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vC1
" REGULAMENTUL (CE) NR. 648/2004 AL PARLAMENTULUI
EUROPEAN SI AL CONSILIULUI

din 31 martie 2004

privind detergentii
(Text cu relevanta pentru SEE)

Articolul 1

Obiective si domeniu de aplicare

(1)  Prezentul regulament stabileste norme pentru realizarea liberei
circulatii a detergentilor si agentilor tensioactivi pentru detergenti pe
piata internd, asigurand, in acelasi timp, un grad inalt de protectie a
mediului si a sandtatii umane.

(2) In acest sens, prezentul regulament armonizeazi normele
prezentate in continuare pentru introducerea pe piatd a detergentilor si
a agentilor tensioactivi pentru detergenti:

— Dbiodegradabilitatea agentilor tensioactivi din detergenti;

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

— etichetarea suplimentard a detergentilor, care sd includd parfumurile
alergene;

— informatiile pe care producdtorii trebuie sa le puna la dispozitia
autoritatilor competente si a personalului medical din statele
membre;

— limitari ale continutului de fosfati si de alti compusi ai fosforului in
detergentii de rufe destinati consumatorilor si in detergentii pentru
magini automate de spalat vase destinati consumatorilor.

Articolul 2
Definitii

in sensul prezentului regulament:

1. ,Detergent” inseamna orice substantd sau »M2 amestec <« 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 turnatd, piesa fasonata etc.) si
sd se comercializeze pentru uz casnic, in scopuri institutionale sau
industriale.

Alte produse care se pot considera detergenti sunt:

—_ ., amestec auxiliar de spalare”, destinat Inmuierii
» M2 tec < | d lare”, destinat
(prespalarii), clatirii sau albirii hainelor, lenjeriei de uz casnic
etc.;
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— ,,balsam pentru rufe”, destinat modificarii tuseului tesaturilor in
operatiile de completare a spalarii tesaturilor;

— ., M2 amestec <« de curdtare”, pentru produsele de intretinere
domesticd de uz general si/sau alte produse de curatare pentru
suprafete (de exemplu, materiale, produse, masini, instalatii
mecanice, mijloace de transport si echipamente conexe, instru-
mente, aparatura etc.);

— ,Alte M2 amestecuri € de curdtare si spalare”, destinate
altor procese de spalare si curatare.

,Detergent de rufe destinat consumatorilor” inseamna un detergent
de rufe introdus pe piatd in vederea utilizarii de catre nespecialisti,
inclusiv in spalatoriile publice.

,Detergent pentru masini automate de spalat vase destinat consuma-

torilor” Inseamna un detergent introdus pe piatd In vederea utilizarii
in maginile automate de spalat vase de catre nespecialisti.

»Spdlarea” Inseamna curatarea rufelor, tesaturilor, vaselor si a altor
suprafete dure.

»Curdtare” inseamnd procesul prin care o depunere nedorita este
indepartatd de pe un substrat sau dintr-un substrat si adusa in
stare de solutie sau dispersie.

»Substanta” Inseamna elementele chimice si compusii acestora in
stare naturald sau obtinuti prin orice proces de productie, care
includ orice aditiv necesar pentru mentinerea stabilitdtii produselor
si orice impuritate rezultatd din procedeul utilizat, dar exclud orice
solvent care poate sia fie separat fara sa afecteze stabilitatea
substantei sau sa modifice compozitia acesteia.

»» M2 Amestecul €” inseamnd un amestec sau o solutie compusa
din doua sau mai multe substante.

»Agentul tensioactiv”’ inseamnd orice substantd organica si/sau
» M2 amestec <« organic utilizat in 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 apei 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.
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7. ,Biodegradarea primara” inseamna modificarea structurala (transfor-
marea) a unui agent tensioactiv de catre microorganisme, care
conduce la pierderea proprietatilor tensioactive ale acestuia
datoritd degradarii substantei de bazad si pierderii, In consecinta, a
proprietatii tensioactive determinate prin metodele de testare speci-
ficate la anexa II.

8. ,Biodegradarea aeroba finala” 1inseamna nivelul biodegradarii
rezultate atunci cand microorganismele utilizeaza agentul
tensioactiv in totalitate, in prezenta oxigenului, ducand la descom-
punerea acestuia in bioxid de carbon, apd si saruri minerale ale
oricaror altor elemente prezente (mineralizare), determinate prin
metodele de testare specificate la anexa III, si noi componente
celulare microbiene (biomasa).

9. ,Introducere pe piatd” inseamnd prima punere la dispozitie pe piata
Uniunii. Importul pe teritoriul vamal al Uniunii se considera intro-
ducere pe piata.

9a. ,,Punere la dispozitie pe piatd” inseamna orice furnizare in vederea
distributiei, a consumului sau a uzului pe piata Uniunii in cursul
unei activitati comerciale, contra cost sau gratuit.

10. ,,Producatorul” inseamnd persoana fizicd sau juridica responsabila
de introducerea pe piatd a unui detergent sau a unui agent
tensioactiv pentru un detergent; in special un producator, impor-
tator, ambalator care lucreazd pe cont propriu sau orice persoand
care schimba caracteristicilor unui detergent sau ale unui agent
tensioactiv pentru un detergent sau realizeaza sau modifica
etichetarea acestora se considera a fi producdtor. Un distribuitor
care nu schimbd caracteristicile etichetarii sau ambalarii unui
detergent sau ale unui agent tensioactiv pentru un detergent nu se
considera a fi producdtor, cu exceptia cazului in care exercitd o
activitate de importator.

11. ,,Personal medical” inseamnd o persoand autorizatd care practica
medicina, sau o persoana care-si desfisoard activitatea sub
indrumarea unei persoane autorizate care practici medicina, care
ofera ingrijire medicald, pune diagnostice sau administreaza
tratamente si care trebuie sd respecte secretul profesional.

12. ,Detergentul industrial si institutional” inseamnd un detergent
pentru spalare si curdtare In afara sferei domestice, realizate de
personal specializat care utilizeaza produse specifice.

Articolul 3

Introducerea pe piata

(1)  La introducerea pe piata, detergentii si agentii tensioactivi pentru
detergenti mentionati la articolul 1 se conformeaza conditiilor, caracte-
risticilor si limitelor stabilite prin prezentul regulament si anexele la
acesta si, dupd caz, Directivei 98/8/CE si oricarei alte legislatii comu-
nitare relevante. Agentii tensioactivi care sunt si substante active n
sensul Directivei 98/8/CE si care se utilizeaza ca dezinfectanti sunt
exceptati de la aplicarea dispozitiilor din anexele II, III, IV si VIII la
prezentul regulament, cu conditia ca:
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(a) sa fie specificati in lista din anexa I 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 la articolul 16 din Directiva 98/8/CE.

In schimb, se considera ca 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 iTn Comunitate.

(3) Producatorii sunt responsabili de conformitatea detergentilor
si/sau a agentilor tensioactivi pentru detergenti cu dispozitiile
prezentului regulament si ale anexelor la acesta.

Articolul 4

Limitirile bazate pe biodegradabilitatea agentilor tensioactivi

(1)  Conform prezentului regulament, agentii tensioactivi si detergentii
ce contin agenti tensioactivi care indeplinesc criteriile pentru biode-
gradarea aeroba finald prevazute de anexa III se pot introduce pe
piatd fara alte limitari referitoare la biodegradabilitate.

(2) In cazul in care un detergent contine agenti tensioactivi cu un
nivel de biodegradare aeroba finalda mai scazut decat cel stipulat la
anexa III, producatorii de detergenti industriali sau institutionali ce
contin agenti tensioactivi si/sau de agenti tensioactivi pentru detergenti
industriali sau institutionali pot sd solicite o derogare. Solicitdrile de
derogare se fac si se solutioneaza conform articolelor 5, 6 si 9.

(3)  Nivelul biodegradabilitatii primare se mdsoara 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 la
anexa II nu se acorda derogare.

Articolul 4a

Limitari ale continutului de fosfati si de alti compusi ai fosforului

Detergentii enumerati in anexa VIa care nu respecta limitarile
continutului de fosfati si de alti compusi ai fosforului stabilite in
anexa respectiva nu mai pot fi introdusi pe piatd din datele prevazute
in anexa mentionata.
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Articolul 5

Acordarea derogarii

(1)  Solicitarea derogarii de catre un producator se face prin trimiterea
unei cereri autoritdtii competente a statului membru 1n cauza,
mentionatd la articolul 8 alineatul (1) si Comisiei, oferind dovezi refe-
ritoare la criteriile mentionate la articolul 6 alineatul (1). Statele membre
pot conditiona solicitarea derogarii de plata unei taxe autoritatii
competente a statului membru. Aceste eventuale taxe se percep fara
discriminare si nu depésesc costul analizarii cererii.

(2)  Cererile includ o documentatie tehnica care furnizeaza toate infor-
matiile si justificarile necesare pentru evaluarea aspectelor de siguranta
referitoare la utilizarea specifica a agentilor tensioactivi din detergentii
care nu respecta limitele de biodegradabilitate stabilite la anexa III.

Pe langa rezultatele testelor stipulate la anexa III, documentatia tehnica
include informatiile si rezultatele testelor stipulate la anexele II si IV.

Testele prevazute de anexa IV, punctul 4 se realizeazd pe baza unei
proceduri in etape. Procedura in etape se defineste intr-un document de
orientare tehnicd ce urmeaza a fi adoptat in conformitate cu procedura
mentionatd la articolul 12 alineatul (2) pand la 8 aprilie 2007. Docu-
mentul de orientare mentionat mai specifica, dupa caz, testele la care ar
trebui sd se aplice principiile bunei practici de laborator.

(3) Autoritatea competentd a statului membru care primeste cererile
pentru derogare in 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 competentd a statului membru apreciazi ca
este necesar pentru evaluarea riscului pe care poate sa-l1 provoace o
substantd si/sau un »M2 amestec <, solicitd, in termen de trei luni
de la primirea cererii, informatii suplimentare, verificarea si/sau teste de
confirmare referitoare la substantele si/sau M2 amestecurile <«
respective sau la produsele rezultate in urma transformarii acestora,
pentru care a primit notificari sau informatii conform prezentului regu-
lament. Termenul necesar pentru evaluarea dosarului de catre autoritatea
competenta a statului membru incepe sd curgd numai dupa completarea
dosarului cu informatiile suplimentare. In cazul in care informatiile
solicitate nu sunt oferite in termen de 12 luni, cererea se considerda
incompleti si nu mai este valabild. in acest caz nu se aplica articolul 6
alineatul (2).

in cazul in care se cer informatii suplimentare despre metaboliti, ar
trebui sd se utilizeze strategii de testare in trepte pentru a garanta
utilizarea maxima a metodelor de test in vitrosi a altor metode de
testare care nu utilizeaza animale.
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(4) Pe baza, in special, a evaludrii realizate de statele membre,
Comisia poate sa acorde o derogare conform procedurii mentionate la
articolul 12 alineatul (2). Dupa caz, inaintea acordarii acestei derogari,
Comisia procedeaza la o evaluare suplimentard a elementelor indicate la
alineatul (3) din prezentul articol. Comisia decide in termen de 12 luni
de la primirea evaludrii de la statul membru, cu exceptia situatiei din
Decizia 1999/468/CE articolul 5 alineatele (4) si (6), pentru care
termenul este de 18 luni.

(5)  Aceste derogari pot sa permita, sa limiteze sau sd restrangda in
mod serios introducerea pe piatd si utilizarea agentilor tensioactivi drept
componente ale detergentilor, in functie de rezultatele evaludrii comple-
mentare a riscurilor, definite la anexa IV. Acestea pot sd includd o
perioada de retragere treptata pentru introducerea pe piatd si utilizarea
agentilor tensioactivi drept componente in detergenti. Comisia poate sa
revizuiasca o derogare de indati ce dispune de informatii care sa
justifice o revizuire semnificativd a documentatiei tehnice ce insoteste
cererea de derogare. In acest sens, producitorul prezinti Comisiei, la
cerere, o documentatie tehnica actualizata, referitoare la elementele
mentionate de anexa IV punctul 2. Pe baza acestor informatii actua-
lizate, Comisia poate sa 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, impreund cu conditiile sau limitarile de utilizare corespunza-
toare, conform anexei V.

Articolul 6

Conditii pentru acordarea derogarii

(1) In cazul in care Comisia ia in considerare acordarea unei
derogari, aceasta procedeazd conform procedurii mentionate la
articolul 12 alineatul (2) si pe baza criteriilor urmatoare:

— utilizarea mai degraba in aplicatii slab dispersive, decat in aplicatii
puternic dispersive;

— utilizarea numai in aplicatii industriale si/sau institutionale specifice;

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

(2) Atat timp cat Comisia nu hotaraste cu privire la o cerere de
derogare, introducerea pe piatd si utilizarea agentului tensioactiv in
cauza pot continua, cu conditia ca producatorul sd poata prezenta
dovezi ca agentul tensioactiv se utiliza deja pe piata comunitard la
data intrarii 1n vigoare a prezentului regulament si cd cererea de
derogare s-a facut in termen de doi ani de la data respectiva.
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(3)  In cazul in care Comisia refuzi acordarea unei derogiri, o face in
termen de 12 luni de la primirea evaludrii, mentionate la articolul 5
alineatul (3), de la un stat membru, cu exceptia cazului in care se
aplica articolul 5 alineatele (4) si (6) din Decizia 1999/468/CE, cand
termenul este de 18 luni. Se poate stabili o perioada de tranzitie in care
sd se procedeze la o retragere treptata de pe piatd si din uz a agentului
tensioactiv in cauza. Perioada de tranzitie este de maxim doi ani de la
data hotararii 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 I, II, IV si VIII
se realizeazd conform standardelor mentionate de anexa I.1 si conform
cerintelor de testare prevazute la articolul 10 alineatul (5) din Regula-
mentul (CEE) nr. 793/93 . in acest sens, este suficient si se aplice fie
standardul EN ISO/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 inainte 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 dispo-
nibile si dupd un standard comparabil cu cele mentionate la anexa I.
Producatorul sau statul membru poate sd prezinte Comisiei orice caz
asupra caruia existd indoieli sau un diferend. 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
insdrcinate cu transmiterea si schimbul de informatii referitoare la
aplicarea prezentului regulament si informeaza Comisia cu privire la
denumirea si adresa completa a autoritatilor respective.

(2)  Fiecare stat membru comunicd celorlalte state membre si
Comisiei lista cu denumirea si adresa completd a laboratoarelor acre-
ditate care sunt competente si autorizate sa realizeze testele prevazute de
prezentul regulament. Statele membre prezintd dovada competentei labo-
ratoarelor mentionate anterior conform standardului EN ISO/CEI 17025
mentionat de anexa I.1. Cerinta mentionata se considera indeplinitd in
cazul in care statul membru verifica conformitatea laboratoarelor cu
principiile bunei practici de laborator conform articolului 2 din
Directiva 2004/9/CE.

(3) In cazul in care autoritatea competenti a unui stat membru are
motive sd considere cd un laborator acreditat nu are competenta
mentionatd la alineatul (2), aceasta sesizeazd comitetul mentionat la
articolul 12 cu privire la acest subiect. in cazul in care Comisia
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decide ca laboratorul nu are competenta necesard, denumirea labora-
torului acreditat se elimind din lista mentionatd 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 de la articolele 5 si 6
din Directiva 2004/9/CE.

(4) Comisia pune la dispozitia publicului listele autoritatilor
competente mentionate la alineatul (1) si a laboratoarelor acreditate
mentionate la alineatul (2).

Articolul 9

Informatiile pe care trebuie sa le furnizeze producatorii

(1)  »M2 Fird a aduce atingere articolului 45 din Regulamentul
(CE) nr. 1272/2008 al Parlamentului European si al Consiliului din
16 decembrie 2008 privind clasificarea, etichetarea si ambalarea
substantelor si a amestecurilor ('), producdtorii care introduc pe piata
substantele si/sau amestecurile care intra sub incidenta prezentului regu-
lament pun la dispozitia autoritatilor competente ale statelor membre
urmatoarele: <«

— informatii privind unul sau mai multe rezultate ale testelor
mentionate la anexa III;

— pentru acei agenti tensioactivi care dau rezultate negative la testele
mentionate de anexa III si care fac obiectul unei cereri de derogare
conform articolului 5:

(1) o documentatie tehnica privind rezultatele testelor mentionate la
anexa II;

(i1) o documentatie tehnica privind rezultatele testelor si informatiile
mentionate in anexa IV.

(2)  Ori de cate ori substantele si/sau M2 amestecurile <« speci-
ficate n prezentul regulament sunt introduse pe piata, producatorul este
responsabil de realizarea corecta a testelor pertinente mentionate
anterior. De asemenea, producatorul trebuie sd faca disponibila docu-
mentatia 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 piatd M2 amestecurile <« speci-
ficate de prezentul regulament pun la dispozitia oricarui membru al
personalului medical, la cerere, fara intarziere si cu titlu gratuit, o fisa
tehnica a componentelor, stipulata in anexa VII C.

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

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

Articolul 10

Masuri de control
(1)  Autoritatile competente ale statelor membre pot sa aplice deter-
gentilor introdusi pe piatd, dupa caz, toate masurile de control necesare

pentru a asigura conformitatea produsului cu dispozitiile prezentului
regulament. Metodele de referintd sunt metodele de testare si analitice

(1) JO L 353, 31.12.2008, p. 1.
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mentionate in anexa VIII. Masurile de control mentionate nu-i obliga pe
producatori la repetarea testelor realizate de laboratoarele care inde-
plinesc conditiile indicate la articolul 8 alineatul (2) sau la plata
testelor repetate sau suplimentare, cu conditia ca testul initial sa dove-
deasca conformitatea detergentilor sau a agentilor tensioactivi, utilizati
drept componente ale detergentilor, cu prezentul regulament.

(2) in cazul in care existi temerea ci un test realizat conform
metodelor specificate in anexele II, III, IV sau VIII a dat rezultate
pozitive false, autoritatile competente ale statului membru informeaza
Comisia cu privire la aceasta si Comisia verifica, in conformitate cu
procedura stabilitd la articolul 12 alineatul (2), rezultatele respective si ia
masurile necesare.

Articolul 11

Etichetarea

(1)  Alineatele (2)-(6) nu aduc atingere dispozitiilor privind clasifi-
carea, etichetarea si ambalarea substantelor si a amestecurilor din Regu-
lamentul (CE) nr. 1272/2008.

(2) Informatiile prezentate in continuare trebuie sd apard cu caractere
lizibile, vizibile si indelebile pe ambalajul In care se introduce deter-
gentul pentru comercializare catre consumator:

(a) denumirea si denumirea comerciald a produsului;

(b) numele sau denumirea comerciala ori marca de comert si adresa
completd 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 mentionatd la
articolul 9 alineatul (3).

Aceleasi informatii trebuie sd apard pe toate documentele care insotesc
detergentii transportati in vrac.

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

(4) In plus, pe ambalajul detergentilor de rufe destinati consuma-
torilor si al detergentilor pentru masini automate de spalat vase
destinati consumatorilor se trec informatiile prevazute in anexa VII
sectiunea B.

(5)  In cazul in care un stat membru are o cerinti internd de etichetare
in 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 interne existente,
conform carora reprezentdrile grafice ale fructelor care pot sa induca
in eroare utilizatorul cu privire la utilizarea produselor lichide nu trebuie
sa figureze pe ambalajele in care se introduc detergentii pentru a fi
comercializati consumatorului.
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Articolul 12

Procedura comitetului

(1) Comisia este asistata de un comitet.

(2)  Atunci cand se face trimitere la prezentul alineat, se aplica arti-
colele 5 si 7 din Decizia 1999/468/CE, avand in vedere dispozitiile
articolului 8 din respectiva decizie.

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

Articolul 13

Adaptarea anexelor

(1)  Comisia este imputernicita sa adopte acte delegate in conformitate
cu articolul 13a pentru a introduce modificarile necesare adaptarii
anexelor I-IV, VII si VIII la progresele stiintifice si tehnice. Comisia
utilizeaza, in masura in care este posibil, standardele europene.

(2)  Comisia este imputernicita sa adopte acte delegate in conformitate
cu articolul 13a pentru a introduce modificarile necesare adaptarii
anexelor la prezentul regulament in ceea ce priveste detergentii pe
baza de solventi.

(3) Atunci cand Comitetul Stiintific pentru Siguranta Consumatorului
fixeaza limite de concentratie individuale bazate pe riscurile existente
pentru parfumurile alergene, Comisia adoptd acte delegate in confor-
mitate cu articolul 13a pentru a adapta in consecintd limita de 0,01 %
stabilitd n anexa VII sectiunea A.

Articolul 13a

Exercitarea delegarii

(1) Competenta de a adopta acte delegate este conferita Comisiei in
conditiile prevazute in prezentul articol.

(2) Competenta de a adopta acte delegate mentionatd la articolul 13
se confera Comisiei pe o perioadd de cinci ani de la 19 aprilie 2012.
Péana la 19 iulie 2016, Comisia prezintd un raport privind delegarea de
competente. Delegarea de competente se prelungeste tacit cu perioade
de timp identice, cu exceptia cazului in care Parlamentul European sau
Consiliul se opun prelungirii respective cel tarziu cu trei luni Tnainte de
incheierea fiecarei perioade.

(3) Delegarea de competente mentionatd la articolul 13 poate fi
revocata oricand de Parlamentul European sau de Consiliu. O decizie
de revocare pune capat delegarii de competente specificata in decizia
respectivad. Decizia produce efecte din ziua care urmeaza datei publicarii
acesteia in Jurnalul Oficial al Uniunii Europene sau de la o datd ulte-
rioard mentionata in decizie. Decizia nu aduce atingere actelor delegate
care sunt deja in vigoare.

(4) De indatd ce adopta un act delegat, Comisia il notifica simultan
Parlamentului European si Consiliului.
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(5)  Un act delegat adoptat in temeiul articolului 13 intrd in vigoare
numai in cazul in care nici Parlamentul European si nici Consiliul nu au
formulat obiectiuni in termen de doud luni de la notificarea acestuia
catre Parlamentul European si Consiliu sau in cazul in care, inaintea
expirdrii termenului respectiv, Parlamentul European si Consiliul au
informat Comisia cd nu vor formula obiectiuni. Respectivul termen se
prelungeste cu 2 luni la initiativa Parlamentului European sau a
Consiliului.

Articolul 14

Clauza de libera circulatie

(1)  Statele membre nu interzic, nu restrang si nu impiedicd punerea
la dispozitie pe piatd a detergentilor si/sau a agentilor tensioactivi pentru
detergenti care respectd cerintele prezentului regulament din motivele
enumerate in prezentul regulament.

(2)  Statele membre pot mentine sau adopta norme nationale cu
privire la restrictiile referitoare la continutul de fosfati si de alti
compusi ai fosforului in detergentii pentru care anexa Vla nu stabileste
restrictii privind continutul, atunci cand acest lucru se justifica in special
din motive precum protectia sanatatii publice sau a mediului si cand
existd alternative viabile din punct de vedere tehnic si economic.

(3)  Statele membre pot mentine normele nationale aflate In vigoare la
19 martie 2012 referitoare la restrictiile privind continutul de fosfati si
de alti compusi ai fosforului in detergentii pentru care restrictiile
stabilite in anexa VIa nu au devenit inca aplicabile. Astfel de masuri
nationale existente sunt comunicate Comisiei pana la 30 septembrie
2012 si pot ramane 1n vigoare pand la data la care se aplica restrictiile
prevazute In anexa Vla.

(4) De la 19 martie 2012 pana la 31 decembrie 2016, statele membre
pot adopta norme nationale care pun in aplicare restrictia privind
continutul de fosfati si alti compusi ai fosforului prevazuta la punctul
2 din anexa Vla, atunci cand acest lucru se justificd in special din
motive precum protectia sanatatii publice sau a mediului si cand
exista alternative viabile din punct de vedere tehnic si economic.
Statele membre comunica astfel de masuri Comisiei in conformitate
cu Directiva 98/34/CE a Parlamentului European si a Consiliului din
22 iunie 1998 referitoare la procedura de furnizare de informatii in
domeniul standardelor, reglementarilor tehnice si al normelor privind
serviciile societatii informationale (1).

(5) Comisia pune la dispozitia publicului lista masurilor nationale
mentionate la alineatele (3) si (4).

Articolul 15

Clauza de salvgardare

(1) In cazul in care un stat membru are motive intemeiate si
considere cad un anumit detergent, desi respectd cerintele prezentului
regulament, constituie un risc pentru siguranta sau sanatatea oamenilor
sau a animalelor sau un risc pentru mediu, acesta poate adopta toate

(') JO L 204, 21.7.1998, p. 37.
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masurile provizorii corespunzatoare, proportionale cu natura riscului,
pentru a se asigura cd detergentul in cauza nu mai prezintd riscul
respectiv sau este retras de pe piatd ori este retrimis la producator
intr-un termen rezonabil sau ca disponibilitatea sa este restrdnsd in
orice alt mod.

Statul membru 1n cauza informeaza de indata celelalte state membre si
Comisia cu privire la aceasta si prezinta motivele deciziei sale.

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

Articolul 16
Raport

(1) Pana la 31 decembrie 2014, Comisia evalueaza prin intermediul
unei analize detaliate, tindnd seama de informatiile din partea statelor
membre cu privire la continutul de fosfor din detergentii pentru masini
automate de spalat vase destinati consumatorilor introdusi pe piatd pe
teritoriile lor si ludnd in considerare toate informatiile stiintifice
existente sau noi pe care le are la dispozitie referitoare la substantele
utilizate in formulele care contin fosfati si in formulele alternative, daca
restrictia prevazuta la punctul 2 din anexa VIa ar trebui modificata.
Evaluarea respectiva include o analizd a impactului pe care il au
asupra mediului, a industriei si a consumatorilor detergentii pentru
masini automate de spalat vase destinati consumatorilor cu valori ale
concentratiei de fosfor mai mari si mai mici decat valoarea-limita
prevazuta in anexa Vla, tinandu-se seama de aspecte precum costul,
disponibilitatea, puterea de curdtare si impactul asupra tratarii apei rezi-
duale. Comisia transmite respectiva evaluare amanuntitd Parlamentului
European si Consiliului.

(2) in plus, in cazul in care Comisia considerd, pe baza analizei
detaliate mentionate la alineatul (1), cd@ este necesard revizuirea
restrictiei privind fosfatii si alti compusi ai fosfatului utilizati in deter-
gentii pentru masini automate de spalat vase destinati consumatorilor,
aceasta prezintd o propunere legislativa corespunzatoare pana la 1 iulie
2015. Orice astfel de propunere trebuie sd fie menitd sd reducd la
minimum impactul negativ pe care il au toti detergentii pentru
maginile automate de spalat vase destinati consumatorilor asupra
mediului, tindnd seama totodatd de toate costurile economice identificate
in respectiva analiza detaliatd. Cu exceptia cazului In care Parlamentul
European si Consiliul, pe baza unei astfel de propuneri, adopta o decizie
in sens contrar pand la 31 decembrie 2016, valoarea-limita prevazuta la
punctul 2 din anexa VIa devine valoarea-limitd a continutului de fosfor
din detergentii pentru masini automate de spalat vase destinati consuma-
torilor de la data prevazuta la acel punct.

Articolul 17

Legislatia 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;
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— Directiva82/243/CEE si
— Directiva 86/94/CEE.

(2)  Recomandarea 89/542/CEE se abroga cu efect de la 8 octombrie
2005.

(3)  Trimiterile la directivele abrogate se interpreteaza ca trimiteri la
prezentul regulament.

(4) La data intrarii in vigoare a prezentului regulament, statele
membre abrogd 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

Statele membre stabilesc normele privind sanctiunile aplicabile in cazul
incdlcarii prezentului regulament si iau toate masurile necesare pentru a
asigura punerea in aplicare a acestora. Acestea pot include masuri care
permit autoritatilor competente din statele membre sd impiedice punerea
la dispozitie pe piatd a detergentilor sau a agentilor tensioactivi pentru
detergenti care nu respecta dispozitiile prezentului regulament.
Sanctiunile stabilite trebuie sa fie eficiente, proportionale si cu efect
de descurajare. Statele membre comunicd fara Iintarziere Comisiei
aceste prevederi, precum si orice alta modificare ulterioard care
afecteazd prevederile respective.

Normele respective includ masuri care permit autoritdtilor competente
din statele membre sa retind transporturile de detergenti care nu respecta
dispozitiile prezentului regulament.

Articolul 19

Intrarea in vigoare

Prezentul regulament intrd in vigoare la 8 octombrie 2005.

Prezentul regulament este obligatoriu in toate elementele sale si se
aplica direct in toate statele membre.
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ANEXA 1

Standarde de acreditare, buna practicd de laborator si protectia animalelor

referitoare la laboratoarele competente si autorizate sa furnizeze serviciul

necesar pentru verificarea conformititii detergentilor cu cerintele
prezentului regulament si cu anexele acestuia

1. Standardele aplicabile la nivelul laboratoarelor:

EN ISO/CEI 17025, Cerintele generale referitoare la competenta labora-
toarelor de testare si etalonare;

Directiva 2004/10/CE;
Directiva 86/609/CEE a Consiliului.

2. Standarde aplicabile la nivelul organismelor de acreditare si al autoritatilor
care monitorizeazd buna practica de laborator:

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

Directiva 2004/9/CE.
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ANEXA 11

METODE DE TESTARE A BIODEGRADABILITATII PRIMARE LA
AGENTII TENSIOACTIVI DIN DETERGENTI

Biodegradabilitatea primara se mdsoara prin determinarea, in lichidele biode-
gradate, a nivelului rezidual al agentilor tensioactivi de baza. Prezenta anexa
incepe o listd a metodelor de testare comune tuturor claselor de agenti
tensioactivi si enumera ulterior la pozitiile A-D procedurile de testare analitice
specifice fiecarei 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 bazeazd pe procedura testului de confirmare din
metoda OCDE, descrisa in anexa VIII.1. Sunt permise modificari ale procedurii
testului de confirmare, cu conditia sd respecte EN ISO 11733.

Metode de testare

1. Metoda OCDE publicata in raportul tehnic al OCDE din 11 iunie 1976
privind ,,Modelul propus pentru determinarea biodegradabilitdtii agentilor
tensioactivi din detergentii sintetici”.

2. Metoda utilizatd in Franta, aprobatd prin ,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 frangaise de normalisation (AFNOR).

3. Metoda utilizata in Germania, stabilitd prin ,,Verordnung iiber die Abbau-
barkeit anionischer und nichtionisher grenzflachenaktiver Stoffe in Wasch-
und Reinigungsmitteln” din 30 ianuarie 1977, publicatd in Bundesgesetzblatt
din 1977, partea I, p. 244, prevazuta de Regulamentul de modificare a
Regulamentului din 4 iunie 1986, publicat in Bundesgesetzblatt din 1986,
partea I, p. 851.

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

5. ,Procedura testului de confirmare” din metoda OCDE, descrisd la anexa
VIIIL.1 (inclusiv posibilele modificéri ale conditiilor de aplicare, propuse in
EN ISO 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 albastru de metilen (MBAS) conform criteriilor stabilite in
anexaVIIL.2. Pentru acei agenti tensioactivi anionici care nu reactioneaza la
metoda MBAS mentionatd anterior sau in cazul in care, din motive de
eficientd sau precizie, se considerd cd sunt mai potrivite, se aplicd analizele
instrumentale specifice corespunzdtoare cum ar fi cromatografia lichidd de
inalta 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 realizeaza prin metoda de
analizd a substantei active la bismut (BiAS), conform procedurii analitice stabilite
la anexa VIIL3.
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Pentru acei agenti tensioactivi neionici care nu reactioneaza la metoda BiAS
mentionatd anterior sau in cazul in care, din motive de eficientd sau precizie,
se considera ca sunt mai potrivite, se aplicd analizele instrumentale specifice
corespunzatoare cum ar fi cromatografia lichidd de inalta performantda (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 realizeazi prin metoda de
analizd a substantei active la albastru de disulfoniu (DBAS), conform urma-
toarelor proceduri DBAS:

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

Pentru acei agenti tensioactivi cationici care nu reactioneazd la metoda de testare
mentionatd 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 inalta performanta (HPLC) sau gaz-cromatografia (GC). Producatorul
furnizeaza autoritatilor competente ale statelor membre, la cerere, probe ale
agentului tensioactiv pur respectiv.

D. METODE ANALITICE PENTRU AGENTII TENSIOACTIVI AMFOTERI

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

1. in cazul in care sunt absenti cei cationici,

Metoda utilizata in Republica Federalda Germania, (1989) DIN 38 409-Teil 20.
2. Altfel:

Metoda Orange II (Boiteux, 1984).

Pentru acei agenti tensioactivi amfoteri care nu reactioneaza la metodele de
testare mentionate anterior sau in cazul in care, din motive de eficienta sau
precizie (acest lucru trebuie sa fie justificat), se considera cd sunt mai
potrivite, se aplica analizele instrumentale specifice corespunzatoare 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.
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ANEXA 111

METODE DE TESTARE A BIODEGRADABILITATII FINALE
(MINERALIZARII) PENTRU AGENTII  TENSIOACTIVI  DIN

A.

Q)
Q]

DETERGENTI

Metoda de referintd pentru testarea in laborator a biodegradabilitatii finale a
agentilor tensioactivi expusd in prezentul regulament se bazeazad pe standardul
EN ISO 14593:1999 (incercare cu CO, in spatiul superior).

Agentii tensioactivi din detergenti se considera biodegradabili in cazul in care
nivelul biodegradabilitatii (al mineralizdrii) masurat in conformitate cu unul
dintre urmatoarele teste (') este de cel putin 60 % in decurs de 28 de zile:

1. Standardul EN ISO 14593: 1999 — Calitatea apei — Evaluarea biodegra-
dabilitatii aerobe finale a compusilor organici in mediu apos — Metoda
analizei carbonului anorganic in recipiente inchise ermetic (incercare cu
CO, 1n spatiul superior). A nu se recurge la pregatire in prealabil. Nu se
aplica principiul marjei de zece zile (metoda de referintd).

2. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-C (emitere de dioxid de
carbon CO, test Sturm modificat): a nu se recurge la pregatire in prealabil.
Nu se aplica principiul marjei de zece zile (metoda de referinta).

3. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-E (test in fiola inchisa): a
nu se recurge la pregatire in prealabil. Principiul marjei de zece zile nu se
aplica (metoda de referinta).

4. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-D (respirometrie mano-
metricd): a nu se recurge la pregatire in prealabil. Nu se aplica principiul
marjei de zece zile (metoda de referintd).

5. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-F (MITIL: Ministerul
Industriei si al Comertului International, Japonia): a nu se recurge la
pregdtire in prealabil. Nu se aplicd principiul marjei de zece zile
(metoda de referinta).

6. Standardul ISO 10708:1997 — Calitatea apei — Evaluarea in mediu apos a
biodegradabilitdtii aerobe finale a compusilor organici — Determinarea
consumului biochimic de oxigen in cadrul unui test in fiola inchisd, in
doud etape. A nu se recurge la pregatire in prealabil. Nu se aplica prin-
cipiul marjei de zece zile (metoda de referintd).

. In functie de caracteristicile fizice ale agentului tensioactiv, se poate folosi

una dintre metodele mentionate mai jos, in cazul in care este justificatd in
mod corespunzator (?). Ar trebui remarcat faptul ca criteriul de trecere de cel
putin 70 % al metodelor respective trebuie considerat echivalent cu criteriul
de trecere de cel putin 60 % mentionat in metodele de la punctul (A). Opor-
tunitatea alegerii metodelor mentionate in continuare este decisa pe baza unei
confirmari de la caz la caz, in conformitate cu articolul 5 din prezentul
regulament.

Testele in cauza sunt considerate cele mai adecvate pentru agentii tensioactivi.
Metodele DOC ar putea avea rezultate in ceea ce priveste eliminarea si nu biodegradarea
finald. Metodele respirometriei manometrice, MITI si CBO in doua etape nu ar fi
adecvate in anumite cazuri deoarece concentratia ridicatd a testului initial poate fi inhi-
bitoare.
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1. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-A (disparitia carbonului
organic dizolvat DOC): a nu se recurge la pregatire in prealabil. Nu se
aplica principiul marjei de zece zile (metoda de referintd). Criteriul de
trecere pentru biodegradabilitatea masuratd in conformitate cu acest test
este de cel putin 70 % in decurs de 28 de zile.

2. Metoda din Directiva 67/548/CEE, anexa V.C.4-B (test de screening
modificat al OECD - disparitia DOC): a nu se recurge la pregatire in
prealabil. Nu se aplica principiul marjei de zece zile (metoda de referinta).
Criteriul de trecere pentru biodegradabilitatea masurata in conformitate cu
acest test este de cel putin 70 % in decurs de 28 zile.

NB: Metodele mentionate anterior extrase din Directiva 67/548/CEE a Consiliului
se regasesc, de asemenea, in publicatia ,,Clasificarea, ambalarea si

etichetarea substantelor periculoase in Uniunea Europeana”, Partea 2:
»Metode de testare”. Comisa Europeand 1997, ISBN 92-828-0076-8.
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ANEXA IV

EVALUAREA COMPLEMENTARA A RISCURILOR PREZENTATE DE
AGENTII TENSIOACTIVI DIN DETERGENTI

Pentru acei agenti tensioactivi pentru care existd o evaluarea a riscurilor pentru
mediu in contextul Directivei 93/67/CEE sau al Regulamentului (CEE) nr. 793/93
si al Regulamentului (CE) nr. 1488/94, precum si al documentelor de orientare
tehnicd, evaluarea respectivd a riscului se considerd fmpreund cu evaluarea
complementard a riscului, efectuatd in cadrul prezentului regulament.

Evaluarea complementara a riscurilor efectuatd in cadrul prezentului regulament,
pentru cazul in care este posibild producerea unor metaboliti recalcitranti, este
luatd in considerare 1n contextul evaludrilor realizate pe baza Directivei
93/67/CEE sau a Regulamentului (CEE) nr. 793/93. Evaluarea respectiva
trebuie sd se realizeze de la caz la caz, in special pe baza rezultatelor testelor
mentionate de partea 3.

Studiul va avea ca obiect componenta acvaticd a mediului. Comitetul mentionat
la articolul 12 alineatul (2) poate, de la caz la caz, sa solicite informatii supli-
mentare referitoare la problemele specifice evaludrii riscurilor. Informatiile supli-
mentare ar putea sd 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 tehnicd mentionata la articolele 5 si 9. Docu-
mentatia contine cel putin informatiile descrise la punctele 1, 2 si 3 prezentate
in continuare.

Cu toate acestea, pentru scaderea numarului de teste, in special pentru a evita
testele inutile pe animale, studiile suplimentare enumerate la punctul 4.2.2 ar
trebui sd se solicite numai in cazul in care aceste informatii sunt necesare si
proportionale. Tn cazul unui litigiu referitor la cantitatea de informatii supli-
mentare 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, dupd caz, pe baza experientei acumulate.

1. Identitatea agentului tensioactiv (conform disporzitiilor stabilite in
Directiva 67/548/CEE anexa VII.A)
1.1.  Denumirea

1.1.1. Denumirile din nomenclatura [UPAC

1.1.2. Alte denumiri

1.1.3. Numarul CAS si denumirea CAS (dupa caz)
1.1.4. Numerele Einecs (') sau Elincs (?) (dupa caz)

1.2.  Formula moleculara si structurala
1.3.  Compozitia agentului tensioactiv
2. Informatii privind agentul tensioactiv

2.1. Cantitatile de agent tensioactiv utilizate in detergenti

2.2. Informatiile privind modalitatile de utilizare oferite la prezentul punct sunt
suficiente pentru a permite o estimare aproximativa, dar realistd, a functiei
si a expunerii mediului la agentul tensioactiv utilizat in detergenti. Acestea
includ urmatoarele:

— importanta aplicarii (valoarea sociald);

(") Inventarul european al substantelor (chimice) existente introduse pe piata.

(?) Lista europeand a substantelor chimice notificate.
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4.1.
4.1.1.

4.2.

4.2.1.

— conditiile de utilizare (scenariul degajarii);
— volumul utilizat;

— disponibilitatea si potrivirea alternativelor (aspecte de performanta si
economice);

— evaluarea informatiilor importante referitoare la mediu.

Informatii privind potentialii metaboliti recalcitranti

Se furnizeazi informatii privind toxicitatea lichidelor rezultate din teste. in
cazul 1n care nu existd 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 stabilitd la articolul 12 alineatul (2).

Studii suplimentare
Teste de biodegradabilitate
Inoculator preadaptat

Oricare din testele descrise in anexa III 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 in
continuare:

— metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.12 (testul SCAS modi-
ficat);

— metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.9 (Zahn-Wellens).

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

. Teste de simulare a biodegradabilitatii namolurilor activate

Se includ testele prezentate in continuare:

— metoda din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.10 (care include posi-
bilele modificari ale conditiilor de functionare propuse in EN ISO
11733).

Un rezultat negativ al testului de simulare a biodegradabilitatii ndmolurilor
activate ar indica posibilitatea eliberarii de metaboliti la tratarea rezi-
duurilor lichide, ceea ce, in termeni generali, s-ar putea considera ca o
dovada a necesitdtii unei evaludri mai complete a riscurilor.

Controlul toxicitatii lichidelor rezultate din testele de biodegradare

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

Datele chimice si 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.)].
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4.2.2.

4.23.

N.B.

Efectele asupra organismelor. Testele trebuie sa se realizeze in confor-
mitate 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 anexa
V.C2.

Alge: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexa V.C.3.

Bacterii: testul recomandat este cel din Directiva 67/548/CEE anexa
V.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 referd si la potentialul
de bioconcentrare a metabolitilor, precum si la partitia acestora in faza de
sediment.

in plus, in cazul in care anumiti metaboliti sunt suspectati ci au o acti-
vitate de perturbare a sistemului endocrin, se recomanda sa se stabileascd
dacd acestia pot sa genereze efecte contrare, de indatd ce sunt disponibile
protocoalele testelor validate de evaluare a acestor efecte contrare.

Toate testele mentionate anterior se pot consulta si in publicatia: Classi-
fication, 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.
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ANEXA V

LISTA AGENTILOR TENSIOACTIVI PENTRU CARE S-A OBTINUT
DEROGARE

Prin derogare acordata in conformitate cu articolele 4-6 si cu procedura prevazuta
la articolul 12 alineatul (2), urmatorii agenti tensioactivi care au trecut cu succes
testele prevdzute 1n anexa II, dar care nu au trecut testele prevazute in anexa III,
pot fi introdusi pe piatd si folositi sub rezerva restrictiilor mentionate mai sus.

Denumirea din nomen-

clatura TUPAC Numir CE Numiar CAS Limitari

Alcooli, Guerbet, | Niciunul 147993-59-7 | Poate fi folosit pentru

C16-20, n-butil eter | (polimer) urmatoarele aplicatii indus-
etoxilati (7-8EO) triale panda la 27 iunie
2019:
— spalarea recipientelor
de sticla
— curdtarea instalatiilor
industriale

— curatarea metalelor

»Numarul CE” reprezintd numarul Einecs, numarul ELINCS sau numarul NLP si
este numarul oficial al substantei in Uniunea Europeana.

,Einecs” reprezintd Inventarul european al substantelor chimice existente
introduse pe piatd. Acest inventar contine lista definitivd a tuturor substantelor
chimice existente pe piata comunitard la 18 septembrie 1981. Numarul Einecs
poate fi obtinut din Inventarul european al substantelor chimice existente
introduse pe piata (1).

,Einecs” reprezinta Lista europeand a substantelor chimice notificate. Numarul
ELINCS poate fi obtinut de pe Lista europeand a substantelor chimice notificate
astfel cum a fost modificata (?).

»NLP” inseamnda ,nu mai este considerat polimer” (No-Longer Polymer).
Termenul ,,polimer” este definit la articolul 3 alineatul (5) din Regulamentul
(CE) nr. 1907/2006 al Parlamentului European si al Consiliului (). Numarul
NLP poate fi obtinut de pe Lista ,No-Longer Polymers”, astfel cum a fost
modificata (*).

(1) JO C 146 A, 15.6.1990, p. 1.

(?) Oficiul pentru Publicatii Oficiale ale Comunitatilor Europene, 2006, ISSN 1018-5593
EUR 22543 EN.

() JO L 396, 30.12.2006, p. 1.

(%) Oficiul pentru Publicatii Oficiale ale Comunitatilor Europene, 2007, ISSN 1018-5593
EUR 20853 EN/3.
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ANEXA VI

LISTA AGENTILOR TENSIOACTIVI A CAROR UTILIZARE iN
DETERGENTI ESTE INTERZISA SAU LIMITATA

Urmatorii agenti tensioactivi pentru detergenti au fost identificati ca nu respecta

dispozitiile prezentului regulament:

Denumirea din nomen-

clatura TUPAC Numdr CE

Numar CAS

Limitari

,Numarul CE” reprezinta numarul Einecs, numarul ELINCS sau numarul NLP si
este numarul oficial al substantei in Uniunea Europeana.
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ANEXA Via

LIMITARI ALE CONTINUTULUI DE FOSFATI SI DE ALTI COMPUSI Al
FOSFORULUI

Data de la care se

Detergent Limitari S
aplicd limitarea

1. Detergenti de rufe | Nu se introduc pe piatda in cazul in care | 30 iunie 2013
destinati consumatorilor | continutul total de fosfor este mai mare de
sau egal cu 0,5 grame din cantitatea reco-
mandatd de detergent pentru folosirea in
ciclul principal al procesului de spalare
pentru o fincarcare standard a masinii de
spalat, in sensul definitiei din anexa VII
sectiunea B pentru apa cu duritate ridicata

— pentru tesaturile ,,cu un grad normal de
murdarie”, in  cazul  detergentilor
universali,

— pentru tesaturile ,,cu un grad scazut de
murdarie”, in cazul detergentilor pentru
tesaturi delicate.

2. Detergenti pentru masini | Nu se introduc pe piatd in cazul in care | 1 ianuarie 2017
automate de spalat vase | continutul total de fosfor este mai mare de
destinati consumatorilor | sau egal cu 0,3 grame din doza standard in

sensul definitiei din anexa VII sectiunea B.




02004R0648 — RO — 01.06.2015 — 007.003 — 26

ANEXA VII

ETICHETAREA SI FISA TEHNICA PRIVIND ELEMENTELE
COMPONENTE

A. Etichetarea continutului

Dispozitiile privind etichetarea, mentionate in continuare, se aplicd ambalarii
detergentilor comercializati publicului larg.

Se utilizeaza intervalele procentuale de greutate prezentate in continuare:
— sub 5 %;

— cel putin 5 %, dar sub 15 %;

— cel putin 15 %, dar sub 30 %;

— cel putin 30 %,

pentru a indica prezenta compusilor enumerati in continuare in cazul in care sunt
adaugati in concentratie mai mare de 0,2 % din greutate:

— fosfati;

— fosfonati;

— agenti tensioactivi anionici,

— agenti tensioactivi cationici;

— agenti tensioactivi amfoterici;

— agenti tensioactivi neionici;

— agenti de inalbire pe baza de oxigen;

— agenti de ndlbire pe baza de clor;

— EDTA (acid etilendiaminotetraacetic) si sarurile acestuia;
— NTA (acid nitrilotriacetic) si sdrurile acestuia;
— fenoli si fenoli halogenati;

— paradiclorbenzen;

— hidrocarburi aromatice;

— hidrocarburi alifatice;

— hidrocarburi halogenate;

— sdpun;

— zeoliti;

— policarboxilati.

In cazul in care sunt adaugate, clasele de compusi prevazute in continuare se
mentioneazd indiferent de concentratia lor:

— enzime;

— dezinfectanti;
— TInalbitori optici;
— parfumuri.

Agentii de conservare sunt indicati, in cazul in care sunt adaugati, indiferent de
concentratie, utilizandu-se, in cazul in care este posibil, nomenclatura comuna
stabilitd in conformitate cu articolul 8 din Directiva 76/768/CEE a Consiliului din
27 iulie 1976 privind apropierea legislatiilor statelor membre cu privire la
produsele cosmetice (1).

() JO L 262, 27.9.1976, p. 169. Directiva, astfel cum a fost modificatd prin Directiva
2005/80/CE a Comisiei (JO L 303, 22.11.2005, p. 32).
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in cazul in care sunt adiugate in concentratie mai mare de 0,01 % din greutate,
aromele cu posibil efect alergen care figureaza pe lista substantelor din partea I a
anexei III la Directiva 76/768/CEE, ca urmare a modificarii sale prin Directiva
2003/15/CE a Parlamentului European si a Consiliului (') pentru a include
elementele componente de parfumare cu posibil efect alergen din lista
intocmitd de Comitetul Stiintific pentru Cosmetice si Produse Nealimentare
(SCCNFP) in cadrul avizului sau SCCNFP/0017/98, sunt trecute pe eticheta cu
denumirea din nomenclatura din directiva in cauza, lucru valabil si pentru oricare
alte arome cu posibil efect alergen care vor fi adaugate ulterior in partea I a
anexei III la Directiva 76/768/CEE prin adaptarea respectivei anexe la progresul
tehnic.

Adresa site-ului Internet de unde se poate obtine lista elementelor componente
mentionatd in sectiunea D din anexa VII se indicd pe ambalaj.

in cazul detergentilor destinati sectorului industrial si institutional, care nu sunt
pusi la dispozitia publicului larg, cerintele mentionate anterior nu trebuie inde-
plinite in cazul in care se oferd informatiile echivalente prin intermediul fiselor
tehnice, al fiselor tehnice de securitate sau intr-un alt mod similar.

B. Etichetarea informatiilor privind dozarea

in conformitate cu articolul 11 alineatul (4), pentru ambalajele detergentilor care
se vand publicului larg se aplica dispozitiile prezentate in continuare, referitoare
la etichetare.

Detergenti de rufe destinati consumatorilor

Ambalajul detergentilor care se vand publicului larg, destinati utilizarii ca
detergenti de rufe, contine urmatoarele informatii:

— cantitatile recomandate si/sau instructiunile de dozare exprimate in mililitri
sau grame corespunzdtoare unei incdrcaturi standard a masinii de spalat,
pentru apa cu duritate scazutd, medie si ridicata, si instructiunile pentru
unul sau doua cicluri de spalare;

— in cazul detergentilor universali, numarul de incarcaturi standard ale masinii
de spalat pentru rufe ,,cu grad mediu de murdarire” si, in cazul detergentilor
pentru rufe delicate, numarul de incarcaturi standard ale masinii de spalat
pentru rufe ,,cu grad redus de murdarire”, care pot fi spilate cu cantitatea
aflatda in ambalaj, in conditiile in care se utilizeazd apa de duritate medie,
corespunzatoare unei concentratii de 2,5 milimoli CaCO5/l;

— 1in cazul in care produsul este insotit de o cupd de dozare, capacitatea acesteia
este indicata in mililitri sau grame si se prevad marcaje pentru a indica dozele
de detergent adecvate pentru o incarcaturd standard a masinii de spalat si
pentru apd cu duritate scazutd, medie si ridicata.

Incarcaturile standard ale masinilor de spilat sunt de 4,5 kg de rufe uscate in
cazul detergentilor universali si 2,5 kg de rufe uscate pentru detergentii destinati
rufelor delicate, in conformitate cu definitiile din 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
considerat detergent universal daca indicatiile producatorului nu promoveaza in
principal utilizari care menajeaza tesaturile, respectiv spilarea la temperaturi
joase, fibre si culori delicate.

(") JO L 66, 11.3.2003, p. 26.
(®» JO L 187, 20.7.1999, p. 52. Decizie astfel cum a fost modificatd prin Decizia
2011/264/UE (JO L 111, 30.4.2011, p. 34).
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Detergenti pentru magini automate de spalat vase destinati consumatorilor

Ambalajul detergentilor care se vand publicului larg, destinati utilizarii ca
detergenti pentru masini automate de spalat vase, contine urmatoarele informatii:

— dozarea standard, exprimatd in grame sau ml sau sub formd de numar de
tablete pentru ciclul principal de spélare pentru veseld cu un grad normal de
murdarie intr-o masind de spalat pentru 12 seturi incarcatd complet,
prevazand, dacad este relevant, diferentele dintre duritate scazutda, medie si
ridicata a apei.

C. Fisa tehnicid privind elementele componente

Dispozitiille mentionate in continuare se aplicd enumerdrii elementelor
componente din fisa tehnicd mentionata la articolul 9 alineatul (3).

In fisa tehnica se indica denumirea detergentului si numele producatorului.

Se indicd toate elementele componente, in ordinea descrescitoare a concentratiei
lor, iar lista este defalcatd in functie de urmaitoarele intervale procentuale de
greutate:

— cel putin 10 %;

— cel putin 1 %, dar sub 10 %;

— cel putin 0,1 %, dar sub 1 %;

— sub 1 %.

Impuritatile nu sunt considerate elemente componente.

»~Element component” inseamna orice substantd chimica, de origine sinteticd sau
naturald, inclusd intentionat in compozitia unui detergent. in sensul prezentei
anexe, parfumul, uleiul esential sau agentul colorant sunt considerate a
constitui un singur element component, fara sa se enumere nici una dintre
substantele continute de acestea, cu exceptia substantelor alergene din arome
care figureaza pe lista de substante din partea I a anexei III la Directiva
76/768/CEE, in cazul in care concentratia totald a substantelor alergene din
aromele din detergent depaseste limita mentionatd in sectiunea A.

Pentru fiecare element component se indica denumirea chimicd comuna sau
denumirea IUPAC (') si, dupd caz, denumirea INCI (?), numdarul CAS si
denumirea din Farmacopeea Europeana.

D. Publicarea listei elementelor componente

Producatorii publicdi pe un site Internet fisa tehnicd privind elementele
componente mentionatd anterior, cu urmatoare exceptii:

— informatiile privind intervalele procentuale de greutate nu sunt obligatorii;
— numerele CAS nu sunt obligatorii;

— se indica denumirile elementelor componente care se regdsesc in nomen-
clatura INCI sau, in cazul in care nu apar in nomenclatura in cauzi, se
indica denumirea din Farmacopeea Europeand. in cazul in care nu este dispo-
nibild nici una dintre denumirile mentionate anterior, se foloseste denumirea
chimica comund sau denumirea IUPAC. Pentru parfumuri se utilizeaza
cuvantul ,parfum”, iar pentru agentii coloranti cuvantul ,colorant”.
Parfumul, uleiul esential sau agentul colorant sunt considerate a constitui
un singur element component, fard sd se enumere nici una dintre substantele
continute de acestea, cu exceptia substantelor cu posibil efect alergen din
arome care figureaza pe lista de substante din partea 1 a anexei III la
Directiva 76/768/CEE, in cazul in care concentratia totala a substantelor cu
posibil efect alergen din aromele din detergent depéaseste limita mentionata in
sectiunea A.

(") Uniunea Internationala de Chimie Purd si Aplicata.
(*) Nomenclatura internationald a elementelor componente ale produselor cosmetice.
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Accesul la site-ul Internet nu este restrictionat sau conditionat, iar continutul site-
ului Internet este actualizat in permanentd. Site-ul Internet include un link catre
pagina Pharmacos a Comisiei sau catre un oricare alt site Internet corespunzator
care ofera un tabel de corespondentd intre denumirea INCI, denumirea din
Farmacopeea Europeana si numerele CAS.

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



02004R0648 — RO — 01.06.2015 — 007.003 — 30

ANEXA VIII

METODE DE TESTARE SI METODE ANALITICE

La procedurile pentru controlul detergentilor de pe piatd, realizat de statele
membre, se aplicd urmdtoarele metode de testare si analitice:

1. Metoda de referinta (testul de confirmare)
1.1.  Definitia

Prezenta metoda descrie un model de laborator de instalatie namol activat
+ decantor secundar care este proiectatd 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 imbunatatite, in conformitate cu EN ISO 11733.

1.2 Instalatia necesara pentru madsuratori

Metoda de masurare utilizeazd o micd instalatie cu ndmol activat
prezentatd in figura 1 si mai detaliat in figura 2. Instalatia constd dintr-
un vas A pentru stocarea apei uzate sintetice, o pompa dozatoare B, un
vas de aerare C, un decantor D, o pompd cu aer comprimat E pentru
recircularea ndmolului activat si un vas F pentru colectarea apei uzate
tratate.

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

1.3. Apa uzata sintetica
Pentru test se utilizeazi o apd uzatd sintetica. in fiecare litru de api
curentd se dizolva urmatoarele:
— 160 mg peptona;
— 110 mg extract de carne;
— 30 mg uree, CO(NH,),;
— 7 mg clorura de sodiu, NaCl,
— 4 mg clorura de calciu, CaCl,2H,0;
— 2 mg sulfat de magneziu, MgSO,4 7H,0;
— 28 mg fosfat acid de potasiu, K,HPO,
— si 10 + 1 mg agent tensioactiv.

Apa uzata sintetica se prepara proaspat in fiecare zi.

1.4.  Pregatirea probelor

Agentii tensioactivi care nu fac parte dintr-un preparat se analizeazd ca
atare. Pentru prepararea apei uzate sintetice (1.3) trebuie sa se determine
continutul de substantd activd din probele de agent tensioactiv.

1.5. Functionarea instalatiei

Initial, se umple vasul de aerare C si decantorul D cu apa uzata sintetica.
Vasul D ar trebui sa se fixeze la o indltime, astfel incat vasul de aerare C
sa contind un volum de trei litri. Inocularea se realizeaza prin intro-
ducerea a 3 ml de apa uzatd secundara de bund calitate, proaspat
colectata de la o instalatie de tratare a apelor uzate, predominant
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1.6.

1.7.

domestice. Apa uzatd trebuie sa 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 incat continutul vasului C sa fie
mentinut constant in suspensie si continutul de oxigen dizolvat sa fie de
cel putin 2 mg/l. Trebuie prevenita spumarea prin mijloace adecvate. Nu
este permisd utilizarea agentilor antispumanti care inhiba namolul activat
sau contin agenti tensioactivi. Pompa cu aer comprimat E trebuie sa fie
reglatd astfel incat sa asigure recircularea continud si regulata a namolul
activat din decantor in vasul de aerare C. Namolul care se acumuleaza in
jurul varfului vasului de aerare C, la baza decantorului D sau in circuitul
circulatiei se readuce in circulatie cel putin o datd pe zi prin periere sau
prin orice alte mijloace corespunzitoare. In cazul in care nimolul nu
reuseste sa sedimenteze, capacitatea de sedimentare a acestuia poate s
fie crescutd prin adaugarea unor portiuni de 2 ml de solutie 5% de
clorurd ferica, care se repetd, daca este necesar.

Apa uzata din decantorul D se acumuleaza in vasul F timp de doudzeci si
patru de ore, dupd care se ia o probd dupa o usoard amestecare. Apoi
vasul F trebuie curdtat cu grija.

Controlul instalatiei pentru mdsurdtori

Continutul de agent tensioactiv (mg/l) din apa uzata sintetica se
determind chiar inaintea utilizarii.

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

Pentru a verifica eficienta functionarii, cel putin de douda ori pe
saptamana, se masoara consumul chimic de oxigen (COD) sau
carbonul organic dizolvat (DOC) in apa uzata filtrata pe fibre de sticla,
acumulatd 1n vasul F si 1n apa uzatd sinteticd filtratd din vasul A.

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

Continutul de substanta uscata din namolul activat continut in vasul de
aerare se ar trebui si se determine de doud ori pe siptimana, 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 realizeazd la temperatura camerei; aceasta ar
trebui sd fie mentinutd constantd intre limitele 19-24 °C.

Calcularea biodegradabilitatii

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

Valorile astfel obtinute pentru degradabilitate ar trebui sa se prezinte
grafic ca in figura 3.
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2.1.

2.2.
2.2.1.

22.2.

2.23.

2.2.4.

2.2.5.

2.2.6.

2.2.7.

2.28.

2.29.

2.2.10.

2.2.11.

Degradabilitatea agentului tensioactiv ar trebui sd se calculeze ca media
aritmeticd a valorilor obtinute in doudzeci si una de zile urmdtoare
perioadei de initiere si aclimatizare, in care degradarea a fost uniforma
si instalatia a functionat fara probleme. in orice caz, perioada initiali nu
ar trebui sd fie mai mare de sase saptamani.

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

in anumite cazuri, se admite reducerea frecventei de prelevare a probelor,
dar pentru calcularea mediei este necesar sd se utilizeze cel putin
paisprezece rezultate de la probe colectate in doudzeci si una de zile
dupa perioada de initiere.

Determinarea agentilor tensioactivi anionici in testele de biodegrada-
bilitate

Principiu

Metoda se bazeaza pe principiul formarii unor saruri de culoare albastra
de catre colorantul cationic albastru de metilen cu agentii tensioactivi
anionici (MBAS), care se pot supune extractiei cu cloroform. Pentru a
evita interferenta, extractia se efectueaza mai inti din solutie alcalind si
extractul este apoi agitat cu solutie acida de albastru de metilen. Gradul
de absorbtie a fazei organice separate se masoard 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, NaHCOj; (p.a.) si 27 g carbonat de
sodiu anhidru (Na,CO3;) p.a. in apd deionizatd si se completeaza pana la
1 000 ml.

Solutie neutra de albastru de metilen

Se dizolvd 0,35 g albastru de metilen p.a. in apd deionizatd si se
completeaza pana la 1 000 ml. Solutia se prepara cu cel putin douadzeci si
patru de ore inainte de utilizare. Gradul de absorbtie al fazei de cloroform
din proba martor, masurat comparativ cu cloroformul pur, nu trebuie sa
depaseasca 0,015 pentru un strat cu grosimea de 1 cm la 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,SO4 (d = 1,84 g/ml). Se completeazd pana la
1000 ml cu apa deionizatd. Solutia se preparda cu cel putin doudzeci si
patru de ore inainte 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 grosimea de 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,SOy4, 0,5 M

Solutie de fenolftaleina

Se dizolva 1 g de fenolftaleind in 50 ml etanol si se adaugd 50 ml apa
deionizata sub agitare continud. Se filtreazd pentru indepartarea precipi-
tatului.

Acid clorhidric in metanol: 250 ml acid clorhidric p.a. si 750 ml metanol

Palnie de separare, 250 ml



02004R0648 — RO — 01.06.2015 — 007.003 — 33

2.2.12. Flacon gradat, 50 ml
2.2.13. Flacon gradat, 500 ml
2.2.14. Flacon gradat, 1 000 ml

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

2.2.16. pH metru
2.2.17. Fotometru pentru masuratori la 650 nm, cu celule de 1-5 cm
2.2.18. Hartie de filtru de grad calitativ

2.3. Procedura

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

Dupa o spalare atenta cu apa, aparatura utilizatd pentru analiza se clateste
cu grija cu acid clorhidric in metanol (2.2.10) si apoi cu apa deionizata
fnainte de utilizare.

Se filtreaza apa uzata care intra si cea care iese din instalatia cu namol
activat pentru examinare imediatd in momentul prelevarii probelor. A se
elimina primii 100 ml din filtrate.

Se introduce volumul masurat de probd, neutralizat, daca este necesar,
intr-o palnie de separare de 250 ml (2.2.11). Volumul de proba ar trebui
sa contind 20-150 g MBAS. La un continut mai mic de MBAS, se pot
utiliza pana la 100 ml de proba. In 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 neutrd 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. Dupd separarea fazelor, se
trece stratul de cloroform intr-o a doua palnie de separare, care contine
110 ml apa deionizatd 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 in 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
repetatd a filtrului de vati. Se masoard gradul de absorbtie a solutiei de
cloroform cu un fotometru la 650 nm in celule de 1-5 cm comparativ cu
cloroformul pur. Se efectueazd o determinare martor pentru toatd
procedura.

2.4. Curba de etalonare

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

Se dozeazad cu o pipeta 400-450 mg de ester metilic al acidului dodecil-
benzen sulfonic (2.2.5) cu o precizie de 0,1 mg intr-un balon cu fundul
rotund si se adaugd 50 ml solutie de hidroxid de potasiu in etanol (2.2.6)
si cateva granule de fierbere. Dupa montarea condensatorului cu reflux,
se fierbe timp de o ord. Dupa racire, se spala condensatorul si cuplajul
din sticla rodatd cu aproximativ 30 ml etanol si se adaugd spalarile la
continutul flaconului. Se titreaza solutia cu acid sulfuric comparativ cu
fenolftaleina pand devine incolord. Se transfera aceasta solutie intr-un
flacon gradat de 1000 ml (2.2.14), se completeazd pana la semn cu
apa deionizatd si se amesteca.
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2.5.

2.6.

3.1

3.2.

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.255.

O parte din aceastd solutie-mamd de agent tensioactiv se dilueazd in
continuare. Se extrag 25 ml, care se transferd intr-un flacon gradat de
500 ml (2.2.13), se completeaza pand la semn cu apd deionizatd si se
amesteca.

Aceasta solutie etalon contine:

E x 1,023 mg MBAS per ml
20 000

unde E este greutatea probei In mg.

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 apd 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

v = MBAS mg/1

unde: V = volumul probei analizate, ml.

Rezultatele se exprimda 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 concentreaza si se izoleazd prin antrenare cu gaze.
In proba analizatd, cantitatea de agent tensioactiv neionic ar trebui sa fie
intre limitele 250-800 g.

Agentul tensioactiv antrenat se dizolva in acetat de etil.

Dupa separarea fazelor si evaporarea solventului, agentul tensioactiv
anionic se precipitd in solutie apoasa cu reactiv Dragendorff modificat
(KBily + 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 titreazd
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/clorurd de argint. Metoda se poate aplica la agentii

tensioactivi neionici care contin 6-30 grupe de alchilenoxid.

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

Reactivi si echipament

Reactivii se prepara in apa deionizata.
Acetat de etil pur, proaspat distilat.
Bicarbonat de sodiu, NaHCO;, p.a.

Acid clorhidric diluat [20 ml acid clorhidric concentrat (HCI) diluat pana
la 1000 ml cu apa].

Metanol p.a., proaspat distilat, pastrat in sticla.

Purpura de bromocresol, 0,1 g in 100 ml metanol.
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3.2.6.

3.2.6.1.

3.2.6.2.

3.2.7.

3.2.8.

3.2.9.

3.2.10.

3.2.11.

3.2.12.

3.2.13.

3.2.14.

3.2.15.

3.2.16.

3.2.17.

3.2.18.

3.2.19.

3.2.20.

Agent de precipitare: agentul de precipitare este un amestec din doud
volume de solutie A si un volum de solutie B. Amestecul se pdstreaza in
sticla brund si se poate utiliza timp de pana la o saptamand de la
preparare.

Solutia A

Se dizolva 1,7 g nitrat de bismut, BIONO5'H,0 p.a., in 20 ml acid acetic
glacial si se completeazd pana la 100 ml cu apa. Apoi, se dizolva 65 g
iodurd de potasiu p.a. iIn 200 ml apa. Se amesteca cele doud solutii
rezultate intr-un flacon gradat de 1000 ml, se adaugd 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 apd (sau se utilizeaza cantitatea echivalenta de tartrat de amoniu
p-a.).

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

Tampon acetat etalon: se dizolva 40 g hidroxid de sodiu solid p.a. in 500
ml apa intr-un pahar si se lasa 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 (cunoscutd sub denumirea de ,,solutie
carbat”): se dizolvd 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 NaHCO3 p.a. si se completeaza pana la 1 000 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, CuSO4 5H,0 p.a., cu 50 ml acid
sulfuric 0,5 M si se completeaza pana la 1 000 ml cu apa.

SOLUTIA ETALON

Se amestecd 50 ml sol solutie-mama cu 10 ml H,SO4 0,5M si se
completeazd pana la 1 000 ml cu apa.

Clorura de sodiu p.a.
Aparat de separare prin antrenare cu gaze (a se vedea figura 5).

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 sticld, cu diametrul de 27 mm si diametrul
fibrelor de sticla de 0,3-1,5 um.

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

Potentiometru cu inregistrare dotat cu un electrod indicator din platina
slefuitd si un electrod de referinta din calomel sau argint/clorura de argint
cu o gama de masurare de 250 mV, cu biuretd automata cu o capacitate
de 20-25 ml sau un echipament manual alternativ.
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3.3.
3.3.1.

Metoda
Concentrarea si separarea agentilor tensioactivi

Proba apoasa se filtreazd 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 masuratd de proba, astfel incat sa contind 250-800 g agent
tensioactiv neionic.

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

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

In cazul in care se utilizeaza o proba de dimensiuni mai mici, se dizolva
sarurile in 400 ml apa si apoi se adauga in 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
doud treimi cu acetat de etil.

Se trece prin aparat un debit de gaz de 30-60 1/h; se recomanda utilizarea
unui debitmetru. Viteza de aerare se creste treptat la inceput. Debitul
gazului se regleaza, astfel incat fazele sa ramana in principal separate
pentru a minimiza amestecarea fazelor cu solutia de acetat de etil in apa.
Debitul de gaz se opreste dupa cinci minute.

in cazul in care volumul fazei organice se reduce cu mai mult de 20 %
prin dizolvare in apd, operatia se repetd, acordand o atentie deosebitd
debitului de gaz.

Se transfera faza organica intr-o palnie de separare. Se returneaza apa
provenita din faza apoasa din palnia de separare — ar trebui sa fie numai
cativa ml — in aparatul de separare. Se filtreaza faza de acetat de etil
printr-o hartie de filtru calitativa uscata intr-un pahar de 250 ml.

Se toarna alti 100 ml de acetat de etil in aparatul de separare si se trece
din nou azot sau aer prin aparat timp de cinci minute. Se scurge faza
organica in palnia de separare utilizatd la prima separare, se elimind faza
apoasd si se trece faza organica prin acelasi filtru ca prima portiune de
acetat de etil. Se spald atat palnia 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 de
tiraj). Pentru accelerarea evaporarii, se sufla usor aer pe suprafata solutiei.

Precipitarea si 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 agitd 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 lasd amestecul linistit timp de cel putin
cinci minute.

Se filtreaza amestecul prin creuzet Gooch, pe fundul caruia se asazd
hartie filtru din fibre de sticla. Se spala mai intai filtrul sub vid cu
aproximativ 2 ml acid acetic glacial. Apoi se spald, cu grija, paharul,
magnetul si creuzetul cu acid acetic glacial, din care sunt necesari apro-
ximativ 40-50 ml. Nu este necesar transferul cantitativ pe filtru al preci-
pitatului ce adera pe marginea paharului, deoarece solutia precipitatului
pentru titrare se intoarce in paharul de precipitare si atunci se dizolva
precipitatul ramas.
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3.4.

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 trei portiuni de
cate 10 ml. Se lasa fiecare portiune in creuzet timp de cateva minute
inainte de a fi absorbita prin hartie de filtru in flacon.

Se introduce continutul flaconului de filtrare in paharul utilizat pentru
precipitare. Se spald marginile paharului cu alti 20 ml de solutie de tartrat
pentru a dizolva restul precipitatului.

Se spala creuzetul, alonja si flaconul de filtrare cu grija, cu 150-200 ml
apa si se intoarce apa de spalare in paharul utilizat pentru precipitare.

Titrarea

Se agitd solutia cu un agitator magnetic (3.2.16), se adaugad cateva
picaturi de purpura de bromocresol (3.2.5) si solutie diluatda de
amoniac (3.2.9) pand cand culoarea se face violet (solutia este initial
slab acida de la reziduul de acid acetic utilizat la clatire).

Se adauga apoi 10 ml tampon acetat etalon (3.2.10), se imerseaza elec-
trozii in solutie si se titreazd potentiometric cu solutie etalon ,solutie
carbat” (3.2.11), cu varful biuretei imersat in solutie.

Viteza de titrare nu ar trebui sa depaseasca 2 ml/min.

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

Ocazional, se observa cd 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 apd, conform instructiunilor de la 3.3.2.
Titrarea martor ar trebui sa fie sub 1 ml, in caz contrar puritatea reac-
tivilor (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10) este suspectd, in special
continutul de metale grele din acestia si trebuie sa fie Inlocuiti.
Martorul trebuie sa se ia in considerare la calcularea rezultatelor.

Controlul factorului ,,solutiei carbat”

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

f=—
a

si toate rezultatele titrdrii se inmultesc cu acest factor.

Calcularea rezultatelor

Fiecare agent tensioactiv neionic are un factor propriu, in functie de
compozitia sa, in special privind lungimea catenei alchenoxidului.
Concentratia agentului tensioactiv neionic se exprimd in raport cu o
substantd etalon — nonilfenol cu zece unitati de etilenoxid (NP 10) —
pentru care factorul de conversie este 0,054.
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3.5.

4.1.
4.1.1.

Prin utilizarea factorului mentionat, cantitatea de agent tensioactiv
prezent in probad se afld exprimatd In mg de echivalent NP 10, dupa
cum urmeaza:

(b —c) x f x 0,054 = mg agent tensioactiv neionic sub forma de NP 10

unde:

b = volumul ,solutiei carbat” utilizat de proba (ml),

o
Il

volumul ,,solutiei carbat” utilizat de martor (ml),

f = factorul ,solutiei carbat”.

Exprimarea rezultatelor

Rezultatele se exprima in 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

Observatii preliminare
Tratamentul probelor

Tratamentul agentilor tensioactivi anionici si al detergentilor preparati,
inaintea determinarii biodegradabilitatii primare in 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 extractiei cu alcool constd in eliminarea componentelor anor-
ganice si insolubile din produsul comercial, care in unele situatii ar
putea sa perturbe testul de biodegradabilitate.

Procedura schimbului de ioni

Izolarea si separarea agentilor tensioactivi anionici din sapun, agenti
tensioactivi neionici si cationici sunt necesare pentru teste de biodegra-
dabilitate corecte.

Acest lucru se poate realiza printr-un procedeu cu schimb de ioni care
utilizeaza o rasina schimbatoare de anioni macroporoasa si eluenti cores-
punzdtori pentru elutie fractionata. Astfel, sapunul si agentii tensioactivi
anionici §i neionici se pot izola printr-o singurd procedura.

Controlul analitic

Dupa omogenizare, concentratia agentilor tensioactivi anionici din deter-
gentii sintetici se determind conform metodei analitice MBAS. Continutul
de sapun se determina printr-o metoda analiticd corespunzatoare.

Aceastd analiza a produselor este necesard pentru calcularea cantitatilor
necesare pentru prepararea fractiunilor destinate testului de biodegrada-
bilitate.

Extractia cantitativd nu este necesard; cu toate acestea, este necesara
extractia a cel putin 80 % din agentii tensioactivi anionici. De obicei,
se obtine 90 % sau mai mult.
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4.2.

4.3.
43.1.

4.3.10.

43.11.

4.3.12.

4.3.13.

4.3.14.

4.3.15.

4.3.16.

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 dizolvd intr-un amestec izopro-
panol/apa si solutia obtinuta se trece printr-o combinatie cu schimb de
cationi puternic acidd/schimb de anioni macroporos, incalzita la 50°.
Temperatura mentionata este necesara pentru a preveni precipitarea even-
tualilor acizi grasi prezenti in mediile acide.

Agentii tensioactivi neionici rdman in apa uzata.

Acizii grasi din sdpun se separd prin extractie cu etanol ce contine CO,.
Agentii tensioactivi anionici se obtin apoi, sub formd de saruri de
amoniu, prin elutie cu o solutie de bicarbonat de amoniu in amestec

apd/izopropanol. Sarurile de amoniu mentionate se utilizeazd in testul
de degradare.

Agentii tensioactivi cationici, care ar putea sa perturbe testul de biode-
gradabilitate si procedura analitica, se elimind 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;CHOHCHj; 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 incorporat,
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 NH;HCO; in
1000 ml dintr-un amestec izopropanol/apd ce contine 60 parti in

volum izopropanol si 40 parti in volum apa (4.3.1)

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

Schimbdtor 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 incélzire si robinet: diametrul tubului
interior de 60 mm si naltimea de 450 mm (a se vedea figura 4)

Baie de apa
Etuva de uscare cu vid
Termostat

Evaporator rotativ
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4.4.
4.4.1.

4.4.2.

443,

Prepararea extractului si separarea agentilor tensioactivi anionici
Prepararea extractului

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

n mod normal, cantitatea de produs ce urmeazi si fie extras nu este mai
mare de 1000 g, dar s-ar putea sa fie necesar sa se extraga cantititi
suplimentare de proba. Din motive practice, cantitatea de produs utilizata
ar trebui, In majoritatea cazurilor, sa fie limitatd la 5 000 g in prepararea
extractelor pentru testul de biodegradare.

Experienta a ardtat existenta unor avantaje in utilizarea unei serii de
extractii limitate fatd de o singurd 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.

Izolarea componentelor solubile in alcool

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

Pentru produsele sub formd de pastd sau lichid ce urmeaza sa fie
analizate, asigurati-vd cd proba nu contine mai mult de 55 g agenti
tensioactivi anionici si 35 g sdpun. Proba mentionatd cantarita se
supune evaporarii pana la sec. Se dizolva reziduul in 2 000 ml etanol
si se procedeaza ca in cazul anterior. Pentru pulberi cu densitate aparentd
mica (< 300 g/l) se recomanda cresterea proportiei de etanol pand la un
raport de 20:1. Se evapora filtratul etanolic la sec, de preferinta cu
ajutorul unui evaporator rotativ. In cazul in care este necesard o
cantitate mai mare de extract, se repetd operatia. Se dizolva reziduul in
5000 ml amestec izopropanol/apa.

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 lasa sa stea cel putin doua ore, agitand din cand in cand.

Se decanteaza acidul si se transferd rasina in coloana (4.3.12) cu ajutorul
apei deionizate. Coloana ar trebui sd contina un tampon din vatd 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 (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.

Se lasd cel putin doud ore pentru umflarea rasinii.

Se transferd rasina in coloanad cu ajutorul apei deionizate. Coloana ar
trebui sd contind un tampon din vata de sticla.
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4.4.4.

4.4.5.

5.1
S.1.1.

Se spald 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 inlocuieste apa
cu 2000 ml amestec izopropanol/apa (4.3.3) la un debit de 10-30
ml/min. Acum coloana este in forma OH si pregititd pentru functionare.

Procedura cu schimbatori de ioni

Se conecteazd coloanele schimbdtoare, astfel incat coloana schimbatoare
de cationi sa fie plasatd deasupra coloanei schimbatoare de anioni.

Se incalzesc coloanele schimbatoare la 50 °C, utilizind un termostat.

Se incalzesc 5000 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 spalda coloanele cu 1000 ml amestec fierbinte de
izopropanol/apa (4.3.3).

Pentru a obtine agenti tensioactivi anionici (MBAS), se deconecteaza
coloana KAT. Pentru eliminarea prin elutie a acizilor grasi din sdapun
din coloana KAT, se utilizeaza 5000 ml solutie etanol/CO, la 50 °C
(4.3.4). Se arunca eluatul.

Apoi se elimind 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 formd 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 la reziduu pana
se obtine un volum stabilit si se determind 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
temperaturd mai micd de 5 °C.

Regenerarea rasinilor schimbatoare de ioni

Schimbatorul de cationi se arunca dupa utilizare.

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

Apoi se trec 2000 ml de amestec izopropanol/apa (4.3.3) prin schim-
batorul de anioni pentru spalare. Schimbatorul de anioni este pregatit
pentru o noud operatie.

Tratamentul preliminar al agentilor tensioactivi neionici ce urmeazi
sd fie supusi testelor

Note preliminare
Tratamentul probelor

Tratamentul agentilor tensioactivi neionici si al detergentilor preparati
fnaintea determindrii biodegradabilitatii primare in 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
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5.2

5.3.
53.1.

Scopul extractiei cu alcool constd in eliminarea componentelor anor-
ganice si insolubile din produsul comercial, care in unele situatii ar
putea sa perturbe testul de biodegradabilitate.

Procedura cu schimbatori de ioni

Izolarea si separarea agentilor tensioactivi neionici din sapun, agenti
tensioactivi anionici si cationici sunt necesare pentru teste de biodegra-
dabilitate corecte.

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

Controlul analitic

Dupa omogenizare, concentratia agentilor tensioactivi anionici si neionici
din detergenti se determina conform metodelor analitice MBAS si BiAS.
Continutul de sdpun se determind printr-o metodd analitici corespunza-
toare.

Aceasta analizd a produsului este necesard pentru calcularea cantitatilor
necesare pentru prepararea fractiunilor destinate testului de biodegrada-
bilitate.

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

Principiu

Dintr-o 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.

Extractul cu etanol se evapord la sec, se dizolva intr-un amestec izopro-
panol/apa si solutia obtinutd se trece printr-o combinatie de schimbator
de cationi puternic acid/schimbator de anioni macroporos, incalzita la
50°. Temperatura mentionata este necesard 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 sa perturbe testul de degradare

si metoda analitica se elimind 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;CHOHCHj; si
— 50 parti in volum apa (5.3.1)

Solutie de bicarbonat de amoniu (60/40 v/v);

0,3 moli NH4HCO; in 1000 ml dintr-un amestec izopropanol/apa ce
contine 60 parti in volum izopropanol si 40 parti in volum apa (5.3.1)

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, HC1 10 % (gr/gr)
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5.3.10.

5.3.11.

5.3.12.

5.3.13.

5.3.14.

5.3.15.

5.4.
5.4.1.

5.4.2.

5.43.

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 incdlzire si robinet: diametrul tubului
interior de 60 mm si inaltimea de 450 mm (a se vedea figura 4)

Baie de apa

Etuva de uscare cu vid
Termostat

Evaporator rotativ

Prepararea extractului si separarea agentilor tensioactivi neionici
Prepararea extractului

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 utilizatd ar trebui sa fie limitatd la maxim 2 000 g. Prin urmare,
s-ar putea sa fie necesar sd se repete operatia de doud sau mai multe ori
pentru a obtine o cantitate suficientd pentru testele de biodegradare.

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

Izolarea componentelor solubile in alcool

Se adaugd 250 g de detergent sintetic ce urmeaza sa fie analizat la 1 250
ml etanol, se incalzeste amestecul pand la temperatura de fierbere si se
supune la reflux timp de o ord cu agitare. Se trece solutia alcoolicd
fierbinte printr-un filtru cu vid, cu pori mari, incélzit la 50 °C si se
filtreaza rapid. Se spald flaconul si filtrul de vid cu aproximativ 200
ml etanol fierbinte. Se colecteazd filtratul si spaldrile filtrului intr-un
flacon de filtrare.

Pentru produsele sub formd de pastd sau lichid ce urmeaza sa fie
analizate, asigurati-vd cd proba nu contine mai mult de 25 g agenti
tensioactivi anionici si 35 g sapun. Proba mentionatd cantarita se
supune evaporarii pana la sec. Se dizolva reziduul in 500 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 evapord filtratul etanolic la sec, de preferintd cu ajutorul unui
evaporator rotativ. in cazul in care este necesari o cantitate mai mare
de extract, se repeta operatia. Se dizolva reziduul in 5000 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 addugarea a 2 000 ml acid clorhidric
(5.3.7). Se lasa sa stea cel putin doud ore, agitdnd din cand in cand.

Se decanteaza acidul si se transferd rasina in coloana (5.3.11) cu ajutorul
apei deionizate. Coloana ar trebui sa contind un tampon din vatd de
sticla. Se spald coloana cu apa deionizata la un debit de 10-30 ml/min
pana la eliminarea clorurii din eluat.
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5.4.4.

5.4.5.

Se inlocuieste apa cu 2 000 ml amestec izopropanol/apa (5.3.3) la un
debit de 10-30 ml/min. Acum coloana este pregititd 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 doud ore pentru umflarea rasinii. Se transfera rasina in coloand cu
ajutorul apei deionizate. Coloana ar trebui sd contind un tampon din vata
de sticla.

Se spald 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 conecteazd coloanele schimbatoare, astfel incat coloana schim-
batoare de cationi sa fie plasatd deasupra coloanei schimbatoare de
anioni. Se 1incilzesc coloanele schimbatoare la 50 °C, utilizand un
termostat. Se 1incdlzesc 5000 ml de solutie obtinutd conform
punctului (5.4.2) la 60 °C si se trece solutia prin combinatia de schim-
batori la un debit de 20 ml/min. Se spala coloanele cu 1000 ml
amestec fierbinte de izopropanol/apa (5.3.3).

Pentru a obtine agenti tensioactivi neionici, se colecteaza filtratul si
spaldrile filtrului si se evapora la sec, de preferintd cu ajutorul unui
evaporator rotativ. Reziduul obtinut contine BiAS. Se adauga apd deio-
nizatd la reziduu panda se obtine un volum stabilit si se determina
continutul de BiAS dintr-un alicot. Solutia se utilizeazd ca solutie
etalon de agenti tensioactivi neionici in testul de biodegradare. Solutia
ar trebui sa se pastreze la o temperaturd mai mica de 5 °C.

Regenerarea rasinilor schimbatoare de ioni
Schimbdtorul de cationi se arunca dupd utilizare.

Pentru regenerarea rasinii schimbdatoare de anioni, se trece prin coloand 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 noud
operatie.
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Figura 1

Instalatie cu namol activat: reprezentare schematica
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Figura 2
Instalatie cu namol activat: reprezentare detaliata

(dimensiunile in milimetri)
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Figura 3

Calcularea biodegradabilitatii — testul de confirmare
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Figura 4
Coloana de schimb incalzita

(dimensiunile in milimetri)




02004R0648 — RO — 01.06.2015 — 007.003 — 49

Figura 5
Aparat de separare cu gaze

(dimensiunile in milimetri)
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