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REGULAMENTO (CE) N.° 648/2004 DO PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO
de 31 de Marco de 2004
relativo aos detergentes

(Texto relevante para efeitos do EEE)

O PARLAMENTO EUROPEU E O CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA,

Tendo em conta o Tratado que institui a Comunidade Europeia,
nomeadamente o artigo 95.°,

Tendo em conta a proposta da Comissao,

Tendo em conta o parecer do Comité Econdémico e Social
Europeu ('),

Deliberando nos termos do artigo 251.° do Tratado (%),

Considerando o seguinte:

1

As Directivas 73/404/CEE do Conselho, de 22 de
Novembro de 1973, relativa a aproximagdo das legis-
lacdes dos Estados-Membros respeitantes aos deter-
gentes (*), 73/405/CEE do Conselho, de 22 de Novembro
de 1973, relativa a aproximagdo das legislacdes dos
Estados-Membros respeitantes aos métodos de controlo
da biodegradabilidade dos agentes de superficie anio-
nicos (%), 82/242/CEE do Conselho, de 31 de Marco de
1982, relativa a aproximagdo das legislagdes dos
Estados-Membros respeitantes aos métodos de controlo
da biodegradabilidade dos agentes de superficie nio-
-iénicos (), 82/243|CEE, de 31 de Marco de 1982, que
altera a Directiva 73/405/CEE relativa a aproximagcdo das
legislacdbes dos Estados-Membros respeitantes aos
métodos de controlo da biodegradabilidade dos agentes
de superficie aniénicos () e 86/94/CEE do Conselho, de
10 de Marco de 1986, que estabelece a segunda alte-
ragdo da Directiva 73/404/CEE relativa a aproximagdo
das legislacdes dos Estados-Membros respeitantes aos
detergentes (), foram significativamente alteradas em
vérias ocasides, pelo que é conveniente, por motivos de
clareza e eficicia, reformular os actos em questio e
reuni-los num texto Unico. As disposi¢cdes em matéria de
rotulagem relativas aos detergentes e produtos de

(') JO C 95 de 23.4.2003, p. 24.

(%) Parecer do Parlamento Europeu de 10 de Abril de 2003 (ainda ndo

limpeza constantes da Recomendagdo 89/542/CEE da
Comissdo também devem ser incluidas no referido texto
Gnico (5).

Atendendo a que o objectivo do presente regulamento
para assegurar o funcionamento do mercado interno dos
detergentes ndo pode ser suficientemente atingidos pelos
Estados-Membros, na falta de critérios técnicos comuns
na Comunidade e pode, pois, ser melhor alcangado ao
nivel comunitario, a Comunidade pode adoptar medidas
em conformidade com o principio da subsidiariedade
consagrado no artigo 5.° do Tratado. Em conformidade
com o principio da proporcionalidade consagrado no
mesmo artigo, o presente regulamento ndo excede o
necessdrio para atingir aquele objectivo. Um regula-
mento constitui o instrumento juridico adequado,
porque impde directamente aos fabricantes requisitos
concretos que deverdo ser aplicados em simultineo e da
mesma forma em toda a Comunidade. No dominio da
legislacdo técnica, é necessdria uma aplicagdo uniforme
nos Estados-Membros que apenas um regulamento pode
garantir.

E necessiria uma nova defini¢io de detergente que
abranja as utilizacdes equivalentes e corresponda a
evolugdo a nivel dos Estados-Membros.

E necessirio introduzir uma defini¢do de tensoactivo,
que ndo existe na actual legislagdo.

publicado no Jornal Oficial), posicio comum do Conselho de 4 de (5)
Novembro de 2003 (JO C 305 E de 16.12.2003, p. 11) e Posi¢do
do Parlamento Europeu de 14 de Janeiro de 2004 (ainda ndo publi-

cada no Jornal Oficial). Decisdo do Conselho de 11 de Marco de

2004.

() JO L 347 de 17.12.1973, p. 51. Directiva com a tltima redac¢io
que lhe foi dada pelo Regulamento (CE) n.> 807/2003 (JO L 122 de

16.5.2003,

p. 36).

E importante uma descrigio clara e precisa dos tipos de
biodegradabilidade aplicaveis.

(6)  Devem ser adoptadas medidas relativas aos detergentes

() JOL 347 de 17.12.1973, p. 53. Directiva com a redacgio que lhe

foi dada pela Directiva 82/243|CEE (JO L 109 de 22.4.1982, p. 18).

() JOL 109 de 22.4.1982, p. 1.
() JO L 109 de 22.4.1982, p. 18.
() JO L 80 de 25.3.1986, p. 51.

para assegurar o funcionamento do mercado interno e
evitar limitagdes a concorréncia na Comunidade.

() JOL 291 de 10.10.1989, p. 55.
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Tal como confirmado no Livro Branco da Comissio —
Estratégia para a futura Politica dos Quimicos, as
medidas adequadas relativas aos detergentes devem
garantir uma elevada protecdo do ambiente, em especial
do ambiente aqudtico.

Os detergentes e os produtos de limpeza ja se encontram
abrangidos por algumas disposi¢des comunitarias rela-
tivas ao seu fabrico, manuseamento correcto, utilizacio
e rotulagem, particularmente no que se refere as Reco-
mendacdes 89/542/CEE e 98/480/CE da Comissdo, de
22 de Julho de 1998, relativa a um cédigo de boa
pratica ambiental respeitante aos detergentes para a
roupa de uso doméstico (!); a Directiva 1999/45/CE do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 31 de Maio de
1999, relativa a aproximacio das disposi¢des legislativas,
regulamentares e administrativas dos Estados-Membros
respeitantes a classificacdo, embalagem a rotulagem das
preparacdes perigosas (%) ¢ aplicavel aos detergentes.

O cloreto de bis (grupos alquilo de sebo hidrogenado)
dimetilamoénio (DTDMAC) e o nonilfenol (incluindo os
derivados etoxilados APE) constituem substancias priori-
tarias para as actividades de avaliagdo de risco a escala
comunitdria, nos termos do Regulamento (CEE) n.c 793/
93 do Conselho, de 23 de Margo de 1993 relativo a
avaliacdo e controlo dos riscos ambientais associados as
substancias existentes (*), e portanto, se for caso disso,
serdo recomendadas e aplicadas estratégias adequadas
para limitar os riscos de exposicdo a estas substancias no
quadro de outras disposi¢des comunitdrias.

(10) A actual legislagio em matéria de biodegradabilidade dos

tensioactivos nos detergentes cobre apenas a biodegrada-
bilidade primdria (*) e aplica-se unicamente aos tensioac-
tivos anidnicos (°) e ndo-iénicos (°); por conseguinte,
deve ser substituida por nova legislagio que coloque a
ténica na biodegradabilidade final e responda as grandes
preocupacdes ligadas a potencial toxicidade dos metabo-
litos persistentes.

(11)  Para tal, é necessdria a introduc¢do de uma nova série de

ensaios baseados em normas ISO e orientagdes da OCDE
que regulamente a autorizagio directa de colocagdo de
detergentes no mercado.

(12) A fim de obter um nivel elevado de proteccdo do ambi-

ente, os detergentes que ndo cumpram os requisitos esta-
belecidos no presente regulamento ndo devem ser colo-
cados no mercado.

(') JOL 215 de 1.8.1998, p. 73.
() JO L 200 de 30.7.1999, p. 1. Directiva com a redacgdo que lhe foi

dada pela Directiva 2001/60/CE da Comissio (JO L 226 de
22.8.2001, p. 5).

Directivas 73[404/CEE e 86/94/CEE.

Directivas 73[405/CEE e 82/243/CEE.

Directiva 82/242/CEE.

JO L 184 de 17.07.1999, p. 23 (Rectificagio: JO L 269 de
19.10.1999, p. 45) Directiva com a ultima redaccdo que lhe foi
dada pela Directiva 2003/11/CE do Parlamento Europeu e do
Conselho (JO L 42 de 15.2.2003, p. 45).

(13)

(14)

(15)

(16)

(20)

Em 25 de Novembro de 1999, o Comité Cientifico da
Toxicidade, Ecotoxicidade e Ambiente emitiu um parecer
sobre a biodegradabilidade dos tensioactivos em deter-
gentes e a importancia dos métodos de ensaio para o
controlo regulamentar neste dominio.

As actuais exigéncias em matéria de biodegradabilidade
primdria devem ser mantidas a um segundo nivel
hierdrquico e completadas por uma avaliagio dos riscos
suplementar para os tensoactivos que nio passam nos
ensaios de biodegradabilidade final. Além disso, os
tensoactivos que ndo passem nos ensaios de biodegrada-
bilidade primdria ndo podem obter uma autorizagio de
colocagdo no mercado por via de derrogagio.

As exigéncias relativas a biodegradabilidade primadria
devem ser tornadas extensivas a todos os tensoactivos,
nomeadamente catiénicos e anfotéricos, prevendo ao
mesmo tempo a possibilidade de aplicar andlises instru-
mentais nos casos em que ndo sejam adequados esses
métodos de andlise semi-especificos.

A determinagdo dos métodos de ensaio da biodegradabi-
lidade, e o registo de listas de derrogagdes sdo questdes
técnicas que devem ser revistas, tendo em conta os
progressos de ordem técnica, cientifica e regulamentar.

Os dados obtidos através dos métodos de ensaio deverdo
oferecer garantias suficientes da biodegradabilidade
aerdbia dos tensoactivos nos detergentes.

Os métodos de ensaio para controlo da biodegradabili-
dade dos tensioactivos nos detergentes podem produzir
resultados varidveis. Nesses casos, é necessdrio completd-
-los por avaliacdes adicionais, a fim de determinar os
riscos representados pela sua continua utilizacdo.

Devem, igualmente, estabelecer-se disposicdes relativas a
colocagio no mercado, em casos excepcionais, de
tensoactivos em detergentes que ndo tenham passado
nos ensaios de biodegradabilidade final, tendo em conta
todas as informagOes relevantes, a fim de garantir a
proteccdo do ambiente e numa base caso a caso.

As medidas necessarias a aplicacdo do presente regula-
mento serdo aprovadas nos termos da Decisio 1999/
[468/CE do Conselho, de 28 de Junho de 1999, que fixa
as regras de exercicio das competéncias de execugdo atri-
buidas a Comissdo (’).

() JOL 184 de 17.7.1999, p. 23.



lhe foi dada pelo Regulamento (CE) n.> 807/2003.

() JOL 227 de 8.9.1993, p. 9.

(*) JOL 161 de 29.6.1994, p. 3.

() JOL 15 de 17.1.1987, p. 29. Directiva com a redac¢do que lhe foi
dada pela Directiva 1999/11/CE da Comissio (JO 177 de
23.3.1999, p. 8).

(9 JO L 50 de 20.2.2004, p. 44.

() JOL 50 de 20.2.2004, p. 28.

(®) JOL 145 de 11.6.1988, p. 35. Directiva com a tltima redacgio que
lhe foi dada pela Directiva 1999/12/CE da Comissdo (JO L 77 de
23.3.1999, p. 22).
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(21) Deve-se recordar que outra legislagio horizontal que (24)  As autoridades competentes dos Estados-Membros
prevé a possibilidade de proibi¢do ou limitagdo da intro- devem ter a possibilidade de aplicar medidas de controlo
dugdo no mercado e da utilizacio de substancias peri- aos detergentes colocados no mercado, mas devem evitar
gosas abrangidas pelo presente regulamento é aplicavel a repeticio de ensaios realizados pelos laboratorios
aos tensoactivos nos detergentes, nomeadamente a competentes.
Directiva 76/769/CEE do Conselho de 27 de Julho de
1976, relativa a aproximacdo das disposigdes legislativas,
regulamentares e administrativas dos Estados-Membros
respeitantes a limitagao da CE)lo.cagao no merc§d0 ¢ d.a (25) Devem ser mantidas as disposi¢des em matéria de rotu-
utilizado de algumas substancias e preparagoes peri- lagem dos detergentes, nomeadamente as disposicdes da
gosas ('), a Directiva 67/548/CEE do Conselho, de 27 de 8 clere ; 1 POSIE
1 - Lo Recomendacdo 89/542/CEE, incluidas no presente regu-
Junho de 1967, relativa a aproximacgdo das disposi¢des y gy — )
A A . lamento a fim de atingir o objectivo de actualizar as
legislativas, regulamentares e administrativas respeitantes e .
s P s regras sobre os detergentes. E introduzida rotulagem
a classificagdo, embalagem e rotulagem de substancias (fica destinada a inf id b
. 2}, a Directiva 93/67|CEE da Comissio, de 20 especifica destinada a informar os consumidores sobre as
perigosas (), a Directiva a "-onlssao, de substancias utilizadas em perfumaria e os agentes
de Julho de 1993, que estabelece principios para a
o~ . . conservantes presentes nos detergentes. O pessoal
avaliacdo dos riscos para o homem e para o ambiente 21 s ; .
A o ; médico deve ter a possibilidade de obter junto do fabri-
das substincias notificadas em conformidade com a . : . .
o ) cante, mediante pedido, uma listagem exaustiva de todos
Directiva 67/548/CEE do Conselho (}) ou o Regulamento . : 1
os ingredientes de um detergente, que o auxilie nas suas
(CEE) n.2 793/93 do Conselho, e o Regulamento (CE) n.2 investigagdes sobre a relagio de causalidade entre o
1488/94 da Comissdo, de 28 de Junho de 1994, que gase gdo de cau -
. s . desenvolvimento de uma reaccio alérgica e a exposigdo
estabelece os principios para a avaliacdo dos riscos para . A <
: - A S a uma determinada substincia quimica, e os Estados-
o homem e para o ambiente associados as substincias ‘Membros devem poder exigir que essa listacem seia
existentes (*); a Directiva 98/8/CE do Conselho, de 16 de p i poder exigit g stagem 5¢)
. AN N também posta a disposi¢io de um organismo ptiblico
Fevereiro de 1998, relativa a colocagao de produtos especifico designado para fornecer essa informagio ao
biocidas no mercado (°), a Directiva 87/18/CEE do Parla- eisoal mé dicog p &
mento Europeu e do Conselho, de 18 de Dezembro de p )
1986, relativa a aproximacdo das disposigdes legislativas,
regulamentares e administrativas respeitantes a aplicacdo
dos principios de boas praticas de laboratério e ao
controlo da sua aplicagdo para os ensaios sobre as (26) Todos os pontos anteriores remetem para a necessidade
substancias quimicas (), a Directiva 88/320/CEE, do de nova legislagio que substitua a existente. Nédo
Conselho, de 7 de Junho de 1988, relativa a inspecgdo e obstante e por um periodo ndo superior a dezoito meses,
verificagdo das boas préticas de laboratério (BPL) (), a os Estados-Membros podem continuar a aplicar a legis-
Directiva 86/609/CEE do Conselho, de 24 de Novembro lagdo em vigor.
de 1986, relativa a aproximacdo das disposicdes legisla-
tivas, regulamentares, e administrativas dos Estados-
-Membros respeitantes a protecgio dos animais utilizados
ara fins experimentais e outros fins cientificos (). "
P P 0 (27)  Os anexos técnicos do presente regulamento devem ser
adaptados nos termos do n.° 2 do artigo 12.°
(22) Deve ser da responsabilidade do fabricante nio colocar
no mercado os detergentes que ndo cumpram o disposto
no presente regulamento e manter a disposi¢do das auto-
r1dadess nacionais - as fichas técnicas para todas as (28) Os detergentes que cumpram o disposto no presente
substancias e preparagdes cobertas por este regulamento; regulamento devem poder ser colocados no mercado,
esta responsabilidade deve ser extensivel aos tensoactivos sem prejuizo de outras disposicdes comunitérias perti-
que ndo tenham passado nos ensaios referidos no anexo nentes.
L.
(23)  Os fabricantes devem ter a possibilidade de solicitar uma
derrogacdo & Comissdo e esta deve ter a possibilidade de (29)  E necessdria uma cldusula de salvaguarda para assegurar
conceder essa derrogacdo nos termos do n.° 2 do artigo a proteccio humana e do ambiente contra os riscos
120 imprevistos dos detergentes.
(") JO L 262 de 27.9.1976, p. 201. Directiva com a ultima redac¢io
que lhe foi dada pela Directiva 2003/53/CE do Parlamento Europeu
e do Conselho (JO L 178 de 17.7.2003, p. 24).
() JO L 196 de 16.8.1967, p. 1. Directiva com a tltima redaccdo que (30)  Os ensaios especificados para a biodegradabilidade dos

tensoactivos devem ser realizados em laboratérios que
obedecam a uma norma internacionalmente reconhe-
cida, nomeadamente a EN/ISO/IEC/17025, ou aos princi-
pios das boas préticas de laboratério. Ndo se justifica
exigir a aplicagdo deste dltimo requisito aos tensoactivos
existentes, na medida em que os ensaios disponiveis a
seu respeito foram realizados antes da entrada em vigor
da norma supramencionada e ainda oferecem um nivel
comparével de qualidade cientifica.
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(1)

(32)

As questdes relativas a biodegradabilidade anaerdbia, a
biodegradabilidade dos principais ingredientes organicos
ndo tensoactivos dos detergentes e ao teor de fosfatos
que ndo sdo tratados no presente regulamento devem ser
analisadas pela Comissdo, que, se for caso disso, deverd
apresentar uma proposta ao Parlamento Europeu e ao
Conselho. Enquanto néo se realizar uma maior harmoni-
zacdo, os Estados-Membros podem manter ou adoptar
regras nacionais sobre estas questdes.

Devem ser revogadas as cinco directivas e a recomen-
dacdo da Comissdo referidas no primeiro considerando,
que o presente regulamento vem substituir,

ADOPTARAM O PRESENTE REGULAMENTO:

1.

Artigo 1.°
Objectivos e ambito de aplicacio

O presente regulamento estabelece regras para assegurar

a livre circulacio dos detergentes e tensoactivos para deter-
gentes no mercado interno e, ao mesmo tempo, garantir um
nivel elevado de protecgdo do ambiente e da sadde humana.

2.

Para o efeito, o presente regulamento harmoniza as

seguintes regras relativas a colocagdo no mercado de deter-
gentes ¢ de tensoactivos para detergentes:

biodegradabilidade dos tensoactivos nos detergentes;

restricdes ou proibicdes de tensoactivos por motivos de
biodegradabilidade;

rotulagem suplementar dos detergentes incluindo fragran-
cias alergénicas; e

informagdo que os fabricantes devem manter a disposi¢do

das autoridades competentes dos Estados-Membros e do
pessoal médico.

Artigo 2.0

Definicdes

Para efeitos do presente regulamento, entende-se por:

1.

«Detergente», qualquer substincia ou preparagio que
contenha sabdo efou outros tensioactivos e se destine a
processos de lavagem e limpeza. Os detergentes podem
adoptar qualquer forma (liquida, em pd, em pasta, barra,
pastilha, formas moldadas, etc.) e ser comercializados para
aplicagbes domésticas, institucionais, ou industriais, ou
neles utilizados.

Sdo considerados detergentes outros produtos como os
seguintes:

— «Preparagdo auxiliar de lavagem», destinada a demolha
(pré-lavagem), ao enxaguamento ou ao branqueamento
de roupa, roupa de casa, etc.;

— «Amaciador de roupa», destinado a modificar o toque
dos tecidos em processos complementares a lavagem;

— «Preparagdo de limpeza», destinada aos produtos de
limpeza doméstica multi-usos efou a limpeza de outras
superficies  (por exemplo, materiais, produtos,
maquinas, aparelhos mecanicos, meios de transporte e
equipamento conexo, instrumentos, aparelhos, etc.);

— «Outras preparacdes de limpeza e lavagem», destinadas
a qualquer outro processo de lavagem e limpeza.

. «Lavagem», a limpeza de roupa, tecidos, loica e outras

superficies duras;

. «Limpeza, o termo utilizado na acep¢do da norma EN ISO

862;

. «Substancia», os elementos quimicos e seus compostos no

seu estado natural ou tal como obtidos por qualquer
processo de producio, contendo qualquer aditivo
necessario para preservar a estabilidade do produto efou
qualquer impureza derivada do processo de producio,
com excepg¢do de qualquer solvente que possa ser separado
sem afectar a estabilidade da substdncia nem alterar a sua
composicao;

. «Preparagdo», a mistura ou solucdo composta por duas ou

mais substancias;

. «Tensoactivo», qualquer substincia efou preparagdo orga-

nica utilizada nos detergentes, que tenha propriedades
tensoactivas e que seja constituida por um ou mais grupos
hidréfilos e por um ou mais grupos hidréfobos de natu-
reza e dimensdes tais que lhes permitam reduzir a tensdo
superficial da dgua, e formar monocamadas de dispersio
ou adsor¢do na interface dgua/ar, e formar emulsdes efou
microemulsdes efou micelas, e adsor¢do nas interfaces
gua/solido;

. «Biodegradacdo primdria», a alteracdo estrutural (transfor-

magdo) de um tensoactivo por microrganismos, tendo por
resultado a perda das suas propriedades tensoactivas
devido a degradagdo da substancia de base e a consequente
perda da propriedade tensoactiva medida através dos
métodos de ensaio previstos no anexo II;

. «Biodegradacio aerdbia final», o nivel de biodegradacio

alcancado quando o tensioactivo é totalmente degradado
por microrganismos na presenca de oxigénio, tendo por
resultado a sua decomposi¢do em didxido de carbono,
dgua e sais minerais de quaisquer outros elementos
presentes (mineralizagdo), medidos através dos métodos de
ensaio previstos no anexo IIl, e em novos constituintes
celulares microbianos (biomassa);

. «Colocagdo no mercado», a introdu¢do de um produto no

mercado comunitdrio e consequente disponibilizacio a
terceiros, a titulo oneroso ou gratuito. A importagdo para
o territério aduaneiro comunitdrio é considerada uma
colocagdo no mercado;
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10. «Fabricante», a pessoa singular ou colectiva responsivel
pela colocagdo de um detergente ou tensoactivo para deter-
gentes no mercado; é nomeadamente considerado fabri-
cante o produtor, o importador, o embalador por conta
prépria ou qualquer outra pessoa que altere as caracteris-
ticas de um detergente ou de um tensoactivo para deter-
gentes, ou que crie ou altere a sua rotulagem. Ndo é consi-
derado fabricante o distribuidor que ndo altere as carac-
teristicas, a rotulagem ou a embalagem de um detergente
ou de um tensoactivo para detergentes salvo no caso de
agir como importador.

11. «Pessoal médico» o médico habilitado ou a pessoa que
trabalha sob a sua orientacdo, que dispensa cuidados a
doentes, faz diagndsticos, ministra tratamentos e que se
encontre obrigado a sigilo profissional;

12. «Detergente industrial e institucionaly, o detergente desti-
nado a lavagem e a limpeza fora da esfera doméstica, efec-
tuada por pessoal especializado que utiliza produtos
especificos.

Artigo 3.

Colocacio no mercado

1. Ao serem colocados no mercado os detergentes e tensoac-
tivos para detergentes mencionados no artigo 1. devem
respeitar as condigdes, as caracteristicas e os limites previstos
no presente regulamento e nos seus anexos e, sempre que perti-
nente, na Directiva 98/8/CE e em qualquer outra legislacdo
comunitdria aplicdvel. Os tensoactivos que também sejam
substincias activas na acepgdo da Directiva 98/8/CE e que
sejam usados como desinfectantes ficam isentos do disposto
nos anexos II, III, IV e VIII do presente regulamento desde que:

a) Constem das listas dos anexos I ou I-A da Directiva 98/8/CE

b) Sejam constituintes de produtos biocidas autorizados nos
termos artigo 15.° da Directiva 98/8/CE, ou

¢) Sejam constituintes de produtos biocidas permitidos ao
abrigo de medidas transitérias ou sujeitos ao programa de
trabalho de 10 anos previsto no artigo 16.° da Directiva 98
/8/CE.

Os referidos tensoactivos sdo, em contrapartida, considerados
desinfectantes e os detergentes em cuja composi¢do sdo utili-
zados ficam sujeitos as disposi¢des em matéria de rotulagem
dos desinfectantes constantes do anexo VII-A do presente regu-
lamento.

2. Os fabricantes de detergentes efou de tensoactivos para
detergentes devem estar estabelecidos na Comunidade.

3. Os fabricantes sdo responsdveis pela conformidade dos
detergentes e dos tensoactivos para detergentes com as dispo-
sicdes do presente regulamento e dos respectivos anexos.

Artigo 4.°

Limitacdes com base na biodegradabilidade dos

tensioactivos

1. Nos termos do presente regulamento, os tensoactivos e os
detergentes que contenham tensoactivos que respeitem os crité-
rios de biodegradabilidade aerdbia final previstos no anexo III
podem ser colocados no mercado sem mais limitacdes em
matéria de biodegradabilidade.

2. Se um detergente contiver tensoactivos cujo nivel de
biodegradabilidade aerdébia final seja inferior ao fixado no
anexo III, os fabricantes de detergentes industriais ou institucio-
nais que contenham tensoactivos efou de tensoactivos para
detergentes industriais ou institucionais poderdo pedir uma
derrogacdo. O pedido de derrogagio deve ser feito e decidido
nos termos dos artigos 5.2, 6. ¢ 9.°

3. Deve ser medido o nivel de «biodegradabilidade priméria»
de todos os tensoactivos de detergentes que ndo tenham
passado nos ensaios de «biodegradabilidade aerébia final». Ndo
serdo concedidas derrogagdes aos tensoactivos de detergentes
cujo nivel de «biodegradabilidade primdria» seja inferior ao
fixado no anexo 1II.

Artigo 5.°
Concessdo de uma derrogagio

1. O fabricante deve pedir a derrogacdo mediante a apresen-
tagdo de um pedido as autoridades competentes do Estado-
-Membro correspondente, mencionadas no n.° 1 do artigo 8.0 ¢
a Comissdo, juntamente com as provas relativas aos critérios
mencionados no n.e 1 do artigo 6. Os Estados-Membros
podem fazer depender o pedido de derrogacdo do pagamento
de uma taxa a respectiva autoridade competente. Quando
existe, essa taxa serd cobrada de uma forma ndo discriminatéria
e ndo pode exceder o custo do processamento do pedido.

2. Os pedidos devem incluir uma ficha técnica com todas as
informagdes e justificacdes necessdrias para avaliar os aspectos
de seguranca relacionados com a utilizagdo especifica dos
tensoactivos nos detergentes que ndo cumpram os limites de
biodegradabilidade previstos no anexo III.

Além dos resultados dos ensaios previstos no anexo III, a ficha
técnica deve incluir informagdes e os resultados dos ensaios,
nos termos dos anexos 1l e IV.

Os ensaios previstos no ponto 4 do anexo IV devem ser efec-
tuados segundo uma abordagem caso a caso. Essa abordagem
deve ser definida num documento de orientacdo técnica a
adoptar nos termos do n.° 2 do artigo 12.° até 8 de Abril de
2007. O referido documento de orientacdo técnica deve igual-
mente especificar, quando adequado, os ensaios aos quais
devem ser aplicados os principios das boas priticas de labora-
torio.
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3. As autoridades competentes dos Estados-Membros que
recebam pedidos de derrogagdo nos termos dos n 1 e 2,
devem analisd-los, verificar se preenchem as condigdes de
derrogagdo e comunicar os resultados a Comissdo dentro de
seis meses a contar da recep¢do do pedido completo.

Quando o considerem necessario, para a avaliacdo do risco que
uma substidncia efou uma preparagio possa representar, as
autoridades competentes de um Estado Membro devem dentro
de trés meses a contar da recep¢do do pedido solicitar infor-
magdes suplementares e ensaios de verificacdo efou de confir-
magdo para as substancias efou preparagdes ou os respectivos
produtos de transformacdo de que tenham sido notificadas ou
sobre as quais tenham recebido informacdes ao abrigo do
presente regulamento. O prazo para a apreciagdo do dossier
pela autoridade competente do Estado Membro sé comeca a
contar depois de o dossier ter sido completado com as infor-
magdes suplementares solicitadas. Se dentro de 12 meses ndo
for prestada a informagdo pedida, o pedido serd considerado
incompleto e, portanto, invalido. Nesse caso, ndo é aplicdvel o
n.° 2 do artigo 6.°

Se se pretenderem mais informagdes sobre metabolitos, devem
ser usadas estratégias de ensaio escalonadas para garantir a
méxima utilizagdo de ensaios in vitro e outros métodos de
ensaio que ndo envolvam animais.

4. Com base, nomeadamente, na avaliagio efectuada pelo
Estado-Membro, a Comissdo pode conceder uma derrogagio,
nos termos do n.° 2 do artigo 12.°. Se necessdrio, antes de
conceder a derrogagdo, a Comissdo deverd efectuar uma
avaliagdo suplementar dos aspectos mencionados no n. 3,
devendo tomar uma decisio dentro de 12 meses a contar da
recepgdo da avaliagdo do Estado Membro, excepto no caso dos
n.> 4 e 6 do artigo 5.° da Decisdo 1999/468|CE em que o
periodo é de 18 meses.

5. Essas derrogacdes podem permitir, limitar ou restringir
severamente a colocagdio no mercado e a utilizacdo dos
tensioactivos como ingredientes nos detergentes, dependendo
dos resultados da avaliacdo complementar dos riscos, definida
no anexo IV. Essas derrogagdes podem incluir um periodo de
reducdo progressiva da colocagdo no mercado e da utilizagio
de tensioactivos como ingredientes nos detergentes. A
Comissdo pode reexaminar uma derrogacdo se dispuser de
informagdes que justifiquem uma revisdo importante da ficha
técnica incluida no pedido de derrogagdo. Para o efeito, o fabri-
cante deve fornecer a Comissdo, a pedido desta, uma ficha
técnica actualizada sobre as questdes mencionadas no ponto 2
do Anexo IV. Com base nestas informacdes actualizadas, a
Comissdo pode prorrogar, alterar ou anular a derrogagdo. Os
n.> 1 a4 e 6 do presente artigo e o artigo 6.° aplicam-se com
as necessdrias adaptagdes.

6. A Comissdo deve publicar a lista de tensoactivos que
tenham beneficiado de uma derrogagdo, juntamente com as
respectivas condi¢des ou limitacdes de utilizagdo, nos termos
do anexo V.

Artigo 6.°
Condigdes para a concessdo da derrogacio

1. Sempre que a Comissdo pondere conceder uma derro-
gacdo, deve fazé lo nos termos do n.° 2 do artigo 12.°, com
base nos seguintes critérios:

— Utilizagdo em aplicagdes pouco disseminadas, ao invés da
utilizagdo em aplica¢des muito disseminadas;

— Utilizagdo em aplicacdes industriais ou institucionais especi-
ficas, exclusivamente;

— O risco para o ambiente e a satide colocado pelo volume de
vendas e por a utilizagdo no territério da Comunidade ser
reduzido em comparagdo com os beneficios socioecond-
micos, nomeadamente a seguranga dos alimentos e os
padrdes de higiene.

2. Enquanto a Comissdo ndo tiver decidido sobre o pedido
de derrogagdo, o tensioactivo em causa pode continuar a ser
colocado no mercado e utilizado, desde que o fabricante possa
demonstrar que esse tensoactivo jd estava a ser utilizado no
mercado comunitdrio a data de entrada em vigor do presente
regulamento e que o pedido de derrogacio foi efectuado no
prazo de dois anos a contar dessa data.

3. Se recusar o pedido de derrogacdo, a Comissdo deverd
fazé-lo no prazo de 12 meses a contar da recepcio da avaliacdo
efectuada por um Estado-Membro nos termos do n.° 3 do
artigo 5., excepto no caso dos n.> 4 e 6 do artigo 5.0 da
Decisdo 1999/468/CE em que o periodo ¢ de 18 meses. A
Comissdo pode instituir um periodo de transicio durante o
qual a colocagdo no mercado e a utilizagdo do tensoactivo em
causa serdo progressivamente reduzidas. Esse periodo de tran-
sicdo ndo pode ser superior a dois anos a contar da data da
decisdo da Comisséo.

4. A Comissdo deve publicar no anexo VI a lista de tensioac-
tivos identificados como ndo conformes com o presente regula-
mento.

Artigo 7.0
Ensaios de tensoactivos

Todos os ensaios mencionados nos artigos 3.° e 4.° e nos
anexos II, III, IV e VIII devem ser realizados segundo as normas
referidas no ponto 1 do anexo I e os requisitos aplicaveis aos
ensaios nos termos do n.° 5 do artigo 10.> do ( CEE) n.> 793/
/93. Para este efeito, é suficiente aplicar a norma EN ISO/IEC ou
os principios das boas praticas de laboratdrio, excepto no caso
dos ensaios para os quais é obrigatério aplicar os principios das
boas praticas de laboratério. Sempre que os tensioactivos sejam
utilizados em detergentes que tenham sido colocados no
mercado antes da entrada em vigor da norma supramencio-
nada, poderdo aceitar-se, caso a caso, ensaios existentes que
tenham sido realizados com os melhores conhecimentos cien-
tificos disponiveis e a niveis compardveis com os das normas
mencionadas no anexo I. O fabricante ou o Estado-Membro
podem submeter a apreciagdo da Comissdo qualquer caso rela-
tivamente ao qual existam davidas ou litigios. Esta tomard uma
decisdo nos termos do n.° 2 do artigo 12.°



8.4.2004

Jornal Oficial da Unido Europeia

L 104)7

Artigo 8.°
Obrigacdes dos Estados-Membros

1. Os Estados-Membros devem nomear a ou as autoridades
competentes responsaveis pela comunicagdo e pelo intercimbio
de informagdes relativas a gestdo do presente regulamento e
comunicar a Comissio o nome e endereco completos dessas
autoridades.

2. Cada Estado-Membro deve notificar os outros Estados-
-Membros e a Comissdo da lista de laboratérios autorizados, e
respectivas normas e enderecos completos, habilitados a efec-
tuar os ensaios exigidos pelo presente regulamento. Os Estados-
-Membros devem fazer prova da competéncia dos laboratérios
supramencionados segundo a norma EN ISO/IEC 17025
mencionada no ponto 1 do anexo 1. Este requisito serd conside-
rado preenchido se o Estado-Membro tiver verificado a confor-
midade dos laboratérios com os principios das boas praticas de
laboratério nos termos do artigo 2.° da Directiva 88/320/CEE.

3. Quando a autoridade competente de um Estado-Membro
tenha motivos fundamentados para considerar que um labora-
tério aprovado ndo cumpre as normas a que se refere o n.° 2,
deve submeter a questdo ao Comité previsto no artigo 12.° Se a
Comissdo determinar que o laboratdrio carece da competéncia
exigida no n.° 2, o nome do referido laboratério aprovado sera
suprimida da lista mencionada no n.c 4. E aplicdvel o disposto
no n.° 2 do artigo 15.°, excepto no caso dos laboratérios que
afirmem cumprir os requisitos das boas prdticas de laboratério,
aos quais serdo aplicdveis as disposicdes em matéria de incum-
primento dos artigos 5.° e 6.° da Directiva 88/320/CEE.

4. A Comissdo publicard anualmente no Jornal Oficial da
Unido Europeia a lista das autoridades competentes mencionadas
no n. 1 e dos laboratérios aprovados mencionados no n.° 2
quando tenha havido alteragdes.

Artigo 9.0
Informacdes a fornecer pelos fabricantes

1. Sem prejuizo do disposto no artigo 17.° da Directiva
1999/45/CE, os fabricantes que coloquem no mercado as
substancias efou preparacdes abrangidas pelo presente regula-
mento devem manter a disposi¢do das autoridades competentes
dos Estados-Membros:

— informag¢des sobre um ou mais resultados dos ensaios
previstos no anexo III;

— relativamente aos tensoactivos que ndo passado nos ensaios
previstos no anexo IIl e para os quais tenha sido pedida
uma derrogagdo nos termos do artigo 5.

i) uma ficha técnica sobre os resultados dos ensaios
previstos no anexo II,

ii) uma ficha técnica sobre os resultados dos ensaios e as
informagdes previstas no anexo IV.

2. Sempre que as substincias efou as preparagdes abrangidas
pelo presente regulamento sejam colocadas no mercado, o
fabricante serd responsével pela correcta realizacdo dos ensaios
adequados supramencionados. O fabricante deve ainda disponi-
bilizar documentacio sobre os ensaios realizados, que
demonstre o cumprimento do presente regulamento e
demonstre que pode beneficiar dos direitos de propriedade rela-
tivos aos resultados do ensaio, desde que estes ndo sejam ji do
dominio publico.

3. Os fabricantes que coloquem no mercado as preparagdes
abrangidas pelo presente regulamento devem, mediante pedido,
por a disposi¢io do pessoal médico, sem demora e a titulo
gratuito, uma ficha de informagdo onde se enumerem todos os
ingredientes, nos termos do capitulo C do anexo VIL

Isto sem prejuizo do direito de um Estado-Membro solicitar
que a ficha de informagdo seja acessivel a um organismo
publico especifico incumbido pelo Estado-Membro de fornecer
as referidas informagdes ao pessoal médico.

O organismo publico especifico e o pessoal médico devem
manter a confidencialidade das informagdes contidas na ficha e
s6 devem usé-las para fins médicos.

Artigo 10.°
Medidas de controlo

1. As autoridades competentes dos Estados-Membros
podem, se for caso disso, aplicar todas as medidas necessdrias
de controlo aos detergentes colocados no mercado que
garantam a conformidade do produto com o presente regula-
mento. Os métodos de referéncia sdo os métodos de ensaio e
de andlise mencionados no anexo VIII. Estas medidas de
controlo ndo devem obrigar os fabricantes a repetir ensaios que
tenham sido realizados por laboratérios que preencham as
condi¢des do n.° 2 do artigo 8.°, ou a pagar quaisquer ensaios
repetidos ou suplementares, sempre que o ensaio inicial tenha
atestado que os detergentes ou os tensoactivos utilizados como
ingredientes nos detergentes cumprem o disposto no presente
regulamento.

2. Quando subsista a ddvida de que os ensaios efectuados de
acordo com os métodos previstos nos anexos II, III, IV ou VIII
tenham produzido resultados positivos falsos, as autoridades
competentes do Estado-Membro devem notificar a Comisséo,
que deverd verificar esses resultados e tomar as medidas
necessdrias, nos termos do n.° 2 do artigo 12.°

Artigo 11.°

Rotulagem

1. O disposto no presente artigo ndo prejudica as dispo-
sicdes relativas a classificacdo, embalagem e rotulagem de
substincias e preparagdes perigosas previstas na Directivas 67/
[548|CEE e 1999/45/CE.
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2. Nas embalagens de venda dos detergentes ao consumidor
devem figurar em caracteres legiveis, visiveis e indeléveis as
seguintes indicacdes:

a) A denominacio e a denominagdo comercial do produto;

b) A denominacio, a denominag¢do comercial ou a marca
comercial e o endereco completo e niimero de telefone do
responsavel pela colocacdo do produto no mercado;

¢) O endereco, o eventual endereco electronico e o nimero de
telefone onde pode ser obtida a ficha de informagio
mencionada no n.° 3 do artigo 9.°

Estas mesmas indica¢des devem constar dos documentos de
acompanhamento dos detergentes transportados a granel.

3. A embalagem de detergentes deve indicar o contetido, de
acordo com as especificagdes previstas no capitulo A do anexo
VII, bem como as instru¢des de utilizagdo e, quando necessario,
as precaugOes especiais.

4. Além disso, a embalagem de detergentes vendidos ao
publico em geral para utilizagio como detergentes para roupa
deve ostentar as informagdes previstas no capitulo B do anexo
VIL

5. Quando um Estado-Membro exija no seu territorio a rotu-
lagem na lingua ou linguas nacionais, o fabricante e o distri-
buidor devem cumprir esse requisito relativamente as infor-
magdes especificadas nos n. 3 e 4.

6. O disposto nos n.* 1 a 5 ndo prejudica as normas nacio-
nais existentes que proibem que as embalagens de venda ao
consumidor possam ostentar representacdes graficas de frutos
que possam induzir o utilizador em erro quanto a utilizagdo de
produtos liquidos.
Artigo 12.°
Comité

1. A Comissdo ¢ assistida por um Comité.

2. Sempre que se faga referéncia ao presente niimero, sio
aplicdveis os artigos 5.° e 7. da Decisdo 1999/468/CE, tendo-
-se em conta o disposto no seu artigo 8.°

O prazo previsto no n.° 6 do artigo 5.° da Decisio 1999/468/
|CE é de trés meses.

3. O comité aprovard o seu regulamento interno.

Artigo 13.°
Adaptagio dos anexos

1. As alteragdes necessdrias para adaptar os anexos devem
ser adoptadas nos termos do n.° 2 do artigo 12.° e, sempre que
possivel, baseadas em normas europeias.

2. Em especial, as altera¢des ou os aditamentos necessarios a
aplicacdo das regras do presente regulamento aos detergentes a
base de solventes devem ser aprovados nos termos do n.° 2 do
artigo 12.°

Artigo 14.°
Cléusula de livre circulacio

Os Estados-Membros ndo podem proibir, restringir ou impedir
a colocagdo no mercado de detergentes efou tensoactivos para
detergentes que cumpram o disposto no presente regulamento
por razdes previstas no presente regulamento.

Enquanto ndo se realizar uma maior harmonizagio, os Estados-
-Membros podem manter ou adoptar regras nacionais sobre a
utilizagdo de fosfatos nos detergentes

Artigo 15.°
Cldusula de salvaguarda

1. Se um Estado-Membro tiver razdes fundamentadas para
considerar que um determinado detergente, embora conforme
com as disposicdes do presente regulamento, representa um
risco para a seguranga ou a satide dos seres humanos ou dos
animais ou um risco para o ambiente, esse Estado-Membro
poderd, temporariamente, proibir, ou submeter a condigdes
especiais, a colocacdo no mercado desse detergente no seu terri-
torio.

Desse facto informard imediatamente a Comissdo e os outros
Estados-Membros, especificando os motivos da sua decisdo.

2. Consultados os Estados-Membros ou, se for caso disso, o
comité técnico ou cientifico competente da Comissdo, serd
adoptada uma decisdo sobre o assunto no prazo de noventa
dias, nos termos do n.° 2 do artigo 12.°

Artigo 16.°
Revisdo

1. Até 8 de Abril de 2007, a Comissdo deve proceder a uma
avalia(;éo e apresentar um relatério e, se necessdrio, uma
proposta legislativa sobre a utilizagdo de fosfatos, tendo em
vista a sua eliminacdo progressiva ou a sua restri¢io a apli-
cagdes especificas.

2. Até 8 de Abril de 2009, a Comissdo deve rever a apli-
cagdo do presente regulamento, com particular incidéncia na
biodegradabilidade dos tensioactivos, avalid-lo, apresentar um
relatério e, se necessario, uma proposta legislativa sobre:

— a biodegradagdo anaerébica

— a biodegradacdo dos principais ingredientes orginicos ndo
tensioactivos dos detergentes.
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Artigo 17.°

Legislacio revogada
1. Sdo revogadas as seguintes directivas, com efeitos a
contar de 8 de Outubro de 2005:
Directiva 73/404/CEE;
Directiva 73/405/CEE;
Directiva 82/242/CEE;
Directiva 82/243/CEE e
Directiva 86/94/CEE.

2. E revogada a Recomendacio 89/542/CEE com efeitos a
contar de 8 de Outubro de 2005.

3. As referéncias as directivas acima revogadas devem ser
entendidas como sendo feitas ao presente regulamento.

4. Na data de entrada em vigor do presente regulamento, os
Estados-Membros devem revogar as respectivas disposi¢des
legislativas, regulamentares e administrativas aprovadas nos
termos das directivas referidas no n.> 1 ou da recomendacdo
referida no n.° 2.

Artigo 18.°

Sangoes
1.  Até 8 de Outubro de 2005, os Estados-Membros devem
adoptar:

— medidas legais ou administrativas adequadas em caso de
violagdo do disposto no presente regulamento e

— sanc¢des proporcionadas, eficazes e dissuasivas aplicdveis a
esse incumprimento.

Incluem-se aqui medidas que permitam aos Estados-Membros
apreender remessas de detergentes que ndo cumpram o
disposto no presente regulamento.

2. Os Estados-Membros devem informar imediatamente a
Comissdo desse facto.
Artigo 19.°
Entrada em vigor

O presente regulamento entra em vigor em 8 de Outubro de
2005.

O presente regulamento é obrigatério em todos os seus elementos e directamente aplicdvel em

todos os Estados-Membros.

Feito em Estrasburgo, em 31 de Margo de 2004.

Pelo Parlamento Europeu
O Presidente
P. COX

Pelo Conselho
O Presidente
D. ROCHE
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ANEXO 1

Normas de acreditagio, boas priticas de laboratério e proteccio dos animais aplicdveis aos laboratérios compe-
tentes e autorizados para prestar o servico necessirio a verificagio da conformidade dos detergentes com os
requisitos do presente regulamento e dos seus anexos

1. Normas aplicdveis aos laboratdrios:
EN ISO[IEC 17025, requisitos gerais relativos a competéncia dos laboratérios de ensaio e de calibragdo;
Directiva 2004/10/CE.
Directiva 86/609/CEE do Conselho.
2. Normas aplicdveis ao nivel dos organismos de acreditagio e das autoridades responsdveis pela vigildncia das boas prdticas de

laboratério:

EN 45003, sistema de acreditagdo de laboratérios de calibragdo e de ensaio, requisitos gerais relativos ao funciona-
mento e ao reconhecimento;

Directiva 2004/9/CE.
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ANEXO II

METODOS DE ENSAIO DE «BIODEGRADABILIDADE PRIMARIA» PARA TENSOACTIVOS EM DETER-
GENTES

A biodegradabilidade primdria é medida calculando o nivel residual dos tensoactivos de base nas dguas biodegradadas. O
presente anexo inicia-se com uma lista dos métodos de ensaio comuns a todas as classes de tensoactivos, enumerando
seguidamente nos capitulos A a D os procedimentos de ensaio analitico especificos para cada classe de tensoactivo.

O critério de aprovacdo do ensaio de biodegradabilidade primdria corresponde a um nivel minimo de 80 %, medido em
conformidade com os métodos de ensaio seguintes.

O método de referéncia para o ensaio laboratorial dos tensoactivos ao abrigo do presente regulamento baseia-se no
ensaio de confirmacdo do método OCDE, descrito no capitulo 1 do anexo VIII. Sdo admitidas alteracdes ao ensaio de
confirmagdo, desde que sejam conformes & norma EN ISO 11733.

METODOS DE ENSAIO

(1) Método OCDE, publicado no relatério técnico da OCDE de 11 de Junho de 1976, intitulado Proposta de método
para a determinagdo da biodegradabilidade dos agentes tensoactivos nos detergentes sintéticos (Proposed Method for
the Determination of the Biodegradability of Surfactants in Synthetic Detergents).

(2) Método utilizado em Franca, aprovado pelo Arrété de 24 de Dezembro de 1987, publicado no Journal Officiel de la
République Frangaise de 30 de Dezembro de 1987, pagina 15385, e pela norma NF 73-260, de Junho de 1981,
publicada pela Association frangaise de normalisation (AFNOR).

(3) Método utilizado na Alemanha, estabelecido pela Verordnung iiber die Abbaubarkeit anionischer und nichtionischer
grenzflichenaktiver Stoffe in Wasch— und Reinigungsmitteln, de 30 de Janeiro de 1977, publicada no Bundesgesetz-
blatt de 1977, parte I, pagina 244, descrito no Regulamento que altera o Regulamento de 4 de Junho de 1986,
publicado no Bundesgesetzblatt de 1986, parte I, pagina 851.

(4) Método utilizado no Reino Unido, denominado Porous Pot Test e descrito no relatério técnico n.° 70 (1978) do
Water Research Centre.

(5) Ensaio de confirmagdo incluido no método OCDE, descrito no capitulo 1 do anexo VIII (incluindo eventuais alte-
racdes das condicdes operacionais, de acordo com a proposta da norma EN ISO 11733). Este serd também o método
de referéncia adoptado para a resolugdo de litigios.

A. METODOS ANALITICOS PARA TENSOACTIVOS ANIONICOS

A determinacdo dos tensoactivos anidnicos nos ensaios deve ser efectuada pela andlise que utiliza azul de metileno como
substancia activa (MBAS), de acordo com o critério estabelecido no capitulo 2 do anexo VIIL.No caso dos tensoactivos
aniénicos que ndo apresentam reac¢do no método MBAS supramencionado, ou se, por motivos de eficiéncia ou
precisdo, tal se afigurar mais adequado, podem aplicar-se métodos especificos de andlise instrumental, como a cromato-
grafia liquida de alta resolucdo (HPLC) ou a cromatografia gasosa (GC). O fabricante deve fornecer as autoridades compe-
tentes dos Estados-Membros, a pedido destas, amostras-padrdo do tensioactivo puro em causa.

B. METODOS ANALITICOS PARA TENSOACTIVOS NAO-IONICOS

A determinagdo dos tensoactivos ndo-iénicos nos ensaios deve ser efectuada pelo método que utiliza bismuto como
substancia activa (BiAS), de acordo com o procedimento analitico estabelecido no capitulo 3 do anexo VIIL

No caso dos tensoactivos ndo-idnicos que ndo apresentam reacgdo no método BiAS supramencionado, ou se, por
motivos de eficiéncia ou precisdo, tal se afigurar mais adequado, podem aplicar-se métodos especificos de andlise instru-
mental como a cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC) ou a cromatografia gasosa (GC). O fabricante deve
fornecer as autoridades competentes dos Estados-Membros, a pedido destas, amostras-padrdo do tensoactivo puro em
causa.

C. METODOS ANALITICOS PARA TENSOACTIVOS CATIONICOS

A determinacdo dos tensoactivos catidnicos nos ensaios deve ser efectuada pela andlise que utiliza azul de disulfina como
substincia activa (DBAS), de acordo com os seguintes procedimentos DBAS:

O método utilizado na Alemanha, (1989) DIN 38 409 — Ausgabe: 1989-07.

No caso dos tensoactivos catiénicos que ndo apresentam reac¢do no método de ensaio supramencionado, ou se, por
motivos de eficiéncia ou precisio, tal se afigurar mais adequado, podem aplicar-se métodos especificos de andlise instru-
mental como a HPLC ou a GC. O fabricante deve fornecer as autoridades competentes dos Estados-Membros, a pedido
destas, amostras-padrdo do tensoactivo puro em causa.



L 104/12 Jornal Oficial da Unido Europeia 8.4.2004

D. METODOS ANALITICOS PARA TENSIOACTIVOS ANFOTERICOS

A determinagdo dos tensoactivos anfotéricos deve ser efectuada através de anilise, utilizando os procedimentos
seguintes:
1. Em caso de auséncia de tensoactivos cationicos:

O método utilizado na Alemanha, (1989) DIN 38 409-Teil 20.

2. Nos restantes casos:
Método Orange II (Boiteux, 1984).

No caso dos tensoactivos anfotéricos que ndo apresentam reac¢do nos ensaios supramencionados, ou se, por motivos
de eficiéncia ou precisdo, tal se afigurar mais adequado, podem aplicar-se métodos especificos de andlise instrumental
como a HPLC ou a GC. O fabricante deve fornecer as autoridades competentes dos Estados-Membros, a pedido destas,
amostras-padrdo do tensoactivo puro em causa.
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ANEXO 111

METODOS DE ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE FINAL (MINERALIZACAO) PARA TENSIOACTIVOS

EM DETERGENTES

A. O método de referéncia para o ensaio laboratorial da biodegradabilidade final ao abrigo do presente regulamento
deve basear-se no ensaio do CO, pela técnica de headspace descrito na norma EN ISO 14593: 1999.

Os tensioactivos nos detergentes serdo considerados biodegraddveis se o nivel de biodegradabilidade (mineralizacio)
medido em conformidade com um dos seguintes cinco ensaios (*) for, no minimo, de 60 % no prazo de vinte e oito
dias:

1.

Norma EN ISO 14593: 1999. Qualidade da dgua. — Avaliagdo da biodegradabilidade aerébia final dos compostos
organicos em meio aquoso — Método por andlise de carbono inorganico em recipientes estanques (ensaio do
CO, pela técnica de headspace). Nao deve efectuar-se a pré-adaptagdo. O periodo dos dez dias ndo é aplicdvel.
(Método de referéncia).

. Método descrito no anexo V.C.4.C da Directiva 67/548|CEE [ensaio de Sturm modificado de libertacdo de diéxido

de carbono (CO,)]. Ndo deve efectuar-se a pré-adaptacdo. O periodo dos dez dias ndo ¢ aplicavel.

. Método descrito no anexo V.C.4.E da Directiva 67/548/CEE (ensaio em frasco fechado). Ndo deve efectuar-se a

pré-adaptagdo. O periodo dos dez dias ndo ¢é aplicavel.

. Método descrito no anexo V.C.4.D da Directiva 67/548/CEE (ensaio de respirometria manométrica). Nao deve

efectuar-se a pré-adaptacdo. O periodo dos dez dias ndo é aplicével.

. Método descrito no anexo V.C.4.F da Directiva 67/548/CEE (ensaio do MITI-Ministério do Comércio Internacional

e da Inddstria do Japdo). Ndo deve efectuar-se a pré-adaptagdo. O periodo dos dez dias ndo é aplicavel.

B. Em funcdo das caracteristicas fisicas do tensoactivo, pode utilizar-se um dos métodos infra, mediante justificacio
adequada (?). Convém notar que o critério de aprovacdo de, pelo menos, 70 % destes métodos deve considerar-se
equivalente ao critério de aprovagdo de, pelo menos, 60 % referido nos métodos enumerados no capitulo A, supra. A
adequagdo da escolha dos métodos seguidamente enumerados deve ser decidida caso a caso, em conformidade com

o

1.

Nota:

artigo 5.° do presente regulamento.

Método descrito no anexo V.C.4.A da Directiva 67/548|CEE (ensaio de reducio gradual do carbono organico
dissolvido (COD)). Nédo deve efectuar-se a pré-adaptagdo. O periodo dos dez dias ndo é aplicavel. O critério de
aprovacdo relativo a biodegradabilidade, determinada de acordo com o ensaio, deve ser de, pelo menos, 70 % no
prazo de vinte e oito dias.

. Método descrito no anexo V.C.4.B da Directiva 67/548|CEE (ensaio de despiste da OCDE modificado de redugdo

gradual do COD). Nio deve efectuar-se a pré-adaptagdo. O periodo dos dez dias ndo ¢é aplicavel. O critério de
aprovacdo relativo a biodegradabilidade, determinada de acordo com o ensaio, deve ser de, pelo menos, 70 % no
prazo de vinte e oito dias.

Os métodos supracitados, constantes da Directiva 67/548/CEE do Conselho, podem também ser consultados na
publicagio Classification, Packaging and Labelling of Dangerous Substances in the European Union. Parte 2:
Testing Methods, Comissdo Europeia, 1997. ISBA 92-828-0076-8.

(") Estes cinco ensaios sio considerados os mais adequados para tensoactivos.

(%) Os métodos DOC podem ter resultado sobre a remocio e ndo sobre a biodegradabilidade final. O ensaios de respirometria manomé-
trica e o ensaio Miti ndo sdo adequados em determinadas circunstancias, uma vez que a elevada concentracdo inicial de ensaio pode
ter efeitos de inibigdo.
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ANEXO IV
AVALIACAO DE RISCOS COMPLEMENTAR PARA OS TENSOACTIVOS NOS DETERGENTES

No caso dos tensoactivos relativamente aos quais existe uma avaliagdo de riscos ambientais efectuada no dmbito da
Directiva 93/67|CEE, do Regulamento (CEE) n.> 793/93 ou do Regulamento (CE) n.° 1488/94 e dos documentos de
orientacdo técnica, a avaliacdo de riscos correspondente serd tida em conta juntamente com a avaliagdo complementar
de riscos realizada ao abrigo do presente regulamento.

Caso seja provavel a produgdo de metabolitos persistentes, a avaliagdo de riscos complementar efectuada no ambito do
presente Regulamento deve ser tida em conta no contexto das avaliagdes realizadas em conformidade com a Directiva
93/67/CEE ou o Regulamento (CEE) n.° 793/93. Tal facto deve ser determinado caso a caso, nomeadamente com base
nos resultados dos ensaios referidos na parte 3 do presente anexo.

O estudo deverd abranger o compartimento ambiental aqudtico. O Comité referido no artigo 12.° poderd solicitar,
consoante o caso, informacdes adicionais relativas a avaliagdes de riscos especificos que suscitem preocupagdes. As infor-
macdes adicionais podem abranger outras componentes ambientais, nomeadamente lamas de depuragdo e solos. Deve
ser adoptada uma abordagem caso a caso no que se refere as informagdes necessdrias para o dossier técnico referido nos
artigos 5.0 ¢ 9.0 Esse dossier deve conter, pelo menos, as informacdes descritas nos pontos 1, 2 e 3 infra.

Todavia, para reduzir a0 minimo os ensaios e especialmente para evitar ensaios desnecessdrios em animais, os estudos
adicionais enumerados no ponto 4.2.2 s6 devem ser pedidos nos casos em que essas informagdes sejam necessarias e

proporcionadas. Em caso de diferendo quanto a extensdo das informagdes suplementares exigidas, pode ser tomada uma
decisdo de acordo com o n.° 2 do artigo 12.°

Como referido no artigo 13.°, as orientagdes para a adopcdo de decisdes de derrogagdo incluidas no presente anexo
podem ser adaptadas de acordo com as necessidades, com base na experiéncia acumulada.

1. Identificagdo do tensoactivo (em conformidade com o disposto no anexo VILA da Directiva 67/548/CEE do Conselho.)
1.1. Denominacao

1.1.1. Denominagdes de acordo com a nomenclatura da [UPAC

1.1.2. Outras denominagdes

1.1.3. Ndmero CAS e denominacio CAS (se disponivel)

1.1.4. Namero Einecs (') ou Elincs (%) (se disponivel)

1.2.  Férmula molecular e formula estrutural

1.3.  Composi¢do do tensoactivo

2. Informagdes sobre o tensoactivo
2.1.  Quantidades do tensoactivo utilizado em detergentes

2.2.  As informagdes fornecidas sobre o uso mencionadas na presente secgdo devem ser suficientes para permitir efec-
tuar uma estimativa aproximada mas realista da fun¢do, bem como da exposi¢do ambiental ao tensoactivo em
causa decorrente da utilizacdo do mesmo em detergentes. As informacdes podem abranger os seguintes aspectos:

— importéncia da aplicagdo (valor socioeconémico);

— condigdes de utilizagdo (cendrio de descarga);

— volume de utilizago;

— existéncia de alternativas e respectiva adequacio (desempenho e consideragdes de ordem econdémica);

— avaliacdo das informagdes ambientais pertinentes.

3. Informagdo sobre possiveis metabolitos persistentes

Devem fornecer-se informacdes sobre a toxicidade das dguas de ensaio. Se ndo se dispuser de dados sobre a iden-
tificacdo dos residuos, poderd solicitar-se a informacdo mencionada no ponto 4.2.1 infra, dependendo do risco
potencial, da importancia e da quantidade do tensoactivo utilizado nos detergentes. Caso esta informacdo seja
contraditoria, poderd tomar-se uma decisdo nos termos do n.° 2 do artigo 12.°

(') Inventario Europeu das Substancias Comerciais Existentes.

(3 Lista Europeia das Substancias Quimicas Notificadas.
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4.1.
4.1.1.

4.2.

Nota:

Estudos suplementares
Ensaios de biodegradabilidade
Indculo previamente adaptado

Qualquer dos ensaios descritos no anexo IIl pode utilizar um inéculo previamente adaptado, de modo a demons-
trar a importancia da adaptagdo prévia para o tensoactivo.

. Ensaios de biodegradabilidade inerente

Deve incluir-se, pelo menos, um dos ensaios a seguir referidos:

— método descrito no anexo V.C.12 da Directiva 67/548/CEE (ensaio SCAS modificado);

— método descrito no anexo V.C.9 da Directiva 67/548/CEE (Zahn-Wellens).

A reprovagdo no ensaio de biodegradabilidade inerente indica um potencial de persisténcia que, em termos gerais,
pode considerar-se suficiente para proibir a colocagdo no mercado do tensoactivo em questdo excepto nos casos

em que os critérios estabelecidos no artigo 6.°, indiquem que ndo existe justificacio para ndo conceder uma
derrogacio.

. Ensaios de biodegradabilidade por simulagdo com lamas activadas

Devem incluir-se os seguintes ensaios:

— método descrito no anexo V.C.10 da Directiva 67/548/CEE (incluindo eventuais alteracdes das condicdes
operacionais, de acordo com a norma EN ISO 11733).

A reprovagdo no ensaio de simulagdo da biodegradabilidade com lamas activadas indica um potencial de liber-
tagdo dos metabolitos no tratamento dos efluentes que pode ser considerado, em termos gerais, como prova da
necessidade de uma avaliacdo de riscos mais completa.

Ensaio da toxicidade das dguas dos ensaios de biodegradabilidade

A informacio sobre a toxicidade das dguas de ensaio deve referir-se a:

. Informagdo quimica e fisica, como:

— identificagdo do metabolito (e dos meios analiticos utilizados para a sua obtencdo);

— propriedades fisico-quimicas fundamentais (solubilidade em dgua, coeficiente de parti¢do octanol/dgua (Log
Po|w, etc.).

. Efeitos em organismos. Ensaios a efectuar de acordo com os principios das boas priticas de laboratdrio.

Peixes: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.1 da Directiva 67/548/CEE

Daphnia: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.2 da Directiva 67/548/CEE

Algas: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.3 da Directiva 67/548/CEE

Bactérias: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.11 da Directiva 67/548/CEE
. Biodegradacio

Bidtica: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.5 da Directiva 67/548/CEE

Abiodtica: recomenda-se o ensaio descrito no anexo V.C.7 da Directiva 67/548/CEE. As informagdes a fornecer
terdo em conta o potencial de bioconcentragio dos metabolitos e a sua particio na fase sedimentar.

Além disso, caso haja suspeitas de que alguns metabolitos possuem uma acgdo de perturbacdo do sistema endé-
crino, recomenda-se que se determine se podem resultar em efeitos nocivos, logo que se encontrem disponiveis
protocolos validados para a avaliagdo desse tipo de efeitos.

Os ensaios supracitados podem também ser consultados na publicagdo Classification, Packaging and Labelling of
Dangerous Substances in the European Union. Parte 2: Testing Methods, Comissdo Europeia, 1997. ISBN 92-828-
-0076-8.
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ANEXO V
LISTA DE TENSOACTIVOS QUE SAO OBJECTO DE DERROGACAO

Por derrogacdo, os seguintes tensoactivos de detergentes que passem nos ensaios previstos no anexo Il mas nio nos
ensaios previstos no anexo Il podem ser colocados no mercado nos termos do artigo 5. e do n.° 2 do artigo 12.°

Denominagio segundo a

nomenclatura da IUPAC Numero EINECS ou ELINCS Ntimero e denominagdo CAS Limitagdes

O Einecs (European Inventory of Existing Commercial Substances) é o inventdrio europeu de substancias existentes no
comércio. Este inventdrio contém a lista definitiva de todas as substancias que se considera existirem no mercado comu-
nitdrio em 18 de Setembro de 1981.

A ELINCS ¢€ a lista das novas substancias definidas na Directiva 92/32/CEE do Conselho, de 30 de Abril de 1992, que
altera pela sétima vez a Directiva 67/548/CEE, relativa a aproximacdo das disposi¢des legislativas, regulamentares e
administrativas respeitantes a classificagdo, embalagem e rotulagem das substancias perigosas (!).

ANEXO VI
LISTA DE TENSOACTIVOS DE DETERGENTES CUJA UTILIZACAO £ PROIBIDA OU RESTRINGIDA

Os tensoactivos de detergentes seguintes foram identificados como ndo conformes as disposicdes do presente regula-
mento:

Denominaco segundo a

nomenclatura da JTUCPAC Namero EINECS ou ELINCS Nimero e denominacio CAS Limitagdes

O «EINECS» (European Inventory of Existing Chemical Substances) é o inventdrio europeu de substancias existentes no
comércio. Este inventdrio contém a lista definitiva de todas as substincias que se considera existirem no mercado comu-
nitdrio em 18 de Setembro de 1981.

A ELINCS» ¢ a lista das novas substancias definidas na Directiva 92/32/CEE.

(') JOL 154 de 5.6.1992, p. 1.
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ANEXO VII
ROTULAGEM E FICHA DE INFORMA(;AO RELATIVA AOS INGREDIENTES

A. Rotulagem do conteddo

As seguintes disposi¢des em matéria de rotulagem sdo aplicdveis as embalagens dos detergentes vendidos ao publico em
geral.

As seguintes gamas de percentagem, em massa:
— inferior a 5 %,

— igual ou superior a 5 %, mas inferior a 15 %,
— igual ou superior a 15 %, mas inferior a 30 %,

— 30 % e superior,

serdo utilizadas para indicar o contetido dos constituintes definidos a seguir, quando forem adicionados numa concen-
tragdo superior a 0,2 % em massa:

— fosfatos,

— fosfonatos,

— tensoactivos anionicos,

— tensoactivos cationicos,

— tensoactivos anfotéricos,

— tensoactivos nao-ionicos,

— agentes de branqueamento a base de oxigénio,
— agentes de branqueamento a base de cloro,
— EDTA e respectivos sais,

— (NTA) écido nitrilotriacético e respectivos sais,
— fendis e fendis halogenados,

— paradiclorobenzeno,

— hidrocarbonetos aromaticos,

— hidrocarbonetos alifdticos,

— hidrocarbonetos halogenados,

— sabio,

— zeolitos,

— policarboxilatos.

As seguintes categorias de constituintes, caso sejam adicionadas, devem ser mencionadas independentemente da sua
concentragao:

— enzimas,
— desinfectantes.
— branqueadores 6pticos,

— perfumes.

Os agentes conservantes, caso sejam adicionados, devem ser mencionados independentemente da sua concentragio,
recorrendo, sempre que possivel, a nomenclatura comum estabelecida no artigo 8.° da Directiva 76/768/CEE do
Conselho, de 27 de Julho de 1976, relativa a aproximagdo das legislagdes dos Estados-Membros respeitantes aos
produtos cosméticos ().

Caso sejam adicionadas como tal, em concentragdes superiores a 0.01 % em massa, as substancias alergénicas utilizadas
em perfumaria incluidas na lista de substncias da parte 1 do anexo III da Directiva 76/768|CEE, resultante da sua alte-
ragdo pela Directiva 2003/15/CE do Parlamento Europeu e do Conselho (%) de 27 de Fevereiro de 2003, a fim de incluir
os ingredientes alergénicos utilizados em perfumaria da lista elaborada pela primeira vez pelo Comité Cientifico dos
Produtos Cosméticos e dos Produtos Ndo Alimentares (SCCNFP) no seu parecer SCCNFP/0017/98, devem ser mencio-
nadas segundo a nomenclatura dessa Directiva, tal como outras substincias utilizadas em perfumaria que venham a ser
aditadas a parte 1 do anexo I, da Directiva 76/768/CEE pela adaptacio do anexo ao progresso técnico.

(") JO L 262 de 27.9.1976, p. 169. Directiva com a tltima redac¢io que lhe foi dada pela Directiva 2003/16/CE da Comissdo (JO L 46
de 20.2.2003, p. 24)
@ JO L 66 de 11.3.2003, p. 26.
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Se forem ulteriormente estabelecidas pelo SCCNFP limites de concentragdo individuais com base no risco para os ingre-
dientes alergénicos utilizados em perfumaria, a Comissdo propord a adopgdo desses limites de acordo com o n.° 2 do
artigo 12.° em substitui¢do do limite de 0,01 % acima referido.

No que respeita a detergentes destinados a utilizagdo no sector industrial e que ndo sejam disponibilizados ao publico
em geral, as condigdes acima referidas ndo necessitam de ser respeitadas se for fornecida uma informagdo equivalente
através de fichas técnicas de dados, fichas de dados de seguranca ou de outra forma semelhante adequada.

B. Rotulagem da informacio de dosagem

Nos termos do n.c 4 do artigo 11.°, as seguintes disposi¢des em matéria de rotulagem sdo aplicdveis as embalagens dos
detergentes vendidos ao publico em geral. A embalagem de detergentes vendidos ao ptiblico em geral para utilizagdo
como detergentes para a roupa deve ostentar as seguintes informacdes:

— As quantidades recomendadas efou as instrugdes de dosagem expressas em mililitros ou gramas, correspondendo a
carga normal de uma mdquina de lavar, para as categorias de dureza da dgua macia, média e dura e contendo indi-
cagdes para um ou dois ciclos de lavagem.

— Para os detergentes para roupa normal, o nimero de cargas normais de uma méquina de lavar de roupa com «suji-
dade normal» ¢ para os detergentes para roupa delicada, o niimero de cargas normais de uma maquina de lavar de
roupas pouco sujas que podem ser lavadas com o conteddo da embalagem utilizando uma dgua de dureza média,
correspondente a 2,5 milimoles de CaCO, /L.

— Se for fornecido um recipiente de medigdo, este deve ter a indicagdo do seu contetido em mililitros ou gramas, bem
como marcagdes para indicar a dose de detergente adequada para uma carga normal de uma méquina de lavar para
as categorias de dureza da dgua macia, média ou dura.

A carga de referéncia de uma mdquina de lavar é de 4,5 kg de roupa seca para os detergentes para roupas normais e de
2,5 kg para os detergentes para roupas delicadas, em conformidade com as defini¢cdes constantes na Decisdo 1999/476/
|CE da Comissdo, de 10 de Junho de 1999, relativa ao estabelecimento de critérios ecoldgicos para a atribui¢do do rétulo
ecoldgico aos detergentes para roupa ('). Um detergente ¢ considerado detergente para roupas normais, salvo no caso de
o fabricante referir que se destina a tecidos que necessitam de cuidados especiais, isto ¢, lavagem a baixas temperaturas,
fibras e cores delicadas.

C. Ficha de informacio relativa aos ingredientes
As seguintes disposi¢des sdo aplicaveis a lista de ingredientes da ficha de informagdo mencionada no n.° 3 do artigo 9.°
A ficha de informacdo indicard a denominagdo do detergente e do fabricante.

Todos os ingredientes devem ser enumerados, por ordem decrescente de massa, devendo a lista ser subdividida de acordo
com as seguintes gamas de percentagem, em massa:

— 10 % e superior,
— igual ou superior a 1 %, mas inferior a 10 %,
— igual ou superior a 0,1 %, mas inferior a 1 %,

— inferior a 0,1 %.
As impurezas ndo serdo consideradas ingredientes.

Para cada ingrediente deverd indicar-se a denominagio quimica comum ou denominagdo IUPAC (), o nimero CAS e,
sempre que possivel, a denominagdo INCI (°) e a denominagdo da Farmacopeia Europeia.

D. Publicagdo da lista de ingredientes

Os fabricantes devem publicar num sitio Internet a ficha de informacdo relativa aos ingredientes acima referida, com
excepgdo das seguintes informagdes:

— as gamas de percentagem em massa,
— os ingredientes dos perfumes e das esséncias,

— os ingredientes dos colorantes.

Esta obrigacdo ndo se aplica aos detergentes industriais ou institucionais que contenham tensioactivos ou aos tensioac-
tivos para detergentes industriais ou institucionais relativamente aos quais exista uma ficha técnica ou uma ficha de segu-
ranga.

(") JO L 187 de 20.7.1999, p. 52. Directiva com a tltima redacgdo que lhe foi dada pela Decisdo 2003/200/CE (JO L 76 de 22.3.2003,
p. 25).

(%) Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada.

(*) International Nomenclature of Cosmetic Ingredients (Nomenclatura Internacional dos Produtos Cosméticos).
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ANEXO VIl

METODOS DE ENSAIO E METODOS ANALITICOS

Os seguintes métodos de ensaio e métodos analiticos sdo aplicdveis aos procedimentos de controlo usados pelos Estados-
-Membros para os detergentes colocados no mercado:

1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.5.

Método de referéncia (teste de confirmagio)

Definicio

Este método descreve um modelo de laboratério da lama activada + decantador secunddrio concebido para
simular uma unidade municipal de tratamento de efluentes. As condi¢des descritas foram retiradas das directivas
anteriores ao presente Regulamento. Poderdo aplicar-se a este método de ensaio condigdes operacionais melho-
radas de acordo com o estado da técnica, tal como previsto na norma EN ISO 11733.

Equipamento necessdrio para a medigio

O método de medicdo tem por base o emprego de uma instalacdo de lama activada, esquematizada na figura 1
e representada de modo mais pormenorizado na figura 2. O equipamento é composto por um recipiente A,
destinado a armazenar as dguas residuais sintéticas, uma bomba doseadora B, uma cuba de arejamento C, um
decantador D, uma bomba de ar comprimido E para reciclar a lama activada e um recipiente F destinado a reco-
lher o efluente tratado.

Os recipientes A e F devem ser em vidro ou em matéria plastica apropriada e ter uma capacidade de, pelo
menos, vinte e quatro litros. A bomba B deve assegurar uma alimentagdo regular do efluente sintético a cuba de
arejamento, a qual, no decurso do funcionamento normal, deve conter trés litros de mistura. Um vidro poroso
G destinado a ventilacdo é suspenso na cuba C no cimo do cone interior desta cuba. A quantidade de ar insu-
flado pelo dispositivo de ventilacdo deve ser controlada por um rotametro H.

Efluente sintético

Para efectuar este ensaio, utiliza-se um efluente sintético. Dissolver, por litro de dgua da torneira:
— 160 mg de peptona;

— 110 mg de extracto de carne;

— 30 mg de ureia CO (NH,),;

— 7 mg de cloreto de sédio (NaCl);

— 4 mg de cloreto de cdlcio (CaCl,.2H,0);

— 2 mg de sulfato de magnésio (MgSO,.7H,0);

— 28 myg de monohidrogenofosfato de potissio (K,HPO,);

— ¢ 10 £1 mg do tensoactivo.

O efluente sintético é preparado todos os dias.

Preparagdo das amostras

Os tensoactivos ndo formulados podem ser experimentados tal como se apresentam. O contetido activo do
tensoactivo deve ser determinado para preparar o efluente sintético (1.3).

Funcionamento da instalagdo

No inicio, enche-se a cuba de ventilagdo C e o decantador D com o efluente sintético. O decantador D deve ser
fixado a uma altura tal que a cuba de arejamento contenha trés litros. A inoculagdo é feita introduzindo 3 ml
de um efluente secunddrio de boa qualidade, recentemente colhido numa instalagdo de tratamento de dguas resi-
duais, essencialmente domésticas. O efluente deve ser mantido em condi¢des aerdbias durante o periodo
compreendido entre a preparacdo das amostras e a utilizacdo. Em seguida pde-se em marcha o dispositivo de
ventilagdo G, a bomba de ar comprimido E e a bomba doseadora B. O efluente sintético deve passar na cuba de
arejamento C ao débito de um litro por hora, o que equivale a um tempo médio de retengdo de trés horas.
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1.6.

1.7.

2.1.

2.2

E necessrio regular o ritmo de arejamento de tal forma que o contetdo da cuba C permanega constantemente
em suspensdo e que o teor em oxigénio dissolvido seja no minimo de 2 mg/l. A formagdo de espuma deve ser
impedida por meios adequados. Ndo se utilizard, contudo, agentes antiespuma que tenham uma ac¢do inibidora
sobre a lama activada ou que contenham tensoactivos. A bomba E deve ser regulada de tal modo que haja na
cuba de arejamento C uma reciclagem continua e regular de lama activada saida do decantador. A lama que se
acumulou no cimo da cuba de arejamento C, no fundo do decantador D ou no circuito de circulagdo, deve ser
reposta em circulacdo pelo menos uma vez por dia por meio de uma escova ou por qualquer outro meio
adequado. Quando a lama ndo decantar, pode favorecer-se a decantagdo, por adi¢do, repetida se necessdrio, de
porgdes de 2 ml de uma solugdo a 5 % de cloreto férrico.

O efluente saido do decantador D € recolhido na cuba F durante vinte e quatro horas; no fim deste perfodo,
retira-se uma amostra depois de se ter procedido a homogeneizagdo da mistura. A cuba F deve entdo ser cuida-
dosamente limpa.

Controlo do equipamento de medigdo
O teor de tensoactivo (em mg/(l) do efluente sintético é determinado imediatamente antes de ser utilizado.

O teor de tensoactivo (em mgfl) da dgua residual recolhida durante vinte e quatro horas na cuba F deve ser
determinado analiticamente pelo mesmo método, imediatamente apds a colheita, caso contrdrio as amostras
deverdo ser conservadas, de preferéncia por congelacdo. A concentracdo deve ser determinada a 0,1 mg/l de
tensioactivo, aproximadamente.

Para verificar o bom andamento da operagdo, mede-se pelo menos duas vezes por semana a caréncia quimica
em oxigénio (CQO) ou em carbono organico dissolvido (COD) do efluente filtrado sobre fibra de vidro e
acumulado na cuba F e do efluente sintético filtrado que é armazenado na cuba A.

A diminuicdo de CQO ou de COD deve estabilizar quando a biodegradagdo didria do tensoactivo for mais ou
menos regular, isto ¢, ao fim do perfodo inicial indicado na figura 3.

O teor em matérias secas minerais da lama activada contida na cuba de arejamento deve ser determinado duas
vezes por semana em g/l. Se ultrapassar 2,5 g/l, é necessario eliminar o excesso de lama activada.

O ensaio de biodegradabilidade ¢é efectuado a temperatura ambiente; esta temperatura deve ser estdvel e mantida
entre 19 e 24 °C.
Cdlculo da biodegradabilidade

A percentagem de biodegradabilidade do tensoactivo deve ser calculada diariamente a partir do teor em
tensoactivo expresso em mg/l do efluente sintético e da dgua residual correspondente, recolhida na cuba F.

Os valores assim obtidos devem ser representados graficamente como ¢é indicado na figura 3.

A biodegradabilidade do tensoactivo ¢é calculada através da média aritmética dos valores obtidos no decurso dos
vinte ¢ um dias seguintes ao perfodo inicial, prazo durante o qual a biodegradacdo deve ser regular ¢ a insta-
lagdo deve ter funcionado sem qualquer perturbagdo. Em caso algum deve a duracdo do perfodo inicial ultra-
passar seis semanas.

Os valores didrios da biodegradabilidade devem ser calculados com uma aproximagio de 0,1 %, mas o resultado
final é arredondado ao nimero inteiro mais préximo.

Em certos casos, a frequéncia das colheitas pode ser diminuida, mas, para calcular a média, serdo utilizados os

resultados de pelo menos catorze colheitas repartidas pelo perfodo de vinte e um dias seguinte ao periodo
inicial.

Determinagdo dos tensioactivos aniénicos no ensaio de biodegradabilidade

Principio

O método baseia-se no facto de o corante catiénico, que é o azul de metileno, produzir com os tensoactivos
aniénicos sais azuis (MBAS) que podem ser extraidos com cloroférmio. A fim de evitar interferéncias, a
extrac¢do é primeiramente efectuada a partir de uma solucdo alcalina e o extracto é em seguida agitado com
uma solugdo 4cida de azul de metileno. A absorvéncia da fase orgdnica separada é medida por fotometria no
comprimento de onda de absor¢do maxima de 650 nm.

Reagentes e equipamento
Solugdo tampao pH 10

Dissolver 24 g de monohidrogenocarbonato de sédio NaHCO, para andlise e 27 g de carbonato de sédio
anidro (Na,CO,) para andlise em dgua desionizada e diluir a 1 000 ml.
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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.

Solugdo neutra de azul de metileno

Dissolver 0,35 g de azul de metileno para andlise em dgua desionizada e diluir a 1 000 ml. Preparar a solucdo
pelo menos vinte e quatro horas antes da utilizacio. A absorvéncia da fase cloroférmio do ensaio em branco,
comparada a do clorof6rmio puro, ndo deve ultrapassar 0,015 para 1 cm de espessura da camada a 650 nm.
Solucdo 4cida de azul de metileno

Dissolver 0,35 g de azul de metileno para andlise em 500 ml de dgua desionizada e misturar com 6,5 ml de
H,SO, (d=1,84 g/ml). Diluir para 1 000 ml com 4dgua desionizada. Preparar a solu¢do pelo menos vinte e
quatro horas antes da utilizagdo. A absorvéncia da fase cloroférmio do ensaio em branco, comparada a do
cloroférmio puro, ndo deve ultrapassar 0,015 para 1 cm de espessura da camada a 650 nm.

Cloroférmio (triclorometano) CHCl, para andlise, recentemente destilado

Estermetilico do dodecilbenzeno de dcido sulfénico

Solucdo de hidréxido de potdssio no etanol (KOH 0,1 M)

Etanol puro (C,H,OH)

Acido sulfdrico (H,SO, 0,5 M)

Solugdo de fenolftaleina

Dissolver 1 g de fenolftaleina em 50 ml de etanol e adicionar 50 ml de dgua desionizada agitando continua-
mente. Eliminar por filtracdo todo o precipitado obtido.

Acido cloridrico e metanol: 250 ml de dcido cloridrico concentrado para andlise e 750 ml de metanol
Ampola de decantagdo de 250 ml

Frasco graduado de 50 ml

Frasco graduado de 500 ml

Frasco graduado de 1 000 ml

Baldo de fundo redondo com esmerilado em vidro, condensador de refluxo de 250 ml; esferas de vidro para
facilitar a ebulicio

Medidor de pH
Fotémetro para medidas a 650 nm, com cuvetes de 1 a 5 cm

Papel filtro qualitativo

Meétodo
As amostras destinadas a andlise ndo devem ser colhidas através duma camada de espuma.

Depois de ter sido cuidadosamente limpa com édgua, a aparelhagem utilizada para a andlise deve ser inteira-
mente lavada com uma solucdo de dcido cloridrico e de metanol (2.2.10) e depois com dgua desionizada antes
da utilizacdo.

Filtrar os efluentes de entrada e de saida da instalagio com lama activada a examinar imediatamente apds a
amostragem. Eliminar os primeiros 100 ml dos filtrados.

Colocar um volume medido da amostra, neutralizado se necessdrio, numa ampola de decantacdo de 250 ml
(2.2.11.). O volume da amostra deve conter entre 20 e 150 pg de MBAS. Para um teor mais baixo em MBAS,
pode-se utilizar até 100 ml da amostra. Quando se utiliza menos do que 100 ml, diluir a 100 ml com dgua
desionizada. Adicionar a amostra 10 ml da solugdo tampdo (2.2.1.), 5 ml da solugdo neutra de azul de meti-
leno (2.2.2) e 15 ml de cloroférmio (2.2.4.). Agitar a mistura de modo regular e sem excessivo vigor durante
um minuto. Depois da separacdo de fases, deixar passar a camada de cloroférmio numa segunda ampola de
decantacdo contendo 110 ml de dgua desionizada e 5 ml de solucdo dcida de azul de metileno (2.2.3). Agitar a
mistura durante um minuto. Deixar passar a camada de cloroférmio através de um filtro de algoddo hidréfilo
previamente lavado e embebido de cloroférmio num frasco graduado (2.2.12).

Extrair trés vezes as solucdes alcalinas e dcidas, por meio de 10 ml de cloroférmio na altura da segunda e da
terceira extraccdo. Filtrar os extractos combinados de cloroférmio através do mesmo filtro de algoddo hidréfilo
e diluir & marca no frasco de 50 ml (2.2.12) com o cloroférmio utilizado para tornar a lavar o algoddo hidré-
filo. Medir a absorvéncia da solugdo de cloroférmio com um fotémetro a 650 nm em cuvetes de 1 a 5 cm
comparando com a do cloroférmio puro. Fazer um ensaio de dosagem em branco no decurso do método.
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2.4.

2.5.

2.6.

3.1.

3.2.

Curva de afericio

Preparar uma solu¢do de aferi¢do a partir da substincia padrdo de estermetilico do dodecilbenzeno de dcido
sulfénico (tetrapropileno tipo PM 340) ap6s saponificagdo no sal de potdssio. A MBAS ¢é expressa em dodecil-
benzeno sulfonato de sddio (PM 348).

De uma pipeta de pesagem, pesar 400 a 450 mg de estermetilico do dodecilbenzeno de dcido sulfénico (2.2.5.)
a 0,1 mg aproximadamente num baldo de fundo redondo e adicionar 50 ml de solugdo de hidréxido de
potdssio e de etanol (2.2.6.) e algumas bolas de vidro para facilitar a ebulicio. Depois de ter instalado o conden-
sador de refluxo, deixar ferver durante uma hora. Apds arrefecimento, lavar o condensador e o esmerilado com
mais ou menos 30 ml de etanol e adicionar estas lavagens ao contetido do baldo. Titular a solu¢do com écido
sulfarico até a descoloragdo da fenolftaleina. Transferir esta solu¢do para um frasco graduado de 1000 ml
(2.2.14.), diluir até & marca com dgua desionizada e misturar.

Em seguida, volta-se a diluir uma parte desta solu¢do concentrada do tensioactivo. Retirar 25 ml, transferir para
um frasco graduado de 500 ml (2.2.13), diluir até & marca com dgua desionizada e misturar.

Esta solucdo padrdo contém:
E x 1,023 mg MBAS/ml
20000

representando E a massa da amostra em mg.
Para estabelecer a curva de aferi¢do, colher respectivamente 1, 2, 4, 6 ¢ 8 ml da solugdo padrio e diluir cada
uma destas colheitas a 100 ml com 4gua desionizada. Proceder em seguida como ¢ indicado no ponto 2.3,
incluindo um ensaio de dosagem em branco.

Cdlculo dos resultados

A curva de afericdo (2.4) indica a quantidade de tensoactivo anidnico (MBAS) contida na amostra. O teor em
MBAS da amostra ¢ indicado por

mg MBAS x 1000

v = MBAS mg/!

representando: V o volume em ml da amostra utilizada.

Exprimir os resultados em dodecilbenzeno sulfonato de sédio (PM 348).

Expressdo dos resultados

Exprimir os resultados em MBAS mg/l aproximado a 0,1 mg.
Determinacido dos tensoactivos ndo-iénicos nas dguas dos ensaios de biodegradabilidade

Principio

Os tensoactivos sdo concentrados e isolados por via gasosa. Na amostra utilizada, a quantidade do tensoactivo
ndo-ionico deve ser da ordem de 250-800 pg.

O tensoactivo arrastado é dissolvido em acetato de etilo.

Apds a separacdo das fases e evaporacdo do solvente, o tensoactivo ndo-iénico é precipitado numa solugdo
aquosa com o reagente de Dragendorff modificado (KBil, + BaCl, + dcido acético glacial).

O precipitado € filtrado, lavado com o 4cido acético glacial e dissolvido numa solugdo de tartarato de aménio.
O bismuto presente na solugdo ¢ titulado potenciometricamente com uma solugdo de pirrolidinaditiocarbamato
a pH 4-5, utilizando um eléctrodo indicativo de platina polida e um eléctrodo de referéncia de calomelanos ou
de prata/cloreto de prata. O método é aplicdvel aos tensoactivos ndo-idnicos que contenham 6-30 agrupa-
mentos de 6xido de alquileno.

O resultado da titulagdo é multiplicado pelo factor empirico 54, de modo a expressar arbitrariamente?? os resul-
tados em nonilfenol condensado com 10 moles de dxido de etileno (NP 10).

Reagentes e equipamento

Os reagentes devem ser preparados em dgua desionizada.

Acetato de etilo puro, recentemente destilado

Monohidrogenocarbonato de sédio (NaHCO,) para andlise
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3.2.6.1.

3.2.6.2.

3.2.10.

3.2.11.

3.2.12.

3.2.13.
3.2.14.

3.2.15.
3.2.16.
3.2.17.
3.2.18.

3.2.19.
3.2.20.

3.3.

3.3.1.

Acido cloridrico (HCI) diluido (20 ml de 4cido cloridrico para anlise concentrado diluido para 1 000 ml com
dgua)

Metanol para andlise recentemente destilado, conservado num frasco de vidro
Parpura de bromocresol (0,1 g em 100 ml de metanol)

Agente de precipitacdo: o agente de precipitacio ¢ uma mistura de 2 volumes da solu¢do A e 1 volume da
solucdo B. A mistura é conservada num frasco de vidro castanho e pode ser utilizada até uma semana depois da
sua preparacao.

Solugdo A

Dissolver 1,7 g de nitrato bdsico de bismuto para andlise (BiONO,.H,0) em 20 ml de dcido acético glacial e
completar com dgua até 100 ml. Dissolver em seguida 65 g de iodeto de potdssio para andlise em 200 ml de
dgua. Misturar estas duas solugdes num frasco de gargalo estreito com capacidade de 1 000 ml, juntar 200 ml
de dcido acético glacial (3.2.7) e completar com dgua até 1 000 ml.

Solugdo B

Dissolver 290 g de cloreto de bario (BaCl,.2H,0) para andlise em 1 000 ml de dgua.

Acido acético glacial 99-100 % (as concentracdes inferiores ndo convém).

Solugdo de tartarato de aménio: misturar 12,4 g de dcido tartdrico para andlise e 12,4 ml de solugdo aquosa
de amoniaco para andlise (d = 0,910 g/ml) e completar até 1 000 ml com dgua (ou utilizar a quantidade equi-
valente de tartarato de amoénio para andlise).

Diluir o amoniaco: diluir 40 ml de solugdo aquosa de amoniaco para andlise (d = 0,910 g/ml) com dgua até
1000 ml

Tampdo de acetato: dissolver 40 g de hidréxido de sddio sdlido para andlise em 500 ml de dgua num copo e
arrefecer. Juntar 120 ml de dcido acético glacial (3.2.7). Misturar bem, esfriar e transferir para um baldo aferido
com a capacidade de 1 000 ml e ajustar ao traco da afericio com dgua.

Solucio de pirrolidinaditiocarbamato (a seguir denominada «solu¢do de carbato»): dissolver 103 mg de pirrolidi-
naditiocarbamato sédico (C;HNNaS$,.2H,0) em 500 ml de dgua aproximadamente, juntar 10 ml de dlcool n-
-amilico para andlise e 0,5 g de NaHCO, para andlise e completar com dgua até 1 000 ml.

Solugido de sulfato de cobre (para aferimento de 3.2.11.)

SOLUCAO CONCENTRADA

Misturar 1249 g de sulfato de cobre para andlise (CuSO,.5H,0) com 50 ml de dcido sulfdrico 0,5 M e
completar com 4gua até 1 000 ml.

SOLUCAO PADRAO

Misturar 50 ml de solugdo concentrada com 10 ml de H,SO, 0,5 M e completar com dgua até 1 000 ml.
Cloreto de sodio para andlise

Aparelho de extrac¢do a gés (ver figura 5)

O diametro do disco poroso deve ser idéntico ao didmetro interno do cilindro.

Ampola de decantagdo de 250 ml

Agitador magnético com iman de 25-30 mm

Cadinho de Gooch, diametro da base perfurada = 25 mm, tipo G4

Filtros circulares em fibra de vidro de 27 mm de didmetro; didmetro das fibras: 0,53-1,5 pm (da versdo inglesa
consta de 0,3-1,5)

Dois frascos de gargalo estreito vazios com alongas e aro de borracha, de 500 ml e 250 ml respectivamente

Potenciémetro registador equipado de um eléctrodo indicador de platina polido e de um eléctrodo de referéncia
de calomelanos ou prata/cloreto de prata que permita uma escala de medida de 250 mV, e com bureta automa-
tica com capacidade de 20-25 ml, ou dispositivo manual

Método

Concentracdo e separacdo do tensioactivo
Filtrar a amostra aquosa através de um papel filtro qualitativo. Eliminar os primeiros 100 ml do filtrado.

Colocar no aparelho de extraccdo, previamente lavado com acetato de etilo, uma quantidade medida da
amostra, por forma a ter entre 250 e 800 pg de tensoactivo ndo-idnico.
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A fim de melhorar a separagio, juntar 100 g de cloreto de sédio e 5 g de monohidrogenocarbonato de sédio.

Se o volume da amostra ultrapassar os 500 ml, juntar estes sais sob forma sélida no aparelho de extrac¢ido e
dissolvé-los fazendo passar azoto ou ar no aparelho.

Se se utilizar uma amostra de volume mais reduzido, dissolver os sais em 400 ml de dgua, e depois juntd-los
no aparelho de extracgdo.

Juntar dgua até que o nivel atinja a torneira superior.
Juntar com cuidado 100 ml de acetato de etilo na superficie da face aquosa.
Encher o frasco lavador da entrada de gds (azoto ou ar) a dois tergos com acetato de etilo.

Fazer passar no aparelho um débito de gds de 30-60 1/h; o uso de um rotdmetro é recomendado. A taxa de
arejamento deve ser progressivamente aumentada no inicio. O consumo de gés serd regulado de tal forma que
as fases fiquem bem separadas, de modo a limitar a0 minimo a mistura das fases e da solugdo de acetato de
etilo na dgua. Cortar a entrada de gds ao fim de cinco minutos.

Se o volume da fase organica diminuir mais de 20 % por dissolu¢do na dgua, repetir-se-d a operagdo dimi-
nuindo o consumo de gés.

Deitar a fase organica numa ampola de decantacdo. Tornar a deitar no aparelho de extrac¢do a dgua proveni-
ente da fase aquosa que se encontrava na ampola de decantagdo (ndo deve haver mais do que alguns ml). Filtrar
a fase de acetato de etilo através de um papel filtro qualitativo seco, num copo de 250 ml.

Deitar de novo 100 ml de acetato de etilo no aparelho de extrac¢do e fazer passar azoto ou ar durante 5
minutos. Trasfegar a fase orgnica para a ampola de decantacdo utilizada para a primeira separacdo, eliminar a
fase aquosa e fazer passar a fase organica através do mesmo filtro. Lavar a ampola de decantacdo e o filtro, com
cerca de 20 1 de acetato de etilo.

Evaporar o extracto de acetato de etilo até & dessecacdo completa em banho-maria (<sorbonne»). Dirigir uma
ligeira corrente de ar sobre a superficie da solugdo para acelerar a evaporagio.

Precipitacdo e filtragdo

Dissolver o residuo seco referido no ponto 3.3.1 em 5 ml de metanol, juntar 40 ml de dgua e 0,5 ml de HCl
diluido (3.2.3) e agitar a mistura com um agitador magnético.

Juntar a esta solu¢do 30 ml de precipitante (3.2.6) com uma proveta graduada. O precipitado forma-se por
agitacdo. Depois de ter agitado durante dez minutos, deixar repousar a mistura durante pelo menos cinco
minutos.

Filtrar a mistura num cadinho filtrante de Gooch, cuja base é coberta por um filtro em fibra de vidro. Lavar
depois o filtro sob baixa depressdo com cerca de 2 ml de dcido acético glacial. Em seguida, lavar bem o copo,
o magnete e o cadinho com dcido acético glacial (cerca de 40-50 ml). Ndo é necessario transferir quantitativa-
mente sobre o filtro o precipitado que adere as paredes do copo, porque a solugdo do precipitado destinada a
titulagdo ¢é deitada de novo no copo de precipitacdo, sendo o precipitado restante dissolvido em seguida.

Dissolucdo do precipitado

Dissolver o precipitado no cadinho filtrante por adi¢do a quente (cerca de 80 °C) da solucdo de tartarato de
amoénio (3.2.8) em trés fracgdes de 10 ml. Deixar cada fracgdo repousar durante alguns minutos no cadinho
antes de a filtrar para o frasco.

Deitar o contetido do frasco filtrante no copo utilizado para a precipitacdo. Lavar as paredes do copo com
20 ml de solucdo de tartarato para dissolver o resto do precipitado.

Lavar cuidadosamente o cadinho, a alonga e o frasco filtrante com 150-200 ml de dgua e deitar a dgua de
limpeza no copo utilizado para a precipitagdo.
Titulagdo

Agitar a solucdo com um agitador magnético (3.2.16), juntar algumas gotas de ptrpura de bromocresol (3.2.5)
e juntar a solugdo aquosa de amonifaco (3.2.9) até a obtengdo de uma coloracio violeta (a solugdo é inicialmente
ligeiramente 4cida, devido ao residuo do dcido acético utilizado na limpeza).

Juntar em seguida 10 ml de tampdo de acetato (3.2.10), mergulhar os eléctrodos na solugdo e titular potencio-
metricamente com a solucdo de carbato padrdo (3.2.11), mantendo a extremidade da bureta imersa na solugdo.
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3.4.

3.5.

4.1.

A velocidade da titulagio ndo pode ultrapassar 2 ml/minuto.
O ponto de equivaléncia é a interseccdo das tangentes as duas partes da curva do potencial.

Constatar-se-d na ocasido que a inflexdo da curva do potencial se aplana, o que se pode remediar limpando
cuidadosamente o eléctrodo de platina (por polimento com papel abrasivo).

Contraprova da pureza dos reagentes

Simultaneamente, proceder a um ensaio em branco seguindo todo o método com 5 ml de metanol e 40 ml de
dgua conforme as instrugdes definidas no ponto 3.3.2. O ensaio em branco deve ser inferior a 1 ml, caso
contrdrio a pureza dos reagentes (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10), e, nomeadamente, 0 seu teor em metais
pesados, serd suspeita e serd necessdrio substitui-los. Serd tido em consideragio o ensaio em branco no cilculo
dos resultados.

Controlo do factor da «solu¢do de carbato»

Calcular diariamente o factor respeitante a solu¢do de carbato antes da utilizacdo. Para o efeito, titular 10 ml da
solucdo padrdo de sulfato de cobre (3.2.12) com a solugdo de carbato depois da adi¢do de 100 ml de dgua e de
10 ml de tampdo de acetato (3.2.10). Se a quantidade utilizada for igual a a ml, o factor f obtém-se da seguinte
forma:

10

a

e todos os resultados da titulagdo sdo multiplicados por este factor.

f =

Cdlculo dos resultados

Cada tensoactivo ndo-iénico tem o seu proprio factor em fungdo da sua composi¢do, nomeadamente do
comprimento da cadeia de 6xido de alqueno. As concentracdes de tensoactivos ndo-iénicos sdo expressas em
relacdo a uma substancia de referéncia — um nonilfenol com 10 unidades de 6xido de etileno (NP 10) — para
o qual o factor de conversdo ¢ igual a 0,054.

A quantidade de tensoactivo presente nas amostras é expressa como mg de NP 10 gracas a este factor, da
seguinte forma:

0,054 x f x (b—c) = mg de tensoactivo ndo-idnico expresso em mg de equivalente NP 10

representando:

b = o volume da solucio de carbato utilizado para a amostra (ml),

¢ = o volume da solugdo de carbato utilizado para o ensaio em branco (ml),

f

o factor da solugio de carbato.

Expressdo dos resultados

Exprimir os resultados em mg/l sob forma de equivalente NP 10 com aproximacdo a 0,1 mg.
Tratamento preliminar dos tensoactivos anidénicos a examinar

Notas preliminares

Tratamento das amostras

O tratamento dos tensoactivos aniénicos e dos detergentes previamente a determinagdo da biodegradabilidade
primdria pelo teste de confirmacio é o seguinte:

Produtos Tratamento
Tensioactivos anidnicos Nenhum
Detergentes Extracgdo alcodlica seguida de separagdo por troca de
ides e de eluicdo fraccional a partir do permutador de
anioes

O objectivo da extraccio alcodlica é eliminar dos produtos comercializados os compostos insoltiveis e inorga-
nicos, que podem, eventualmente, perturbar o ensaio de biodegradabilidade.



L 104/26 Jornal Oficial da Unido Europeia 8.4.2004

4.2.

4.3.10.

4.3.11.

4.3.12.

Processo de permuta de ides

E necessdrio, para a exactiddo dos ensaios de biodegradabilidade, isolar e separar os tensoactivos aniénicos do
sabdo e dos tensoactivos nao-iénicos e cationicos.

Este resultado ¢ obtido mediante a aplicacdo duma técnica de permuta de ides utilizando uma resina macropo-
rosa permutadora de anides e os agentes de elui¢do adequados permitindo a elui¢do fraccionada. O sabdo e os
tensoactivos aniénicos e ndo-i6nicos sdo assim isolados numa tnica operagdo.

Controlo analitico

Apds a homogeneizagdo, o teor em tensoactivos aniénicos do detergente sintético ¢ determinado segundo o
método de andlise 8 MBAS. O teor em sabdo ¢ determinado de acordo com um método adequado.

Esta andlise dos produtos é necessdria para o cdlculo das quantidades exigidas para a preparagdo das fracgdes
destinadas aos ensaios de biodegradabilidade.

Uma extrac¢do quantitativa ndo é necessdria; todavia extrair-se-d pelo menos 80 % dos tensoactivos ani6nicos.
Habitualmente, obtém-se 90 % ou mais.
Principio

A partir de uma amostra homogénea (pds, pastas e liquidos dessecados), obtém-se um extracto pelo etanol que
contém os tensoactivos, o sabdo e outros componentes soltveis no dlcool da amostra sintética de detergente.

O extracto pelo etanol evapora-se e dissolve-se numa mistura isopropanol/dgua; faz-se passar a solugdo assim
obtida através de um dispositivo misto permuta de catides fortemente dcida/permuta de anides macroporoso,
levado a temperatura de 50 °C. Esta temperatura é necessaria para impedir a precipitacdo dos dcidos gordos em
meio 4cido.

Os tensoactivos ndo-iénicos permanecem no efluente.

Os 4cidos gordos do sabdo sdo separados por elui¢do com etanol contendo diéxido de carbono. Obtém-se entdo
os tensoactivos anionicos sob forma de sais de aménio por eluigdo com uma solugdo de monohidrogenocarbo-

nato de amoénio numa mistura isopropanol/dgua. Estes sais de aménio sdo utilizados para o teste de biodegrada-
bilidade.

Os tensoactivos cationicos, susceptiveis de perturbarem o ensaio de biodegradabilidade e o procedimento anali-
tico, sdo eliminados pelo permutador de catides colocado em cima do permutador de anides.

Produtos quimicos e equipamento

Agua desionizada

Etanol, 95 % (v/v) C,H;OH (desnaturante admitido: metiletilcetona ou metanol)

Mistura isopropanol/dgua (50/50 v/v):
— 50 partes de isopropanol, CH,CHOH.CH,, e
— 50 partes de dgua (4.3.1)

Solugdo de diéxido de carbono no etanol (mais ou menos 0,1 % de CO,): por meio de um tubo de transferéncia
provido de um disco em vidro poroso incorporado, deixar mergulhar o didxido de carbono (CO,) através do
etanol (4.3.2.) durante dez minutos. A solugdo deve ser preparada extemporaneamente.

Solugdo de monohidrogenocarbonato de aménio (60/40 v/v): 0,3 M de NH,HCO, em 1000 ml de uma
mistura isopropanol/dgua constituida de 60 partes de isopropanol e de 40 partes de dgua (4.3.1.)

Permutador de catides (KAT) fortemente dcido, resistente ao dlcool (50-100 mesh)

Permutador de anides (AAT), macroporoso, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) ou equivalente
Acido cloridrico, 10 % HCl (p/p)

Baldo de fundo redondo de 2 000 ml com esmerilado cénico e condensador de refluxo

Cadinho filtrante de 90 mm de didmetro (que possa ser aquecido) para filtros em papel

Frasco de vdcuo de 2 000 ml

Colunas de permutadores com camara de aquecimento e torneira: tubo interior de 60 mm de didmetro e de
450 mm de altura (figura 4)
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4.3.13.

4.3.14.

4.3.15.

4.3.16.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

4.4.3.

Banho-maria
Estufa de secagem em vazio
Termostato

Evaporador rotativo

Extracgiio e separacdo dos tensioactivos aniénicos

Preparagdo do extracto
A quantidade de tensoactivos necessdria para o ensaio de biodegradabilidade é aproximadamente 50 g MBAS.

Normalmente, a quantidade de produto a extrair ndo ultrapassa 1 000 g; contudo, pode ser necessario extrair
quantidades suplementares da amostra. Por razdes préticas, a quantidade de produto utilizado serd na maior
parte das vezes limitada a 5 000 g aquando da preparagdo dos extractos para o ensaio de biodegradabilidade.

A experiéncia demonstrou que uma série de extracgdes limitadas é preferivel a uma tnica extrac¢do de uma
grande quantidade de produto. No que diz respeito aos permutadores, as quantidades especificadas sdo conce-
bidas para uma capacidade de 600 a 700 mmol de tensoactivos e de sabdo.

Isolamento dos componentes soltveis no dlcool

Juntar 250 g do detergente a analisar a 1 250 ml de etanol e levar a mistura até a ebuli¢do, depois submeté-la
ao refluxo durante uma hora, agitando. Filtrar a solugdo alcodlica quente num cadinho filtrante de poros largos,
levado & temperatura de 50 °C, e filtrar rapidamente. Lavar o frasco e o cadinho filtrante com cerca de 200 ml
de etanol quente. Recolher o filtrado e a lavagem do filtro num frasco a vécuo.

Quando os produtos a analisar sdo pastas ou liquidos, assegurar-se de que a amostra ndo contém mais de 55 g
de tensoactivos ani6nicos e de 35 g de sabdo. Evaporar esta amostra pesada até a dessecagdo completa.
Dissolver o residuo em 2 000 ml de etanol e proceder como indicado acima. No caso de pds de fraca densidade
aparente (< 300 gfl), é recomendado aumentar a proporcdo de etanol na relagio 20:1.

Evaporar o filtrado de etanol até & dessecacdo completa, de preferéncia por meio de um evaporador rotativo.
Repetir a operacdo se for necessdria uma maior quantidade de extracto. Dissolver o residuo em 5000 ml de
uma mistura isopropanol/dgua.

Preparagdo das colunas permutadoras de ides

COLUNA PERMUTADORA DE CATIOES

Colocar 600 ml de resina permutadora de catides (4.3.6.) num copo de 3 000 ml e cobrir juntando 2 000 ml
de dcido cloridrico (4.3.8.). Deixar repousar durante pelo menos duas horas agitando de tempos a tempos.

Decantar o 4cido e transferir a resina para a coluna (4.3.12.) por meio de dgua desionizada. A coluna deve
possuir um tampao em 13 de vidro desionizado como camada de suporte dos permutadores.

Lavar a coluna com a dgua desionizada a um débito de 10-30 ml/min, até que o produto de elui¢do esteja
isento de cloro.

Arrastar a dgua com 2 000 ml de uma mistura isopropanol/dgua (4.3.3.) a um débito de 10-30 ml/min. A
coluna de permutadores estd pronta para utilizacdo.

COLUNA PERMUTADORA DE ANIOES

Colocar 600 ml de resina permutadora de anides (4.3.7.) num copo de 3 000 ml e cobrir juntando 2 000 ml
de dgua desionizada.

Deixar a resina inchar durante pelo menos duas horas.
Transferir a resina para a coluna com a dgua desionizada. A coluna deve possuir um tampao em 13 de vidro.

Lavar a coluna com uma solucdo de monohidrogenocarbonato de aménio 0,3 M (4.3.5) até que esteja isenta de
cloreto, o que requer cerca de 5000 ml de solugdo. Lavar em seguida com 2 000 ml de dgua desionizada.
Arrastar a agua com 2 000 ml de uma mistura isopropanol/dgua (4.3.3.) a um débito de 10-30 ml/min. A
coluna de permutadores estd agora sob forma OH e pronta para utilizagdo.
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4.4.4.

4.4.5.

5.1.

5.1.2.

Processo de permuta de ides

Montar as colunas de permutadores por forma a que a coluna de permutadores de catides se encontre em cima
da coluna de permutadores de anides.

Levar as colunas a temperatura de 50 °C por meio de um termostato.
Aquecer 5000 ml da solugdo obtida no ponto 4.4.2. até 60 °C e passar a solu¢do através do grupo de permu-
tadores a um débito de 20 ml/min. Lavar as colunas com 1 000 ml de uma mistura quente de isopropanol/

Jagua (4.3.3.).

Para obter os tensoactivos aniénicos sintéticos (MBAS), desmontar a coluna KAT. Eluir os dcidos gordos do
sabdo da coluna KAT por meio de 5 000 ml de uma solugdo de etanol/CO2 a 50.° C (4.3.4). Rejeitar o eluido.

Eluir em seguida os MBAS da coluna AAT por meio de 5000 ml de solugdo de monohidrogenocarbonato de
amonio (4.3.5.). Evaporar o eluido até a dessecacdo sobre um banho de vapor ou num evaporador rotativo.

Os residuos contém os MBAS (sob forma de sal de aménio) e, eventualmente, os produtos aniénicos ndo
tensoactivos que ndo prejudicam o ensaio de biodegradabilidade. Juntar dgua desionizada até a obtencio de um
volume determinado e dosear o teor em MBAS numa frac¢do aliquota. A solugdo é utilizada como solu¢do
padrdo dos detergentes sintéticos anidnicos para o ensaio de biodegradabilidade. A solugdo deve ser mantida a
uma temperatura inferior a 5 °C.

Regeneracdo das resinas permutadoras de ides

O permutador de catides deita-se fora depois da utilizagdo.

Regenera-se a resina permutadora de anides fazendo passar na coluna uma quantidade suplementar de uma
solugdo de monohidrogenocarbonato de aménio (4.3.5.) a um débito de cerca de 10 ml/min. até que o eluido
esteja isento de tensoactivos anidnicos (ensaio com azul de metileno).

Lavar em seguida o permutador de anides com uma mistura de 2 000 ml de isopropanol/dgua (4.3.3). O
permutador de anides pode ser de novo utilizado.

Tratamento preliminar dos tensoactivos ndo-iénicos a examinar

Notas preliminares

Tratamento das amostras

O tratamento prévio dos tensoactivos ndo-iénicos e dos detergentes sujeitos a determinagdo da biodegradabili-
dade priméria pelo teste de confirmagdo ¢ o seguinte:

Produtos Tratamento
Tensoactivos nao-idnicos Nenhum
Detergentes Extracgdo alcodlica seguida de separagdo por troca de
ides e de elui¢do fraccional a partir do permutador de
anides

O objectivo da extraccdo alcodlica é eliminar dos produtos comercializados os compostos insoldveis e inorga-
nicos, que podem, eventualmente, perturbar o ensaio de biodegradabilidade
Processo de permuta de ides

E necessdrio, para a exactiddo dos ensaios de biodegradabilidade, isolar e separar os tensoactivos ndo-iénicos do
sabdo e dos tensioactivos aniénicos e catidnicos.

Este resultado ¢ obtido mediante a aplicacdo duma técnica de permuta de ides utilizando uma resina macropo-
rosa permutadora de anides e os agentes de elui¢do adequados a eluicdo fraccionada. O sabdo e os tensoactivos
aniénicos e ndo-idnicos sdo assim isolados numa tinica operacéo.

Controlo analitico

Apbs a homogeneizacdo, determina-se o teor de tensoactivos anidnicos e ndo-idnicos do detergente segundo o
método de andlise de MBAS e de BiAS. O teor em sabéo é determinado de acordo com um método adequado.
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5.2.

5.3.10.

5.3.11.

5.3.12.

5.3.13.

5.3.14.

5.3.15.

5.4.

5.4.1.

Esta andlise do produto é necessdria para o cdlculo das quantidades exigidas para a preparacdo das fraccdes
destinadas aos ensaios de biodegradabilidade.

Uma extracgdo quantitativa nao ¢é necessdria; contudo, extrair-se-d pelo menos 80 % dos tensioactivos nao-
-iénicos. Habitualmente, obtém-se 90 % ou mais.
Principio

A partir de uma amostra homogénea (pds, pastas e liquidos dessecados), obtém-se um extracto pelo etanol que
contém os tensoactivos, o sabdo e outros componentes soliveis no dlcool da amostra de detergente.

O extracto pelo etanol evapora-se e dissolve-se numa mistura isopropanol/dgua; faz-se passar a solugdo assim
obtida através de um dispositivo misto permuta de catides fortemente 4cida/permuta de anides macroporoso,
levado a temperatura de 50 °C. Esta temperatura é necessaria para impedir a precipitacio dos dcidos gordos em
meio dcido. Os tensoactivos ndo-idnicos sdo extraidos do efluente por evaporacio.

Os tensoactivos catinicos susceptiveis de perturbar o ensaio de biodegradabilidade e o método analitico sdo
eliminados pelo permutador de catides colocado por cima do permutador de anides.

Produtos quimicos e equipamento

Agua desionizada

Etanol, 95 % (v[v) C,H;OH (desnaturante admitido: metiletilcetona ou metanol)

Mistura isopropanol/dgua (50/50 v/v):

— 50 partes de isopropanol, CH,CHOH.CH,, e

— 50 partes de dgua (5,3.1)

Solugdo de monohidrogenocarbonato de aménio (60/40 v/v):

0,3 M de NH,HCO, em 1 000 ml de uma mistura isopropanol/dgua constituida de 60 partes de isopropanol e
de 40 partes de dgua (5.3.1.)

Permutador de catides (KAT) fortemente 4cido, resistente ao alcool (50-100 mesh)

Permutador de anides (AAT), macroporoso, Merck Lewatit MP 7080 (70-150 mesh) ou equivalente
Acido cloridrico, 10 % HCl (p/p).

Baldo de fundo redondo de 2 000 ml com esmerilado cénico e condensador de refluxo

Cadinho filtrante de 90 mm de didmetro (que possa ser aquecido) para filtros em papel

Frasco de vdcuo de 2 000 ml

Colunas de permutadores com cidmara de aquecimento e torneira: tubo interior de 60 mm de didmetro e de
450 mm de altura (figura 4)

Banho-maria
Estufa de secagem em vazio
Termostato

Evaporador rotativo

Preparagdo do extracto e separagdo dos agentes nao-idnicos

Preparacdo do extracto

A quantidade de tensoactivos necessdria para o ensaio de biodegradabilidade ¢ de cerca de 25 g de BiAS.
Aquando da preparagdo dos extractos para os ensaios de biodegradabilidade, a quantidade de produto utilizada
serd limitada a 2 000 g no méximo. Deste modo, pode ser necessdrio recomegar a operacdo vdrias vezes a fim

de obter uma quantidade suficiente para o ensaio de biodegradabilidade.

A experiéncia demonstrou que uma série de extracgdes limitadas é preferivel a uma tnica extraccdo de uma
grande quantidade de produto.
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5.4.2.

5.4.3.

5.4.4.

5.4.5.

Isolamento dos componentes soltveis no dlcool

Juntar 250 g do detergente sintético a analisar a 1 250 ml de etanol e levar a mistura até a ebulicdo, subme-
tendo-se, em seguida, ao refluxo durante uma hora, agitando. Filtrar a solu¢do alcodlica quente num cadinho
filtrante de poros largos, levado a temperatura de 50.° C, e filtrar rapidamente. Lavar o frasco e o cadinho
filtrante com cerca de 200 ml de etanol quente. Recolher o filtrado e a lavagem do filtro num frasco a vdcuo.

Quando os produtos a analisar sdo pastas ou liquidos, assegurar-se de que a amostra nio contém mais de 25 g
de tensoactivos ani6nicos e de 35 g de sabdo. Evaporar esta amostra pesada até a dessecagdo completa.
Dissolver o residuo em 500 ml de etanol e proceder como indicado acima. No caso de pds de fraca densidade
aparente (< 300 g/l), é recomendado aumentar a proporg¢do de etanol na relagdo 20:1.

Evaporar o filtrado de etanol até & dessecacdo completa, de preferéncia por meio de um evaporador rotativo.
Repetir a operagdo se for necessdria uma maior quantidade de extracto. Dissolver o residuo em 5000 ml de
uma mistura isopropanol/dgua.

Preparagdo das colunas permutadoras de ides

COLUNA PERMUTADORA DE CATIOES

Colocar 600 ml de resina permutadora de catides (5.3.5.) num copo de 3 000 ml e cobrir juntando 2 000 ml
de dcido cloridrico (5.3.7.). Deixar repousar durante pelo menos duas horas, agitando de tempos a tempos.

Decantar o dcido e transferir a resina para a coluna (5.3.2011.) por meio de dgua desionizada. A coluna deve
possuir um tampdo em 14 de vidro. Lavar a coluna com a dgua desionizada a um débito de 10-30 ml/min, até
que o produto de elui¢do esteja isento de cloro.

Arrastar a dgua com 2 000 ml de uma mistura isopropanol/dgua (5,3.3.) a um débito de 10-30 ml/min. A
coluna de permutadores estd pronta para utilizacdo.

COLUNA PERMUTADORA DE ANIOES

Colocar 600 ml de resina permutadora de anides (5.3.6) num recipiente e cobri-la na totalidade juntando
2 000 ml de dgua desionizada. Deixar a resina inchar durante pelo menos duas horas. Transferir a resina para a
coluna com a dgua desionizada. A coluna deve possuir um tampao em 13 de vidro.

Lavar a coluna com uma solugdo de monohidrogenocarbonato de aménio 0,3 M (5,30,4) até que esteja isenta
de cloreto, o que requer cerca de 5 000 ml de solucdo. Lavar em seguida com 2 000 ml de dgua desionizada.

Arrastar a dgua com 2 000ml de uma mistura isopropanolfdgua (5.3.3.) a um débito de 10-30 ml/min. A
coluna de permutadores estd agora sob forma OH e pronta para utilizacdo.

Processo de permuta de anides

Montar as colunas de permutadores por forma a que a coluna de permutadores de catides se encontre em cima
da coluna de permutadores de anides. Levar as colunas a temperatura de 50 °C por meio de um termdstato.
Aquecer 5000 ml da solugdo obtida no ponto 5.4.2. até 60 °C e passar a solu¢do através do grupo de permu-
tadores a um débito de 20 ml/min. Lavar as colunas com 1 000 ml de uma mistura quente de isopropanol/
Jagua (5.3.3.).

Para obter os tensoactivos ndo-iénicos, recolher o eluido e a lavagem do filtro fazendo evaporé-los até a desse-
cacdo completa, de preferéncia por meio de um evaporador rotativo. O residuo contém o BiAS. Juntar dgua
desionizada até a obtengdo de um volume determinado e dosear o teor em BiAS, na aliquota. A solugdo ¢ utili-
zada como solucdo fundamental dos tensoactivos ndo-i6nicos para o ensaio de biodegradabilidade. A solu¢do
deve ser mantida a uma temperatura inferior a 5 °C.

Regeneracdo das resinas permutadoras de ides
O permutador de catides deita-se fora depois da utilizagdo.

Regenera-se a resina permutadora de anides, fazendo passar na coluna cerca de 5000-6 000 ml de uma
solugdo de monohidrogenocarbonato de aménio (5.3.4) a um débito de cerca de 10 ml/min até que o eluido
esteja isento de tensoactivos aniénicos (ensaio com azul de metileno). Lavar em seguida o permutador de anides
com uma mistura de 2 000 ml de isopropanol/dgua (5.3.3). O permutador de anides pode ser de novo utili-
zado.
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Figura 1

Instalagdo de lama activada: panoramica
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Figura 2
Instalagdo de lama activada: pormenor
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Figura 3

Calculo de biodegradabilidade — Teste de confirmacéo
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Figura 4

Coluna permutadora com cidmara de aquecimento

(dimensdes em milimetros)
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Figura 5
Equipamento de dessorcdo (gas stripping)
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