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(Actos cuya publicacion es una condicién para su aplicabilidad)

REGLAMENTO (CE) Ne 648/2004 DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO
de 31 de marzo de 2004

sobre detergentes

(Texto pertinente a efectos del EEE)

EL PARLAMENTO EUROPEO Y EL CONSEJO DE LA UNION
EUROPEA,

Visto el Tratado constitutivo de la Comunidad Europea, y en
particular su articulo 95,

Vista la propuesta de la Comision,

Visto el dictamen del Comité Econémico y Social Europeo ('),

De conformidad con el procedimiento establecido en el articulo
251 del Tratado (%),

Considerando lo siguiente:

1

La Directiva 73[404/CEE del Consejo, de 22 de
noviembre de 1973, relativa a la aproximacion de las
legislaciones de los Estados miembros en materia de
detergentes (), la Directiva 73/405/CEE del Consejo, de
22 de noviembre de 1973, referente a la aproximacion
de las legislaciones de los Estados miembros relativas a
los métodos de control de la biodegradabilidad de los
tensioactivos anidnicos (), la Directiva 82/242/CEE del
Consejo, de 31 de marzo de 1982, referente a la aproxi-
macion de las legislaciones de los Estados miembros rela-
tivas a los métodos de control de la biodegradabilidad de
los tensioactivos no idnicos (°), la Directiva 82/243/CEE
del Consejo, de 31 de marzo de 1982, que modifica la
Directiva 73/405/CEE referente a la aproximacion de las
legislaciones de los Estados miembros relativas a los
métodos de control de la biodegradabilidad de los
tensioactivos ani6nicos (°) y la Directiva 86/94/CEE del
Consejo de 10 de marzo de 1986 por la que se modifica
la Directiva 73/404/CEE referente a la aproximacién de
las legislaciones de los Estados miembros en materia de
detergentes () han experimentado considerables modifi-
caciones en diversas ocasiones. Es conveniente, por
motivos de claridad y racionalidad, que dichas normas
sean refundidas en un solo texto. Asimismo, deben

() DO C 95 de 23.4.2003, p. 24.
(*) Dictamen del Parlamento Europeo de 10 de abril de 2003 (no publi-

cada ain en el Diario Oficial), Posicion Comiin del Consejo de 4 de

incluirse en dicho texto las disposiciones sobre etique-
tado de detergentes y productos de limpieza establecidas
en la Recomendacién 89/542/CEE, de 13 de septiembre
de 1989, de la Comision (¥).

Dado que el objetivo de la accién pretendida, a saber,
garantizar el mercado interior de detergentes, no puede
ser alcanzado de manera suficiente por los Estados
miembros si no existen criterios técnicos comunes en
toda la Comunidad y, por consiguiente, pueden lograrse
mejor, a nivel comunitario, la Comunidad puede adoptar
medidas, de acuerdo con el principio de subsidiariedad
consagrado en el articulo 5 del Tratado. De conformidad
con el principio de proporcionalidad enunciado en dicho
articulo, el presente Reglamento no excede de lo nece-
sario para alcanzar este objetivo. Un reglamento es el
instrumento juridico adecuado puesto que impone direc-
tamente a los fabricantes requisitos concretos que se
deberdn aplicar simultineamente y de la misma forma
en todo el territorio comunitario. En el dmbito de la
legislacion técnica es necesaria una aplicacién uniforme
en los Estados miembros y solamente un reglamento
puede garantizarla.

Es necesaria una nueva definicion de detergente que
cubra usos equivalentes y se ajuste a la evolucion en los
Estados miembros.

Es necesario introducir una definicién de tensioactivo, ya
que no existe en la legislacion actual.

Es importante hacer una descripcion clara y precisa de
los tipos de biodegradabilidad pertinentes.

noviembre de 2003 (DO C 305 E de 16.12.2003, p. 11) y Posicion

del Parlamento Europeo de 14 de enero de 2004 (no publicada atin
en el Diario Oficial). Decision del Consejo de 11 de marzo de 2004.

—

DO L 347 de 17.12.1973, p. 51. Directiva cuya Gltima modificacién

la constituye el Reglamento (CE) n° 807/2003 (DO L 122 de

16.5.2003,
() DO L 347 de 17.12.1973, p. 53. Directiva modificada por la Direc-
tiva 82/243/CEE (DO L 109 de 22.4.1982, p. 18).

p. 36).

(6)  Deben tomarse medidas relativas a los detergentes para

garantizar el funcionamiento del mercado interior y
evitar obstdculos a la competencia en la Comunidad.

() DO L 109 de 22.4.1982, p. 1.
(9 DOL 109 de 22.4.1982, p. 18.
() DO L 80 de 25.3.1986, p. 51.

(*) DO L 291 de 10.10.1989, p. 55.
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7)

(1)

(12)

Como confirma el Libro Blanco de la Comisién «Estra-
tegia para la futura politica en materia de sustancias y
preparados quimicos», la adopcién de medidas perti-
nentes en materia de detergentes debe garantizar una
elevada proteccién medioambiental, especialmente del
medio ambiente acudtico.

Los detergentes ya estdn sujetos a algunas disposiciones
comunitarias sobre la fabricacién, la manipulacion
adecuada, el uso y el etiquetado, en particular la Reco-
mendacién 89/542/CEE de la Comisién y la Recomenda-
cién 98/480/CE de la Comision, de 22 de julio de 1998,
relativa a précticas respetuosas del medio ambiente apli-
cables a los detergentes domésticos (!). La Directiva
1999/45/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de
31 de mayo de 1999, sobre la aproximacién de las
disposiciones legales, reglamentarias y administrativas de
los Estados miembros relativas a la clasificacion, el enva-
sado y el etiquetado de preparados peligrosos (%), es apli-
cable a los detergentes.

El cloruro de bi(alquil sebo hidrogenado) dimetilamonio
(Dtdmac) y el nonilfenol (incluidos los derivados etoxi-
lados APE) son sustancias prioritarias sujetas, a escala
comunitaria, a actividades de evaluacion del riesgo, de
conformidad con el Reglamento (CEE) n° 793/93 del
Consejo, de 23 de marzo de 1993, sobre evaluacién y
control del riesgo de las sustancias existentes (), por lo
cual, en caso necesario, se deben recomendar y poner en
marcha estrategias adecuadas para limitar el riesgo de
exposicion a estas sustancias en el marco de otras dispo-
siciones comunitarias.

La legislacion existente sobre la biodegradabilidad de los
tensioactivos en detergentes sélo cubre la biodegradabi-
lidad primaria (y y es aplicable dnicamente a los
tensioactivos aniénicos (°) y no idnicos (°). Por tanto, se
debe sustituir por otra legislacién nueva que se centre
principalmente en la biodegradabilidad final y responda
a los importantes problemas de toxicidad potencial de
los metabolitos persistentes.

A tal fin es necesario introducir una nueva serie de
ensayos, basados en las normas EN ISO y en directrices
de la OCDE, que rija la concesién de autorizaciones
directas para comercializar detergentes.

Con objeto de alcanzar un alto grado de proteccion del
medio ambiente, los detergentes que no cumplan los
requisitos establecidos en el presente Reglamento no
deben comercializarse.

(') DOL 215 de 1.8.1998, p. 73.

() DO L 200 de 30.7.1999, p. 1. Directiva cuya tdltima modificacién la
constituye el Reglamento (CE) n° 1882/2003 (DO L 284 de
31.10.2003, p. 1).

() DO L 84 de 5.4.1993, p. 1. Reglamento modificado por el Regla-
mento (CE) n° 1882/2003.

() Directivas 73|404/CEE y 86/94/CEE.

() Directivas 73/405/CEE y 82/243|CEE.

(°) Directiva 82/242/CEE.

(13)

(14)

(15)

(18)

(19)

(20)

El 25 de noviembre de 1999, el Comité cientifico de la
toxicidad, la ecotoxicidad y el medio ambiente emitié un
dictamen sobre la biodegradabilidad de los tensioactivos
en detergentes y la importancia de los métodos de
ensayo para el control normativo en este dmbito.

Los requisitos existentes sobre la biodegradabilidad
primaria deben mantenerse en un segundo nivel jerar-
quico, y completarse con una evaluacién del riesgo
complementaria, cuando los tensioactivos no superen los
ensayos de biodegradabilidad final. Ademds, los tensioac-
tivos que no superen los ensayos de biodegradabilidad
primaria no deben obtener la autorizacién de comerciali-
zacién mediante una excepcion.

Se deben extender a todos los tensioactivos, en particular
los catidnicos y los anfotéricos, los requisitos sobre
biodegradabilidad primaria y ofrecer la posibilidad de
utilizar andlisis instrumentales cuando no sean
adecuados los métodos analiticos semiespecificos.

La determinacién de métodos de ensayo de biodegrada-
bilidad y el registro de listas de excepciones son cues-
tiones técnicas y se deben revisar a la luz de los
progresos tanto técnicos y cientificos como normativos.

Los datos obtenidos mediante los métodos de ensayo
deben ofrecer garantia suficiente de la biodegradabilidad
aerdbica de los tensioactivos en detergentes.

Los resultados de los métodos de ensayo de la biodegra-
dabilidad de los tensioactivos en detergentes pueden
variar. En caso de que asi ocurra, deben ser complemen-
tados con evaluaciones adicionales para determinar el
riesgo de su uso continuado.

También se deben establecer normas para la comerciali-
zacion, en casos excepcionales, de tensioactivos en deter-
gentes que no superen los ensayos de biodegradabilidad
final, teniendo en cuenta toda la informacion pertinente
para garantizar la proteccién medioambiental y de
manera individualizada.

Las medidas necesarias para la ejecucién del presente
Reglamento deben aprobarse con arreglo a la Decisién
1999/468/CE del Consejo, de 28 de junio de 1999, por
la que se establecen los procedimientos para el ejercicio
de las competencias de ejecucién atribuidas a la Comi-
sion (7).

() DOL 184 de 17.7.1999, p. 23.



() DOL 196 de 16.8.1967, p. 1. Directiva cuya tltima modificacion la
constituye el Reglamento (CE) n° 807/2003.

() DOL 227 de 8.9.1993, p. 9.

() DO L 161 de 29.6.1994, p. 3.

() DO L 123 de 24.4.1998, p. 1. Directiva modificada por el Regla-
mento (CE) n° 1882/2003.

() DO L 50 de 20.2.2004, p. 44.

() DO L 50 de 20.2.2004, p. 28.

(*) DO L 358 de 18.12.1986, p. 1. Directiva modificada por la Direc-
tiva 2003/65/CE del Parlamento Europeo y del Consejo (DO L 230
de 16.9.2003, p. 32).
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(21)  Resulta apropiado recordar otras disposiciones legisla- (24)  Las autoridades competentes de los Estados miembros
tivas horizontales aplicables a los tensioactivos en deter- deben tener la posibilidad de aplicar medidas de control
gentes, en particular la Directiva 76/769/CEE del a los detergentes comercializados, pero deben evitar
Consejo, de 27 de julio de 1976, relativa a la aproxima- repetir ensayos realizados por los laboratorios compe-
cién de las disposiciones legales, reglamentarias y admi- tentes.
nistrativas de los Estados Miembros que limitan la
comercializacion y el uso de determinadas sustancias y
preparados peligrosos ('), por la cual podrian limitarse o
prohibirse la comercializacién y el uso de sustancias . . . .
peligrosas incluidas en el dmbito del presente Regla- (25)  Se debe'n seguir aplicando las ’d1sp951c1ones en vigor
mento; la Directiva 67/548/CEE del Consejo, de 27 de sobre et}guetado de detergentes, 1nclu1das las de la Reco-
junio de 1967, relativa a la aproximacién de las disposi- mendacion 89/542/CEE, que s¢ han incorporado en el
ciones legales, reglamentarias y administrativas en presente Re?glamento con el fin de alcanzar el ob!etlvo
materia de clasificacién, embalaje y etiquetado de las de modermzar las normas sobre .deterger'ltes. Se intro-
sustancias peligrosas (); la Directiva 93/67/CEE de la duce un etiquetado espec1f1cq destinado a 1gformar a los
Comisién, de 20 de julio de 1993 (%), por la que se fijan consumidores sobre sustancias de fragancia y agentes
los principios de evaluacién del riesgo, para el ser conservantes presentes en los det)ergentes. El fabr}cgnte
humano y el medio ambiente, de las sustancias notifi- debe proporcionar al personal médico, previa solicitud,
cadas de acuerdo con la Directiva 67/548/CEE del un listado complgto de' los mgredwntgs de un deterge.n,te
Consejo, o el Reglamento (CEE) n.o 793/93 del Consejo; que les ayude a investigar la existencia de una relac1o'n
y el Reglamento (CE) n. 1488/94 de la Comisién, de 28 de, cz}usa—efecto. entre la exposicién a una sustancia
de junio de 1994, por el que se establecen los principios quimica en particular y.el desarrollo de una respuesta
de evaluacion del riesgo para el ser humano y el medio al.erglca%, y los Estados m1e¥r,1bros debeq pf)der EXIgIr que
ambiente de las sustancias existentes (*); la Directiva 98/ d{cha hstz} s¢ ponga tamblen'a disposicion de un orga-
8/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de nismo pUbllFf) concreto desgqado para proporcionar
febrero de 1998, relativa a la comercializacién de esa informacion al personal médico.
biocidas (°); la Directiva 2004/10/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo, de 11 de febrero de 2004, sobre
la aproximacién de las disposiciones legales, reglamenta-
rias y administrativas relativas a la aplicacion de los prin- (26)  Por todos los motivos anteriormente expuestos, es nece-
cipios de practicas correctas de laboratorio y al control saria una legislacion nueva que sustituya a la existente.
de su aplicaaon_,para (Ela? pgueb?s sobre las sustancias No obstante, los Estados miembros podrdn continuar
ggllrgécr?:rr(le):n(grgt(;gpce?) lylfiil aéyo r?se]j)éreggvlal zd(iof‘::éngr/e ?E aplicando las disposjciones legislativas existentes durante

] ) -¢ » e 11 ¢ un determinado perfodo.

de 2004, relativa a la inspeccién y verificacién de las
buenas practicas de laboratorio (BPL) (') (version codifi-
cada); la Directiva 86/609/CEE del Consejo, de 24 de
noviembre de 1986, relativa a la aproximacion de las
disposiciones legales, reglamentarias y administrativas de (27)  Los anexos técnicos del presente Reglamento deben ser
los Estados miembros respecto a la proteccién de los adaptados con arreglo al procedimiento a que se refiere
animales utilizados para experimentacién y otros fines el apartado 2 del articulo 12.
cientificos (%).

(22)  Debe ser responsabilidad de los fabricantes abstenerse de
comercializar los detergentes que no cumplan lo dispu-
esto en el presente Reglamento y tener a disposicion de (28)  Se debe autorizar la comercializacion de los detergentes
las autoridades nacionales los expedientes técnicos de que cumplan el presente Reglamento sin perjuicio de
todas las sustancias y preparados incluidos en su dmbito otras disposiciones comunitarias pertinentes.
de aplicacion. Esta norma también debe extenderse a los
tensioactivos que no hayan superado los ensayos citados
en el anexo IIL

(23)  Los fabricantes deben contar con la posibilidad de soli- (29)  Es necesaria una cldusula de salvaguardia para garantizar
citar una excepciéon a la Comision, quien debe poder la proteccién del ser humano y del medio ambiente
otorgarla de conformidad con el procedimiento estable- contra riesgos imprevistos de los detergentes.
cido en el apartado 2 del articulo 12.

() DO L 262 de 27.9.1976, p. 201. Directiva cuya tltima modificacién

la constituye la Directiva 2004/21/CE de la Comisién (DO L 57 de
25.2.2004, p. 4). (30)  Los ensayos especificados sobre la biodegradabilidad de

los tensioactivos se deben realizar en laboratorios que se
ajusten a una norma internacional reconocida, en
concreto la norma EN/ISO/IEC/17025 o los principios
de las practicas correctas de laboratorio. No estarfa justi-
ficado exigir la aplicacion de este dltimo requisito a los
tensioactivos existentes, en la medida en que los ensayos
disponibles para ellos se hayan realizado con anterio-
ridad a la entrada en vigor de la citada norma y sigan
ofreciendo un nivel comparable de calidad cientifica.
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(31)  Las cuestiones relativas a la biodegradacion anaerdbica,
la biodegradacion de los principales ingredientes deter-
gentes organicos no tensioactivos y el contenido en
fosfatos, que no son objeto del presente Reglamento
deben ser examinadas por la Comisién y, cuando resulte
justificado, se debe presentar una propuesta al Parla-
mento Europeo y al Consejo. A la espera de una armoni-
zacién ulterior, los Estados miembros podrdn mantener
o establecer normas nacionales relativas a las cuestiones
mencionadas.

(32)  Las cinco Directivas y la Recomendacion de la Comision
mencionadas en el considerando 1 a las que sustituye el
presente Reglamento deben ser derogadas.

HAN ADOPTADO EL PRESENTE REGLAMENTO:

Articulo 1
Objetivos y dmbito de aplicacion

1. El presente Reglamento establece normas destinadas a
lograr la libre circulacién de detergentes y tensioactivos para
detergentes en el mercado interior, garantizando al mismo
tiempo una elevada proteccion del medio ambiente y de la
salud humana.

2. A estos efectos, el presente Reglamento armoniza las
siguientes normas de comercializacion de detergentes y
tensioactivos para detergentes:

— la biodegradabilidad de los tensioactivos en detergentes,

— las restricciones o prohibiciones aplicables a los tensioac-
tivos por motivos de biodegradabilidad,

— el etiquetado adicional de los detergentes, incluidos los
perfumes alergénicos, y

— la informacién que los fabricantes deben tener a disposicién
de las autoridades competentes y del personal médico de
los Estados miembros.

Articulo 2
Definiciones

A efectos del presente Reglamento, se entenderd por:

1) «detergente», toda sustancia o preparado que contenga
jabén u otros tensioactivos y que se utilice en procesos de
lavado y limpieza. Los detergentes podran adoptar cual-
quier forma (liquido, polvos, pasta, barra, pastilla, formas
moldeadas, etc.) y ser comercializados para uso doméstico,
institucional o industrial.

También se considerardn incluidos en esta definicién los
siguientes productos:

— «preparado auxiliar para el lavado», destinada al prela-
vado, aclarado o blanqueo de ropa, ropa de casa, etc.,

—

=

=

s

=

~

=

—

— «suavizante para ropa», destinado a modificar el tacto
de los tejidos en procesos complementarios a su
lavado,

— «preparado de limpieza», destinado a limpiadores
domésticos generales o a la limpieza de otras superfi-
cies (materiales, productos, maquinaria, artefactos
mecdnicos, medios de transporte y equipo relacionado,
instrumentos, aparatos, etc.),

— «otros preparados de limpieza y lavado», destinados a
cualquier otro proceso de lavado o limpieza;

«avado», la limpieza de ropa, tejidos, vajilla y otras superfi-
cies duras;

impieza, el concepto definido en la norma EN ISO 862
(cleaning);

«sustancia», los elementos quimicos y sus compuestos en
estado natural u obtenidos mediante cualquier proceso
productivo, incluidos los aditivos necesarios para mantener
la estabilidad de los productos y las impurezas derivadas
del proceso empleado, pero excluidos los disolventes que
se puedan separar sin influir en la estabilidad de la
sustancia ni cambiar su composicion;

«preparado», la mezcla o soluciéon compuesta por dos o
mas sustancias;

«tensioactivo», toda sustancia orgdnica o preparado utili-
zado en los detergentes que tiene propiedades tensioactivas
y que consta de uno o varios grupos hidréfilos y de uno o
varios grupos hidréfobos cuyas caracteristicas y tamafio
permiten la disminucién de la tensién superficial del agua,
la formacién de monocapas de esparcimiento o de adsor-
cién en la interfase aguaaire, la formacién de emulsiones
y/o microemulsiones o micelas y la adsorcién en la inter-
fase agua/sdlido;

«biodegradacion primaria», el cambio estructural (transfor-
macion) de un tensioactivo por microorganismos con
resultado de la pérdida de sus propiedades tensioactivas
por degradacion de la sustancia madre y la consiguiente
pérdida de su capacidad tensioactiva de acuerdo con las
mediciones a través de los métodos de ensayo enumerados
en el anexo II;

«biodegradacion aerébica final», el nivel de biodegradacién
alcanzado cuando el tensioactivo sea totalmente descom-
puesto, en presencia de oxigeno, por microorganismos
para dar diéxido de carbono, agua y sales minerales de
cualquier otro elemento presente (mineralizacion), de
acuerdo con las mediciones a través de los métodos de
ensayo enumerados en el anexo IIl, y nuevos constitu-
yentes celulares microbianos (biomasa);

«comercializacion», la introduccion en el mercado comuni-
tario, que implica la puesta a disposicién de terceros, ya
sea a cambio de un pago o no. La importacién al territorio
aduanero comunitario se considerard comercializacion;
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10) «fabricante», la persona fisica o juridica que comercialice
un detergente o un tensioactivo para detergentes; en espe-
cial, se considerard fabricante al productor, importador,
envasador por cuenta propia o a cualquier persona que
modifique las caracteristicas de un detergente o de un
tensioactivo para detergentes o que cree o cambie su
etiquetado. No serd considerado fabricante el distribuidor
que no modifique las caracteristicas, el etiquetado o el
envase de un detergente, o de un tensioactivo para deter-
gentes, salvo si actiia como importador;

11) «personal médico», el médico titulado, o una persona que
trabaje bajo la direccion de un médico titulado, con capa-
cidad para prestar atencion médica, efectuar un diagnds-
tico o administrar un tratamiento y que deba respetar el
secreto médico;

12) «detergente para uso industrial e institucional», el deter-
gente utilizado para una actividad de lavado y limpieza,
fuera del dmbito doméstico, efectuada por personal espe-
cializado con productos especificos.

Articulo 3

Comercializacién

1. En el momento de su comercializacion en el mercado, los
detergentes y tensioactivos para detergentes a que hace refe-
rencia el articulo 1 se ajustardn a las condiciones, caracteristicas
y limites establecidos en el presente Reglamento y sus anexos y,
en su caso, en la Directiva 98/8/CE, asi como a cualquier otra
norma comunitaria pertinente. Los tensioactivos que son
también sustancias activas en el sentido de la Directiva 98/8/CE
y que se utilicen como desinfectantes estardn dispensados de las
disposiciones de los anexos I, III, IV y VIII del presente Regla-
mento, a condicién de que:

a) aparezcan en la lista del anexo I o IA de la Directiva 988/
CE o

b) sean principios constitutivos de biocidas autorizados con
arreglo a los apartados 1 o 2 del articulo 15 de la Directiva
98/8/CE, o

¢) sean principios constitutivos de biocidas autorizados con
arreglo a normas transitorias o sujetos al Programa de
Accién decenal previsto en el articulo 16 de la Directiva 98/
8/CE.

Por el contrario, se considerard que dichos tensioactivos son
desinfectantes, y los detergentes de los cuales son ingredientes
estardn sujetos a las disposiciones de etiquetado para desinfec-
tantes del anexo VILA.

2. Los fabricantes de detergentes o de tensioactivos para
detergentes estardn establecidos en la Comunidad.

3. Los fabricantes serdn responsables de la conformidad de
los detergentes y de los tensioactivos para detergentes con lo
dispuesto en el presente Reglamento y sus anexos.

Articulo 4

Limitacion basada en la biodegradabilidad de los tensioac-
tivos

1. Con arreglo al presente Reglamento, los tensioactivos y
los detergentes que contengan tensioactivos que satisfagan los
criterios de biodegradacion aerdbica final tal como se estipula
en el anexo Il podrdn ser comercializados sin otras limi-
taciones relativas a la biodegradabilidad.

2. Cuando un detergente contenga tensioactivos cuyo nivel
de biodegradacion aerdbica final sea inferior al estipulado en el
anexo 111, los fabricantes de dichos detergentes para uso indus-
trial o institucional o de dichos tensioactivos para detergentes
para uso industrial o institucional podrdn solicitar una excep-
cién. La presentacion de la solicitud de excepcion y la adopcion
de la correspondiente decision se hardn de conformidad con los
articulos 5, 6 y 9.

3. Se medird el nivel de biodegradabilidad primaria de todos
los tensioactivos en detergentes que no superen los ensayos de
biodegradacion aerdbica final. No se concederd la excepcion a
los tensioactivos de detergentes cuyo nivel de biodegradabilidad
primaria sea inferior al estipulado en el anexo II.

Articulo 5
Concesion de la excepcion

1. El fabricante enviard una solicitud de excepcién, acompa-
flada de documentacion acreditativa de los criterios mencio-
nados en el apartado 1 del articulo 6, a las autoridades compe-
tentes del Estado miembro correspondiente, a las que se refiere
el apartado 1 del articulo 8, y a la Comisién. Los Estados
miembros podrdn someter la solicitud de excepcién al pago de
una tasa a la autoridad competente del Estado miembro. Estas
tasas, cuando las haya, se aplicaran de forma no discriminatoria
y no superaran el coste de la tramitacion de la solicitud.

2. La solicitud incluird un expediente técnico con toda la
informacion y justificantes necesarios para la evaluacién de los
aspectos de seguridad relacionados con el uso especifico de
tensioactivos en detergentes que no cumplan los limites de
biodegradabilidad, tal como se establece en el anexo IIL

Ademds de los resultados de los ensayos indicados en el anexo
111, el expediente técnico incluird informacién y los resultados
de ensayos tal como se establece en los anexos 1l y IV.

Los ensayos establecidos en el punto 4 del anexo IV deberdn
efectuarse sobre la base de un planteamiento progresivo. Dicho
planteamiento se definird en un documento de orientacién
técnica que se adoptard de conformidad con el procedimiento
mencionado en el apartado 2 del articulo 12, a mds tardar el 8
de abril de 2007. En el documento de orientacion técnica se
especificardn asimismo, si procede, los ensayos a los que
deberdn aplicarse los principios de précticas correctas de labo-
ratorio.
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3. Las autoridades competentes de los Estados miembros
que reciban las solicitudes de excepcién de conformidad con
los apartados 1 y 2 anteriores examinardn dichas solicitudes,
evaluardn su adecuacion a las condiciones de excepcién e infor-
mardn de los resultados a la Comisién en los seis meses
siguientes a la fecha de recepcion de la solicitud completa.

Si la autoridad competente del Estado miembro lo considera
necesario, a efectos de evaluaciéon del riesgo que puede
provocar una sustancia o preparado, deberd pedir, en los tres
meses siguientes a la fecha de recepcion de la solicitud, infor-
macion adicional o nuevos ensayos de verificaciéon o confirma-
cion, relativos a dicha sustancia o preparado o sus productos
de transformacién, que hayan sido objeto de notificaciéon o
informacién de acuerdo con el presente Reglamento. El plazo
para la evaluacion del expediente por la autoridad competente
del Estado miembro comenzard solamente una vez que dicho
expediente haya sido completado con la informacién adicional.
Si la informaci6n solicitada no se proporciona en un plazo de
doce meses, la solicitud se considerard incompleta y, por lo
tanto, invélida. En tal caso, no serd de aplicacion el apartado 2
del articulo 6.

En caso de requerirse mds informaciéon sobre metabolitos,
deberfan emplearse estrategias de ensayo escalonadas para
garantizar el maximo uso de métodos de ensayo in vitro y
otros métodos de ensayo sin animales.

4. Sobre la base, en particular, de la evaluacion realizada por
el Estado miembro, la Comisién podrd conceder una excepcion
de conformidad con el procedimiento a que se refiere el apar-
tado 2 del articulo 12. En caso necesario, antes de conceder la
excepcion, la Comision efectuard una evaluacion adicional de
los aspectos indicados en el apartado 3 del presente articulo.
Tomard su decision en un plazo de doce meses a partir de la
fecha de recepcion de la evaluacion del Estado miembro,
excepto en el caso considerado en los apartados 4 y 6 del
articulo 5 de la Decision 1999/468/CE, donde se aplicard un
plazo de dieciocho meses.

5. Dichas excepciones podrdn autorizar, limitar o restringir
estrictamente la comercializaciéon y el uso de tensioactivos
como ingredientes en detergentes, dependiendo de los resul-
tados de la evaluacion del riesgo complementaria definida en el
anexo V. Podrén incluir un periodo de supresion progresiva de
la comercializacién y el uso de los tensioactivos como ingre-
dientes en detergentes. La Comisién podrd revisar la excepcion
en cuanto disponga de la informacién necesaria que justifique
una revision significativa del expediente técnico incluido en la
solicitud de excepcién. A este fin, el fabricante facilitard a la
Comision, a peticién de ésta, un expediente técnico actualizado
en cuanto a los aspectos mencionados en el punto 2 del anexo
IV. Sobre la base de esta informacion actualizada, la Comisién
podrd decidir prorrogar, modificar o concluir la excepcién. Los
apartados 1 a 4 y 6 del presente articulo, asi como el articulo
6, se aplicardn mutatis mutandis.

6. La Comisi6n publicard la lista de tensioactivos objeto de
excepcion, con las condiciones o limitaciones de uso corres-
pondientes, de acuerdo con el anexo V.

Articulo 6
Condiciones para conceder la excepcién

1. Para examinar la posibilidad de conceder una excepcion,
la Comisién deberd atenerse al procedimiento sefialado en el
apartado 2 del articulo 12 y basarse en los siguientes criterios:

— uso en aplicaciones poco dispersivas, en lugar de en aplica-
ciones muy dispersivas,

— uso exclusivo en aplicaciones industriales y/o institucionales
especificas,

— el riesgo para el medio ambiente o para la salud que supone
el volumen de venta y el modo de uso en toda la Comu-
nidad es pequefio en comparacién con las ventajas socioe-
condmicas, incluidas las normas de seguridad alimentaria y
de higiene.

2. Mientras la Comisién no decida sobre una solicitud de
excepcion, el tensioactivo en cuestion podrd seguir comercia-
lizdndose y utilizdndose, siempre que el fabricante pueda
demostrar que el tensioactivo ya estaba en uso en el mercado
comunitario en la fecha de entrada en vigor del presente Regla-
mento y que la solicitud de excepcion se presentd dentro de un
plazo de dos afios a partir de dicha fecha.

3. Sila Comisién decide denegar una excepcion, tendrd que
hacerlo en un plazo de doce meses a partir de la fecha en que
haya recibido de un Estado miembro la evaluacion a que se
refiere el apartado 3 del articulo 5, salvo en el caso considerado
en los apartados 4 y 6 del articulo 5 de la Decision 1999/468/
CE, donde se aplicard un plazo de dieciocho meses. Podrd
definir un periodo de transicién durante el cual se eliminard
progresivamente la comercializacién y uso del tensioactivo en
cuestion. Este periodo transitorio no excederd de dos afios a
partir de la fecha de la decisién de la Comision.

4. La Comisién publicard en el anexo VI la lista de los
tensioactivos respecto de los que se haya determinado que no
cumplen las disposiciones del presente Reglamento.

Articulo 7
Ensayos de tensioactivos

Todos los ensayos a los que se refieren los articulos 3 y 4 y los
anexos II, III, IV y VIII se llevardn a cabo de conformidad con
las normas mencionadas en el punto 1 del anexo I y conforme
a los requisitos aplicables a los ensayos con arreglo al apartado
5 del articulo 10 del Reglamento (CEE) n° 793/93. A estos
efectos, serd suficiente con aplicar bien la norma EN ISO/IEC o
los principios de précticas correctas de laboratorio, excepto
para aquellos ensayos para los cuales dichos principios de
practicas correctas hayan sido declarados obligatorios. En el
caso de tensioactivos utilizados en detergentes comercializados
con anterioridad a la entrada en vigor de la citada norma,
podran aceptarse de manera individualizada los ensayos exis-
tentes realizados conforme a los mejores conocimientos cienti-
ficos disponibles y a un nivel comparable con el de las normas
mencionadas en el anexo I. El fabricante o el Estado miembro
podrdn someter a la Comision cualquier caso sobre el cual
existan dudas o litigios. Esta tomard una decision de confor-
midad con el procedimiento mencionado en el apartado 2 del
articulo 12.



8.4.2004

Diario Oficial de la Unién Europea

L 104)7

Articulo 8
Obligaciones de los Estados miembros

1. Los Estados miembros designardn la autoridad o autori-
dades competentes responsables de comunicar e intercambiar
informacién sobre la gestién del presente Reglamento e infor-
marén a la Comision de la denominacion y direccién completas
de dichas autoridades.

2. Cada Estado miembro notificard a los demds Estados
miembros y a la Comision la lista de laboratorios autorizados,
con su denominacién y direccién completas, competentes para
la realizacién de los ensayos exigidos por el presente Regla-
mento. Los Estados miembros demostrardn la competencia de
los citados laboratorios de conformidad con la norma EN ISO/
[EC 17025 mencionada en el punto 1 del anexo I. Este requi-
sito se considerard cumplido cuando el Estado miembro
compruebe que los laboratorios se ajustan a los principios de
las buenas practicas de laboratorio de conformidad con lo
dispuesto en el articulo 2 de la Directiva 2004/9/CE.

3. Cuando la autoridad competente de un Estado miembro
tenga motivos para creer que un laboratorio autorizado no
posee la competencia a que se refiere el apartado 2, planteard
la cuestion en el comité indicado en el articulo 12. Si la Comi-
sion decide que el laboratorio no posee la competencia exigida,
retirard el nombre de dicho laboratorio autorizado de la lista
mencionada en el apartado 4. En tal caso, serd de aplicacion el
apartado 2 del articulo 15, salvo que los laboratorios afirmen
cumplir los requisitos de las buenas précticas de laboratorio, en
cuyo caso se aplicardn las disposiciones sobre incumplimiento
previstas en los articulos 5y 6 de la Directiva 2004/9/CE.

4. La Comisién publicard anualmente en el Diario Oficial de
la Unién Europea la lista de las autoridades competentes a que
se refiere el apartado 1 y la lista de los laboratorios autorizados
a que se refiere el apartado 2, en caso de que haya habido
modificaciones.

Articulo 9
Informacién que han de facilitar los fabricantes

1.  Sin perjuicio de lo dispuesto en el articulo 17 de la Direc-
tiva 1999/45/CE, los fabricantes que comercialicen las sustan-
cias o preparados incluidos en el dmbito de aplicacién del
presente Reglamento pondrdn a disposicion de las autoridades
competentes de los Estados miembros la siguiente documenta-
cidn:

— informacién sobre uno o varios resultados de los ensayos
mencionados en el anexo III;

— en el caso de los tensioactivos que no superen los ensayos
estipulados en el anexo IIl y para los cuales se haya solici-
tado una excepcion segtn lo dispuesto en el articulo 5:

i) un expediente técnico con los resultados de los ensayos
mencionados en el anexo I,

ii) un expediente técnico con los resultados de los ensayos
y la informacién mencionados en el anexo IV.

2. Cuando se comercialicen sustancias o preparados
incluidos en el dmbito de aplicacion del presente Reglamento,
el fabricante serd responsable de la adecuada realizacién de los
ensayos correspondientes antes mencionados. Asimismo,
dispondrd de documentacién sobre los ensayos realizados para
demostrar que se cumplen los requisitos del presente Regla-
mento y que puede beneficiarse de los derechos de propiedad
relativos a los resultados de los ensayos, cuando éstos no sean
del dominio ptblico.

3. Los fabricantes que comercialicen los preparados a que se
refiere el presente Reglamento pondrin a disposicién del
personal médico, con la mayor brevedad y de manera gratuita,
previa solicitud de dicho personal médico, una hoja informativa
de ingredientes, tal como establece la seccion C del anexo VIL

Lo anterior no afectard al derecho de todo Estado miembro a
pedir que la mencionada hoja informativa se ponga a disposi-
cién del organismo publico al que éste haya encomendado la
labor de comunicar dicha informacién al personal médico.

La informacién contenida en la hoja informativa serd tratada de
manera confidencial por el organismo ptiblico en cuestion y
por el personal médico y serd utilizada tnicamente con fines
médicos.

Articulo 10
Medidas de control

1. Las autoridades competentes de los Estados miembros
podran aplicar a los detergentes comercializados, cuando
corresponda, cuantas medidas de control sean necesarias para
garantizar que el producto cumple las disposiciones del
presente Reglamento. El método de referencia serd los métodos
analiticos y de ensayo descritos en el anexo VIII Estas medidas
de control no obligardn a los fabricantes a repetir los ensayos
realizados por laboratorios que cumplan las condiciones indi-
cadas en el apartado 2 del articulo 8, ni a pagar un ensayo
adicional o repetido, siempre que el ensayo inicial haya
mostrado la conformidad de los detergentes, o de los tensioac-
tivos utilizados como ingredientes en detergentes, con el
presente Reglamento.

2. Cuando exista la duda de si los ensayos realizados
conforme a los métodos que figuran en los anexos II, III, IV o
VII han dado resultados positivos falsos, las autoridades
competentes del Estado miembro informaran de ello a la Comi-
sién que, de conformidad con el procedimiento establecido en
el apartado 2 del articulo 12, debera verificar dichos resultados
y tomar las medidas oportunas.

Articulo 11

Etiquetado

1. Lo dispuesto en el presente articulo se aplicard sin
perjuicio de lo dispuesto en materia de clasificacién, envasado
y etiquetado de sustancias y preparados peligrosos en la Direc-
tiva 67/548/CEE y en la Directiva 1999/45/CE.
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2. En los envases en los que se presenten los detergentes
para su venta al consumidor deberdn consignarse, en caracteres
legibles, visibles e indelebles, las indicaciones siguientes:

a) la denominaciéon comdn y la denominacién comercial del
producto;

b) el nombre o la razén social o la marca registrada y la direc-
cién completa y el nimero de teléfono del responsable de
su comercializacién;

¢) la direccién, la direccién electrénica en su caso, y el nimero
de teléfono donde se puede solicitar la hoja informativa
mencionada en el apartado 3 del articulo 9.

Idénticas indicaciones deberdn figurar en la documentacion que
acompaiie a los detergentes que se transporten a granel.

3. Se indicard en el envase de los detergentes su contenido
de acuerdo con las especificaciones establecidas en la seccion A
del anexo VII, asi como las instrucciones de uso y, en su caso,
las precauciones especiales que deban adoptarse.

4. Ademds, los envases de los detergentes vendidos al
publico en general para su uso como detergente para ropa
deberdn incluir la informacion exigida en la seccién B del anexo
VIL

5. Cuando un Estado miembro exija en su territorio el
etiquetado en la lengua o lenguas nacionales, el fabricante y el
distribuidor cumplirdn este requisito para la informacién espe-
cificada en los apartados 3 y 4.

6. Lo establecido en los apartados 1 a 5 no afectard a las
normas nacionales vigentes en virtud de las cuales en los
envases en los que se presenten los detergentes para su venta al
consumidor no podrdn figurar representaciones graficas de
frutas que puedan inducir a error al consumidor en cuanto al
uso de productos liquidos.

Articulo 12
Procedimiento de Comité

1. La Comision estard asistida por un Comité.

2. En los casos en que se haga referencia al presente apar-
tado, serdn de aplicacion los articulos 5 y 7 de la Decisién
1999/468|CE, observando lo dispuesto en su articulo 8.

El plazo contemplado en el apartado 6 del articulo 5 de la
Decision 1999/468/CE queda fijado en tres meses.

3. El Comité aprobara su reglamento interno.

Articulo 13
Adaptacion de los anexos

1. Las modificaciones necesarias para adaptar los anexos se
adoptardn conforme al procedimiento considerado en el apar-
tado 2 del articulo 12 y, en la medida de lo posible, se basardn
en normas europeas.

2. En particular, las modificaciones o adiciones necesarias
para aplicar las disposiciones del presente Reglamento a los
detergentes basados en disolventes se adoptarin de confor-
midad con el procedimiento a que se refiere el apartado 2 del
articulo 12.

Articulo 14
Cl4usula de libertad de circulacién

Los Estados miembros no se amparardn en motivos que se
contemplan en el presente Reglamento para prohibir, limitar o
impedir la comercializacién de detergentes o tensioactivos para
detergentes que se ajusten a los requisitos del presente Regla-
mento.

A la espera de una armonizacién ulterior, los Estados miembros
podran mantener o establecer normas nacionales relativas a la
utilizacion de fosfatos en los detergentes.

Articulo 15
Cldusula de salvaguardia

1. Si un Estado miembro tiene motivos justificados para
considerar que un detergente especifico, pese a cumplir los
requisitos del presente Reglamento, representa un riesgo para la
seguridad o la salud de las personas o los animales, o para el
medio ambiente, podrd prohibir provisionalmente o someter
temporalmente a condiciones especiales la comercializacion en
su territorio de dicho detergente.

Informard inmediatamente de ello a la Comisién y a los demds
Estados miembros y expondrd los motivos de su decision.

2. Una vez consultados los Estados miembros o, en su caso,
el comité técnico o cientifico correspondiente de la Comision,
se tomard una decisién sobre el asunto en un plazo maximo de
noventa dias de conformidad con el procedimiento mencionado
en el apartado 2 del articulo 12.

Articulo 16
Revision

1. A mas tardar el 8 de abril de 2007, la Comisién
procederd a una evaluaciéon y presentard un informe, y si el
caso lo justifica, presentard una propuesta legislativa sobre el
uso de fosfatos con vistas a su eliminacioén gradual o su restric-
cién a determinadas aplicaciones.

2. A mids tardar el 8 de abril de 2009, la Comision llevard a
cabo una revision de la aplicacion del presente Reglamento,
prestando particular atencién a la biodegradabilidad de los
tensioactivos, y evaluard, presentard un informe, y si el caso lo
justifica, presentard una propuesta legislativa sobre:

— la biodegradacién anaerdbica,

— la biodegradacién de los principales ingredientes orgdnicos
no tensioactivos de los detergentes.
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Articulo 17 Articulo 18
Legislacion que se deroga Sanciones

1. Quedan derogadas las siguientes Directivas a partir del 8
de octubre de 2005:

— Directiva 73/404/CEE
— Directiva 73/405/CEE
— Directiva 82/242/CEE
— Directiva 82/243CEE
— Directiva 86/94/CEE.

2. Queda derogada la Recomendacion 89/542/CEE con
efectos a partir del 8 de octubre de 2005.

3. Toda referencia a las Directivas derogadas se considerard
referida al presente Reglamento.

4. En la fecha de entrada en vigor del presente Reglamento,
los Estados miembros derogaran las disposiciones legales, regla-
mentarias y administrativas nacionales adoptadas en virtud de
las Directivas mencionadas en el apartado 1 o de la Recomen-
daciéon mencionada en el apartado 2.

1. A mds tardar el 8 de octubre de 2005, los Estados miem-
bros establecerdn:

— medidas juridicas o administrativas apropiadas para tratar
cualquier infraccién al presente Reglamento, y

— sanciones efectivas, proporcionadas y disuasorias para dicha
infraccion.

Quedan incluidas medidas que permitan requisar remesas de
detergentes que no cumplan con lo dispuesto en el presente
Reglamento.

2. Los Estados miembros informardn inmediatamente de ello
a la Comisién.
Articulo 19
Entrada en vigor

El presente Reglamento entrard en vigor el 8 de octubre de
2005.

El presente Reglamento serd obligatorio en todos sus elementos y directamente aplicable en

cada Estado miembro.

Hecho en Estrasburgo, el 31 de marzo de 2004.

Por el Parlamento Europeo
El Presidente
P. COX

Por el Consejo
El Presidente
D. ROCHE
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ANEXO 1

Normas de acreditacién, buenas pricticas de laboratorio y protecciéon animal, relativas a los laboratorios compe-
tentes y autorizados para prestar el servicio necesario de comprobaciéon del cumplimiento de los requisitos del
presente Reglamento y sus anexos por los detergentes

1. Normas aplicables a los laboratorios:
EN ISO[IEC 17025, Requisitos generales relativos a la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién.
Directiva 2004/10/CE.
Directiva 86/609/CEE del Consejo.

2. Normas aplicables a los organismos de acreditacion y a las autoridades que controlan las buenas prdcticas de laboratorio:

EN 45003, Sistemas de acreditacion de laboratorios de ensayo y calibracién. Requisitos generales relativos a su
funcionamiento y reconocimiento.

Directiva 2004/9/CE.
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ANEXO II
METODOS DE ENSAYO DE BIODEGRADABILIDAD PRIMARIA PARA TENSIOACTIVOS EN DETERGENTES

La biodegradabilidad primaria se mide calculando el nivel de tensioactivos originales restante en los licores biodegra-
dados. Este anexo comienza con una lista de los métodos de ensayo comunes para todas las clases de tensioactivos,
seguida en las secciones A a D de los procedimientos de ensayo analitico especificos para cada clase de tensioactivos.

La biodegradabilidad primaria se considerard satisfactoria en un nivel minimo del 80 %, medida de conformidad con los
métodos de ensayo siguientes.

El método de referencia utilizado para los ensayos de laboratorio sobre los tensioactivos segiin el presente Reglamento
se basa en el «procedimiento de ensayo de confirmacion» del método de la OCDE, descrito en la seccién 1 del Anexo
VIIL Se permiten cambios en el procedimiento de ensayo de confirmacion, siempre que se ajusten a la norma EN ISO
11733.

METODOS DE ENSAYO

(1) Método de la OCDE, publicado en el informe técnico de la OCDE del 11 de junio de 1976 «Propuesta de método
para la determinacién de la biodegradabilidad de los agentes tensioactivos utilizados en los detergentes sintéticos».

(2) Método en vigor en Francia, aprobado por arrété du 24 décembre 1987 publicado en el Journal officiel de la République
francaise, de 30 de diciembre de 1987, pagina 15385, y la norma NF 73-260 (junio de 1981), editada por la Associa-
tion francaise de normalisation (AFNOR).

(3) Método en vigor en Alemania, establecido por el Verordnung iiber die Abbaubarkeit anionischer und nichtionischer
grenzfliachenaktiver Stoffe in Wasch— und Reinigungsmitteln, de 30 de enero de 1977, publicado en el Bundesgesetzblatt de
1977, parte I, pagina 244, tal como se describe en el Reglamento por el que se modifica dicho Reglamento, de 4 de
junio de 1986, publicado en el Bundesgesetzblatt de 1986, parte I, pagina 851.

(4) Método en vigor en el Reino Unido, llamado Porous Pot Test, y descrito en el informe técnico n° 70 (1978) del Water
Research Centre.

(5) «Procedimiento de ensayo de confirmacién» del método de la OCDE descrito en la seccién 1 del anexo VIII (incluidas
posibles modificaciones de las condiciones de desarrollo segtin propone la norma EN ISO 11733). Este serd también
el método de referencia empleado para la resolucién de litigios.

A. METODOS ANALITICOS PARA LOS TENSIOACTIVOS ANIONICOS

La determinacién de los tensioactivos aniénicos en los ensayos se realizard con el andlisis de la sustancia activa al azul
de metileno (MBAS) de acuerdo con los criterios establecidos en la seccién 2 del anexo VIIL En el caso de los tensioac-
tivos anidnicos que no reaccionen al método MBAS antes citado, o si resulta mds apropiado por cuestiones de eficacia o
precision, se aplicardn andlisis instrumentales especificos apropiados, como la cromatografia de liquidos de alta resolu-
cion (CLAR) o la cromatografia de gases (CG). El fabricante proporcionard a las autoridades nacionales competentes del
Estado miembro, a peticion de las mismas, muestras del tensioactivo puro en cuestion.

B. METODOS ANALITICOS PARA LOS TENSIOACTIVOS NO IONICOS

La determinacién de los tensioactivos no iénicos en los ensayos se realizard con el método de la sustancia activa al
bismuto (BiAS) de acuerdo con el procedimiento analitico establecido en la seccion 3 del anexo VIII.

En el caso de los tensioactivos no iénicos que no reaccionen al método BiAS antes citado, o si resulta mds apropiado
por cuestiones de eficacia o precision, se aplicardn andlisis instrumentales especificos apropiados, como la CLAR o la
CG. El fabricante proporcionard a las autoridades competentes del Estado miembro, a peticion de las mismas, muestras
del tensioactivo puro en cuestion.

C. METODOS ANALITICOS PARA LOS TENSIOACTIVOS CATIONICOS

La determinacion de los tensioactivos catiénicos en los ensayos se realizard con el andlisis de la sustancia activa al azul
de disulfina (DBAS) de acuerdo con los siguientes procedimientos DBAS:

El método usado en la Reptblica Federal de Alemania (1989) DIN 38 409 — Ausgabe: 1989-07.

En el caso de los tensioactivos catidnicos que no reaccionen al método de ensayo antes citado, o si resulta mds apro-
piado por cuestiones de eficacia o precisién (que deberdn justificarse), se aplicardn andlisis instrumentales especificos
apropiados, como la CLAR o la CG. El fabricante proporcionard a las autoridades nacionales competentes del Estado
miembro, a peticiéon de las mismas, muestras del tensioactivo puro en cuestion.
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D. METODOS ANALITICOS PARA LOS TENSIOACTIVOS ANFOTERICOS

La determinacion de tensioactivos anfotéricos en los ensayos se hard mediante andlisis utilizando los procedimientos
siguientes:

1) Si no hay catiénicos:
Método usado en la Republica Federal de Alemania (1989) DIN 38 409-Teil 20.

2) En los demds casos:
El método Orange II (Boiteux, 1984).
En el caso de los tensioactivos anfotéricos que no reaccionen a los ensayos antes citados, o si resulta mds apropiado
por cuestiones de eficacia o precision (que deberdn justificarse), se aplicardn andlisis instrumentales especificos apro-
piados, como la CLAR o la CG. El fabricante proporcionard a las autoridades competentes del Estado miembro, a
peticion de las mismas, muestras del tensioactivo puro en cuestion.
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ANEXO 111

METODOS DE ENSAYO DE BIODEGRADABILIDAD FINAL (MINERALIZACION) PARA TENSIOACTIVOS

EN DETERGENTES

A. El método de referencia utilizado para los ensayos de laboratorio sobre la biodegradabilidad final de los tensioactivos

segin el presente Reglamento se basa en la norma EN ISO 14593:1999 (ensayo de espacio de cabeza CO,)

Los tensioactivos de los detergentes se considerardn biodegradables si el nivel de biodegradabilidad (mineralizacion),
medido de conformidad con uno de los cinco ensayos siguientes (), es de al menos un 60 % en un plazo de 28 dias:

1) Norma EN ISO 14593:1999. Water quality. — Evaluation of ultimate aerobic biodegradability of organic
compounds in aqueous medium. — Method by analysis of inorganic carbon in sealed vessels (CO, headspace test).
No se utilizard la adaptacion previa. No se aplica el principio de los 10 dias. (Método de referencia).

2) Método de la Directiva 67/548/CEE, Anexo V.C.4.C [ensayo Sturm modificado por evolucién de didxido de
carbono (CO,)]: no se utilizard la adaptacién previa. No se aplica el principio de los 10 dias.

3) Método de la Directiva 67/548/CEE, Anexo V.C.4.E (botella cerrada): no se utilizard la adaptacion previa. No se
aplica el principio de los 10 dias.

4) Método de la Directiva 67/548|CEE, Anexo V.C.4.D (respirometria manométrica): no se utilizard la adaptacion
previa. No se aplica el principio de los 10 dias.

5) Método de la Directiva 67/548/CEE, Anexo V.C.4.F (Ministerio de comercio internacional e industria de Japén,
MITI): no se utilizard la adaptacion previa. No se aplica el principio de los 10 dfas.

. Dependiendo de las caracteristicas fisicas del tensioactivo, se podrd utilizar uno de los métodos enumerados a conti-

nuacién con la adecuada justificacién. (%) Es de observar que el criterio de superacién de un minimo del 70 % apli-
cado para estos métodos se considerard equivalente al minimo del 60 % mencionado en los métodos incluidos en la
seccion A. La pertinencia de la utilizacién de los métodos indicados a continuacién se decidird caso por caso, de
acuerdo con el articulo 5 del presente Reglamento.

1) Método de la Directiva 67/548/CEE, Anexo V.C.4.A (desaparicion del carbono organico disuelto COD): no se
utilizard la adaptacion previa. No se aplica el principio de los 10 dias. La biodegradabilidad medida de confor-
midad con el ensayo se considerard adecuada si alcanza como minimo el 70 % en un plazo de 28 dias.

2) Método de la Directiva 67/548/CEE, Anexo V.C.4.B (deteccién modificada de la OCDE, desaparicién del COD): no
se utilizard la adaptacion previa. No se aplica el principio de los 10 dias. La biodegradabilidad medida de confor-
midad con el ensayo se considerard adecuada si alcanza como minimo el 70 % en un plazo de 28 dias.

Nota: todos los métodos mencionados, tomados de la Directiva 65/548/CEE, pueden consultarse también en la publica-

cién La clasificacion, el envasado y el etiquetado de sustancias peligrosas en la Unién Europea. Parte 2: Métodos
de ensayo. Comisién Europea 1997. ISBN 92-828-0076-8.

(") Estos cinco ensayos se consideran los mds adecuados para los tensioactivos.
(%) Los métodos COD podrian dar resultados para la eliminacion y no para la biodegradacion final. La respirometria manométrica y el

MITI no serdn adecuados en algunos casos, ya que la elevada concentracion inicial del ensayo podria tener efectos inhibidores.
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ANEXO IV

EVALUACION COMPLEMENTARIA DEL RIESGO QUE REPRESENTAN LOS TENSIOACTIVOS EN DETER-
GENTES

En el caso de los tensioactivos para los que exista una evaluacion del riesgo medioambiental de conformidad con la
Directiva 93/67/CEE, el Reglamento (CEE) n.° 793/93 o el Reglamento (CE) n.> 1488/94, y documentos de orientacién
técnica, la correspondiente evaluacion del riesgo se tendrd en cuenta junto con la evaluacion complementaria del riesgo
realizada en virtud del presente Reglamento.

La evaluacién complementaria del riesgo realizada en el dmbito del presente Reglamento, si existe la probabilidad de que
se produzcan metabolitos recalcitrantes, se considerard en el contexto de las evaluaciones realizadas de conformidad con
la Directiva 93/67|CEE o el Reglamento (CEE) n.° 793/93. Este aspecto se determinard de manera individual y, en parti-
cular, segtin los resultados de los ensayos citados en el punto 3.

El estudio abarcard el componente medioambiental acudtico. El comité a que se refiere el apartado 2 del articulo 12
podra exigir informacién adicional relacionada con la evaluacion del riesgo caso por caso. La informacién adicional
podrd abarcar otros aspectos ambientales como los lodos de depuradora y el suelo. Se adoptard un enfoque escalonado
sobre la informacién requerida para el expediente técnico mencionado en los articulos 5 y 9. Dicho expediente
contendrd al menos la informacién descrita en los siguientes puntos 1, 2 y 3.

No obstante, para minimizar los ensayos y, en particular, para evitar innecesarios ensayos en animales, los estudios
adicionales enumerados en el punto 4.2.2 deben exigirse tnicamente cuando dicha informacién sea necesaria y propor-
cionada. En caso de litigio en lo que se refiere al alcance de la informacién adicional exigida, podrd tomarse una decision
de conformidad con el procedimiento previsto en el apartado 2 del articulo 12.

Como se sefiala en el articulo 13, las directrices incluidas en el presente anexo sobre las decisiones de excepcion podran
adaptarse segtin proceda basdndose en la experiencia adquirida.

1. Identificacion del tensioactivo (de conformidad con lo dispuesto en la seccién A del anexo VII de la Directiva 67/548/CEE)
1.1.  Denominacién

1.1.1. Denominacion segiin la nomenclatura de la [UPAC

1.1.2. Otras denominaciones

1.1.3. Numero y denominacion del CAS (si se dispone de ellos)

1.1.4. Numeros EINECS (') o ELINCS () (si se dispone de ellos)

1.2.  Férmula molecular y férmula estructural

1.3.  Composicion del tensioactivo

2. Informacion sobre el tensioactivo
2.1. Cantidades del tensioactivo utilizado en detergentes

2.2. La informacién sobre patrones de uso que aporta la presente seccion serd suficiente para permitir calcular, de
forma aproximada pero realista, la funcién y la exposicion medioambiental al tensioactivo relacionadas con su
utilizacion en detergentes. Incluird lo siguiente:

— la importancia de la aplicacién (valor para la sociedad)

— las condiciones de utilizacion (hipdtesis de emision)

— el volumen de uso

— la disponibilidad e idoneidad de alternativas (rendimiento y consideraciones econémicas)

— evaluacién de la informacién medioambiental pertinente.

3. Informacion sobre posibles metabolitos recalcitrantes

Se facilitard informacion sobre la toxicidad de los licores de ensayo. Si no se dispone de datos sobre la identifica-
cién de los residuos, podrd solicitarse la informacién mencionada en el punto 4.2.1, segtin el riesgo potencial, la
importancia y la cantidad del tensioactivo utilizado en detergentes. En caso de que esta informacién sea contradic-
toria, se podrd tomar una decisién de conformidad con el procedimiento previsto en el apartado 2 del articulo
12.

(") Catdlogo Europeo de Sustancias Quimicas Comercializadas Existentes.

(3 Lista Europea de Sustancias Quimicas Notificadas.
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4.1.
4.1.1.

4.2.

Nota:

Estudios adicionales
Ensayos de biodegradabilidad
Inéculo preadaptado

Se podrd realizar con un indculo preadaptado cualquiera de los ensayos descritos en el anexo III con el fin de
aportar pruebas sobre la pertinencia de la adaptacion previa del tensioactivo.

. Ensayos de biodegradabilidad inherente

Se incluird al menos uno de los ensayos indicados a continuacién:

— Meétodo de la Directiva 67/548/CEE, anexo V.C.12 (ensayo SCAS modificado)

— Meétodo de la Directiva 67/548/CEE, anexo V.C.9 (Zahn-Wellens).

No superar el ensayo de biodegradabilidad inherente indicarfa un potencial de persistencia, lo que, en términos
generales, puede considerarse suficiente para prohibir la comercializacion del tensioactivo en cuestion salvo en

los casos en que los criterios establecidos en el articulo 6 indiquen que no existe justificaciéon para denegar una
excepcion.

. Ensayos de biodegradabilidad de simulacién de lodos activados

Se incluirdn los ensayos citados a continuacién:

— Método de la Directiva 67/548/CEE anexo V.C.10 (incluidos posibles cambios de las condiciones de funciona-
miento segtin propone la norma EN ISO 11733).

No superar el ensayo de biodegradabilidad de simulacién de lodos activados indicarfa un potencial de emision de
metabolitos en el tratamiento de las aguas residuales, lo que, en términos generales, puede considerarse como
prueba de la necesidad de una evaluacion del riesgo mds completa.

Pruebas de toxicidad de los licores de ensayo de biodegradabilidad

La informaci6n sobre la toxicidad de los licores de ensayo se referird a:

. Informacién quimica y fisica, tal como:

— identificacion del metabolito (y medios analiticos empleados para su obtencion);

— propiedades fisico-quimicas fundamentales: solubilidad en agua, coeficiente de reparto octanol/agua (Log Po/
w), etc.

. Efectos sobre los organismos. Ensayos que deberdn llevarse a cabo de conformidad con los principios aplicables a

las buenas précticas de laboratorio.

Peces: se recomienda el ensayo del anexo V.C.1 de la Directiva 67/548/CEE
Dafnia: se recomienda el ensayo del anexo V.C.2 de la Directiva 67/548/CEE
Algas: se recomienda el ensayo del anexo V.C.3 de la Directiva 67/548/CEE

Bacterias: se recomienda el ensayo del anexo V.C.11 de la Directiva 67/548/CEE

. Degradacion

Bidtica: se recomienda el ensayo del anexo V.C.5 de la Directiva 67/548/CEE

Abidtica: se recomienda el ensayo del anexo V.C.7 de la Directiva 67/548/CEE. La informacién que se aportard
considerard asimismo el potencial de bioconcentracion de los metabolitos y su reparticion en la fase sedimentaria.

Ademds, si se sospecha que algunos metabolitos pueden actuar como perturbadores endocrinos, se recomienda
determinar si pueden dar lugar a efectos negativos tan pronto como se disponga de planes de ensayo validados
para evaluar dichos efectos negativos.

todos los métodos mencionados, pueden consultarse también en la publicacién La clasificacion, el envasado y el
etiquetado de sustancias peligrosas en la Union Europea. Parte 2: Métodos de ensayo. Comisién Europea 1997.
ISBN 92-828-0076-8.
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ANEXO V
LISTA DE TENSIOACTIVOS OBJETO DE EXCEPCION

Se permite la comercializacién de los siguientes tensioactivos de detergentes que han superado los ensayos establecidos
en el Anexo II, pero no los establecidos en el Anexo III, por excepcion segtn lo estipulado en el articulo 5 y de confor-
midad con el procedimiento mencionado en el apartado 2 del articulo 12.

Denominiacion segin la

nomendlatira de Ja TUPAC Ntmero EINECS 0 ELINCS | Ntimero y denominacién del CAS Limitaciones

EINECS (European Inventory of Existing Commercial Substances) es el Catdlogo Europeo de Sustancias Quimicas Comer-
cializadas Existentes. Dicho catdlogo establece la lista definitiva de todas las sustancias que en principio se encontraban
en el mercado comunitario el 18 de septiembre de 1981.

ELINCS es la lista de sustancias nuevas segtn la definicién de la Directiva 92/32/CEE del Consejo, de 30 de abril de
1992, por la que se modifica por séptima vez la Directiva 67/548/CEE relativa a la aproximacién de las disposiciones
legales, reglamentarias y administrativas en materia de clasificacion, embalaje y etiquetado de sustancias peligrosas (').

ANEXO VI
LISTA DE TENSIOACTIVOS DE DETERGENTES PROHIBIDOS O LIMITADOS

Los siguientes tensioactivos de detergentes no cumplen lo dispuesto en el presente Reglamento:

Denominacién segin la

nomemelatura de la UICPA Ntimero EINECS o ELINCS Ntimero y denominacién del CAS Limitaciones

«EINECS» (European Inventory of Existing Commercial Substances) es el Catdlogo Europeo de Sustancias Quimicas Comerciali-
zadas Existentes. Dicho catdlogo establece la lista definitiva de todas las sustancias que en principio se encontraban en el
mercado comunitario el 18 de septiembre de 1981.

«ELINCS>» es la lista de sustancias nuevas, segin la definicién de la Directiva 92/32/CEE.

(') DOL 154 de 5.6.1992, p. 1.
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ANEXO VII
ETIQUETADO Y HOJA INFORMATIVA DE INGREDIENTES

A. Etiquetado del contenido
Las siguientes normas sobre el etiquetado se aplicardn a los envases de los detergentes destinados a su venta al ptblico.

Los siguientes intervalos de porcentaje en peso:
— inferior al 5 %

— igual o superior al 5 % pero inferior al 15 %
— igual o superior al 15 % pero inferior al 30 %

— igual o superior al 30 %

se utilizardn para indicar el contenido de los componentes enumerados a continuacion si su concentracién supera el
0,2 % en peso:

— fosfatos

— fosfonatos

— tensioactivos anionicos

— tensioactivos catiénicos

— tensioactivos anfotéricos

— tensioactivos no iénicos

— blanqueantes oxigenados

— blanqueantes clorados

— etilendiamino tetraacetato (EDTA) y sus sales
— dcido nitrilotriacético (NTA) y sus sales
— fenoles y fenoles halogenados

— paradiclorobenceno

— hidrocarburos aromdticos

— hidrocarburos aliféticos

— hidrocarburos halogenados

— jabén

— zeolitas

— policarboxilatos.

Las siguientes clases de componentes, si se afiaden, deberdn figurar siempre en la etiqueta, sea cual sea su concentracion:
— enzimas

— desinfectantes.

— blanqueantes Gpticos

— perfumes

Los agentes conservantes, si se afiaden, deberdn figurar en la etiqueta, sea cual sea su concentracién, y se utilizard para
ello, siempre que sea posible, la nomenclatura comiin establecida en el articulo 8 de la Directiva 76/768/CEE del
Consejo, de 27 de julio de 1976, relativa a la aproximacién de las legislaciones de los Estados miembros en materia de
productos cosméticos ().

Si se afiaden como tales, en concentraciones superiores al 0,01 % en peso, las fragancias alergénicas que figuran en la
lista de sustancias de la primera parte del Anexo III de la Directiva 76/768/CEE, como consecuencia de su modificacién
por la Directiva 2003/15/CE del Parlamento Europeo y del Consejo (3) con el fin de incluir los ingredientes perfumantes
alergénicos de la lista establecida en primer lugar por el Comité cientifico de los productos cosméticos y de los productos
no alimentarios (SCCNFP) en su Dictamen SCCNFP/0017/98, deberdn figurar en la etiqueta segtin la nomenclatura de
dicha Directiva, al igual que cualesquiera otras fragancias que se afiadan ulteriormente a la primera parte del Anexo III
de la Directiva 76/768|CEE mediante adaptaciones de dicho Anexo al progreso técnico.

(") DO L 262 de 27.9.1976, p. 169; Directiva cuya tltima modificacién la constituye la Directiva 2003/83/CE de la Comisién (DO L 238
de 25.9.2003, p. 23).
@ DO L 66 de 11.3.2003, p. 26.
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Si el SCCNFP establece posteriormente los limites de concentracién individuales en funcion del riesgo para las fragancias
alergénicas, la Comision deberd proponer la adopcién, de conformidad con lo dispuesto en el apartado 2 del articulo 12,
de dichos limites para sustituir al limite del 0,01 % antes mencionado.

Los detergentes destinados a su uso en el sector industrial, que no estén a la venta al publico, no deberdn forzosamente
ajustarse a los requisitos anteriores si se proporciona informacion equivalente mediante fichas de datos técnicos o de
datos de seguridad, o mediante otro sistema similar apropiado.

B. Etiquetado de la informacion sobre dosificaciéon

Tal y como establece el apartado 4 del articulo 11, las siguientes normas sobre el etiquetado se aplicardn a los envases
de los detergentes destinados a su venta al pablico. En el envase de los detergentes vendidos al pablico en general para
su uso como detergente para ropa se incluird la informacion siguiente:

— Las cantidades recomendadas y/o las instrucciones de dosificacion, expresadas en mililitros o gramos, adecuadas para
una carga normal de lavadora, desglosadas para su utilizacién en agua clasificada por su dureza como blanda, media
o dura y previendo procesos de lavado de uno o dos ciclos.

— Para los detergentes de gran potencia, el nimero de cargas de referencia de lavadora con ropa de «suciedad normal,
y, para los detergentes para ropa delicada, el nimero de cargas de referencia de lavadora con ropa igeramente
sucia», que se pueden lavar con el contenido del paquete en agua de dureza media, correspondiente a 2,5 mmol
CaCO, .

— Si el envase contuviera un vaso de dosificacion, éste llevard marcada su capacidad en mililitros o gramos; llevard
asimismo marcas que indiquen la dosis de detergente adecuada para una carga de referencia de lavadora segiin el
lavado vaya a hacerse en un agua clasificada por su dureza como blanda, media o dura.

La carga de referencia de una lavadora es de 4,5 kg de ropa seca para los detergentes de gran potencia y de 2,5 kg de
ropa seca para los detergentes de potencia normal, segtin la definicién de la Decision 1999/476/CE de la Comisién, de
10 de junio de 1999, por la que se establecen los criterios ecoldgicos para la concesién de la etiqueta ecolégica comuni-
taria a los detergentes para ropa (!). Se considerard que los detergentes son de gran potencia a menos que el fabricante
recomiende expresamente su utilizacion predominante para el cuidado de la ropa, es decir, para lavar en agua frfa, fibras
delicadas y color.

C. Hoja informativa de ingredientes

Lo dispuesto en esta seccion se aplicard al listado de ingredientes en la hoja informativa mencionada en el apartado 3
del articulo 9.

Dicha hoja informativa indicard la denominacion del detergente y del fabricante.

Incluird todos los ingredientes; en orden decreciente por peso, y la lista se dividird en los siguientes intervalos de porcen-
taje en peso:

— igual o superior al 10 %
— igual o superior al 1 % pero inferior al 10 %
— igual o superior al 0,1 % pero inferior al 1 %

— inferior al 0,1 %.
Las impurezas no se considerardn ingredientes.

Para cada ingrediente se indicard la denominacién quimica comin o la denominacién UIPAC (3, el nimero del CAS y,
cuando sea posible, la denominacién INCI () y de la Farmacopea Europea.

D. Publicacién de la lista de ingredientes

Los fabricantes publicardn en una pagina web la hoja informativa de ingredientes que se menciona mds arriba, a excep-
cion de las siguientes informaciones:

— intervalos de porcentaje en peso,
— constitutivos de perfumes y aceites esenciales,

— constitutivos de agentes colorantes.

Esta obligacién no se aplicard a los detergentes para uso industrial o institucional que contengan tensioactivos, ni a los
tensioactivos de los detergentes para uso industrial o institucional para los que se disponga ya de fichas de datos técnicos
o de datos de seguridad.

(") DO L 187 de 20.7.1999, p. 52; Decision cuya dltima modificacion la constituye la Decisién 2003/200/CE (DO L 76 de 22.3.2003, p.
25).

(%) Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada.

(*) Nomenclatura Internacional de Ingredientes Cosméticos.
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ANEXO VIl

METODOS DE ENSAYO Y METODOS ANALITICOS

Los siguientes métodos de ensayo y analiticos se aplican a los procedimientos de control de detergentes comercializados
que utilizan los Estados miembros.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

Método de referencia (ensayo de confirmacién)

Definicién

Este método describe un modelo de laboratorio con lodos activados y decantador secundario disefiado para
simular una planta municipal de tratamiento de aguas residuales. Las condiciones descritas se han extraido de
las Directivas anteriores al presente Reglamento. Se podrdn aplicar a este método condiciones de funciona-
miento mejoradas de acuerdo con el estado de la técnica, tal como describe la norma EN ISO 11733.

Equipo necesario

El método de medida se basard en el empleo de una pequefia planta de lodos activados, cuyo esquema bdsico se
representa en la figura 1y, de forma mds detallada, en la figura 2. El equipo estard compuesto por un recipiente
A para almacenar las aguas residuales sintéticas, una bomba dosificadora B, una cuba de aireacién C, un decan-
tador D, una bomba de aire comprimido E para reciclar el lodo activado y un recipiente F para recoger el
efluente tratado.

Los recipientes A y F deberdn ser de vidrio o de una materia pldstica apropiada y de una capacidad de 24 |,
como minimo. La bomba B deberd asegurar un flujo constante de agua residual sintética hacia la cuba de airea-
cién que, durante una operacion normal, deberd contener 3 1 de mezcla. En el vértice del cono interior de la
cuba C se suspenderd un difusor de vidrio fritado g para la aireacion. La cantidad de aire inyectado a través del
dispositivo de aireacion se controlard con un caudalimetro H.

Agua residual sintética

Para efectuar el presente ensayo, se utilizard agua residual sintética. Se disolverdn en agua del grifo las siguientes
sustancias. Por cada litro de agua:

— 160 mg de peptona

— 110 mg de extracto de carne

— 30 mg de urea, CO(NH,),

— 7 mg de cloruro sddico, NaCl

— 4 mg de cloruro cilcico, CaCl,.2H,0

— 2 mg de sulfato magnésico, MgSO,.7H,0

— 28 mg de monohidrégenofosfato potdsico, K,HPO,

— y 10 + 1 mg del tensioactivo.

El agua residual sintética deberd prepararse de nuevo cada dfa.

Preparacién de las muestras

Los tensioactivos que no formen parte de un preparado se examinardn en su estado original. Para preparar el
agua residual sintética se deberd determinar previamente el contenido activo del tensioactivo (1.3).

Funcionamiento de la instalacién

En primer lugar, se llenardn la cuba de aireaciéon C y el decantador D con agua residual sintética. El decantador
D deberd fijarse a la altura precisa para que el volumen contenido en la cuba de aireacién C sea de 3 1. La
inoculacion se efectuard introduciendo 3 ml de un efluente secundario de buena calidad, recién extraido de una
planta de tratamiento que trabaje principalmente con aguas residuales domésticas. El efluente deberd mante-
nerse bajo condiciones aerobias durante el periodo de tiempo comprendido entre el muestreo y su aplicacion.
Seguidamente se pondrdn en funcionamiento el dispositivo de aireacién G, la bomba de aire comprimido E y la
bomba dosificadora B. El agua residual sintética deberd pasar a través de la cuba de aireacion C a razén de 1 1
por hora, lo cual equivale a un tiempo medio de retencién de 3 horas.
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1.6.

1.7.

2.1.

2.2

Se regulard el ritmo de aireaciéon de manera que el contenido de la cuba C se mantenga constantemente en
suspension y que el contenido en oxigeno disuelto sea de 2 mg/l, como minimo. Se impedird la formacién de
espuma por medios apropiados. No obstante, no se utilizardn antiespumantes que tengan una accion inhibidora
sobre los lodos activados o que contengan tensioactivos. La bomba E deberd ser regulada de manera que en la
cuba de aireacién C se produzca un reciclaje continuo y regular del lodo activado salido del decantador. El lodo
que se haya acumulado en la parte superior de la cuba de aireacién C, en el fondo del decantador D o en el
circuito de circulacién deberd ponerse de nuevo en circulacion, al menos una vez al dia, mediante un escobillén
o cualquier otro medio apropiado. Cuando el lodo deje de sedimentar, se podrd favorecer la decantacién
mediante la aportacién, repetida si fuese necesario, de dosis de 2 ml de una solucién al 5 % de cloruro férrico.

El efluente del decantador D recogido en el colector F permanecerd en el mismo durante 24 horas, transcurridas
las cuales, y previa homogeneizacién de la mezcla, se tomard una muestra. Una vez efectuadas estas opera-
ciones, se limpiard cuidadosamente el colector F.

Control del dispositivo de medida
Inmediatamente antes de usar el agua residual sintética, se determinard su contenido en tensioactivo (en mg/l).

El contenido en tensioactivo (en mg(l) del efluente retenido durante 24 horas en el colector F se determinard,
utilizando el mismo método de andlisis, inmediatamente después de la toma; de lo contrario, las muestras
deberdn conservarse, preferentemente por congelacion. La concentracién se determinard con una precision de
0,1 mg/l de tensioactivo.

Para comprobar la eficiencia del proceso, se determinard, al menos dos veces por semana, la demanda quimica
de oxigeno (DQO) o el carbono orgédnico disuelto (COD) del efluente acumulado en el colector F filtrado a
través de fibra de vidrio y del agua residual sintética filtrada almacenada en la cuba A, también después de
filtrado.

La disminucién en la DQO o en el COD se estabilizard cuando la biodegradacion diaria del tensioactivo sea
mds o menos regular, es decir, al final del periodo inicial indicado en la figura 3.

El contenido en materias secas minerales del lodo activado de la cuba de aireacion se determinard dos veces por
semana (en g/l). Si sobrepasa 2,5 gfl, se eliminard el exceso de lodo activado.

El ensayo de biodegradacion se efectuard a la temperatura ambiente; dicha temperatura deberd ser regular y
mantenerse entre 19 y 24 °C.
Cdlculo de la biodegradabilidad

El porcentaje de degradacién de tensioactivo se deberd calcular diariamente a partir del contenido en tensioac-
tivo (expresado en mg/l) del agua residual sintética y del efluente correspondiente recogido en el colector F.

Los valores obtenidos se representardn graficamente, segin se indica en la figura 3.

La degradabilidad del tensioactivo se calculard tomando la media aritmética de los valores obtenidos en el curso
de los 21 dias siguientes al periodo inicial y de adaptacion, durante los cuales la degradacion deberd haber sido
regular y la planta deberd haber funcionado sin ninguna perturbacién. La duracion del periodo inicial de adapta-

cién no serd, en ningun caso, superior a seis semanas.

Los valores de degradacién diarios se calculardn con una precisién de 0,1 %, pero el resultado final se redon-
deard a nimeros enteros.

En algunos casos, se podrd reducir la frecuencia del muestreo pero, para calcular la media, se utilizardn, como
minimo, los resultados de 14 tomas distribuidas a lo largo del periodo de 21 dias que sigue al periodo inicial.

Determinacién de los tensioactivos aniénicos en los ensayos de Biodegrabilidad

Principio

El método se basa en la propiedad del azul de metileno, colorante catidnico, de formar con los tensioactivos
aniénicos sales azules MBAS que pueden extraerse con cloroformo. A fin de evitar las interferencias, la extrac-
ci6n se efectuard, primero, a partir de una solucién alcalina procediéndose a continuacién a agitar el extracto
con una solucién dcida de azul de metileno. La absorbencia de la fase orgdnica separada se medird por foto-
metria a la longitud de onda de absorciéon maxima de 650 nm.

Reactivos y equipo
Solucién tampén pH 10

Disolver 24 g de bicarbonato de sodio (NaHCO,) grado analitico y 27 g de carbonato de sodio anhidro
(Na,CO,) grado analitico en agua desionizada y diluir hasta 1 000 ml.
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2.2.2.

2.2.10.

2.2.11.

2.2.12.

2.2.13.

2.2.14.

2.2.15.

2.2.16.

2.2.17.

2.2.18.

2.3.

Solucién neutra de azul de metileno

Disolver 0,35 g de azul de metileno grado analitico en agua desionizada y diluir hasta 1 000 ml. Preparar la
solucién al menos 24 horas antes de su uso. La absorbencia de la fase de cloroformo del ensayo en blanco,
comparada con la del cloroformo puro, no deberd sobrepasar 0,015 por 1 cm de espesor de la capa a
650 nm.

Solucién 4cida de azul de metileno

Disolver 0,35 g de azul de metileno grado analitico en 500 ml de agua desionizada y mezclar con 6,5 ml de
H,SO, (d=1,84 g/ml). Diluir hasta 1 000 ml con agua desionizada. Preparar la solucién al menos 24 horas
antes de su uso. La absorbencia de la fase de cloroformo del ensayo en blanco, comparada con la del cloro-
formo puro, no deberd sobrepasar 0,015 por 1 cm de espesor de la capa a 650 nm.

Cloroformo (triclorometano) CHC, grado analitico, recientemente destilado

Metiléster del dcido dodecilbencenosulfénico

Solucién de hidréxido de potasio en etanol, KOH 0,1 M

Etanol puro, C,H,OH

Acido sulfdrico, H,SO, 0,5 M

Solucion de fenolftaleina

Disolver 1 g de fenolftaleina en 50 ml de etanol y afiadir 50 ml de agua desionizada agitando continuamente.
Eliminar por filtracién cualquier precipitado obtenido.

Acido clorhidrico y metanol: 250 ml de 4cido clorhidrico concentrado grado analitico y 750 ml de metanol
Embudo de decantacién de 250 ml

Matraz aforado de 50 ml

Matraz aforado de 500 ml

Matraz aforado de 1 000 ml

Matraz de fondo redondo con esmerilado cénico y condensador de reflujo de 250 ml; granulados para facilitar
la ebullicién

pH-metro
Fotémetro para medidas a 650 nm, con célulasde 1 a 5 cm

Papel de filtro cualitativo

Meétodo
Las muestras para analizar no deberdn tomarse a través de una capa de espuma.

Después de haber sido cuidadosamente limpiado con agua, el equipo utilizado para el andlisis se enjuagard
completamente con una solucién de dcido clorhidrico y metanol (2.2.10), y con agua desionizada inmediata-
mente antes de utilizarlo.

Filtrar los afluentes y efluentes de la planta de lodos activados que se vayan a examinar inmediatamente después
de efectuado el muestreo. Desechar los primeros 100 ml de los filtrados.

Colocar un volumen medido de la muestra, neutralizado en caso necesario, en un embudo de decantaciéon de
250 ml (2.2.11). El volumen de la muestra deberd contener entre 20 y 150 pg de MBAS. Si el contenido en
MBAS fuese menor, se podran utilizar hasta 100 ml de la muestra. En caso de utilizar menos de 100 ml, se
diluird la muestra en agua desionizada hasta obtener 100 ml. Afiadir a la muestra 10 ml de la solucién tampén
(2.2.1), 5 ml de la solucién neutra de azul de metileno (2.2.2) y 15 ml de cloroformo (2.2.4). Agitar la mezcla
uniformemente y sin demasiada energfa durante un minuto. Después de la separacion de fases, se pasard la capa
de cloroformo a un segundo embudo de decantaciéon que contenga 110 ml de agua desionizada y 5 ml de
solucién dcida de azul de metileno (2.2.3). Agitar la mezcla durante un minuto. Hacer pasar la capa de cloro-
formo a través de un filtro de algodén hidréfilo, previamente lavado con alcohol y empapado de cloroformo, a
un matraz aforado (2.2.12).

Extraer, por tres veces, las soluciones alcalinas y 4cidas, realizando la segunda y la tercera extraccién con 10 ml
de cloroformo. Filtrar los extractos combinados de cloroformo a través del mismo filtro de algodén hidréfilo y
aforar en el matraz de 50 ml (2.2.12) con el cloroformo utilizado en el segundo lavado del algodén hidroéfilo.
Medir la absorbencia de la solucién de cloroformo con un fotémetro de 650 nm en células de 1 a 5 cm
compardndola con la del cloroformo puro. Aplicar todo el proceso a una determinacién en blanco.



L 104/22

Diario Oficial de la Unién Europea

8.4.2004

2.4.

2.5.

2.6.

3.1.

3.2.

Curva de calibracion

Preparar una solucion de calibracion a partir de la sustancia patrén metiléster del dcido dodecilbencenosulfénico
(tetrapropileno tipo PM 340) después de saponificacion en la sal de potasio. La MBAS se expresard como dode-
cilbencenosulfonato de sodio (PM 348).

Pesar con una pipeta pesadora de 400 a 450 mg de metiléster del dcido dodecilbencenosulfénico (2.2.5) con
una aproximacién de 0,1 mg en un matraz de fondo redondo y afiadir 50 ml de solucién de hidréxido de
potasio en etanol (2.2.6) y algunos granulados para facilitar la ebullicién. Después de montar el condensador de
reflujo, hacer hervir durante una hora. Una vez enfriado, lavar el condensador y la junta esmerilada de vidrio
con unos 30 ml de etanol y afiadir dichos lavados al contenido del matraz. Valorar la solucién de 4cido sulfi-
rico hasta la decoloracién de la fenolftaleina. Transferir dicha solucién a un matraz aforado de 1000 ml
(2.2.14), enrasar con agua desionizada y mezclar.

A continuacién volver a diluir una parte de esta solucion madre del tensioactivo. Transferir una alicuota de
25 ml a un matraz aforado de 500 ml (2.2.13), enrasar con agua desionizada y mezclar.

Esta solucién patrén contiene:
E x 1,023 mg MBAS por ml
20000

donde E es el peso de la muestra en mg.

Para establecer la curva de calibracion, extraer 1, 2, 4, 6 y 8 ml de la solucién patrén y diluir cada una de
dichas tomas hasta 100 ml con agua desionizada. A continuacién, proceder como se indica en el punto 2.3
(incluyendo un ensayo de determinacién en blanco).

Cdlculo de los resultados

La curva de calibracion (2.4) indica la cantidad de tensioactivos aniénicos (MBAS) de la muestra. El contenido
en MBAS de la muestra se obtendrd mediante la férmula siguiente:

mg MBAS x1 000

v = MBAS mg/1

donde V = el volumen en ml de la muestra utilizada.

Los resultados se expresardn como dodecilbencenosulfonato de sodio (PM 348).

Expresion de los resultados

Los resultados deben expresarse en mg/l MBAS con una precision de 0,1 mg.
Determinacién de los tensioactivos no iénicos en los ensayos de biodegradabilidad

Principio

Los tensioactivos pueden ser concentrados y aislados mediante el paso de una corriente de gas. En la muestra
utilizada, la cantidad de tensioactivo no iénico deberd ser del orden de 250 — 800 pg.

Durante el arrastre, el tensioactivo se disolverd en acetato de etilo.

Después de la separacion de las fases y evaporacion del disolvente, el tensioactivo no iénico se precipitard en
solucién acuosa con el reactivo de Dragendorff modificado (KBil, + BaCl, + 4cido acético glacial).

A continuacién se procederd a filtrar el precipitado, lavarlo con dcido acético glacial y disolverlo en una solu-
cién de tartrato de amonio. El bismuto presente en la solucién se valorard potenciométricamente con una solu-
cién de pirrolidinaditiocarbamato a pH 4-5, utilizando un electrodo indicador de platino pulimentado y un
electrodo de referencia de calomelanos o de plata/cloruro de plata. El método serd aplicable a los tensioactivos
no i6énicos que contengan entre 6 y 30 unidades de 6xido de alqueno.

El resultado de la valoracién se multiplicard por el factor empirico de 54 para convertirlo en el producto de
referencia: nonilfenol condensado con 10 mol de 6xido de etileno (NP 10).

Reactivos y equipo

Los reactivos deberdn prepararse en agua desionizada.

Acetato de etilo puro, recién destilado.

Bicarbonato sédico NaHCO;, grado analitico.
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3.2.3.  Acido clorhidrico (HCl) diluido (20 ml de 4cido clorhidrico concentrado, grado analitico, diluidos con agua
hasta obtener 1 000 ml).

3.2.4.  Metanol, grado analitico, recién destilado, conservado en una botella de vidrio.
3.2.5. Parpura de bromocresol (0,1 g en 100 ml de metanol).

3.2.6. Agente de precipitacién formado por una mezcla de 2 voltimenes de la solucién A y de 1 volumen de la solu-
cién B. La mezcla se conservard en una botella de color topacio y podrd utilizarse hasta una semana después de
su preparacion.

3.2.6.1. Solucién A

Disolver 1,7 g de nitrato basico de bismuto grado analitico (BilONO,.H,0) en 20 ml de dcido acético glacial y
completar con agua hasta 100 ml. A continuacién, disolver 65 g de yoduro potdsico grado analitico en
200 ml de agua. Mezclar estas dos soluciones en un matraz aforado de 1 000 ml, afiadir 200 ml de 4dcido
acético glacial (3.2.7) y completar el volumen con agua.

3.2.6.2. Solucién B
Disolver 290 g de cloruro de bario grado analitico (BaCl,.2H,0) en 1 000 ml de agua.

3.2.7.  Acido acético glacial 99-100 % (no usar concentraciones inferiores).

3.2.8.  Solucién de tartrato aménico: mezclar 12,4 g de dcido tartdrico grado analitico y 12,4 ml de amonfaco grado
analitico (d = 0,910 g/ml) y completar hasta 1 000 ml con agua (o disolver directamente la cantidad equiva-
lente de tartrato amonico grado analitico).

3.2.9.  Solucién de amonifaco diluido: 40 ml de amonfaco grado analitico (d = 0,910 g/ml) diluidos con agua hasta
obtener 1 000 ml.

3.2.10. Patrén de tampodn acetato: disolver 40 g de hidréxido de sodio sélido grado analitico, en 500 ml de agua en
un vaso y enfriar. Afiadir 120 ml de dcido acético glacial (3.2.7). Mezclar bien, enfriar y transferir a un matraz
aforado de 1 000 ml. Enrasar con agua.

3.2.11. Solucién de pirrolidinaditiocarbamato (en lo sucesivo denominada «solucién de carbato»): disolver 103 mg de
pirrolidina—ditiocarbamato sédico (C;HgNNaS$,.2H,0) en unos 500 ml de agua, afiadir 10 ml de alcohol n-
amilico grado analitico y 0,5 g de NaHCO, grado analitico y completar con agua hasta 1 000 ml.

3.2.12. Solucién de sulfato de cobre (para normalizacién de 3.2.11).

SOLUCION MADRE

Disolver 1,249 g de sulfato de cobre grado analitico (CuSO,.5H,0) con 50 ml de dcido sulfdrico 0,5 M y
enrasar con agua a 1 000 ml.

SOLUCION PATRON
Mezclar 50 ml de solucion madre con 10 ml de H,SO, 0,5 M y enrasar con agua a 1 000 ml.
3.2.13. Cloruro sédico grado analitico.
3.2.14. Equipo para extraccion por arrastre con gas (véase la figura 5).
El didmetro de la placa porosa deberd ser igual al didmetro interno del cilindro.
3.2.15. Embudo de decantacién de 250 ml.
3.2.16. Agitador magnético con barra magnética de 25-30 mm.
3.2.17. Crisol de Gooch, didmetro de la base perforada = 25 mm, tipo G4.
3.2.18. Papeles de filtro circulares de fibra de vidrio de 27 mm de didmetro; didmetro de las fibras: 0,3-1,5 pm.
3.2.19. Dos matraces para filtrado con adaptadores y juntas de caucho, de 500 mly 250 ml, respectivamente.

3.2.20. Potenciémetro grafico equipado de un electrodo indicador de platino pulimentado y de un electrodo de refe-
rencia de calomelano o de plata/cloruro de plata, con un intervalo de 250 mV, y con bureta automatica de 20—
25 ml de capacidad, o un equipo manual equivalente.

3.3. Meétodo

3.3.1.  Concentracion y separacion del tensioactivo
Filtrar la muestra acuosa a través de un filtro de papel cualitativo. Eliminar los 100 primeros ml del filtrado.

Colocar en el equipo de extraccién por arrastre con gas, previamente enjuagado con acetato de etilo, una
cantidad medida de muestra, de forma que contenga entre 250 y 800 pg de tensioactivo no idnico.
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Para mejorar la separacion, se afladirin 10 g de cloruro sédico y 5 g de bicarbonato sédico.

Si el volumen de la muestra sobrepasa los 500 ml, dichas sales se incorporardn en forma sélida al aparato de
extraccion, burbujeando nitrégeno o aire a través del mismo para disolverlas.

En el caso de utilizar una muestra mds pequefia, las sales se disolverdn en 400 ml de agua antes de incorpo-
rarlas al aparato de extraccion.

Afiadir agua hasta el nivel de la llave superior.
Cuidadosamente afiadir 100 ml de acetato de etilo encima del agua.
El frasco lavador en el tubo del gas (nitrdgeno o aire) se llenard hasta sus dos tercios con acetato de etilo.

A continuacién, se hard pasar a través del equipo una corriente de gas de 30-60 1/h; es recomendable la utiliza-
cién de un caudalimetro. Al principio, la corriente de gas se ird aumentando gradualmente. El paso del gas
deberd ajustarse de forma que las fases permanezcan claramente separadas, para reducir al minimo la mezcla de
las fases y de la solucion de acetato de etilo con el agua. El paso del gas se cortard al cabo de 5 minutos.

Si hay una reduccién del volumen de la fase orgdnica de mds del 20 % por solucién en el agua, deberd repetirse
la operacién vigilando cuidadosamente la velocidad del flujo gaseoso, reduciéndola si fuese necesario.

La fase orgdnica se separard y trasvasard completamente a un embudo de decantacién. El agua de la fase acuosa
que haya pasado al embudo de decantacion (Gnicamente deberfan ser unos pocos ml), se verterd de nuevo en el
equipo de extraccion por arrastre con gas. La fase de acetato de etilo se filtrard a través de papel de filtro cualita-
tivo seco en un vaso de 250 ml.

Verter otros 100 ml de acetato de etilo en el aparato de extraccién por arrastre con gas y pasar de nuevo aire o
nitrogeno durante 5 minutos. Trasvasar la fase orgdnica al embudo de decantacion usado en la primera separa-
cién, rechazando la fase acuosa y filtrando la fase orgdnica con el filtro utilizado para la primera dosis de
acetato de etilo. Tanto el embudo de decantacion como el filtro se enjuagardn con unos 20 ml de acetato de
etilo.

El extracto de acetato de etilo se evaporard a sequedad al bafio marfa (en una vitrina). Una suave corriente de
aire dirigida sobre la superficie de la solucién durante la evaporacion acelerard la misma.

3.3.2.  Precipitacion y filtracion

Disolver el residuo seco (punto 3.3.1) en 5 ml de metanol, afiadir 40 ml de agua y 0,5 ml de HCI diluido (3.2.3)
y remover la mezcla con un agitador magnético.

A esta solucion se le afiadirdn 30 ml de agente de precipitacion (3.2.6) medidos con una probeta. Después de
una agitacion repetida se formard el precipitado. Al cabo de 10 minutos de agitacién, se dejard reposar la
mezcla durante al menos 5 minutos.

Filtrar la mezcla en un crisol de Gooch, cuya base se habrd recubierto con un papel de filtro de fibra de vidrio.
A continuacion, lavar el filtro, bajo succién, con unos 2 ml de dcido acético glacial. Después, lavar bien el vaso,
la barra imantada y el crisol con dcido acético glacial, del que se necesitardn alrededor de 40-50 ml. No serd
necesario transferir cuantitativamente al filtro el precipitado que quede adherido a las paredes del vaso ya que la
solucién del precipitado se verterd de nuevo en el mismo vaso para su valoracién, disolviéndose entonces el
precipitado que haya podido quedar en él.

3.3.3. Disolucion del precipitado

El precipitado se disolverd en el crisol filtrante mediante adiciéon de una solucién caliente (alrededor de 80 °C)
de tartrato amonico (3.2.8) en tres dosis de 10 ml cada una. Dejar reposar cada dosis durante algunos minutos
en el crisol antes de filtrarla en el matraz.

Verter el contenido del matraz de filtracién en el vaso. Enjuagar las paredes del vaso con 20 ml de solucién de
tartrato para disolver el resto del precipitado.

Seguidamente se lavardn cuidadosamente el crisol, el adaptador y el matraz de filtracion con 150-200 ml de
agua, vertiendo el agua de enjuague en el vaso utilizado para la precipitacion.

3.3.4.  Valoracion

Agitar la solucién con un agitador magnético (3.2.16) y afiadir algunas gotas de purpura de bromocresol (3.2.5)
y la solucion de amoniaco diluido (3.2.9) hasta que vire a violeta (inicialmente, la solucién serd ligeramente
dcida habida cuenta del residuo de 4cido acético utilizado para el enjuague).

Después, se afiadirin 10 ml de tampén de acetato (3.2.10) y, sumergiendo los electrodos en la solucién, se
procederd a valorar potenciométricamente con la solucién patrén de «carbato» (3.2.11), estando la punta de la
pipeta inmersa en la solucién.
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3.4.

3.5.

4.1.

La velocidad de valoracién no deberd sobrepasar los 2 ml/min.
El punto final serd la interseccion de las tangentes a las dos ramas de la curva de potenciales.

A veces se observa que la inflexion de la curva es muy plana; esto podrd corregirse limpiando cuidadosamente
el electrodo de platino (puliéndolo con un papel abrasivo).

Determinacion en blanco

Al mismo tiempo, se procederd a una determinacion en blanco siguiendo todo el proceso con 5 ml de metanol
y 40 ml de agua, de conformidad con las instrucciones definidas en el punto 3.3.2. El valor correspondiente al
blanco deberd permanecer por debajo de 1 ml; de lo contrario, habria que sospechar de la pureza de los reac-
tivos (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10), especialmente de su contenido en metales pesados, que deberian ser
reemplazados. El valor del blanco se deberd tener en cuenta para el cdlculo del resultado final.

Control del factor de la «soluciéon de carbato»

El factor de la soluciéon de carbato debe determinarse diariamente antes de utilizarla. A tal fin, se valorarin
10 ml de la solucién de sulfato de cobre (3.2.12) con la solucién de carbato después de la adicion de 100 ml
de agua y 10 ml del tampén de acetato (3.2.10). Si el consumo en ml fuere igual a «a», el factor «f» se obtendrd
de la siguiente manera:

10

a

y todos los resultados de las valoraciones se multiplicardn por este factor.

f =

Cdlculo de los resultados

Cada tensioactivo no iénico tendrd su propio factor en funcién de su composicion, en particular, de la longitud
de la cadena de 6xido de alqueno. Las concentraciones en tensioactivos no iénicos se expresardn en relacion a
una sustancia patrén —un nonilfenol de 10 unidades de 6xido de etileno (NP 10)- para la cual se ha determi-
nado un factor de conversién de 0,054.

La cantidad de tensioactivo presente en la muestra se calculard de la siguiente manera:

(b — ¢)xfx0,054 = mg de tensioactivo no iénico, expresado como mg de NP 10

donde:

o
1l

volumen de «solucién de carbato» utilizado para la muestra (ml),

volumen de «solucién de carbato» utilizado para la determinacién en blanco (ml),

[g]
1l

f = factor de la «solucion de carbato».

Expresién de los resultados

Los resultados deberdn expresarse en mg/l, como NP 10, con una aproximacién de 0,1.

Tratamiento preliminar de los tensioactivos anidénicos para el ensayo

Notas preliminares

Tratamiento de las muestras

El tratamiento de los tensioactivos aniénicos y de los detergentes, previo a la determinacién de la biodegradabi-
lidad primaria por el ensayo de confirmacion, serd el siguiente:

Productos Tratamiento
Tensioactivos anidnicos Sin tratamiento
Detergentes Extraccién alcohdlica seguida de separacion de los
tensioactivos aniénicos mediante intercambio i6nico

El objetivo de la extraccién alcohélica serd eliminar de los productos comerciales los compuestos insolubles e
inorgdnicos que, en algunas circunstancias, podrian interferir en el ensayo de biodegradabilidad.
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4.1.2. Procedimiento de intercambio i6nico

Para que los resultados de los ensayos de biodegradabilidad sean correctos, se procederd a aislar y separar los
tensioactivos aniénicos del jabon y los tensioactivos no iénicos y catidnicos.

Para ello se aplicard una técnica de intercambio i6nico que utilice una resina intercambiadora macroporosa y
los agentes de elucién apropiados que permitan la elucién fraccionada. El jabén y los tensioactivos aniénicos y
no idnicos podrdn, asi, aislarse mediante una dnica operacion.

4.1.3. Control analitico

Después de la homogeneizacion, se determinard el contenido en tensioactivos aniénicos del detergente sintético
segtin el método de andlisis de MBAS. El contenido en jabon se determinard segtin un método apropiado.

Este andlisis del producto serd necesario para calcular las cantidades que se requerirdn para la preparacién de
las dosis destinadas a los ensayos de biodegradabilidad.

No serd imprescindible una extraccién cuantitativa; no obstante, se extraerd, al menos, un 80 % de los tensioac-
tivos anidnicos. Normalmente, se obtendrd un 90 % o mas.

4.2. Principio
A partir de una muestra homogénea (polvos, pastas y liquidos desecados), y mediante una extraccién con
etanol, se obtendrd un extracto que contendrd los tensioactivos, el jabén y otros componentes solubles en
alcohol de la muestra del detergente.
El extracto obtenido con el etanol se evaporard a sequedad y disolverd en una mezcla de isopropanol/agua; a
continuacion, se hard pasar la solucion resultante a través de un dispositivo mixto de intercambio catidnico
fuertemente dcidofintercambio aniénico macroporoso, llevindose hasta una temperatura de 50 °C. Esta tempe-
ratura serd necesaria para impedir la precipitacién de los dcidos grasos en un medio 4cido.
Los tensioactivos no idnicos se quedardn en el efluente.
Los dcidos grasos del jabon se separardn mediante una extraccién con etanol que contenga di6éxido de carbono.
Los tensioactivos anidnicos en forma de sales de amonio se obtendrdn mediante elucién con una solucion de
bicarbonato de amonio en una mezcla de isopropanol/agua. Dichas sales de amonio se utilizardn para el ensayo
de biodegradabilidad.
Los tensioactivos catiénicos susceptibles de perturbar el ensayo de biodegradabilidad y el procedimiento anali-
tico se eliminardn mediante el intercambiador catiénico, colocado por encima del intercambiador aniénico.

4.3. Productos quimicos y equipo

4.3.1. Agua desionizada

4.3.2.  Etanol, 95 % (v[v) C,H;OH (desnaturalizadores permitidos: metiletilcetona o metanol)

4.3.3.  Mezcla de isopropanolfagua (50/50 v/v):
— 50 partes en volumen de isopranol, CH;CHOH.CH,
— 50 partes en volumen de agua (4.3.1)

4.3.4.  Solucién de didéxido de carbono en etanol (aproximadamente 0,1 % CO,): mediante un tubo de transferencia
provisto de un disco de vidrio fritado incorporado, hacer burbujear el diéxido de carbono (CO,) a través del
etanol (4.3.2) durante 10 minutos. La solucion se preparard inmediatamente antes de su utilizacion.

4.3.5.  Solucién de bicarbonato de amonio (60/40 v/v): 0,3 mol de NH,HCO, en 1 000 ml de una mezcla de isopro-
panol/agua constituida por 60 partes en volumen de isopropanol y 40 partes en volumen de agua (4.3.1).

4.3.6. Intercambiador catidnico (KAT), fuertemente dcido, resistente al alcohol (50-100 mesh)

4.3.7. Intercambiador aniénico (AAT), macroporoso, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) o equivalente
4.3.8.  Acido clorhidrico, 10 % HC (p/p)

4.3.9. Matraz esférico de fondo redondo de 2 000 ml con esmerilado cénico y condensador de reflujo.
4.3.10. Filtro de succién de 90 mm de didmetro (que se pueda calentar) para filtros de papel

4.3.11. Matraz de filtracién al vacio de 2 000 ml

4.3.12. Columnas de intercambio con manta calefactora y grifo: tubo interior de 60 mm de didmetro y de 450 mm de
altura (figura 4)
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4.3.13. Bafio maria
4.3.14. Estufa de secado al vacio
4.3.15. Termostato

4.3.16. Rotavapor

4.4. Extraccién y separacion de los tensioactivos anidnicos

4.4.1. Preparacion del extracto
La cantidad de tensioactivos necesaria para el ensayo de biodegradabilidad serd de unos 50 g de MBAS.

Normalmente, la cantidad de producto por extraer no sobrepasard 1 000 g; no obstante, podria ser necesario
extraer cantidades suplementarias de la muestra. Por razones prdcticas, en la mayoria de los casos, la cantidad
de producto utilizado en la preparacién de los extractos para el ensayo de biodegradabilidad se limitard a
5000 g.

La experiencia ha demostrado que una serie de extracciones limitadas es preferible a la extraccion de una gran
cantidad de producto de una sola vez. En lo que a intercambiadores se refiere, las cantidades especificadas serdn
suficientes para 600 a 700 mmol de tensioactivos y de jabon.

4.4.2.  Aislamiento de los componentes solubles en alcohol

Afiadir 250 g del detergente sintético a analizar a 1 250 ml de etanol y llevar la mezcla a ebullicidon, sometién-
dola, después, a reflujo durante una hora, sin dejar de agitar. Verter la solucién alcohdlica caliente en un filtro
de succidn de poros anchos, llevar a una temperatura de 50 °C y filtrar por succién. Lavar el matraz y el filtro
de succion con unos 200 ml de etanol caliente. Recoger el filtrado y el liquido de lavado en un matraz de filtra-
cion al vacio.

Cuando los productos a analizar sean pastas o liquidos, asegurarse de que la muestra no contenga mds de 55 g
de tensioactivos anidnicos y 35 g de jab6n. Una vez pesada la muestra, evaporar hasta desecaciéon completa.
Disolver el residuo en 2 000 ml de etanol y proceder de nuevo segtin lo indicado mds arriba.

En el caso de polvos de escasa densidad aparente (< 300 gfl), es recomendable aumentar la proporcién de
etanol en la relacién 20:1. Evaporar el filtrado de etanol hasta desecacion completa, preferentemente mediante
un rotavapor. Repetir la operacién si se necesita una mayor cantidad de extracto. Disolver el residuo en
5000 ml de una mezcla de isopropanol/agua.

4.4.3.  Preparacion de las columnas de intercambio iénico

COLUMNA DE INTERCAMBIO CATIONICO

Colocar 600 ml de resina intercambiadora de cationes (4.3.6) en un vaso de 3 000 ml y cubrir afiadiendo
2 000 ml de 4cido clorhidrico (4.3.8). Dejar reposar durante un minimo de 2 horas agitando de vez en cuando.

Decantar el dcido y transferir la resina a la columna (4.3.12) mediante agua desionizada. En la columna se
colocard un tapon de lana de vidrio desionizada.

Lavar la columna con agua desionizada a una velocidad de flujo de 10-30 ml/min hasta que el efluente esté
exento de cloruros.

Desplazar el agua con 2 000 ml de una mezcla de isopropanol/agua (4.3.3) a una velocidad de flujo de 10—
30 ml/min. La columna de intercambio estard lista para la operacion.

COLUMNA DE INTERCAMBIO ANIONICO

Colocar 600 ml de resina intercambiadora de aniones (4.3.7) en un vaso de 3 000 ml y cubrirla afiadiendo
2 000 ml de agua desionizada.

Dejar en espera la resina durante, al menos 2 horas, para que se hinche.

Transferir la resina a la columna mediante agua desionizada. En la columna se colocard un tapén de lana de
vidrio desionizada.

Lavar la columna con una solucién 0,3 M de bicarbonato de amonio (4.3.5) hasta que quede exenta de
cloruros, para lo cual se requerirdn unos 5000 ml de solucién. Lavar a continuacién con 2 000 ml de agua
desionizada. Desplazar el agua con 2 000 ml de una mezcla de isopropanolfagua (4.3.3) a una velocidad de
flujo de 10-30 ml/min. Una vez finalizados estos preparativos, la columna de intercambio estard en la forma
OH y lista para la operacién.
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4.4.4.

4.4.5.

5.1.

Procedimiento de intercambio idnico

Conectar las columnas intercambiadoras colocdndolas de forma que la columna de intercambio cati6nico se
encuentre por encima de la columna de intercambio anidnico.

Llevar las columnas a la temperatura de 50 °C mediante un termostato.

Calentar 5000 ml del filtrado obtenido en el punto 4.4.2 hasta 60 °C y hacerlo pasar a través de ambas
columnas a una velocidad de flujo de 20 ml/min. Lavar las columnas con 1 000 ml de una mezcla caliente de
isopropanol/agua (4.3.3).

Para obtener los tensioactivos aniénicos (MBAS), se desconectard la columna KAT. Se procederd, entonces, a la
elucion de los dcidos grasos del jabon de la columna KAT mediante 5 000 ml de una solucién de etanol/CO, a

50 °C (4.3.4). El eluyente serd desechado.

A continuacion, se procederd a la elucién de las MBAS de la columna AAT mediante 5 000 ml de solucién de
bicarbonato de amonio (4.3.5). Evaporar el eluyente hasta desecaciéon con un bafio de vapor o en un rotavapor.

Los residuos contienen las MBAS (en forma de sal de amonio) y, en algin caso, productos aniénicos no
tensioactivos que no perjudican el ensayo de biodegradabilidad. Afadir agua desionizada hasta obtener un
volumen preciso y determinar el contenido en MBAS en una fraccion alicuota. La solucién se utilizard como
solucién patrén de los detergentes anidnicos para el ensayo de biodegradabilidad. La solucion deberd mante-
nerse a una temperatura inferior a 5 °C.

Regeneracion de las resinas de intercambio i6nico

El intercambiador de cationes se tirard después de su uso.

La resina de intercambio anidnico se regenera haciendo pasar a través de la columna una cantidad suplemen-
taria de una solucion de bicarbonato de amonio (4.3.5) a una velocidad de flujo de unos 10 ml/min hasta que
el efluente quede exento de tensioactivos anidnicos (ensayo al azul de metileno).

Lavar, a continuacion, el intercambiador de aniones con 2 000 ml de una mezcla de isopropanolfagua (4.3.3).
El intercambiador de aniones podrd utilizarse de nuevo.

Tratamiento preliminar de los tensioactivos no iénicos para el ensayo

Notas preliminares

Tratamiento de las muestras

El tratamiento de los tensioactivos no i6nicos y de los detergentes, previo a la determinacién de la biodegradabi-
lidad primaria por el ensayo de confirmacion, sera el siguiente:

Productos Tratamiento
Tensioactivos no iénicos Sin tratamiento
Detergentes Extraccion alcohdlica seguida de separacion de los
tensioactivos no idnicos mediante intercambio i6nico

El objetivo de la extraccion alcohdlica serd eliminar de los productos comerciales los compuestos insolubles e
inorgdnicos que, en algunas circunstancias, podrian interferir en el ensayo de biodegradabilidad.

Procedimiento de intercambio idnico

Para que los resultados de los ensayos de biodegradabilidad sean correctos, se procederd a aislar y separar los
tensioactivos no i6nicos del jabén y los tensioactivos anidnicos y catidénicos.

Para ello se aplicard una técnica de intercambio i6nico que utilice una resina intercambiadora de aniones macro-
porosa y los agentes de elucién apropiados que permitan la elucién fraccionada. El jabén y los tensioactivos
ani6nicos y no iénicos podrdn, asi, aislarse mediante una tinica operacion.

Control analitico
Después de la homogeneizacion, se determinard el contenido en tensioactivos anidnicos y no iénicos del deter-

gente segiin el método de andlisis de MBAS y de BiAS. El contenido en jabén se determinard segiin un método
apropiado.
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5.2.

5.3.

5.3.9.

5.3.10.

5.3.11.

5.3.12.

5.3.13.

5.3.14.

5.3.15.

5.4.

5.4.1.

Este andlisis del producto serd necesario para calcular las cantidades que se requerirdn para la preparacién de
las dosis destinadas a los ensayos de biodegradabilidad.

No serd imprescindible una extraccion cuantitativa; no obstante, se extraerd, al menos, un 80 % de los tensioac-
tivos no i6nicos. Normalmente, se obtendra un 90 % o mds.

Principio

A partir de una muestra homogénea (polvos, pastas y liquidos desecados), y mediante una extracciéon con
etanol, se obtendrd un extracto que contendrd los tensioactivos, el jabén y otros componentes solubles en
alcohol de la muestra del detergente.

El extracto obtenido con el etanol se evaporard a sequedad y se disolverd en una mezcla de isopropanol/agua; a
continuacion, se hard pasar la solucion resultante a través de un dispositivo mixto de intercambio catidnico
fuertemente dcidofintercambio aniénico macroporoso, llevindose hasta una temperatura de 50 °C. Esta tempe-
ratura serd necesaria para impedir la precipitacion de los dcidos grasos en un medio dcido. Los tensioactivos no
ionicos se extraerdn del efluente por evaporacion.

Los tensioactivos catiénicos susceptibles de perturbar el ensayo de biodegradabilidad y el procedimiento andli-
tico se eliminardn mediante el intercambiador catiénico, colocado por encima del intercambiador aniénico.
Productos quimicos y equipo

Agua desionizada

Etanol, 95 % (v/v) C,H;OH (desnaturalizadores permitidos: metiletilcetona o metanol)

Mezcla de isopropanolfagua (50/50 v/v):

— 50 partes en volumen de isopropanol, CH;CHOH.CH,
— 50 partes en volumen de agua (5.3.1)

Soluci6én de bicarbonato de amonio (60/40 v/v):

0,3 mol de NH,HCO, en 1 000 ml de una mezcla de isopropanol/agua constituida por 60 partes en volumen
de isopropanol y 40 partes en volumen de agua (5.3.1).

Intercambiador catiénico (KAT), fuertemente acido, resistente al alcohol (50-100 mesh)
Intercambiador aniénico (AAT), macroporoso, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) o equivalente
Acido clorhidrico, 10 % HCI (p/p)

Matraz esférico de fondo redondo de 2 000 ml con esmerilado cénico y condensador de reflujo
Filtro de succién de 90 mm de didmetro (que se pueda calentar) para filtros de papel

Matraz de filtracién al vacio de 2 000 ml

Columnas de intercambio con manta calefactora y grifo: tubo interior de 60 mm de didmetro y de 450 mm de
altura (figura 4)

Bafio maria
Estufa de secado al vacio
Termostato

Rotavapor
Extraccion y separacidn de los tensioactivos no idnicos

Preparacion del extracto

La cantidad de tensioactivos necesaria para el ensayo de degradacion serd de unos 25 g de BiAS.

En la preparacion de los extractos para los ensayos de biodegradabilidad, la cantidad de producto a utilizar no
sobrepasard 2 000 g. Por lo tanto, podria ser necesario realizar la operacién varias veces con el fin de obtener

una cantidad suficiente para dichos ensayos.

La experiencia ha demostrado que una serie de extracciones limitadas es preferible a la extraccién de una gran
cantidad de producto de una sola vez.
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5.4.2.

5.4.3.

5.4.4.

5.4.5.

Aislamiento de los componentes solubles en alcohol

Afadir 250 g del detergente sintético a analizar a 1 250 ml de etanol y llevar la mezcla a ebullicion, sometién-
dola, después, a reflujo durante una hora, sin dejar de agitar. Verter la solucién alcohdlica caliente en un filtro
de succion de poros anchos, llevar a una temperatura de 50 °C y filtrar por succién. Lavar el matraz y el filtro
de succién con unos 200 ml de etanol caliente. Recoger el filtrado y el liquido de lavado en un matraz de filtra-
ci6n al vacio.

Cuando los productos a analizar sean pastas o liquidos, asegurarse de que la muestra no contenga més de 25 g
de tensioactivos ani6nicos y 35 g de jabén. Una vez pesada la muestra, evaporar hasta desecacion completa.
Disolver el residuo en 500 ml de etanol y proceder de nuevo segiin lo indicado mds arriba. En el caso de
polvos de escasa densidad aparente (< 300 gfl), es recomendable aumentar la proporcién de etanol en la rela-
cién 20:1.

Evaporar el filtrado de etanol hasta desecacién completa, preferentemente mediante un rotavapor. Repetir la
operacion si se necesita una mayor cantidad de extracto. Disolver el residuo en 5000 ml de una mezcla de
isopropanolfagua.

Preparacion de las columnas de intercambio iénico

COLUMNA DE INTERCAMBIO CATIONICO

Colocar 600 ml de resina intercambiadora de cationes (5.3.5) en un vaso de 3 000 ml y cubrir afiadiendo
2000 ml de dcido clorhidrico (5.3.7). Dejar reposar durante un minimo de 2 horas agitando de vez en cuando.

Decantar el dcido y transferir la resina a la columna (5.3.11) mediante agua desionizada. En la columna se
colocard un tapon de lana de vidrio desionizada. Lavar la columna con agua desionizada a una velocidad de
flujo de 10-30 ml/min hasta que el efluente esté exento de cloruros.

Desplazar el agua con 2 000 ml de una mezcla isopropanolfagua (5.3.3) a una velocidad de flujo de 10-30 ml/
min. Una vez finalizados estos preparativos, la columna de intercambio estard lista para la operacion.

COLUMNA DE INTERCAMBIO ANIONICO

Colocar 600 ml de resina intercambiadora de aniones (5.3.6) en un vaso y cubrirla afiadiendo 2 000 ml de
agua desionizada. Dejar en espera la resina durante, al menos 2 horas, para que se hinche. Transferir la resina a
la columna mediante agua desionizada. En la columna se colocard un tapén de lana de vidrio desionizada.

Lavar la columna con una solucién 0,3 M de bicarbonato de amonio (5.3.4) hasta que quede libre de cloruros,
para lo cual se requerirdn unos 5000 ml de solucién. Lavar a continuacién con 2 000 ml de agua desioni-
zada.

Desplazar el agua con 2 000 ml de una mezcla isopropanol/agua (5.3.3) a una velocidad de flujo de 10—
30 ml/min. Una vez finalizados estos preparativos, la columna de intercambio estard en forma OH y lista para
la operacion.

Procedimiento de intercambio idnico

Conectar las columnas intercambiadoras colocdndolas de forma que la columna de intercambio catidnico se
encuentre por encima de la columna de intercambio aniénico. Llevar las columnas a la temperatura de 50 °C
mediante un termostato. Calentar 5 000 ml del filtrado obtenido en el punto 5.4.2 hasta 60 °C y hacerlo pasar
a través de ambas columnas a una velocidad de flujo de 20 ml/min. Lavar las columnas con 1 000 ml de una
mezcla caliente de isopropanol/agua (5.3.3).

Para obtener los tensioactivos no idnicos, recoger el eluyente y el liquido de lavado del filtro y evaporarlos hasta
desecacion completa, preferentemente mediante un rotavapor. El residuo contiene el BiAS. Afiadir agua desioni-
zada hasta obtener un volumen preciso y determinar el contenido en BiAS en una fraccion alicuota. La solucién
se utilizard como solucién patrén de los tensioactivos no i6nicos para el ensayo de biodegradabilidad. La solu-
cion deberd mantenerse a una temperatura inferior a 5 °C.

Regeneraci6n de las resinas de intercambio i6nico
El intercambiador de cationes se tirard después de su uso.

La resina de intercambio ani6nico se regenera haciendo pasar a través de la columna aproximadamente 5 000—
6 000 ml de una solucién de bicarbonato de amonio (5.3.4) a una velocidad de flujo de unos 10 ml/min hasta
que el efluente quede exento de tensioactivos anidnicos (ensayo al azul de metileno). Lavar, a continuacion, el
intercambiador de aniones con 2 000 ml de una mezcla de isopropanol/agua (5.3.3). El intercambiador de
aniones podrd utilizarse de nuevo.
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Figura 1

Planta de lodos activados: generalidades

. Recipiente de almacenamiento inicial
. Bomba dosificadora

Cuba de aireacion (capacidad de 3 1)
. Decantador

Bomba de aire comprimido

Colector

. Dispositivo de aireacién de vidrio fritado
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. Caudalimetro

Aire
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Figura 2
Planta de lodos activados: detalle

(dimensiones en milimetros)
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Figura 3

Calculo de la biodegradabilidad. Ensayo de confirmacion
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Figura 4

Columna de intercambio calefactora

(dimensiones en milimetros)
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Figura 5
Equipo para extraccién por arrastre con gas

(dimensiones en milimetros)
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