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1. Indledning

Projektet "Vaske- og renggringsmidlers miljgmes-
sige skzbne og effekt" er et konto 12 projekt
udfgrt af Vandkvalitetsinstituttet, ATV (VKI) for
Miljestyrelsen, Kemisk-Toksikologisk kontor. Den
foreliggende rapport vedrorende overfladeaktive
stoffer (detergenter) er en delrapport fra dette
miljeproijekt.

Projektet har varet fulgt af en styringsgruppe
bestaende af:

- Finn Pedersen, Miljestyrelsen, Kemisk~Toksi-
kologisk kontor (formand)

- Tony Christensen, Miljestyrelsen, Vandkvali-
tetskontoret

- Ole K. Jensen, Miljestyrelsen, Kemisk-Toksiko-
logisk kontor

~  Hanne Rasmussen, Miljestyrelsen, Kemisk-Toksi-
kolegisk kontor

- Birthe Bgrglum, Produktregisteret
- Axel Damborg, Vandkvalitetsinstituttet, ATV
- Niels Thygesen, Vandkvalitetsinstituttet, ATV

Projektet er udfert inden for Miljestyrelsens pro-
gramomrade vedregrende produktvurdering. De deter-
genttyper, som hovedvagten er lagt pa i denne del
af projektet, er udvalgt pa baggrund af oplys-
ninger fra Produktregisteret vedrgrende anvendel-
sesomrader og -m&ngder.




2. Sammenfatning

Detergenter er organiske forbindelser, der pa
grund af deres overfladeaktive egenskaber har en
vaskeeffekt. De overfladeaktive stoffer kan ind-
deles i fire hovedgrupper: anionaktive, nonionak-
tive, kationaktive samt amfotere detergenter.

I Danmark er brugen af detergenter i wvaske- og
renggringsmidler underlagt Miljeministeriets
bekendtggrelse om vaske- og renggringsmidler /59/.
I henhold til denne hekendtgerelse er fremstilling
og import af vaske- og renggringsmidler, som
indeholder detergenter med en gennemsnitlig bio-
nedbrydelighed pa mindre end 920%, forbudt. Be-
kendtggrelsen indeholder en beskrivelse af re-

ferencemetoder og screeningsmetoder til bestem-

melse af anion- og nonionaktive detergenters
primere bionedbrydelighed, dvs. at bionedbrydelig-
hed mAles som tab af overfladeaktivitet. Der
foreligger ikke standardiserede metoder til be-
stemmelse af kationaktive og amfotere detergenters
bionedbrydelighed.

I henhold til Miljgstyrelsens bekendtgerelse om
oplysninger om vaske-~ og renge¢ringsmidler /60/
skal producenter og importerer af vaske- og ren-
gpringsmidler indsende oplysninger om indholds-
stoffer, disses navn, koncentration og hovedfunk-
tion i produktet samt anvendt mangde i 1986. Pa
baggrund af de indkomne oplysninger er det muligt
at beregne det mzngdemazssige forbrug fordelt pa
de fire hovedgrupper. De beregnede mengder er
baseret pa en delmzngde af de indkomne oplysnin-
ger, hvorfra det mengdemzssige forbrug er ekstra-
poleret., En endelig beregning af det samlede
forbrug kan foretages, nir alle data er tilgznge-
lige.

Den totale anvendte mengde detergent fordelt pa
de fire hovedgrupper 1 1986 er estimeret til
folgende:

Anionaktive detergenter, ialt 7300 tons, hvoraf
line#r alkylbenzensulfonat udger ca. 70%.

Nonionaktive detergenter, ialt ca. 1100 tons.
Kationaktive detergenter, ialt ca. 1000 tons.
Amfotere detergenter, ialt ca. 12 tons.

Derudover blev szbe, der i princippet kan klassi-
ficeres som et anionaktivt detergent, anvendt i

‘en me#ngde pa ca. 4.200 tons.

Anionaktive detergenter anvendes bredt, men den
sterste mzngde anvendes 1 tekstilvaskemidler,
Nonionaktive detergenter anvendes til mere eller
mindre specialiserede formal. Mzngdemzssigt an-



vendes kationaktive stoffer primert i skyllemidler
som bledgerere, mens en mindre mengde anvendes til
desinfektionsformdl. Amfotere detergenter anvendes
i f.eks. berneshampoo.

Siden 1986 er sket en udvikling i anvendelsen af
detergenter i vaske- og renggringsmidler:

I Miljeministeriets bekendtgerelse om fremstilling
og import af vaske- o0g renggringsmidler er en
rzkke undtagelser fra kravet om 90% bionedbryde-~
lighed ophavet pr. 1. april 1989.

Miljostyrelsen har indgaet en frivillig aftale med
Brancheforeningen SPT, om at anvendelsen af nonyl-~
phenolethoxylat (et nonionaktivt detergent) opho~
rer ved udgangen af 1989,

Miljoministeriet ensker at begrense forbruget af
fosfat i vaske- og rengeringsmidler, og har derfor
igangsat forhandlinger med Brancheforeningen (SPT)
om en - i ferste omgang - 50% reduktion af fosfat-
forbruget. Fosfaterstatningsstoffernes miljomes~
sige egenskaber er behandlet i Miljgprojekt 109
"Erstatningsstoffer for fosfat - spredning og
effekter i miljpet".

Siden 1986 er der introduceret en razkke nye pro-
dukter til tekstilvaskemarkedet, som flydende og
faste produkter med buildersystemer som erstat-
ning for fosfat samt en rzkke kompakte produkter.

Pa grundlag af ovenstaende forventes det, at
mengden af nonionaktive detergenter idag wvil
udggre ca. 2000 tons/ar og primert vil vere alko-
holethoxylater. Den samlede mnzngde detergent
forventes foreget de kommende ar som felge af
introduktionen af de nye produkter til tekstil-

vask.

I kap. 3 gives en kort beskrivelse af den histo-
riske udvikling af anvendelsen af detergenter samt
en beskrivelse af detergenters vaskeaktive egen-
skaber. Kap. 4 er en beskrivelse af, hvilken
vurderingsstrategi, der er anvendt i projektet,
sant hvilke stofgrupper, der er anvendt som grund-
lag for vurderingen. De naste fire kapitler om-
handler de miljon®zssige egenskaber af felgende
hovedgrupper: anionaktive detergenter (kap. 5),
nonionaktive detergenter (kap. 6), kationaktive
detergenter (kap. 7) samt de amfotere detergenter
(kap. 8). Hvert af de fire afsnit behandler deter-
genternes skebne og nedbrydelighed, gkotoksicitet
og afsluttes med en sammenfatning. Kapitel 9
behandler en rakke generelle problemstillinger og
sammenfatter konklusionerne fra de enkelte kapit-
ler. Afslutningsvis vurderes de forventede mil-
jomessige koncentrationer. I appendix A findes
beregningsgrundlaget for de totale mazngder deter-




gent anvendt i Danmark, hovedsagelig baseret pa
oplysninger fra Produktregistret.

En rzkke hovedkonklusioner fra projektet Kkan
trekkes frem:

- En administrativ vurdering af detergenters
bionedbrydelighed ber ske pa baggrund af
resultater fra bionedbrydelighedstests, der
belyser den ultimative bionedbrydelighed af
detergenterne. I dag anvendes for anion- og
nonionaktive detergenter resultater fra test-
metoder; der kun belyser den primzre bioned-
brydelighed (fjernelse af overfladeaktivitet).
Dette muligger, at dannelse af stabile ned-
brydningsprodukter, der ikke er overflade-
aktive, ikke registreres (dette er f.eks.
tilfzldet for alkylphenclethoxylater).

- Til wvurdering af detergenters miljemzssige
egenskaber, f.eks. bionedbrydelighed, kan QSAR
(Quantitative Structure Activity Relation)
hensigtsmessigt anvendes.

- Detergenter indeholdende aromatiske grupper
har generelt en lavere bionedbrydelighed end
alifatiske detergenter.

- Anvendelse af inhomogene udgangsstoffer,
f.eks. visse olieprodukter til syntese af
detergenter, kan give anledning til forurening
af produktet med svart nedbrydelige stofgrup-
per.

- I litteraturen er der varierende data for
line®r alkylbenzensulfonats ultimative bioned-
brydelighed. Der er samtidig indikation for,
at sulfonater, herunder linezr alkylbenzen-
sul fonat, ikke nedbrydes under anaerobe for-
hold. Miljomessigt kan det vare hensigtsmas-
sigt at anvende detergenter indeholdende
alkylsulfater i stedet, idet disse er mere
bionedbrydelige under anarcbe forhold.

- Der er ikke fremkommet mange oplysninger om
fosfonater. Der er dog indikation for, at
disse forbindelser er svart nedbrydelige.
Fosfonater anvendes i dag kun i ringe mazngde.

- Rlokpolymerer, der er et nonionaktivt deter-
gent, har generelt en lav bionedbrydelighed.
Forbindelserne er samtidig relativt utoksiske.
Forbindelsernes toksicitet foreges med vand-
opleseligheden, f.eks. ved en hydroxylering
af forbindelsen.

- Alkylphenolethoxylater er let primer bioned-
brydeligt. Ved nedbrydningen danner relativt
stabile nedbrydningsprodukter, der er mere
toksiske.




Kationaktive detergenters aerocbe og anaerobe
bionedbrydelighed er ikke velundersegt. Kat-
ionaktive detergenter adsorberes til slam.
Kationaktive detergenters effekt pad rense~
processerne (f.eks. nitrifikationen) er ikke
velundersogt.

Der er behov for udvikling af standardiserede
metoder til bestemmelse af detergenters anae-
robe bionedbrydelighed, p.g.a. disses adsorp-
tionsegenskaber til slam og sediment.

Der er behov for videre udvikling af kemiske
analysemetoder, eventuelt baseret pa samle-
parametre til monitering for detergenter og
stabile nedbrydningsprodukter.

En vurdering af detergenters miljgfarlighed
i relation til effekter pa akvatiske organis-
mer ved udledning til recipienter er foretaget
pad forskellige stofgrupper. Vurderingen er
foretaget pa grundlag af beregnede indlegbs-
koncentrationer fra 1986 og beregnede toksici-
tetsniveauer, hvor der ikke forventes akut
toksiske effekter i miljeet (ECL = Environmen-
tal Concern Level). Miljefarevurderingen

viser:

—_ = Aav Fraral 1
- at der foreligger et begrznset datamateriale

om stofgrupperne carboxylater, blokpolymerer,
fosfonater samt amfotere og visse nonionaktive
detergenters toksicitet.

- at stofgruppernes relative miljefarlighed
generelt afhanger mere af udlegbskoncentratio-
nen end af den anvendte stofgruppe. En und-
tagelse er de kationaktive detergenter, der
er mere toksiske end andre detergenttyper.
Udledningen af toksicitetsekvivalenter afhen-
ger derfor af driftsforholdene pd de enkelte
rensningsanlzag.

~ at detergenter i urenset husspildevand
generelt udledes i koncentrationer, der er
akut toksiske over for akvatiske organismer
i recipienten.

ildevand vur-
rationer, der
akvatiske organismer.
- at udledning af toksicitetsekvivalenter
forarsaget af detergenter kan valideres ved
at midle toksicitet i renset og urenset spilde-
- vand, samt at sammenligne toksiciteten med
midlte koncentrationer af detergent i spilde-
vandet.
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3.  Baggrund

3.1 Detergenttyper

Vaskeaktive stoffer, eller detergenter, er crga-
niske forbindelser, der kan nedsaztte vands over-
fladespznding. Dette skyldes at detergenter inde-
holder bade hydrofobe (vandskyende) og hydrofile
(vandelskende) grupper. Forholdet mellem de hydro-
fobe og hydrofile grupper varierer med det enkelte
detergent, og er bestemmende for detergenternes
egenskaber, herunder vandopleseligheden.

Detergenterne inddeles i fire hovedgrupper efter
de hydrofile, polare grupper i molekylet. Deter-
genterne inddeles i anioniske, nonioniske, kation-
iske og amfotere detergenter. I tabel 3.1 er
skematisk vist en oversigt over hovedgrupperne
samt disses ladningsfordeling. Den hydrofobe del
af et detergentmolekyle kan bestd af langkadede,
mettede eller umzttede, alkyl- eller alkyl-aryl-
grupper og varierer ikke vaesentligt inden for de

.fire hovedgrupper.

-HOVEDGRUPPE FUNKTIONELLE LADNING
GRUPPER
Anioniske . Carboxylater +
' Sulfonater
Sulfater
Organofosfater
Nonioniske Ethoxylater - 0
Propoxylater
Polyalkoholer
Kationiske Ammonium +
Pyridinium
- Imidazol
Anfotere Aminocérboxylsyrer +/+
Tabel 3.1

Inddeling af detergenter i hovedgrupper efter de
hydrofile, polare grupper, samt eksempler pa
disse. Ladningsfordelingen er skematisk angivet
i hejre kolonne i tabellen. Molekylet bestdr af
en polazr/ladet hydrofil gruppe samt en upolar
hydrofob gruppe.

De feorste detergenter, der blev anvendt, var
szber. Disse fremstilledes ud fra fedtstoffer
(animalske og vegetabilske), hvor natrium- og
kaliumsalte af fedtsyrerne blev udfzldet (forszb-
ning). Saber kan karakteriseres som anionaktive
detergenter (carboxylater), da carboxylsyregrup-




pen, der udger den hydrofile del af stoffet, er
negativt ladet. De gvrige detergenttyper angivet
i tabel 3.1 er syntetisk fremstillede.

Nonionaktive detergenter har, som det fremgdr af
navnet, ingen ioniske grupper. Disse detergenter
indeholder en razkke polzre, hydrofile grupper som
f.eks. oxogrupper og alkoholer, der betinger stof-
fernes vandopleselighed. Da de nonioniske deter-
genter ikke er ladede, fzlder de vanskeligere ud
i hardt vand end f.eks. anionaktive detergenter.

Kationaktive detergenter er stort set alle kvater-
nere ammoniumforbindelser, hvor den kvaternare
ammoniumgruppe, der er positivt ladet, udger den .
hydrofile gruppe.

Amfotere detergenter, der kan syntetiseres ud fra
visse aminosyrer, kan have bdade positivt og nega-
tivt ladede grupper i molekylet afhzngig af pH.
Disse forbindelser kan saledes have anionaktive

- og/eller kationaktive egenskaber afhzngig af

detergentet og det aktuelle pH.

3.2 Detergenters funktion
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buildere

- blegemidler

- enzynmer
antiredepositionsmidler
skumregulatorer

Alle disse stoftyper har indflydelse pd detergen-
ternes virkning, og valget af detergenter til en
specifik sammens®ztning af et vaskemiddel afhanger
derfor af valget af de gvrige stoftyper.

Detergenter vil ved oplesning i vand findes i
grznsefladerne mellem luft og vand samt vand og
fast fase (fedt og smuds). I oplesningen vil de
hydrofobe grupper tiltrzkke hinanden, mens de
hydrofile grupper vil "vende sig" (orienteres) mod
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og hydrofile egenskaber nedsazttes overfladespan-
dingen i grznselaget mellem vand og fast fase.
Herved kan smudspartikler lettere vaskes ud af
tekstilfibre eller le¢snes fra overflader.

Ved hgje koncentrationer af detergent vil der
dannes molekyleaggregater, hvor et sterre antal
molekyler holdes sammen i sakaldte "miceller". For
hvert detergent kan defineres en koncentration i
vandet, hvor der dannes miceller (CMC). Micel-
dannelsen er saledes koncentrationsafhengig og
afhznger ogsa af forholdet mellem detergentets
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hydrofobicitet og hydrofilitet (HLB). Ved koncen-
trationer sterre end CMC nedszttes detergentets
vaskeaktivitet.

I figur 3.1 er skematisk vist, hvorledes et anion-
aktivt detergent kan orientere sig i en vandig
oplesning. Detergenter fra de andre hovedgrupper
vil principielt orientere sig pa samme mdade.

Detergenters anvendelser er mangfoldige og valget
af detergent afhanger af de ¢gnskede egenskaber af
produktet - samt valget af eventuelle hijzlpestof-
fer. Ofte sammensattes et produkt af flere deter-

- genter, der har forskellige egenskaber. I vaske-

og renggringsmidler anvendes normalt anioniske og
nonioniske detergenter som overfliadeaktive stof-
fer, mens kationiske detergenter i hejere grad
anvendes som baktericider til desinfektion i
forbindelse med rengeringsprocessen, til konser-
vering af vaskemidlet eller som blodgeringsmiddel.
I nedenstaende tabel er beskrevet en rzkke funk-
tioner, som detergenter kan have i vaskeprocessen.

Solubiliserende (oplg¢sende): "Oplgseligheden"
af mange stoffer kan forbedres.

Befugtende: Nar overfladespzndingen nedsazttes
kan vaske lettere traznge ind i f.eks. fiber-
materiale.

Emulgerende: En emulsion af f.eks. detergent
og snavs (fedt) kan holdes i oplesning.

Skummende/skumdampende: Afhengig af detergen-
ternes overfladeaktive egenskaber kan skum-
stabiliteten @ndres.

Dispergering/antiflokkulering: Detergenter kan
virke antiflokkulerende pd grund af deres
overfladeaktive egenskaber.

Vaskeeffekt: Kombination af ovenstdende egen-
skaber. '

Tabel 3.2

Detergenters vaskemassige egenskaber er en kombi-
nation af en rzkke funktioner, der er samlet i
tabellen /36, 54/.

Hardt vand kan @ndre detergenternes vandoplose-
lighed og dermed vaske- eller rengeringsmidlets
effektivitet. Dette kan modvirkes ved et forgget
forbrug af detergent eller tils=ztning af andre
ikke-overfladeaktive stoffer.




snavs

Hydrofil del ? J "

Hydrofob del

Miceldannelse:

Figur 3.1

En todimensional illustration af en micel-dannelse
af et anionisk detergent samt orientering af an-
ioniske detergenter ved emulgering af snavs. -

Buildere (f.eks. fosfater) har til formal at
fjerne metalioner (specielt kalcium og magnesiun)
fra vaskevand og tekstil, Herved undgds binding
af kalk til detergenterne. Builderne kan desuden
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Blegemidler (f.eks. perborat eller hypochlorit)
har til formal ved hjzlp af oxidation at nedbryde
farvede forbindelser i snavs, som er hardt bundet
til tekstilet og dermed ikke tilgzngeligt for en
udvaskning. Herved opnds en lysere nuance af
tgjet, som derved ser renere ud.

Enzymer tilszttes vaskemidler med henblik pa at
nedbryde proteiner fra f£.eks. levnedsmidler eller
blod. Disse proteiner vil ikke kunne fjernes fra
tekstilet med simple detergenter, men via proteo-
lytiske enzymer nedbrydes proteinerne til oplgse-
lige stoffer.

Antiredepositionsmidler (f.eks. carboxy-methyl-
cellulose, CMC) skal hindre at snavs, der er fri-
gjort fra tejet, bliver bundet til tekstilet pa
ny. Dette opnéds ved dannelse af bindinger mellem
snavset og antiredepositionsmidlet, der herved
holder snavset i oplesning.

Skumregqulatorer tilsazttes vaskemidlet af psykolo-
giske drsager. De forste detergenter, som blev an-
vendt, var sazber, der skummede., Dette er blevet
et tegn i befolkningens bevidsthed pa, at vasken
er effektiv. De nye nonioniske detergenter skumnmer
imidlertid meget 1idt, og derfor kan produkterne
tilsettes skunmregulatorer (f.eks. szbe) for at gge
skumningen og dermed indtrykket af vaskemidlets
effektivitet.

3.3 Udvikling i detergentanvendelse

Oprindeligt har vaskeprocessen for tekstil bestéet
af en mekanisk behandling i vand; det vil sige
gnubning af te¢jet med hznder og fedder eller red-
skaber. Vandet blev opvarmet for at gge vaske-
effektiviteten, og om muligt blev anvendt regnvand
i stedet for bregndvand, der kan indeholde kalk.
For at ¢ge effektiviteten yderligere blev tilsat
soda (natriumcarbonat, NajCOj3).

I slutningen af sidste arhundrede begyndte man at
anvende szbe 1 tekstilvask. Sabe havde hidtil
veret en luksus, der kun blev anvendt i forbin-
delse med f.eks. kosmetik, men efter udviklingen
af industrielle metoder til forsazbning af fedt-
stoffer blev anvendelse af szbe 1 tekstilvask
gkonomisk muligt. Vaskemidlet blev eventuelt
tilsat natriumsilikat (NayS$iO4) for at hindre
udfaldnlng'af'kalksabe Denne “bullder" mindskede
desuden gulfarvning af tejet fra vaskevandets
indhold af jern. Som builder blev ogsa anvendt
natriumcarbonat og natriumperborat (NaBO;:G4H50).




I forbindelse med overgangen til maskinvask blev
selve sammensztningen af vaskemidlerne zndret. I
30'erne blev de forste syntetiske anioner intro-
duceret i form af fedtalkoholsulfater og alkyl-
sulfonater. Disse detergenter var mindre fgolsomne
overfor kalkindholdet i wvaskevandet og Xunne
desuden vaske ved neutralt pH. Sidelgbende blev
natriumdifosfat taget i anvendelse som kalkbinder
og blev efter 2. verdenskrig erstattet af natrium-
trifosfat.

Op gennem 50'erne blev disse anionaktive deter-
genter erstattet af alkyl-benzensulfonater (tetra-
“propylen-benzensulfonat), som i slutningen af
50'erne udgjorde 65% af detergentforbruget i
Vesten. Samtidig blev de forste syntetiske non-
ioner (nonylphenolethoxylater) introduceret. Szbe
blev nu vasentligst anvendt som skumregulator.

De anvendte detergenttyper havde en meget lav bio=-
nedbrydelighed, og i starten af 60'erne blev dette
problem synligt i form af skumdannelse i der og
floder, og der blev fra de fleste myndigheders
side stillet krav til producenterne om nedbryde-
lighed af de anioniske detergenter og senere ogsa
af de nonioniske detergenter. Detergenterne blev
i vid udstrzkning erstattet af de mere nedbryde-
lige linew®re alkylbenzensulfonater og fedtalkohol-
ethoxylater.

I 70'erne viste de fosfater, som havde varet
anvendt siden 2. verdenskrig, sig at udgore et
problem i form af algeopblomstring i ferskvand
(is2r seger) og til dels ogsa i de indre farvande
med iltsvind og fiskedsd til folge. Fosfaterne er
nu segt erstattet af f.eks. nitrilotriacetat (NTA)
og natriumaluminiumsilikater (zeolith) i kombina-
tion med polyacrylater., '

Detergentforbruget i Danmark udgeres i dag vasent-
ligst af anioniske detergenter (f.eks, lineare
alkylbenzensulfonater), men nonioniske detergenter
udger en stadig stoerre del af forbruget. Kation-~
iske detergenter anvendes i1 lille m&ngde som bak-~
tericider i rengeringsmidler. Amfotere detergenter
er for nyligt blevet introduceret pa markedet.

I Danmark er brugen af detergenter i wvaske- og
renggringsmidier underlagt Miljoministeriets be~
kendtgerelse om vaske~ og rengeringsmidler /59/.
I henhold til denne bekendtgerelse er fremstilling
og import af vaske-~ og rengeringsmidler, som inde~
holder detergenter med en gennemsnitlig bionedbry-~
delighed pa mindre end 90%, forbudt. Bekendtgerel-
sen indeholder samtidig beskrivelser af reference-~
metoder og screeningsmetoder til bestemmelse af
anion- og nonionaktive detergenters bionedbryde~
lighed. Safremt et detergent efter en af scree-
ningsmetoderne er mindre end 80% nedbrydeligt, kan
Miljestyrelsen forbyde fremstilling og import af
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Samtidig ma detergenterne ligesom andre kemiske
stoffer i henhold til kemikalieloven ikke ved
normal anvendelse vare til fare for menneskers
eller dyrs sundhed.

Miljestyrelsen har desuden indgdet en frivillig
aftale med brancheforeningen SPT om brug af nonyl-
prhenolethoxylater (NPEQ), sdledes at anvendelsen
i almindelige renggringsmidler skulle ophore med
udgangen af 1988 og anvendelsen i specialrenge-
ringsmidler skulle ophore med udgangen af 1989.
Miljestyrelsen kan dog stadig i konkrete tilfalde
tillade anvendelse af NPEO efter 1989, safrent det
af tekniske grunde ikke kan lade sig gore at
erstatte NPEO.

I henhold til Miljestyrelsens bekendtggrelse om
oplysninger om vaske- og renggringsmidler /60/
skal producenter og importerer af vaske—- og renge-
ringsmidler indsende oplysninger om indholdsstof-
fer, disses navn, koncentration og hovedfunktion
i produktet samt anvendt mzngde i 1986.

Det er saledes muligt via lovgivningen at begranse
anvendelsen af miljefarlige detergenter i vaske-
og rengeringsmidler. Det er desuden muligt for
Miljostyrelsen at skabe sig et overblik over
anvendelsen af detergenter i Danmark. Dette over-
blik anvendes i denne rapport til at give et
indtryk af den samlede anvendelse, samt til at
fokusere vurderingen af detergenter til de deter-
genttyper, som vasentligst anvendes i Danmark,

3.4 Maeng' demazssig anvendeise i Danmark

Anvendelsen af detergenter i vaske- og renggrings-
midler i Danmark kan vurderes ved at tage udgangs-
punkt i de oplysninger, der er samlet i Produkt-
registeret. Sterstedelen af oplysningerne i Pro~-
duktregisteret ma forventes at stamme fra 1986,
da oplysningerne er indleveret af producenterne
til Produktregisteret i henhold til Miljegstyrel-
sens bekendtggrelse fra 1987 /60/. Men for nogle
produkter kan senere vere indleveret nyere mengde-
angivelser og produktsammensztninger.

Oplysningerne om mengder skal derfor tages med det
forbehold, at forbruget kan vare =zndret siden
1986. Desuden kan sammensaztningen af detergent-
typer i de enkelte produkttyper vere zndret. Dette
vil specielt vedrere anvendelsen af nonioniske
detergenter i vaskemidler som folge af en omlag-
ning af forbruget til fosfatfrie vaskemidler og
flydende, koncentrerede vaskenmidler, der kan
indeholde heijere koncentrationer af nonioniske
detergenter. Desuden md forbruget af nonioniske




detergenter forventes at vare omlagt fra nonyl-
phenolethoxylater (NPEQ) til andre detergenttyper
som fplge af aftalen mellem Miljgstyrelsen og
brancheforeningen SPT om brugen af NPEO. Oplys-
ninger fra SPT af 24/8 1988 til Miljegstyrelsen
angiver, at 95% af forbruget af NPEO i 1986 wvil
vare omlagt til alkoholethoxylater efter 1/1 1990.

Produktsammensatningen er pa nuvarende tidspunkt
(10. juli 1990} ikke indlagt for alle produkter
i Produktregisterets database, men de totale for-
brugsmengder af de enkelte produkttyper er ind-
lagt. Af tabel 3.3 fremgar de enkelte produkt-
typers andel af det totale forbrug af vaske- og
rengegringsmidler i henhold til oplysningerne fra
Produktregisteret. Desuden er vist den procentvise
andel af produkterne, for hvilke der pa nuvarende
tidspunkt er indlagt oplysninger om produktets
sammensztning i databasen.

Andel Andel
TYype af total med kendt

mEngde sammen-

s@tning
% %

Rengegringsmidler 30,5 24,2
Koncentrater 0,12 100,0
Almene renggringmidler 15,0 96,0
Autovask 0,51 82,0
Desinfektionsmidler 5,5 94,4
Farvefjernere 0,10 99,6
Glas~ og vinduesrens 0,73 99,2
Hoitryksrengeringsmidler 1,26 97,4
Kalkfjernere 1,77 96,5
Maskinopvaskemidler 2,1 82,7
Opvaskenidler 4,2 84,2
Oovn- og grillrensemidler 3,3 78,6
Pletfjernere 1,57 100,0
Skumrengeringsmidler 0,31 100,0
Sprinklervasker 0,49 78,0
Tzpperensemnidler 3,7 0,7
Udvaskningsmidler 0,08 100,0
Vaskepulver til tekstil 25,1 70,7
Andre rengegringsmidler 3,7 100,0

Tabel 3.3

De enkelte produkttypers procentvise andel af det
totale forbrug af vaske- og renggringsmidler samt
den procentvise andel af produkter, hvor oplys-
ninger og produktsammensztning er kendt (indlagt
i Produktregisterets database pr. 10. juli 1990).

Kombineres oplysningerne i tabel 3.3 med den gen-~
nemsnitlige sammensztning af hver produkttype i
henhold til oplysningerne i Produktregisteret,
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Szber: 20%
Anionaktive: 72%
alkylbenzensul fonater: 69%
alkylsulfonater: 1,8%
alkylsulfater: 1,3%
organofosfater: 0,0007%
Nonionaktive: 7,3%
alkoholethoxylater: 0,65%
alkylethoxylater: 0,59%
alkylphenolethoxylater: 5,7%
andre nonionaktive: 0,40%
Kationaktive: 0,15%
Amfotere: 0,12%
Tabel 3.4

Mengdemessig fordeling af anvendelsen af de enkel-
te detergenttyper i Danmark baseret pa oplysninger
fra Produktregisteret pr. 10. juli 1990.

Som det fremgdr af tabellen anvendes primart
anionaktive detergenter (linezre alkylbenzensulfo-
nater) samt szber (carboxylater) og nonionaktive
detergenter. I dag kan anvendelsen af nonionaktive
detergenter forventes primzrt at bestd af alkochol-
ethoxylater i stedet for alkylphenolethoxylater.

Langt den stgrste mzngde anion- og nonionaktive
detergenter anvendes i tekstilvaskemidler og op-
vaskemidler. I opvaskemidler er indholdet af non-
ionaktive detergenter sterre end i vaskemidler,
da de nonionaktive detergenter skummer mindre.
Nonionaktive detergenter anvendes hovedsageligt
i maskinopvaskemidler. Indholdet af nonionaktive
detergenter i vaskemidler er gennemsnitligt 0-2%,
men det mad forventes, at indholdet vil stige i de
kommende ar som felge af, at indholdet af fosfat
i vaskemidler reduceres. Dette kan medfgre en
forpget anvendelse af nonionaktive detergenter,
da disse er mindre feolsomme overfor kalkindholdet
i wvaskevandet.

Den anvendte mzngde kationaktive detergenter er
ifelge opgerelsen i tabel 3.4 kun 0,15% af den
samlede detergentanvendelse. Men da kationaktive
detexrgenter hovedsageligt anvendes i skyllemidler,
der ikke er medtaget i opgerelsen, ma forbruget
af denne detergenttype forventes at vare vasent-




ligt sterre, end oplysningerne fra Produktregiste-
ret angiver.

En vurdering af mengden af anvendte detergenter
i Danmark kan opstilles pa baggrund af oplysnin-
gerne fra Produktregisteret. Dette er gjort i
tabel 3.5 under antagelse af, at 95% af den an-
vendte mzngde alkylphenolethoxylater i dag er

erstattet af alkylethoxylater.

Szber: 4200 t/ar
Anionaktive: 7300 t/ar
alkylbenzensulfonater: 6650 t/ar
alkylsulfonater: 400 t/ar
alkylsulfater: 300 t/ar
organofosfater: 0,14 t/ar
Nonionaktive: : 1100 t/ar
alkoholethoxylater: 900 t/ar
alkylethoxylater: 75 t/ar
alkylphenolethoxylater: 50 t/ar
andre nonioner: 75 t/ar
Kationaktive: ‘1000 t/ar
Anfotere: 12 t/ar

Tabel 3.5

Skennet opgerelse af forbruget af detergenter i
Danmark pa baggrund af oplysninger fra Produkt-
registeret pr. 10. juli 1990.
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4,1 Potentielle spredningsveie

Til brug ved vurderingen af skzbne og eventuelle
effekter af de detergenter, som anvendes i vaske-
og rengeringsmidler, er opstillet et flow-diagram
over de mulige spredningsveje efter anvendelse i
renggringsprocessen og tilledning til kloaksystem
(se figur 4.1).

Detergenterne forefindes som regel som pulver
eller faste stoffer i tekstilvaskemidlet, men
flere nye vaskemidler markedsfores som vasker,
hvor detergenterne er i oplesning. Ved doseringen
i vaskeprocessen bringes detergenterne pa oplest
form, Under selve vaskeprocessen kan detergenterne
danne komplekser med specielt kalciumioner (kalk-
szbe), hvis vaskevandet er hardt og ikke inde-
holder tilstrzkkelige mengder buildere (f.eks,
fosfat). Det dannede kompleks kan enten fzlde ud
eller forblive i oplesning. Safremt komplekset
fazlder ud, kan det fores bort med tejet, blive
opfanget i et eventuelt filter eller vaskes ud med
aflgbsvandet. Opfanges det udfzldede kompleks, vil
det blive deponeret pa losseplads eller fort til
forbrandingsanleg,

Afleobsvandet fra vaskeprocessen ledes typisk via
kloaksystemet til XKommunale rensningsanlzg, hvor
detergenterne kan omdannes/nedbrydes eller til-
bageholdes i et biologisk rensningsanleg. I rens-
ningsanlzgget kan detergenterne have en hammende
effekt pa mikroorganismerne i slammet. Detergen-
terne o©g eventuelle omdannelsesprodukter kan
sedimentere i slamanlegget eller faldes ved en
senere kemisk fazldning.

Slamfasen fra rensningsanlzgget kan deponeres pa
losseplads, spredes pa landbrugsarealer eller
bortskaffes via forbrandingsanlzg, mens vandfasen
ledes til recipienter (bdde ferske og hovedsage-
ligt marine).

Ved deponering af slamfasen pd losseplads eller
udbringning pa landbrugsarealer kan detergenterne
eller nedbrydningsprodukterne udvaskes fra jorden/
lossepladsen til grundvandsmagasiner eller over-
fladerecipienter. Under transporten kan stoffet
nedbrydes, optages i planter eller have toksiske
effekter pa planter og jordlevende organismer.

Ved udledning til recipient kan detergenterne have
toksiske effekter pd de akvatiske organismer -
eventuelt efter en bicakkumulering af stoffet i
organismerne.




stof

Y

VASKEPROCES
1
-_.—d—"’-'—_'m

vandgfase fast fase
RENSNINGS— LOSSEPLADS/
ANLAG FORBRANDING

slamfase vandfase
LOSSEPLADS/ |
FORBRANDING MARKSPREDNING RECIPIENT
LUFT GRUNDVAND
Figur 4.1

Potentielle miljemzssige spredningsveje for deter-
genter i vaskemidler.

4.2 Negdvendige oplvsninger

Til brug ved vurderingen af detergenternes miljoe-
mnessige skxzbne og effekt er det, som det fremgar
af ovenstdende gennengang af de potentielle spred-
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ningsveje, nedvendigt at fremskaffe en lang rzkke
oplysninger om de enkelte stoffer. Det vil ferst
og fremmest dreje sig om fglgende:

- fysisk-kemiske egenskaber med hensyn til
oplgselighed og dannelse af tungt oplgselige
komplekser

- fysisk-kemiske egenskaber med hensyn til sorp-
tionsevne og udvaskning fra jord

- (biologisk) nedbrydelighed

- hemmende effekter p& aktivt siam i rensnings-
anlag

- optagelse i og toksiske effekter pi& planter

-  toksiske effekter pa jord- og vandorganismer

- biocakkumuleringsevne

4.3 Stofgruppering

Det fremgadr af de foregdende afsnit, at deter-
genter kan inddeles i hovedgrupper efter de hydro-
file, polzre grupper i anioniske, nonioniske,
kationiske og amfotere detergenter.

Detergenters hydrofobe del bestir af en rzkke for-
bindelser af forskellig oprindelse. De kemiske
strukturer, der udger den hydrofobe del, bestar
oftest af mettede og umattede alkylgrupper (alifa-
tiske) eller alkylaryl-grupper (alifatiske-aroma-
tiske). I tabel 4.1 er en razkke af de vasentligste
strukturer, der kan udgere den hydrofobe del af
detergentet samlet. Forbindelserne kan vare line-
2re eller mere eller mindre forgrenede afhzngig
af disses renhed og oprindelse. De forbindelser,
som er angivet i tabellen, kan indga i syntesen
af detergenter.

Strukturen af den hydrofobe del af detergentet er
vesentlig for forbindelsernes miljgmzssige egen-
skaber som f.eks. nedbrydelighed, sorption, bio-
tilgzngelighed og toksicitet.

Hovedgrupperne kan underinddeles efter kombina-
tionen af hydrofobe og hydrofile grupper. Af tabel
4.2-4.4 fremgar en gruppering af detergenter ud
fra disse egenskaber. Grupperingen er foretaget
med udgangspunkt i oversigtslitteratur, hvoraf
skal fremhaves /80, 87/.

Ved litteraturseggningen er det segt at tage ud-
gangspunkt i denne gruppering, hvor hovedvagten
er lagt pa de grupper, hvor forbruget er sterst,
specifikke anvendelsesformer, samt forhandskend-
skab til specielt problematiske stofgrupper.

Der skal dog allerede pa nuvarende tidspunkt gores
opmzrksom pa, at en stringent inddeling af deter-
genter efter kemisk struktur er vanskelig, idet
antallet af kombinationsmuligheder mellem hydro-
fobe og hydrofile grupper er utallige.



STOFGRUPPE STRUKTUR KADELENGDE OPRINDELSE
fedtsyrer CH{CH5 ), COOH C3-Cqg - vegetabilsk fedt, olie
CHz(CH=CH ) ( CHp),COOH
paraffiner CHy(CHA) CHy C49-Cap - olieprodukt
Olefiner Chz{CH=CH)(CHo Y iy C10°C20 - olieprodukt fra
- crackning
- gyntese af oligo-
olefiner
Alkylbenzener CHS(CHZ}nc6H5 C10-C14 - alkylering af benzen
Alkoholer RCHAOH Lg3-C45 - olieprodukt
R5CHOH - fedtsyrer
R3COH
Alkylphenoter CHz(CHR) CoH,0H - olieprodukt
- alkylering af phenol
Tabel 4.1

Hydrofobe grupper i detergenter og deres oprin-
delse.

Litteratursegning

Den gennemfprte litteraturundersggelse ved vurde-
ring af detergenter har varet baseret pa gennem-
gang af tilgzngelig handbogslitteratur /58, 73,
87, 91/ samt litteratursegning pa Dialog Database
via VKI's on-line system. Der er sggt pd Chemical
Abstracts (1967-1988). B

4.4

Ved litteraturse¢gningen er valgt en sggestrategi,
der i forste omgang udvalger referencer omhand-
lende detergenter, tensider og overfladeaktive
stoffer. Denne gruppe af referencer er dernzst
begrznset til referencer omhandlende fglgende
emneord samt alle afledninger af disse:

-  physicochemical

- solubility

- degradation

- biodegradation

- Ybiological oxidation
- hydrolysis

-  bicaccumulation

- octanol water coefficient
- sorption

-  toxicity

- lethal

- sublethal

Denne gruppe af referencer er dernzst sorteret
efter den valgte stofgruppering, som er omtalt i
forrige afsnit. Mindre tilgzngelige sprog er
udelukket fra segningen. Den samlede profil for
litteratursegningen er skematisk fremstillet i
figur 4.2. '
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ANIONAKTIVE
Undergruppe Navn Akronym | Struktur Anvendelse Mangde (%)
Carboxylater Sabe - SKBE RCH,COONa Anvendes bredt 20
R = C1p-16
Sul fonater Alkylbenzen- LAS RC4H, 507Na Anvendes bredt; 69
sul fonater tekstil,
R = C1°_13 husholdning,
kosmetik
Alkyl- SAS R2CHSO3NH tekstil, 1.8
sulfonater husholdning,
R = C11_1T kosmetik
a-olefin- A0S CHz(CHy) CH=CH(CHy),S0zNa tapperens 0,024
sulfonater
RCHCHOH—(CH5), S0zNa
R = C7_
men = !?5
mz21, n2zd
x=1-3
a-Sulfo-fedt-  SES RCH(COOCHz}S0Ha farvef jernere 0,00005
syre-methylestre
R =Ci4-16
sul fater Fedtalkohol- FAS RCH,0S03Na kosmetik, 0,00094
sul fater, tekstil,
alkylsulfater R= C11_1? industri
Alkytether-  FES | R! husholdning, 1,25
sul fater \ kosmetik
CHCH 0(CH2CH20) 503Na
a) fedtalkohol- 2 "
ethersul fater R
b) oxoalkohol- n=1-4
ethersut fater a)R_=H
Ry 2010212
by R}MRZ 27017 45
R! = 4, ¢q, ...
Organo- Fosfat- PHO OR maskinopvask 0,00070
fosfater: alkylestre | .
RO—P—OR
]
0
Fosfonater 0
|
R—P—R
[
R
Tabel 4.2

Gruppering af anionaktive detergenter ud fra
kemisk karakter af den hydrofobe gruppe /36, 87/.
Mzngdeangivelserne er baseret pa oplysninger fra
Produktregisteret om forbrugte mengder i perioden
1986-89.



NONIONAKTIVE
Undergruppe Navn Akronym | Struktur Anvendelse Mazngde (%)
Alkohol - Alkyl-poly-  ag0 | R Anvendes bredt; 0,65
ethoxylater (ethylen- \ husholdning,
glycol)-ether CHCHZ0(CH,CH0) H industri
tekstil,
R etc.
n=315
a) fedtsyre- a) R; =H
alkoholer R = Cg1g
b) oxo- by R =W, €y, ..
alkoholer Rlere = C7.13
Ethoxylerede Fedtsyre- FAA (CHaCH,0) W Husholdning 0,57
fedtsyresmider | alkanolamider /- (opvaskemiddel),
RCON kosmetik
\
(CHzCHzO)nH
mz20, nz1
R = C9.97
Ethoxylerede/ Fedtsyre- FEP | ROCCH5CHo0)o— Husholdning 0,021
propoxyletede alkohol- (CHoCH(CHZ)0) H (opvaskemiddel)
fedtsyrer poly-glycol
ether
m=3-6, n=3-6
R = Cg-1g
Alkylphenol- Atkyl-phenol- APEO R66H40(CH2CH20)nH industri, 5,7
ethoxylater poly-{ethylen- tekstit,
glycol)-ether
n =510 husholdning
R =Cg12
Blokpolymerer Ethylenoxid- EPE | H(OCH,CHa) OCH(CH4)CH,0 Husholdning 0,097
propylenoxid- {opvaskemiddel),
polymerer HCOCHCHy 3, (OCH(CHZ )CHS ) ) fnstitutioner,
restauranter
m= 15-80, n = 2-40
Alkylamin~- Alkyldimethyl- ADMO Chz Rengagringsmidler a,30
oxider aminoxider { (kalkfjernere)
R—N-—+0
I
CH3
R =Ci2-18
Tabel 4.3

Gruppering af nonionaktive detergenter ud fra
kemisk karakter af den hydrofobe gruppe /36, 87/.
Mzngdeangivelserne er baseret pa oplysninger fra
Produktregisteret om forbrugte mengder i perioden
1986-89.
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KATIONAKTIVE

Undergruppe Havn Akronym | Struktur Anvendelse Mangde (%)
Kvaternare Dimethylalkyl- KAT r1, &S Husholdning 0,147
ammoni um= ammonium \ W} vagkeri, .
forbindelser N tekstil,
é \ industri
RS R4
1 g2
RZ, RT = €y4.18
RS, &% = ¢,
Atkyl-~ R
pyridiner ls
Py
R =Cia.16
Benzyl- R1
ammonium e >
06“5‘3“2'-‘!‘—“
RS
R}, Re=¢
R™ = Cg.18
Trimethyl- g1
alkylammonium ls
R2—NT e
15
R!, RS, &% = ¢4
: R%'=cg.qp
AMFOTERE
Undergruppe Ha\m' Akronym | Struktusr Anvendelse Mangde (%)
Alkylbetainer Atkyl-- BET CHig Husholdning 0,115
betainer +
R—N—CH5C00"
CH3
R =C2-18
Alkyl-sulfo- Chz
betainer +
R—N—(CH,)3503"
CH3
R =C2-18
Tabel 4.4

Gruppering af kationaktive og amfotere detergenter
ud - fra kemisk karakter af den hydrofobe daruppe
/36, 87/. Meangdeangivelserne er baseret pa oplys-—
ninger fra Produktregisteret om forbrugte mengder
i perioden 1986-89.

I en rzkke tilfalde, hvor det ikke har varet
muligt at fremskaffe de gnskede oplysninger, har
i stedet veret anvendt QSAR-metoder (quantitative
structure activity relations) til estimering af
disse, hvor det har varet muligt /52/.
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Figur 4.2

Segeprofil for den udferte litteratursegning.
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5. Anionaktive detergenter

Anionaktive detergenter klassificeres, som tid-
ligere beskrevet, efter den hydrofile gruppe
(carboxylater, sulfonater, sulfater, organofosfa-
ter) og underinddeles efter den hydrofobe gruppe.
Sidstnavnte kan vazre alifatisk eller aromatisk -
eller en kombination af begge.

' pges detergentets adsorptionskoefficient,

Ved foreget lazngde af den hydrofobe gruppe

oktanol/vand-fordelingskoefficient og poten-
bicakkumulerbarhed. Detergentets vandoplese-
lighed mindskes.

Ved foreget hydrofobicitet, f.eks. kadelzngde,
foreges detergentets toksicitet. Ved foreget
kazdelzngde mindskes biotilgzngeligheden,
hvilket kan influere pa toksiciteten og
mindske den relle bicakkumulering.

Ovennzvnte egenskaber pavirkes af pH-andrin-
ger, da anionaktive detergenter har syre-base
egenskaber.

Strukturen af stoffets hydrofobe gruppe er
bestemmende for stoffets bionedbrydelighed:
Bionedbrydningen forgges med foreget lineari-
tet og formindskes ved forgrening - specielt
kvaternzr terminal forgrening. Ved foreget
hydrofobicitet mindskes biotilgazngeligheden af
detergentet og bionedbrydeligheden formindskes.

Den hydrofile gruppes art har relativ mindre
betydning for den aerobe bionedbrydelighed.
Undtaget er dog fosfonater, der er vanskeligt
nedbrydelige.

Forpget afstand mellem sulfonatgruppen og den
fjerneste ende af den hydrofobe gruppe foreger
den primzre bionedbrydelighed af alkylbenzen-
sulfonat (afstandsprincippet).

Tabel 5.1
Generelle forheold, der ger sig geldende for anion-
aktive detergenter.

Forbindelsernes miljomessige egenskaber er bestent
af de hydrofobe og hydrofile gruppers egenskaber.
Der er en rakke generelle forhold relateret til
kemisk struktur, der ger sig geldende for forbin-
delsernes bionedbrydelighed, biotilgangelighed
samt toksicitet. Dette er s¢gt samlet i tabel 5.1.



5.1 Skzbne og nedbrydeligned

I forbindelse med nedbrydning af detergenter er
det vasentligt at skelne mellem primer og ulti-
mativ bionedbrydelighed.

I de standardiserede bionedbrydelighedsstest for-
detergenter bestemmes den primazre bionedbrydelig-~
hed af de anionaktive detergenter ved at anvende
kemiske analyser for MBAS {Methylen Blat Aktiv
Substans). Analysen kan relateres til tab af
detergentets overfladeaktive egenskaber. Ved
analysen medbestemmes sazbe (carboxylater) ikke.
Metoden er foreslaet af OECD /63/ og adopteret af
EF og herigennem indarbejdet i den danske lovgiv-

ning.

Ved bestemmelse af anionaktive detergenters ulti-
mative bionedbrydelighed kan anvendes metoder
baseret pa iltforbrug eller udvikling af COj.
Metoder baseret pa reduktion af oplest organisk
kulstof (DOC) kan i visse tilfzlde vere vanskelige
at tolke pa grund af detergenters adsorptions-
egenskaber.

I nedenstdende tabel 5.2 er sammenstillet en rzkke
bionedbrydelighedsdata for forskellige typer
anionaktive detergenter efter henholdsvis OECD's

i e o e e o oY NPT A ey O | T

standardiserede screenings tests for yr“uau. 10—
nedbrydelighed (19 dage) /63/, Closed Bottle Test
(28 dage) /65/ og Modified OECD Screening Test (28
dage) /64/. De to sidstnavnte screeningstests
bestemmer den ultimative bionedbrydelighed og
baseres pa henholdsvis iltforbrug og reduktion af
oplest organisk kulstof. Stofferne betegnes kon~
ventionelt som let nedbrydelige, nar der er sket
en reduktion af MBAS pa > 90%, af ThOD pa > 60%
(Closed Bottle Test) og > 70% DOC (Modified OECD
Screening Test) inden for testperioden.

Det fremgar af tabellen, at forbindelserne alle
ma betegnes som let bionedbrydelige i de anvendte
testsystemer. Undtagelsen er tetrapropylenbenzen-
sulfonat (TPBS), der er en forgrenet alkylbenzen-
sulfonat. Forbindelsen anvendes som "hard refe-
rence" i OECD's screeningstest for primezr bioned-
brydelighed af detergenter.

Da de standardiserede screeningstest for deter-
genter er baseret pa primar bionedbrydelighed er
det vasentligt at fokusere pad muligheden for
akkumulering af persistente metabolitter, dannelse
af mere toksiske metabolitter samt metabolitternes
bionedbrydelighed. Det er i de kommende delafsnit
spgt at medtage disse aspekter i det omfang det
er muligt.

Desuden er der i vid udstrzkning segt at tage ud-
gangspunkt i standardiserede testsystemer for
"bedre at kunne sammenligne bionedbrydelighedsdata.
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OVERFLADEAKTIVT PRIMER BIONEDBRYDNING ULTIMATIV BIONEDBRYDNING
STOF QECD Screeningstest Closed Modified OECD
Bottle Sereening Test
% MBAS % ThoD % boc
Linearalkylbenzensulfonat LAS 95 65 73
Tetrapropylenbenzensulfonat TPS §-25 0,8 10 - 13
c14r18 a-olefinsuifonat 99 85 85
C13-18 sec-atkylsulfonat 96 73 80
Cqg-1a fedtalkoholsulfat 99 7 N 88
€y2_45 oxoalkcholsulfat 99 86 -
Ci2-14 fedtalkoholdiethylen 98 100 -
glycol ether sulfat
Cyg-18 S-sulfofedtsyre 99 76 -
methylester.
Tabel 5.2

Sammenstilling af bionedbrydelighedsdata for
sulfonater og sulfater fra standardiserede tests
for primar og ultimativ bionedbrydelighed /36/.

Adsorption

Da anionaktive detergenter har syre-base egen-
skaber afhznger disses adsorptionsegenskaber af
pH sant det padgzldende detergents pK,-vaerdi /38/.
For anionaktive detergenter er adsorptionen sterst
ved lavt pH.

Anionaktive detergenter pavirkes ligeledes af van-
dets hardhed ved udfzldning af f.eks. szbe eller
LAS som kalciumkomplekser. Der er saledes fundet
en sammenheng mellem spildevandets hardhed og
indholdet af LAS i slam i1 en undersegelse af en
rzkke rensningsanlazg /4/.

Ved adsorption til slam og bundfzldning af de
anionaktive detergenter, f.eks. LAS, bliver deter-
gentet mindre tilgengeligt for biologisk nedbryd-
ning /33/.

5.1.1 Carboxylater (saber

Anionaktive detergenter, der indeholder en car-
boxylsyregruppe samt en alifatisk kade, betegnes
som carboxylater - eller i daglig tale szbe.

Szber fremstilles udfra vegetabilske og animalske
oliefedtstoffer, der hydrolyseres, ofte ved anven-
delse af kalium- eller natriumhydroxid under dan-
nelse af glycerol og fedtsyresalt.

I naturen forekommer fedtsyrer med £fa undtagelser
kun som ligekzdede uforgrenede molekyler med
umettet eller mzttet karakter afhzngig af det




anvendte fedtstof. Fedtsyrer bestdr oftest af et
lige antal kulstofatomer og bestdr normalt af

12-~18 kulstofatomer.

0
|
Ry = C -~ 0 - CHy Ry COOH CH,0H

o
I R,COOH +  CHOH

0 R3COOH CH,OH
Ry ~ C - O - CHy |

fedtstof hydrolyse fedtsyrer glycerol

nettede fedtsyrer:

CH3 (CHy ) 1 6COOH Cig stearinsyre
CH3 (CHp) 14CO0OH Cie palminsyre
umettede fedtsyrer:

Cq+H33CO0H Cig oliesyre

Figur 5.1
Dannelse af fedtsyrer og glycercol udfra fedtstof-

fer. Nederst i figuren er angivet eksempler pa
almindelige fedtsyrer.

De mest anvendte fedtsyrer, der anvendes i deter-
gentindustrien er hovedsageligt fremstillet fra
kokosolie (coconut ©il) og talg (tallow). Kokos-
olie bestir af ca. 50% Cjp-forbindelser, 15-20%
Cpg~forbindelser samt 5-10% af hver af Cg-, C19=,
 C1g~ 0og Cjg-forbindelserne. Sterstedelen (ca. 2/3)
af Cjg-forbindelserne er unzttede. Fedtsyrer
fremstillet ud fra talg bestar af ca. 2/3 Cyg, 1/3
Ci¢ samt et par procent Cq4-forbindelser. Stgrste-
delen af Cj4-forbindelserne er umzttede (ca. 2/3).

Natriumsalte af heojere fedtsyrer er tungt oplese-
lige i koldt vand, mens natriumsalte af lavere
fedtsyrer (caprin (Cyg), laurin (Cj3) og myristin
(C14) ), der navnlig fas fra kokosolie, er oplese-
lige i koldt wvand.

Miljgnmessigt har der varet meget lidt fokus pa

fedtsyreszber, da disse er salte af naturlige
fedtsyrer, og da de ikke har givet anledning til
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f.eks. skumdannelse i forbindelse med spildevands-
udledninger. Tillgbskoncentrationen af carboxy-
later til rensningsanlag er estimeret til 22 mg/1
i Vesttyskland /69/.

Nedbrydning

Szber karakteriseres som let nedbrydelige i den
udstrzkning, de er biotilgzngelige, dvs. nar de
ikke er udfaldet som kalcium- eller magnesiumsalte
eller som salte af andre metaller. Der findes
bionedbrydelighedsdata for en rzkke sazber refere-
ret i /87/.

Fedtsyrer indgar som navnt i biologisk materiale.
I levende materiale foregar metabolismen ved en
proces kaldet B-oxidation. Ved denne proces fra-
spaltes to kulstofatomer indeholdende carboxyl-
syregruppen under dannelse af en ny fedtsyre med
to fazrre kulstofatomer. Nedbrydning af fedtsyrer

i miljeet foregar pa samme made.

Swisher /87/ behandler fedtsyreszbers bionedbryde-—
lighed og opsummerer en rzkke pointer, der hoved-
sageligt baserer sig pa Loehr /51/, der anvendte
Warburg-teknik, hvor iltforbruget fglges gennem
nedbrydningsforlebet. Ved undersegelsen blev der
fokuseret pa nedbrydningsrater, men oxygenoptagel-
seskurverne indikerede, at mere end 50% af ThOD
(det teoretiske iltforbrug) var naet efter 6-z4
timer. Resultaterne af undersggelsen opsummeres
kort: ‘ :

- Natriumszber op til C;g kan metaboliseres af
bakterier. De korresponderende kalciumszber
"kan ligeledes metaboliseres, salznge de uop-
lgselige partikler er adskilte.

- Nedbrydningen af natriumszber er langsommere
ved forgget kadelangde i serien Cg, C13, Cig:
Cig, C20. Dette omvendte afstandssprincip kan
relateres til den mindre vandopleselighed af
szben med foreget kadelazngde.

- Unmzttede szber nedbrydes ¢generelt hurtigere
end de tilsvarende nattede. Der kan dog vare
undtagelser pa grund af forskelle i cis/trans
konfigurationen.

- De anvendte koncentrationsniveauer var 300-400
ppm, og i de fleste tilfazlde blev der ikke
konstateret toksiske effekter pa mikrofloraen.

Disse undersggelser, samt en rzkke andre under-
spgelser /69/ indikerer, at fedtsyreszber mnma
betegnes som let nedbrydelige i vandig oplesning.

I rensningsanl®zg samt i miljoet er det mere van-
skeligt at vurdere om biclogisk nedbrydning eller




udfaldning/adsorption er den vasentligste reduk-
tionsmekanisme for fedtsyreszber.

I en undersggelse af carboxylaters anaerobe bio-
nedbrydelighed blev anvendt laurat {C;,), oleat
og stearat (Cyg), benhenat (Cy3) samt tekniske
produkter af palmekerneolie og talgsaebe som test-
stoffer. Forsgget blev udfert i laboratoriet og
udviklingen af methan blev fulgt, som et mal for
stoffets nedbrydning. Efter 60 dage var natrium-
saltet af laurat, oleat og palmekerneolie mere
end 60% nedbrudt:; den mere langkedede natrium-
benhenat var kun nedbrudt 14%. Kalciumszberne af
stearat og laurat blev nedbrudt hurtigere, og
efter mindre end 10 dage var mere end 85% nedbrudt

/69/.

5.1.2 Alkvlisulfonater

Alkylsulfonater og alkylbenzensulfonater er kende-
tegnet ved en kulstof-svovl-binding i molekylet.
I figur 5.2 er vist eksempler pa nogle af de mest
anvendte sulfonater.

Linezre, primzre og sekundzre alkylsulfonater kan
karakteriseres som let primart bionedbrydelige.
Forbindelserne nedbrydes langsommere end de til-
svarende linezre, primzre og sekundzre alkylsulfa-
ter, men hurtigere end lineazre alkylbenzensulfo-
nater /85, 87/. Kommercielle produkter af lineare
sekundzre alifatiske sulfonater kan indeholde
urenheder, som di- og polysulfater, der bevirker
at disse nedbrydes langsommere.

Den kommercielt anvendte olefinsulfonat (AOS) er
normalt en blanding af linear alkylsulfonat,
linexzr hydroxyalkylsulfonat samt di- og polysulfo-
nater. Den prim®re bionedbrydning er relativ
hurtig og fuldstzndig, men lidt langsommere end
de tilsvarende linezre alkylsulfonater og 1lidt
hurtigere end de linezre alkylbenzensulfonater
/43/. Di-sulfonaten er langsommere nedbrydelidq.
Ved en undersggelse af den ultimative bionedbryd-
ning af olefin~di-sulfonat bestent ved Coz-udvz.k-
ling blev der fundet en nedbrydning pa ca. 40%
sammenllgnet med 85% for olefin-monoc-sulfonat

/87/.

Sulfofedtsyrer, der anvendes til kommercielt brug,
er overvejende syntetiseret fra linezre fedtsyrer.
Sulfofedtsyrer karakteriseres ligeledes som let
primart bionedbrydelige.

Linezre, primzre og sekundzre alifatiske sulfo-
nater anses for ultimativt nedbrydelige. Der kan
dog, som navnt, opstd urenheder der er vanskeligt

nedbrydelige.
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Linezre alifatiske sulfonater
Primer alkylsulfonat R-CH;503~
0O
Estersulfonat R-C-0-CH,CH,S5043™
O
Amidsulfonat R-C-N-CH5CH,S05™
| CH3
Sekundar alkylsulfonaé _ | R—LH-R
os-
Olefinsulfonat R-CH=CH5~CH-R
S053™
Sulfofedtsyre R-CH-COOH
| S04~
Benzensul fonater
Benzensulfonat : R=CgHy~CH5-0-803"
: Alkyibenzeﬁsulfonater :
. R-CH,~CH-CH3
é6H4-so3'
k-CHz—CH-CHZ-R
CgHy=503~

Figur 5.2
Kemiske strukturer af alifatiske sulfonater og
alkylbenzensulfonater.

Alifatiske sulfonater, f.eks. alkylsulfonater,
sekundare alkylsulfonater og olefinsulfonater
anses for at vere lettere bionedbrydelige under
aerobe forhold end lineare alkylbenzensulfonater
(LAS) /54, 87/.

Linezre alkylbenzensulfonater (LAS), der nast
efter szbe anvendes i sterst mengde som detergent
i vaskeprodukter til tekstil og toj, er et af de
mest undersegte detergenter. En rzkke af de skit~
serede principper beskrevet nedenfor gzlder gene-
relt for sulfonater.




Linezre alkylbenzensulfonater (LAS) findes normalt
i en blanding af isomere forbindelser (010_14),
hvor Cjys-alkylbenzensulfonat er den. hyppigst
anvendte. Bionedbrydeligheden af de forskellige
isomerer varierer ikke vasentligt fra hinanden.
Der er dog forskel i de forskellige isomerers
adsorptionsegenskaber og dermed biotilgazngelighed
for nedbrydning.

LAS kan generelt betegnes som verende let nedbry-
delige under aerobe forhold i den standardiserede
OECD-test (se tabel 5.2), der som navnt bestemmer
den prim®zre bionedbrydelighed. Der foreligger et
omfattende materiale om LAS's bionedbrydelighed,
f.eks. i Swisher /87/.

Ved alkylsubstituerede benzensulfonater formind-
skes nedbrydningshastigheden, hvis antallet af
kulstofatomer er mindre end 5. Nedbrydningen er
optimal ved 10-12 kulstofatomer /85, 87/.Forgre-
nede alkylbenzensulfonater er svazrere nedbrydelige
og forbindelsernes bionedbrydelighed afhanger, som
nevnt, af forgreningsgraden af den hydrofobe
gruppe. En razkke af disse forbindelser md betegnes
som svart nedbrydelige. Forgrenede sulfonater
behandles ikke yderligere, da detergenter af denne
type stort set ikke anvendes mere. Et eksempel pa
en svart nedbrydelig alkylbenzensulfonat, der
igvrigt anvendes som referencestof i OECD's test
for primer bionedbrydelighed for detergenter, er
TPBS (tetrapropylenbenzensuifonat).

Den aerobe nedbrydningsvej for LAS omfatter
processer, der i princippet kan deles op i en
rekke trin. Rakkefplgen af de individuelle trin
kan variere afhazngigt af de tilstedeverende enzym-
systemer i mikrofloraen /76/. De enkelte trin er
angivet i tabel 5.3.

oxidativ omdannelse af en endestillet methyl-
gruppe i den alifatiske kzde til carboxylsyre
(w-oxidation).

oxidativ forkortning'r af alkylkaden med to kul-
stof-atomer ad gangen (B~oxidation).

oxidation af benzenringen ('ringklavning: kun
for alkylbenzensulfonater)

klpvning af kulstof-gvovl-bindingen (desulfo-
nering). :

Tabel 5.3
Aerobe nedbrydningsveje for sulfonater.
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Nedbrydningen af LAS kan fremmes ved tilstede-

- varelse af langkzdede alifatiske alkoholer, alde-

hyder og fedtsyrer /95/.

Der er udfert en rzkke undersmgelser af LAS's
ultimative nedbrydelighed. Mineralisering af
benzenringen er det ratebegransende led, der
kontrollerer nedbrydningen af LAS /95/. Endvidere
er substitutionen af benzenringen betydende for
nedbrydningsraten /79/. Der findes en rzkke mod-
stridende testresultater om LAS's ultimative
bionedbrydelighed. En bionedbrydelighedsunder-
spgelse viste, at LAS hurtigt blev primert ned-
brudt. En bestemmelse af den udviklede CO, indi-
kerede en betydelig mindre ultimativ nedbrydning
med kun 24% af den teoretiske kuldioxiddannelse.
Dette indikerer en mulighed for dannelse af rela-
tivt stabile metabolitter. Forfatterne karakte-
riserer LAS som moderat ultimativt bionedbrydelig

/8/.

Swisher /87/, der ligeledes diskuterer LAS's
ultimative bionedbrydelighed, fremhzver, at det

er vasentligt at tage udgangspunkt i, at nedbryd-
ningen af ILAS bestiar af to processer, der essen-
tielt bestidr af nedbrydning af den alifatiske kede
samt nedbrydningen af ringstrukturen. Swisher
argumenterer for, at de varierende resultater af

LAS's ultimative bionedbrydelighed skyldes fejl

A mancloar vad Aa anvandta tackoavartramar
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I et anaercbt hamningsstudium med IAS (C;,-LAS),
natrium-dodecylsulfonat og natrium-dodecylsulfat
blev det vist, at stofferne hazmmer dannelsen af
methan med en efterfalgende akkumulering af ace-
tat. Acetatspaltning danner normalt udgangsstof
for 60-70% af den dannede methan. Da der bade skar
en hamning af methandannelsen og en akkumulering
af acetat kan dette tages som udtryk for en direk-
te hamning af acetatspaltningen i methanogenessn
/92/. Der kan dog vare tale om andre hazmnings-
mekanismer. Hzmningskoncentrationen, der var
afhengig af det anvendte slam, varierede for de
3 detergenter og var sterre end 100 mg/l.

Det var ikke muligt at pavise en nedbrydning af
LAS og SAS under anaercbe methanogene forhold. Der
blev ikke dannet sulfid, ligesom der ikke var
indikation for, at kulstofskelettet blev nedbrudt
(methan-dannelse). Dette tyder pa, at sulfonater
ikke nedbrydes under methanogene forhold, og at
desulfonering er relateret til aerobe processer
/%2/. Der foreligger ikke undersggelser af LAS's
bionedbrydelighed under andre anoxiske forhold,
f.eks. denitrificerende og sulfatreducerende
forhold.

Adsorption
Adsorption af 1AS til sediment blev undersegt ved
g/l niveau for isomere forbindelser med varie-



rende kadelangde og phenylposition. Undersggelsen
viste, at adsorptionen blev forgget med stoffets
forggede hydrofobicitet, dvs. ved foreget alkyl-
lezngde og placering af phenylgruppen nzr kadeenden

/29/.

Adsorptionskoefficienten logKyg blev bestemt til
2,70-2,98 for Cy,-LAS. Adsorptionen synes korre-
leret med sedimentets siltindhold /29/. I en
tilsvarende undersegelse, udfert ved hejere kon-
centrationer (1,25-7,5 mg/1l), blev den tilsvarende
adsorptionskoeficient bestemt til 1,78-3,6 for en
isomerblanding i 5 sedimenter /56/, og adsorp-
- tionen synes korreleret til sedimentets organiske
indhold. Adsorptionen af LAS foregik hurtigt i de
to studier. I den ferstnazvnte undersegelse /29/
blev der udfert en desorptionscyklus, hvor desorp-
tionen foregik relativt hurtigt. Den resterende
mengde LAS i sedimentet blev dog ikke bestemt. Ved
desorption af 1AS i sidstnavnte undersggelse (to
desorptionscykler) resterede i gennemsnit 37%, der
blev betegnet som irreversibelt bundet /56/.
Forfatterne af sidstnavnte undersegelse anforer,
at sediment kan fungere som felde ("sink"), speci-
elt for LAS, hvis LAS ikke nedbrydes anaerobt.

Rensningsanlag

MBAS i f.eks. spildevandsprever er et mal for den
samlede m&ngde anionaktivt detergent, f.eks. LAS,

alkylsulfonat, alkylsulfat. Der er dog i de senere

ar anvendt mere avancerede og specifikke analyse-

metoder som HPLC, GC samt GC-MS til mere speci-
fikke analyser for anionaktive detergenter.

Der er rapporteret om indlebskoncentrationer af
anionaktivt detergent i raspildevandet til rens-
ningsanlzg pa 9,4~21 mg/l /4/. Det kan forventes
at der er en del variation pa de malte koncentra-
tionsniveauer, dels pa grund af analysetekniske
arsager og dels fordi det kan forventes, at der
sker en ikke uvaesentlig nedbrydning af anionaktivt
detergent i kloakken inden tilledning til rens~
ningsanlagget /4/.

De anionaktive detergenter fjernes fra raspilde-
vandet ved 2 processer:

‘= - bundfaldning af detergent adsorberet til slam
- biclogisk nedbrydning i rensningsanlazgget.

Det kan vare vanskeligt analyseteknisk at skelne
mellem bionedbryéning og sorption til slam. Den
adsorberede eller udfzldede mezngde anionaktivt
detergent afhanger af en rzkke forhold som ra-
spildevandets hirdhed, mzngde af suspenderet stof,
PH etc. Det er rapporteret, at mz=ngden af adsor-
beret stof i forhold til oplest kan variere mellem
30/70 og 70/30 /4/. Mzngden af LAS fjernet ved den
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primere bundfazldning er rapporteret at variere
mellem 15-35% afh®zngig af vandets hardhedsgrad
/47

LAS i oplegst form nedbrydes biologisk, og fjernel-
sen af IAS er rapporteret sammenligneliqg med
reduktionen i COD, BOD og suspenderet materiale
/78/. Reduktionen i rensningsanlag er for en rakke
anlzg angivet til at vare sterre end 95% af ind-
lobskoncentrationen /4, 19/. Udlgbskoncentrationen
fra rensningsanlzg er sdledes oftest < 0,2 ng/l
LAS. sterstedelen af LAS i spildevandsudledningen
er adsorberet til suspenderet materiale.

Baggrundsniveauer

I litteraturen er angivet en rzkke koncentrations-
niveauer af anionaktive detergenter i en rakke
delmiljger. Disse er samlet i tabel 5.4. Hvor det
har veret muligt er ligeledes angivet den anvendte
analysemetode.

Primert stab. Aerobt stab. Anaerobt stab. Udleb Floder Sediment Refe-
stam slam slam spi ldevand rence
9/kg g/kg g/kg mg/ L mg/ L mg/kg TS

- 0,4-0,7 7.0-30,2 0,14-0,4 - - 4/
- - 3,4-9,3 (1988) - - - 1237
- - 2,6-5,8 (1986) - - - 123/
- - 2,9-11,9 6,07-0,0% 0,01-0,27 1,5-174 719/
5,34-6,31 - 6,66 0,17-0,20 - - /787
- - - - 0,01-0,09 1,1-275 130/
4,7 -1 1,8-2,1 1.3-16 0,02-0,79 166/
Tabel 5.4

Koncentrationsniveauer af alkylbenzensulfonater
i forskellige delmilijger /4, 19, 23, 30, 66, 78/.

Det fremgdr af tabellen, at der er en del varia-
tion pd& de fundne koncentrationsniveauer. Dette
skyldes forskelle i forbrugsmenster, arstid,
mengde af suspenderet stof, analysemetode etc.
Endvidere kan koncentrationsniveauet af IAS i de
forskellige delmiljgoer forventes forgget i vinter-
perioden pd grund af lavere temperatur og dermed
reduceret biologisk nedbrydningsrate /30/.

Det fremgar ligeledes af tabellen, at der kan
findes hegje koncentrationsniveauer i specielt
primert bundfzldet materiale samt anaerobt stabi-
liseret slam /78/.



Baggrundsniveauet af LAS i jord, som tidligere var
behandlet med anaerobt stabiliseret slam, varie~
rede mellem < 0,2 og 1,5 g/kg i 48 landbrugsjorde
i England. Xoncentrationsniveauet var generelt
mindre end 1 g/kg /31/. For 9 landbrugsjorde i
England, ligeledes behandlet med anaerobt stabili-
seret slam- i perioden januar - maj, varierede
koncentrationsniveauet mellem < 0,2 og 20 g/kg
LAS. De hojeste koncentrationsniveauer var relate-~
ret til jorde, der umiddelbart inden prevetagnin-
gen var behandlet /31/.

LAS's halveringstid i jord er bestemt til 7-22
dage (8 jorde) /31/ og 3-35 dage /96/.

Der er derfor ingen indikation for, at LAS wvil
akkumuleres i jord, da disse relativt hurtigt ned-
brydes i jord under aerobe betingelser.

Udvaskning

I to modelokosystemer blev en jordsejle beplantet
med henholdsvis gras, bonner, radiser og kartofler
tilfert slam svarende til 1,2 g LAS/m4. LAS var
nerket med 14C. Undersegelsen viste, at l4c-1as
ikke akkumuleres i jorden, da LAS relativt hurtigt
omszttes biclogisk /21/. I de 2 modelgkosystemer
med radiser og kartofler blev der udvasket hen-
holdsvis 0,99% og 1,4% af den tilsatte LAS. Den
udvaskede radioaktivitet blev identificeret som
oplegselige metabolitter af LAS.

Planterne optog malelige mangder LAS gennem red-
derne. Ved forsegets afslutning efter 76 dage
genfandtes ca. 3,5% 1 gras, 1,5% i radiser od
benner og 0,2% af den tilsatte LAS i ukrudt. I
modelsystemet med kartofler blev efter 106 dage
genfundet 1,2% i kartoffelplanten (toppe), 4,0%
i kartoflen og 0,7% af den tilsatte LAS i ukrudt.
De optagne metabolitter blev ikke identificeret
/21/. Det kan derfor ikke udelukkes, at radio-
aktiviteten i plantedelene kan skyldes optagelse
af 14c0,, som er dannet ved nedbrydning af LaS.
Der var ingen effekt pa biomassetilvaksten i de
2 modelsystemer i forhold til kontrollen.

Der er pavist bioclogisk nedbrydning af LAS i
grundvand under aerobe forhold. Nedbrydningsraten
var lavere i grundvand end i overfladevand, hvil-
ket kan skyldes en lavere mikrobiel aktivitet i
grundvand /46/.

5.1.3 Alkvlsulfater

I modsztning til gruppen af sulfonater findes i
gruppen af sulfater ingen kulstof-svovlbinding.
Til detergentets hydrofobe del findes bundet en
sulfat~gruppe (R-0S03).
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begtiar af nrimsre og sekund»xre alkvisul fa-

E) o = is
r brimeEre o sexungxre alkKy

191

er rimzre alkylsulfater produceres udfra pri-~
mzre alkoholer, der fremstilles ved a) reduktion
af fedtsyrer, b) polymerisering af ethylen, c)
oxonering af hovedsageligt olefiner.

ppen
E
. Pr

ﬁwﬁ

Sekundzre alkylsulfater produceres normalt ikke
ud fra sekundzre alkoholer, men ud fra umzttede
alifatiske forbindelser. I figur 5.3 er vist den
kemiske struktur af en rakke primzre og sekundare
alkylsulfater.

Primzre alkylsulfater -
Alkylsulfat

Alkoholethoxylatsulfat

Alkylphenolethoxylatsulfat

R-CH,-0S04 "
R{O-CHy-CHy) n,—0S03~

R-C-R

Fedtsyremonoethanolamid

Fedtsyrediethanolamid ' R-C-N

Sekundzre alkylsulfater

t
l
CgHy— (EO) ;0803

0
I

R-C-NH-CHy-CH,-0-503™
ﬁ CH,~CH,-0-503~
/

\
CH2 ‘-CHZ -0503 =

Sekundzr alkylsulfat L ul-unz-Th Ry
0805~
Fiqur 5.3

Kemiske strukturer af primere og sekundzre sulfa-
ter.

Primzre og sekundare alkylsulfater er stabile i
neutralt og alkalisk miljg, men hydrolyseres i
surt milje.

Line=zre primazre alkylsulfater karakteriseres ved
at have en ekstrem hurtig primer bionedbrydelig-



hed. Linezre sekundare alkylsulfater karakterise-
res som let primart bionedbrydelige, omend lang-
sommere end de tilsvarende primazre alkylsulfater

/87/.

Linezre alkoholethoxylatsulfat (AES), der altiad
er primere alkylsulfater, karakteriseres ligeledes
som varende let primart bionedbrydelige. Disse
forbindelser nedbrydes dog langsommere end de
tilsvarende ikke-ethoxylerede forbindelser. Den
hydrofobe gruppe er hovedsageligt bestemmende for
nedbrydningshastigheden /81, 87/.

Bionedbrydeligheden af alkylphenolethoxylatsulfat
(APES) afhznger af strukturen og placeringen af
den hydrofobe gruppe samt antallet af ethoxylat-
grupper. Bionedbrydelighedsdata for APES Kan
sdledes variere afhzngig af den specifikke forbin-
delse. Det kan saledes ikke udelukkes, at nedbryd-~
ningen af APES hxzmmes ved en sterisk hindring pa
grund af alkylgruppens placering /87/. Der findes
en rzkke bionedbrydelighedsdata for APES samlet
i Swisher /87/.

Fedtsyrealkanolamidsulfater anses normalt for let
primer bionedbrydelige /85, 87/.

Forgrenede og cykliske primare og sekundere alkyl-
sulfater nedbrydes vanskeligere end linexre alkyl-
sulfater. Lengden af den hydrofobe gruppe kan des-
uden have en betydning. '

Den ultimative bionedbrydelighed af primzre og
sekundazre alkylsulfater er stort set uafhangig af
sulfatesterdelen af molekylet. Det er sdledes den
hydrofobe gruppes struktur, der er afgerende.
Linezre primere og sekundare alkylsulfater minera-
liseres i hej grad i standardiserede testsystemer.
Nedbrydningen af de lineare alkylsulfater bestar
af processer, der kan beskrives i en rzkke trin:

- hydrolyse af alkylsulfater til en alkohol og
uorganisk sulfat.

- oxidation af alkoholen til en fedtsyre.

- B-oxidation af fedtsyren.

Hydrolysehastigheden foreges med kadelzngden op
til 9-10 kulstofatomer og falder derefter.

Alkylsulfater, primere og sekundzre, hvor den
hydrofobe gruppe er forgrenet eller cyklisk,
hydrolyseres ikke sa let. Disse forbindelsers
omdannelse kan i princippet forega ved en oxida-
tion af den hydrofobe gruppe /87/.

I et anaerocbt hamningsstudie med en linezr alkyl-
sulfat (natrium-dodecylsulfat (8DS)) blev det
vist, at stoffet hezmmer dannelsen af methan med
en efterfelgende akkumulering af acetat. Hzmnings-
koncentrationen var sterre end 100 mg/l /92/. I

41




42

et inkubationsforseg med SDS skete en foregelse
af sulfiddannelsen stammende fra SDS. Sulfatgrup~
pen kan sdledes fraspaltes under methanogene
forhold /92/. Der er i en rzkke tilfzlde rappor-~
teret om anaerocb nedbrydning af alkylsulfater

/87/.

Udfra de udferte underseogelser er det ikke muligt
at afgere om den hydrolytiske fraspaltning af sul-
fatgruppen er en kemisk hydrolyse eller en enzyma-
tisk proces.

5.1.4 Organofosfater

Organofosfater (fosfatestre og fosfonater) er ana~
loge til sulfater og sulfonater. Fosforgruppens
pentavalente karakter muligger en razkke kenmiske
strukturer. Ved substitution med en passende
hydrofob gruppe som radikal (R), f.eks. en alkyl~
gruppe, far fosfatestre og fosfonater overflade-~
aktive egenskaber. I figur 5.4 er vist strukturen
af de mulige fosfatestre og fosfonater. Hos fosfo~
nater er kulstofatomet bundet direkte til fosfor-

atomet.
Fosfatestre
o] 0] @]
| | I
Rl-O—P-—O' Rl-O-P-O—Rz Rl"O‘P—O"Rz
o~ o~ 0~R3
Fosfonater
Q O Q
I | I
Rl-P-O- : Rl-iP-Rz R1-]|?-R2
o~ o~ R
-Figur 5.4

Mulige strukturer af monoalkyl~-, dialkyl- og tri-~
alkylfosfatestre og -fosfonater.

Den kommercielle produktion af fosfatestre og
fosfonater er relativ lille, og gruppen er derfor
ikke velundersogt.

Fosfatestre, anvendt som detergenter, er ikke en
velundersegt gruppe med hensyn til bionedbrydelig~




hed. Der findes dog en rzkke fosfatestre i miljget
i levende celler i form af DNA, fosforlipider
etc., og de indgar sdledes i vasentlige livspro-
cesser., Fosfatase-enzymer, der spalter fosfat-
esterbindingen er saledes almindeligt forekommende
i miljget. En eventuel manglende biologisk ned-
brydning af fosfatestre anvendt som detergent, vil
sdledes vere forarsaget af den hydrofobe gruppe.

Der findes en sparsom datamengde om fosfatestres
bionedbrydelighed, der underbygger, at fosfatestre
generelt kan karakteriseres som let bionedbryde-
lige /87/. Datamaterialet ma dog karakteriseres
som utilstrakkeligt som grundlag for en vurdering
af fosfatestres bionedbrydelighed.

Fosfonaters bionedbrydelighed er ikke tilstrzkke-
ligt undersegt til, at der kan foretages en vurde-
ring udfra det eksisterende materiale. Der findes
dog undersegelser, der indikerer, at fosfonater
kan vare svart bionedbrydelige forbindelser /87/.

5.2 ¢gkotoksicitet

5.2.1 Carboxvlater (szber

Der findes kun sparsomme oplysninger om carboxy-
laters toksicitet over for akvatiske organismer.
Carboxylaters toksicitet afhznger vasentligst af
forbindelsernes biotilgengelighed. Forbindelsernes
vandopleselighed formindskes med foreget kade-
lzngde. Endvidere kan carboxylater danne tungt
opleselige komplekser med f.eks. kalcium. Carboxy-
laters toksicitet over for akvatiske organismer
vil sdledes afhznge af vandets hardhed, forbindel-
sens oplegselighed samt dannelsen af tungtoplegse-
lige komplekser med diverse metaller.

I et laboratorieforspg med en guldkarpe blev LC
50 bestent til 6,7 mg/1 i vand med en hidrdhedsgrad
pa 0°dH. Ved en forggelse af vandets hardhedsgrad
til 5-25°dH blev toksiciteten (LC 50) formindsket
til 20-150 mg/1 /77/.

Den kroniske toksicitet af carboxylater med en
gennemsnitlig kedelazngde p& 15,7 (Cg.jg) overfor
en ferskvandsalge (Selenastrum capricornutum) blev
bestemt til EC 50 = 10-50 mg/1 /2/. Undersegelsen
viste, at den fundne effektkoncentration var
sammenlignelig med andre anionaktive detergenter,
sem sulfonater og sulfater /2/. Detergenters

+akaimitotr Avar 3 1
toksicitet overfor alger betegnes i artiklen som

mere athazngig af den anvendte algeart end af den
testede detergent.
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5.2.2 Alkylsul fonater

Der foreligger en del materiale omhandlende toksi-
citetsundersegelser med alkylsulfonater og alkyl-
benzensulfonater. Specielt er der udfgrt mange
undersggelser med LAS, der er det anionaktive
detergent, der anvendes i stgrst mengde i Dan-
mark.

Nedenfor er beskrevet en razkke aspekter, der er
vasentlige ved vurdering af effektniveauer i
miljepet. En rzkke af disse aspekter og pointer er
generelle for sulfonater. Der er samlet toksici-
tetsdata i en rekke reviews, som f.eks. 1 Kimberle

/40/.

Anionaktive detergenter findes normalt i produkter
som isomere blandinger. LAS forekommer séaledes
f.eks. normalt som en blanding af Cjg-34 isomerer
med et gennemsnit pa ca. 12 kulstofatomer.

Toksiciteten af detergentet mindskes med kadelazng-
den. Det fremgdar af tabel 5.5, at den akutte
toksicitet af LAS over for dafnier gges med kade-
lengden. Med kadelzngde gges ligeledes stoffets
hydrofobicitet og dermed adsorptionsegenskaber,
overfladeaktive egenskaber etc. Tilsvarende for-
hold ger sig gzldende for sulfonater generelt.

Det fremgar af tabel 5.5, at der kan vare forskel-
le i de estimerede effektniveauer. Effektniveau-
erne varierer normalt mellem 1 og 10 mg/l for det
kommercielle produkt /40/.

DETERGENT LC 50 (48 £) 1) LC 56 2)

mg/ L mg/L
Cig LAS- 29,5 12,3
Cqq LAS 21,1 5,7
Cyz LAS 5,9 3,5
Ci3 LAS 2,6 2,0
Ci4 LAS 0,68 0,7
Cig LAS 0,11 -

Cig LAS ' 0,12 -

Tabel 5.5

Akutte toksicitetsdata for dafnier (Daphnia magna
(48 timer)). 1) Data efter /53/; 2) Data efler
/39/.

En tilsvarende undersegelse af den akutte toksi-~
citet overfor dafnier (IC 50) og bakterier (akti-
vitet) med homologe serier af LAS med varierende




kzdelzngde viser, at toksiciteten formindskes, nar
kedel®ngden reduceres /55/.

Toksiciteten af I.AS mindskes med den primzre ned-
brydning, da keadel®ngden af LAS reduceres ved ned-
brydning. Dette er vist i en undersggelse med daf-
nier (Daphnia magna) og Zebrafisk (Brachydania
rerio) /22/ og en rzkke andre organismer /40/.

Ved nedbrydning af LAS dannes carboxylerede meta-
bolitter, der er mindre toksiske end LAS /40/.
Ved nedbrydning af alifatiske sulfonater dannes
enten - fedtsyre og sulfat eller carboxylerede
sulfonater. Der foreligger ingen oplysninger om
alifatiske carboxylerede sulfonaters toksicitet.

I tabel 5.6 er samlet toksicitetsdata for sulfo-~
nater over for en rakke organismegrupper.

Alger
Alger er den organismegruppe med sterst variation

i respons., Kimberle rapporterer, at 90% af de
fundne effektniveauver af LAS (EC 50) er mellem 0,1
‘og 100 mg/1l, altsa en forskel pa 1000 /40/. Varia-
tionen forklares dels ved forskelle i de forskel-~
lige arters folsomhed, dels ved anvendelse af
forskellige isomerer af LAS 1 undersggelserne.
Endelig kan variation af testbetingelser influere
pa resultatet.

I en vzksttest pa blagrenalger (Nostoc muscorum)
blev der ikke konstateret effekter pa biomassetil-
vaksten ved koncentrationer pa 1 og 5 mg/l LAS
/16/. Ved 1 mg/l blev der konstateret begyndende
effekt p& heterocystdannelsen. Heterocyster findes
i blagrenalger og fikserer atmosfazrisk kvalstof.

Generelt gazlder for anionaktive detergenter, at
detergenters toksicitet er mere artsspecifik end
relateret til det enkelte detergent /2/.

Vaskulsre planter

P4 de vaskulzre planter ‘(karplanter) Salvinea
molestra, Hydrilla verticelata, tornet hornblad
(Ceratophyllum demursum), liden andemad (Lemna
minor), stor andemad (Spirodela polyrrhiza) og
Pistia stratiodes blev der fundet effekter i form
af brunfarvning af blade og begyndende bladtab ved
koncentrationer < 3 mg/l /17/.

Krebsdyr
Det fremgar af tabel 5.6, at der kan vaere forskel-

le i de nominelle effektniveauer af LAS pa dafni-
er. Effektniveauerne varierer normalt mellem 1 og
10 mg/1l for det kommercielle produkt Cqg-74-~LAS
/40/. Effektniveauerne overfor andre pelagiske
krebsdyr er sammenlignelige med data prasenteret
i tabel 5.6. Toksiciteten af LAS overfor dafnier
er sammenlignelig med de fundne effektniveauer
for alifatiske sulfonater (se tabel 5.6).

45




46

Organisme Teststof Effekt- Effekt- rReference

parameter niveau
mg/t
FISK
Torsk A0S (Cqq.20) LC 50 (95 h) 0,8-0,3 /857
{Gadus morrhua)
Gadus morrhua AS LC 50 (96 h) 0,5 /857
Fisk AQS (Cyy.1g) LC 50 2-20 177/
Pimephates LAS NOEC 1,2-2,4 167/
{embryoyngel }
KREBSDYR
Daphnia sp. AQS (C14-18° EC 50 5-50 Yitds
Daphnia sp. MES (Cqo.q8} Lc 50 7-40 177/
NOEC g,2-0,6

Daphnia sp. LAS (C4g.13) LC 50 8,9-t 17
ALGER
Selenastrum
capricornutum A0S EC 50 (3 4,5 2/
Hitzschia
fordicala LAS (Cqg-13) EC 50 (3 o) 50-100 r2/

LAS (Cqq.13) EC 50 (3 d) 20-50 f2r
Microcystis
aeruginase LAS (Cq19-13? EC S50 (3 ) 10-20 r2/
BAXTERIER
Psewdomonas p. MES (Cqp.q3) €C 10 220 ILati

LAS (C10,13) EC 10 50 77
A0S = a-olefinsul fonat
AS = n-alkylsulfonat
MES = a-methylestersulfonat
LAS = {inewr alkylbenzensulfonat

Tabel 5.6

Toksicitetsdata for sulfonater overfor en rakke
organismer, '

Fisk

Toksiciteten af homologe serier af sulfonater over
for fisk ¢ges ligeledes med kadelzngden /22/.
Sterstedelen af LC 50-vardierne for fisk ligger
mellem 1 og 20 mg/1l /40/.

Der er derudover rapporteret data for en razkke
sublethale effekter, som adfzrd, fysiologisk
respons etc., hvor effektkoncentrationerne er
lavere /40/.

Udfra octanol/vand-fordelingskoefficienten kan
beregnes en bickoncentreringsfaktor pd 100-1000
for 1LAS. Biokoncentreringsfaktoren afhznger af




kadelzngden. I en undersegelse med fisk varierede
biokoncentreringsfaktoren mellem 10 og 100. Denne
forskel kan skyldes, at LAS metaboliseres og
elimineres relativt hurtigt /66/, eller at bio-
tilgzngeligheden er mindre end nominelt beregnet
pd grund af kalciumbinding eller lignende.

Benthiske ordanismerxr
Effekten af LAS pd benthiske organismer i marint

og fersk miljp er undersegt i laboratorietest-
systemer /11, 15/. De anvendte arter var for det
marine milje: krebsdyr (Teshe haloturia), nusling

- (Mytilus galloprovincealis), sepindsvin (Paracen-
~trotus lividus), og for det ferske milje: makro-

invertebrater (Branchiura sowerbyil og Limnodrilus
hoffmeisterii), samt muslinger (Unio elongalus og
Anodonta cygnea) . Undersggelsesresultaterne frem-
gar af tabel 5.7. Koncentrationerne er relateret
til LAS i sediment.

ART: LC 50

NOEC LOEC

Marin:

Krebsdyr -
(Teshe haloturta)

Sgpindsvin -
(Paracentrotus lividus)

Musling 39,8 48 h)
(Mytiilus gaiioprivincialis) 1,66 (96 h)

Fersk: 1
Orm (ol igochaet) 10,5 6 m 1’
(Branchiura sowerbyi) T
orm {oligochaet) 8,0 (956 h)
(Limnodrilus hoffmeisterii)
Wusting 182,5
{Unio elongata)
Musling 200
(Anodonta cygnea)

2,5

<5

5,0
2,5
< 10

< 10

Tabel 5.7
Toksicitetsdata (mg/kg sediment) for en rzkke ben-
thiske organismer. NOEC (No Observed Effect Con-
centration) og LOEC (Lowest Observed Effect Con-
centration).

Tilstedeverelsen af sediment #ndrer organismernes
tolerance overfor detergenter, formentlig pa grund
af den &ndrede biotilgangelighed. Oligochaeter er
bundlevende makroinvertebrater (orme), der lever

i grznselaget mellem sediment og vandfase. Toksi-
citetstesten pid oligochaeter blev udfert dels i
vand og dels ved tilstedevarelse af sediment. NOEC
og LOEC var 2,5 gange hgjere ved tilstedevarelsen
af sediment for Branchiura sowerbyi og 4~4,5 gange
storre for Limnodrilus hoffmeisterii /11/. De
fundne effektniveauer i undersggelsen varierede

mellem 0,25 og 200 mg/kg.
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5.2.3 Alkyisulfater

Der findes en rzkke toksicitetsdata om alkylsulfa-
ters toksicitet over for akvatiske organismer. Den
akutte toksicitet over for fisk foreges med lang-
den af den hydrofobe gruppe. I tabel 5.8 er der
samlet en razkke toksicitetsdata, hvoraf det frem-
gar at effektniveauet (LC 50) overfor fisk er i
sterrelsesordenen 0,5-30 mg/l.

Organisme Teststof Effekt- Effekt- Reference
parameter niveau
mg/i

FISK

Zebrafisk TAS LC 0/LC 100 (%6 k) 4,4/6,1 /817

(Branchydanio rerio) TAS NOEC/FOEC (14 d) 1,7/5,5 81/

Torsk LES 30 Lc 50 (96 h) 0,5 785/

{Gadus morrhua)

Skrubbe LES 3E0 LC 50 (96 h) 0,5 785/

(Pleuronectus flerus)

4 arter (volcae) 5LS LC 50 ¢95 h) 12,8-30,0 743/
AES LC 5C (96 h) 2,1-3,1 1437

6 arter (juvenile) sLS LC 50 (96 h) 6,2-28,4 143/
AES LC 50 {96 h) 1,0-3,0 1437

4 arter (larver) SLS LC 50 (96 h) 2,9-18,3 143/
AES LC 50 (95 h} 1.6-2,5 143/

KREBSDYR

Daphnia sp. TAS EC O/EC 100 (24 h) 138/550 181/
TAS NOEC/FOEC (21 d) 16,5/55,5 /817

Balanus balancides LES EQ LC 50 (96 h} 5 /85, 8&f

{nouptius larver)

MUSLINGER

Hjertemusling LES 3EO LC 50 (956 h) &0 1857

(Cardium edule}

Blamusling LES 3EO LC 50 (%6 h) 50 /857

{Mytilus edulis)

Sandmusling LES 3E0 LC 50 (96 h) 50 /1857

{Mya arenaris)

ALGER .

Scenedesmus sp. TAS EC 10/EC 50 (96 h) 22,5/57,6 /817

Chlorella sp. TAS EC 10/EC 50 (14 d) 14,4/28,6 /817

Selenastrum

capricornutum AS EC 50 (3 o) 60 r2f
AES EC S50 (3 d) 65 72/

BAKTERIER

Pseudomonas p. TAS NOEC/FOEC (30 min) 30/50 81/
TAS HOEC/FOEC (18 o) 55071100 /81/

TERRESTRISKE ORG.

Regnorm! TAS Lco > 1060 my/kg 181/

Turnips TAS EC 50 > 1000 mg/kg /81y

TAS = Talg-alkoholsulfat

AS = Natriumalkylsulfat (R = 10-16, gns = 13,0)

AES = Hatriumpolyoxyethylen-alkytethersulfat (R = 10-15,

LES 3£0 = Laurylethersulfat (3 ethoxylat)
SLS = Natriumlaurylsul fat

gns. = 12,8)

Tabel 5.8

Toksicitetsdata for alkylsulfater over for en

rzkke organismegrupper.




I en undersegelse af natriumdodecylsulfats (SDS)
kroniske effekter pa fathead minnow (Pimephales
promelas) blev der udfegrt fem embryo-yngel-tests.
De gennemsnitlige LC 50, LC 10 og NOEC-vzrdier
blev bestemt til henholdsvis 5,8 mg/l (+ 9,4%),
4,2 mg/l (+ 5,9%) og 3,3 mg/l (* 9,4%). Under-
segelsen viser, at de akutte effektniveauer er af
samme sterrelsesorden som de subakutte toksici-
tetsniveauer i den udferte test. Tilsvarende
forhold gor sig gzldende for fedtalkoholsulfater

/81/.

Der er udfeort toksicitetstest med en fedtalkohol
overfor dafnier, dels en akut toksicitetstest
(NOEC = 13 mg/1) og dels en kronisk reproduktions-
test (NOEC = 16,5 mg/l) /81/. I en undersgdelse
af et krebsdyr (Balanus balanoides) i nauplie-
stadium med laurylethersulfat (3 ethoxylatgrupper)
blev LC 50 (96 h) bestemt til 5 mg/l. En tilsva-
rende undersegelse viste, at LAS var mere toksisk
end laurylethersulfat. LC 50 (26 h) blev bestent
til 3 mg/1 /85, 86/.

I en rzkke toksicitetstest med alkoholsulfater,
alkylsulfater og alkylethersulfater blev den
kroniske toksicitet pa en rzkke alger bestemt. I
en undersegelse med en alge (Selenastrum capri-
cornutum) blev EC 50 (3 d) for alkylsulfat (AS),
polyoxyethylen-alkylethersulfat og line=r alkyl-
benzensulfonat bestemt til henholdsvis 60 mg/1,
65 mg/1 og 50-100 mg/l /2/. Underseggelsen viser,
at detergenters toksicitet overfor alger generelt
er mere afhzngig af den valgte art end af det
testede detergent /2/.

Fisk synes at vazre den mest fplsomme organisme
overfor alkylsulfater.

Der findes begraznset datamateriale om alkylsulfa-
ters toksicitet overfor terrestriske organismer.
Den akutte toksicitet af fedtalkoholsulfat (TAS)
overfor regnorme exr angivet til NOEC > 1000 mg/Kg
/81/. I en 14 dages kronisk toksicitetstest med
spiring og vakst af turnip blev der ikke fundet
effekter i koncentrationer < 1000 mg/kg /81/.

P4 grundlag af det foreliggende materiale vurderes
det, at sulfater generelt er mindre toksiske ellex
har en toksicitet i samme storrelsesorden som LAS.

5.2.4 organofosfater

Der findes kun sparsomme coplysninger om fosfat-
estre og fosfonaters toksicitet.

Der er udfert en akut toksicitetstest pa en marin
fiskeart, torsk (Gadus morrhua), hvor LC 50 (96
h) blev bestemt til 30 mg/l og > 500 mg/1 for to
fosfatestre (henholdsvis kalium-alkylfosfatester
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og cetylpolyglycoletherfosfat (R = Cyg: 20 EO))
/85/.

5.3 Sammenfatning
Anionaktive detergenter kan inddeles i grupperne
carboxylater, sulfonater, sulfater samt organo-

fosfater.

Der er en rzkke generelle forhold, der ger sig
geldende for anionaktive detergenters nedbrydelig-

- hed. Primzre og sekundare linezre alifatiske

anionaktive detergenter kan generelt betegnes som
let primzrt bionedbrydelige eller som ultimativt
bionedbrydelige. Ved introduktion af en aromatisk
struktur (phenol/benzen), hvorpa den hydrofile
gruppe (sulfat/sulfonat) er bundet, formindskes
detergentets bionedbrydelighed. Derudover gazlder,
at detergenter med umzttede hydrofobe grupper
nedbrydes langsommere end de tilsvarende mzttede,
og at ethoxylerede anionaktive detergenter nedbry-
des langsommere end alifatiske anionaktive deter-
genter. Blandt de alifatiske anionaktive deter-
genter nedbrydes de primzre langsommere and de
tilsvarende sekundzre.

Nedbrydeligheden formindskes ved foreget forgre-
ning af den hydrofobe gruppe samt ved foreget
kedelzngde. I forstnevnte tilfzlde reduceres
bionedbrydeligheden pa grund af sterisk hindrirg,
hvorimod det i sidstnavnte tilfzlde primzrt er en
formindsket biotilgazngelighed, der forarsager cen
formindskede bionedbrydelighed. En rzkke anion-
aktive detergenter med forgrenede, hydrofobe
grupper ma betragtes som persistente. Anvendelsen
af disse detergenter er begranset.

For homeloge serier af den hydrofobe gruppe kan
der skematisk opstilles en serie for sulfater og
sulfonater ordnet efter deres biocnedbrydelighed
(primer savel som ultimativ): forgrenet alkyl-
benzensulfonat < linexzr alkylbenzensulfonat <
alkylsulfonat < alkylsulfat.

Carboxvlater {s=zber)
Carboxylater kan generelt betegnes som let, pri-

“mert bionedbrydelige og ultimativt bionedbryde-

lige. Det er vist,; at carboxylater kan nedbrydes
anaerobt.

Ved tilledning af carboxylater til et rensnings-
anlag kan det forventes, at en vasentlig del af
forbindelserne findes som kalciumszber, der wvil
sedimenteres. Den resterende, mere vandoplgselige
del, kan forventes at blive nedbrudt i rensnings-
anlzgget. Ved en aerch ellexr anaerob slamstabili-
sering kan det forventes, at carboxylaterne ned-
brydes.



Carboxylaters toksicitet er ikke velundersegt. Da
carboxylaternes toksicitet vil afhange af stoffer-
nes biotilgangelighed kan det ikke forventes, at
carboxylaterne udledes til recipienter og pa
landbrugsjord i toksiske koncentrationer.

Alifatiske sulfonater og alkylbenzensul fonater

Det fremgdr af ovenstdende, at alkylbenzensulfo-
nater nedbrydes langsommere end alifatiske sulfo-
nater. Det ratebegraznsende led i nedbrydningen af
LAS er abningen af benzenringen. Alifatiske sulfo-
nater betegnes generelt som let primert bionedbry-
delige og ultimativt bionedbrydelige. LAS karak-
teriseres som let primzrt nedbrydelige. Der fore-
gar pa nuvarende tidspunkt en del diskussioner af
den ultimative bionedbrydelighed af ILAS. Det
fremgdr af de hidtil udferte undersegelser, at der
er en del variation i de opnaede testresultater.
Testresultaterne afhenger saledes i nogen grad af
det valgte testsystem, og i nogle artikler beteg-
nes LAS som moderat ultimativt nedbrydeligt.

Sulfonaters anaerobe bionedbrydelighed er ikke
velundersegt. Der foreligger sdledes ingen under-
spgelser, der viser sulfonaters anaerobe bioned-
brydelighed. Der foreligger derimod en enkelt
undersegelse, der viser, at LAS og SAS ikke ned-
brydes i et anaerobt testsystem. I et tilsvarende
testsystem blev SDS (natriumdodecylsulfat) ned-
brudt anaerobt.

Undersegelser viser, at der sker en forggelse af
koncentrationen af sulfonater i anaerobt stabili-
seret slam. Denne forggelse kan vare forarsaget
af en vegtreduktion i det udradnede slam og/eller
en manglende nedbrydning af sulfonater under
anaerobe forhold. Undersegelser viser tillige, at
der er fundet lokaliteter med forhgjede niveauer
af sulfonater i sedimentet.

Ovenstdende indikerer, at anaerob nedbrydning af
sulfonater er manglende eller meget langsom.

Ved udspredning af 'slam pd landbrugsjord tilferes
denne sulfonater. I en undersegelse er der fundet
koncentrationer op til 20 g/kg jord umiddelbart
efter udspredning af slam. Sulfonater kan forven-
tes nedbrudt relativt hurtigt i Jjorden under
aerobe forhold. Ved nedbrydning af sulfonater,
specielt LAS, dannes mere vandopleselige carboxy-
lerede metabolitter. En udvaskning af LAS kan
siledes potentielt forekomme. Sulfonaters udvask-
ning til grundvandszonen ligesom den eventuelle
optagelse af LAS i planter er ikke velundersegt.

Der foreligger data for udlegbskoncentrationer af
sulfonater fra rensningsanlag, der varierer mellem
0,07 mg/l og 0,79 mg/l. Desuden findes monite-
ringsdata for indhold af sulfonater (bestemt ved
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MBAS, der medbestemmer f.eks. sulfater) i floder.
Disse varierer mellem 0,01 mg/l og 0,27 ng/l.

Ved nedbrydning af LAS reduceres kadelangden af

den hydrofobe gruppe, og de dannede carboxylerede

metabolitter er karakteriseret som verende mindre
toksiske end LAS. Et tilsvarende forhold kan
forventes for de alifatiske sulfonater. Det kan
sdledes ikke forventes, at der dannes mere tok-
siske metabolitter ved nedbrydning af sulfonater.

‘Den:mést fgplsomme organismegruppe over for sulfo-

. nater er fisk. De fundne effektniveauer for akut
-toksicitet over for fisk er sammenlignelige med =

de hejest fundne udlebskoncentrationer af sulfo-
nater. Det kan derfor ikke udelukkes, at der kan
forekonme situationer, hvor udledning af sulfo-
nater fra rensningsanlzg kan forekomme i koncen-
trationer, som har subakutte eller subkroniske
effekter pa biota.

Der er tilfzlde, hvor der er fundet relativt heje
koncentrationer af sulfonater i sediment. Den
hgjest rapporterede koncentration af sulfonater
var 275 mg/kg (bestemt som MBAS, der ogsa med-
bestemmer f.eks. sulfater). Pa grundlag af de
foreliggende toksicitetsundersggelser udfert pa
benthiske organismer kan det ikke udelukkes, at
der kan forekomme koncentrationer af sulfonater
(LAS) i sediment, der medferer effekter pa sedi-
mentlevende organismer.

Alkyisul fater

Primzre cog sekundare linezre alkylsulfater karak-
teriseres scm let bionedbrydelige og ultimatiwvt
bionedbrydelige. Forbindelser, hvor sulfatgruppen
er bundet til en aromatisk gruppe, kan vare sve-
rere nedbrydelige.

Der er eksempler pa, at sulfater kan nedbrydes
under anaerobe forhold., Datamaterialet er dog
relativt begraznset. Da sulfater hydrolyseres ved
lave pH-varder, er det ikke muligt at skelne
mellem en syrehydrolyse og en mikrobiel nedbryd-
ning af sulfatgruppen i de udforte undersegelser,
hvilket dog er underordnet i en miljemessig sam-—
menhang.

Der findes ingen data for baggrundsniveauer af

‘sulfater i slam, udleb og sediment. Det kan ikke

forventes, at sulfater forekommer i miljeet i tok-
siske koncentrationer, da sulfater anvendes i
mindre mazngde end sulfonater, og da de anvendte
sulfater generelt er let nedbrydelige.

Fisk synes at vare den mest fglsomme organisme
over for sulfater.



Fosfatestre og fosfonater
Fosfatestre kan forventes at vare let primart bio-

nedbrydelige og ultimativt nedbrydelige. Fosfo-
naters bionedbrydelighed er ikke velundersegt, men
der er indikation for, at disse forbindelser er
svert nedbrydelige. Denne gruppe er ikke velunder-
segt; formentlig fordi forbindelserne kun anvendes
i sma mengder.
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6.  Nonionaktive detergenter

Nonionaktive detergenter kendetegnes ved, at
molekylerne er uladede. De bestdr, som de ovrige
detergentgrupper, af en hydrofob gruppe og en
hydrofil gruppe, hvor den hydrofile gruppe for
sterstedelen af de nonionaktive detergenter bestar
af polymeriserede ethylenglycolgrupper (ethoxyla-
ter), der via en etherbinding fra en alkocholgruppe
i enden af ethoxylatkaden er bundet til den hydro-
fobe gruppe.

Ethylenglycol:
HOCH, CH,OH

Ethoxylat (nEO):
R~0-CH5CHy= (O~CH5CHjy ) ,~0—-CH, CHyOH

Propylenglycol:
HOCHCH,0H

CH;
Propoxylat (nPO):
R—O—?HCH2~(0-?HCH2)n-O-?HCHZOH

CH3 CH; CHj

Figqur 6.1

Opbygning af ethoxylater (nEO) og propoxylafer
(nPO) .

Den hydrofile gruppe kan eventuelt besta af poly-—
meriserede propylenglycolgrupper {propoxylater),
i stedet for ethylenglycolgrupper, eller af blan-
dede polymerer af propylen- og ethylenglycolgrup~-
per.

Den hydrofile gruppe betegnes ofte med symbolet
nEQ (eller nPO), hvor n angiver det gennemsnitlige
antal ethoxy- eller propoxygrupper i kzden, idet
kadelzngden i de kommercielt fremstillede ethoxy-
later vil variere. ,

Gruppen at nonloniske detergenter underinddeles
i grupper pa baggrund af den hydrofobe gruppes
kemiske karakter, som vist i figur 6.2. Gruppen
af alkoholethoxylater kan yderligere opdeles i
stoffer indeholdende linezre primare alkoholer,
linezre oxoalkoholer og linexre sekundzre alkoho-
ler.




Alkoholethoxylater: (AEQ)

Alkylphenolethoxylater: (APEO)

linezre primzre (LPAE):
CH3 (CHy ) n—0O- (EOQ) ny
lineare oxo (LOXE):

CH3 (CH, ) yCHCH3
\CH5 -0~ (EO) p,

lineare sekundere (LSAE):

CH3 (CH5) nCHCH3
\O-(EO) n

Fedtsyreethoxyiater: (FEO)

Fedtsyreanmidethoxylater: (FAEQ)

Blokpolymerer: (EPE)

CH3 (CH,) m—CgHg—0— (EO)

CH3 (CHp) p—COO~ (EO) py

/ (EO) p
CH; (CH5 ) p~CO-N
\(EO)

(EO) p— (PO) n~(EO)

Figur 6.2
Inddeling af nonioniske detergenter i undergrup-

per.

6.1 Skzbne og nedbrydel ighed

Ved vurderingen af de nonionaktive detergenters
nedbrydelighed er det v1gt1gt at gore sig klart,

at den ultimative nedbrydnlng af ethoxylater
principielt kan begynde pa tre forskellige mader

/87/:

- Ved brydning af etherbindingen mellem den
hydrofobe og den hydrofile gruppe, hvorefter
de to grupper kan nedbrydes hver for sig.

-  Ved nedbrydning af alkylgruppen fra den hydro-
fobe ende af molekylet.
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- Ved nedbrydning af ethoxylatkaden fra den
hydrofile ende af molekylet.

De tre typer af startnedbrydning kan forlgbe
santidig, men uanset hvilken nedbrydningstype, der
er tale om, er det vigtigt at vurdere nedbrydelig-
heden af de mellemprodukter, som dannes.

Den testmetode, som anbefales af OECD til under-
sogelse af nonionaktive detergenters nedbrydelig-
hed /59/, anvender en indirekte analysemetode
(bisnuth-aktivt stof, BiAS) til maling af koncen-
trationen af nonionaktive stoffer under nedbryd-
ningsforlebet. Analysemetoden kan dog ikke detek-
tere stoffer med mindre end 4-5 ethoxygrupper
/10/. Dette betyder, at BiAS—-metoden kun kan
anvendes til detektion af en primer nedbrydning.
Metoden er adopteret af EF som referencemetode og
anvendes ogsda i de danske bekendtgerelser om
vaske- og rengeringsmidler.

En ultimativ nedbrydning kan kun observeres ved
anvendelse af testmetoder med analyser for oplest
organisk kulstof (NVOC) eller respirometriske
metoder (BOD, COp-dannelse). Safremt nedbrydnings-
vejen er kendt, kan desuden anvendes metoder med
specifikke analyser for udgangsstof og nedbryd-
ningsprodukter.

6.1.1 Alkoholethoxylater

Alkoholethoxylater er fundet at vare nedbrydelige
i biologiske rensningsanlag, bade nar reduktionen

‘blev malt ved BiAS (>96% fjernelse) og ved HPLC-

analyse /12/. I avand og jord er ligeledes set
en hurtig nedbrydning af hele ethoxylatkzden i to
typer af alkoholethoxylater (Cqy3-A 9EO og Cyg-A
7E0Q) i forseg, hvor ethoxygrupperne var merket med
l4c s44/. stofferne havde en halveringstid pa
mellem 10 timer og 3 dage.

Ved studier af prlmaernedbrydnlngen af Cy13-A 9EO
i rensnlngsanlaeg sas en omdannelse pa mere end 90%
i sommerperioder og 89% i vinterperioder /43/.
Omdannelsen af denne alkoholethoxylat synes sile-
des ikke at vzre vasentlig pavirket af temperatur-

- svingninger. I laboratorieforseg med nedbrydning

af Cy5-A 9EO i modelrensningsanlag sas en nedbryd-
n1ng ved 25°C /42/. Ved temperaturfald til 12°C
sas kun et lille fald i rensningseffektiviteten,
men ved fortsat temperaturfald til 8°C sas et
markant fald i effektiviteten (fra 58% til 10%
nedbrydning af ethoxylatkaden) . Rensningseffekti-
viteten blev dog hurtigt genetableret ved akklima-
tisering af slammet i rensningsanlzgget.

I undersegelser af Cy13-A 9EO's nedbrydnlng i
1aboratorle-rensnlngsanlaeg blev anvendt >H-merk-
ning i den ende af alkoholgruppen, som var tzttest




perne /43/. 9116% af 3H blev genfundet i vand,
mens 65,4% af 14C blev genfundet i kuldioxid og
24,7% af 14¢ var indbygget i biomassen. Tilsvaren-
de resultater er fundet for nedbrydningen af C;5-A
9EO og Cq4-A 3EO /45/. P& baggrund af disse resul-
tater blev opstillet en hypotese om, at nedbryd-
ningen sker ved en spaltning af etherbindingen og
en separat nedbrydning af alkohol og ethoxylat.

Denne tese understettes af forseg med Cyg-A 7EO,
der enten var mazrket med 14c i alkoholgruppen
eller i ethoxylatkzden /83/. I udlebet fra et
laboratorie~rensningsanl®zg genfandtes ca. 25% i
udlebet, nar stoffet var merket med l4cC i ethoxy-
latkzden, men kun ca. 10%, nar merkningen var i
alkoholgruppen. Blandt de E'-4C-mal=n:]':ede metabolit-
ter, som kunne oprenses i udlegbet, var ca. 63%
neutrale metabolitter og ca. 33% sure metabolit-
ter, nar l4c¢ var placeret i ethoxylatkzden. Den
tilsvarende fordeling pa metabolitter wvar 10%
neutrale og 76% sure, nar 4c sad i alkoholgrup-
pen. Dette tyder pd separate nedbrydningsveje for
alkohol og ethoxylat og dermed en initial spalt-
ning af etherbindingen.

En mulig nedbrydningsvej for alkoholethoxylater
vil saledes vare /1, 24/:

A-nEO0 - HOOC~-A-nEO0 -+ A-acetyi-CoA + nEO

Alkoholgruppen vil blive nedbrudt til kuldioxid
og vand, mens ethoxylatkzden nedbrydes trinvist
ved oxidativ fraspaltning af ethylenglycol /87/.
Eventuelt kan nedbrydningen ske ved oxidation og
fraspaltning af kuldioxid, efterfulgt af en onlej-
ring og fraspaltning af myresyre /87/.

Alkoholethoxylaterne kan saledes betegnes som
fuldt nedbrydelige, men hastigheden kan afh&nge
af flere faktorer som f.eks. langden af ethoxylat-
kaden og antallet af forgreninger i alkoholgrup-
pen. Underseggelser af nedbrydeligheden af ethoxy-
later af primzre alkoholer, oxcalkoholer og sekun-
dere alkoholer i OECD Screeningtest viste en
mindre nedbrydelighed af sekundare alkoholethoxy-
later /5/. Samtidig sds et markant fald i nedbry-
deligheden ved g¢get forgrening i alkoholgruppen.
Desuden blev nedbrydeligheden nedsat ved en for-
lzngelse af ethoxylatkeden.

Indbygning af propylenglycol i den hydrofile
gruppe vil nedsaztte nedbrydningshastigheden.
Undersggelser af ultimativ nedbrydning af alkchol-
ethoxy-propoxylater i laboratorie-rensningsanlag
viste et markant fald i nedbrydningshastigheden
ved et forgget antal propoxygrupper i den hydro-
file gruppe /62/.
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I tabel 6.1 ses nedbrydelighedsdata for en rakke
alkoholethoxylater /77/. Ievrigt henvises til Swi-
sher /87/, der indeholder en omfattende samling
af nedbrydelighedsdata.

Procent nedbrydning indenfor testens varighed
BiAS Screeningstest Coupled unit
ALKOHOL-ETHOXYLATER
c16'18'A SEO 96 65"75 30030 CBT
Cpqg-A 10-14E0 93-99 | 69-85  BODyy CBY 95 £ 3 NVOC
' 4 NYOC CECD
Cg-1a-A 30E0 98-99 27 BDgy CBY 932 6 NVOC
014_15'0A 9-20E0 83-93 &5~75 COZ Sturm
ALKOHOL -EO-PQO-PRODUKTER ) )
A 2-5E0; 4PD 90-97 52 NVOC OECD 60 + 18 NVOC
52 BODzg CBT
32 COZ sturm
Cip.1g-A 2,5E0; 6PO 79-87 43 NVOC OECD 37 ¢ 14 COD
36 BOD 0 CBY
Cy3.15-0A 4EO; 6PO 76 17 cop
ERDEGRUPPER '

Tabel 6.1

Nedbrydelighed af en rzkke alkoholethoxylater.
BiAS: Screeningtest for nedbrydning af overflade-
aktive stoffer; BOD3g CBT: Closed Bottle Test (30
dages biologisk iltforbrug); NVOC OECD: OECD
Screeningtest (fjernelse af oplegst organisk kul-
stof); CO,; Sturm: Sturm Test (dannelse af kul-
dioxid); Coupled Unit: OECD simuleringstest for
aerobe rensningsanlag /77/.

Af tabellen ses, at uanset, at alkoholethoxylater
md betegnes som nedbrydelige, giver tests med ana-
lyse af bismuth-aktivt stof (BiAS) en mere opti-
mistisk vurdering af nedbrydeligheden end de
tests, som anvendes i OECD's teststrategi. Closed
Bottle Test og Sturm Test kraver siledes mere end
60% 1iltforbrug eller kuldioxiddannelse for at
karakterisere stoffet som let bionedbrydeligt,
mens OECD Screeningtest krazver mere end 70% fjer-
neise af DOC.

Den anaerobe nedbrydning af alkoholethoxylater er
undersogt for Ci15-A 23EQ, Ci10-12-A 7,5E0, Clo_lz—A
9EO og C3g~A 7EO0 1 koncentrationer op til 1000
mg/l /84, 92/. For alle stoffer sis en fuldstzndig
nedbrydning til methan og kuldioxid. Nedbrydningen
af ethoxylatkaden sker ved en fraspaltning af
acetaldehyd, der omdannes til eddikesyre /87, 92/.




6.1.2 gvrige alkylethoxylater

Blandt de ovrige nonioniske alkylethoxylater skal
iser fremhzves alkylamidethoxylater og fedtsyre-

mdeln mnrtr T o de e N ot lhamd=tae $armd alr ~F -
ChliVAY LAWTL » f W = ] HG:}LG-L L-XPJ.DJ\ Cl.l- Gll leuJ-UJ.UH
gruppe med en kulstofkade pa 8-18 kulstofatomer
og en hydrofil gruppe bestaende af ethoxygrupper.

Nedbrydningen af disse stoftyper svarer til ned-
brydningen af alkoholethoxylater: det vil sige at
det forste trin i nedbrydningen er en spaltning
af molekylet i en ethoxylatkade og en alifatisk
syre eller amin. Den ultimative nedbrydelighed
afhznger saledes af syrens/aminens funktionelle
nedbrydelighed samt ethoxylatkzdens nedbrydelighed
/87/. I tabel 6.2 ses data for nedbrydeligheden
af enkelte af alkylamid- og fedtsyreethoxylater
testet som bade primer og ultimativ nedbrydning.

Procent nedbrydning indenfor testens varighed
STOF BiAS Screeningstest Coupled unit
ALKYLAMID-ETHOXYLATER
C16,18‘M 10E0 16-98 6 % 12 NVOC
C1a.15-RA 1260 88 33 Bo030 CBY
C12 18'M 2E0 85 C02 Sturm
FEDTSYRE-ETHOXYLATER
C12_18'FS 5-29E0 | 92-99 60-80 B(DSO CBT 71 =+ 4 NvVOC
100 NVOC OECD 92 x 4 NvoC

Tabel 6.2

Nedbrydelighed af enkelte alkylamid- og fedtsyre-
ethoxylater. BiAS: Screeningtest for nedbrydning
af overfladeaktive stoffer; BOD3y CBT: Closed
Bottle Test (30 dages biologisk 11tforbrug) ; NVOC

AT Y. AT Crvanm i Nevieoaced fPIarnalon sf Anlact
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organlsk kulstof) ; CO5 Sturm: Sturm Test (dannelse
af kuldioxid); Coupled Unit: OECD simuleringstest
for aerobe rensningsanlag /77/.

De undersggte alkylamid- og fedtsyreethoxylater
md sdledes betegnes som nedbrydelige. Som det er
tilfaldet for alkoholethoxylater nedszttes nedbry-
deligheden ved en foregelse af antallet af ethoxy-
grupper i den hydrofile kzde /87/.

Dette er undersggt systematisk for enkelte stof-
fer som vist i tabel 6.3, hvor det ses, at speci-
elt stoffer med mere end 20-390 ethoxyvgrupper er
langsommere nedbrydelige. Selv ved 1£ngerevarende
undersegelser ses en mindre nedbrydning af stoffer

med mere end 20-25 ethoxygrupper /87/.
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% BODg/ThOD Antal ethoxygrupper:

STOF

4-5  6-9 10-12  15-19 20-29 30-50

ALKYLANID-ETHOXYLATER

Talg-alkylamid ‘ 42 16

FEDTSYRE-ETHOXYLATER

Cyp" Fedtsyre 42 13

Cqg-Fedtsyre 53 60 59 &7 15
Tabel 6.3

Nedbrydelighedens afh®&ngighed af antallet af

‘ethoxygrupper for alkylamid- og fedtsyreethoxy-

| later. Ved et foreget antal ethoxygrupper ses en

mindre ultimativ nedbrydning i lebet af de 5 dage,
som underseggelsen varede /87/.

6.1.3 Alkylphenolethoxylater

Alkylphenolethoxylater er fundet nedbrydelige i
rensningsanlag med en rensningseffektivitet pa
mere end 926% malt som BiAS /12/. Mdlt ved HPLC sés
en fjernelse af alkylphenolethoxylater med rela-
tivt lange ethoxylatkader. Samtidig sds dog dan-
nelsen af en uidentificeret top pa chromatogram-
met. I en screeningtest for nedbrydelighed af
nonylphenolethoxylater med 11 og 23 ethoxygrupper
sas en primer nedbrydning pad mere end 98% efter
28 dage malt som BiAS /10/. Malt ved NVOC sés dog
en nedbrydning pa mindre end 80%, og nedbrydningen
af phenolgruppen var mindre end 65%. Der synes
sdledes ikke at vare tale om en ultimativ nedbryd-
ning. I tabel 6.4 er samlet oplysninger fra en
rzkke nedbrydelighedsundersegelser.

Procent nedbrydning indenfor testens varighed

STOF BiAS Screentngstest Coupled unit
NONYLPHENOL-ETHOXYLATER .
NP 5-6EO 85-93 91 £ 5 NVOC
NP 9-10EQ 80-97 8-17 NVOC OECD 90 £ 3 NvOC

5-10 30030 CBT 77 + 8 NVOC

40 €05 Sturm
NP 20EO 80-90 . 70 £+ 8 NVOC
NP 25E0 85 50 £ 16 NVOC
Tabel 6.4

Nedbrydelighed af en rakke alkylphenolethoxylater.
BiAS: Screeningtest for nedbrydning af overflade-
aktive stoffer; BOD3y CBT: Closed Bottle Test (30
dages biologisk iltforbrug): NVOC OECD: OECD
Screeningtest (fjernelse af oplest organisk kul-
stof); CO, Sturm: Sturm Test {dannelse af kul-
dioxid); Coupled Unit: OECD simuleringstest for
aercbe rensningsanlazg /77/.

I udleb fra aktiverede slamanlag er identificeret
nonylphenol og kortkedede nonylphenolethoxylater




med 1-3 ethoxygrupper /26/. Da disse stoffer ikke
identificeres som BiAS, kan disse vare nedbryd-
ningsprodukter af alkylphenolethoxylater /10, 26/.

Ved forseg med NP 9EO, der var merket med 3H i
phenolringen og 14C i ethoxylatkzden sds en primer
nedbrydning pd mere end 98% i et aktivt slamanlzg
/42/. Der sds en spaltning af phenolringen pa 29%
malt som dannelse af 3H-merket vand, men samtidig
sds en nedbrydning af ethoxylatkzden pa 56% mdlt
som tab af l4c-aktivitet. I tilsvarende studier
af dannede metabolitter ved nedbrydning af NP 9EO
sds et indhold af JH-merket phenol i metabolit-
terne pa ca. 37% af den oprindelige aktivitet,
mens indholdet af 14c-merket ethoxylat kun var ca.
9% /43/. Dette kunne tyde pd, at nedbrydningen
sker ved en trinvis afkortning af ethoxylatkaden.

Ved nedbrydning af octylphenol ethoxylat (OP nEQ)
sds dannelse af specielt OP 1EO0 og OP 2E0 som tegn
pd, at nedbrydningen sker ved en afkortning af
ethoxylatkeden /3/. OP 1EC og OP 2EO var nedbryde-
lige, men kravede adaptationstider pa henholdsvis
5 og 17 dage. Sonm nedbrydningsprodukt blev dannet
stoffer indeholdende en carboxyleret ethoxygruppe.
Disse var mindre nedbrydelige end ethoxylaterne
og kravede langere adaptationstider /3, 75/.

Nedbrydningsvejen for alkylphenolethoxylater er
sdledes en trinvis afkortning af ethoxylatkzden
til AP 1EO og AP 2EC samt de tilsvarende carboxy-
lerede ethoxylater (AP 1EC og AP 2EC). Disse kan
nedbrydes til alkylphenol /1, 24, 74/.

Nedbrydningen af alkylphenolethoxylaterne er
sterkt temperaturafhazngig. I et kontinuert slam-
anleg er set en reduktion i nedbrydningen af
ethoxylatkaden fra 56% til 45% ved temperaturfald
fra 25°C til 12°C og til mindre end 10% ved 8°C
/42/. Efter temperaturfaldet blev nedbrydnings-
effektiviteten ikke .genetableret. I aktiverede
slamanlzg er set en fjernelse af NP 9EO pa kun 20%
i vinterperioder, mens fjernelsen var 80% i som-
merperioder /43/.

Nedbrydningshastigheden og dermed effektiviteten
er desuden afhzngig af antallet af ethoxygrupper
i den hydrofile del af molekylet. Ved et foreget
antal ethoxygrupper er set en mindsket primar
nedbrydning /74/.

Den delvise nedbrydning af alkylphenolethoxylater
og langsomme nedbrydning af mellemprodukterne
giver mulighed for opkoncentrering i aktivt slam
og sediment. Saledes er malt op til 20-25% sorp-
tion af NPEO til slam mdlt som BiAS i aktive
slamanlzg /10, 12/. Sorptionen af NP 10EQ er
fundet at vere momentan og tiln:rmelsesvis kon-
stant i et pH~omrade fra 4 til 10 /38/. Ved lavere
og hejere pH ggedes sorptionen. Ved foreget salt-
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indhold i vandet (fra 0 til 140 g natriumchlorid
pr. 1) sd@s en forggelse af sorptionen fra 15% til
ca. 60%. Sorptionen er desuden fundet at vare
afhengiqg af antallet af ethoxygrupper i den hydro-
file gruppe, saledes at farre ethoxygrupper bety-
der sterre sorption /38/.

Dette betyder, at specielt nedbrydningsprodukterne
vil blive opkoncentreret i slamfasen i rensnings-
anlzggene. Desuden er set adsorption til lerpar-
tikler i sediment /61/.

Ved anaerob nedbrydning er set dannelse af nonyl-
phenol og methan /92/. Ved en anaerob udradning
af slammet kan sialedes dannes alkylphencl. Ved en
aerob stabilisering dannes en mindre mzngde alkyl-
phenol end ved en anaerob udradning; men til
gengzld persisterer en sterre mazngde kortkzdede
alkylphenol ethoxylater /14/.

P4 baggrund af studier af 29 rensningsanlag i
Schweiz er opstillet massebalancemodeller, der
viser en opkoncentrering af nonylphenol i slam-
fasen efter anaerob udradning pa 6,4 gange ind-
lgbsmengden til anlzgget /14/. Allerede i for-
klaringstanken dannes nonylphenol, men den vasent-
ligste del dannes ved de anaerobe processer. I
figur 6.3 er vist massebalancer for nonylphenol
og nonylphenolethoxylater (NP 1EOQ).




NONYLPHENOL (NP)

PC: Forklaring
AD: Angerobt

AT: Aktivt slam
SC: Efterkiaring

Figur 6.3
Massebalancer for'nonylphenol (NP) cg nonylphencl-

ethoxylat (NP 1E0) i aktive slamanlazg. Efter
passage af forklaringen ses en dannelse af NP og
NP 1EO. Denne dannelse skyldes delvis nedbrydning
af NP nEO. Desuden ses en dannelse af NP efter den
anaerobe udradning af slammet som faslge af ned-
brydm.ngen af NP 1EO. Opstlllet pd baggrund af
nrdlinger i 29 rensnlngsanlaeg i Schweiz /14/.
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6.1.4 Blokpolvmerer

Blokpolymerer, eller blok copolymerer, bestar af
lange kader af polymeriserede alkylenoxider, for-
trinsvis propylen- og ethylenoxider. Blokpoly-
mererne indeholder saledes ikke en egentlig hydro-
fob gruppe, som de gvrige nonioniske detergenter,
men propoxygrupperne i molekylet virker som hydro-
fobe grupper i forhold til de mere hydrofile
ethoxygrupper.

Procent nedbrydning indenfor testens varighed

STOF BiAS Screeningstest Coupled unit
EC-PO-BLOKPOLYMERER

10% EO, mw 2000 5

20% EQ, mw 2500 7-32 18 NVOC OECD 24 COD

0'10 Bm30 CBT

40% EC, mw 4500 24 11 NvVOC
80X EO, mw 9000 58 &6 NVOC
&P0 6E0 1 WT 1IN

20P0 18EQ 12 WY OIN 25 cob

30P0 10EQ 14 HT IN 20 cob

30PC 25E0 : 18 WT IN 23 codb

30rP0 150E0 13 WT IN 32 cop

Tabel 6.5

Nedbrydelighed af en rakke blokpolymerer. BiAS:
Screeningtest for nedbrydning af overfladeaktive
stoffer; BODjg CBT: Closed Bottle Test (30 dages
biologisk iltforbrug) ; NVOC OECD: OECD Screening-
test (fjernelse af oplest organisk kulstof); WT
IN: Test med overfladevand (fjernelse af organisk
stof); Coupled Unit: OECD simuleringstest for
aerobe rensningsanlzg /77/.

Der foreligger meget f£fa oplysninger om nedbryde-
ligheden af blokpolymerer /70, 87/. De forelig-
gende oplysninger viser dog alle en meget lav
ultimativ nedbrydning. Ved forggelse af molvagten
af makromolekylet og ved gget indbygning af pro-
poxygrupper ses en mindsket nedbrydning. I tabel

6.5 er vist en rzkke nedbrydningsdata for blok-

Vs

polymerer.

6.2 Pkotoksicitet

Toksiciteten af alkoholethoxylater er undersegt
med fisk, dafnier og alger (se tabel 6.6). For de
kortkzdede alkcholgrupper (Cg-Cig) ses typiske LC
50~vaerdier for fisk i omradet 0,25 mg/l til 40
mg/1l, og typiske EC 50-verdier for dafnier pa 2-20
mg/l /77/. For de langkzdede alkoholer (Cj34-Cig)
er LC 50-vardierne for fisk generelt meget sterre
end 1 mg/1 /77/. De langkadede alkoholethoxylater
er sdledes mindre toksiske. En forggelse af antal-
let af ethoxygrupper ge¢r ligeledes detergenterne
mindre toksiske.




STOF Fisk bafnier Alger
LC 50 EC 50 vakst
ALKOHOL -ETHOXYLATER
316 18_A 2-4ED >100 ~ 20-10C
Cig.157A 5-7E0 3-30 5-200
Crg-15-A 10-14E0 1,7-3 40-60
Cyg.95"A 50EO 10-50
Cg..45-0x0-A 2-10EO 0,25-4 2-10 4-50
C9-15‘OXO'A »10E0 1'40 4-20
KONYLPHENOL -ETHOXYLATER
NP 5-6E0 - 1,5-5
NP ©-10EO 5-1 4-50 20-50
NP 11-30E0 11->100
ALKYLAMID-ETHOXYLATER
AA 2E0 0,7 1,3
AA 3,8-20E0 1,0-2,5 3-10
AA 12-25E0 5-10 10-30
FEDTSYRE-ETHOXYLATER
FS EO 25->100
ALKOHOL -EO-PO-PRODUKTER .
AA EC, PO 0,7-5,7 2,4-6,0
E0-PO-BLOKPGLYMERER '
>100 >100

Tabel 6.6

Toksicitet (mg/l) af nonioniske detergenter over

for fisk, dafnier og alger /77/.

I tabel 6.7 ses toksiciteten af Cqy4-

15~A 7EO

overfor en rzkke organismegrupper fra forskellige

trofiske niveauver /49/.

Toksicitet af Cq4-15-A TEO

LC 50
Img/L]

Myggelarver (Paratanytarsus parthencgenica)

Krebsdyr, amfipod (Gammarus sp.)
Krebsdyr, isopod (Asellus sp.)
Ftadorm (Dugesia sp.) '
oligochaet (Dero sp.)

Nematode (Rhabditis sp.)

Pafnie (Paphnia magna)

Bluegiil (lLepomis macrochirus)

Fathead minnow (Pimephales promelas)

- o

-

0w

HWOWVO\MN-aD
-
— =2 QRO N&O

-

QPCD
O~ P

MR
R
Srmd

-

Tabel 6.7

Toksicitet af en alkoholethoxylat (Cy4..15-A 7EO)
overfor corganismetyper fra forskellige trofiske

niveauer.

I tests med regnbuegrred (Salmo gairdneri) er
fundet LC 50-vardier pa 0,78 mg/1l for Cy4-15-A 7EO
°g 1,08 mg/l for Cys_ 15-A 11E0 /89/. Efter rens-
ning af alkoholethoxylaterne i et aktivt slamanlzg
var restprodukterne ikke toksiske overfor regnbue-

grred.
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Akkumulering af alkoholethoxylater i fisk sker
hurtigt og stoffet opkoncentreres i skind, nzse-
og mundhuler, gazller, hjerne, nyrer, bugspytkirtel
og galdeblzre /93/. Biokoncentreringsfaktorerne
var hgjest for stoffer med fa ethoxygrupper (Cy,-A
4EO: BCF = 310; Cy5-A 8EQO: BCF = 220; Cq,~A 16EO:
BCF = 4,3), svarende til, at de mindst hydrofile
stoffer akkumuleres mest. Efter eksponering sker
en hurtig udskillelse som tegn pa stoffernes
hurtige nedbrydning.

Toksiciteten af alkylphenolethoxylater er under-
segt med krebsdyret Mysidopsis bahia som vist i
tabel 6.8 /28/. Toksiciteten synes ikke at afhznge
af eventuelle forgreninger i alkylphenolgruppen
eller af antallet af kulstofatomer i den hydrofobe
gruppe. Derimod ses en stark afhe#ngighed af antal-
let af ethoxygrupper, saledes at et lille antal
ethoxygrupper giver en o¢get toksicitet. Dette
betyder, at nedbrydningsprodukterne af alkyl-
phenolethoxylater er mere tok51ske end udgangs-

stofferne.

Alkylphenoler er ligeledes mere toksiske end de
tilsvarende ethoxylater. Sdledes er for laksefisk
og krabber fundet LC 50-vzrdier efter 96 timer for
nonylphencl i omradet 0,15-0, 30 mg/l {se tabel
6.9) /10, 57/.

STOF LC 50 (48 )
tmg/L]

Linear 08-10'AP 1,5E0 1,66-3,34
Linear CS 10'AP SEO 1,23'1,89
Tripropylen 68-10 AP 1,5E0 o1
Tripropylen Cg-107AP 9E0 9,71-2,0
Tripropylen Cg.q0-AP 15E0Q 2,57
Tripropylen Cg-q0~AP 40EQ 100
Tripropyten Ca.q10-AP 5UEO 4110
Linear Cg-AP 1,5E0 6,51-7,07
Linear Cy-AP 5EQ 1,83

Tabel 6.8

Toksicitet af alkylphenolethoxylater overfor
krebsdyret Mysidopsis bahia.

ORGANISME . LC 50 (96 h)
{mg/1}
Laksefisk:
Salvelinus fontinalis 0,145
Salmo gairdneri 0,230
foreller: 0,23
Krabber: 0,30
Tabel 6.9

Toksicitet af nonylphenol overfor laksefisk og
krabber /10, 57/.




Rejer Laksefisk

LC 50 (95 h) LC 50 (%6 h)
STOF tmg/1] mg/]
p-sec-Butylphenot 1,8 0,74
o-sec-Butylphenol 1,3 0,77
o-tert-Butylphenol 2,4 2,2
m-tert-8utylphenol 5,2 2,5
p-tert-Butytphenol 1.7 2,7
p-Hexyiphenot 0,90 g,1%9
p-Heptylphenol 0,60
p-tert-Octylphenol 1,1
p-Nonylphenol 0,30 0,19
p-Dodecylphenol 0,15 0,14

Iabel 6.10 .
Toksicitet af alkylphenoler overfor rejer (Crangon
septemspinosa) og laksefisk (Salmo salar).

For alkylphenoler er fundet en g¢get toksicitet
overfor rejer og laksefisk ved forgget lezngde af
alkylgruppen (se tabel 6.10). Den mest benyttede
alkylphenol i vaske- og renggringsmidler, nonyl-

phencol, har sdledes en LC 50-vaerdi efter 96 timers
alrermararines of 'I:ﬂraa-f—'"slr naA N 1 mee /] /57 /

GJ\Q!‘VIIGJ— Lllv A A E A= P A= EA g e mv, e F ARV A

Alkylphenoler er ogsa moderat bioakkumulerbare med
biokoncentreringsfaktorer (BCF-vardier) pa 350 for
p-hexylphencl og 280 for p-nonylphenol /57/.
Alkylphenoler med lazngere alkylgrupper er mere
akkumulerbare; f.eks. har p-dodecylphenol en
BCF-vardi pa 6000, mens p-sec-butylphenol har en
BCF-verdl pa 37 /57/.

For alkylamidethoxylater ses en relativ hej toksi-
citet, men toksiciteten aftager ved forlazngelse
af ethoxylatk=zden (se tabel 6.7) /77/. Fedtsyre-
ethoxylaterne er derimod meget lavtoksiske overfor
fisk med LC 50-vardier pa mere end 100 mg/l /77/.

Blokpolymererne er ligeledes meget lavtoksiske med
1.C 50-vardier pa mere end 100 mg/l /77/. Bindes
de mindre blokpolymerer til f.eks. alkoholgrupper

o alro ot g +alenal
EIQD en JLWJ GL e bUJ\DJ..\.-J. wec \ S Tapel U - J' ] * .l.‘ oxr €ni

polymer bestaende af 3,6-ethoxy-1,4-propoxy-3,6—
ethoxy bundet til en alkohol er fundet LC 50-
verdier for dafnier (Daphnia magna, 48 timer) og
klumpfisk (Lepomis macrochirus, 96 timer) i om-
radet 2,3-2,6 mg/l /62/.

6.3 Sammenfatning

Den primere nedbrydelighed af de nonionaktive
ethoxylatdetergenter er generelt hej.

For de alifatiske ethoxylater sker nedbrydningen
ved en spaltning af etherbindingen mellem den
alifatiske gruppe og den hydrofile ethoxylatkade.
Den ultimative nedbrydning afhznger sdledes af
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nedbrydeligheden af den alifatiske gruppe (alko-
hol, alkylamin, fedtsyre) og ethoxylatkzden.

For alkylphenolethoxylaterne sker der ingen spalt-
ning af molekylet, men derimod en trinvis afkort-
ning af ethoxylatkzden ved fraspaltning af ethy-
lenglycol. En primer nedbrydning af alkylphenol-
ethoxylater vil derfor ikke nedvendigvis fgre til
en ultimativ nedbrydning, idet nedbrydningsproduk-
terne 1 form af alkylphenol og alkylphenol med en
eller to ethoxygrupper er langsomt nedbrydelige.

For de store blokpolymerer bestidende af kzder af
ethoxy- og propoxygrupper sker nedbrydningen lige-
ledes ved en fraspaltning af ethylen/propylen—-
glycol, og nedbrydningen er langsom.

Nedbrydelighedens afhangighed af den molekylzre
struktur af detergentet kan. generaliseres i en
rxzkke punkter:

- Den ultimative nedbrydning fremmes ved linea-
ritet i den hydrofobe gruppe. Hejt forgrenede
grupper nedsaztter nedbrydeligheden meget.

- Lineare prim®zre alkoholethoxylater nedbrydes
ved spaltning, og alkoholgruppen nedbrydes
hurtigere end ethoxylatkaden.

- Enkelte methylforgreninger i den alifatiske
kede har kun en lille effekt pd nedbrydnings-
hastigheden.

- En sekundar binding fra alkoholgruppen til
ethoxylatkzden svakker den ultimative nedbryd-
ning selv om alkochclen er linezr.

- Alkylphenolgrupper, linezre eller forgrenede,
svekker den ultimative nedbrydning meget.

- Stoffer med korte ethoxylatkazder nedbrydes
hurtigere.

- - Substitution af ethoxygrupper med propoxy-

eller butoxygrupper nedsztter nedbrydelig-
heden.

De nonioniske detergenter er nedbrydelige under
anaerobe forhold, men nedbrydningen af alkyl-
phenolethoxylater resulterer i dannelse af alkyl-
phenol, der nedbrydes langsomt.

Alkylphenol og alkylphenol med en eller to ethoxy-
grupper adsorberes til slam og sediment, hvorfor
disse stoffer kan genfindes 1 perkolat fra f.eks.
lossepladser og i sediment omkring udleb fra rens-
ningsanlazg /3/. Ved rensning af overfladevand til
drikkevand med Xloring kan dannes chlorerede
alkylphenoler /3/.




Alkoholethoxylaterne er meoderat toksiske ligesom
alkylamidethoxylaterne. P& grund af stoffernes
relativt hurtige nedbrydning vurderes disse deter-
genttyper ikke at udggre et problem. Fedtsyre-
ethoxylaterne er de mindst toksiske indenfor
gruppen af nonioniske detergenter og nedbrydes
lige sa hurtigt som alkoholethoxylater, hvorfor
disse heller ikke vurderes at udgere et problem.
Det skal dog bemerkes at sekundzre alkoholethoxy-
later, hejt forgrenede hydrofobe grupper og lang-
kadede ethoxylater pa grund af den langsommere
nedbrydning kan forekomme i lokale omrader omkring
~spildevandsudledninger, omend Xoncentrationerne

- vil vere meget lave. Bioakkumulering kan forekomme

for kortkadede ethoxylater, men der vil ske en
hurtig udskillelse af stofferne som felge af

nedbrydning.

Blokpolymererne kan pa grund af den lave nedbryde-
lighed forekomme i spildevandsudledninger, men
blokpolymererne er generelt lavtoksiske. Hvis
blokpolymeren er bundet til f.eks. en alkocholgrup-
pe, kan der dog forekomme toksiske effekter ved
lave koncentrationer (1-5 mg/l).

Alkylphenolethoxylaterne nedbrydes delvist til
kortkadede ethoxylater, ethoxycarboxylater og
alkylphenoler. Specielt under anaerobe forhold
dannes alkylphenoler. De dannede stoffer er lang-
somt nedbrydelige og kan adsorberes til slam og
sediment eller akkumuleres i vandorganismer. De
kortkadede ethoxylater, der fremkommer ved ned-
brydning af de langkzdede ethoxylater, er ligesom
alkylphenolerne mere toksiske end de langkadede.
Dette betyder, at nedbrydningen af alkylphenol-
ethoxylater vil fore til dannelse af langsomt
nedbrydelige og moderat toksiske stoffer, som
desuden kan adsorberes og akkumuleres. En udbring-
ning af slam pd8 landbrugsjorde kan altsa fere til
nedsivning af alkylphenoler og kortkadede ethoxy-
later til grundvandsmagasiner eller udsivning til
overfladerecipienter.
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7. Kationaktive detergenter

I begyndelsen af 1950'erne, i forbindelse med
overgangen fra szbe til syntetiske detergenter,
blev kationaktive detergenter taget i anvendelse
som bledgeringsmiddel /71/. Tidligere blev kation—
aktive detergenter anvendt i kosmetik og medicin
pa grund af deres antiseptiske og bakteriostatiske
virkning /35/.

Kationaktive detergenter anvendes i dag hovedsage-
ligt som bledgeringsmiddel i vaskemidler, som
antiseptiske midler (baktericider, germicider),
samt som emulgatorer i f.eks. harshampoo. Anven-
delse af kationaktive detergenter som blgdgerings-
middel udger mzngdemzssigt det sterste forbrug.
Dimethyldialkylammonium- og alkylimidazolsalte,
der begge er meget lidt vandoplgselige, anvendes
hovedsageligt som bledgeringsmidler. Dialkyldi-
methylammoniumchlorid udger den vasentligste
gruppe og anvendes tillige i oliebaseret bore-~
mudder. Det vesentligste forbrug udgeres af di-
tallowdimethylammoniumchlorid (talg, R = Cig7
DTDMAC) .

Kationaktive detergenter har ofte kvaternzr struk-
tur, hvor fire (alifatiske og/eller aromatiske)
grupper er bundet til et positivt ladet kvalstof-
atom. I figur 7.1 er vist fem principielle struk-
turer af kationaktive detergenter.

RKvaternzre ammoniumforbindelser

Alkyltrimethylammonium R MesN¥x~

Alkylbenzyldimethylammonium R BzMe,NtX~

Alkylpyridinium RyPytX™

Dialkyldimethylammonium RoMe,N¥X™

Alkylimidazol RIz*X~
Figqur 7.1

Kationaktive detergenter. Til detergenten er
bundet en anion X~, der f.eks. kan vare Cl1-.

De tre forstnzvnte grupper i figur 7.1 er mere
vandopleselige og anvendes vasentligst som anti-
septiske midler. Specielt alkyldimethylbenzylammo-
nium udger mengdemzssigt den sterste gruppe, der
anvendes som biocider i rengeringsmidler. Derud-
over finder de 3 navnte grupper anvendelse som




emulgatorer og stabilisatorer i f.eks. hdrshampoo
og cremer.

Forbindelser, der anvendes som antiseptiske og
bakteriostatiske midler har normalt alkylgrupper
pa Cg_q4. Forbindelser, der anvendes som bled-
geringsmidler har normalt en alkylkazdelangde pa
Ci6-18 /34/. Kationaktive detergenters adsorptive
egenskaber o¢ges med en foreget hydrofobicitet
(f.eks. forgget alkyllazngde). Det er disse egen-
skaber, der udnyttes ved anvendelsen som blgd-
geringsmidler, nar kationaktive detergenter ud-
faldes pad negativt ladede overflader i bomuld og

tekstil.

Kationaktive og anionaktive detergenter neutrali-
serer hinanden i vaskeprocessen, nar de er til
stede i samme oplesning. Ved denne neutralisering
foreges overfladeadsorptionen og den kritiske
micel~koncentration forgges. Ved tilsatning af
kationaktive detergenter er det derfor muligt at
opna en hajere koncentration af anionaktive deter-
genter uden miceldannelse,

Vandoplegseligheden af kationaktive detergenter
formindskes med et forgget antal alkylgrupper samt
med alkylkedelazngden /34/.

I figur 7.2 er vist en rakke kemiske strukturer
samt en razkke forkortelser for specifikke kation-
aktive detergenter, der vil blive anvendt i det
felgende.

Adsorption
Kationaktive detergenter bindes til diverse anion-

er, f.eks. anionaktive detergenter under dannelse
af neutrale salte, der for langkazdede kationaktive
detergenter fazlder ud. Omfanget af eventuel ud-
felédning af det dannede salt afhenger af den
pagzldende kationaktive detergent og anionen.

Kationaktive detergenter bindes til savel organisk
som uorganisk materiale, der er negativt ladet.
Kationaktive detergenters adsorption til sediment
afhznger af flere faktorer, hvoraf detergentens
molekylevagt, sedimentets lersammensaztning og
overfladeladning er vasentlige. Adsorption til
negativt ladede sedimentpartikler kan forventes
at vare relativ irreversibel /9/.

I en adsorptionsundersggelse med cetyltrimethyl-
ammoniumchlorid (CTAB), stearyltrimethylammonium-
chlorid (STAC) og distearylammoniumchlorid (DSD-
MAC) i et batchsystem med sediment fra tre lokali-~
teter, blev adsorptionskoefficienten K5 for de tre
stoffer bestemt til 66~226-103 (DSDMAC), 17-71-103
(CTAB) og 3,8-12-103 (STAC). Adsorptionen foregik
hurtigt og ligevegten blev niet indenfor f4 tiner.
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Adsorptionskoefficienterne var sammenlignelige
med koefficienter for polyaromatiske hydrocarboner

/48/.
R DPC Dodecyl-Pyridinium-Chlorid
| HPB Hexadecyl-Pyridinium-Chlorid
pyt HPC Hexadecyl-Pyridinium—-Chlorid
CHq DTMAC Dodecyl-Tri-Methyl-Ammonium—Chlorid
HTMAB Hexadecyl-Tri-Methyl-Ammonium-Chlorid
R-N"-CH, HTMAC Hexadecyl~Tri-Methyl-Ammonium-Chlorid
OTMAC Octadecyl-Tri-Methyl-Ammonium-Chlorid
CH 3
CHq ADMBAC Alkyl-Di-Methyl-Benzyl-pAmmonium-Chlorid
DDMBAC Dodecyl-Di-Methyl-Benzyl-Bmmonium-Chlorid
Bz-N*t-R TDMBAC Tetradecyl-Di-Methyl-Benzyl-Ammonium-Chlorid
HDMBAC Hexadecyl-Di-Methyl-Benzyl-Ammonium—-Chlorid
CH 3
CH, DTDMAC Di-Tallow-pi-Methyl-Ammonium~Chlorid
DDDMAC Di~-Decyl-Di-Methyl-Ammonium-Chlorid
R-Nt-R  DDDMAC Di~Dodecyl-Di-Methyl-Ammonium-Chlorid
DODMAC Di-Octadecyl-Di~-Methyl-ammonium~Chlorid
CH
3

Figur 7.2
Eksempler pad kemisk struktur og forkortelser af
kvaternzre ammoniumforbindelser.

7.1 Skxzbne og nedbrvdel ighed

Der er ikke anbefalet en screeningsmetode eller
andre metoder i OECD til undersegelse af kation-
aktive detergenters bionedbrydelighed.

Kationaktive detergenter kan analyseres kolori-
metrisk efter reaktion med et anionisk farvestof
(ofte disulfinbld) med en efterfelgende ekstrak-
tion. Da anionaktive detergenter kan have sterre
affinitet til det kationaktive detergent end
farvestoffet, foretages ofte en separering gennem
en anionbytter-kolonne. Analyseteknisk er der sket
en udvikling gennem arene /87/. Metoden kan rela-
teres til kationaktive stoffers primezre nedbryde-
lighed.

Der er en rzkke faktorer, som er vasentlige at
medtage i en vurdering af kationaktive detergen-
ters bionedbrydelighed. Ved undersegelser af
kationaktive detergenters nedbrydelighed kan det
vere vanskeligt at skelne mellem adsorption og
bionedbrydning pad grund af analysetekniske pro-
blenmer.

Kationaktive detergenter virker desuden i lave
Xoncentrationer hzmmende pa mikroorganismer,
specielt i testsystemer med relativt smd biomas-
ser. De kationaktive stoffers biotilgazngelighed




andres ved tilstedevarelsen af f.eks. anionaktive
detergenter, da der dannes neutrale salte. Der
findes saledes eksempler p&, at toksiciteten
reduceres ved tilstedevarelse af bade kation- og
anionaktive detergenter. Det er saledes vist, at
tilstedevarelsen af et anionaktivt detergent kan
fremme nedbrydningen af kationaktive detergenter

/9, 87/.

Ved foreget lzngde af alkylkazden samt antallet af
alkylkzder forgges forbindelsernes hydrofobicitet,
mens bionedbrydeligheden og vandopleseligheden
mindskes.

Endelig vil tilstedevarelsen af adapterede mikro-
organismer influere pda resultatet af bionedbryde-
lighedstesten.

ovenstdende forhold har medfert, at de forelig-
gende bionedbrydelighedsdata er af varierende
kvalitet, og at der ofte er modstridende resul-
tater i de opndede bionedbrydelighedsdata. Det er
dog muligt at fremdrage en rzkke generelle aspek-
ter om bionedbrydeligheden af kationaktive stof-
fer, der hovedsageliqg er baseret pa Swisher /87/
og Boethling /9/ og referencer heri.

En rzkke undersegelser indikerer, at den primzre
bionedbrydelighed af kationaktive detergenter med
lange lineare alkylgrupper mindskes med antallet
af alkylgrupper, sadledes at monoalkyltrimethyl-
ammonium (RMe3N ) nedbrydes hurtigere end den
tilsvarende diforbindelse. Ved substituon af en
methylgruppe med en benzylgruppe (RBzMe,N*) for-
mindskes bionedbrydeligheden lidt.

Alkylpyridinium RPy+ der er en ringstruktur af
aromatisk karakter, hvori kvalstofatomet indgar,
nedbrydes langsommere end monocalkyltrimethyl-
ammoniumforbindelserne. Isoquinolinium RiQ, hvor
ringstrukturen er endnu mere kondenseret nedbrydes
endnu langsommere.

Alifatiske cykliske kvaternazre ammoniumforbindel-
ser nedbrydes ikke nedvendigvis langsommere end
ikke-cykliske forbindelser. F.eks. kan visse
imidazoler nedbrydes hurtigere. Imidazoler hydro-
lyseres i vand ved pH > 8, f.eks. 1 vaskeprocesser

/34/.

Der kan uddrages en razkke generelle forhold om
kationaktive detergenters blonedbrydellghed der
er sammenfattet i tabel 7.1.

Der sker en fuldstandig ultimativ bionedbrydning
af alkyltrimethylammoniumchlorid og alkylbenzyl-
dlmethylammonlumchlorld under de rette betingelser

/87/.
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Dialkyldimethylammoniumdetergenter er meget mindre
vandopleoselige og desuden mere bakteriostatiske
end de tilsvarende monoalkylforbindelser, hvilket
kan vanskeliggere en undersegelse af forstnavnte
stoffers bionedbrydelighed. Disse forhold er
derfor ikke velundersogt.

Bionedbrydeligheden falder med stigende
alkyleringsgrad:

RMesNt > RoMesNt > RaMeNT

Detergentens bakteriostatiske egenskaber oeges
med eget hydrofobicitet. Toksiciteten af
homologe stoffer gges siledes med alkylerings-
grad og kedelangde.

For homologe serier afhznger bionedbrydelig-
heden af detergentets hyrofobicitet reprzsen-
teret ved f.eks. kadelangde. Blonedbrydellg—
heden ¢ges op til f.eks. Cyg-33, wuligvis pa
grund af afstandsprincippet, hvorefter denne
falder med forgget hydrofobicitet.

Cykliiske kvatern®zre strukturer, f.eks. alkyl-
pyridiner nedbrydes 1angsommere end analoge

A lAaertrlrliolra errmlr+i1i1ras Watrimnmalbrivae Aaotar-
PSP W ) = wl A vl e ol - el Wl et d Yl @ Nl Y e W R A A I e e W e LW 4 =g L=y

genters bionedbrydelighed kan skematisk an-
gives til:

RMesN* > RoMe,NT > RBzMe,Nt > Rypyt

Tabel 7.1
Sammenfatning af principper for nedbrydning af
kationaktive detergenter.

Der findes kun begrznset datamateriale af alkyl-
pyridiniums ultimative bionedbrydelighed.

Kationaktive detergenters bionedbrydelighed under
mere realistiske betingelser i recipientvand
vanskeliggores, da der som nazvnt i disse test-
systemer er en relativ lav biomasse.

I et studium i flodvand/sedimentsystem blev den
ultimative bionedbrydelighed af cetyltrimethyl-
ammoniumchlorid (CTAB), stearyltrimethylammonium-
chlorid (STAC) ogwi1stearyld1methylammon1umch1orld
(DSDMAC) bestemt ved udviklingen af 14co,. Ved de
anvendte sedimentkoncentrationer blev CTAB og STAC
bundet til partikulzrt materiale; henholdsvis 65%
og 99% af den tilsatte mzngde teststof. Dette
influerede dog ikke pa stoffernes bionedbrydelig-
hedskinetik. Nedbrydningen af DSDMAC blev hazmmet



i et testsystem uden sediment. Ved tils®tning af
sediment var nedbrydningsraten sammenlignelig med
de to andre testede forbindelser. Halverings-
tiderne, baseret pa udvikling af CO,, blev esti-
meret til 36 dage for de tre stoffer /48/.

I en undersegelse af DTMAC's bionedbrydelighed i
sgvand i en koncentration pa 100 pg/l ved 23°C
blev halveringstiden, baseret pa udvikling af
14co, og analyser af oplgst DTMAC, bestemt til
henholdsvis 150 timer og 91 timer. Ved adaptation
af mikroorganismerne gennem en periode pa 21 dage,
blev halveringstiden, baseret pa analyser af
oplest DITMAC (100 ug/l) reduceret til 20 timer

/71/.

Der foreligger ingen oplysninger.om kationaktive
detergenters eventuelle bionedbrydelighed under
anaercbe forhold /9, 34, 87/.

Rensningsanleg

Koncentrationsniveauer af kationaktive detergenter
i indleb til rensningsanlag er estimeret til 1
mg/l i USA, hvoraf DTDMAC (ditallowdimethyl-
ammoniumchlorid) udger 0,7 mg/l. PA tilsvarende
made er beregnet, at tillebskoncentrationen af
kationaktive detergenter i Vesttyskland er 1,4
mg/l, hvoraf hovedparten er DTDMAC /9/. DTDMAC
anvendes som navnt som blgdgpringsmiddel i vaske-
produkter.

Den samlede tillgbskoncentration af kationaktive
detergenter til rensningsanlzg er i Huber /34/
beregnet til ca. 5 mg/1l.

I rensningsanlag sker der en reduktion af koncen-
trationen foranlediget af dels sorption og fzld-
ning og dels biologisk nedbrydning. Det er ofte
vanskeligt eksperimentelt at skelne mellem disse

to processer.

Ved tilledning til rensningsanlzgget kan det
forventes, at de kationaktive detergenter findes
som komplekser med anioner, bl.a. fordi anion-
aktive detergenter findes i overskud i indlegbet.

Kationaktive detergenters toksicitet pd rensnings-
processerne er vanskelig at bestemme og afhaznger
bl.a. af en rzkke faktorer som biomassen i test-
systemet, tilstedevarelse og koncentration af
anionaktive detergenter og tilstedevarelsen af
adapterede mikroorganismer. Disse faktorer varie-
rer ofte i de udferte undersggelser.

I akklimatiserede rensningsanlag fjernes kation-
aktive stoffer mere end 90%, hvor de ikke findes
i toksiske koncentrationer. Nedbrydningen wvil
hovedsageligt foregd pa slampartikler, da sorption
normalt foregar hurtigere end biologisk nedbryd-
ning.
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Boethling /9/ har samlet efh rzkke udvalgte studier
af kationaktive stoffers skzbne i rensningsanleg
(se tabel 7.2).

Kation- Indlgbs- Test- Fjernelse Nedbrydning 17
sktivt kencen- system 3 af kationaktivt
stof tration stof
(mg/L) % %
iPB 25 TFA 100
HTHAB - 5-15 CAS,A 91-98
10 CAS,A,C 98 _
15 CAS,A 107
OTMAC 20 SCAS »98 fra
o varkifasen pa
90 min:
primar ned-
brydning
th = 2.5h
0,1-1,0 SCAS,C 80-90 2
ADMBAC 10-16 CAS,A,C 97, 94%
primer ned-
brydning
DDMBAC 5 CAS,A,C 96
CAS,A,C 83
TDMBAC 20 CAS,A >70 Formentlig
vasentlig
DTOMAC 10-16 CAS,A,C 96-97,62-82%
primar ned-
brydning
2,1 $BAS,C >0 fra vand
fasen pad & dage,
79% primar ned- Formentlig
brydning ps 39 vasentlig
dage
DD 4 DMAC 5 CAS,A,C 95
15 CAS,A,C 0,3
DODMAC 20 TF,A _ 100 %
M0 . CAS,A,C 95
20 CAS,A,C 108
20 TF,A 100 99
20 I1f,A,C 100 o4

H poc-fiernelse, de mindre andet er angivet.
procent dannet ''C-C0,. Variationen skyldes forskeliig placering af 14C-markningen.
forkortelser: TF = Trickling Fitter, A = Akktimatiseret, CAS = Contimuous-flow
Activated Sludge (OECD-confirmatory test), C = Kation-anion detergentkompleks,
SBAS = Semi-Batch Activated $ludge.

Tabel 7.2

Udvalgte studier af kationaktive stoffers skazbne
i rensningsanlzg. Efter Boethling /9/.
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aktive detergenters toksicitet pa mikrobielle
populationer og bionedbrydelighed i rensnings-
anlzg, kan felgende konklusioner fremdrages:

- mikroorganismerne kan adapteres, dvs. at deres
tolerance overfor hejere koncentrationer kan
foreges ved en gradvis foregelse af koncentra-
tionen af kationaktiv detergent.

tilstedevarelsen af anionaktive detergenter
reducerer toksiciteten af kationaktive deter-
genter.

nitrifikationen er mere folsom over for kat-
ionaktive detergenter end de ¢vrige rense-
processer.

- det er ikke sandsynllgt at kationaktive
stoffer er toksiske i koncentratloner < 1ng/l
i tillebet.

Baggrundsniveau
I en moniteringsundersegelse i perioden 1978 -

1981 blev indholdet af DTDMAC i fire floder i USA
bestemt. Den gennemsnitlige koncentration af
DTDMAC varierede fra < 0,002 til 0,033 mg/l med
den hojeste verdi pa 0,092 mg/l (Rapid Creak)
/50/. Ved korrektion med fortyndingsfaktorer kan
den gennemsnitlige udlebskoncentration fra et
rensningsanlzqg beregnes til 0,13-0,36 mg/1 med den
hojeste verdi pa 0,6 mg/1.

I et moniteringsstudium i sediment, indsamlet fra
0,888 km fra udledningen til floden Rapid Creak,
blev der i gennemsnit fundet koncentrationer af
DTDMAC pa 23 mg/l (<3-67 mg/l) /50/. De relativt
hgje koncentrationsniveauer i sedimentet forklares
ved DTDMAC's adsorptionsegenskaber.

7.2 @kotoksicitet

Kationaktive detergenter karakteriseres generelt
som mere toksiske end anion- og nonionaktive
detergenter. Kationaktive detergenters toksiske
effekt skyldes primert en effekt pa organismernes
membransystemer /6/.

Kationaktive detergenters toksicitet afhanger
staerkt af det pagazldende detergents fysisk~kemiske
egenskaber. Forbindelsernes lave vandopleselighed,
adsorptive egenskaber samt evne til at danne kom-
plekser med anioner (f.eks. anionaktive deter-
genter) reducerer forbindelsernes biotilgangelig-
hed og dermed toksicitet overfor mange vandlevende
organismer. Reduktionen i biotilgzngeligheden
skyldes dannelsen af neutrale salte eller adsorp-
tion til partikulzrt materiale i vandfasen, even-
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~ tuelt med en efterfelgende udfaldning af detergen-
tet til felge /34/.

Kationaktive detergenters biotilgzngelighed er
underseogt ved en razkke toksicitetsundersggelser
udfert i forskellige medier /50/.

I underse¢gelsen blev akutte og kroniske effekter
af distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC) og
ditallowdimethylammoniumsulfat (DTDMAMS) overfor
marine og ferske organismer undersegt. Som medium
blev anvendt. filtreret vand, brendvand og reci-
pientvand. Sidstnevnte medie var udtaget fra

henholdsvis floder og flodmundinger. I tabel 7.3

er samlet en rzkke akut toksicitetsdata af DTDMAC
for en rzkke organismer i forskellige medier /50/.

I et forseg med tilsatning af oplest organisk
materiale til flodvand blev biotilgzngeligheden
af DTDMAC for klumpfisk (Lepomis macrochirus)
reduceret. F.eks. dede 80% af fiskene ved 10,1
mg/1l i testvand med 20 mg/l oplest organisk mate-—
riale, mens der ikke blev fundet nogen dedelighed
blandt fiskene ved > 50 mg/l oplest organisk
materiale /50/.

Det fremgér af tabellen, at Daphnia magna generelt
er mere folsom end fisken, Lepomis macrochirus.

Testorganisme Fortyndingsvand Effektniveau Antal tests
mg/l

FERSKVAND ;

Klumpfisk laboratorievand g,62 - 3,0 6

(Lepomis macrochirus) flodvand 10,1 - »>24 3

Dafnie brgndvand 1,06 1

(Daphnia magna) laboratorievand 0,19 - 0,48 2
flodvand . 1

MARINE ORGANISMER:

dsterslarve brakvand

{Crassostrea virginica) (estuarie) 2,0 1

Reje brakvend

{Penaeus duorarum) {estuarie) 36,0 1

Reje brakvand

{Mysidopsis bahia) {estuarie} 0,22 1

Krabbe brakvand

{Callinectes sapidus) {estuarie) >80 1

Tandkarpe brakvand

{Cyprinidon variegatus) <{(estuarie) 24,0 1

Tabel 7.3

Akut toksicitetsdata af ditallowdimethylammonium--
chlorid (DTDMAC) overfor to ferskvandsorganisner,

-henholdsvis en fisk (Lepomis macrochirus), LC 50

(96 h) og et krebsdyr (Daphnia magna), LC 50 (48




h) samt toksicitetsdata for en rzkke marine orga-
nismer i brakvand (16-26 o/co} /50/.

Det fremgar ligeledes af undersegelsen, at den
akutte og kroniske toksicitet af de anvendte
kationaktive detergenter var sterre i filtreret
vand og bregndvand end i recipientvand. Reduktionen
i den akutte og kroniske toksicitet forklares med,
at biotilgzngeligheden af kationaktive stoffer
reduceres i flodvandet. Tilsztning af LAS eller
oplgst organisk materiale reducerede ligeledes
biotilgazngeligheden af detergenten og derved
toksiciteten /50/.

Det fremgar af ovenstdende undersegelse, at kat-
ionaktive detergenters biotilgangelighed er va-
sentlig ved bestemmelse af detergenternes toksi-
citet. I litteraturen kan der vere en del varia-
tion pa de opnaede toksicitetsniveauer. En razkke
toksicitetsdata for kationaktive detergenter er
samlet i tabel 7.4.

Testarganisme Teststof Effekt Niveau
mgsL
FISK
Torsk di fedtamindimethylammonium LC 50 (96 h) 2,6
(Gadus morrhua) chlorid
Fisk katjonaktive detergenter LC 50 (48, 96 h} 0,6-2,6
Klumpfisk cetyltrimethylammoniumchiorid LE 50 (96 h) 0,25
(Lepomis macrochirus) -
KREBSDYR
Dafnie kationaktive detergenter LC 50 (48 h) 0,16-1,06
(Daphnia magna) cetyltrimethylammoniumehlorid LC 50 (48 h) D,025-0,05
Cy2.44 monomethyldihydroxy-
etﬁylamonimchlorid LC 50 (48 h) 0,08-0,24
DTDMAC LC 50 (48 h) 0,16-1,05
Dansemyg cetyltrimethylammoiumchlorid LC 50 <48 h) 5,0-7,8
(Paratanytarsus parheenogenica) .
Amfipod 0,08-0,14
(Gammarus sp.)
Isopod 41-92
(Asellus sp.) ‘
Fladorm 0,58-0,80
(Dugesia sp.)
otigochaet 0,13-0,36
(Dero sp.) :
Nematod 1,7-2,8
(Rhabditis sp.)
ALGER
"glgert kationaktive detergenter NOEC (5 d) >0,1-1,0
Ferskvandsalge DTIDMAC NOEC (5 d) 0,23->4
(Selenastrum capricornutum)
Ferskvandsalge DTDMAC NOEC (5 d) 0,21-0,32
{Microcystis. aeruginosa)
Ferskvandsalge DTDMAC NOEC (5 d) »1-2£10
(Navicula seminuium) ]
Ferskvandsalge DTDHAC NGEC (5 d) »>0,5-¢1,0

(Dunaliella tertiolecta)

Tabel 7.4
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Toksicitetsdata for nogle kationaktive detergenter
pa en rzkke organismer /34, 49, 50, 85/.

Effekten af langkzdede (Cjp-1g) kvaternzre ammo-
nium-detergenter pa bakteriedensitet, heterotrof
aktivitet (glucoseoptagelse) og bionedbrydelig-

‘hedskapacitet blev undersegt in-situ i et se-oko-

system i USA /90/. Mono- og dialkylsubstituerede
kationaktive dtergenter blev testet i koncentra-
tionsomradet 0,001-10 mg/l i akutte og kroniske
tests med henholdsvis 3 timers og 21 dages ekspo-
nering. Til underseggelsen blev anvendt ditallow-
methylammoniumchlorid (DTMAC), tallowtrimethyl-
ammoniumchlorid - (TTMAC) og ditallowdimethyl-
ammoniumchlorid (DTDMAC). .

Der var ingen signifikante effekter pa bakterie-
densiteten. Der blev fundet begyndende akut hazm-
mende effekter pa aktiviteten af heterotrofe
bakterier ved 0,1 mg/1 for DTMAC og TTMAC og for
DTDMAC ved ca. 1 mg/l (ca. en faktor 10 hejere).
Ved hgjere koncentrationer var der signifikant
hezmning af den heterotrofe aktivitet.

I den kroniske test, hvor der blev anvendt DITMAC,
blev der fundet en begyndende hzmning efterfulgt
af en genetablering af den heterotrofe aktivitet.
NOEC for de adapterede bakteriepopulationer var
storre end 10 mg/l. Evnen til at nedbryde DTMAC
blev ligeledes foruvget ved adaptation (2-5 gange),
selv ved lave koncentrationer (£ 1 pug/l). Forfat-
terne konkluderede, at bakteriepopulationer ekspo-
neret for kationaktive detergenter udvikler storre

tolerance og bionedbrydelighedskapacitet /90/.

Bicakkumuilering '

I et bicakkumuleringsstudium med hexadecylpyridi-
niumbromid (HPB) med muslinger (Corbicula flumi-
nea), fisk (Pimephaeles promelas) og haletudser
(Rana catesbeiana) blev der fundet biokoncentre-
ringsfaktorer pd henholdsvis 21 +* 7, 22 + 8 og 13
t 4 for hele organismen /41/. Den estimerede
biokoncentreringsfaktor er siledes lille i forhold
til mange neutrale lipofile stoffer. For alle
organismer blev de sterste koncentrationer akku-
muleret i gezlleepithelet. Dette er i overensstem-
melse med, at der er rapporteret effekter af
kationaktive detergenter pa gazllevav i andre
underseggelser /50/.

I en biokoncentreringsundersegelse af DTDMAC pa&
Lepomis macrochirus blev biokoncentreringsfaktoren
for hele fisken beregnet til 32 og 13 for hen-
holdsvis filtreret wvand og flodvand /50/. De
tilsvarende biokoncentreringsfaktorer i "de uspi-~
selige dele" af fisken (gzller) blev bestemt til
henholdsvis 256 og 94. Der skete ingen signifikant
akkumulering i de spiselige dele af fisken. Af
underseggelsen fremgar, at bictilgzngeligheden af
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biokoncentrering.

Haletudser akkumulerede relativt hoje koncentra-
tioner i tarmepithelet. Dette indikerer, at selvonm
kationaktive detergenter sorberes til organisk
materiale, kan de kationaktive stoffer stadig vare
tilgzngelige for bioakkumulering i tarmvavet /41/.

De udfgrte undersegelser indikerer, at kation-
aktive stoffer kun i begraznset omfang transporte-
res over membraner. Dette skyldes, at de kation-
aktive stoffer ikke er tilstrakkelig lipofile til
at passere membraner. Gzller og tarme indholder
mucoide epithelceller, der bestdr af negativt
ladede muccopolysaccharider, hvor de kationaktive
stoffer kan bindes.

De udfegrte undersegelser viser, at det ikke kan
forventes, at de kationaktive detergenter akkumu-
leres i vasentlig omfang. Der foreligger ikke
resultater fra biocakkumuleringsundersegelser med
neutrale kation-anionaktive detergent-komplekser.

7.3 Sammenfatning

Indlebskoncentrationen af kationaktive detergenter
er estimeret til 1-5 mg/l i USA og Vesttyskland.
Stgrstedelen af den tilledte mzngde kationaktive
stoffer bestdr af DTDMAC, der hovedsagelig anven-
des som bledgeringsmidler i tejvask.

Ved tilledning af kationaktive detergenter til
rensningsanlazg kan der forventes mere end 90%
reduktion i vandfasen foranlediget af sorption oyg
biologisk nedbrydning. Adsorption til slam vil ske
hurtigt og en vasentlig del af den biologiske
nedbrydning vil forega pad slampartikler.

En konstant tilledning af kationaktive detergenter
til et rensningsanlag vil bevirke, at mikroorga-
nismerne adapteres til nedbrydning af de kation-
aktive stoffer. Det kan derfor forventes, at
- specielt DTDMAC vil undergd ultimativ nedbrydning.
Det kan derfor ikke forventes, at de kationaktive
detergenter findes i koncentrationer, der har
signifikante effekter pa rensningsanlagget; dels
pa grund af adaptation af mikroorganismerne, dels
fordi steorstedelen af de kationaktive stoffer
forventelig findes som komplekser.

Et momentant udslip af kationaktive stoffer i
storre mzngder til et rensningsanlzg kan medfgre
effekter pd renseprocesserne -~ specielt pa nitri-
fikationen, der synes mere fe¢lsom end rensnings-
anlzggets andre processer /9/. Sadanne udslip vil
nazppe forekomme ved almindelig anvendelse af
kationaktive stoffer -i husholdningen, men vil
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kunne forekomme ved - 1ndustr1el anvendelse af
katz.onaktlve stoffer.

- Der findes kun begrensede oplysninger om den
‘anaerobe bionedbrydelighed af kationaktive stof-

fer. I rensningsanlagget sker en ca. 90% reduktion
af indlgbskoncentrationen forarsaget af biologisk
nedbrydning og adsorption til slam med efterfel-

'gende udfaldning. Det kan ikke udelukkes, at der

kan ske en opkoncentrering i slammet, og at mere
pers:.stente kationaktive stoffer kan flndes i
slammet i toksiske koncentrationer.

: 'Den' kemiske struktur af de kationaktive stoffer '

har indflydelse pa forbindelsernes bionedbrydelig-~
hed. Bionedbrydeligheden synes at falde som fol-
ger: -

-RMesNt > RyBzMe Nt > RyMeoNt > RyPy™

Indenfor hver klasse synes bionedbrydeligheden at
vere omvendt proportional med kadelzngden. Der
findes forbindelser, der kan betegnes som persi-
stente.

Kationaktive detergenter adsorberes hurtigt og
sterkt til sediment og andet materiale med en
negativ overfladeladning. I udlebet kan det derfor
forventes, at kationaktive stoffer er adsorberet
pa oplest partikulart materiale. Der kan derfor
forventes forhpjede koncentrationer i sedimenter
nedstroms en udledning. En eventuel akkumulering
i sedimenter vil afhznge af forbindelsernes an-
aerocbe bionedbrydelighed.

Der findes ingen systematiske undersegelser af en
eventuel fotolyse af kationaktive stoffer. Dette
kan vare en betydende omsztningsve]j i miljeet. Ved
fotolyse kan der muligvis dannes toksiske meta-

- bolitter /9/.

Kationaktive detergenter karakteriseres som mere
toksiske end anionaktive og nonionaktive detergen-
ter. Kationaktive detergenters toksicitet reduce-
res ved stoffernes adsorption til partikulert
materiale og kompleksdannelse med f.eks. anion-

‘aktive detergenter. De opndede toksicitetsniveauer
-udfert under laboratorieforhold, kan saledes vare

overestimerede i forhold til mere realistiske

‘betingelser i miljeet. Da der kan forekomme for-

hgjede koncentrationer i sediment, kan det ikke
udelukkes, at de kationaktive stoffer forekommer
i koncentrationer, der er toksiske.

. Den laveste akutte toksicitet af DTDMAC overfor
-Daphnia magna, Lepomis macrochirus og alger var

henholdsvis 0,16 mg/1 (LC 50; 48 t), 0,62 mg/1 (1C
50; 96 t) og 0,21 mg/l (NOEC; 5 d). Der findes
kationaktive detergenter, der er mere toksiske.




Det kan ikke forventes, at kationaktive detergen-
ter biocakkumuleres i vasentlig omfang. Det skal
i denne forbindelse dog nezvnes, at der kun findes
begrznset materiale om kation—-anionaktive deter-
gent-kompleksers stabilitet, opleselighed og
biocakkumulerbarhed.
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8. Amfotere detergenter

Amfotere detergenter, eller zwitterioner, er
stoffer som pa samme tid indeholder positivt og
negativt ladede grupper. De amfotere detergenter
kan sidledes opfattes som en blanding af kation og
anion i samme molekyle. Som udgangspunkt for de
amfotere detergenter anvendes som regel en hydro-
fil gruppe bestaende af betain eller sulfobetain.

Betain:

Sul fobetain:

Hydroxy-sulfobetain:

(CH3) 3NVCH,CO0™
(CH3) 3N*CH,CH,CH,S03™

(CH3) 3N*CH,CH (OH) CH,S05~

Figqur 8.1
Keniske strukturer for betainer og sulfobetainer.

Fordelen ved at anvende sulfobetain frem for
betain er, at sulfongruppen er mere sur end car-
boxylgruppen og saledes bedre kan neutralisere den
basiske kvaternare ammoniumgruppe.

P34 de stoffer, der anvendes i vaske- og renge-
ringsmidler, er en eller flere af methylgrupperne,
som er bundet til den kvaternzre ammoniumgruppe,
erstattet af en hydrofob gruppe bhestdende af
fedtalkylgrupper.

Tilstedevarelsen af siddanne amfotere detexgenter
i vandige oplgsninger Xkan indirekte males ved
polarografiske metoder, der detekterer betain-
gruppen. En mere pracis milemetode er en specifik
detektion ved f.eks. HPLC /87/.

8.1 Skzbne og_nedbrydelighed

Den primzre nedbrydelighed af betainer og sulfo-
betainer er hej, mens den ultimative nedbrydelig-~
hed af specielt sulfobetainer og hydroxysulfo-
betainer er moderat og mindre end for de tilsva-
rende betainer. I tabel 8.1 er samlet nedbrydelig-
hedsdata for en rxzkke enkeltstoffer /87/.

Den mindskede nedbrydelighed af sulfobetainer kan
skyldes en sterisk hindring som feplge af udskift-
ningen af carboxylgruppen mned en sulfongruppe
eller som fplge af en foreget afstand mellem ce




to ioniske centre i molekylet /87/. Ingen af

hypoteserne er dog verlflceret.

Metode: POL NVOC

Varighed (dage): 30 gs cgg 28
€qo-Sul fobetain 90 25 49
018-Sutfobetam 97 26 56
C44-15 -Hydroxysul fobetain 100 40 40
C12-Betam 100 55 | @9
C44-Betain 58 84 98
Cq4- S-Betam . 52 8 93
c16-Beta1n : 45 84 97

Tabel 8.1

Nedbrydelighed af en razkke betainer og sulfo-
betainer udtrykt i % nedbrydning. POL: malt ved
polarografi; O4: malt som iltforbrug; CO;: malt
som udvikling af kuldioxid; NVOC: malt som fjer-
nelse af oplegst organisk kulstof.

8.2 Pkotoksicitet -

Betainer virker hzmmende pa bakteriers vakst og
kan sdledes anvendes som baktericider i selve
vaskemidlet /94/. Den hzmmende effekt af en enkelt
forbindelse bestdende af et kondensat mellem
betain og kokosfedt (C;g-betain) er testet overfor
en razkke bakteriestammer i en koncentration sva-
rende til 3 g/1 /94/. Denne koncentration er meget
hej, og da undersegelserne ikke havde til hensigt
at fastlagge en effektgranse, men blot at dokumen-
tere betainets baktericide virkning i vaskemidlet,
kan oplysningerne ikke umiddelbart anvendes i en
miljomessig sammenhzng. Det er dog muligt, at den
hzmmende effekt skyldes den kvaternare ammonium-
gruppe i molekylet, og der kan i sa fald drages
paralleller til kationiske detergenter.

For en rxkke sulfobetainer er den vzksthammende

effekt overfor en algeart (Chlamydomonas rein-
hardi) 11ndnremn+ som funktion af den hydrofobe

[P B L L A

gruppes ka:delaengde /20/. For Cg= og Clo-sulfo-
betain sas ingen vasentlig hzmning i koncentra-
tionsomradet 0,02-2,0 mM (ca. 6-600 mg/l). For
Cj1z-sulfobetain sds en hemning ved 2,0 mM (ca. 675
mg/l), og for c14—sulfobeta1n sds en hamning ved

koncentrationer over 0,2 mM (ca. 75 mg/l). For

Cig~ 09 Cyg-sulfobetain sas en hamning ved koncen-
trationer sterre end 0,02 mM (ca. 8 mg/l).

For alle stofferne 1a de hammende koncentrationer
over den kritiske grznse for miceldannelse (CMC).
Da de amfotere detergenter ikke kan forventes an-
vendt 1 vaskeprocessen i koncentrationer, der
overstiger CMC, kan der pa@ dette grundlag ikke
forventes toksiske effekter pa alger i recipien-
ten.
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Toksiciteten af et betainderivat og en anden
amfoter detergenttype (4-aminohexadekan-l-sulfon-
syre) er testet pa torsk (Gadus morrhua) med LC
50-vaerdier efter 96 timer pa henholdsvis 0,3 mg/1
og 1-3 mg/1l /85/.

8.3 Sammenfatning

Den primzre nedbrydelighed af betainer og sulfo-
betainer er hej, men den ultimative nedbrydning
af sulfobetain og hydroxysulfobetain er mindre end
ca. 55% 1 legbet af 4. uger malt som dannelse af
kuldioxid. Den ultimative nedbrydelighed af betain
er hoj.

Betainer virker hzmmende pa bakteriers vakst i
he¢je koncentrationer (3 g/l). Hemningen skyldes
muligvis den kvaternzre karakter af betainer.
Betainderivater virker desuden hzmmende pa& alger
i koncentrationer over 8 mg/l. Disse koncentra-
tioner ligger over den kritiske koncentration for
miceldannelse, hvorfor der ikke kan forventes
effekter pa alger som folge af anvendelse i vaske-
og rengeringsmidler. Toksiciteten af betainer og
sulfobetainer er moderat med LC 50-vardier for
fisk i omradet 0,3-3,0 mg/l.




9.  Konklusion

.1 Skxbne og nedbrydelighed

Detergenternes overfladeaktive egenskaber vil
bevirke, at detergenterne vil have en tendens til
at blive adsorberet til overflader og sidledes
blive bundet til slam i rensningsanlazg og til
sediment i recipienterne. De anionaktive deter-
genter har desuden en tendens til at fzlde ud som
kalkszbe i hardt vand ved Xkompleksbinding med
specielt kalcium og magnesium.

Lo

Ved tilledning af detergenter til rensningsanlag
vil en del af detergenterne sdledes blive fzldet
med slammet i forklaringsprocessen. Ved en biolo-
gisk rensning vil detergenterne nedbrydes mikro-
bielt, men en del af detergentmzngden vil fzldes
med slammet i efterklaringsprocessen. Den mangde
af de tilledte detergenter, som persisterer 1
vandfasen efter rensningprocesserne, vil blive
tilledt recipienterne, hvor en del vil bindes til
sediment eller partikulazrt stof. Efter udledning
til recipienten vil detergenterne nedbrydes yder-
ligere.

Det bundfzldede slam fra rensningsprocesserne vil
blive stabiliseret ved en aerob eller anaercb pro-
ces, hvor de detergenter, som er fazldet med slam-
met kan nedbrydes yderligere. Safremt detergen-
terne ikke nedbrydes fuldstendigt under disse
processer, vil detergenterne overfores til f£f.eks.
lossepladser eller landbrugsjorde afhangig af
slammets anvendelse efter stabiliseringen. Safremt
slammet afbrzndes, ma det forventes, at detergen-
terne nedbrydes fuldstandigt.

Inden for hver detergenttype vil nedbrydeligheden
generelt folge fglgende "tommelfingerregler":

- foregget kedelzngde nedsztter nedbrydeligheden,

- pget forgrening af den hydrofobe gruppe ned-
sztter nedbrydeligheden,

- sekundzre alifater nedbrydes langsommere end
tilsvarende primere forbindelser,

-  aromatiske struktureri den hydrofobe gruppe

nedsaztter nedbrydeligheden,

- umzttede forbindelser nedbrydes hurtigere end
de tilsvarende mazttede forbindelser,

- sulfonater er mindre nedbrydelige end tilsva-

rende sulfater {det samme gzlder formentlig
for fosfonater og fosfater),
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- propoxygrupper 1 den hydrofile gruppe af
nonionaktive detergenter nedsztter nedbryde-
ligheden i forhold til stoffer indeholdende
ethoxygrupper.

Generelt gzlder, at detergenter fremstillet ud fra
vegetabilske udgangsmaterialer danner et mere
homogent produkt bestdende af ligekadede forbin-
delser. Detergenter, som er fremstillet ud fra
raffineret mineralolie, vil i hojere grad kunne
indeholde forgrenede kader. Dette vil influere pa
nedbrydeligheden, idet de forgrenede molekyler er
sverere nedbrydelige.

Detergenters milje¢mzssige egenskaber er knyttet
til specielt den hydrofobe dgruppes struktur,
f.eks. kadelzngde. Nonionaktive detergenters
miljeomessige egenskaber afhaznger tillige af den
hydrofile gruppes struktur. Da detergenter bestar
af et utal af kemiske forbindelser, kan QSAR
{Quantitative Structure Activity Relation) anven-
des til vurdering af detergenters miljomessige
egenskaber, som specielt bionedbrydelighed, samt
adsorberbarhed, gkotoksicitet etc. En anvendelse
af QSAR ville kunne lede hen mod en lovgivning,
der er baseret pa en kombination af ke&delzngde og
bionedbrydelighed.

I det folgende opsummeres kort de forskellige
detergenttypers aerobe og anaerobe nedbrydelighed.

Anionaktive detergenter

- Carboxylater (szbe) vil forefindes som kalk-
szbe i1 hardt vand. De opleselige komplekser vil
nedbrydes under aerobe forhold, men en del vil
fzlde ud med slammet i rensningsanlzy. Carboxy-
laterne er fuldt nedbrydelige under bade aerocbe
og anaerobe forhold, og det kan sdledes forventes,
at carboxylaterne fjernes ved en stabilisering
af slammet.

- Alkylsulfonater er let nedbrydelige, mens
alkylbenzensulfonater kun kan karakteriseres som
let primert nedbrydelige. Der foregar i ¢jeblikket
en diskussion af den ultimative nedbrydelighed af
alkylbenzensulfonater. Nogle referencer karakteri-

serer alkylbenzensulfonater som moderat ultimativt

nedbrydelige. Adsorptionen af alkylsulfonater og
alkylbenzensulfonater gges ved tilstedevarelsen-
af kalciumioner, og der ma derfor forventes en
vesentlig sedimentation med slam i rensningsanlay.

Alkylsulfonater og alkylbenzensulfonater synes
ikke at blive nedbrudt under anaercbe forhold.

Safremt der sker en nedbrydning under disse for-

hold, vil den kun forlebe meget langsonmt.

- alkylsulfater er lettere nedbrydelige end de
tilsvarende sulfonater. Ikke-aromatiske sulfater
kan generelt karakteriseres som let nedbrydelige.
Alkylsulfater wvil Xkunne adsorberes til slam i




rensningsanlzg, og da unders¢gelser viser, at
alkylsulfater er nedbrydelige under anaercbe
(methanogene} forhold, kan en opkoncentrering i
slam ikke forventes.

'~  oOrganofosfaters nedbrydelighed er ikke vel-

undersegt, men der er tegn pa, at fosfonater kan
vaere svart nedbrydelige, mens fosfatestre generelt
er lettere nedbrydelige.

Nonionaktive detergenter
- Alifatiske ethoxylater nedbrydes ved en spalt-

‘ning af stoffet under dannelse af ethoxylat (poly-

ethylenglycol) samt alkohol, fedtsyre eller alkyl-
amin. Den primazre nedbrydelighed er generelt hej.
Ethoxylat nedbrydes ved en trinvis fraspaltning
af ethylenglycol, der nedbrydes fuldstandigt.
Alkohol, fedtsyre eller alkylamin nedbrydes lige-
ledes fuldstzndigt for de normalt anvendte typer.
Primere alifatiske forbindelser nedbrydes dog
generelt hurtigere end sekundzre forbindelser.
Fedtsyreethoxylater nedbrydes langsommere end
alkoholethoxylater. De alifatiske ethoxylater er
fundet nedbrydelige under anaerobe forhold.

- Alkylphenolethoxylater nedbrydes ved en trin-
vis afkortning af ethoxylatkaden. Ved denne proces
dannes relativt stabile nedbrydningsprodukter i
form af alkylphenol og alkylphenol med 1~2 ethoxy-
grupper samt tilsvarende stoffer, der er oxideret
til syrer. Alkylphenclethoxylat og de stabile
nedbrydningsprodukter vil adsorberes til slam i
rensningsanlazg. Under anaerobe forhold fortsztter
nedbrydningen af alkylphenclethoxylat, idet der
dannes alkylphenoler, der er svart nedbrydelige
under bade aerocbe og anaerobe forhold. Der Kkan
sialedes forventes en vasentlig opkoncentrering af
specielt alkylphenol i siam.

-  Blokpolymerer nedbrydes meget langsomt under
bade aerobe og anaerobe forhold. Blokpolymererne
adsorberes til slam, og ved en konstant tilledning
af disse til rensningsanlazg Kan forventes en
opkoncentrering i slam. Anvendelsen af blokpoly-
merer i vaskemidler er dog begrznset.

Kationaktive detergenter
- De kationaktive detergenter bindes starkt til

- partikulert stof. Udfeldningen i rensningsanlzg

sker hurtigt, og nedbrydningen af de kationaktive
detergenter sker overvejende, mens de er adsorbe-
ret til slampartikler. De kationaktive detergenter
har dog baktericide egenskaber, der kan hamme
nedbrydningen. Ved tilstedevarelse af visse an-
ioner (f.eks. anionaktive detergenter) reduceres
toksiciteten. Generelt nedsazttes nedbrydeligheden
af de kationaktive detergenter ved en g¢get alkyle-
ring og ved en lazngere kazdelzngde. Aromatiske
strukturer (f.eks. pyridiner) er mindre nedbryde-
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lige end de alifatiske. Oplysningerne om detergen-
ternes anaercbe nedbrydelighed er mangelfulde.

amfotere detergenter

- Den primzre nedbrydelighed af betainer og
sulfobetainer er generelt hej, men den ultimative
nedbrydelighed af specielt sulfobetainer og hy-
droxysulfobetainer er moderat. Oplysningerne om
den aerobe nedbrydelighed er mangelfulde, og der
er slet ikke fundet oplysninger om denne deter-
genttypes anaerobe nedbrydelighed.

9.1.1 Vurdering af nedbrydelighedsmetoder

De anvendte malemetoder i OECD's screeningtests
og referencetests for nedbrydelighed af deter-
genter (Methylen Blat Aktivt Stof (MBAS) for
anionaktive detergenter og Bismuth Aktivt Stof
(BiAs) for nonionaktive detergenter) bestemmer
fjernelsen af detergenternes overfladeaktive
egenskaber. Det er sidledes kun den primzre nedbry-
delighed af detergenter, som underseges i denne
testmetode, der anvendes til bestemmelse af deter-
genters bionedbrydelighed.

For detergenttyper som f.eks. alkylphenolethoxy-
later betyder dette, at alkylphenolethoxylater med
op til 4~5 ethoxygrupper kan persistere, uden at
den anvendte mdlemetode registrerer dette. Til-
svarende diskuteres i den videnskabelige litte-
ratur, om visse typer af linezre alkylbenzensulfo-
nater (LAS) er ultimativt nedbrydelige, eller om
der dannes mere stabile nedbrydningsprodukter,
der eventuelt kan opkoncentreres i slam. LAS
karakteriseres normalt som let nedbrydelige i
OECD's screeningtest for detergenters nedbryde-
lighed.

I de screeningtests, som anvendes generelt i OECD
for kemiske stoffer, benyttes oplest organisk kul-
stof (DOC), biologisk iltforbrug (BOD) eller kul-
dioxiddannelse som maleparametre for den ultima-
tive nedbrydelighed. Tilsvarende mAleprincipper
for detergenters ultimative nedbrydelighed bor
indferes, da en fjernelse af de overfladeaktive
egenskaber fra detergenterne ikke er ensbetydende
med, at detergentet nedbrydes fuldstazndigt, og at
eventuelle stabile nedbrydningsprodukter ikke kan
have toksiske egenskaber eller vere biocakkumuler-
bhare.

Desuden synes det vasentligt at papege, at der
ikke stilles krav om testning af anaerob nedbryde-
lighed til trods for, at en del af detergenterne
pa grund af deres overfladeaktive egenskaber vil
adsorberes til slam 1 rensningsanlzg. Det er
derfor vaesentligt for vurderingen af detergenters
skzbne i rensningsanlzg, om de adsorberede stoffer




vil blive nedbrudt ved en efterfelgende anaerob
slamstabilisering.

9.2 @kotoksicitet:

Toksicitetsniveauerne for de forskellige deter-
genttyper er vist i tabel 9.1. De anforte vardier
er de laveste rapporterede niveauer i den anvendte

litteratur.

- 'stofgruppe Parameter Niveau [mg/1]
Carboxylater

fisk IC 50 20~-50

alger EC 50 10-50
Alkvlsulfonater og alkylbenzensulfonater

fisk LC B0 1-20

krebsdyr ILC 50 1-10

alger EC 50 5~10
Alkylsul fater

fisk ILC 50 1-10

krebsdyr LC 50 5~50

alger EC 50 30~-60
Organofosfater

fisk LC 50 - 30
Alkoholethoxylater

fisk LCc 50 1-10

krebsdyr LC 50 2<-20

alger . ‘ EC 50 5-50
Alkyiamidethoxylater

fisk LC 50 0,5-2,5

krebsdyr LC 50 1-10
FPedtsyreethoxyliater

fisk LC 50 35~-100
Alkyvlphenolethoxylater :

fisk ILC 50 1~-10

krebsdyr LC 50 5~50

alger EC 50 20-50
Blokpolynerer

fisk LC 80 >100

krebsdyr LC 50 >100
Kationiske deterdgenter

fisk LC 50 0,3-2,5

Krebsdyr LC 50 0,1-1,0

alger , EC 50 0,1-1,0
Amfotere detergenter

fisk LC 50 0,3-3,0

Tabel 9.1

Laveste rapporterede toksicitetsniveauer for for-
skellige detergenttyper. Toksicitetsniveauer over
for fisk og krebsdyr er for akut toksicitet, mens
niveauerne over for alger er kronisk toksicitet.
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Toksiciteten af carboxylater afhznger meget af
testmediets hardhed (indhold af kalcium og magne-
sium), da carboxylater danner komplekser og fzlder
ud i hardt vand. Herved mindskes tilgangeligheden
og toksiciteten mindskes. De angivne niveauer i
tabel 9.1 er fra tests i middelhardt vand. I bledt
vand ¢ges toksiciteten med en faktor 10-20 1
forhold til de angivne niveauer.

Alkylsulfonater og alkylbenzensulfonaters toksi-
citet afhznger ligeledes af wvandets hardhed.
Desuden gges toksiciteten af sulfonaterne ved en
oget langde af alkylkaden. De angivne niveauer i
tabel 9.1 er for detergenter med en gennemsnitliqg
kedelazngde svarende til den gennemsnitlige k=zde-
lengde i de kommercielt anvendte detergenter.
Toksiciteten vil kunne reduceres som felge af
biologisk nedbrydning, da de dannede mellempro-
dukter ved nedbrydningen er mindre toksiske.

Toksiciteten af alkylsulfater sges ved en gget
kadelangde af alkylgruppen som det er tilfaldet
for sulfonater. Alkylsulfater har en tendens til
lavere toksicitet end de tilsvarende alkylsulfo-
nater.

Organofosfaternes toksicitet er kun sparsomt
belyst, og det angivne niveau i tabel 9.1 stamnmer
saledes fra én enkelt test.

Alkylethoxylater og alkylphenolethoxylaters toksi-
citet afhznger bade af alkylgruppens langde og af
ethoxylatkzdens lengde. Ved gget langde af alkyl-
gruppen gges toksiciteten, mens den mindskes ved
sget lzngde af ethoxylatgruppen. De niveauer,
som er angivet i tabel 9.1, svarer til den gennen-
snitlige alkylkzdelzngde i de kommercielt anvendte
detergenter og en lav til moderat ethoxylatkade-
lengde (1-15 ethoxygrupper). ‘

Alkoholethoxylaterne opkoncentreres hurtigt i
organismer, men udskilles hurtigt som felge af
stoffernes hurtige nedbrydning. Nedbrydningspro-
dukterne er ikke toksiske.

Ved nedbrydningen af alkylphenolethoxylater dannes
mere toksiske stoffer med kortere ethoxylatkade.
Nedbrydningsprodukterne af alkylphenolethoxylater
kan akkumuleres,

Alkylamidethoxylater -har en tendens til hejere
toksicitet end alkoholethoxylater, mens fedtsyre-
ethoxylater synes at have en tendens til mindre
toksicitet.

De kationaktive detergenter er den mest toksiske
gruppe. Biotilgezngeligheden af de kationaktive
detergenter reduceres dog ved tilstedevarelse af
organiske anioner (f.eks. anionaktive detergen-
ter), og dermed reduceres toksiciteten.




Toksiciteten af de amfotere detergenter er darligt
belyst. Toksicitetsniveauet for de amfotere deter-
genter, som er anfert i tabel 9.1, stammer fra én
enkelt toksicitetsundersggelse.

9.3 Miligmessige koncentrationer

I kapitel 4 af denne rapport er forbruget af de
enkelte detergenttyper i Danmark opgjort pa bag-
grund af oplysninger fra Produktregisteret under
antagelse af, at 90% af den anvendte m®ngde alkyl-
phenolethoxylater i 1986 1 dag er erstattet af
alkylethoxylater. Den forbrugte mangde detergenter
mad forventes i overvejende grad at blive tilledt
til rensningsanlag. Ialt ledes spildevand fra 4,7
millioner mennesker til rensningsanlazg, hvor den
totale spildevandsmzngde udger 10,4 millioner
personzkvivalenter (1 PE = 210 l/person~dag) /99,
Miljestyrelsens spildevandskontor/. Den aktuelle
anvendelse af detergenter giver derfor anledning
til en indlgbskoncentration af de enkelte deter-
genttyper som beregnet i tabel 9.2.

De hpjeste koncentrationer i spildevandet udgsres
af de anionaktive detergenter, der hovedsageligt
bestar af linezre alkylbenzensulfonater (LAS).
Desuden vil szber og nonionaktive dJetergenter
kunne findes i vasentlige koncentrationer i spil-
devand, mens koncentrationerne af kationaktive og
amfotere detergenter kan forventes at vere lavere.

Sxzber: . 4200 t/ar ~ 5,3 mg/1
Anionaktive : 7400 t/ar ~ 9,3 mg/1
alkylbenzensulfonater: 6700 t/ar ~ 8,4 nmg/1
alkylsulfonater: 400 t/ar ~ 0,50 mg/1l
alkylsulfater: 300 t/ar ~ 0,38 mg/1
alkylfosfater: 0,14 t/ar ~ 0,0002 mg/l
Nonionaktive: 1100 t/&8r ~ 1,4 mg/1
alkoholethoxylater: 900 t/&r ~ 1,1 mg/1l
alkylethoxylater: 75 t/4r ~ 0,09 nmg/1
alkylphenolethoxylater. 50 t/ar ~ 0,06 mg/1
andre: 75 t/ar ~ 0,09 mg/1
Kationaktive: : 1000 t/ar ~ 1,3 mg/1
Amfotere: 12 t/4r ~ 0,015 mg/l

Tabel 9.2
Beregnede'koncentratloner'1 indleb til rensnings-

anlzg baseret pa opgerelse over detergentanvendel-
sen i Danmark fra Produktregisteret.
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De beregnede koncentrationer ved indleb til rens-
ningsanlzg kan for LAS og alkylethoxylater vare
akut toksiske over for akvatiske organismer. Ved
passage af rensningsanlzgget kan forventes en
vasentlig reduktion ved biologisk nedbrydning og
adsorption til slam forventes. I omrader, hvor
rensningsanlaggene hovedsageligt modtager spilde~
vand fra husholdninger, kan der dog forventes
hpjere koncentrationer. I omrader uden biologisk
spildevandsrensning kan toksiske effekter i reci-
pienten omkring udledningen ikke udelukkes.

Iltforbruget fra detergenterne i forhold til det
totale kemiske iltforbrug af det tilledte spilde-
vand (100 mg COD/person-dag) /99/ kan beregnes ved
det nuvarende detergentforbrug. Dette er vist i
tabel 9.3.

Det samlede teoretiske iltforbrug udger sdledes
kun ca. 5% af den samlede belastning med kemisk
iltforbrug. En forgget anvendelse af specielt
nonionaktive detergenter (f.eks. 10% i vaske-
midler) vil dog bevirke en stigning til ca. 7,5%
af den samlede belastning med kemisk iltforbrug.
Dette er dog stadig kun en lille andel.

Det kan ikke udelukkes, at en =ndring af den
tilledte m®zngde eller en andret sammensztning af
detergenterne kan pavirke rensningsprocesser som
f.eks. sedimentation og nitrifikation i rensnings-
anlzg. Disse forhold er ikke velundersogte.

Szber (palminsyre): 15,7 mg0,/1 ~ 3,1%
Anionaktive:

alkylbenzensulfonat (C;,-LAS): 19,8 mgO,/1 ~ 4,0%
alkylsulfonat (Cq4-SAS): 1,4 mgOp/1 ~ 0,27%
alkylamidsulfat (Cq4-FAS): 0,9 mg0O,/1 ~ 0,16%

Nonionaktive:

alkylethoxylat (Cp,A 9EO): 2,8 mg0y/1 ~ 0,54%
alkylphenclethoxylat (NP 10EC): 0,1 mgO,/1 ~ 0,03%
gvrige (Cq4-FA 9EO): 0,2 myo,/1 ~ 0,05%

Kationaktive (DTDMAC): 4,0 mgOy/1 ~ 0,79%

Amfotere (C;5-BET): 0,05 mg0O,/1 ~ 0,01%

Talt: 28,3 mg0,5/1 ~ 5,6%
Tabel 9.3

Beregning af det teoretiske iltforbrug ved fuld-
stezndig nedbrydning ved den nuvarende belastning
af rensningsanlag med detergenter samt beregning
af den procentvise andel af den totale belastning
med kemisk iltforbrug.




Overgangen fra anvendelse af fosfat i vaskemidler
til andre typer af kalkbindere kan bevirke en gget
anvendelse af nonionaktive detergenter, hvilket
vil bevirke e¢gede koncentrationer af disse ved
indleb til rensningsanlzg. Normalt anvendes 0-2%
nonionaktive detergenter i vaskemidler, men de nye
fosfatfri vaskemidler kan indeholde op til ca. 10%
nonionaktive stoffer. Det er derfor vigtigt, at
de fremtidigt anvendte nonionaktive detergenter
bestar af f.eks. prim®&re alkoholethoxylater, der
er fuldt nedbrydelige og kun moderat toksiske.

9.4 Miljgfarlighedsvurdering

De miljgmessige risici, som kan vere forbundet med
anvendelsen af detergenter i vaske- og rengegrings-
midler, wvil afhange af koncentrationerne af de
enkelte detergenttyper i deimiljgerne samt deter-
genternes toksicitet. Koncentrationerne vil afhzn-
ge af de miljomessige egenskaber af de enkelte
detergenter sa som adsorberbarhed og nedbrydel ig-
hed, der er beskrevet 1 dette miljeprojekt. Mulig-
heden for miljomessige effekter af anvendelsen vil
afhenge af det aktuelle forbrugsmgnster for deter-
genter i vaske- og rengegringsmidler.

Den verserende debat om den ultimative nedbryde-
lighed af LAS samt den ringe nedbrydelighed af LAS
under anaerobe forhold kan resultere i en vasent-
lig koncentration af LAS og nedbrydningsprodukter
deraf i det anaerobt stabiliserede slam fra rens-
ningsanlzg.

Ved en fortsat anvendelse af LAS som den vasent-
ligste detergent i vaske- og renggringsmidler ber
derfor krazves en afklaring af problemet omkring
den ultimative aerobe nedbrydelighed af LAS, samt
nedbrydningen under anaerobe forhold. En opkon-
centrering af stabile nedbrydningsprodukter af LAS
i anaerobt stabiliseret slam kan betyde, at slam-
met ikke bor anvendes som jordforbedringsmiddel
pad landbrugsjorde, da detergenterne i givet falad
kan kompleksbindes til tungmetaller og ege udvask-
ningen af disse.

En fortsat anvendelse af nonionaktive detergenter
som alkylphenolethoxylater beor undgds, da opkon-
centreringen af alkylphenolethoxylater og nedbryd-
ningsprodukter (alkylphenol) i slammet kan resul-
tere i toksiske effekter, hvis slammet anvendes
som jordforbedringsmiddel pa landbrugsjorde.

Kemiske stoffers miljefarlighed ved spildevands-
udledninger kan wvurderes ud fra spildevandets
toksicitet over for akvatiske organismer, bioned-
brydelighed af spildevandets indholdsstoffer samt
indholdsstoffernes potentiale for biocakkumulering
i akvatiske organismer og sediment /100/. Deter-
genters bionedbrydelighed og potentiale for bio-
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akkumulering er behandlet andetsteds i narvarende
miljoproijekt.

En vurdering af kemiske stoffers miljefarlighed
i forhold til effekter pad akvatiske organismer ved
udledning til recipienter kan foretages ved at
sammenligne den stofkeoncentration, hvor der netop
ikke kan forventes effekter pa akvatiske gkosyste-
mer (No Effect Concentration, NEC), med den for-
ventede stofkoncentration i recipienten (Predicted
Environmental Concentration, PEC). Kemiske stof-
fers miljoefarlighed afspejles af forholdet mellem
NEC og PEC, sdledes at der kun er ringe sandsyn-
lighed for, at kemiske stoffer wvil forarsage
toksiske effekter pa okosystemet, hvis fglgende
relation er gzldende:

NEC

PEC

Til beregning af NEC er udviklet forskellige
ekstrapoleringsmetoder. De fleste metoder kraver
dog et storre datagrundlag on stoffets toksicitet,
end der normalt er til radighed. Til den indle-
dende miljevurdering af nye kemiske stoffer har
USA's Miljestyrelse (US-EPA) udviklet en metode
til beregning af ECL (Environmental Concern Level)
der kan vare et udtryk for NEC /101/. Princippet
ved denne metode er, at ECL kan beregnes ud fra
fa data ved anvendelse af applikationsfaktorer,
hvis sterrelse afhznger af antallet af testre-
sultater samt testtype (akut og/eller kroniske
tests). I tabel 9.4 er vist princippet i metoden.
De opndede ECL-niveauer er sdledes behzftet med
en stigende sikkerhed ved forgget videngrundlag.

Tilgaengeiig information Applikationsfaktor

En akut L{E)C50 eller QSAR-beregning 1000

Laveste af 5 akut L(E)C50-verdier
for invertebrater eller fisk: 100

Laveste kroniske NOEC-vardi for

den nmest feolsommme art: 10
Pkosystemtest: 1
Tabel 9.4

Applikationsfaktorer til beregning af Environmen-
tal Concern Level (ECL).




Ved beregning af PEC bgr der skelnes mellem glo-
bale (f.eks. Danmark) og lokale (f.eks. en konkret
recipient) modeller /102/. PEC-niveauet afhznger
af en rakke faktorer som forbruget af detergenter,
der varierer gennem tiden som feglge af produkt-
udvikling og som desuden kan variere fra landsdel
til landsdel. Desuden afhznger PEC af, om en
udledning sker direkte til recipienten eller via
rensningsanlzg, rensningseffektivitet etc. I
nervarende miljefarevurdering anvendes de bereg-
nede koncentrationer i raspildevandet (I) for de
enkelte stofgrupper, som et mal for PEC-vardien.

Ekstrapoleringsmetoderne til beregning af ECL og
PEC er udviklet for rene veldefinerede stoffer.
Overfladeaktive stoffer (detergenter), der anven-
des i vaske- og renggringsmidler, bestir ikke af
enkeltstoffer, men af blandinger af stoffer med
forskellig kedelzngde, der bl.a. er afgprende for
stoffernes toksicitet. Detergenters toksicitet
zndres tillige ved bioclogisk nedbrydning. Endelig
udledes detergenter og disses nedbrydningsproduk-
ter i komplekst sammensat spildevand, hvor der
ogsa kan vaere andre kilder til det samlede spilde-
vands toksicitet.

Ved en miljgfarlighedsvurdering er det dog ngdven-
digt at forsege at beregne ECL og PEC for f.eks.
at kunne identificere manglende videngrundlag,
problematiske stoffer og stofgrupper samt vurdere
konsekvenserne af et eventuelt azndret forbrug af
detergenter for at prioritere en videre indsats
pa omradet.

I tabel 9.5 er samlet de "lavest observerede
effektniveauer" for de enkelte stofgrupper. Ef-
fektniveauer svarer til effektniveauerne i tabel
9.1. For hver stofgruppe er vurderet en applika-
tionsfaktor ud fra US-EPA's ekstrapoleringsmetode,
hvorefter ECL-niveauet er beregnet. Applikations-
faktoren angivet i tabellen er et mal for den
tilgengelige viden om de enkelte stofgrupper. Det
fremgar sdledes, at der kun foreligger begrznset
materiale om stofgrupperne carboxylater, organo-
fosfater, blokpolymerer, amfotere samt wvisse
nonionaktive detergenters toksicitet.

Det fremgdr ligeledes af tabel 9.5, at de bereg-
nede ECL-vardier generelt ligger inden for et
forholdsvist snzvert koncentrationsinterval pa
mellem 20 og 40 pg/l. En undtagelse er kation-
aktive detergenter, der som tidligere nevnt er den
mest toksiske gruppe inden for detergenter, samt
blokpolymerer, der er relativt lavtoksiske og
udledes i lave koncentrationer. Som navnt afhanger
blokpolymerernes toksicitet bl.a. af disses vand-
opleselighed, der @andres ved introduktion af
hydrofile grupper. Den foreliggende dokumentation
af amfotere detergenters samt visse nonionaktive
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detergenters toksicitet vurderes at vare for ringe

til at konkludere yderligere pa disse data.

Sammenholdes ECL-vardierne med de beregnede kon-
centrationer i raspildevand (I) (se tabel 9.5)
fremgar det, at ECL/PEC-forholdet generelt er
vesentlig mindre end 1. En undtagelse er blok-
polymerer, der i dag ma formodes at findes i lave
koncentrationer i spildevand. Dette betyder, at
ved udledning af urenset spildevand til en reci-
pient med en begranset vandfering/fortynding kan
detergenter udledes i koncentrationsniveauer, dexr
er akut toksiske over for akvatiske organismer i
recipienten.

Storstedelen af byspildevand i Danmark tilledes
biclogiske rensningsanlzg, hvor indholdet af
organiske stoffer wvil reduceres vasentligt. I
tabel 9.5 er for de enkelte stofgrupper pd grund-
lag af forholdet mellem ECL og PEC 1 raspilde-
vandet beregnet den effektivitet et rensningsanlag
skal have for at stofkoncentrationen i udledningen
er lavere end den beregnede ECL. Det fremgar
sdledes, at der i en rzkke tilfzlde skal fjernes
mere end 99% af koncentrationen i raspildevandet.

Ved en vurdering af udledning af detergenter til
recipienter via rensningsanleg skal der endvidere
tages hensyn til lokale forhold som f.eks. ster-
relsen af initialfortyndingen, samt variationer
af anlazggets rensningseffektivitet, der kan pdvir-
kes af belastning, nedbgr, temperatur etc. En
validering af de beregnede toksicitetsniveauer vil
kunne foretages ved at udfere toksicitetsunder-
spgelser pa et reprazsentativt antal udledninger
af bade renset og urenset spildevand fra bl.a.
kommunale rensningsanlag.

Ud fra ovenstaende miljofarlighedsvurdering frem-
gar det, at den relative miljefarlighed ved brug
af detergenter vesentligst afhznger af den anvend-
te mengde af detergenter under forudsaztning af
samme rensningseffektivitet, da der ikke er ve-
sentlige forskelle i disses toksicitetsniveau.
Stofgruppen kationaktive detergenter er dog rela-
tivt mere toksisk end andre detergenttyper. En
reduktion af den tilledte mzngde detergenter til
rensningsanlag samt en substitution af detergenter
til lettere nedbrydelige vil reducere koncentra-
tionen af detergenter i behandlet spildevand.

Afslutningsvis kan det anferes, at videngrundlaget
om udledte koncentrationer/mengder af detergenter
med hhv. behandlet og ubehandlet spildevand samt
fra rensningsanlzg under varierende driftsforhold
samt om detergenters effekter pa akvatiske orga-
nismer er relativt begrznset. En forgget viden vil
s&dledes kunne resultater i en mere precis milje-
farlighedsvurdering af udledning af detergenter
til recipienter.
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Appendix A

Beregningsgrundlag for vurdering af anvendte

detergentmangder i Danmark.
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Registreret m#ngde detergenter anvendt i de forskellige
produkttyper

ANTIAS: alkylbenzensulfonater

ANISAS: alkylsulfonater

ANIAQ0S: a—~olefin-sulfonater

ANISES: a=-sulfo-fedtsyre-methylestre
ANIFAS: alkylsulfater

ANIFES: alkylethersulfater

ANIPHO: organofosfater

ANTISEB: carboxylater (szber)

AMPBET: alkylbetainer

KAT: kvaternzre ammoniumforbindelser
NONAEO: alkoholethoxylater

NONF2A: ethoxylerede fedtsyrer og fedtsyreamider
NONAPE: alkylphenolethoxylater

NONEPE: blokpolymerer

NONADM: alkyldimethyl-aminoxider
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Regsumé:

I vaske- og renggringsmidler er det de overfladeaktive stoffer,
der har de vaskeaktive egenskaber, idet stofferne under
vaskeprocessen oplgser fedt, olie, m. m. i wvand.

Der anvendes arligt op imod 15000 t overfladeaktive stoffer til
dette formal i Danmark. Efter brug fgres stofferne med
spildevandet til rensningsanl®:g og recipienter, eller de spredes
med spildevandsslam pa landbrugsjord. I projektet foretages en
mil jgmessig gennemgang og vurdering af spredning og effekter af
overfladeaktive stoffer.
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Overfladeaktive stofter
- spredning og effekter
1 miljoet

I vaske- og rengeringsmidler er det de overfladeaktive stoffer,
der har de vaskeaktive egenskaber, idet stofferne under
vaskeprocessen opleser fedt, olie m.m. 1 vand.

Der anvendes irligt op imod 15000 t overfladeaktive stoffer til
dette formal i Danmark. Efter brug fores stofferne med
spildevandet til rensningsanleg og recipienter, eller de spredes
med spildevandsslam pa landbrugsjord. I projektet foretages
en miljemeessig gennemgang og vurdering af spredning og
effekter af overfladeaktive stoffer.
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