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REGULAMENTUL (CE) NR.
648/2004 AL PARLAMENTULUI EUROPEAN SI AL CONSILIULUI

din 31 martie 2004
privind detergentii

(Text cu relevanta pentru SEE)

PARLAMENTUL EUROPEAN S| CONSILIUL UNIUNII EUROPENE,

avand in vedere Tratatul de instituire a Comunitatii Europene, Tn special articolul 95,

avand Tn vedere propunerea Comisiel,

avand in vedere avizul Comitetului Economic si Social European’,

hotarand in conformitate cu procedura prevazuti la articolul 251 din Tratat?,

ntrucét:

(1)

Directiva 73/404/CEE a Consiliului din 22 noiembrie 1973 privind apropierea legislatiei
statelor membre in domeniul detergentilor®, Directiva 73/405/CEE a Consiliului din 22
noiembrie 1973 privind apropierea legislatiel statelor membre Tn domeniul metodelor de
testare a biodegradabilitatii surfactantilor anionici®, Directiva 82/242/CEE a Consiliului
din 31 martie 1982 privind apropierea legislatiel statelor membre referitoare la metodele
de testare a biodegradabilitatii surfactantilor neionici®, Directiva 82/243/CEE a
Consiliului din 31 martie 1982 de modificare a Directivei 73/405/CEE privind
apropierea legislatiei statelor membre Tn domeniul metodelor de testare a
biodegradabilitatii surfactantilor anionici® si Directiva 86/94/CEE a Consiliului din 10
martie 1986 de modificare pentru a doua oara a Directivei 73/404/CEE privind
apropierea legislatiei statelor membre n domeniul detergentilor’ au fost modificate
semnificativ de mai multe ori. Din motive de claritate si rationalizare, este de dorit sa se
reformeze dispozitiile Tn discutie prin cumularea lor intr-un text unic. Recomandarea
89/542/CEE a Comisiei din 13 septembrie 1989®, privind dispozitiile de etichetare
referitoare la detergenti si produse de curatare ar trebui, de asemenea, si se includa n
textul unic.

1 JO C 95, 23.4.2003, p. 24.

2 Avizul Parlamentului European din 10 aprilie 2003 (nepublicat inca in Jurnalul Oficial), Pozitia Comuni a
Consiliului din 4 noiembrie 2003 (JO C 305 E, 16.12.2003, p. 11) si Pozitia Parlamentului European din 14
ianuarie 2004 (nepublicata inca in Jurnalul Oficial). Decizia Consiliului din 11 martie 2004.

3 JO L 347, 17.12.1973, p. 51. Directiva modificati ultima data de Regulamentul (CE) nr. 807/2003 (JO L 122,
16.5.2003, p. 36).

4 JO L 347, 17.12.1973, p. 53. Directiva modificata ultima data de Directiva 82/243/CEE (JO L 109, 22.4.1982,
p. 11).
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8 JO L 291, 10.10.1989, p. 55.



(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Deoarece, in lipsa unor criterii tehnice comune in intreaga Comunitate, satele membre
nu pot si indeplineasca, intr-o masura suficienta, obiectivul prezentului regulament
pentru a asigura piata interna cu privire la detergenti si care, prin urmare, se poate
realiza mal bine la nivel comunitar, Comunitatea poate sa ia masuri in conformitate cu
principiul subsidiarititii stabilit la articolul 5 din tratat. Tn conformitate cu principiul
proportionalitatii, stabilit la articolul mentionat, prezentul regulament nu depaseste ceea
ce este necesar pentru indeplinirea obiectivului mentionat. Un regulament reprezinta
instrumentul juridic corespunzator, deoarece impune direct producatorilor cerinte
precise care trebuie sa fie puse Tn aplicare n acelasi timp si in acelasi mod in ntreaga
Comunitate; Tn domeniul legislatiei tehnice, este necesara o aplicare uniforma in statele
membre si acest lucru se poate garanta numai printr-un regulament.

Este necesara 0 noua definitie pentru detergenti care sa includa utilizarile echivalente si
sa tind seama de evolutiile la nivelul statelor membre.

Este necesar sa se introduca o definitie a agentilor tensioactivi, care lipsea din legislatia
existenta.

Este important sa se ofere 0 descriere clara si precisa a tipurilor relevante de
biodegradabilitate.

Pentru a se asigura functionarea pietei interne si pentru a se evita limitarea concurentei
Tn Comunitate, ar trebui si seia masuri referitoare la detergenti.

Dupa cum este stipulat in Carta alba a Comisiei privind strategia pentru o politica
viitoare in domeniul substantelor chimice, ar trebui ca masurile corespunzatoare
referitoare la detergenti sa asigure un grad Tnalt de protectie a mediului, Tn special a
mediului acvatic.

Detergentii sunt deja supusi anumitor dispozitii comunitare referitoare la producerea si
manipularea, utilizarea si etichetarea corespunzatoare a acestora, in special cu trimitere
la Recomandarea 89/542/CEE a Comisiel si Recomandarea 98/480/CE a Comisiei din
22 iulie 1998 privind buna practica de mediu pentru detergentii de rufe de uz casnic *;
Directiva 1999/45/CE a Parlamentului European si a Consiliului din 31 mai 1999
privind apropierea actelor cu putere de lege si a actelor administrative ale statelor
membre referitoare la clasificarea, ambalarea si etichetarea preparatelor periculoase” se
aplica detergentilor.

Clorura de dimetildioctadecilamoniu (DTDMAC) si nonilfenolul [inclusiv derivatii
etoxilati-etoxilatii alchilfenolului (APES)] sunt substante prioritare care, la nivel
comunitar, fac obiectul activitatilor de evaluare a riscului, in conformitate cu
Regulamentul (CEE) nr. 793/93 a Consiliului din 23 martie 1993 privind evaluarea si
controlul riscurilor prezentate de substantele existente® si, prin urmare, ar trebui si se
recomande si si se puna Tn aplicare, dupa caz, strategii adecvate pentru limitarea
riscurilor de expunere la substantele mentionate, in cadrul altor dispozitii comunitare.

1JOL 215, 1.8.1998, p. 73.

2 JO L 200, 30.7.1999, p. 1. Directiva modificata ultima dati de Regulamentul (CE) nr. 1882/2003 al
Parlamentului European si a Consiliului (JO L 284, 31.10.2003, p. 1).

3 JO L 84,5.4.1993, p. 1. Regulament modificat de Regulamentul (CE) nr. 1882/2003.



(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

Legislatia existenta privind biodegradabilitatea agentilor tensioactivi din detergenti se
referi numai la biodegradabilitatea primara® si se aplici numai Tn cazul agentilor
tensioactivi anionici® si neionici®; prin urmare, ar trebui si se fnlocuiasci cu o noud
legislatie care sa puna accentul in principal pe biodegradabilitatea finala si sa raspunda
preocuparilor referitoare la posibila toxicitate a metabolitilor permanenti.

Acest lucru necesita introducerea unui nou set de teste pe baza standardelor EN SO si a
orientarilor OCDE, care si reglementeze acordarea autorizarilor directe pentru
introducerea detergentilor pe piata.

Pentru a asigura un nivel nalt de protectie a mediului, detergentii care nu indeplinesc
cerintele stabilite de prezentul regulament nu ar trebui sa fie introdusi pe piata.

La 25 noiembrie 1999, Comitetul stiintific pentru toxicitate, ecotoxicitate si mediu si-a
dat avizul cu privire la biodegradabilitatea agentilor tensioactivi din detergenti si la
pertinenta metodelor de testare utilizate pentru controlul de reglementare Tn domeniul
respectiv.

Cerintele existente referitoare la biodegradabilitatea primara ar trebui si se mentina la
un al doilea nivel ierarhic si sa se completeze cu o evaluare suplimentara a riscurilor
pentru acei agenti tensioactivi care dau rezultate negative la testele de biodegradabilitate
finala; in plus, pentru agentii tensioactivi care dau rezultate negative la testele de
biodegradabilitate primara nu ar trebui sa se elibereze autorizatie de comercializare prin
derogare.

Cerintele pentru biodegradabilitate primara ar trebui s se extinda la toti agentii
tensioactivi, In special la celi cationici si amfoteri, care permit, in acelasi timp,
posibilitatea de aplicare a analizelor instrumentale in cazurile in care metodele analitice
semi-specifice nu sunt potrivite.

Determinarea metodelor de testare a biodegradabilitatii si pastrarea listelor de derogari
sunt aspecte tehnice si ar trebui sa fie revizuite, tindnd seama de evolutia tehnicii si
stiintei, precum si de evolutia reglementarilor.

Metodele de testare ar trebui si genereze date care si ofere o asigurare suficienta cu
privire la biodegradabilitatea agentilor tensioactivi din detergenti.

Metodele de testare a biodegradabilitatii agentilor tensioactivi din detergenti pot si dea
rezultate variabile. In aceste cazuri, metodele ar trebui completate de evaluari
suplimentare pentru determinarea riscurilor la utilizare continua.

De asemenea, ar trebui sa se stabileasca dispozitii referitoare la introducerea pe piata, n
cazuri exceptionale, a agentilor tensioactivi din detergenti care dau rezultate negative la
testele de biodegradabilitate finala si acest lucru ar trebui si aiba loc pe baza unor
informatii pertinente pentru a asigura protectia mediului si de la caz la caz.

Masurile necesare pentru punerea in aplicare a prezentului regulament ar trebui si fie
luate Tn conformitate cu Decizia 1999/468/CE a Consiliului din 28 iunie 1999 de

! Directivele 73/404/CEE si 86/94/CEE.
2 Directivele 73/405/CEE si 82/243/CEE.
% Directiva 82/242/CEE.



stabilire a modalitatilor de exercitare a competentelor de punere in aplicare conferite
Comisiei’.

(21) Este oportun sa se aminteasca de faptul ca se poate aplica agentilor tensioactivi din
detergenti o alta legislatie orizontala, Tn special Directiva 76/769/CEE a Consiliului din
27 iulie 1976 privind apropierea actelor cu putere de lege si a actelor administrative ale
statelor membre referitoare la restrictiile de comercializare si utilizare a anumitor
substante si preparate periculoase® prin care ar putea si fie interzise sau limitate
comercializarea si utilizarea substantelor periculoase specificate de prezentul
regulament, Directiva 67/548/CEE a Consiliului din 27 iunie 1967 privind apropierea
actelor cu putere de lege si a actelor administrative referitoare la clasificarea, ambalarea
si etichetarea substantelor periculoase®, Directiva 93/67/CEE a Comisiei din 20 iulie
1993 de stabilire a principiilor de evaluare a riscurilor pentru om si pentru mediu
prezentate de substantele notificate Tn conformitate cu Directiva 67/548/CEE a
Consiliului*, Regulamentul (CEE) nr. 793/93 si Regulamentul (CE) nr. 1488/94 al
Comisiei din 28 iunie 1994 de stabilire a principiilor de evaluare a riscurilor pentru
populatie si mediu prezentate de anumite substante existente®; Directiva 98/8/CE a
Parlamentului European si a Consiliului din 16 februarie 1998 privind introducerea pe
piati a produselor biocide®; Directiva 2004/10/CE a Parlamentului European si a
Consiliului din 11 februarie 2004 privind armonizarea actelor cu putere de lege si a
actelor administrative referitoare la aplicarea principiilor bunei practici de laborator si la
verificarea aplicirii acestora la testirile substantelor chimice (versiunea codificata)’;
Directiva 2004/9/CE a Parlamentului European si a Consiliului din 11 februarie 2004
privind inspectia si verificarea bunei practici de laborator (BPL) (versiunea codificata)®;
si Directiva 86/609/CEE a Consiliului din 24 noiembrie 1986 privind apropierea actelor
cu putere de lege si a actelor administrative ale statelor membre referitoare la protectia
animalelor utilizate in scopuri experimentale si Tn alte scopuri stiintifice’.

(22) Ar trebui ca producatorii sa aiba responsabilitatea de a nu comercializa detergenti care
nu corespund prezentului regulament si de a pune la dispozitia autoritatilor nationale
dosarele tehnice pentru toate substantele si preparatele care constituie obiectul
prezentului regulament; acelasi lucru ar trebui si se aplice si In cazul agentilor
tensioactivi care au dat rezultate negative la testele mentionate de anexallll.

(23) Ar trebui ca producatorii sa aiba posibilitatea sa solicite o derogare de la Comisie, care
ar trebui sa aiba posibilitatea sa acorde o astfel de derogare in conformitate cu procedura
mentionata la articolul 12 alineatul (2).

(24) Autoritatile competente ale statelor membre ar trebui sa aiba posibilitatea sa aplice
masuri pentru controlul detergentilor de pe piata, dar ar trebui s evite repetarea testelor
efectuate de laboratoarele competente.

1JOL 184, 17.7.1999, p. 23.

2JO L 262, 27.9.1976, p. 201. Directiva modificata ultima dati de Directiva 2004/21/CE a Comisiei (JO L 57,
25.2.2004, p. 4).

3JO L 196, 16.8.1967, p. 1. Directiva modificata ultima dati de Regulamentul (CE) nr. 807/2003.

*JO L 227,8.9.1993, p. 9.

>JOL 161, 29.6.1994, p. 3.

®JO L 123, 24.4.1998, p. 1. Directiva modificatd de Regulamentul (CE) nr. 1882/2003.

7JO L 50, 20.2.2004, p. 44.

8 JO L 50, 20.2.2004, p. 28.

® JO L 358, 18.12.1986, p. 1. Directiva modificata de Directiva 2003/65/CE a Parlamentului European si a
Consiliului (JO L 230, 16.9.2003, p. 32).



(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

Dispozitiile existente pentru etichetarea detergentilor ar trebui mentinute, inclusiv cele
din Recomandarea 89/542/CEE, care sunt incluse in prezentul regulament pentru
Tndeplinirea obiectivului de modernizare a normelor privind detergentii. Se introduce
etichetarea gspecifica pentru informarea consumatorilor cu privire la substantele
parfumate si conservantii prezenti in detergenti. Personalul medical ar trebui si aiba
posibilitatea si obtina de la producator, la cerere, lista completa cu toate ingredientele
unui detergent, care si-i ajute Tn cercetarea unei posibile legaturi cauzale intre aparitia
unei reactii alergice si expunerea la o anumita substanta chimica, iar statele membre ar
trebui sa aiba posibilitatea sa ceara ca aceasta lista sa fie pusa si la dispozitia unui
organism public specific, desemnat sa ofere aceste informatii personalului medical.

Toate punctele mentionate anterior fac necesara o noua legislatie care sa o inlocuiasca
pe cea existenta; cu toate acestea, pentru 0 anumita perioada, statele membre pot sa
continue aplicarea legislatiel existente.

Anexele tehnice la prezentul regulament ar trebui adaptate in conformitate cu procedura
mentionata la articolul 12 alineatul (2).

Ar trebui sa existe posibilitatea ca detergentii care respecta prezentul regulament si fie
introdusi pe piata, fara a aduce atingere altor dispozitii comunitare relevante.

Pentru a asigura protectia oamenilor si a mediului fata de riscurile imprevizibile ale
detergentilor, este necesara o clauza de salvgardare.

Testele specificate pentru determinarea biodegradabilitatii agentilor tensioactivi ar
trebui sa se efectueze n laboratoare care respecta un standard recunoscut la nivel
international, respectiv EN 1SO/CEI/17025 sau principiile bunei practici de laborator;
nu s-ar justifica solicitarea de aplicare a acestel ultime cerinte la agentii tensioactivi
existenti, in masura in care testele disponibile pentru acestia au fost efectuate inainte de
intrarea in vigoare a standardului mentionat anterior si inca mai ofera un nivel
comparabil al calitatii stiintifice.

Comisia ar trebui si examineze aspectele referitoare la biodegradarea anaeroba,
biodegradarea componentelor organice, care nu sunt agenti tensioactivi, din detergenti,
precum si la continutul de fosfati, care nu sunt abordate in prezentul regulament si ar
trebui sa se prezinte Parlamentului European si Consiliului o propunere, dupa caz. Pana
la o0 alta armonizare, statele membre pot sa mentina sau si stabileasca norme nationale
referitoare la chestiunile mentionate anterior.

Cele cinci directive si recomandarea Comisiei mentionate la motivul (1), care sunt
Tnlocuite de prezentul regulament, ar trebui sa se abroge,

ADOPTA PREZENTUL REGULAMENT:

1.

Articolul 1
Obiective si domeniu de aplicare

Prezentul regulament stabileste norme pentru realizarea liberei circulatii a

detergentilor si agentilor tensioactivi pentru detergenti pe piata interna, asigurand, n acelasi
timp, un grad inalt de protectie a mediului si a sinatatii umane.



2. In acest sens, prezentul regulament armonizeaza normele prezentate in continuare
pentru introducerea pe piata a detergentilor si a agentilor tensioactivi pentru detergenti.

- biodegradabilitatea agentilor tensioactivi din detergenti;

- restrictii sau interdictii privind agentii tensioactivi din motive de biodegradabilitate;

- etichetarea suplimentara a detergentilor, care sa includa parfumurile alergene si

- informatiile pe care producatorii trebuie sa le puna la dispozitia autoritatilor competente si
personalului medical din statele membre.

Articolul 2
Definitii
Tn sensul prezentului regulament:
1. ,Detergent” reprezinta orice substanta sau preparat care contine sapunuri si/sau alti

agenti tensioactivi destinati proceselor de spalare si curatare. Detergentii pot fi sub
forme diferite (lichida, pulbere, pasta, bucati, blocuri, piesa turnata, piesa fasonata
etc.) si sa se comercializeze pentru uz casnic, in scopuri institutionale sau industriale.

Alte produse care se pot considera detergenti sunt:

- ,Preparat auxiliar de spalare”, destinat Tnmuierii (prespalarii), clatirii sau albirii
hainelor, lenjeriei de uz casnic etc.;

- ,Balsam pentru rufe’, destinat modificarii tuseului tesiturilor Tn operatiile de
completare a spalarii tesaturilor;

- ,Preparat de curatare”’, pentru produsele de intretinere domestica de uz general
si/sau alte produse de curatare pentru suprafete (de exemplu: materiale, produse,
masini, instalatii mecanice, mijloace de transport si echipamente conexe,
instrumente, aparatura etc.);

-, Alte preparate de curatare si spalare”, destinate altor procese de spalare si curatare.

2. ,Spilared’ reprezinta curatarearufelor, tesiturilor, vaselor si a altor suprafete dure.
3. ,Curatared’ este definita de EN 1SO 862.

4.  ,Substanta’ reprezinta elementele chimice si compusii acestora in stare naturala sau
obtinuti prin orice proces de productie, care includ orice aditiv necesar pentru
mentinerea stabilitatii produselor si orice impuritate rezultata din procedeul utilizat,
dar exclud orice solvent care poate si fie separat fara sa afecteze stabilitatea substantei
sau sa modifice compozitia acesteia.

5.  ,Preparatul” reprezinta un amestec sau o0 solutie compusa din doua sau mai multe
substante.

6. ,Agentul tensioactiv’ reprezinta orice substanta organica si/sau preparat organic
utilizat Tn detergenti, care are proprietati tensioactive si care contine una sau mai multe
grupe hidrofile si una sau mai multe grupe hidrofobe de natura si dimensiuni care sa
faca posibile reducerea tensiunii superficiale a apel si formarea unor monostraturi
intinse sau adsorbite la interfata apa-aer, precum si formarea de emulsii si/sau
microemulsii si/sau micele si adsorbtia la interfetele apa-solid.



10.

11.

12.

,Biodegradarea primara” reprezinta modificarea structurala (transformarea) a unui
agent tensioactiv de catre microorganisme, care conduce la pierderea proprietatilor
tensioactive ale acestuia datorita degradarii substantei de baza si pierderii, in
consecinta, a proprietatii tensioactive determinate prin metodele de testare specificate
laanexall.

»Biodegradarea aeroba finala” reprezinta nivelul biodegradarii rezultate atunci cand
microorganismele utilizeaza agentul tensioactiv in totalitate, in prezenta oxigenului,
ducand la descompunerea acestuia n bioxid de carbon, apa si siruri minerale ale
oricaror altor elemente prezente (mineralizare), determinate prin metodele de testare
specificate laanexalll, si noi componente celulare microbiene (biomasi).

»Introducerea pe piata” reprezinta introducerea pe piata comunitara si prin aceasta
punerea la dispozitia unor terte parti, contra cost sau nu. Importul pe teritoriul vamal
comunitar se considera introducere pe piata.

»Producatorul” reprezinta persoana fizica sau juridica responsabila de introducerea pe
piatda a unui detergent sau a unui agent tensioactiv pentru un detergent; in special un
producator, importator, ambalator care lucreaza pe cont propriu sau orice persoana
care schimba caracteristicilor unui detergent sau ale unui agent tensioactiv pentru un
detergent sau realizeaza sau modifica etichetarea acestora se considera a fi producator.
Un distribuitor care nu schimba caracteristicile etichetarii sau ambalarii unui detergent
sau ale unui agent tensioactiv pentru un detergent nu se considera a fi producator, cu
exceptia cazului n care exercita o activitate de importator.

»Personal medical” reprezinta o persoana autorizata care practici medicina, sau 0
persoana care-si desfasoara activitatea sub Tndrumarea unei persoane autorizate care
practicai medicina, care ofera ingrijire medicala, pune diagnostice sau administreaza
tratamente si care trebuie si respecte secretul profesional.

,Detergentul industrial si institutional” reprezinta un detergent pentru spalare si
curatare in afara sferel domestice, realizate de personal specializat care utilizeaza
produse specifice.

Articolul 3

Introducerea pe piata

1. Laintroducerea pe piata, detergentii si agentii tensioactivi pentru detergenti mentionati la
articolul 1 se conformeaza conditiilor, caracteristicilor si limitelor stabilite de prezentul
regulament si anexele acestuia si, dupa caz, Directivei 98/8/CE si oricarel ate legislatii
comunitare relevante. Agentii tensioactivi care sunt si substante active in sensul Directivei
98/8/CE si care se utilizeaza ca dezinfectanti sunt exceptati de la aplicarea dispozitiilor din
anexelell, 111, 1V si VIII la prezentul regulament, cu conditia ca:

(a) sa fie specificati in listadin anexal sau IA la Directiva 98/8/CE sau

(b) sa fie componente ale produselor biocide autorizate conform Directivei 98/8/CE articolul
15 alineatul (1) sau (2) sau

(c) sa fie componente ale produselor biocide autorizate conform masurilor de tranzitie sau sub
rezerva programului de lucru de 10 ani prevazut de Directiva 98/8/CE articolul 16.



In schimb, se considera ci acesti agenti tensioactivi sunt dezinfectanti si detergentii in
compozitia carora intra sunt supusi dispozitiilor de etichetare pentru dezinfectanti din anexa
VII A.

2. Producatorii de detergenti si/sau de agenti tensioactivi pentru detergenti sunt stabiliti Tn
Comunitate.

3. Producatorii sunt responsabili de conformitatea detergentilor si/sau a agentilor tensioactivi
pentru detergenti cu dispozitiile din prezentul regulament si din anexele acestuia,

Articolul 4
Limitarile bazate pe biodegradabilitatea agentilor tensioactivi

1. Conform prezentului regulament, agentii tensioactivi si detergentii ce contin agenti
tensioactivi care Tndeplinesc criteriile pentru biodegradarea aeroba finala prevazute de anexa
I11 se pot introduce pe piata fara alte limitari referitoare la biodegradabilitate.

2. Tn cazul in care un detergent contine agenti tensioactivi cu un nivel de biodegradare
aeroba finala mai scazut decét cel stipulat la anexa |11, producatorii de detergenti industriali
sau institutionali ce contin agenti tensioactivi si/sau de agenti tensioactivi pentru detergenti
industriali sau ingtitutionali pot sa solicite o derogare. Solicitarile de derogare se fac si se
solutioneaza conform articolelor 5, 6 si 9.

3. Nivelul biodegradabilitatii primare se masoara pentru toti agentii tensioactivi din
detergentii care nu dau rezultate corespunzatoare la testele de biodegradare aeroba. Pentru
agentii tensioactivi din detergenti cu un nivel de biodegradabilitate primara mai scazut decat
cel stipulat laanexa Il nu se acorda derogare.

Articolul 5
Acordarea derogarii

1. Solicitarea derogarii de catre un producator se face prin trimiterea unei cereri autoritatii
competente a statului membru in cauza, mentionata la articolul 8 alineatul (1) si Comisiei,
oferind dovezi referitoare la criteriile mentionate la articolul 6 alineatul (1). Statele membre
pot conditiona solicitarea derogarii de o taxa platita autoritatii competente a statului membru.
Aceste taxe posibile se percep fara discriminare si nu depasesc costul analizarii cererii.

2. Cererile includ o documentatie tehnica care furnizeaza toate informatiile si justificarile
necesare pentru evaluarea aspectelor de siguranta referitoare la utilizarea specifica a agentilor
tensioactivi din detergentii care nu respecta limitele de biodegradabilitate stabilite laanexalll.

Pe langa rezultatele testelor stipulate la anexa |11, documentatia tehnica include informatiile si
rezultatele testelor stipulate laanexelell si 1V.

Testele prevazute de anexa IV, punctul (4) se realizeaza pe baza unei proceduri in etape.
Procedura in etape se defineste intr-un document de orientare tehnica ce urmeaza a fi adoptat
n conformitate cu procedura mentionata la articolul 12 alineatul (2) pana la 8 aprilie 2007.
Documentul de orientare mentionat mai specifica, dupa caz, testele la care ar trebui sa se
aplice principiile bunei practici de laborator.



3. Autoritatea competenta a statului membru care primeste cererile pentru derogare n
conformitate cu alineatele (1) si (2) examineaza cererile, evalueaza conformitatea acestora cu
conditiile de derogare si informeaza Comisia cu privire la rezultate in termen de sase luni de
la primirea cererii complete.

In cazul in care autoritatea competenta a statului membru apreciazi ci este necesar pentru
evaluarea riscului pe care poate si-l provoace o substanta si/sau un preparat, solicita, n
termen de trei luni de la primirea cererii, informatii suplimentare, verificarea si/sau teste de
confirmare referitoare la substantele si/sau preparatele respective sau la produsele rezultate n
urma transformarii acestora, pentru care a primit notificari sau informatii conform prezentului
regulament. Intervalul de timp necesar pentru evaluarea dosarului de catre autoritatea
competenta a statului membru ncepe sa curga numai dupa completarea dosarului cu
informatiile suplimentare. Tn cazul in care informatiile solicitate nu sunt oferite in termen de
12 luni, cererea se considera incompleta si nu mai este valabila. Tn acest caz nu se aplica
articolul 6 alineatul (2).

In cazul in care se cer informatii suplimentare despre metaboliti, ar trebui si se utilizeze
strategii de testare in trepte pentru a garanta utilizarea maxima a metodelor de test in-vitro si a
altor metode de testare care nu utilizeaza animale.

4. Pe baza, in special, a evaluarii realizate de statele membre, Comisia poate sa acorde 0
derogare conform procedurii mentionate la articolul 12 alineatul (2). Dupa caz, Tnhaintea
acordarii acestei derogari, Comisia procedeaza la o evaluare suplimentara a elementelor
indicate la alineatul (3) din prezentul articol. Comisia decide in termen de 12 luni de la
primirea evaluarii de la statul membru, cu exceptia situatiel din Decizia 1999/468/CE articolul
5 alineatele (4) si (6), pentru care termenul este de 18 luni.

5. Aceste derogari pot sa permita, si limiteze sau sa restranga in mod serios introducerea pe
piata si utilizarea agentilor tensioactivi drept componente ale detergentilor, in functie de
rezultatele evaluarii complementare ariscurilor, definite la anexa lV. Acestea pot si includa o
perioada de retragere progresiva pentru introducerea pe piata si utilizarea agentilor
tensioactivi drept componente in detergenti. Comisia poate si revizuiasca o derogare de indata
ce dispune de informatii care sa justifice o revizuire semnificativa a documentatiei tehnice ce
insoteste cererea de derogare. In acest sens, producitorul prezinta Comisiei, la cerere, o
documentatie tehnica actualizata, referitoare la elementele mentionate de anexa 1V punctul
(2). Pe baza acestor informatii actualizate, Comisia poate si decida prelungirea, modificarea
sau revocarea derogarii. Alineatele (1)-(4) si (6) din prezentul articol si articolul 6 se aplica
mutatis mutandis.

6. Comisia publica lista agentilor tensioactivi pentru care s-a obtinut derogare, impreuna cu
conditiile sau limitarile de utilizare corespunzatoare, conform anexei V.

Articolul 6
Conditii pentru acordarea derogarii

1. Tn cazul in care Comisia ia in considerare acordarea unei derogiri, aceasta procedeaza
conform procedurii mentionate la articolul 12 alineatul (2) si pe baza criteriilor urmatoare:

- utilizareamai degraba Tn aplicatii slab dispersive, decét in aplicatii puternic dispersive;
- utilizareanumai Tn aplicatii industriale si/sau institutionale specifice;



- riscul pentru mediu sau pentru sanatate, prezentat de volumul de vanzari si de modul de
utilizare in ntreaga Comunitate este scazut in comparatie cu avantajele socio-economice,
inclusiv siguranta alimentelor si standardele de igiena.

2. Atét timp cat Comisia nu hotaraste cu privire la o cerere de derogare, introducerea pe piata
si utilizarea agentului tensioactiv in cauza se pot continua, cu conditia ca producatorul sa
poata prezenta dovezi ca agentul tensioactiv se utiliza deja pe piata comunitara la data intrarii
n vigoare a prezentului regulament si ca cererea de derogare s-a facut in termen de doi ani de
la data respectiva.

3. Tncazul in care Comisia refuza acordarea unei derogari, o face in termen de 12 luni de la
primirea evaluarii, mentionate la articolul 5 alineatul (3), de la un stat membru, cu exceptia
cazului Tn care se aplica articolul 5 alineatele (4) si (6) din Decizia 1999/468/CE, cand
termenul este de 18 luni. Se poate stabili 0 perioada de tranzitie in care sa se procedeze la o
retragere progresiva de pe piata si din uz a agentului tensioactiv n cauza. Perioada de tranzitie
este de maxim doi ani de la data hotarérii Comisiei.

4. Comisia publica la anexa VI lista agentilor tensioactivi identificati ca nu respecta
prezentul regulament.

Articolul 7
Testarea agentilor tensioactivi

Toate testele mentionate la articolele 3 si 4 si la anexele 11, 11, 1V si VIII se redlizeaza
conform standardelor mentionate de anexa .1 si conform cerintelor de testare prevazute de
Regulamentul (CEE) nr. 793/93 articolul 10 alineatul (5). Tn acest sens, este suficient si se
aplice fie standardul EN 1SO/CEI, fie principiile bunei practici de laborator, cu exceptia
acelor teste pentru care principiile bunei practici de laborator au devenit obligatorii. Pentru
agentii tensioactivi utilizati in detergentii care au fost introdusi pe piata Thainte de intrarea in
vigoare a standardului mentionat anterior, se pot accepta, de la caz la caz, testele existente
care s-au realizat cu utilizarea celor mai bune cunostinte stiintifice disponibile si dupa un
standard comparabil cu cele mentionate la anexa |. Producatorul sau statul membru poate sa
prezinte Comisiel orice caz asupra caruia exista tndoieli sau un litigiu. Atunci se ia o decizie
conform procedurii stabilite la articolul 12 alineatul (2).

Articolul 8
Obligatiile statelor membre

1. Statele membre numesc autoritatea sau autoritatile competente insircinate cu transmiterea
si schimbul de informatii referitoare la aplicarea prezentului regulament si informeaza
Comisia cu privire ladenumirea si adresa completa a autoritatilor respective.

2. Fiecare stat membru comunica celorlalte state membre si Comisiel lista cu denumirea si
adresa completa a laboratoarelor acreditate care sunt competente si autorizate si realizeze
testele prevazute de prezentul regulament. Statele membre prezinta dovada competentei
laboratoarelor mentionate anterior conform standardului EN 1SO/CEI 17025 mentionat de
anexa l.1. Cerinta mentionata se considera indeplinita n cazul in care statul membru verifica
conformitatea laboratoarelor cu principiile bunei practici de laborator conform Directivei
2004/9/CE articolul 2.



3. Tn cazul in care autoritatea competenta a unui stat membru are motive si estimeze ca un
l[aborator acreditat nu are competenta mentionata la alineatul (2), aceasta sesizeaza comitetul
mentionat la articolul 12 cu privire la acest subiect. Tn cazul in care Comisia decide ci
l[aboratorul nu are competenta necesara, denumirea laboratorului acreditat se elimina din lista
mentionata la alineatul (4). Se aplica articolul 15 alineatul (2), cu exceptia cazului
laboratoarelor care fac dovada respectarii cerintelor bunei practici de laborator, pentru care se
aplica dispozitiile cu privire la neconformitate din Directiva 2004/9/CE, articolele 5 si 6.

4. Comisia publica anual listele cu autoritatile competente mentionate la alineatul (1) si cu
laboratoarele acreditate mentionate la alineatul (2) 1n Jurnalul Oficial al Uniunii Europene in
masura in care intervin schimbari.

Articolul 9
Informatiile pe caretrebuie sa le furnizeze producatorii

1. Fara a aduce atingere articolului 17 din Directiva 1999/45/CE, producatorii care introduc
pe piata substantele si/sau preparatele specificate Tn prezentul regulament pun la dispozitia
autoritatilor competente ale statelor membre urmatoarele:

- informatii privind unul sau mai multe rezultate ale testelor mentionate de anexallll;
- pentru acei agenti tensioactivi care dau rezultate negative la testele mentionate de anexallll
si care fac obiectul unei cereri de derogare conform articolului 5:
(i) odocumentatie tehnica privind rezultatele testelor mentionate de anexalll,
(if) o documentatie tehnica privind rezultatele testelor si informatiile mentionate de anexa
V.

2. Ori de céte ori substantele si/sau preparatele specificate Tn prezentul regulament sunt
introduse pe piata, producatorul este responsabil de realizarea corecta a testelor pertinente
mentionate anterior. De asemenea, producatorul trebuie si faca disponibila documentatia
privind testele realizate pentru a dovedi ca respecta prezentul regulament si ca este abilitat sa
beneficieze de drepturile de proprietate referitoare la rezultatele testelor, cu exceptia acelor
rezultate ale testelor care sunt deja de domeniul public.

3. Producatorii care introduc pe piata preparatele specificate de prezentul regulament pun la

dispozitia oricarui membru al personalului medical, la cerere, fara intérziere si cu titlu gratuit,
o fisa tehnica a componentelor, sipulata in anexa VIl C.

Aceasta nu aduce atingere dreptului unui stat membru de a solicita ca aceasta fisa tehnica sa
fie transmisa unui anumit organism public specific pe care statul membru I-a numit pentru a
furniza aceste informatii personalului medical.

Organismul public specific si personalul medical respecta caracterul confidential al
informatiilor continute in fisa tehnica, utilizata numai in scopuri medicale.

Articolul 10
Masuri de control
1. Autoritatile competente ale statelor membre pot sa aplice detergentilor introdusi pe piata,

dupa caz, toate masurile de control necesare pentru a asigura conformitatea produsului cu
dispozitiile prezentului regulament. Metodele de referinta sunt metodele de testare si analitice



mentionate de anexa VIII. Masurile de control mentionate nu-i obliga pe producatori la
repetarea testelor realizate de laboratoarele care Tndeplinesc conditiile indicate la articolul 8
alineatul (2) sau la plata testelor repetate sau suplimentare, cu conditia ca testul initial sa
dovedeasca conformitatea detergentilor sau a agentilor tensioactivi, utilizati drept componente
ale detergentilor, cu prezentul regulament.

2. Tncazul in care exista temerea ci un test redlizat conform metodelor specificate in anexele
11, 111, 1V sau VIII adat rezultate pozitive false, autoritatile competente ae statului membru
informeaza Comisia cu privire la aceasta si Comisia verifica, in conformitate cu procedura
stabilita la articolul 12 alineatul (2), rezultatele respective si ia masurile necesare.

Articolul 11
Etichetarea

1. Dispozitiile prezentului articol nu aduc atingere dispozitiilor referitoare la clasificarea,
ambalarea si etichetarea substantelor si preparatelor periculoase din Directivele 67/548/CEE
si 1999/45/CE.

2. Informatiile prezentate in continuare trebuie si apara cu caractere lizibile, vizibile si
indelebile pe ambalajul in care se introduce detergentul pentru comercializare catre
consumator:

(a) denumireasi denumirea comerciala a produsului;

(b) Numele sau denumirea comerciala ori marca de comert si adresa completa si numarul de
telefon al partii responsabile cu introducerea produsului pe piata;

(c) Adresa, adresa de e-mail, in cazul in care exista, precum si numarul de telefon de la care
Se poate obtine fisa tehnica mentionata la articolul 9 alineatul (3).

Aceleasi informatii trebuie si apara pe toate documentele care Tnsotesc detergentii transportati
nvrac.

3. Ambalajul detergentilor trebuie sa indice continutul, conform specificatiilor prevazute de
anexa VIl A. Acesta trebuie si indice, de asemenea, instructiuni de utilizare si masuri de
precautie speciale, dupa caz.

4. Tn plus, ambalajul detergentilor comercializati publicului larg, destinati utilizarii ca
detergenti de rufe, poarta informatiile prevazute de anexa V1l B.

5. Tn cazul in care un stat membru are o cerinta nationala de etichetare n limba sau limbile
nationale, producatorul si distribuitorul respecta cerinta respectiva pentru informatiile
specificate la alineatele (3) si (4).

6. Alineatele (1) — (5) nu aduc atingere normelor nationale existente, conform carora
reprezentarile grafice ale fructelor care pot si induca in eroare utilizatorul cu privire la
utilizarea produselor lichide nu trebuie si figureze pe ambalgjele in care se introduc
detergentii pentru afi comercializati consumatorului.

Articolul 12



Procedura comitetului
1. Comisiaeste asistata de un comitet.

2. Tncazul in care se face trimitere la prezentul alineat, se aplici articolele 5 si 7 din Decizia
1999/468/CE, avand in vedere dispozitiile de la articolul 8.

Termenul prevazut la articolul 5 alineatul (6) din Decizia 1999/468/CE se stabileste la trei
[uni.

3. Comitetul Tsi stabileste regulamentul de procedura.
Articolul 13
Adaptarea anexelor

1. Modificarile necesare pentru adaptarea anexelor se adopta conform procedurii mentionate
laarticolul 12 alineatul (2) si utilizeaza, ori de cate ori este posibil, standardele europene.

2. Tn special modificirile sau adiugirile necesare pentru aplicarea normelor prezentului
regulament la detergentii pe baza de solventi se adopta Tn conformitate cu procedura
mentionata la articolul 12 alineatul (2).

Articolul 14
Clauza privind libera circulatie
Statele membre nu interzic, restrang sau impiedica introducerea pe piata a detergentilor si/sau
a agentilor tensioactivi pentru detergenti care respecta cerintele prezentului regulament, din

motive enumerate in prezentul regulament.

Péna la o alta armonizare, statele membre pot si mentina sau sa stabileasca norme nationale
referitoare la utilizarea fosfatilor in detergenti.

Articolul 15
Clauza de salvgardare

1. Tncazul in care un stat membru are motive justificate si considere ca un anumit detergent,
desi respecta cerintele prezentului regulament, constituie un risc pentru siguranta sau
sanatatea oamenilor sau a animalelor sau un risc pentru mediu, poate si interzica temporar
introducerea detergentului respectiv pe piata pe teritoriul siu sau sa-I supuna temporar unor
conditii speciale.

Statul membru informeaza de indata celelalte state membre si Comisia cu privire la aceasta si
prezinta motivele deciziei sale.

2. Dupa consultarea statelor membre sau, dupa caz, a comitetului tehnic sau stiintific
competent al Comisiei, se adopta o decizie in termen de nouazeci de zile, conform procedurii
mentionate la articolul 12 alineatul (2).

Articolul 16



Revizuirea
1. Pana la 8 aprilie 2007, Comisia procedeaza la evaluare si prezinta un raport cu privire la
aceasta si, dupa caz, prezinta o propunere legislativa privind utilizarea fosfatilor in vederea
unei retrageri progresive sau restrictii care se impune la aplicatiile specifice.
2. Péana la 8 aprilie 2009, Comisia realizeaza o revizuire a aplicarii prezentului regulament,
acordand o atentie deosebita biodegradabilitatii agentilor tensioactivi, procedeaza |la evaluare
si prezinta un raport privind aceasta si, dupa caz, prezinta propuneri legislative referitoare la:
— biodegradarea anaeroba,
— biodegradarea principalelor componente organice care nu sunt agenti tensioactivi din

detergenti.
Articolul 17
L egislatia ce urmeaza sa fie abrogata

1. Urmatoarele directive se abroga cu efect de la 8 octombrie 2005.
— Directiva 73/404/CEE;
— Directiva 73/405/CEE;
— Directiva 82/242/CEE;
— Directiva82/243/CEE si
— Directiva 86/94/CEE.
2. Recomandarea 89/542/CEE se abroga cu efect de la 8 octombrie 2005.
3. Trimiterile ladirectivele abrogate se interpreteaza ca trimiteri la prezentul regulament.
4. Tnziuaintrarii in vigoare a prezentului regulament, statele membre abroga actele cu putere
de lege si actele administrative adoptate in conformitate cu directivele prevazute la alineatul
(1) sau cu recomandarea mentionata la alineatul (2).

Articolul 18

Sanctiuni
1. Pana la8 octombrie 2005, statele membre adopta:
— masurile juridice sau administrative corespunzatoare care sa se aplice in cazul ncalcarii
prezentului regulament si

— sanctiunile de descurajare, eficiente si proportionale pentru orice caz de incalcare.

Acestea includ masuri care permit statelor membre sa retina transporturile de detergenti care
nu respecta dispozitiile prezentului regulament.

2. Statele membre informeaza de indata Comisia cu privire la aceasta.

Articolul 19



Intrareain vigoare
Prezentul regulament intra in vigoare la 8 octombrie 2005.

Prezentul regulament este obligatoriu in toate elementele sale si se aplica direct in toate statele
membre.

Adoptat la Strasbourg, 31 martie 2004.
Pentru Parlamentul European Pentru Consiliu

Presedintele Presedintele
P. COX D. ROCHE



ANEXA |

Standarde de acreditare, buna practica de laborator si protectia animalelor referitoare
la laboratoar ele competente si autorizate sia furnizeze serviciul necesar pentru
verificarea conformitatii detergentilor cu cerintele prezentului regulament si cu anexele
acestuia

1. Sandardele aplicabile la nivelul laboratoarelor:

EN I1SO/CEI 17025, Cerintele generale referitoare la competenta laboratoarelor de testare
si etalonare;

Directiva 2004/10/CE;

Directiva 86/609/CEE a Consiliului.

Sandarde aplicabile la nivelul organismelor de acreditare si al autoritarilor care

2.
monitorizeaza buna practica de laborator:

EN 45003, Sisteme de acreditare a laboratoarelor de etalonare si Tncercari. Conditii
generale pentru functionare si recunoastere;

Directiva 2004/9/CE.



ANEXA 11

METODE DE TESTARE A BIODEGRADABILITATII PRIMARE LA AGENTI!I
TENSIOACTIVI DIN DETERGENT!I

Biodegradabilitatea primara se masoara prin determinarea, in lichidele biodegradate, a
nivelului rezidual al agentilor tensioactivi de baza. Prezenta anexa incepe o lista a metodelor
de testare comune tuturor claselor de agenti tensioactivi si enumera ulterior la pozitiile A — D
procedurile de testare analitice specifice fiecarel clase de agenti tensioactivi.

Criteriul de reusita a testului de biodegradabilitate primara este un nivel de cel putin 80%,
masurat conform metodelor de testare prezentate in continuare.

Metoda de referinta pentru testarea in laborator a agentilor tensioactivi specificata in prezentul
regulament se bazeaza pe procedura testului de confirmare din metoda OCDE, descrisa in
anexa VII1.1. Sunt permise modificari ale procedurii testului de confirmare, cu conditia sa
respecte EN 1SO 11733.

Metodedetestare

(1) Metoda OCDE publicata in raportul tehnic al OCDE din 11 iunie 1976 privind
»Modelul propus pentru determinarea biodegradabilitatii agentilor tensioactivi din
detergentii sintetici”.

(2) Metoda utilizata in Franta, aprobata de ,arrété du 24 décembre 1987” publicat in
Journal officiel de la République francaise din 30 decembrie 1987, p. 15385 si de
standardul NF 73-260 din iunie 1981, publicat de Association francaise de
normalisation (AFNOR).

(3 Metoda utilizata in Germania, stabilita de ,Verordnung Uber die Abbaubarkeit
anionischer und nichtionisher  grenzflachenaktiver  Soffe in  Wasch-und
Reinigungsmitteln” din 30 ianuarie 1977, publicata in Bundesgesetzblatt din 1977,
parteal, p. 244, prevazuta de Regulamentul de modificare a Regulamentului din 4 iunie
1986, publicat Th Bundesgesetzblatt din 1986, parteal, p. 851.

(4) Metoda utilizata Tn Regatul Unit, denumita ,,Porous Pot Test” si descrisa Tn Raportul
Tehnic nr. 70 (1978) al Water Research Centre,

(5) ,Proceduratestului de confirmare” din metoda OCDE, descrisa laanexa VII1.1 (inclusiv
posibilele modificari ale conditiilor de aplicare, propuse in EN 1SO 11733). Aceasta este
si metoda de referinta care se utilizeaza pentru solutionarea litigiilor.

A. METODE ANALITICE PENTRU AGENTII TENSIOACTIVI ANIONICI

In teste, determinarea agentilor tensioactivi anionici se realizeazi prin analiza cu substanta
activa la abastru de metilen (MBAS) conform criteriilor stabilite in anexaVI11.2. Pentru acei
agenti tensioactivi anionici care nu reactioneaza la metoda MBAS mentionata anterior sau in
cazul in care, din motive de eficienta sau precizie, se considera ca sunt mai potrivite, se aplica
analizele instrumentale specifice corespunziatoare cum ar fi cromatografia lichida de nalta



performanta (HPLC) sau gaz-cromatografia (GC). Producatorul furnizeaza autoritatilor
competente ale statelor membre, la cerere, probe ale agentului tensioactiv pur respectiv.

B. METODE ANALITICE PENTRU AGENTII TENSIOACTIVI NEIONICI

In teste, determinarea agentilor tensioactivi neionici se realizeazi prin metoda de analiza a
substantei active la bismut (BiAS), conform procedurii analitice stabilite laanexa V111.3.

Pentru acei agenti tensioactivi neionici care nu reactioneaza la metoda BiAS mentionata
anterior sau in cazul in care, din motive de eficienta sau precizie, se considera ca sunt mai
potrivite, se aplica analizele instrumentale specifice corespunziatoare cum ar fi cromatografia
lichida de inalta performanta (HPLC) sau gaz-cromatografia (GC). Producatorul furnizeaza
autoritatilor competente ale statelor membre, la cerere, probe ale agentului tensioactiv pur
respectiv.

C. METODE ANALITICE PENTRU AGENTII TENSIOACTIVI CATIONICI

In teste, determinarea agentilor tensioactivi cationici se realizeaza prin metoda de analizi a
substantei active la albastru de disulfoniu (DBAS), conform urmatoarelor proceduri DBAS:

Metoda utilizata Th Republica Federala Germania, (1989) DIN 38 409 — Ausgabe: 1989-07.

Pentru acei agenti tensioactivi cationici care nu reactioneaza la metoda de testare mentionata
anterior sau in cazul in care, din motive de eficienta sau precizie (acest lucru trebuie sa fie
justificat), se considera ca sunt mai potrivite, se aplica analizele instrumentale specifice
corespunzazoare cum ar fi cromatomatografia lichida de Tnalta performanta (HPLC) sau gaz-
cromatografia (GC). Producatorul furnizeaza autoritatilor competente ale statelor membre, la
cerere, probe ae agentului tensioactiv pur respectiv.

D. METODE ANALITICE PENTRU AGENTII TENSIOACTIVI AMFOTERI

In teste, determinarea agentilor tensioactivi amfoteri se realizeaza prin analizi conform
procedurilor prezentate in continuare:

1. Tncazul in care sunt absenti cei cationici,
Metoda utilizata in Republica Federala Germania, (1989) DIN 38 409 -Teil 20.

2. Altfel:
Metoda Orange Il (Boiteux, 1984).
Pentru acel agenti tensioactivi amfoteri care nu reactioneaza la metodele de testare
mentionate anterior sau Tn cazul in care, din motive de eficienta sau precizie (acest lucru
trebuie sa fie judtificat), se considera ca sunt mai potrivite, se aplici analizele
instrumentale specifice corespunzitoare cum ar fi cromatografia lichida de Tnalta

performanta (HPLC) sau gaz-cromatografia (GC). Producatorul furnizeaza autoritatilor
competente ale statelor membre, la cerere, probe ale agentului tensioactiv pur respectiv.



ANEXA Il

METODE DE TESTARE A BIODEGRADABILITATII FINALE (MINERALIZARII)

LA AGENTII TENSIOACTIVI DIN DETERGENT!I

A. Metoda de referinta pentru testarea in laborator a biodegradabilitatii finale a agentilor
tensioactivi specificata in prezentul regulament se bazeaza pe standardul EN 1SO 14593:
1999 (testul headspace CO,).

Se considera ca agentii tensioactivi din detergenti sunt biodegradabili in cazul in care
nivelul biodegradabilitatii (mineralizarii) masurate conform uneia din cele cinci teste
prezentate Tn continuare” este de cel putin 60% Tn termen de douizeci si opt de zile:

1

Standardul EN 1SO 14593: 1999. Calitatea apei. — Evaluarea biodegradabilitatii
aerobe finale a compusilor organici in mediu apos. — Metoda de analiza a carbonului
anorganic din vasele sigilate (testul headspace CO,). Nu se recurge la preadaptare. Nu
se aplica principiul ferestrei de zece zile. (Metoda de referinta).

Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-C [Degajarea bioxidului de carbon
(COy) -testul Sturm modificat)]: Nu se recurge la preadaptare. Nu se aplica principiul
ferestrel de zece zile.

Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-E (Sticla Tnchisi): Nu se recurge la
preadaptare. Nu se aplica principiul ferestrei de zece zile.

Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-D (Respirometrie manometrica): Nu
serecurge la preadaptare. Nu se aplica principiul ferestrei de zece zile.

Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-F (MITI: Ministerul Comertului
International si al Industriei din Japonia): Nu se recurge la preadaptare. Nu se aplica
principiul ferestrei de zece zile.

B. In functie de caracteristicile fizice ale agentului tensioactiv, se poate utiliza una dintre
metodele enumerate in continuare, Tn cazul in care exista o justificare corespunzitoaré®.
Ar trebui subliniat ca, la aceste metode, criteriul de reusita de cel putin 70% se considera
echivalent cu criteriul de reusita de cel putin 60% mentionat |la metodele enumerate la
punctul A. Oportunitatea alegerii metodelor enumerate n continuare se stabileste pe baza
unei confirmari de la caz la caz, conform articolului 5 din prezentul regulament.

1.

Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-A [Disparitia carbonului organic
dizolvat (COD)]: Nu se recurge la preadaptare. Nu se aplica principiul ferestrel de
zece zile. Criteriul de reusita pentru biodegradabilitatea masurata conform acestor
teste este de cel putin 70% in termen de douazeci si opt de zile.

Cele cinci ncerciri mentionate au fost identificate ca cele mai potrivite pentru surfactanti.

“Metodele cu COD pot si dea rezultate privind eliminarea si nu biodegradarea finala. S-ar putea carespirometria
manometrica si MITI si nu fie potrivite Tn unele cazuri, datorita concentratiel mari a testului initial, care ar
putea si aiba un efect de inhibare.



2. Metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.4-B (Metoda OCDE de screening,
modificata — disparitia COD): Nu se aplica principiul ferestrei de zece zile. Criteriul
de reusita pentru biodegradabilitatea masurata conform acestor teste este de cel putin
70% in termen de douazeci si opt de zile.

N.B. — Toate metodele mentionate anterior, luate din Directiva 67/548/CEE a Consiliului, se
mai pot gasi in publicatia ,Clasificarea, ambalarea si etichetarea substantelor periculoase din
Uniunea Europeand”, partea a 2-a ,,Metode de testare”. Comisia Europeana 1997. ISBN 92-
828-0076-8.



ANEXA IV

EVALUAREA COMPLEMENTARA A RISCURILOR PREZENTATE DE AGENTII
TENSIOACTIVI DIN DETERGENT!I

Pentru acel agenti tensioactivi pentru care exista o evaluarea a riscurilor pentru mediu in
contextul Directivel 93/67/CEE sau al Regulamentului (CEE) nr. 793/93 si al Regulamentului
(CE) nr. 1488/94, precum si a documentelor de orientare tehnica, evaluarea respectiva a
riscului se considera Tmpreuna cu evaluarea complementara a riscului, efectuata in cadrul
prezentului regulament.

Evaluarea complementara a riscurilor efectuata n cadrul prezentului regulament, pentru cazul
n care este posibila producerea unor metaboliti recalcitranti, este luata n considerare in
contextul evaluarilor realizate pe baza Directivei 93/67/CEE sau a Regulamentului (CEE) nr.
793/93. Evaluarea respectiva trebuie si se realizeze de la caz la caz, in special pe baza
rezultatelor testelor mentionate de partea 3.

Studiul va avea ca obiect componenta acvatica a mediului. Comitetul mentionat la articolul 12
alineatul (2) poate, de la caz la caz, sa solicite informatii suplimentare referitoare la
problemele specifice evaluarii riscurilor. Informatiile suplimentare ar putea sa includa alte
componente ale mediului cum ar fi namolul de epurare si solul. Se adopta o procedura in
trepte, referitoare la informatiile solicitate pentru documentatia tehnica mentionatd la
articolele 5 si 9. Documentatia contine cel putin informatiile descrise la punctele (1), (2) si (3)
prezentate n continuare.

Cu toate acestea, pentru scaderea numarului de teste, Tn special pentru a evitatestele inutile pe
animale, studiile suplimentare enumerate la punctul (4.2.2) ar trebui si se solicite numai in
cazul in care aceste informatii sunt necesare si proportionale. Tn cazul unui litigiu referitor la
cantitatea de informatii suplimentare necesare, se poate adopta o decizie in conformitate cu
procedura stabilita la articolul 12 alineatul (2).

Conform indicatiilor din articolul 3, orientarile incluse in prezenta anexa pentru decizia de
derogare se pot adapta, dupa caz, pe baza experientei acumulate.

1. Identitatea agentului tensioactiv (conform dispozriilor stabilite Tn Directiva
67/548/CEE anexa VII.A

1.1. Denumirea

1.1.1. Denumirile din nomenclatura lUPAC

1.1.2. Altedenumiri

1.1.3.  Numarul CASsi denumirea CAS (dupa caz)
1.1.4.  Numerele EINECS' sau ELINCS? (dupi caz)

1.2. Formula moleculara si structurala

! Inventarul european a substantelor (chimice) existente introduse pe piata.
Z Listaeuropeani a substantelor chimice notificate.



1.3.

2.1

2.2.

4.1.

4.1.1.

4.1.2.

4.1.3.

Compozitia agentului tensioactiv
Informayii privind agentul tensioactiv
Cantitatile de agent tensioactiv utilizate in detergenti

Informatiile privind modalitatile de utilizare oferite la prezentul punct sunt suficiente
pentru a permite o0 estimare aproximativa, dar realista, a functiel si a expunerii
mediului la agentul tensioactiv utilizat Tn detergenti. Acesteainclud urmatoarele:

— importanta aplicarii (valoarea sociala),

— conditiile de utilizare (scenariul degajarii),

— volumul utilizat,

— disponibilitatea si potrivirea alternativelor (aspecte de performanta si economice),
— evaluarea informatiilor importante referitoare la mediu.

Informayii privind potenyialii metaboliri recalcitranyi

Se furnizeaza informatii privind toxicitatea lichidelor rezultate din teste. Tn cazul in
care nu exista date privind identitatea reziduurilor, se pot solicita informatiile
mentionate la punctul (4.2.1), in functie de riscul potential, importanta si cantitatea
agentului tensioactiv utilizat in detergenti. In cazurile de conflict referitoare la aceste
informatii, se poate adopta o decizie in conformitate cu procedura stabilita la
articolul 12 alineatul (2).

Sudii suplimentare

Teste de biodegradabilitate

Inoculator preadaptat

Oricare din testele descrise in anexa |11 se pot efectua cu un inoculator preadaptat
pentru a oferi dovada importantei preadaptarii pentru agent tensioactiv.

Testele de biodegradabilitate intrinseca
Trebuie sa contina cel putin una din metodele de testare prezentate n continuare:

— metodadin Directiva 67/548/CEE anexaV.C.12 (testul SCAS modificat),
— metodadin Directiva 67/548/CEE anexa V.C.9 (Zahn-Wellens)

Un rezultat negativ la testul de biodegradabilitate intrinseca ar indica o posibila
persistenta care, in termeni generali, ar putea si fie considerata ca suficienta pentru a
interzice introducerea pe piata a agentului tensioactiv respectiv, cu exceptia cazurilor
n care criteriile stabilite la articolul 6 indica faptul ca refuzarea acordarii unei
derogari nu se justifica.

Teste de simulare a biodegradabilitarii namolurilor activate

Seinclud testele prezentate in continuare:



4.2.

4.2.1.

4.2.2.

4.2.3.

— metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.10 (care include posibilele
modificari ale conditiilor de functionare propuse in EN 1SO 11733).

Un rezultat negativ al testului de simulare a biodegradabilitatii namolurilor activate
ar indica posibilitatea eliberarii de metaboliti la tratarea reziduurilor lichide, ceea ce,
n termeni generali, s-ar putea considera ca o dovada a necesitatii unei evaluari mai
complete ariscurilor.

Controlul toxicitatii lichidelor rezultate din testele de biodegradare

Se furnizeaza informatii privind toxicitatea lichidelor rezultate din teste, care contin
urmatoarele:

Datele chimicessi fizice, ca:

— identitatea metabolitului (si mijloacele analitice prin care se obtine);

— principalele proprietati fizico-chimice [solubilitatea in apa, coeficientul de
partitie octanol:apa (Log Po/w etc.)].

Efectele asupra organismelor. Tedtele trebuie sa se realizeze in conformitate cu

principiile bunei practici de laborator.

Pesti: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.1.
Daphnia: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexaV.C.2.
Alge: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexaV.C.3.
Bacterii: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexaV.C.11.

Degradarea:

Biotica: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.5.

Abiotica: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.7.
Informatiile care urmeaza sa fie furnizate se refera si la potentialul de bioconcentrare
ametabolitilor, precum si la partitia acestora in faza de sediment.

In plus, in cazul in care anumiti metaboliti sunt suspectati ci au o activitate de
perturbare a sistemului endocrin, se recomanda si se stabileasca daca acestia pot sa
genereze efecte contrare, de indata ce sunt disponibile protocoalele testelor validate
de evaluare a acestor efecte contrare.

N.B. Toae testele mentionate anterior se pot consulta si in publicatiac Classification,
Packaging and Labelling of Dangerous Substances in European Union (Clasificarea,
ambalarea si etichetarea substantelor periculoase din Uniunea Europeand); partea 2: ,,Metode
de testare”, Comisia Europeana 1997. ISBN 92-828-0076-8.



ANEXAV
LISTA AGENTILOR TENSIOACTIVI PENTRU CARE S-A OBTINUT DEROGARE

Urmatorii agenti tensioactivi din detergenti, care dau rezultate satisfacitoare la testele
stipulate la anexa I, dar rezultate negative la testele stipulate la anexa I 11, se pot introduce pe
piata cu agjutorul derogarii stipulate la articolul 5 si in conformitate cu procedura stabilita la
articolul 12 alineatul (2):

Denumireadin Numarul EINECS Numarul CASsi Limitari
nomenclatura sau ELINCS denumirea CAS
I[UPAC

,EINECS" reprezinta Inventarul european al substantelor (chimice) existente introduse pe
piata. Acest inventar contine lista definitiva a tuturor substantelor considerate ca se aflau pe
piata comunitara la 18 septembrie 1981.

,ELINCS” reprezinta lista noilor substante in sensul Directivel 92/32/CEE a Consiliului din
30 aprilie 1992 de modificare pentru a saptea oara a Directivei 67/548/CEE privind apropierea
actelor cu putere de lege si actelor administrative referitoare la clasificarea, ambalarea si
etichetarea substantelor periculoase’.

1JOL 154, 5.6.1992, p. 1.



ANEXA VI

LISTA AGENTILOR TENSIOACTIVI A CAROR UTILIZARE IN DETERGENT!

ESTE INTERZISA SAULIMITATA

Urmatorii agenti tensioactivi pentru detergenti au fost identificati ca nu respecta dispozitiile

prezentului regulament:

Denumireadin
nomenclatura
IUPAC

Numarul EINECS
sau ELINCS

Numarul CASsi
denumirea CAS

Limitari

,EINECS’ reprezinta Inventarul european al substantelor (chimice) existente introduse pe
piata. Acest inventar contine lista definitiva a tuturor substantelor considerate ca se aflau pe
piata comunitara la 18 septembrie 1981.

,ELINCS’ reprezinta lista noilor substante n sensul Directivel 92/32/CEE a Consiliului.



ANEXA VII
ETICHETAREA S| FISA TEHNICA A COMPONENTELOR
A. Etichetarea continutului

La ambalajele detergentilor care se vand publicului larg se aplica dispozitiile urmatoare cu
privire la etichetare:

Se utilizeaza procentele in greutate cuprinse intre urmatoarele limite:

— mai putin de 5 %,

— 5% sau mai mult, dar mai putin decét 15%,
— 15 % sau mai mult, dar mai putin de 30 %,
— 30 % si mai mult,

pentru a exprima continutul componentelor enumerate in continuare, in cazul in care se
adauga intr-o concentratie mai mare de 0,2% in greutate:

— fosfati,

— fosfonati,

— agenti tensioactivi anionici,
— agenti tensioactivi cationici,
— agenti tensioactivi amfoteri,
— agenti tensioactivi neionici,
— Tnalbitori pe baza de oxigen,
— Tnalbitori pe baza de clor,

— EDTA si sarurile sale,

— NTA (acid nitrilotriacetic) si sarurile sale,
— fenoli si fenoli halogenati,
— paradiclorobenzen,

— hidrocarburi aromeatice,

— hidrocarburi alifatice,

— hidrocarburi halogenate,
— sipun,

- zeoliti,

— policarboxilati.

Se indica urmatoarele clase de componente, in cazul in care se adauga, indiferent de
concentratia acestora:

— enzime,

dezinfectanti,

— agenti pentru improspatarea culorilor,
parfumuri.

In cazul in care se adaugi conservanti, acestia se indici, indiferent de concentratie, utilizand,
dupa caz, nomenclatura comuna stabilita in temeiul articolului 8 din Directiva 76/768/CEE a



Consiliului din 27 iulie 1976 privind apropierea legislatiilor statelor membre cu privire la
produsele cosmetice’.

In cazul in care se adauga ca atare, la concentratii mai mari de 0,01% in greutate, agentii de
parfumare alergeni care apar pe lista substantelor din anexa Il partea 1 la Directiva
76/768/CEE, modificata de Directiva 2003/15/CE a Parlamentului European si a Consiliului?
pentru a include componentele parfumate alergene din prima lista stabilita de Comitetul
stiintific pentru cosmetice si produse nealimentare (SCCNFP) in avizul acestuia
SCCNFP/0017/98, se indica cu ajutorul nomenclaturii din directiva mentionata si la fel se va
proceda cu orice alti agenti de parfumare care se adauga ulterior la anexa Il partea 1 la
Directiva 76/768/CEE odata cu adaptarea anexei mentionate la progresul tehnic.

In cazul in care SCCNFP stabileste ulterior limite ale concentratiilor individuale in functie de
risc, Comisia propune adoptarea, conform articolului 12 alineatul (2), a acestor limite pentru
nlocuirea limitei de 0,01 % mentionata anterior.

Pentru detergentii destinati si fie utilizati Tn sectorul industrial si care nu sunt pusi la
dispozitia publicului larg, nu trebuie sa fie indeplinite cerintele mentionate anterior, in cazul
n care se furnizeaza informatii echivalente prin intermediul fiselor tehnice, fiselor tehnice de
siguranta sau ntr-un mod corespunzator similar.

B. Etichetareainformatiilor privind dozajul

In temeiul articolului 11 alineatul (4), pentru ambalajele detergentilor care se vand publicului
larg se aplica dispozitiile prezentate in continuare, referitoare la etichetare. Ambalajele
detergentilor care se vand publicului larg si sunt destinati afi utilizati ca detergenti pentru rufe
poarta urmatoarele indicatii:

— Cantitatile recomandate si/sau instructiunile de dozare, exprimate in mililitri sau grame
pentru o Tncarcare standard a masinii de spalat, pentru clasele de duritate mica, medie si
mare aapei si instructiuni pentru procesele de spalare cu unul sau doua cicluri;

— Pentru detergentii de mare putere, numarul de incarcari standard ale maginii de spalat cu
tesaturi ,normal de murdare” si, pentru detergentii pentru tesaturi delicate, numarul de
incarcari standard ale maginii cu tesaturi putin murdare, care se pot spila cu continutul
ambalgjului atunci cand se utilizeaza apa de duritate medie, care corespunde la 2,5
milimoli CaCOs/l;

— Tn cazul In care odata cu produsul se livreaza o cupa de masurare, capacitatea acesteia
trebuie sa se indice Tn mililitri sau grame si sa fie prevazuta cu marcaje care sa indice doza
de detergent corespunzatoare unei incarcari standard a masinii de spalat pentru clase de
duritate mica, medie si mare a apel.

Incarcirile standard ale masinii de spalat sunt de 4,5 kg tesituri uscate pentru detergentii de
mare putere si de 2,5 kg tesaturi uscate pentru detergentii de mica putere, conform definitiilor
date Tn Decizia 1999/476/CE a Comisiei din 10 iunie 1999 de stabilire a criteriilor ecologice
de acordare a etichetei ecologice comunitare pentru detergentii de rufe®. Un detergent este

1 JO L 262, 27.9.1976, p. 169. Directiva modificata ultima data de Directiva 2003/83/CE a Comisiei (JO L 238,
25.9.2003, p. 23).

2JO L 66, 11.3.2003, p. 26.

3 JO L 187, 20.7.1999, p. 52. Decizie modificata ultima data de Decizia 2003/200/CE (JO L 76, 22.3.2003, p.
25).



considerat detergent de mare-putere, cu exceptia cazului n care indicatiile producatorului
promoveaza n principal utilizari care menajeaza tesiturile, respectiv spilarea la temperaturi
joase, fibre si culori delicate.

C. Fisatehnica a componentelor

La enumerarea componentelor in fisa tehnica mentionata la articolul 9 alineatul (3) se aplica
dispozitiile prezentate in continuare.

In fisatehnica se indica denumirea detergentului si a producatorului.

Se mentioneaza toate componentele; acestea sunt enumerate Tn ordinea descrescitoare a
greutatii si lista este subimpartita in functie de limitele procentelor in greutate, dupa cum
urmeaza:

10 % sau mai mult,

— 1% sau mai mult, dar mai putin decét 10 %,
0,1 % sau mai mult, dar mai putin decat 1 %,
mai putin decét 0,1 %.

I mpuritatile nu se considera componente.

Pentru fiecare componenti se indici denumirea chimica comuni sau denumirea IUPACY,
numarul CAS si, in cazul in care existi, denumirea INCI? si denumirea din Farmacopeea
europeana.

D. Publicarea listei componentelor

Producatorii fac disponibila pe o pagina de Internet fisa tehnica a componentelor mentionate
anterior, cu exceptia urmatoarelor informatii:

— limitele procentgjelor in greutate,
— componentele parfumurilor si ale uleiurilor esentiale,
— componentele colorantilor.

Obligatia mentionata nu se aplica detergentilor industriali sau institutionali ce contin agenti
tensioactivi sau agentilor tensioactivi pentru detergenti industriali sau institutionali, pentru
care este disponibila o fisa tehnica sau o fisa de securitate.

! Uniunea Internationala de Chimie Pura si Aplicata.
2 Nomenclatura internationala pentru componente cosmetice.



ANEXA VIII

METODE DE TESTARE S| METODE ANALITICE

La procedurile pentru controlul detergentilor de pe piata, realizat de statele membre, se aplica
urmatoarele metode de tetare si analitice:

1.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

Metoda dereferinta (testul de confirmare)
Definitia

Prezenta metoda descrie un model de laborator de instalatie namol activat + decantor
secundar care este proiectata pentru simularea tratamentului apelor uzate urbane.
Conditiile descrise sunt cele din directivele care au precedat prezentul regulament.
La aceasta metoda se pot aplica conditiile de functionare moderne Tmbunatatite, in
conformitate cu EN 1SO 11733,

Instalasia necesara pentru masuratori

Metoda de masurare utilizeaza o mica instalatie cu namol activat prezentata in figura
1 si mai detaliat in figura 2. Instalatia consta dintr-un vas A pentru stocarea apei
uzate sintetice, 0 pompa dozatoare B, un vas de aerare C, un decantor D, o pompa cu
aer comprimat E pentru recircularea namolului activat si un vas F pentru colectarea
apei uzate tratate.

Vasele A si F trebuie sa fie din sticla sau un material plastic potrivit si si aiba o
capacitate de cel putin douazeci si patru de litri. Pompa B trebuie si asigure o
alimentare constanta a vasului de aerare cu apa uzata; in conditii normale, vasul de
aerare contine trei litri de amestec lichid. Un cub sinterizat de agrare G este
suspendat in vasul C la varful conului. Cantitatea de aer suflat prin aerator se
controleaza cu ajutorul unui debitmetru H.

Apa uzata sintetica

Pentru test se utilizeaza o apa uzata sintetica. In fiecare litru de apa curentd se
dizolva urmatoarele:

— 160 mg peptona;

— 110 mg extract de carne;

— 30 mg uree, CO(NH>)2;

— 7 mg clorura de sodiu, NaCl;

— 4 mg clorura de calciu, CaCl,-2H-0;

— 2 mg sulfat de magneziu, MgSO,-7H,0;
— 28 mg fosfat acid de potasiu, K;HPO4
— i 10 £ 1 mg agent tensioactiv.

Apauzata sintetica se prepara proaspat in fiecare zi.

Pregatirea probelor



1.5.

1.6.

Agentii tensioactivi care nu fac parte dintr-un preparat se analizeaza ca atare. Pentru
prepararea apel uzate sintetice (1.3) trebuie si se determine continutul de substanta
activa din probele de agent tensioactiv.

Funcrionarea instalariel

Initial, se umple vasul de aerare C si decantorul D cu apa uzata sintetica. Vasul D ar
trebui sa se fixeze la o inaltime, astfel incét vasul de aerare C sa contina un volum de
trei litri. Inocularea se realizeaza prin introducerea a 3 ml de apa uzata secundara de
bunia calitate, proaspat colectata de la o instalatie de tratare a apelor uzate,
predominant domestice. Apa uzata trebuie si se pastreze in conditii aerobe in
intervalul de timp dintre prelevarea probelor si utilizare. Apoi, se pun in functiune
aeratorul G, pompa cu aer comprimat E si cea dozatoare B. Apa uzata sintetica
trebuie sa treaca prin vasul de aerare C cu un debit de un litru pe ord; in acest fel se
obtine un timp mediu de retinere de trei ore.

Debitul de aer ar trebui reglat astfel incdt continutul vasului C sa fie mentinut
constant in suspensie si continutul de oxigen dizolvat si fie de cel putin 2 mg/l.
Trebuie prevenita spumarea prin mijloace adecvate. Nu este permisa utilizarea
agentilor antispumanti care inhiba namolul activat sau contin agenti tensioactivi.
Pompa cu aer comprimat E trebuie sa fie reglata astfel Thcat sa asigure recircularea
continua si regulata a namolul activat din decantor Tn vasul de aerare C. Namolul
care se acumuleaza n jurul varfului vasului de aerare C, la baza decantorului D sau
n circuitul circulatiel se readuce in circulatie cel putin o data pe zi prin periere sau
prin orice alte mijloace corespunzitoare. In cazul In care namolul nu reuseste si
sedimenteze, capacitatea de sedimentare a acestuia poate si fie crescuta prin
adaugarea unor portiuni de 2 ml de solutie 5 % de clorura ferica, care se repeta, daca
este necesar.

Apa uzata din decantorul D se acumuleaza Tn vasul F timp de douazeci si patru de
ore, dupa care se ia 0 proba dupa o usoara amestecare. Apoi vasul F trebuie curatat
Cu grija.

Controlul instalagiel pentru masuratori

Continutul de agent tensioactiv (mg/l) din apa uzata sintetici se determina chiar
Tnaintea utilizarii.

Continutul de agent tensioactiv (mg/l) din apa uzata colectata in douazeci si patru de
ore in vasul F ar trebui si se determine analitic prin aceeasi metoda, imediat dupa
colectare: in caz contrar, probele trebuie si fie conservate, de preferinta prin
congelare. Concentratiile trebuie si se determine cu o precizie de 0,1 mg/l agent
tensioactiv.

Pentru a verifica eficienta functionarii, cel putin de doua ori pe saptimana, se
masoara consumul chimic de oxigen (COD) sau carbonul organic dizolvat (DOC) in
apa uzata filtrata pe fibre de sticla, acumulata n vasul F si in apa uzata sintetica
filtrata din vasul A.

Atunci cand se obtine o degradare zilnica a agentului tensioactiv prea uniforma,
respectiv la sfarsitul perioadel initiale prezentate in figura 3, se impune stabilizarea
diminuarii COD si DOC.



1.7.

2.1

2.2.

221

222

Continutul de substanta uscata din namolul activat continut in vasul de aerare se ar
trebui sa se determine de doua ori pe saptamana, in g/l. In cazul in care este mai mare
de 2,5 g/l, excesul de namol activat se descarca.

Testul de degradare se realizeaza la temperatura camerei; aceasta ar trebui sa fie
mentinuta constanta Tntre limitele 19 - 24°C.

Calcularea biodegradabilitarii

Degradarea, in procente, a agentului tensioactiv trebuie si se calculeze in fiecare zi
pe baza continutului de agent tensioactiv in mg/l din apa uzata sintetica si din apa
uzata corespunzatoare acumulata in vasul F.

Valorile astfel obtinute pentru degradabilitate ar trebui si se prezinte grafic ca in
figura 3.

Degradabilitatea agentului tensioactiv ar trebui sa se calculeze ca media aritmetica a
valorilor obtinute in douazeci si una de zile urmatoare perioadei de initiere si
aclimatizare, in care degradarea a fost uniforma si instalatia a functionat fara
probleme. Tn orice caz, perioada initiald nu ar trebui si fie mai mare de sase
saptamani.

Valorile degradarii zilnice se calculeaza cu o precizie de 0,1 %, iar rezultatul final
este apropiat de un numar ntreg.

Tn anumite cazuri, se admite reducerea frecventei de prelevare a probelor, dar pentru
calcularea mediel este necesar i se utilizeze cel putin paisprezece rezultate de la
probe colectate In douazeci si unade zile dupa perioada de initiere.

Determinarea agentilor tensioactivi anionici in testele de biodegradabilitate
Principiu

Metoda se bazeaza pe principiul formarii unor saruri de culoare albastra de catre
colorantul cationic albastru de metilen cu agentii tensioactivi anionici (MBAYS), care
se pot supune extractiei cu cloroform. Pentru a evita interferenta, extractia se
efectueaza mai intéi din solutie alcalina si extractul este apoi agitat cu solutie acida
de albastru de metilen. Gradul de absorbtie a fazel organice separate se masoara
fotometric la lungimea de unda a absorbtiei maxime de 650 nm.

Reactivi si echipament

Solutie tampon cu pH 10

Se dizolva 24 g bicarbonat de sodiu, NaHCO; (p.a) si 27 g carbonat de sodiu
anhidru (NaCOg3) p.a. in apa deionizata si se completeaza pana la1 000 ml.

Solutie neutra de albastru de metilen

Se dizolva 0,35 g albastru de metilen p.a. Tn apa deionizata si se completeaza pana la
1 000 ml. Solutia se prepara cu cel putin douazeci si patru de ore nainte de utilizare.
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2.2.9.

2.2.10.
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2.2.16.

2.2.17.

2.2.18.

2.3.

Gradul de absorbtie al fazel de cloroform din proba martor, masurat comparativ cu
cloroformul pur, nu trebuie sa depaseasca 0,015 pentru un strat cu grosimea de 1 cm
[a 650 nm.

Solutie acida de albastru de metilen

Se dizolva 0,35 g albastru de metilen p.a. in 500 ml apa deionizata si se amesteca cu
6,5 ml H,SO, (d=1,84 g/ml). Se completeaza pana la 1 000 ml cu apa deionizata.
Solutia se prepara cu cel putin douazeci si patru de ore nainte de utilizare. Gradul de
absorbtie a fazei de cloroform din proba martor, masurat comparativ cu cloroformul
pur, nu trebuie sa depaseasca 0,015 pentru un strat cu grosimeade 1 cm la 650 nm.
Cloroform (triclorometan) p.a., proaspat distilat

Esterul metilic al acidului dodecil benzen sulfonic

Solutie de hidroxid de potasiu in etanol, KOH 0,1 M

Etanol pur, C;HsOH

Acid sulfuric, H,SOq4, 0,5 M

Solutie de fenolftaleina

Se dizolva 1 g de fenolftaleina Tn 50 ml etanol si se adauga 50 ml apa deionizata sub
agitare continua. Se filtreaza pentru indepartarea precipitatului.

Acid clorhidric Tn metanol: 250 ml acid clorhidric p.a. si 750 ml metanol
Palnie de separare, 250 ml

Flacon gradat, 50 ml

Flacon gradat, 500 ml

Flacon gradat, 1 000 ml

Balon cu fundul rotund cu dop rodat, 250 ml, prevazut cu condensator cu reflux;
granule de fierbere

pH metru

Fotometru pentru masuratori la 650 nm, cu celule de 1-5 cm

Hartie de filtru de grad calitativ

Procedura

Probele de analizat nu trebuie sa se preleveze printr-un strat de spuma.

Dupa o spalare atenta cu apa, aparatura utilizata pentru analiza se clateste cu grija cu
acid clorhidric in metanol (2.2.10) si apoi cu apa deionizata inainte de utilizare.
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Se filtreaza apa uzata care intra si cea care iese din instalatia cu namol activat pentru
examinare imediata Tn momentul prelevarii probelor. A se elimina primii 100 ml din
filtrate.

Se introduce volumul masurat de proba, neutralizat, daca este necesar, intr-o panie
de separare de 250 ml (2.2.11). Volumul de proba ar trebui si contina 20-150 g
MBAS. Laun continut mai mic de MBAS, se pot utiliza pani la 100 ml de proba. Tn
cazul in care se utilizeaza mai putin de 100 ml, se completeaza pana la 100 ml cu apa
deionizata. Se adauga la proba 10 ml solutie tampon (2.2.1), 5 ml solutie neutra de
albastru de metilen (2.2.2) si 15 ml de cloroform (2.2.4). Se agita amestecul, nu prea
tare, pentru uniformizare timp de un minut. Dupa separarea fazelor, se trece stratul
de cloroform intr-o a doua palnie de separare, care contine 110 ml apa deionizata si 5
ml solutie acida de albastru de metilen (2.2.3). Se agita amestecul timp de un minut.
Se trece stratul de cloroform printr-un filtru de vata spalat Tn prealabil si umectat cu
cloroform intr-un flacon gradat (2.2.12).

Solutia alcalina si cea acida se supun extractiei de trei ori, utilizand 10 ml de
cloroform pentru a doua si a treia extractie. Se filtreaza amestecul de extracte cu
cloroform prin acelasi filtru de vata si se completeaza pana la semn in flaconul de 50
ml (2.2.12) cu cloroformul utilizat la spalarea repetata a filtrului de vata. Se masoara
gradul de absorbtie a solutiei de cloroform cu un fotometru la 650 nm in celule de 1-
5 cm comparativ cu cloroformul pur. Se efectueaza o determinare martor pentru toata
procedura

Curba de etalonare

Se prepard o0 solutie de etalonare din substanta etalon - esterul metilic al acidului
dodecilbenzen sulfonic (tip tetrapropilena, greutatea moleculara 340) - dupa
saponificare in sare de potasiu. Se calculeaza MBAS sub forma de dodecilbenzen
sulfonat de sodiu (greutatea moleculara 348).

Se dozeaza cu o pipeta 400-450 mg de ester metilic al acidului dodecilbenzen
sulfonic (2.2.5) cu o precizie de 0,1 mg intr-un balon cu fundul rotund si se adauga
50 ml solutie de hidroxid de potasiu in etanol (2.2.6) si céteva granule de fierbere.
Dupa montarea condensatorului cu reflux, se fierbe timp de o ora. Dupa racire, se
gpala condensatorul si cuplajul din sticla rodata cu aproximativ 30 ml etanol si se
adauga spalarile la continutul flaconului. Se titreaza solutia cu acid sulfuric
comparativ cu fenolftaleina pana devine incolora. Se transfera aceasta solutie ntr-un
flacon gradat de 1 000 ml (2.2.14), se completeaza pana la semn cu apa deionizata si
Se amesteca.

O parte din aceasta solutie-mama de agent tensioactiv se dilueaza Tn continuare. Se
extrag 25 ml, care se transfera intr-un flacon gradat de 500 ml (2.2.13), se
completeaza pana la semn cu apa deionizata si se amesteca.

Aceasta solutie etalon contine:

E x 1,023 mg MBAS per ml
20 000

unde E este greutatea probei in mg.
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Pentru trasarea curbei de calibrare, se extrag portiuni de 1, 2, 4, 6, 8 ml din solutia
etalon si se dilueaza fiecare pana la 100 ml cu apa deionizata. Apoi se procedeaza ca
la punctul (2.3), inclusiv o determinare martor.

Calcularea rezultatelor

Cantitatea de agent tensioactiv anionic (MBAS) din proba se citeste din curba de
etalonare (2.4). Continutul de MBAS din proba este dat de relatia:

mg MBAS x 1 000 = MBAS mg/I
Vv

unde: V = volumul probei analizate, ml.

Rezultatele se exprima in dodecilbenzen sulfonat de sodiu (greutatea moleculara
348).

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprima in MBAS, mg/l, cu o precizie de 0,1.

Determinarea agentilor tensioactivi neionici in teste de biodegradare a lichidelor
Principiu

Agentii tensioactivi se concentreazi si se izoleaza prin antrenare cu gaze. In proba
analizata, cantitatea de agent tensioactiv neionic ar trebui si fie intre limitele 250-800

g.
Agentul tensioactiv antrenat se dizolva n acetat de etil.

Dupa separarea fazelor si evaporarea solventului, agentul tensioactiv anionic se
precipita in solutie apoasa cu reactiv Dragendorff modificat (KBil4 + BaCl, + acid
acetic glacial).

Precipitatul se filtreaza, se spala cu acid acetic glacial si se dizolva in solutie de
tartrat de amoniu. Bismutul din solutie se titreaza potentiometric cu solutie de
pirolidinditiocarbamat la pH 4-5, utilizand un electrod indicator din platina slefuita si
un electrod de referinta din calomel sau argint/clorura de argint. Metoda se poate
aplicala agentii tensioactivi neionici care contin 6-30 grupe de alchilenoxid.

Rezultatul titrarii se inmulteste cu factorul empiric 54 pentru exprimarea rezultatelor
Tn nonilfenol condensat cu 10 moli de etilenoxid (NP 10).

Reactivi si echipament
Reactivii se prepara in apa deionizata.
Acetat de il pur, proaspat ditilat.

Bicarbonat de sodiu, NaHCO;3, p.a.
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Acid clorhidric diluat [20 ml acid clorhidric concentrat (HCI) diluat pana la 1 000 mi
CU apa].

Metanol p.a., proaspat distilat, pastrat Tn sticla.
Purpura de bromocresol, 0,1 g in 100 ml metanol.

Agent de precipitare: agentul de precipitare este un amestec din doua volume de
solutie A si un volum de solutie B. Amestecul se pastreaza in sticla bruna si se poate
utilizatimp de pana la o saptamana de la preparare.

Solutia A

Sedizolva 1,7 g nitrat de bismut, BIONO3-H,0 p.a., in 20 ml acid acetic glacial si se
completeaza pana la 100 ml cu apa. Apoi, se dizolva 65 g iodura de potasiu p.a. in
200 ml apa. Se amesteca cele doua solutii rezultate intr-un flacon gradat de 1 000 ml,
se adauga 200 ml acid acetic glacial (3.2.7) si se completeaza pana la 1 000 ml cu

apa.
Solutia B

Se dizolva 290 g clorura de bariu, BaCl,-2 H,O p. a, in 1 000 ml de apa.

Acid acetic glacial 99-100 % (concentratiile mai mici nu sunt potrivite).

Solutie de tartrat de amoniu: amestec de 12,4 g acid tartric p.a. si 12,4 ml solutie de

amoniac p.a. (d = 0,910 g/ml) si se completeaza pana la 1 000 ml cu apa (sau se
utilizeaza cantitatea echivalenta de tartrat de amoniu p.a.).

Solutie diluata de amoniac: se dilueaza 40 ml solutie de amoniac p.a. (d=0,910 g/ml)
pana la 1 000 ml cu apa.

Tampon acetat etalon: se dizolva 40 g hidroxid de sodiu solid p.a. Tn 500 ml apa intr-
un pahar si se lasi sa se raceasca. Se adauga 120 ml acid acetic glacial (3.2.7). Se
amesteca cu grija, se raceste si se transfera intr-un flacon volumetric de 1 000 ml. Se
completeaza pana la semn cu apa.

Solutie de pirolidinditiocarbamat (cunoscuta sub denumirea de ,, solutie carbat”): se
dizolva 103 mg pirolidinditiocarbamat de sodiu, CsHgNNaS,-2H,0, in aproximativ
500 ml apa, se adauga 10 ml alcool n-amilic p.a. si 0,5 g NaHCO; p.a. si se
completeaza pana lal 000 ml cu apa.

Solutie de sulfat de cupru (pentru etalonarea de la 3.2.11).

SOLUTIA-MAMA

Se amesteca 1,249 g sulfat de cupru, CuSO,4-5H,0 p.a., cu 50 ml acid sulfuric 0,5 M
si se completeaza pana la 1 000 ml cu apa.

SOLUTIA ETALON
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Se amesteca 50 ml sol solutie-mama cu 10 ml H,SO4 0,5M si se completeaza pana la
1 000 ml cu apa.

Clorura de sodiu p.a.

Aparat de separare prin antrenare cu gaze (vezi figurab).

Diametrul discului sinterizat trebuie sa fie egal cu diametrul interior al cilindrului.
Palnie de separare, 250 ml.

Agitator magnetic cu magnet de 25-30 mm.

Creuzet Gooch, cu diametrul bazei perforate = 25 mm, tip G4.

Filtru circular din fibre de sticla, cu diametrul de 27 mm si diametrul fibrelor de
sticla de 0,3-1,5 um.

Doua flacoane de filtrare cu alonje si mangoane din cauciuc, de 500 si, respectiv, 250
ml.

Potentiometru cu inregistrare dotat cu un electrod indicator din platina slefuita si un
electrod de referinta din calomel sau argint/clorura de argint cu o gama de masurare
de 250 mV, cu biureta automata cu o capacitate de 20-25 ml sau un echipament
manual alternativ.

Metoda

Concentrarea si separarea agentilor tensioactivi

Proba apoasa se filtreaza prin hartie de filtru calitativa. Primii 100 ml de filtrat se
elimina.

In aparatul de separare, spilat in prealabil cu acetat de etil, se introduce o cantitate
masurata de proba, astfel incét sa contina 250-800 g agent tensioactiv neionic.

Pentru a Tmbunatati separarea, se adauga 100 g clorura de sodiu si 5 g bicarbonat de
sodiul.

In cazul in care volumul probei este mai mare de 500 ml, se adaugi sirurile
mentionate, in forma solida, in aparatul de separare si se dizolva prin trecerea de azot
sau aer prin aparat.

Tn cazul in care se utilizeaza o proba de dimensiuni mai mici, se dizolva sirurile in
400 ml apa si apoi se adauga Tn aparatul de separare.

Se adauga apa pentru a aduce la nivelul robinetului superior.
Se adauga cu grija 100 ml acetat de etil deasupra apei.

Se umple sticla de spalare de pe conducta de gaz (azot sau aer) pana la doua treimi cu
acetat de etil.
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Se trece prin aparat un debit de gaz de 30-60 I/h; se recomanda utilizarea unui
debitmetru. Viteza de aerare se creste treptat la inceput. Debitul gazului se regleaza,
astfel incét fazele sa raméana in principal separate pentru a minimiza amestecarea
fazelor cu solutia de acetat de etil Tn apa. Debitul de gaz se opreste dupa cinci
minute.

Tn cazul in care volumul fazei organice se reduce cu mai mult de 20% prin dizolvare
Tn apa, operatia se repeta, acordand o atentie deosebita debitului de gaz.

Se transfera faza organica ntr-o palnie de separare. Se returneaza apa provenita din
faza apoasi din palnia de separare — ar trebui s fie numai cétiva ml - n aparatul de
separare. Se filtreaza faza de acetat de etil printr-o hértie de filtru calitativa uscata
ntr-un pahar de 250 ml.

Se toarna alti 100 ml de acetat de etil Tn aparatul de separare si se trece din nou azot
sau aer prin aparat timp de cinci minute. Se scurge faza organica in péahnia de
separare utilizata la prima separare, se elimina faza apoasa si se trece faza organica
prin acelasi filtru ca prima portiune de acetat de etil. Se spala atét pania de separare,
cat si filtrul cu aproximativ 20 ml acetat de etil.

Se evapora extractul de acetat de etil la sec folosind baie de apa (hota detirg)). Pentru
accelerarea evaporarii, se sufla usor aer pe suprafata solutiei.

Precipitareasi filtrarea

Se dizolva reziduul uscat de la 3.3.1 in 5 ml metanol, se adauga 40 ml apa si 0,5 ml
HCI diluat (3.2.3) si se agita amestecul cu un agitator magnetic.

La aceasta solutie, se adauga 30 ml agent de precipitare (3.2.6) dintr-un cilindru
gradat. Sub agitare continua, se formeaza precipitatul. Dupa agitare timp de zece
minute, se lasa amestecul linistit timp de cel putin cinci minute.

Se filtreaza amestecul prin creuzet Gooch, pe fundul caruia se asaza hértie filtru din
fibre de sticla. Se spala mai intal filtrul sub vid cu aproximativ 2 ml acid acetic
glacial. Apoi se spala, cu grija, paharul, magnetul si creuzetul cu acid acetic glacial,
din care sunt necesari aproximativ 40-50 ml. Nu este necesar transferul cantitativ pe
filtru a precipitatului ce adera pe marginea paharului, deoarece solutia precipitatului
pentru titrare se intoarce n paharul de precipitare si atunci se dizolva precipitatul
ramas.

Dizolvarea precipitatului

Precipitatul din creuzetul de filtrare se dizolva prin adaugare de solutie de tartrat de
amoniu fierbinte (aproximativ 80°C) (3.2.8) in trel portiuni de céte 10 ml. Se lasa
fiecare portiune in creuzet timp de cateva minute nainte de a fi absorbita prin hartie
de filtru in flacon.

Se introduce continutul flaconului de filtrare in paharul utilizat pentru precipitare. Se
gpala marginile paharului cu alti 20 ml de solutie de tartrat pentru a dizolva restul
precipitatului.
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Se spala creuzetul, alonja si flaconul de filtrare cu grija, cu 150-200 ml apa si se
Tntoarce apa de spalare in paharul utilizat pentru precipitare.

Titrarea

Se agitd solutia cu un agitator magnetic (3.2.16), se adauga cateva picaturi de
purpura de bromocresol (3.2.5) si solutie diluata de amoniac (3.2.9) pana céand
culoarea se face violet (solutia este initial slab acida de la reziduul de acid acetic
utilizat laclatire).

Se adauga apoi 10 ml tampon acetat etalon (3.2.10), se imerseaza electrozii in solutie
si se titreaza potentiometric cu solutie etalon ,solutie carbat” (3.2.11), cu vérful
biuretei imersat in solutie.

Viteza detitrare nu ar trebui si depaseasca 2 ml/min.

Punctul final este reprezentat de intersectia tangentelor la doua fragmente ale curbei
de potential.

Ocazional, se observa ca inflexiunea curbei de potential se aplatizeaza; acest lucru se
poate elimina prin curatirea cu grija a electrodului de platina (prin slefuire cu hartie
abraziva).

Determinari martor

Concomitent, pe toata durata procedurii, se realizeaza determinari martor cu 5 ml
metanol si 40 ml apa, conform instructiunilor de la 3.3.2. Titrarea martor ar trebui sa
fie sub 1 ml, in caz contrar puritateareactivilor (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10) este
suspecta, n special continutul de metale grele din acestia si trebuie sa fie inlocuiti.
Martorul trebuie s3 seia’in considerare la calcularea rezultatelor.

Controlul factorului ,,solutiei carbat”

Factorul pentru solutia carbat se determina Tn ziua utilizarii. Pentru aceasta, se
titreaza 10 ml solutie de sulfat de cupru (3.2.12) cu ,solutiei carbat”, dupa adaugarea
a 100 ml apa si 10 ml de tampon acetat etalon (3.2.10). Tn cazul in care se utilizeazi
o cantitate de aml, factorul f este:

si toate rezultatele titrarii se inmultesc cu acest factor.
Calcularea rezultatelor

Fiecare agent tensioactiv neionic are un factor propriu, in functie de compozitia sa, in
gpecial privind lungimea catenei alchenoxidului. Concentratia agentului tensioactiv
neionic se exprima in raport cu o substanta etalon — nonilfenol cu zece unitati de
etilenoxid (NP 10) — pentru care factorul de conversie este 0,054.
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Prin utilizarea factorului mentionat, cantitatea de agent tensioactiv prezent in proba
se afla exprimata in mg de echivalent NP 10, dupa cum urmeaza:

(b —c) xfx 0,054 = mg agent tensioactiv neionic sub forma de NP 10
unde:
b = volumul ,,solutiei carbat™ utilizat de proba (ml),
¢ = volumul , solutiei carbat” utilizat de martor (ml),
f = factorul ,solutiei carbat”.
Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprima Tn mg/l sub forma de echivalent NP 10, cu o precizie de 0,1.

Tratamentul preliminar al agentilor tensioactivi anionici ce urmeaza sa fie
supusi testelor

Observayii preliminare
Tratamentul probelor
Tratamentul agentilor tensioactivi anionici si a detergentilor preparati, inaintea

determinarii biodegradabilitatii primare Tn testul de confirmare este prezentat in
tabelul urmator:

Produse Tratament
Agenti tensioactivi anionici Nici unul
Detergenti preparati Extractie cu alcool, urmata de

Separarea agentilor tensioactivi
anionici cu schimb de ioni

Scopul extractiel cu alcool consta n eliminarea componentelor anorganice si
insolubile din produsul comercial, care in unele situatii ar putea s perturbe testul de
biodegradabilitate.

Procedura schimbului de ioni

|zolarea si separarea agentilor tensioactivi anionici din sipun, agenti tensioactivi
neionici si cationici sunt necesare pentru teste de biodegradabilitate corecte.

Acest lucru se poate realiza printr-un procedeu cu schimb de ioni care utilizeaza o
ragind schimbatoare de anioni macroporoasa si eluenti corespunzatori pentru elutie
fractionata. Astfel, sapunul si agentii tensioactivi anionici si neionici se pot izola
printr-o singura procedura.

Controlul analitic
Dupa omogenizare, concentratia agentilor tensioactivi anionici din detergentii

sintetici se determina conform metodei analitice MBAS. Continutul de sapun se
determina printr-o metoda analitica corespunzatoare.
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Aceasta analiza a produselor este necesara pentru calcularea cantitatilor necesare
pentru prepararea fractiunilor destinate testului de biodegradabilitate.

Extractia cantitativa nu este necesara; cu toate acestea, este necesara extractia a cel
putin 80 % din agentii tensioactivi anionici. De obicei, se obtine 90 % sau mai mult.

Principiu

Din proba omogena (pulberi, paste si lichide deshidratate) se obtine un extract cu
etanol care contine agenti tensioactivi, sapun si alte componente solubile in alcool ale
probei de detergent sintetic.

Extractul cu etanol se evapora la sec, se dizolva ntr-un amestec izopropanol/apa si
solutia obtinuta se trece printr-o combinatie cu schimb de cationi puternic
acida/schimb de anioni macroporos, incalzita la 50°. Temperatura mentionata este
necesara pentru a preveni precipitarea eventualilor acizi grasi prezenti in mediile
acide.

Agentii tensioactivi neionici raman in apa uzata.

Acizii grasi din sapun se separa prin extractie cu etanol ce contine CO,. Agentii
tensioactivi anionici se obtin apoi, sub forma de saruri de amoniu, prin elutie cu o
solutie de bicarbonat de amoniu in amestec apa/izopropanol. Sarurile de amoniu
mentionate se utilizeaza n testul de degradare.

Agentii tensioactivi cationici, care ar putea sa perturbe testul de biodegradabilitate si
procedura analitica, se elimina cu schimbatorul de cationi dispus deasupra
schimbatorului de anioni.

Produse chimice si echipament

Apa deionizata

Etanol, C;HsOH 95 % (v/v) (denaturant admis: metil etil cetona sau metanol)
Amestec izopropanol/apa (50/50 v/v):

— 50 parti in volum izopropanol, CH;CHOHCH3 si
— 50 parti in volum apa (4.3.1)

Solutie de bioxid de carbon in etanol (aproximativ 0,1% CO,); cu ajutorul unui tub
de alimentare prevazut cu un disc sinterizat Tncorporat, se trece bioxid de carbon,
CO,, prin etanol (4.3.2) timp de zece minute. Se utilizeaza numai solutie proaspata.

Solutie de bicarbonat de amoniu (60/40 v/v); 0,3 moli NH4sHCO3 in 1 000 ml dintr-
un amestec izopropanol/apa ce contine 60 parti Tn volum izopropanol si 40 parti in
volum apa (4.3.1)

Schimbator de cationi (KAT); puternic acid, rezistent la alcool (50-100 mesh)



4.3.7.

4.3.8.

4.3.9.

4.3.10.

4.3.11.

4.3.12.

4.3.13.

4.3.14.

4.3.15.

4.3.16.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

Schimbator de anioni (AAT), macroporos, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh)
sau unul echivalent

Acid clorhidric, HCI 10 % (gr/gr)
Balon cu fundul rotund, de 2 000 ml, cu dop rodat si cu condensator de reflux

Filtru cu vid cu diametrul de 90 mm (cu posibilitate de incalzire) pentru hartii de
filtru

Flacon de filtrare de 2 000 ml

Coloana de schimb cu manta de incilzire si robinet: diametrul tubului interior de 60
mm si Tnaltimea de 450 mm (vezi figura 4)

Baie de apa

Etuva de uscare cu vid

Termostat

Evaporator rotativ

Prepararea extractului si separarea agenyilor tensioactivi anionici
Prepararea extractului

Cantitatea de agenti tensioactivi necesara pentru testul de biodegradare este de
aproximativ 50 g MBAS.

Tn mod normal, cantitatea de produs ce urmeaza si fie extras nu este mai mare de 1
000 g, dar s-ar putea sa fie necesar si se extraga cantitati suplimentare de proba. Din
motive practice, cantitatea de produs utilizata ar trebui, in majoritatea cazurilor, sa fie
limitata la’5 000 g in prepararea extractelor pentru testul de biodegradare.

Experienta a aratat existenta unor avantaje in utilizarea unel serii de extractii limitate
fatd de o singura extractie cu o cantitate mare de produs. Cantitatile specificate
pentru schimbatori sunt proiectate pentru o capacitate de lucru de 600-700 mmoli de
agent tensioactiv si sapun.

| zolarea componentelor solubile in alcool

Se adauga 250 g de detergent sintetic ce urmeaza sa fie analizat la 1 250 ml etanol, se
Tncélzeste amestecul pana la temperatura de fierbere si se supune la reflux timp de o
ora sub agitare. Se trece solutia alcoolica fierbinte printr-un filtru cu vid, cu pori
mari, incalzit la 50°C si se filtreaza rapid. Se spala flaconul si filtrul de vid cu
aproximativ 200 ml etanol fierbinte. Se colecteaza filtratul si spalarile filtrului Tntr-un
flacon de filtrare.

Pentru produsele sub forma de pasta sau lichid ce urmeaza sa fie analizate, asigurati-va ca
proba nu contine mai mult de 55 g agenti tensioactivi anionici si 35 g sipun. Proba
mentionata cantarita se supune evaporarii pana la sec. Se dizolva reziduul in 2000 ml etanol si



Se procedeaza ca in cazul anterior. Pentru pulberi cu densitate aparenta mica (< 300 g/l) se
recomanda cresterea proportiei de etanol pana la un raport de 20:1. Se evapora filtratul
etanolic la sec, de preferinta cu ajutorul unui evaporator rotativ. Tn cazul in care este necesara
0 cantitate mai mare de extract, se repeta operatia. Se dizolva reziduul Tn 5 000 ml amestec
izopropanol/apa.

4.4.3.

4.4.4.

Prepararea coloanelor schimbatoare de ioni
COLOANA SCHIMBATOARE DE CATIONI

Se introduc 600 ml de rasina schimbatoare de cationi (4.3.6) intr-un pahar de 3 000
ml si se acopera prin adaugarea a 2 000 ml acid clorhidric (4.3.8). Se lasi sa stea cel
putin doua ore, agitand din cand Tn cand.

Se decanteaza acidul si se transfera rasina in coloana (4.3.12) cu gjutorul apei
deionizate. Coloana ar trebui sa contina un tampon din vata de sticla.

Se gpala coloana cu apa deionizata la un debit de 10-30 ml/min pana la eliminarea
clorurii din eluat.

Se inlocuieste apa cu 2 000 ml amestec izopropanol/apa (4.3.3) la un debit de 10-30
ml/min. Acum coloana este pregatita pentru functionare.

COLOANA SCHIMBATOARE DE ANIONI

Se introduc 600 ml de rasina schimbatoare de anioni (4.3.7) intr-un pahar de 3 000
ml si se acopera prin adaugarea a 2 000 ml de apa deionizata.

Selasa cel putin doua ore pentru umflarea rasinii.

Se transfera rasina in coloana cu ajutorul apei deionizate. Coloana ar trebui sa
contina un tampon din vata de sticla.

Se spala coloana cu solutie de bicarbonat de amoniu 0,3 M (4.3.5) pana la eliminarea
clorurii. Pentru aceasta sunt necesari aproximativ 5 000 ml solutie. Se repeta spalarea
cu 2 000 ml apa deionizata. Se Tnlocuieste apa cu 2 000 ml amestec izopropanol/apa
(4.3.3) la un debit de 10-30 mi/min. Acum coloana este in forma OH si pregatita
pentru functionare.

Procedura cu schimbatori de ioni

Se conecteazi coloanele schimbatoare, astfel Tncat coloana schimbitoare de cationi
sa fie plasata deasupra coloanei schimbatoare de anioni.

Seincalzesc coloanele schimbatoare la 50°C, utilizand un termostat.
Se incalzesc 5 000 ml de solutie obtinuta conform punctului (4.4.2) la 60°C si se

trece solutia prin combinatia de schimbatori la un debit de 20 ml/min. Se spala
coloanele cu 1 000 ml amestec fierbinte de izopropanol/apa (4.3.3).
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Pentru a obtine agenti tensioactivi anionici (MBAYS), se deconecteaza coloana KAT.
Pentru eliminarea prin elutie a acizilor grasi din sipun din coloana KAT, se
utilizeaza 5 000 ml solutie etanol/CO, 1a50° C (4.3.4). Se arunca eluatul.

Apoi se elimina prin elutie MBAS din coloana AAT cu 5 000 ml solutie de
bicarbonat de amoniu (4.3.5). Se evapora eluatul la sec folosind baie de aburi sau un
evaporator rotativ.

Reziduul contine MBAS (sub forma de sare de amoniu) si eventuale produse
anionice care nu sunt agenti tensioactivi si care nu influenteaza negativ testul de
biodegradare. Se adauga apa deionizata lareziduu pana se obtine un volum stabilit si
se determina continutul de MBAS dintr-un alicot. Solutia se utilizeaza ca solutie
etalon de detergenti sintetici anionici in testul de biodegradare. Solutia ar trebui sa se
pastreze la o temperatura mai mica de 5°C.

Regenerarea rasinilor schimbatoare de ioni

Schimbatorul de cationi se arunca dupa utilizare.

Pentru regenerarea rasinii schimbatoare de anioni, se trece prin coloana o cantitate
suplimentara de solutie bicarbonat de amoniu (4.3.5) la un debit de aproximativ 10
ml/min pana la eliminarea agentilor tensioactivi anionici din eluat (testul cu albastru
de metilen).

Apoi setrec 2 000 ml de amestec izopropanol/apa (4.3.3) prin schimbatorul de anioni
pentru spalare. Schimbatorul de anioni este pregatit pentru o noua operatie.

Tratamentul preliminar a agentilor tensioactivi neionici ce urmeaza sa fie supusi
testelor

5. Notepreliminare
5.1. Tratamentul probelor
5.1.1. Tratamentul agentilor tensioactivi neionici si al detergentilor preparati inaintea

determinarii biodegradabilitatii primare Tn testul de confirmare este prezentat in
tabelul urmator:

Produse Tratament
Agenti tensioactivi neionici Nici unul
Detergenti preparati Extractie cu alcool, urmata de

Separarea agentilor tensioactivi
neionici cu schimbator de ioni

Scopul extractiel cu alcool consta n eliminarea componentelor anorganice si
insolubile din produsul comercial, care in unele situatii ar putea s perturbe testul de
biodegradabilitate.

Procedura cu schimbatori de ioni



53.1.

5.3.2

5.3.3.

5.1.2. lzolarea si separarea agentilor tensioactivi neionici din sipun, agenti
tensioactivi anionici si cationici sunt necesare pentru teste de biodegradabilitate
corecte.

Acest lucru se realizeaza printr-un procedeu cu schimbatori de ioni care utilizeaza o
ragind schimbatoare de anioni macroporoasa si eluenti corespunzatori pentru elutie
fractionata. Astfel, sapunul si agentii tensioactivi anionici si neionici se pot izola
printr-o singura operatie.

Controlul analitic

5.1.3. Dupa omogenizare, concentratia agentilor tensioactivi anionici si neionici din
detergenti se determina conform metodelor analitice MBAS si BiAS. Continutul de
sapun se determina printr-o metoda analitica corespunzatoare.

Aceasta analiza a produsului este necesara pentru calcularea cantitatilor necesare
pentru prepararea fractiunilor destinate testului de biodegradabilitate.

Extractia cantitativa nu este necesara; cu toate acestea, este necesara extractia a cel
putin 80 % din agentii tensioactivi neionici. De obicei, se obtine 90 % sau mai mult.

Principiu

5.2. Dintr-o proba omogena (pulberi, paste si lichide deshidratate) se obtine un
extract cu etanol care confine agenyi tensioactivi, sapun si alte componente solubile
Tn alcool ale probel de detergent.

Extractul cu etanol se evapora la sec, se dizolva ntr-un amestec izopropanol/apa si
solutia obtinuta se trece printr-o combinatie de schimbator de cationi puternic
acid/schimbator de anioni macroporos, incilzita la 50°. Temperatura mentionata este
necesara pentru a preveni precipitarea eventualilor acizilor grasi prezenti in mediile
acide. Agentii tensioactivi neionici se obtin din apa uzata prin evaporare.

Agentii tensioactivi cationici care ar putea s perturbe testul de degradare si metoda
analitica se elimina cu schimbatorul de cationi dispus deasupra schimbatorului de
anioni.

Produse chimice si echipament

5.3 Apa deionizata

Etanol, C;HsOH 95 % (v/v) (denaturant admis: metil etil cetona sau metanol)

Amestec izopropanol/apa (50/50 v/v):

— 50 parti in volum izopropanol, CH;CHOHCH3 si
— 50 parti in volum apa (5.3.1)

Solutie de bicarbonat de amoniu (60/40 v/v); 0,3 moli NH4sHCO3 in 1 000 ml dintr-
un amestec izopropanol/apa ce contine 60 parti Tn volum izopropanol si 40 parti in
volum apa (5.3.1)



5.3.4.

5.35.

5.3.6.

5.3.7.

5.3.8.

5.3.9.

5.3.10.

5.3.11.

5.3.12.

5.3.13.

5.3.14.

Schimbator de cationi (KAT); puternic acid, rezistent la alcool (50-100 mesh)

Schimbator de anioni (AAT), macroporos, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh)
sau unul echivalent

Acid clorhidric, HCI 10 % (gr/gr)
Balon cu fundul rotund, de 2 000 ml, cu dop rodat si cu condensator de reflux

Filtru cu vid cu diametrul de 90 mm (cu posibilitate de incalzire) pentru hartii de
filtru

Flacon de filtrare de 2 000 ml

Coloana de schimb cu manta de incilzire si robinet: diametrul tubului interior de 60
mm si Tnaltimea de 450 mm (vezi figura 4)

Baie de apa

Etuva de uscare cu vid
Termostat

Evaporator rotativ

Prepararea extractului si separarea agentilor tensioactivi neionici

5.4. Prepararea extractul ui

5.4.1. Cantitatea de agent tensioactiv necesara pentru testul de biodegradare este de
aproximativ 25 g BIAS.

In prepararea extractelor pentru teste de biodegradare, cantitatea de produs utilizata
ar trebui sa fie limitata la maxim 2 000 g. Prin urmare, s-ar putea s fie necesar sa se
repete operatia de doua sau mai multe ori pentru aobtine o cantitate suficienta pentru
testele de biodegradare.

Experienta a aratat existenta unor avantaje in utilizarea unel serii de extractii limitate
fata de o0 singura extractie cu o cantitate mare de produs.

| zolarea componentelor solubile in alcool

5.4.2 Se adauga 250 g de detergent sintetic ce urmeaza sa fie analizat la 1 250 ml
etanol, se incilzeste amestecul pana la temperatura de fierbere si se supune la reflux
timp de o ora cu agitare. Se trece solutia alcoolica fierbinte printr-un filtru cu vid, cu
pori mari, incélzit la 50°C si se filtreaza rapid. Se spala flaconul si filtrul de vid cu
aproximativ 200 ml etanol fierbinte. Se colecteaza filtratul si spalarile filtrului Tntr-un
flacon de filtrare.

Pentru produsele sub forma de pasta sau lichid ce urmeaza sa fie analizate, asigurati-
va ca proba nu contine mai mult de 25 g agenti tensioactivi anionici si 35 g sapun.
Proba mentionata cantarita se supune evaporarii pana la sec. Se dizolva reziduul in
500 ml etanol si se procedeaza cain cazul anterior.
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5.4.4.

Pentru pulberi cu densitate aparenta mica (< 300 g/l) se recomanda cresterea
proportiei de etanol pana la un raport de 20:1.

Se evapori filtratul etanolic la sec, de preferinta cu ajutorul unui evaporator rotativ.
In cazul Tn care este necesara o cantitate mai mare de extract, se repeta operatia. Se
dizolva reziduul in 5 000 ml amestec izopropanol/apa.

Prepararea coloanelor schimbatoare de ioni
COLOANA SCHIMBATOARE DE CATIONI

Se introduc 600 ml de rasina schimbatoare de cationi (5.3.5) intr-un pahar de 3 000
ml si se acopera prin adaugarea a 2 000 ml acid clorhidric (5.3.7). Se lasd sa stea cel
putin doua ore, agitand din cand Tn cand.

Se decanteaza acidul si se transfera rasina in coloana (5.3.11) cu gjutorul apei
deionizate. Coloana ar trebui sa contind un tampon din vata de sticla. Se spala
coloana cu apa deionizata la un debit de 10-30 ml/min pana la eliminarea clorurii din
eluat.

Se inlocuieste apa cu 2 000 ml amestec izopropanol/apa (5.3.3) la un debit de 10-30
ml/min. Acum coloana este pregatita pentru functionare.

COLOANA SCHIMBATOARE DE ANIONI

Se introduc 600 ml de rasina schimbatoare de anioni (5.3.6) intr-un pahar si se
acopera prin adaugarea a 2 000 ml de apa deionizata. Se lasa cel putin doua ore
pentru umflarea rasinii. Se transfera rasina in coloana cu ajutorul apei deionizate.
Coloana ar trebui sa contina un tampon din vata de sticla.

Se spala coloana cu solutie de bicarbonat de amoniu 0,3 M (5.3.4) pana la eliminarea
clorurii. Pentru aceasta sunt necesari aproximativ 5 000 ml solutie. Se repeta spalarea
cu 2 000 ml apa deionizata.

Se inlocuieste apa cu 2 000 ml amestec izopropanol/apa (5.3.3) la un debit de 10-30
ml/min. Acum coloana este in forma OH si pregatita pentru functionare.

Procedura cu schimbatori de ioni

Se conecteaza coloanele schimbatoare, astfel incat coloana schimbatoare de cationi
sa fie plasata deasupra coloanei schimbatoare de anioni. Se incalzesc coloanele
schimbatoare la 50°C, utilizdnd un termostat. Se incalzesc 5 000 ml de solutie
obtinuta conform punctului (5.4.2) la 60°C si se trece solutia prin combinatia de
schimbatori la un debit de 20 ml/min. Se spala coloanele cu 1 000 ml amestec
fierbinte de izopropanol/apa (5.3.3).

Pentru a obtine agenti tensioactivi neionici, se colecteaza filtratul si spalarile filtrului
si se evapora la sec, de preferinta cu ajutorul unui evaporator rotativ. Reziduul
obtinut contine BIAS. Se adauga apa deionizata la reziduu pana se obtine un volum
stabilit si se determina continutul de BIiAS dintr-un alicot. Solutia se utilizeaza ca
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solutie etalon de agenti tensioactivi neionici in testul de biodegradare. Solutia ar
trebui sa se pastreze la o temperatura mai mica de 5°C.

Regenerarea rasinilor schimbatoare de ioni

Schimbatorul de cationi se arunca dupa utilizare.

Pentru regenerarea rasinii schimbatoare de anioni, se trece prin coloana o cantitate de
aproximativ 5 000 — 6 000 ml de solutie bicarbonat de amoniu (5.3.4) la un debit de
aproximativ 10 ml/min pana la eliminarea agentilor tensioactivi anionici din eluat
(testul cu albastru de metilen). Apoi se trec 2 000 ml de amestec izopropanol/apa

(5.3.3) prin schimbatorul de anioni pentru spalare. Schimbatorul de anioni este
pregatit pentru o noua operatie.

Figural

Instalatie cu namol activat: reprezentare schematica

[T O

Vas de stocare

Dozator

Vas de aerare (capacitatetrei litri)
Decantor

Pompa cu aer comprimat
Colector

Aerator sinterizat

OTmMmMmoO @>



H  Debitmetru pentru aer
| Ae



Figura 2
Instalatie cu namol activat: reprezentare detaliata

(dimensiunile Tn milimetri)
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Figura 3

Calcularea biodegradabilitatii —testul de confirmare
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Perioada initiala

Perioada utilizata Tn calcul (douazeci si una de zile)
Agent tensioactiv usor biodegradabil

Agent tensioactiv greu biodegradabil

Biodegradare (%)

Timpul (zile)



Figura 4
Coloana de schimb incilzita

(dimensiunile Tn milimetri)
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Figura5
Aparat de separare cu gaze

(dimensiunile Tn milimetri)
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Conexiune sferica

Aer sau N,

Sticla de spalare de 100 ml
Acetat de il

Filtru din sticla sinterizata G1
Acetat de il

Proba analizata

Filtru din sticla sinterizata G1

Constant



