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Beitrag der Waschmittelindustrie zum Gewisserschutz

W. K. FISCHER

10 Allgemeine Definition der Zielsetzungen des
Umweltschutzes

»Der Mensch ist sowohl Geschopf als auch Gestalter seiner Umwelt.
— Schutz und Verbesserung der Umwelt des Menschen sind ein wich-
tiges Problem, das Wohlergehen und Wirtschaftsentwicklung iiberall auf
der Welt beriihrt; sie sind das dringende Anliegen der Volker der ganzen
Welt und Pflicht aller Regierungen.

Der Mensch mufl bestindig auf seine Erfahrungen zuriickgreifen und
immer weiter forschen, erfinden, erschaffen und weiterschreiten. Die
Fihigkeit des Menschen seine Umgebung zu verindern, kann, weise
eingesetzt, in unserer Zeit alle Volker in den Genufl der Vorteile der
Entwicklung bringen und ihnen die Moglichkeit geben, die Qualitit
des Lebens zu verbessern. Falsch oder achtlos angewandt kann aber die
gleiche Macht Menschen und menschlicher Umwelt unermeflichen Scha-
den zufiigen.“

Diese Grundsitze aus der Erklirung der 1. Konferenz der Vereinten
Nationen tiiber die Umwelt des Menschen 1972 in Stockholm (2 0)
markieren die iibergeordneten Notwendigkeiten und Zielsetzungen des
Umweltschutzes. Jeder ist betroffen und angesprochen, besonders auch
die Industrie mufl die ihr daraus erwachsenden Aufgaben als eine echte
Herausforderung ansehen, zu den Problemldsungen beizutragen. Gleich-
zeitig wichst die Einsicht in die Notwendigkeit interdisziplinirer Zusam-
menarbeit und internationaler Kooperation. Die Notwendigkeiten und
Forderungen des Umweltschutzes werden auflerdem zunehmend prizi-
siert und entsprechend besser verstanden.

Durch die schnelle Entwicklung von Wissenschaft, Technik und Ver-
brauch werden in steigendem Ausmafle insbesondere neue synthetische
Stoffe in die Umwelt abgefiihrt. In diesem Zusammenhang ist inzwischen
eine genauere Definition des Begriffes Umweltchemikalien erfolgt:
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Danach sind Umweltchemikalien Stoffe, die durch menschliches Zutun
in die Umwelt gebracht werden und in Mengen oder Konzentrationen
auftreten konnen, die geeignet sind Lebewesen, insbesondere Menschen,
zu gefihrden. Der Begriff Lebewesen umfaflt nicht nur den Menschen,
sondern auch seine Umwelt einschliefflich Tieren, Pflanzen und Mikro-
organismen. Unter Stoffen sind chemische Elemente oder Verbindungen
organischer oder anorganischer Natur, natiirlichen oder synthetischen
Ursprungs zu verstehen.

Das menschliche Zutun kann dabei beabsichtigt oder unbeabsichtigt
und unmittelbar oder mittelbar erfolgen. Die Gefihrdung kann dabei
durch akute, chronische, mutagene oder teratogene Wirkungen erfolgen
und auch infolge von Stoffumwandlung, Summierung oder Potenzierung.

Vorrangig sind dabei die Probleme des Gewisserschutzes, d. h. Mafi-
nahmen zur Erfiillung der iibergeordneten Forderung nach umwelt-
freundlicheren Produkten in Verbindung mit Maflnahmen zur Vermin-
derung der Gewisserverschmutzung durch Umweltchemikalien des all-
gemeinen Verbrauches und im Rahmen der Anwendungstechnik.

2.0 Biologische Parameter als wesentliche Krite-
rien der Produktentwicklung und Gitekon-
trolle

Darum sind inzwischen okologische und biologische Parameter bei
der Suche nach geeigneten Rohstoffen, in der Syntheseforschung und
bei der Produktentwicklung und im Rahmen der Anwendungstechnik
bereits zu einer Realitit geworden und werden zunehmend durch Gesetze
und Rechtsverordnungen kontrolliert. Man mufl also davon ausgehen,
dafl ein Produkt mit hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten und guter Okonomie in Zukunft nicht mehr geniigt, wenn es nicht
ebenso die biologischen Anforderungen erfiillt (1 0).

Die Waschmittelindustrie steht hierbei seit iiber einem Jahrzehnt
besonders im Brennpunkt der Diskussionen und Forderungen. Sie hat
aber auch in enger Zusammenarbeit mit Behorden und wissenschaftlichen
Instituslonen am Modellfall der Beseitigung des Schaumproblems auf
Fliissen durch biologisch abbaubare anionaktive Detergentien die Bereit-
schaft und die Méglichkeit zu schwierigen Problemldsungen bereits bewie-
sen. In Konsequenz dieser besonderen Erfahrungen hat die Waschmittel-
industrie, nachdem bereits hinsichtlich einer weitgehenden detaillierten
Information iiber die anwendungstechnischen Eigenschaften der Produkte
und ihre humantoxikologische Unbedenklichkeit fiir den Verbraucher
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eine langjihrige Erfahrung und Tradition besteht, auch die weitere
Forderung nach 6kologisch sicheren Produkten in ihre kurz- und lang-
fristigen Planungen, anwendungstechnischen Entwicklungen und die
Grundlagenforschung integriert (2).

30 Stand der Waschmitteltechnik und Faktoren
fiir die weitere Entwicklung

Moderne Waschmittel bestehen aus Tensiden, Komplexbildnern,
Bleichmitteln, optischen Aufhellern und einer Reihe von Hilfsmitteln,
die durch die Summe aus Grenzflichenaktivitit, Komplexierungsverma-
gen, Redoxpotential und Lichtwellentransformation zum Wascherfolg
beitragen. Der Gesamtwascheffekt ergibt sich daher als Summe von Ein-
zeleffekten. In der Tab. 1 ist eine Modellrezeptur fiir ein typisches
europiisches Vollwaschmittel angegeben.

Tabelle 1
Modellrezeptur fiir ein typisches Vollwaschmittel
Komponenten Beispiel % Anteil
Tenside ABS, Seifen, Fettalkoholpolyglykolither 10 —15
Builder (Komplexbildner)  Triphosphat 30 —45
Bleichmittel Natriumperborat 20 —30
Optische Aufheller Stilben- und Pyrazolinderivate 0,1— 0,3
Vergrauungsinhibitoren Carboxymethylcellulose 0,5— 1,0
Avivagemittel Seifen 5
Schaumregulatoren Behenat 3 —5
Stabilisatoren EDTA, Magnesiumsilikat 0,2— 2,0
Stellmittel Natriumsulfat 5
Parfiiméle — 0,2

Mit den heute gebriuchlichen Waschmitteln ist ein hoher Stand der
Technik erreicht worden. Trotzdem miissen sich die Waschmittelindustrie
und deren Rohstofflieferanten mit einer Phase der Weiterentwicklung
sowohl auf dem Gesamtgebiet als auch auf Teilgebieten auseinander-
setzen. Die Ursachen sind neue Roh- und Wirkstoffe aus der chemischen
Industrie, Verdringung von Naturfasern durch Synthesefasern, Verinde-
rungen im Wettbewerb und vor allem die Forderung nach noch weiter-
gehender humantoxikologischer und abwasserbiologischer Unbedenklich-
keit. Als Tenside kommen u. a. die folgend gezeigten Substanzklassen
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in Frage (Tab. 2). Es kann vorausgesetzt werden, daff die Ldsung der
okologischen Probleme u. a. die Entwicklung entscheidend mit beein-
flussen wird.

Tabelle 2
Alkansulfonate

CnHan-1 SOsNa

Olefinsulfonate

CnH:2+1—CH = CH—CH2—S0sNa

+ CnH2n+1——(|:H——CH2—CH2——SOsNa
OH

a-Sulfofettsiureester
CnHan+1—CH—COOCHs3

|
SOsNa
Alkylsulfate
CnHa2n—+1—0SOs3Na

Alkylithersulfate
CnHean-}1—(OCH2—CH2)x—O0SO3Na

Fettalkoholpolyglykolither
CnHen—+1—(OCH:—CHz)x—OH

Fiir die Waschmittelindustrie sind hinsichtlich der Skologischen Ziel-

setzungen zur Zeit zwei Problemkreise besonders aktuell:
Das Tensidproblem.
Das Phosphatproblem.

Im Vordergrund stehen dabei die biologische Abbaubarkeit und die
Toxizitit gegeniiber Wasserorganismen bzw. der Biozdnose und beson-
ders im Falle des Phosphates und moglicher Substitute zusitzlich die
komplexen Wirkungen auf den natiirlichen Stoffkreislauf im Wasser
(Abb. 1). Die prinzipiellen Grundlagen fiir biologische Anforderungen
an Umweltchemikalien sind darum zu definieren.

Fiir die praxisbezogene biologische Abbaubarkeit synthetischer orga-
nischer Verbindungen sind sukzessive folgende drei Kriterien zu beriick-
sichtigen (9):

1. Primire biologische Abbaubarkeit

Das Mindestmal an Abbau, das nétig ist, um die chemische Identitit

der Substanz zu indern.

2. Fiir die Umwelt akzeptable Abbaubarkeit

Das Mindestmafl an Abbaubarkeit, um unerwiinschte Eigenschaften

der Substanz wie z. B. Schaumbildung bei Detergentien oder Toxizi-

tit oder Stérung der Trinkwassergewinnung zu beseitigen.
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Vélliger Abbau

Vélliger und schadloser Eingang in den natiirlichen Stoffkreislauf.
Keine Akkumulation der Substanz oder stabiler Abbauprodukcte.

40 Biologische Abbaubarkeit von Detergentien

Die inzwischen vorliegenden vielfiltigen Erfahrungen mit Detergen-
tien kénnen auch als lehrreicher Modellfall fiir die Priifung und Bewer-
tung der Abbaubarkeit anderer synthetischer Verbindungen bzw. Stoff-
klassen dienen, bzw. ist zu untersuchen, welche methodischen Mé&glich-
keiten und Schlufifolgerungen sich bei Anwendung und Ausbau der fiir
die Priifung der Detergentien jetzt allgemein benutzten praxisbezogenen
Methodik und entsprechender zugeordneter Screening-Teste fiir die Prii-
fung anderer synthetischer Verbindungen z. B. auch Phosphatsubstitute,
ergeben kénnten.

41 Gesetzliche Anforderungen

In diesem Zusammenhang erscheint zunichst ein Hinweis auf den
Stand der europdischen Detergentiengesetzgebung notig. Die Tab. 3

Tabelle 3
Stand der Detergentiengesetzgebung in Europa (1972)
deutsches italienisches franzdsisches EWG-
Detergentien-  Detergentien-  Detergentien- Richtlinie
gesetz gesetz gesetz
biologische biologische biologische biologische biologische
Abbau- Abbaubarkeit ~ Abbaubarkeit = Abbaubarkeit = Abbaubarkeit
barkeit der Anion- von jedem der Summe jeder
tenside Einzeltensid aller Tenside Tensidklasse
80% 80% 80% 809%1)
Fisch- .
e J— Ja — i
toxizitit
Human- .
PR — ja — —
toxizitit
Kennzeich- — % der — ja, Symbol
nungspflicht biologischen
Abbaubarkeit

Tensidklassen

anionische, nichtionische, kationische, amphotere

1) Auf Grund einer englischen Forderung mufl gegebenenfalls mit einer
Erhéhung der Abbaurate von 80% auf 90% gerechnet werden.
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gibt einen Uberblick iiber die bestehenden bzw. vorgesehenen gesetzlichen
Regelungen. In der BRD gibt es bereits seit 1961 ein Detergentiengesetz
(4) und seit 1962 eine RVO (21) mit einer genau definierten, praxis-
nahen Methode zur Priifung der geforderten Abbaubarkeit von 80%,
und zwar zunichst fiir die anionaktiven Detergentien. Bekanntlich wurde
dadurch das unerwiinschte Problem der Schaumbildung auf unseren Fliis-
sen durch Umstellung von verzweigtkettigem Alkylbenzolsulfonat (TPS)
auf geradkettiges Alkylbenzolsulfonat (LAS) beseitigt. Die Konzentra-
tionen an anionaktiven Tensiden in den wichtigsten deutschen Fliissen
sind seitdem absolut niedrig wie systematische Kontrollen in den zuriick-
liegenden Jahren zeigten und haben sich trotz steigenden Detergentien-
verbrauches nicht ungiinstig verindert, wie die Entwicklung am Beispiel
des Neckars zeigt (Abb. 2).

Auch die Europiische Detergentienkonvention von 1968 (6) und
Gesetze in Frankreich (15) und Italien (18) und die sogenannte ,Richt-
linie des Rates der Europiischen Gemeinschaften zur Angleichung der
Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten iiber Detergentien® (7, 8) vom
19. 6. 1972 fordern zunichst ebenfalls 80%ige Abbaubarkeit. Neuerdings
bestehen jedoch in Widerspruch zu den langjihrigen positiven Auswir-
kungen des deutschen Gesetzes Tendenzen, in der EWG-Richtlinie die
Abbauanforderung auf 90% zu erhShen.

Hervorzuheben ist, dafl aufler den anionaktiven Tensiden prinzipiell
in Zukunft auch nichtionische, kationaktive und amphotere Tenside in
diese Regelungen einbezogen sind, bzw. wirksam werden sollen, sobald
geeignete Bestimmungs- und Priifmethoden verfiigbar sind.

Die Zusammenstellung zeigt aber auch leider, wie weit die nationalen
Gesichtspunkte trotzdem noch bei der Erfassung verschiedener Tensid-
klassen abweichen. Teilweise soll die Summe aller Tenside 80% abbaubar
sein, im anderen Falle jedes Einzeltensid oder die Summe aller Einzel-
tenside einer Klasse. Es ist jedoch zu hoffen, daf} hier iiber die EWG-
Richtlinien noch eine weitere Angleichung erfolgen wird. Es darf aber
als ein wesentlicher Fortschritt angesehen werden, daff in der EWG-
Richtlinie bereits definierte Methodenvorschriften fiir die Priifung und
Bewertung der biologischen Abbaubarkeit der anionischen Tenside fest-
gelegt sind.

Der Kern dieser Vorschriften ist eine von der OECD empfohlene
Prifmethodenkombination (19) aus einem einfachen Screening-Test und
dem sogenannten praxisnahen Confirmatory-Test, der dem bewihrten
praxisnahen kontinuierlichen amtlichen deutschen Belebtschlammtest

13
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(,AD-Test“) (21) entspricht und in der EWG-Richtlinie (8) die Bedeu-
tung eines Referenztestes erhalten hat.

42 Die Priifung der biologischen Abbaubarkeit
anionischer Detergentien

421 DiePriifungimamtlichen deutschen Detergen-
tientest (AD-Test) resp. OECD-Confirmatory-
Test

Die zu benutzende Apparatur (Abb. 3) und das standardisierte kiinst-
liche Abwasser, die Vorbereitung der Priifprodukte, die Analysenmetho-
den, die kontinuierliche Methode selbst und die Auswertung sind in
allen Einzelheiten beschrieben, damit vollig vergleichbare Bedingungen
fiir alle Untersucher gegeben sind.

Das Prinzip der Apparatur ist aus der Abb. 3 zu ersehen.

Eine besondere Eigenart des AD-Testes ist die Vorschrift, dafl in
jedem Priifversuch eine neue Heranziichtung des Belebtschlammes nach
Spontaninfektion und in Gegenwart der Priifsubstanz vorgenommen

Luft
Vorratsgefaf3 (301)
Dosiereinrichtung
BeliiftungsgefaB (Fiillung 31)
Absetzgefal3
Mammutpumpe
Sammelgefa3 (30
Fritte
Luftmengenmesser

/)

A B
L—Q ?
Luft

Abbildung 3
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werden mufl und damit nicht nur die értliche Unabhingigkeit fiir Unter-
sucher gewihrleistet ist, sondern auch die Einbeziehung der praktisch
wichtigen Adaptation reproduzierbar in jeden Priifversuch selbst.

Im 24-Stunden Zu- und Ablauf wird tiglich die Abnahme der methy-
lenblauaktiven Substanz in % bestimmt. Der prozentuale Abbau errech-
net sich aus dem Mittelwert von 21 aufeinanderfolgenden Tagen und
zwar beginnend mit dem Ende der Einarbeitungszeit, die charakteristisch
fiir jede Priifsubstanz unterschiedlich ist und bis zu mehreren Wochen
dauern kann oder iiberhaupt nicht eintritt (Abb. 4). Der OECD-
Confirmatory-Test verlangt vergleichsweise nur mindestens 14 Tageswerte
im Verlaufe von 21 Tagen nach Ende der Einarbeitungszeit.

Die folgende Abb. 5 =zeigt ein typisches Versuchsergebnis mit
2 geradkettigen ABS-Mustern von verschiedener C-Kettenlinge und Phe-
nylisomerie, die zwar beide annihernd gleichhohe Abbaubarkeit haben,
aber durch grofle Unterschiede in der Adaptationszeit auffallen.

422 Die Prifung der biologischen Abbaubarkeit
anionischer Tenside im OECD-Screening-Test

Der kontinuierliche AD-Test, bzw. der OECD-Confirmatory-Test
kann natiirlich auf Grund seiner Dauer und Aufwendigkeit nur fiir
die abschliefende verbindliche Priifung (und als Referenzmethode) wich-
tiger Substanzen und Produkte eingesetzt werden.

“%MBAS -Abnahme
100 » Leicht abbaufihiges
< emx=x=**" " %=1 Detergens

[}
-
- e "
\' i PR Abbaufahigkeit=87 % im Mittel

‘_Einarbei_-
tungszeit

50 / \ 5 1.Woche | 2.Woche  3.Woche |
= i Bewertungszeit "

\
‘I . N ,,’x Schwer abbaufahiges
vt g ¥ Detergens
YN Lo ]
\". AW x\\ I,
0 : . —emaf

0 5 10 15 20 25 30Tage
Abbildung 4



W aschmittelindustrie zum Gewdsserschutz 197

MBAS-Abnahme Ein neues LAS - Muster aus den USA
OOJ [%] Neues ABS aus der BRD mit extrem verzogerter Adaptation
1 Q2 a o0

o L LA j 1 Ll L L 1 L 1 1 L L
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
—’ Tage
Abbildung 5

In der OECD-Priifmethodik fiir die Priifung der Abbaubarkeit anio-
nischer Tenside ist darum dem Confirmatory-Test der OECD-Screening-
Test vorgeschaltet, der sich inzwischen ebenfalls bewihrt hat.

Es ist ein Schiittelflaschentest, ein sogenannter Endpunkttest, d. h.
es wird von einer Anfangskonzentration, in diesem Falle 5 mg Prif-
substanz/l ausgehend, die Abbaukurve bis zur Stabilisierung in genau
festgelegter Anordnung chemisch-analytisch ermittelt und der Endwert
als % MBAS-Abnahme berechnet. Dabei ist die Priifsubstanz alleinige
Kohlenstoffquelle in einer mineralischen Nihrldsung (nach Hs der deut-
schen Einheitsverfahren). Um eine Reproduzierbarkeit in verschiedenen
Laboratorien zu gewihrleisten, d. h. Vergleichbarkeit des Kurvenver-
laufs und des Endwertes, wird nur schwach mit einer polyvalenten
Bakteriensuspension aus Gartenerde oder Ablauf aus aeroben Kliranlagen
angeimpft.

Dabei wird auflerdem wie die Abb. 6 zeigt, die Eignung des
benutzten biologischen Systems in jedem Falle durch der Versuchsreihe
parallel laufende Ansitze mit je einer biologisch harten (TBS) und einer
biologisch weichen Substanz (geradkettiges ABS) als Standardsubstanzen
mit bekannten Abbauraten kontrolliert, d. h. das biologische System
mufl die beiden Kurven geniigend differenzieren kdnnen. Im gegebenen
Falle muff z. B. der weiche Standard innerhalb maximal 14 Tagen den
Wert von 92% MBAS-Abnahme erreicht haben und iiber eine Beobach-
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%biodegradation
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Calculation of Biodegradability-OECD Screening Test
Calcul de la Biodégradabilité -OECD Test de Triage

Berechnung der biol. Abbaubarkeit - OECD Screening Test
Abbildung 6

tungszeit von weiteren 5 Tagen annihernd konstant bleiben, wihrend
der harte Standard den Wert von 35% nicht iiberschreiten darf. Zu
dem Zeitpunkt, an dem diese Bedingungen fiir die Standardsubstanzen
erfiillt sind, wird die vergleichsweise Abbaurate fiir die Priifsubstanz
ermittelt. Die Gesamtlaufzeit des Testes ist also unterschiedlich und
betrigt maximal 19 Tage.

Nach der OECD-Methodenvorschrift muff nur im Falle, dafl das
Ergebnis im Grenzbereich der gesetzlich geforderten Abbaubarkeit von
80% fiir anionaktive Detergentien liegt oder zweifelhaft ist, in einer
folgenden Priifung mit dem Confirmatory-Test die endgiiltige Entschei-
dung iber die Annahme oder Ablehnung eines Produktes getroffen
werden. Bei der Durchfiihrung des Testes sind zahlreiche weitere Einzel-
heiten zu beachten, die in der Methode genau beschrieben sind. Man
hat dadurch die Mdoglichkeit, die Mehrzahl aller anfallenden Priifungen
mit dem einfacheren und weniger aufwendigen Screeningtest verbindlich
durchzufiihren, weil dieser durch den Confirmatory-Test als Referenz-
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methode abgesichert ist. Dieses kombinierte Methodensystem ist inzwi-
schen auch Bestandteil der EWG-Richtlinie fiir anionische Detergentien.

423 Biologische Abbaubarkeit nichtionischer De-
tergentien

Die nichtionischen Tenside erhalten zunehmende Bedeutung mit der
Gebrauchszunahme von Synthesefasern. Die Priifung und praxisbezogene
Bewertung der nichtionischen Detergentien ist zur Zeit aber noch wesent-
lich schwieriger als die der anionischen Tenside.

Die Vielzahl und Heterogenitit dieser Stoffklasse erschwert ihre ein-
heitliche chemisch-analytische Bestimmung im Abwasser und in biologi-
schen Abbauversuchen.

Es fehlten also vom Standpunkt definierter Verordnungen, Analysen-
methoden und Priifnormen in den zuriickliegenden Jahren noch alle
Voraussetzungen fiir verbindliche, praxisbezogene Abbaubewertungen.

In der letzten Zeit sind aber auch Fortschritte bei der direkten
Bestimmung kleiner Konzentrationen nichtionischer Tenside im Wasser
und Abwasser, insbesondere mit der mehrfach verbesserten potentio-
metrischen Carbamat-Methode nach WICKBOLD (22, 23) erhalten wor-
den und zur Zeit laufen im Rahmen einer internationalen Zusammen-
arbeit in der OECD Ringteste, um diese Analysenmethode auch in
Abbaupriifmethoden anwendbar zu machen. Es sind zwar noch nicht
alle Schwierigkeiten ausgeriumt, z. B. ist die Anwendbarkeit auf hoch-
ithoxylierte (> 25 AQO) und niedrigithoxylierte (<6 AO) Produkte bisher
nicht méglich und es sind auch noch verschiedene Fragen hinsichtlich
eines geeigneten allgemeinen Standards offen. Trotzdem haben wir jedoch
bereits bei ersten Versuchen mit der Wickbold-Methode im AD-Test
einige interessante und versprechende Ergebnisse erhalten.

Die beiden Kurven in der folgenden Abb. 7 zeigen, dafl unter
Versuchsbedingungen, wie sie fiir anionaktive Tenside vom Detergentien-
gesetz und im Confirmatory-Test der EWG-Richtlinien verbindlich vor-
geschrieben sind, fiir ein verzweigtes Nonylphenol + 9 AO-Addukt
schlechte Abbaubarkeit (Fm = 33,7% Abnahme) gefunden wurde und
das erhaltene Kurvenbild denselben Charakter hat wie beim anionischen,
schwer abbaubaren Tetrapropylenbenzolsulfonat (siehe Abb. 5). Da-
gegen zeigt die Kurve fiir das vergleichsweise gepriifte Talgalkohol +
14 AO-Addukt sehr hohe Abbaubarkeit. In diesem Zusammenhang ist
interessant, dafl diese praxisnahen Teste mit chemischer Analyse unsere
frithere prinzipielle Abbaubeurteilung dieser beiden Substanzen mit dem
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Biologische Abbaubarkeit von nichtionischen Tensiden im Amtlichen
Deutschen Detergentientest (=OECD-Confirmatory-Test)

Analysen: Potentiometrische Bestimmung nach Wickbold
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Abbildung 7

von uns seit Jahren mit Erfolg benutzten BSB-Screening-Test in geschlos-
senen Flaschen bestitigten.

50 Toxizitit gegeniiber Fischen und anderen Was-
serorganismen

In den letzten Monaten hat neben der biologischen Abbaubarkeit
die zusitzliche Forderung nach Kontrolle der Toxizitit der Detergentien
gegeniiber Wasserorganismen eine intensive Diskussionsphase erreicht.
Bereits einmal anfangs der 60er Jahre und wieder zum Zeitpunkt der
Umstellung auf biologisch abbaubare anionaktive Tenside in 1964 war
die Fischtoxizitit der neuen Tenside in Deutschland offiziell diskutiert
worden.

Der praktische Erfolg der Detergentienumstellung und die Erfah-

rung, dafl die tatsichlich noch in die Gewisser gelangenden Tensid-
mengen weit entfernt von kritischen Konzentrationen liegen und bisher
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keine Fischsterben in Verbindung mit Detergentien beobachtet wurden,
hatte damals aber zu der Uberzeugung gefiihrt, daf} durch die Fixierung
und Erfiillung der das Problem primir beherrschenden Abbauanforde-
rungen keine besonderen gesetzlichen Anforderungen mehr fiir die Fisch-
toxizitit ndtig seien.

Diese deutsche Auffassung ist noch im letzten Jahre prinzipiell durch
Stellungnahmen des Deutschen Hauptausschusses ,Detergentien und Was-
ser“ wieder bestitigt worden. Doch sind durch die internationale Ent-
wicklung, insbesondere durch die Einbeziechung der Fischtoxizitit in das
italienische Detergentiengesetz und die durch italienische Initiativen
erfolgte Einbeziehung in die EWG-Richtlinie, auch zuriickhaltende Lin-
der im Hinblick auf die Toxizitit gegeniiber Wasserorganismen inzwi-
schen In politischen Zugzwang geraten.

Die italienischen Vorstellungen, die zur Zeit auch bereits die inter-
nationale Diskussion beherrschen, sind einmal aus der besonderen
Situation zu erkliren, dafl in Italien noch fast alle Abwisser ungereinigt
in die Flisse abgeleitet werden. Es ist darum erklirtes Ziel des italieni-
schen Rahmengesetzes, durch hohe und sukzessive steigende Anforde-
rungen fiir die Fischtoxizitit bestimmte Substanzklassen, z. B. die jetzt
seit Jahren bewihrten geradkettigen Alkylbenzolsulfonate zu eliminie-
ren, d. h. einen Zwang zur technologischen Entwicklung und Verwendung
anderer Stoffklassen auszuiiben. Die Elimination von bewiesenermaflen
unschidlichen Stoffen durch unrealistische Anforderungen an die Fisch-
toxizitit, in Verbindung mit praxisfremden Testmethoden, kann aber
selbstverstindlich letzten Endes nicht das Fehlen von Kliranlagen erset-
zen. Auflerdem kann diese ungiinstige Abwassersituation in Italien natiir-
lich nicht Grundlage fiir international giiltige Anforderungen und Nor-
men sein, sondern allein der internationale Standard der modernen
Abwassertechnologie in Verbindung mit den tatsichlichen, in den Gewis-
sern vorhandenen Restkonzentrationen an Tensiden kann allgemein
giiltige Mafle setzen.

In Verbindung mit dem italienischen Rahmengesetz ist auflerdem
zum erstenmal iiberhaupt eine definierte Anforderung genannt worden.
Danach sollten bereits ab 1. Januar 1973 10 mg/l eines Tensids in einem
von Italien vorgeschlagenen Goldfisch-Test (Marchetti-Test) nicht schidi-
gen und fiir 1975 war bereits eine Verdoppelung dieses Grenzwertes
auf 20 mg/l vorgesehen.

Diese italienischen Vorstellungen, insbesondere auch in Verbindung
mit dem italienischen Testmethodenvorschlag werden allgemein als unrea-
listisch und praxisfremd beurteilt. Die italienische Zielsetzung setzt vor-
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aus, daff die Fischtoxizitit stoffklassenspezifisch sei, sie ist erfahrungs-
gemifl jedoch substanz- bzw. strukturspezifisch, d. h. z. B. daf} gerad-
kettige ABS von verschiedener C-Kettenlinge, Phenylisomerie und
Mischung sehr unterschiedlich toxisch sein konnen, ebenso wie Olefin-
sulfonate, Alkansulfonate, nichtionische Fettalkohol- und Alkylphenol-
ithoxylate in Abhingigkeit von der Grofle und Art der verschiedenen
funktionellen Gruppierungen.

Von der EWG-Kommission ist darum eine aus internationalen Behor-
den- und Industriefachleuten bestehende ,Ad-hoc-Forschungsgruppe
Toxizitit gebildet worden, welche Vorschlige fiir eine geeignete Priif-
methode und die Grundsitze fiir Grenzwertfestlegungen erarbeiten soll.

Aufler Italien haben noch das U. K., Frankreich und Deutschland
Priifmethoden vorgelegt. Diese 4 Methoden werden zur Zeit in einem
Ringtest mit 11 reprisentativen Tensiden (anionaktive, nichtionogene
und kationaktive) verglichen.

Es besteht weitgehend Ubereinstimmung, dafl fiir ein zielstrebiges
Substanzscreening aber primir nur méglichst einfache Akut-Teste in Frage
kommen, wihrend eventuell notwendige Folgeteste, z. B. auch mit weite-
ren Wasserorganismen, wie sie auch von Frankreich empfohlen wurden,
eventuell erst sukzessiv verfolgt werden sollten. Der praktischen Ziel-
setzung entsprechend muf} ein Screeningtest fiir die Auswahl und Giite-
kontrolle umweltfreundlicher Substanzen so unkompliziert wie moglich
sein, aber trotzdem in Anordnung und Aussage, z. B. durch Verwendung
geniigend empfindlicher aber trotzdem praktikabler Testorganismen,
moglichst praxisnah.

Der deutsche Methodenvorschlag resultierte aus ausgedehnten Vor-
untersuchungen des ,Deutschen Arbeitskreises Fischtest, wobei die inter-
national bekannten Testmethoden und die langjihrigen Erfahrungen der
deutschen Waschmittelindustrie ausgewertet und der daraus resultierende
Methodenvorschlag unter Teilnahme von 8 Laboratorien in variierten
Ringtesten mit guten Ergebnissen gepriift wurde.

Es ist ein stationirer Test von 48 Stunden Dauer mit Goldorfen
(Idus idus melanotus Heck), das sind keine Goldfische (Carassius auratus).
Sie haben den Vorzug leichter, ganzjihriger Beschaffung. Sie sind der
international iibliche Testfisch der Pharmakologie und sind dabei vor
allem in ihrer Empfindlichkeit gut vergleichbar mit dem Reprisentativ-
fisch der Limnologen, der Forelle. Die Methode ist inzwischen genau
beschrieben (Tab. 4). Wichtig ist dabei eine ausgearbeitete Vorschrift
fiir ein synthetisches Wasser mit festgeleater Gesamthirte und Bicarbonat-
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Tabelle 4
Fischtoxizitit von ABS-(BRD) im Goldorfentest

Vergleich von:
a) Goldfisch, Forelle, Goldorfe
b) — Leitungswasser 20° C
— Leitungswasser 15° C
LCo = Vertriglichkeitsgrenze (alle Fische iiberleben)

LC, in mg MBAS/1

Goldfische Forellen Goldorfen
6 Stun- 48 Stun- 6 Stun- 48 Stun- 6 Stun- 48 Stun-
den den den den den den
1. Leitungs-
wasser 20° C 14 6—8 4— 6 0,5—2,0 8 (2)*)
2. Leitungs-
wasser 15° C 15—18 12 10—12 8 —9 10 4

*) Deutscher Methodenvorschlag
48 Stunden, 20° C, standardisiertes Testwasser (15° dH * 3° dH)

Linge (in cm) Gewicht (in Gramm)
Goldfische 6,2 3,2
Forellen 9,5 10,0
Goldorfen 5,9 1,3

hirte. Letztere ist fiir den pH-Wert des Testwassers wichtig. Besonders
bei der systematischen Syntheseforschung und Giitekontrolle, d. h. unse-
rer konsequenten Suche nach umweltfreundlicheren Produkten, fithren
wir bereits seit vielen Jahren in groflem Umfange derartige Tests durch.
Dazu verbrauchen wir, um ein Beispiel zu nennen, seit etwa 10 Jahren
allein etwa 30.000 Fische pro Jahr.

Mit dem oben genannten Goldorfentest lassen sich dabei exakte, fein
differenzierte Unterschiede verschiedener Strukturen und Substanzen
erfassen. Es werden sowohl die LCo, LCs0 und LCio0-Werte bestimmt,
d. h. der kritische Konzentrationsbereich (Abb. 8). Die Zusammen-
stellung zeigt auch wie unterschiedlich die Fischtoxizitit bei handels-
iblichen Tensiden sein kann (1 0). Fiir die praktische Auswahl geeigneter
Rohstoffe und Produkte ergibt sich darum grundsitzlich, dafl in jedem
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Prifung der Fischtoxizitdt von drei verschiedenen Alkylbenzolsulfonatmustern im
Goldorfentest,48 Stunden Testzeit, 20°C, 10Fische je Konzentrationsstufe

[ % Abtotungl Dosis Letalis~Kurven fiir:
LCyo0 : :
ABS(toxisch) l ABS-Marlon(Vergleichsstandard) f

L050 —————— - ————————————————————————————————————

] LCq LCso LClOO
Kritischer Konzentratnonsbere:ch
- » .
LCo T T T T !

0 | 2 3 4 5 6 15

—» Konzentration in mg MBAS/I

Abbildung 8

Falle ein Kompromiff zwischen Abbaubarkeit und Fischtoxizitit gefun-
den werden mufl. Die seinerzeitige Auswahl der in Deutschland benutz-
ten gut abbaubaren geradkettigen Alkylbenzolsulfonate hatte diesen
Gesichtspunkt bereits voll beriicksichtige (Abb. 9).

60 Das Phosphatproblem

61 Allgemeine Gesichtspunkte

Losungen fiir das Phosphatproblem sind ungleich schwieriger als fiir
das Tensidproblem, denn bei den komplexen Ursachen und Hinter-
grinden der Eutrophierung kann allein von der Waschmittelindustrie,
bzw. von der Produktseite aus gesehen keine allgemeine und endgiiltige
Losung erwartet werden. Die zunehmende fachlich-wissenschaftliche
Durchdringung des komplexen Fragenkomplexes der Ursachen der Eutro-
phierungserscheinungen, der genaueren Aufschliisselung der anteilsmifli-
gen Herkunft des Phosphors im Abwasser aus Fikalphosphaten, Wasch-
mittelphosphaten, aus Diingemitteln und der Bodenerosion u. a. und die
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sachliche Abschitzung des maximal moglichen Effektes einer partiellen
oder volligen Elimination der Waschmittelphosphate aus den Haushalts-
produkten haben inzwischen unter Wasserfachleuten die Uberzeugung
gestirkt, daff ein tatsichlicher und langfristiger Erfolg nur durch Maf-
nahmen der Abwassertechnologie und der allgemeinen Abwasserreinigung
moglich ist (1). Das hat gerade kiirzlich erneut ein 6ffentliches Hearing
der deutschen Bundesregierung unter Beteiligung von Politikern, Ver-
braucher- und Umweltschutzverbinden, Wasser- und Abwasserfachleuten
der Landwirtschaft und Diingemittelindustrie und der Waschmittelindu-
strie wieder gezeigt. Durch zahlreiche Untersuchungen ist inzwischen

Toxizititsteste mit Fischen (Goldorfen)

Kritische Konzentrationsbereiche im 48-Stundentest in Leitungswasser
Anionische Tenside: mg MBAS/1
Nichtionogene Tenside: mg AS/1

Priffsubstanzen Priif-Nr.
l;lnionische Tenside: D‘L 0 Di 50 DL 100
Tbs -Hiils 152 (——p—
Geradkettige
ABS - Muster:
BRD (1964) 484 P——
Italien a 663 frr=
Italien b 1534 Pre——p—
USA 1 513 o—p—
USAi2a 514 (re——
USA12b 516 P—pn—
USA 13 515 =
Nichtionogene Tenside:
n-Cy, + 6 RO 366 fp——
n-Cyp + 8 KO 367 e S—]
n-Cy, +12 AO 207 [mpr——
Cy244+ 2 AO 345 —y—
Cy2.44+ 3 RO 348 [re——
Cizq8 + 2 RO 358 =
Cy2.3 + 85 A0 332 ——
Cyz4g +20 AO 1361 P
Ciaz0+ 15 KO 364  — 1

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15  [mg/]

~ J
w o

Henkel & Cie GmbH
Biochem ABT

Abbildung 9
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weitgehend abgesichert, dafl fiir die Diskussion eine Drittelparitit der
Herkunft der Phosphatbelastung zugrundegelegt werden muf}, wobei auf
Grund der sehr unterschiedlichen ortlichen Bevolkerungsstruktur der
Waschmittelphosphatanteil durchaus zwischen 30 bis 40% schwanken
kann.

Wesentlich ist aber auflerdem, daf das Phosphatproblem in erster
Linie nur fiir stehende Gewisser relevant ist und dafl z. B. in Deutsch-
land nur ca. 5% der Bevolkerung im Einzugsgebiet derartiger gefihr-
deter Gewisser leben. Unabhingig davon hat die Waschmittelindustrie
aber erkannt, dafl sie neben den auf lange Sicht notwendigen Gesamt-
lésungen durch die Abwassertechnologie ebenfalls nach kurz- und lang-
fristigen Moglichkeiten zur Verminderung des P-Anteiles aus Wasch-
mitteln suchen und die waschtechnischen und stofflichen Voraussetzungen
neu iiberdenken mufl, z. B. durch Dosierungsvorschriften in Relation
zur Wasserhirte oder die Verwendung P-armer oder P-freier Produkte
mit zumindest der modernen Waschtechnik annihernd geniigenden Eigen-
schaften.

Ich will hier nicht auf die differenzierten Zusammenhinge des Eutro-
phierungsproblems, die abwassertechnologischen Zielsetzungen, sowie die
politischen Hintergriinde und nationalen und internationalen Aktivi-
titen eingehen. Dariiber wird im folgenden Referat Herr Dr. MALZ
als qualifizierter Fachmann und Mitglied in den deutschen und inter-
nationalen Ausschiissen berichten, ebenso in einem weiteren Referat
Herr HOSENFELD {iber die inzwischen vorhandenen abwassertechno-
logischen Losungsmoglichkeiten durch chemische Fillung des gesamten
Abwasserphosphates aus Fikalien und Waschmitteln, bei gleichzeitiger
Herausnahme weiterer Diingestoffe. Wir wollen dagegen die moglichen
Zielsetzungen und kurz- und langfristigen Aktivititen darzustellen ver-
suchen, welche die Waschmittelindustrie in Konsequenz ihrer Verpflich-
tung gegeniiber der Umwelt und Offentlichkeit zur Zeit mit vollem
Einsatz verfolgt und die Probleme diskutieren, die sich dabei ergeben:

Zunichst mufl jedoch noch einmal klar festgestellt werden, daf} eine
Teillosung, d. h. ein teilweiser oder vollstindiger Austausch der Phos-
phate in Waschmitteln nicht geniigt, um das Eutrophierungsproblem in
den Griff zu bekommen, weil Waschmittelphosphate nur zu ca. Ys
(30 bis 40%) neben Fikalphosphaten und Erosionsphosphaten an der
P-Bilanz beteiligt sind. Auflerdem ist Phosphor neben N, C, Fe und
Spurenelementen nur ein Faktor, der zur Eutrophierung von Ober-
flichengewissern beitrigt.
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Aber auch schon die leicht hingesprochene Forderung nach phosphat-
freien Waschmitteln ist keineswegs so einfach zu erfiillen, wie es auf
den ersten Blick scheinen mag.

62 Die Bedeutung des Triphosphates in Waschmit-

teln

Moderne Waschmittel, Voraussetzung fiir moderne, arbeitssparende
und schonende Waschtechniken, fiir Sauberkeit und Hygiene sind das
Ergebnis eines hohen Standes von Wissenschaft und Technik und einer
langen Entwicklung. Die Einfithrung von Triphosphat mit seinen guten
komplexbildenden Eigenschaften gegeniiber Calcium, Magnesium, Eisen
und anderen Schwermetallionen, der Schutzwirkung gegeniiber der
Perboratzersetzung und der direkten Wirkung auf den Schmutz war
dabei von ausschlaggebender Bedeutung. Triphosphat ist darum vom
Stande der Waschtechnik und im Vergleich zu anderen zur Zeit bekann-
ten Komplexbildnern iberhaupt nicht ebenbiirtig zu ersetzen. Sein ein-
ziger Nachteil ist die Beteiligung am Eutrophierungsproblem.

In typischen Haushaltswaschmitteln betrigt der Triphosphatanteil ca.
30 bis 50%. Dieser Anteil ist in gewisser Abhingigkeit von der Art
der verwendeten Tenside u. a. in der Rezeptur in erster Linie aber von
der im Waschprozefl auszuschaltenden Gesamthirte bedingt, die sowohl
aus der Hirte des Waschwassers als auch der aus dem Schmutz kommen-
den Hirte resultiert.

Waschmittel mit unter dieses notwendige Wirkungsmafl reduziertem
Triphosphatgehalt sind darum keine waschtechnisch akzeptable Losung;
ganz abgesehen, daff erfahrungsgemifl dieser Mangel von der Hausfrau
schnell erkannt und zwangsweise durch erhdhten Verbrauch von Vor-
enthirtungsmitteln, d. h. wiederum Phosphat, ausgeglichen wird. Darum
werden sich Produkte z. B. ausschliefllich auf Basis von Soda, Silikat
und Seife oder ihnlichen anorganischen Substanzen, wie sie auf dem
Hintergrund der Eutrophierungsdiskussion in gewissem Umfange vor
allem in den USA bereits auftauchten, auf die Dauer nicht halten konnen,
zumal sie auch durch ihre hohe Alkalitit eine groflere Gefihrdung des
Verbrauchers, insbesondere von Kindern, verursachen.

Es wurde auch schon gefordert, verschiedene Waschmittel fiir unter-
schiedliche Wasserhirtegebiete anzubieten: Eine Untersuchung in Deutsch-
land ergab, daf} fiir 42% Bevolkerungsanteil etwa 11% der Bevolkerung
weiches Wasser bis 5° d. H. erhalten, 41% Wasser von 5,1 bis 15° d. H.
und rund 48% sehr hartes Wasser von > 15° d. H. Die entsprechenden
Werte fiir Osterreich sind 1,8%, 74,7%, 23,5% bei einem erfaflten Bevdl-
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kerungsanteil von 52%. Entscheidend ist jedoch, dafl diese verschiedenen
Wasserhirten sehr verteilt und verzahnt sind, so dafl einer zonalen
Produktverteilung uniiberwindliche Schwierigkeiten entgegenstehen, ganz
abgesehen von der Kostensituation u. a.

Es ist auch die grundsitzliche Wasserenthirtung in der Waschmaschine
mit Ionenaustauschern zur Einsparung von Waschmitteln bzw. Triphos-
phat diskutiert worden. Die notwendigen Investitionen im Milliarden-
bereich und die steigenden Kosten fiir den Verbraucher haben bei ange-
nommen 30 bis 35% Waschmitteleinsparung jedoch mangelnde Effizienz
im Hinblick auf das Eutrophierungsproblem. Auflerdem wird die aus
dem Schmutz resultierende Hirte nicht erfaflt und gleichzeitig bestehen
hygienische Bedenken und auch hinsichtlich einer steigenden Wasser-
versalzung.

Die ebenfalls diskutierte Moglichkeit einer zentralen Wasserenthir-
tung in den Wasserversorgungsanlagen ist kein technologisches sondern
ein finanzielles Problem. Dagegen konnten sich gegebenenfalls in den
besonders wichtigen Einzugsgebieten gefihrdeter Seen die in Uberein-
stimmung mit den Behdrden von der Waschmittelindustrie zur Zeit als
effektive Kurzfristmafinahme geplanten detaillierten Dosierungsempfeh-
lungen in Relation zur Wasserhirte als geeignet erweisen. Es ist geplant,
fiir jedes Waschmittel eine spezifizierte Dosierungsempfehlung in Form
der Anzahl der zu verwendenden Mefibecher fiir die Vor- und Haupt-
wische fiir weiches, mittelhartes und hartes Wasser beizugeben. Voraus-
setzung fiir die Wirksamkeit wire jedoch in jedem Falle die verbindliche
Bekanntmachung der &rtlichen Wasserhirte und die umweltbewufite Mit-
arbeit der Hausfrauen.

63 Langfristige Entwicklungen zum Ersatz der
Waschmittelphosphate durch potentielle Aus-
tauschstoffe

Es bestehen seit lingerer Zeit weltweite Bemithungen geeignete Phos-
phatsubstitute, d. h. organische Komplexbildner, aufzufinden, die die
Vorteile des Phosphates in sich vereinigen unter gleichzeitiger Vermei-
dung der Beteiligung der Waschmittel am Eutrophierungsproblem. Trotz
aller Anstrengungen ist es jedoch bis heute nicht gelungen organische
Komplexbildner zu finden, die den vielfiltigen Anforderungen an Aus-
tauschstoffe geniigen. Die Rohstoff- und Waschmittelindustrie verfolgt
dieses Ziel mit sehr grofem Forschungs- und Entwicklungsaufwind um
damit einen geringen, aber anteilsmiflig doch sichtbaren Beitrag zur
Losung des Eutrophierungsproblems zu leisten. Inzwischen sind schit-
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zungsweise bereits mehr als hundert organische Chelatbildner synthetisiert
und in die Betrachtung einbezogen worden und davon wieder eine gro-
fere Zah! in weitergehenden Untersuchungen gepriift worden. Aber nur
sehr wenige sind davon iibriggeblieben, die wenigstens einige der zahl-
reichen Kriterien erfiillen kénnten.

Nicht nur die Moglichkeiten der technologischen Bereitstellung geeig-
neter Substanzen mit guten waschtechnischen Eigenschaften, sondern auch
das Umweltverhalten miissen im voraus einwandfrei geklirt werden,
um bei weitgehendem Einsatz ungiinstigen Wirkungen vorzubeugen (2).

64 Allgemeine Anforderungen bei der Suche nach
P-Substituten

Die Suche nach derartigen Substanzen erfordert die frithzeitige und
umfassende Untersuchung zahlreicher Eigenschaften und technologischer
Hintergriinde. Nachstehend sind die verschiedenen Faktoren zusammen-
gestellt, um das grofle Mafl an notwendiger experimenteller Arbeit auf-
zuzeigen und zu erkliren, warum eine kurzfristige Probleml8sung nicht
moglich erscheint, bzw. warum selbst bei der Erkennung einer an sich
geeignet erscheinenden Substanz nach den bisherigen Erfahrungen noch
eine mindestens mehrjihrige Entwicklungsarbeit ndtig sein wird.

Geeignete P-Substitute miissen folgende Forderungen erfiillen:
a) Waschtechnische Forderungen

Eigene Waschkraft

Synergistische Wirkung mit Tensiden

Gute Komplexbildung und Wasserenthirtung

Vertriglichkeit mit Perborat

Dispersion und Suspension der Schmutzpartikel

Autbrechen des Schmutzes

Emulgierung von 6ligem und fettigem Schmutz

Verringerung der Redeposition des Schmutzes

Alkalischer pH-Wert und Pufferwirkung

Faserschonung

Nichtkorrodierend

Technologische und wirtschaftliche Zuginglichkeit

Konfektionierungsfihig

Nichttoxische Wirkung bei Mensch und Tier
b) Okologische Forderungen

Biologisch abbaubar

Nichttoxisch fiir Wasserorganismen

Keine direkten schidlichen Wechselwirkungen mit anderen Stoffen und

durch Abbauprodukte

Keine bedenklichen Wechselwirkungen mit und durch Schwermetalle

Nicht stérend fiir die Trinkwassergewinnung

Kein Eutrophierungsfaktor: P-frei, moglichst P- und N-frei

14
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Durch diese Vielfalt und Komplexheit der Fragestellungen unter-
scheidet sich das P-Substitutproblem in seinem Umfange grundsitzlich
von dem Tensidproblem, bei dem in erster Linie im Rahmen &kologi-
scher Anforderungen nur die biologische Abbaubarkeit und die Toxizitit
im Vordergrund steht. Dazu kommt, dafl fiir viele der vorgenannten
Fragestellungen bisher in vielen Fillen noch die methodischen Voraus-
setzungen und geeignete Standards fiir verbindliche und praxisrelevante
Aussagen und Normen fiir das Screening und eine weiterreichende Bewer-
tung von organischen Komplexbildnern fehlen.

In Deutschland ist darum im Rahmen des ,Deutschen Arbeitskreises
Phosphate und Wasser“ z. B. eine , Arbeitsgruppe organische Komplex-
bildner® gebildet worden (Fachleute aus der Wissenschaft, von Behdrden
und der Industrie) welche die methodischen Grundlagen erarbeiten und
die zu stellenden Anforderungen prizisieren soll. Wesentliche Punkte des
Arbeitsprogrammes sind:

Die Entwicklung von Methoden zur Bestimmung des Gesamtkomple-
xlerungsvermdgens in Abwasser und Oberflichenwasser vor allem auch
in Verbindung mit Schwermetallen als Zentralatomen zur Erkennung
des Verbleibs und moglicher Effekte im Wasser. Im Vordergrund der
Betrachtung stehen spezielle polarographische Methoden.

Teste und Normen fiir die Priifung und Bewertung der biologischen
Abbaubarkeit organischer Komplexbildner, wobei differenziert werden
soll zwischen der primiren Verminderung des Komplexierungsvermogens
und lingerzeitigem und weitergehendem Abbau auf dem Wege zur
Mineralisation. Hierbei miissen gleichzeitig spezifische Wirkungen auf
die Mikroorganismen und Biozénose miterfafit werden. Notwendiger-
weise mufl auch das Verhalten in Verbindung mit Schwermetallen unter-
sucht werden, um ein abweichendes Verhalten zu erkennen. Auflerdem
miissen Untersuchungsverfahren fiir die Anreicherung von organischen
Komplexbildnern in Wasserorganismen und eventuell im Verlaufe der
Nahrungskette und zwar ebenfalls mit Zentralatomen durchgefiithrt wer-
den. Wichtig ist die Aufklirung einer moglichen Remobilisierung von
Schwermetallen aus See- und Flufisedimenten und dem Untergrund. Eine
direkte Wirkung auf Protozoen, Fischnihrtiere und Fische ist zu kliren,
z. B. auch auf der Grundlage von Algentesten.

Mogliche Storungen der Abwasserreinigungsverfahren und der Trink-
wassergewinnung miissen definiert werden.

Dabei sind im einzelnen folgende mogliche Schadwirkungen auf dem
Wege iiber Kanal, Kliranlage, Gewisser, Grundwasser und Trinkwasser-
versorgung abzusichern und nach den bisher entwickelten Vorstellungen,
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die zum Teil auf den Erfahrungen der Untersuchung von NTA basieren,
hochste Anforderungen an Ersatzstoffe fiir Phosphat zu stellen, ehe
einem weitgehenden Gebrauch zugestimmt werden kann.

Gut biologisch abbaubare organische Substanzen kénnen durch ihren
biochemischen Sauerstoffbedarf die Kapazitit einer Kliranlage und bei
einer direkten Einleitung auch die Gewisser zusitzlich belasten.

Bei einem vollen Austausch und abgeschitzten durchschnittlichen
Gehalt von 20 bis 50 mg/l in Relation von etwa zur Zeit 10 bis 20 mg
Tensiden im Abwasser, wire etwa mit einer Steigerung des BSB im
mechanisch geklirten Abwasser um 10 bis 25% zu rechnen und entspre-
chend notigen hoheren Kliranlagenkapazititen.

Im Falle, dafl organische Komplexbildner jedoch schwer oder nicht
abbaubar sind, konnten nicht nur Hemmungen im biologischen Teil
der Kliranlage, gegebenenfalls auch in Verbindung mit Metallkomplexen
eintreten, sondern auch die Ableitenormen, gemessen als COD wiren
bei gleichbleibender Anlagenkapazitit schwer einzuhalten, ganz abgesehen
von der moglichen Akkumulation im Vorfluter mit allen Folgewirkun-
gen. Nicht abbaubare Chelatbildner wiirden in dem zu erwartenden
Ausmafle grundsitzlich weitergehende Abwasserreinigungsverfahren durch
Flockung und chemische Fillung erschweren oder unméglich machen,
d. h. auch die Mdglichkeit der Fillung des Fikalphosphates verhindern.
Selbst biologisch abbaubare Komplexbildner konnten voraussichtlich St3-
rungen bei der Vor- und Simultanfillung verursachen, da sie bis dahin
noch nicht abgebaut sind.

In den Sedimenten der Gewisser sind Schwermetalle wie Zink, Kupfer,
Nickel, Chrom und Cadmium, Quecksilber u. a. vorhanden, die gegebe-
nenfalls iiber die Uferfiltration oder die Grundwasseranreicherung
remobilisiert in das Trinkwasser gelangen konnten.

Aus allen diesen Punkten ist zu erkennen, dafl die Forderung nach
biologischer Abbaubarkeit der organischen Komplexbildner, und zwar
in mdoglichst vollem Ausmafle bereits in der Kliranlage, eine zentrale
Forderung ist, die in jedem Falle primir ausreichend geklirt werden
mufl und zwar schon beim Screening nach geeigneten Substanzen, weil
die geniigende Abbaubarkeit eine Grundvoraussetzung fiir alle weiteren
Entscheidungen ist.

65 Die Priifung und Bewertung der biologischen
Abbaubarkeit organischer Komplexbildner

Es erscheint darum durchaus sinnvoll, in Erginzung meiner Ausfiih-
rungen iiber die Priifung und Bewertung der biologischen Abbaubarkeit

14*
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der Tenside hier kurz zu erliutern, welche Probleme und Schwierigkeiten
sich bereits bei der primir notigen Abbaubewertung von organischen
Komplexbildnern ergeben, aber auch welche Moglichkeiten sich unter
Heranziehung der praktischen Erfahrungen beim Modellfall Tenside
anbieten.

651 Screeningteste nach dem BSB-Prinzip

Die fiir die Priifung der Abbaubarkeit der anionischen Detergentien
festgelegten Methoden (OECD-Confirmatory-Test und OECD-Screening-
Test) setzen grundsitzlich die Verfiigbarkeit einer substanz- oder stoff-
klassenspezifischen chemisch-analytischen Bestimmungsmethode voraus, in
diesem Falle die Bestimmung der methylenblauaktiven Substanz (MBAS)
oder die Wickbold-Methode fiir nichtionische Tenside, iiber die ich
zuvor berichtet habe. D. h. es wird die prozentuale Anderung einer
bestimmten chemischen Reaktionsfihigkeit gemessen, die gegebenenfalls
durch nur geringfiigige Identititsverinderungen der Substanz bedingt
sein kann, z. B. in Verbindung mit dem Verlust der Grenzflichenaktivitit
oder des Schaumvermdogens. Daraus konnen aber keine genaueren Auf-
schliisse iiber das Ausmafl des tatsichlichen Metabolismus der gesamten
Struktur einer organischen Substanz im natiirlichen Stoffkreislauf erhal-
ten werden. Kritisch ist bei Verwendung spezifischer chemischer Analysen-
methoden auflerdem, daf die Ergebnisse bei verschiedenen Substanzen
und verschiedenen Analysenmethoden im Hinblick auf den vergleich-
baren Gesamtmetabolismus der jeweiligen Struktur nur wenig aussagen
kénnen.

Fiir viele Stoffe und Stoffklassen sind aber geeignete im Wasser und
Abwasser brauchbare analytische Bestimmungsmethoden fiir kleine Kon-
zentrationen nicht vorhanden wie z. B. den organischen Komplexbild-
nern. Es fehlten also vom Stampunkt definierter Anforderungen und
Priifnormen zunichst in diesem Sinne alle Voraussetzungen fiir verbind-
liche zahlenmiflige, praxisbezogene Abbaubewertungen, bzw. ist es undis-
kutabel allein fiir das Screening geeigneter Substanzen zuerst langwierig
und aufwend1g spezifische Bestimmungsmethoden fiir kleine Konzentra-
tionen im Wasser und Abwasser auszuarbeiten. Die langjihrigen Schwie-
rigkeiten mit NTA sind ein typisches Beispiel dafiir.

Als wichtige, unspezifische allgemeingiiltige Bestimmungsmethode
verdient, neben chemischen Oxydationsverfahren wie der Dichromat-
bestimmung (COD) und der Bestimmung mit Peroxodisulfat (CSB) u. a.,
sowie der Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffes (TOC),
besonders die Messung des biochemischen Sauerstoffbedarfes bei der
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mikrobiellen Oxidation im Rahmen besonderer Priifverfahren nach aus-
gedehnten eigenen Erfahrungen besondere Beachtung (11, 12, 13, 16).
Man kann damit unabhingig von der Verfligbarkeit einer die jeweilige
Stoffgruppe oder Struktur einer Substanz erfassenden spezifischen
chemisch-analytischen Bestimmungsmethode grundsitzlich alle wasserlos-
lichen organischen Stoffe einheitlich bewerten und hat dabei gleichzeitig
den Vorteil enger Korrelation der Bewertung zu den natiirlichen Vor-
gingen bei der aeroben Abwasserreinigung und der Selbstreinigung in
Gewissern.

Auf dieser Grundlage haben wir den sogenannten Geschlossenen Fla-
schentest (GF-Test), als eine spezielle Modifikation des international
iiblichen BSB-Tests entwickelt. Dabei wird die Meflbarkeit des biochemi-
schen Sauerstoffverbrauches (BSB) bei der mikrobiellen Oxydation orga-
nischer Substanzen ausgenutzt und das Meflergebnis in Prozent des
theoretisch né&tigen, berechenbaren Sauerstoffbedarfes (BSBT) fiir die
Endoxydation, d. h. die Mineralisation der Priifsubstanzen angegeben
(%eBSBT) (Abb. 10). Diese von uns in 15 Jahren ausgebaute, verhiltnis-
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Abbildung 10
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1 n-Dodecylsulfat
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3 C,;-Alkoholsultat (verzweigtkettig)
4 C,5-Alkoholsulfat + 4 AO
5 C,;-Alkohol + 9 AO

Abbildung 11

miflig einfache Methodik hat sich inzwischen bei der systematischen
Priifung von Tausenden von Substanzen als eine auflerordentlich fein
differenzierende Methode erwiesen, die logische Zusammenhinge zwischen
Struktur und Abbaubarkeit erkennen lifit. Sie hat auflerdem den Vor-
teil, daf man im Falle einer verfiigharen analytischen Bestimmungs-
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methode auch diese vergleichsweise im selben Versuch benutzen kann,
woraus sich weitergehende Aussagen und Schluflfolgerungen ergeben.
Abb. 11 =zeigt den differenzierten Verlauf der Abbaukurven
(7eBSBT) fiir das sehr gut abbaubare 8 AO-Addukt des Laurylalkohols,
wihrend vergleichsweise die Abkdmmlinge verzweigter Cis-Alkohole
deutlich schlechter abbaubar sind. Abb. 12 zeigt in einer homologen

Biologische Abbaubarkeit von n - C,, - Fettalkohol - AQ - Addukten im GF - Test

. 0 50 100
AO_ZQhL 1 | 1 1 1 1 i 1 [l 1
BSBT [%])
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Zeiteinheiten
(Tage) 515

20 30

Abbildung 12
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Substanzreihe nichtionogener Tenside die systematische Anderung der
Abbaubarkeit in Abhingigkeit von der Struktur bzw. der Molekiilgrife.
In Abb. 13 sind diese Zusammenhinge fiir weitere Substanzreihen
aufgezeichnet. Gleichzeitig ist in diesem Schema auch die vergleichsweise
geringe Abbaubarkeit von verzweigten Nonylphenol-Abkémmlingen und
die sehr gute Abbaubarkeit von Fettalkoholderivaten herauszustellen.
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Biologische Abbaubarkeit (sBSBT im GF -Test) von verschiedenen AO - Addukten auf
Basis geradkettiger und verzweigter Alkohole, Octyl- und Nonylphenole

Abbildung 13

Auf Grund stoffwechseltheoretischer Uberlegungen sowie zahlreicher
direkter experimenteller Vergleichsmoglichkeiten mit definierten Substan-
zen mit bekannter guter oder praktisch geniigender Abbaubarkeit konn-
ten wir einen Mindestwert von etwa 40% BSBT als interne Arbeits-
hypothese fiir das Substanzscreening zugrunde legen, ohne dafl dies
natiirlich im Augenblick ein offiziell giiltiges Mafl fiir die Praxisbeurtei-
lung sein konnte, denn zur Zeit liegen, wie schon eingangs festgestellt,
noch keine offiziellen, definierten Anforderungen vor.

Diese Methodik hat sich inzwischen auch beim Screening einer groflen
Zahl von organischen Komplexbildnern bewihrt und wurde in weiter-
fiilhrenden praxisnahen kontinuierlichen Bilanzierungstesten bestitigt. Es
handelt sich dabei sowohl um monomere und polymere P-freie, N-haltige
(z. B. NTA, EDTA) oder P- und N-freie, strukturell sehr verschiedene
Verbindungen, z. B. natiirliche organische Siuren, speziell Polycarbon-
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siuren und ihre Derivate oder z. B. hohermolekulare Stoffe auf Basis
von z. B. Polyacrylaten oder Mischpolymerisaten u. a.

Die folgende Tab. 5 zeigt unabhingig von der Frage einer anwen-
dungstechnischen Brauchbarkeit der gepriiften Substanzbeispiele, die in
diesem Zusammenhang nicht zur Debatte steht, wie unterschiedlich der-
artige Substanzen in ihrem Abbauverhalten sind, andererseits aber auch
die Moglichkeit, auf dieser methodischen Grundlage vergleichend Unter-
schiede geniigend zu erfassen und dabei wichtige, zumindest grofien-
ordnungsmiflige Hinweise iiber die Abbaubarkeit verfiigbar zu machen,
als Entscheidungshilfe fiir eine versprechende Weiterarbeit in der Anwen-
dungsforschung. Allerdings mufl bei derartigen Stoffen oder Stoffgrup-
pen, fiir die keine definierten Anforderungen vorliegen wie bei den

Tabelle 5

Screening organischer Komplexbildner auf biologische Abbaubarkeit im
Geschlossenen Flaschentest

Priifkonz. % BSBT nach Tagen
5

mg/l 15 30
Vergleichssubstanzen
n-Dodecylsulfat 2 85 89 97
ABS, geradkettig 2 12 46 66
Glucose 2 73 81 104
Prifsubstanzen (Monomere)
Glykolsiure 2 63 78 93
Oxydiessigsiure (Diglykolsiure) 2 12 67 88
Milchsdure 2 42 83 74
Apfelsiure 4 68 81 104
O-Carboxymethyl-ipfelsiure-trinatriumsalz 2 23 27 48
Natriumtartrat 4 48 67 64
Oxydibernsteinsiure 2 5 8 8
Natriumeitrat 2 70 72 85
Isocitronensiure, Na-Salz 2 23 84 86
Natriumglukonat 2 81 87 97
Priifsubstanzen (Polymere)
Polyacrylsiure, Na-Salz 2 8 1 7
Polycarbonsiure x 2 14 20 24
Poly-(ithylen-maleinsiure), Na-Salz, MG 2100 2 0 0 0

Methylvinylither-Maleinsiure-Copolymeres,

Na-Salz 2 0 15 20
Poly-N-essigsiureithylenimin (linear), Na-Salz,

MG 1885 2 0] 2 3
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Detergentien, vorerst die Frage von Bewertungsparametern in Beziehung
zu Praxisanforderungen offen bleiben, zumal die notwendigen iiber-
geordneten praktischen Problemldsungen sich teilweise vom Detergen-
tienproblem unterscheiden.

Abschliefend mochte ich nun noch an Hand einer schematischen
Anordnung der Eignung der zur Zeit niher bekannten Komplexbildner
an Hand der beiden Parameter Wascheffekt und biologische Abbaubar-
keit den Stand der Entwicklung skizzieren (Abb. 14).

Summarisch lifit sich feststellen, daff niedermolekulare Komplexbild-
ner in threr Waschwirkung bei weitem nicht mit Triphosphat vergleich-
bar sind bei im allgemeinen geniigender bis guter biologischer Abbau-
barkeit. Polymere Komplexbildner reichen teilweise an die Waschwirkung
von Triphosphat heran. Ihre Verwendbarkeit ist jedoch wegen schlechter
Abbaubarkeir indiskutabel. Die Rohstoff- und Waschmittelindustrie ver-
folgt mit groflem Einsatz die Entwicklung méoglichst P- und N-freier
Komplexbildner, wobei entweder bei monomeren Komplexbildnern ein
besserer Wascheffekt oder bei polymeren Komplexbildnern eine bessere
biologische Abbaubarkeit erreicht werden muf.

Alle diese Zielsetzungen werden in enger Verbindung mit der Roh-
stoffindustrie mit wissenschaftlichen Institutionen und Behdrden und
besonders mit den Wasserfachleuten verfolgt.

Zusammenfassung

Schutz und Verbesserung der Umwelt des Menschen sind ein wich-
tiges Problem, das Wohlergehen und Wirtschaftsentwicklung {iberall auf
der Welt beriihrt. Nicht nur Regierungen und Volker sind dazu ver-
pflichtet, sondern jeder ist davon angesprochen. Besonders die Industrie
mufl die daraus erwachsenden Aufgaben als eine echte Herausforderung
ansehen, zu den erforderlichen Problemlésungen beizutragen. Die Wasch-
mittelindustrie hat inzwischen die Forderung nach 6kologisch sicheren
Produkten als einen entscheidenden Punkt in ihre kurz- und langfristi-
gen Planungen, anwendungstechnischen Entwicklungen und die Grund-
lagenforschung integriert. Die Notwendigkeit nach weitgespannter inter-
disziplinirer Zusammenarbeit zwischen Chemie, Technologie, Biochemie,
Biologie und Toxikologie wurde erkannt.

Zentrale Bedeutung haben dabei die Probleme der Reinhaltung der
Gewisser und die Beseitigung der Stoffe im natiirlichen Stoffkreislauf.
Die Waschmittelindustrie steht hierbei seit Jahren besonders im Brenn-
punkt der Diskussionen und Forderungen. Sie hat in enger Zusammen-
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arbeit mit Behorden und wasserwirtschaftlichen Institutionen am Modell-
fall der Beseitigung des Schaumproblems auf den Fliissen durch biologisch
abbaubare anionaktive Detergentien die Bereitschaft zu méglichen Pro-
blemldsungen bereits bewiesen.

Im Vordergrund stehen die biologische Abbaubarkeit und die Toxi-
zitdt gegeniber Wasserorganismen bzw. die Biozdnose und besonders im
Falle des Phosphates und méglicher Substitute die komplexen Wirkungen
auf den natiirlichen Stoffkreislauf. Die prinzipiellen Grundlagen fiir
biologische Anforderungen an Umweltchemikalien sind darum zu defi-
nieren.

Voraussetzung fiir die Erfiillbarkeit weiterer Forderungen sind sach-
liche praxisrelevante Zielsetzungen, die sich im Rahmen des Standes
von Wissenschaft und Technik bewegen. Dazu gehdren auflerdem ein-
heitliche, arbeitsfihige Priifmethoden, entsprechende Bewertungsverfah-
ren und realistische Parameter, als Voraussetzung fiir ein zielstrebiges
Rohstoffscreening und die Entwicklung umweltfreundlicherer Produkte.

Fiir die Waschmittelindustrie sind zur Zeit zwei Problemkreise beson-
ders aktuell: Das Tensidproblem und das Phosphatproblem.

Bei den Tensiden sind zur Zeit besonders die Bemiithungen auf inter-
nationaler Ebene (EWG) wichtig, fiir die Abbaubarkeit die gesetzlichen
Vorschriften, Bewertungsparameter und Anforderungen bei anionaktiven
Detergentien festzulegen und zu vereinheitlichen. Die Einbeziehung der
nichtionischen, kationaktiven und amphoteren Tenside ist auflerdem
erklirtes Ziel der EWG-Richtlinien. Fine ausfiihrliche kritische Bespre-
chung des Standes der methodischen Voraussetzungen der Priifung und
Bewertung der anionischen Tenside und die in Gang befindlichen Ent-
wicklungen fiir nichtionische Tenside (analytische und biologische Test-
methoden) sollen gleichzeitig Aufschlufl geben iiber die stofflichen Begren-
zungen und Moglichkeiten.

Erklirtes Ziel der EWG-Richtlinie ist auflerdem, ausgehend von spe-
ziellen Hintergriinden in Italien, die FEinbeziehung der Fischtoxizitit
neben der Abbaubarkeit. Durch kritischen Vergleich der zur Zeit vor-
liegenden verschiedenen und zum Teil bereits in Ringtesten gepriiften
nationalen Vorschlige fiir die Priifung und Bewertung der Fischroxizitit
und die Darstellung des Standes der Diskussion in der EWG sollen Pro-
blematik und mdgliche Konsequenzen aufgezeigt werden.

Die Ldsung des Phosphatproblems ist ungleich schwieriger. Denn
bei den komplexeren Hintergriinden und Ursachen der Eutrophierung
kann allein von der Waschmittelindustrie, bzw. von der Produktseite
her, keine allgemeingiiltige Losung erwartet werden. Die Waschmittel-
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und Rohstoffindustrie haben jedoch erkannt, daff sie, neben der auf
weite Sicht notwendigen endgiiltigen Lésung durch die Abwassertechno-
logie, ebenfalls nach Mbglichkeiten zur Verminderung des P-Anteiles
aus Waschmitteln suchen miissen. Dabei sind die waschtechnischen und
stofflichen Voraussetzungen neu zu iiberdenken, z. B. durch Dosierungs-
vorschriften in Relation zur Wasserhirte und der Verwendung P-armer
oder P-freier Produkte mit zumindest annihernd der modernen Wasch-
technik geniigenden Eigenschaften.

In groflem Umfange hat darum die Suche nach geeigneten P-Substi-
tuten, d. h. organischen Komplexbildnern eingesetzt. Nicht nur die
Mbglichkeiten der technologischen Bereitstellung geeigneter Substanzen
mit giinstigen waschtechnischen Eigenschaften, sondern vor allem auch
das mogliche Umweltverhalten miissen im voraus einwandfrei geklirt
werden, um ungiinstigen Wirkungen vorzubeugen.

Das Problem einer verbindlichen Aussage ist dabei in wesentlichen
Punkten differenziert gegeniiber den Tensiden zu betrachten. Primir
besteht auch hierbei die Forderung nach geniigender biologischer Abbau-
barkeit und der Vermeidung einer moglichen Akkumulation in Gewis-
sern.

Da diese Substanzen jedoch sehr verschiedenen Stoffklassen angehoren,
fehlen allgemein geeignete analytische Bestimmungsmethoden in Ver-
bindung mit biologischen Priifverfahren. Mogliche Fortschritte mit all-
gemeingiiltigen Priifmethoden fiir den Abbau organischer Stoffe, im
Anschlufl und unter Vergleich mit praktischen Erfahrungsgrundlagen
bei Tensiden (BSB-Teste und COD- und TOC-Bilanzierungen in kon-
tinuierlichen Belebtschlammversuchen) werden darum eingehender bespro-
chen.

Am Beispiel der jahrelangen Untersuchungen mit NTA wird deut-
lich, daf zahlreiche weitergehende Bewertungsparameter fiir organische
Komplexbildner Bedeutung haben. Sowohl die Frage der Abbaubarkeit
als auch die Toxizitit sind insbesondere in Verbindung mit Schwermetal-
len als Zentralatome zu kliren, sowie die Moglichkeiten einer Remobili-
sation von Schwermetallen aus Seen, Schlimmen und Untergrund. Von
Bedeutung ist auflerdem die Untersuchung von moglichen Storungen der
Abwasserreinigungsverfahren und der Trinkwassergewinnung, ganz abge-
sehen von den zahlreichen Fragen humantoxikologischer Art.

Die Waschmittelindustrie verfolgt alle diese aktuellen Forderungen
und Zielsetzungen in enger Verbindung mit Behdrden und wissenschaft-
lichen Institutionen und mit eigenem groflen Forschungs- und Entwick-
lungsaufwand.
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