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Minder schadelijke fosfaatvervangers in wasmiddelen

Samenvatting

Fosfaten zijn in het aquatische milieu belangrijke voedingsstoffen. Indien er echter een
te hoge concentratie aan fosfaten aanwezig is in het opperviaktewater kan eutrofiéring
optreden. In 1979 heeft de Nederlandse overheid besloten om fosfaten in het milieu
terug proberen te dringen. Sindsdien zijn 285 van de 353 RWZI's in Nederland
uitgerust met een additionele fosfaatverwijderingsstap. De zuiveringspercentages die
behaald werden in de RWZI's met additionele fosfaatverwijdering lagen in 2008 tussen
69 en 94% van het aangevoerde fosfaat. Hierdoor bedroegen de uiteindelijke
concentraties fosfaat in effluenten van deze RWZI's in 2008 0,7 tot 2,2 mg/L. Zonder
additionele zuiveringsstappen bedroeg het zuiveringsrendement voor fosfaten 44-73%.

Een andere maatregel die genomen werd m.b.t. het terugdringen van de
fosfaatconcentratie in oppervlaktewater was de vervanging van fosfaten in
wasmiddelen voor alternatieven, zoals zeolieten, silicaten, citraat, ethyleen-diamine-
tetra-azijnzuur (EDTA), nitrilo-tri-azijnzuur (NTA), polycarboxylaten en fosfonaten.

Tegenwoordig is de concentratie aan fosfaten in het oppervlaktewater in
overeenstemming met de richtlijnen aangegeven door Stone et al. (2010), zodat
eutrofiéring in hoge mate teruggedrongen is. Uiteraard heeft het gebruik van de
alternatieven ook implicaties voor het aquatische milieu. De milieuschadelijkheid van
de alternatieven voor fosfaat in wasmiddelen zijn in dit rapport geinventariseerd.

Literatuuronderzoek wijst uit dat NTA en EDTA uit milieuoogpunt geen goede
fosfaatvervangers in wasmiddelen zijn, vanwege de mobilisatie van zware metalen.
Ook fosfonaten lijken geen goed alternatief, omdat bij afbraak van fosfonaten (net als
bij fosfaten) een vorm van fosfor vrij komt waarna in analogie met de fosfaten
eutrofiéring op kan treden.

Citraat is in principe een onschadelijke stof, maar omdat citraat een minder goede
wateronthardende werking heeft dan fosfaten is citraat een minder functionele
fosfaatvervanger. De aanwezigheid van silicaten in wasmiddelen kan bij direct contact
met huid of ogen irritaties geven. Bovendien kan het gebruik van silicaten resulteren in
vervuiling van zuiveringsslib met zware metalen. Daarom zijn silicaten evenmin goede
vervangers voor fosfaten.

Van de tot op heden gebruikte fosfaatvervangers zijn zowel polycarboxylaten als
zeolieten (in combinatie met soda) mogelijk goede fosfaatvervangers in wasmiddelen.
Polycarboxylaten zijn, voor zover bekend, niet schadelijk voor de menselijke
gezondheid en niet toxisch voor waterorganismen. In RWZI's worden polycarboxylaten
verwijderd. Polycarboxylaten worden in het milieu slecht afgebroken, maar door de
hechting aan slib komen polycarboxylaten vrijwel niet in het oppervlaktewater terecht.
De toxiciteit van zeolieten is laag en over het algemeen vormen ze geen gezondheids-
risico voor mensen. Bij het gebruik van zeolieten is echter wel een cobuilder nodig
zoals soda of natriumsilicaten. Soda levert weinig nadelige milieueffecten op, behalve
verzouting van het oppervlaktewater. Daarom zijn ook zeolieten mogelijk goede
vervangers voor fosfaten in wasmiddelen.
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Minder schadelijke fosfaatvervangers in wasmiddelen 5

] Inleiding

In 1979 heeft de Nederlandse overheid besloten dat de (poly)fosfaten in wasmiddelen
vervangen moesten worden door fosfaatvrije alternatieven en dat in
rioolwaterzuiveringsinstallaties (RWZI's) additionele fosfaatverwijderingsstappen
aangebracht moesten worden (Kroes, 1980). De Europese Commissie stelt met de
Kaderrichtlijn Water (KRW) eisen aan de waterkwaliteit van de Europese lidstaten.
Fosfaten staan op de indicatieve lijst van belangrijkste verontreinigende stoffen van
richtlijn 2000/60/EC (European Commission, 2000). De fosfaten zelf zijn over het
algemeen veilig te gebruiken met een minimaal toxisch effect. Het voornaamste nadeel
van fosfaten is dat ze in het milieu eutrofiéring (een te sterke aanrijking van
voedingsstoffen) veroorzaken, waardoor een explosieve algengroei kan ontstaan
(Solanki et al., 2010).

Tegenwoordig worden als fosfaatvrije alternatieven in wasmiddelen zeolieten (=
aluminiumsilicaten), silicaten, citraat, ethyleen-diamine-tetra-azijnzuur (EDTA), nitrilo-
tri-azijnzuur (NTA), polycarboxylaten en fosfonaten gebruikt (Kéhler, 2006; Ternan et
al., 1998; Yu et al., 2008). NTA en EDTA zijn zeer slecht biologisch afbreekbaar.
Wanneer NTA toch afbreekt worden nitraten gevormd die net als de fosfaten bijdragen
aan eutrofiéring (Solanki et al., 2010). Verder zijn er indicaties dat sommige van de
fosfaatvrije alternatieven toxisch en/of kankerverwekkend zouden zijn (Kéhler, 2006).
In tegenstelling tot (poly)fosfaten blijken de fosfaatvervangers, bij de gebruikte
gehalten in wasmiddelen, zelfs al behoorlijk toxisch te kunnen zijn. Een dergelijke
toxiciteit heeft niet alleen betekenis voor het milieu, maar ook voor de veiligheid in het
huishouden.

Bij de Nederlandse visserijsector bestaat het vermoeden dat het door hen
waargenomen teruglopen van de visvangsten na 1990 iets te maken zou kunnen
hebben met de toxiciteit van fosfaatvervangers in wasmiddelen. Echter, een verband
met de verminderde eutrofiéring van oppervlaktewater door de defosfatering van
afvalstromen kan ook niet worden uitgesloten.

Het IVM heeft een literatuurstudie verricht naar de veiligheid en toxiciteit van de in
Nederland in wasmiddelen gebruikte fosfaatvervangers. Verder is literatuuronderzoek
verricht naar de gehalten die in het Nederlandse oppervlaktewater worden gemeten en
naar de milieuveiligheid van het gebruik van de fosfaatvervangers. De resultaten
hiervan staan in het voorliggende rapport beschreven.
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2 Fosfaten

2.1 Fosfaten in wasmiddelen

In het verleden werden fosfaten onder andere aan een wasmiddel toegevoegd als
waterontharder (ook wel builder of sequestreermiddel genoemd). De fosfaten gaan een
verbinding aan met in het water aanwezige calcium en magnesium ionen, zodat deze
zich niet kunnen binden aan de reinigende stof van het wasmiddel. Op deze manier
wordt door de toevoeging van fosfaten de reinigende werking van het wasmiddel
verhoogd (Kohler, 2006). Een tweede functie van fosfaten in wasmiddelen is het
losmaken van vuildeeltjes van het textiel. Verder zorgen fosfaten ervoor dat de juiste
pH wordt verkregen, zodat de werking van de wasactieve stoffen wordt bevorderd
(Madsen et al., 2001).

In 1979 is de “Fosfaten-Nota 1979" opgesteld door de Nederlandse regering. Hierin
werd gesteld dat wasmiddelen in 1985 fosfaatvrij moesten zijn. De fosfaten in
wasmiddelen zijn vervolgens vervangen door fosfaatvrije alternatieven. Alleen in
vaatwasmiddelen worden tegenwoordig nog fosfaten gebruikt (Kroes, 1980; Nijs et al.,
2007; Wind, 2007).

2.2 Milieurelevantie

2.2.1 Gedrag van fosfaten in het aquatische milieu

Bijna alle fosfor (P) is in het water aanwezig in de vorm van fosfaat. Dit fosfaat is
doorgaans aanwezig als opgelost fosfaat of gebonden aan levende of dode deeltjes die
zich in het water bevinden. Er zijn verschillende manieren waarop fosfaten in het
aquatische milieu terecht kunnen komen. De belangrijkste bronnen zijn uitspoeling uit
de landbouw via meststoffen voor de bodem, de veehouderij via mest, plantaardig
materiaal, industrieel afval en huishoudelijk afval (CEEP, 2007; Wind, 2007)).

Fosfaten zijn over het algemeen veilig te gebruiken met een minimaal toxisch effect. In
het aquatische milieu zijn fosfaten belangrijke voedingsstoffen. De gewenste
concentratie fosfaat voor oppervlaktewater is 0,005 tot 0,5 mg/L (Stone et al., 2010).
Wanneer fosfaten in een hogere concentratie aanwezig zijn, kan door een te sterke
aanrijking van voedingsstoffen een explosieve algengroei ontstaan. Dit verschijnsel
wordt eutrofiéring genoemd. Eutrofiéring kan leiden tot een zuurstoftekort in water,
wat uiteindelijk tot gevolg kan hebben dat aquatische organismen, maar ook de algen
zelf, in dit water niet meer kunnen overleven (Kéhler, 2006; Malcorps, 2000; Solanki et
al., 2010).

De Europese Commissie stelt met de Kaderrichtlijn Water (KRW) eisen aan de
waterkwaliteit van de Europese lidstaten. De streefwaarde voor fosfaten in
oppervlaktewater die in deze richtlijn is opgenomen is minder dan 0,15 mg/L fosfor
(Hoogheemraadschap van Rijnland, 2009; Website 2010a, 2010).

2.2.2 Gedrag van fosfaten in rioolwaterzuiveringsinstallaties

De laatste paar decennia is het beleid met betrekking tot de verwijdering van fosfaten
uit afvalwater sterk aangescherpt. In enkele landen, waaronder Nederland, zijn
fosfaatverwijderende systemen aangebracht in diverse RWZI's. Van in totaal 353 RWZI’s
in Nederland beschikken 285 zuiveringen over een additionele
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fosfaatverwijderingsstap. De gemiddelde fosfaatgehaiten die in 2008 nog aangetroffen
werden in effluenten van deze zuiveringen waren 0,7 tot 2,2 mg/L voor verschillende
zuiveringstypen. Met fosfaatverwijdering werden zuiveringspercentages van 69 tot 94%
behaald. Voor de zuiveringen zonder specifieke fosfaatverwijdering bedroegen deze
gehalten 2,1-5,4 mg/L en waren de zuiveringsrendementen 44-73% (Zeeuw et al.,
2010).

Volgens de norm van de Europese Unie (Richtlijn 91/271/EEG) dient Nederland
landelijk 75% van de totaal aangevoerde hoeveelheid fosfaat bij RWZI’s uit het
afvalwater te verwijderen. In 2008 verwijderde Nederland 83% van de aangevoerde
hoeveelheid fosfaat, waarmee Nederland dus ruimschoots aan de norm van de
Europese Unie voldoet (European Commission, 1991; Zeeuw et al., 2010).

2.2.3 Voorkomen van fosfaten in het aquatische milieu

Groot et al. (2003) onderzochten in 1997 de bodemkwaliteit van melkveehouderij- en
groenteteeltlocaties in diverse gebieden in Nederland. De fosfaatgehalten die zij
vonden in grondwater van melkveehouderijlocaties varieerden van <0,04 mg/L in
Oudelande tot 15,48 mg/L in Warfum. Voor grondwatermonsters afkomstig van
vollegronds groenteteeltlocaties vonden zij gehalten variérend van < 0,038 mg/L in
Velden, Bakel en Moergestel tot 62,01 mg/L in Noordwijkerhout.

De Vereniging van Rivierwaterbedrijven (RIWA) doet jaarlijks onderzoek naar de
kwaliteit van het water in de Rijn en in de Maas. In de Rijn wordt op diverse plaatsen al
enige jaren de concentratie totaal fosfaat bepaald. De concentraties varieerden in 2006
van 0,02 mg/L tot 0,24 mg/L en in 2009 van 0,06 mg/L tot 1,38 mg/L. In de Maas is
voor het laatst in 2006 door het RIWA de concentratie totaal fosfaat bepaald. Deze
varieerde van 0,09 mg/L tot 0,43 mg/L.

Door Oenema et al. (2005) werden in 2005 in het Jsselmeer fosfaatconcentraties
gemeten van 0,13 tot 0,18 mg/L. In Tabel 2.1 is een overzicht gegeven van de in
Nederland gemeten fosfaatconcentraties in effluenten en oppervliaktewateren zoals
gerapporteerd in bovengenoemde studies.
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0,02 6bpervlaktewater

opperviaktewater

2.3 Conclusies m.b.t. de milieuschadelijkheid van fosfaten

in 1979 is door de Nederlandse regering de “Fosfaten-Nota 1979" opgesteld. Hierna
zijn wasmiddelen voor huishoudelijk gebruik in Nederland fosfaatvrij gemaakt en zijn
een groot aantal RWZI's uitgebreid met additionele fosfaatverwijderingssystemen. Dit
heeft geresulteerd in een concentratieafname van fosfaten in het Nederlandse
opperviaktewater. Fosfaten worden echter nog wel gebruikt in vaatwasmiddelen en ook
in wasmiddelen die voor industriéle doeleinden gebruikt worden. Andere belangrijkste
bronnen van fosfaat zijn de landbouw via meststoffen, de veehouderij via mest en
plantaardig materiaal. Aangezien niet al het in het afvalwater aanwezige fosfaat door
RWZI's in Nederland wordt verwijderd komen fosfaten afkomstig uit industrieel en
huishoudelijk afvalwater ook nog via het effluent van RWZI's in het oppervlaktewater
terecht.

Wanneer de concentratie aan fosfaten in opperviaktewater te hoog is, bestaat de kans
dat eutrofiéring optreedt. In het aquatische milieu zijn fosfaten echter ook belangrijke
voedingsstoffen. Het is dan ook niet gewenst om fosfaten volledig uit te bannen. De
gewenste concentratie fosfaat voor opperviaktewater is 0,005 tot 0,5 mg/L (Stone et
al., 2010). De concentraties die gevonden zijn in oppervlaktewater in Nederland in
bovengenoemde studie voldoen aan deze gewenste concentratienorm. Het huidige
beleid van verminderd fosfaatgebruik in wasmiddelen in combinatie met de gangbare
verwijderingsystemen van RWZI’s in Nederland leidt tot een fosfaatgehalte in
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opperviaktewater die een goede balans geeft tussen het vermijden van eutrofiéring en
voldoende aanwezigheid van nutriénten voor de aquatische organismen.

IVM Instituut voor Milieuvraagstukken
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3 Fosfaatvervangers

3.1 Zeolieten

3.1.1 Algemeen

Zeolieten zijn mineralen met een structuur die bestaat uit een ruimtelijk rooster van
aluminium- en siliciumoxiden (zie figuur 1 en 2). Tot de zeolieten behoren zowel
stoffen die in de natuur voorkomen als ook stoffen die gesynthetiseerd worden. Er zijn
circa 50 natuurlijke zeolieten bekend en meer dan honderd kunstmatige zeolieten.

Figuur 1 Zeoliet (Figuur overgenomen Figuur 2 Structuur van een zeoliet
van Website 2010b) (Figuur overgenomen van
Website 2010b).

Zeolieten kunnen moleculen scheiden op basis van hun verschil in afmetingen, vorm
en polariteit. Omdat het rooster van een zeoliet een zeer groot inwendig oppervlak
heeft kunnen zeolieten tot wel 70% van hun gewicht aan vloeistof absorberen.

Bij diverse zeolieten zitten aan het rooster natriumionen gebonden. Deze binding is
echter zeer zwak, waardoor deze ionen in een waterige oplossing eenvoudig
vervangen kunnen worden door calcium- en magnesiumionen. Vanwege deze
wateronthardende werking worden zeolieten gebruikt als fosfaatvervangers in
wasmiddelen. Zeolieten alleen zijn echter niet geschikt om te voorkomen dat
losgeweekt vuil ook weer terugslaat op de te wassen stoffen, waardoor toevoeging van
een tweede wasactieve stof nodig is, een zogeheten cobuilder, zoals soda of silicaten.
Soda en natriumsilicaten dragen beide voornamelijk bij aan het wasproces door hun
alkalisch karakter (Fruijtier-Polloth, 2009; Madsen et al. 2001; Malcorps, 2000; NVZ,
20002; Yu et al., 2008).

3.1.2 Gedrag van zeolieten in het aquatische milieu

Zeolieten zijn relatief inert en zijn niet wateroplosbaar of biologisch afbreekbaar. In
een RWZI hechten zeolieten zich aan het slib, waardoor ze grotendeels uit het water
verwijderd worden (Malcorps, 2000; NVZ, 2002).

De toevoeging van soda is weinig milieubelastend. Het levert alleen uiteindelijk een
verzouting van het oppervlaktewater op (zie paragraaf 3.2). Ook de toevoeging van
silicaten resulteert in een toevoer van zouten aan het oppervlaktewater. Bovendien
gaan silicaten onoplosbare verbindingen aan met zware metalen die uiteindelijk in het
oppervlaktewater terechtkomen (zie paragraaf 3.2) (Malcorps, 2000; NVZ, 2002).

IVM Instituut voor Milieuvraagstukken
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3.1.3 Toxiciteit van zeolieten

De toxiciteit van zeolieten is laag. Ze zijn niet giftig voor waterorganismen. Er zijn
LCso-waarden voor vis gerapporteerd van > 680 mg/L voor een testduur van 96 uur. De
NOEC is > 87 mg/L (Madsen et al., 2001).

Voor mensen vormen zeolieten over het algemeen geen gezondheidsrisico. De LDsq-
waarden voor orale toxiciteit van zeolieten voor ratten is > 5 g/kg lichaamsgewicht. Er
is geen chronische toxiciteit gevonden en zeolieten zijn niet irriterend voor de huid.
Zeolieten zijn niet tot lichtirriterend voor de ogen (Boyd, et al. 1999; Fruijtier-Pélloth,
2009; Madsen et al., 2001; Malcorps, 2000; NVZ, 2002).

3.2 Silicaten

3.2.1 Algemeen

Silicaten zijn zouten of esters van kiezelzuur (Si(OH)4). Als alkalische verbindingen
worden ze onder meer gebruikt in wasmiddelen als ontharder. Daarnaast worden ze
gebruikt om een juiste zuurgraad voor het wasproces te verkrijgen en om
roestvorming in de wasmachine te voorkomen. Silicaten dragen bij aan de afbraak van
vettige verbindingen, eiwitten en koolhydraten en maken deze beter wateroplosbaar
(Ecolabelling Denmark, 2009; Keeley, 1983; Murawski, 1991; Yu, 2008).

3.2.2 Milieurelevantie van silicaten

Gedrag van silicaten in het aquatische milieu

De beinvioeding van het aquatische milieu door silicaten is tweeledig. Natriumsilicaten
maken het afvalwater alkalisch. Een RWZI moet het afvalwater neutraliseren voordat het
water geloosd wordt, waardoor geen milieuproblemen te verwachten vanwege de
zuurgraad. Wel komen bij het neutraliseringproces zouten vrij, waardoor verzouting
van het opperviaktewater plaats kan vinden.

Verder gaan silicaten onoplosbare verbindingen aan met zware metalen. In een RWZI
worden deze verbindingen opgevangen, maar de resten komen uiteindelijk terecht in
het zuiveringsslib (Malcorps, 2000; website 2010c).

Voorkomen van silicaten in het aquatische milieu

Door de RIWA vindt een jaarlijkse monitoring van silicaten plaats in de Rijn op diverse
plaatsen in Nederland. De gemeten concentraties tussen 2006 en 2010 varieerden van
< 0,234 mg/L tot 4,88 mg/L. In Tabel 3.1 is een overzicht gegeven van de in
Nederland gemeten silicaatgehalten in oppervlaktewateren zoals gerapporteerd in
bovengenoemde studies.

IVM Instituut voor Milieuvraagstukken
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3.2.3 Toxiciteit van silicaten

Natriumsilicaten hebben een sterk alkalisch karakter, waardoor bij direct contact met
de ogen of de huid irritaties kunnen optreden. Silicaten zijn echter niet giftig bij
opname (Yu et al., 2008; website 2010c¢). De EC;s¢ van silicaten, bepaald met een acute
48- uurs- immobilisatie- test met waterviooien (Ceriodaphnia cf. dubia), is 0,28 - 49,01
mg/L (Warne et al., 1999).

3.3 Citraat

3.3.1 Algemeen

Citraat is het zout van citroenzuur. Het is een waterontharder en wordt als zodanig als
fosfaatvervanger gebruikt in wasmiddelen. Citraat vangt de calcium- en
magnesiumionen echter minder effectief weg dan fosfaten (Kéhler, 2006; NVZ, 2002).

3.3.2 Milieurelevantie van citraat

Citraat en citroenzuur zijn zeer goed afbreekbaar en worden als veilig voor het milieu
beschouwd (Madsen et al. 2001; NVZ, 2002; Yu et al., 2008).

3.3.3 Toxiciteit van citraat

Citraat wordt in het menselijk lichaam geoxideerd tot bicarbonaat en uitgescheiden
met de urine. Citroenzuur en citraat worden veel in levensmiddelen gebruikt en zijn
dan ook veilig voor mensen bij inname (LDsg citraat = 7,1 g/kg lichaamsgewicht van
muizen). Citraat is niet mutageen en test negatief in reproductiestudies (European
Commission, 2009; Russel, 1991; Warne et al., 1999).

Citraat is niet irriterend voor ogen en huid, maar geconcentreerde oplossingen van
citroenzuur kunnen wel irriterende effecten op de ogen hebben. In wasmiddelen is de
concentratie echter dusdanig laag, dat geen irriterende effecten van huid en ogen te
verwachten zijn (Madsen et al., 2001).

Aangezien de log K,y van natriumcitraat laag is (-1,72) is het niet te verwachten dat
natriumcitraat accumuleert in aquatische organismen. Bovendien is de toxiciteit van
natriumcitraat ook voor aquatische organismen laag (NOEC voor Daphnia Magna is 80
mg/L) (Madsen et al., 2001).
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3.4 Ethyleen-diamine-tetra-azijnzuur (EDTA)

3.4.1 Algemeen

Ethyleen-diamine-tetra-azijnzuur (EDTA) is een totale fosfaatvervanger, waarbij geen
cobuilders nodig zijn, zoals bij zeolieten. EDTA onthardt het water door binding van
calcium en magnesium ionen en ondersteunt de reinigende werking van de wasactieve
stoffen. Vanwege verwachte milieuproblemen (zie paragraaf 3.4.2) is het gebruik van
EDTA in wasmiddelen die voor het Eco-label van de Europese Unie in aanmerking
komen niet toegestaan (Kohler, 2006; Malcorps, 2000; Yu et al., 2008).

3.4.2 Milieurelevantie van EDTA

Gedrag van EDTA in het aquatische milieu

EDTA gaat gemakkelijk verbindingen aan met zware metalen. De verbindingen die
ontstaan, lossen gemakkelijk op in het water waardoor de zware metalen aanwezig
blijven in het water en niet neerslaan en in het sediment terechtkomen. Hierdoor kan
drinkwater eventueel vervuild worden met metalen. EDTA is bovendien slecht
biologisch afbreekbaar. EDTA is goed wateroplosbaar en het is dus niet te
waarschijnlijk dat EDTA bioaccumuleert door opslag in het vetweefsel van aquatische
organismen (Madsen et al., 2001; Malcorps, 2000).

Voorkomen van EDTA in het aquatische milieu

In de Rijn vindt op diverse plaatsen in Nederland al enige jaren monitoring van de
concentratie EDTA plaats door de RIWA. De concentraties varieerden in 2006 van < 2
pg/L tot 19 pg/L en in 2009 van 2,6 pg/L tot 16,5 pg/L. In de Maas is in 2008 door de
RIWA de concentratie EDTA bepaald in diverse plaatsen in Nederfand. Deze varieerde
van < 0,5 ug/L tot 20,1 pug/L. In Tabel 3.2 is een overzicht gegeven van de in
Nederland gemeten EDTA-concentraties in oppervlaktewateren zoals gerapporteerd in
bovengenoemde studies.

Door de RIWA zijn streefwaarden opgesteld voor de concentratie van diverse stoffen in
het oppervlaktewater van de Maas, Rijn en Donau. De streefwaarde voor de
concentratie EDTA in de Rijn en Maas is 5 pg/L. Deze norm wordt zowel in de Maas als
in de Rijn op alle monsterlocaties diverse malen overschreden (RIWA Rijn, 2008; RIWA
Rijn, 2010).

Tabel 3.2 EDTA-concentraties in Nederlandse oppervlaktewateren
e L T 7 T
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3.4.3 Toxiciteit van EDTA

In Nederland heeft de Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer (STOWA) een lijst
opgesteld met stoffen die mogelijkerwijs schadelijke effecten kunnen veroorzaken,
maar die (nog) niet in het waterkwaliteitsbeleid zijn meegenomen. EDTA is een van de
stoffen die op deze lijst geplaatst is (STOWA, 2010). Tevens komt EDTA voor op de lijst
van stoffen die kandidaat zijn voor opneming als prioritaire stof in de Europese KRW
(European Commission, 2008).

EDTA is op zichzelf niet toxisch, maar door het vermogen om complexen te vormen
heeft EDTA de eigenschap zware metalen uit slib vrij te maken en in het water
opgelost te houden. EDTA is bij drinkwaterbereiding moeilijk te verwijderen en tevens
kunnen zware metalen zoals cadmium en kwik opnieuw beschikbaar komen voor
allerlei aquatische organismen. Doordat EDTA complexen vormt met zware metalen is
de toxiciteit van EDTA voor aquatische organismen afhankelijk van de hardheid van het
water. De LCso van EDTA is 61,2 mg/L in zacht water, 401,7 mg/L in middel hard water
en 807,3 mg/L in hard water (Madsen et al., 2001; RIWA Rijn, 2009).

3.5 Nitrilo-tri-azijnzuur (NTA)

3.5.1 Algemeen

Nitrilo-tri-azijnzuur (NTA) is net als EDTA een totale fosfaatvervanger. NTA onthardt
het water en het ondersteunt de reinigende werking van de wasactieve stoffen
(Malcorps, 2000). Vanwege verwachte milieuproblemen (zie paragraaf 3.5.2) is het
gebruik van NTA in wasmiddelen die voor het Eco-label van de Europese Unie in
aanmerking komen niet toegestaan (Kéhler, 2006; Yu et al., 2008).

3.5.2 Milieurelevantie van NTA

Gedrag van NTA in het aguatische milieu

NTA gaat gemakkelijk verbindingen aan met zware metalen, waardoor zware metalen
uit zuiveringsslib gemobiliseerd kunnen worden. De verbindingen die ontstaan lossen
gemakkelijk op in het water, waardoor de zware metalen aanwezig blijven in het water
(Kéhler, 2006). Hierdoor kan drinkwater eventuee! vervuild worden. NTA is bovendien
slecht biologisch afbreekbaar. Wanneer NTA toch afbreekt, worden nitraten gevormd.
Nitraten kunnen net als fosfaten bijdragen aan eutrofiéring (Madsen et al., 2001;
Malcorps, 2000, Kéhler, 2006).

Voorkomen van NTA in het aquatische milieu

In de Rijn wordt op diverse plaatsen al enige jaren de concentratie NTA bepaald door
de RIWA. De concentraties varieerden in 2006 van < 1 pg/L tot 10 pg/L en in 2009 van
< 3 pg/L tot 3,1 pg/L. In de Maas vindt geen monitoring van NTA plaats door de RIWA
(RIWA Rijn, 2007; RIWA Rijn, 2008; RIWA Rijn, 2009; RIWA Rijn, 2010). In Tabel 3.3 is
een overzicht gegeven van de in Nederland gemeten NTA-concentraties in
opperviaktewateren zoals gerapporteerd in bovengenoemde studies.

De Internationale Commissie ter Bescherming van de Rijn (ICBR) heeft een lijst
opgesteld van stoffen die van belang zijn voor de drinkwaterkwaliteit. Hierbij is voor
NTA een doelstelling van maximaal 5 pg/L vastgesteld (RIWA Rijn, 2007). In 2009
lagen alle bepaalde NTA-concentraties onder deze norm.
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3.5.3 Toxiciteit van NTA

NTA kan veroorzaken dat drinkwater met zware metalen vervuild wordt door de
aanwezigheid van NTA (zie paragraaf 3.4.2). NTA heeft een lage toxiciteit voor vissen
(LCso = 560-1000 mg/L) en de acute toxiciteit voor ratten is ook relatief laag bij orale
toediening (LDso = 1460-2330 mg/kg lichaamsgewicht). NTA heeft wel een irriterende
werking op huid en ogen. NTA is een verdacht carcinogeen en is door de STOWA op de
lijst van probleemstoffen gezet (Kohler, 2006; Madsen et al., 2001; STOWA, 2010).

3.6 Polycarboxylaten

3.6.1 Algemeen

Polycarboxylaten zijn wateroplosbare polymeren die zijn opgebouwd uit acrylzuur of
acrylzuur in combinatie met maleinezuur. Ook polycarboxylaten worden als ontharder
gebruikt in wasmiddelen. Polycarboxylaten verhinderen dat losgeweekt vuil weer
neerslaat op het te wassen textiel en zorgen ervoor dat zouten in oplossing blijven
(Madsen et al., 2001).

3.6.2 Milieurelevantie van polycarboxylaten

Polycarboxylaten komen voornamelijk in het milieu terecht door hun gebruik in
wasmiddelen. In een RWZI worden polycarboxylaten verwijderd door fysisch-chemische
processen zoals adsorptie aan zwevend stof en neerslag van de vaste deeltjes. De
polycarboxylaten komen op deze manier voornamelijk terecht in het zuiveringsslib van
een RWZI. Het slib wordt in sommige landen door anaérobe vergisting gestabiliseerd
en vervolgens gebruikt als meststof in de landbouw. Polycarboxylaten worden in het
milieu slecht afgebroken, maar door de hechting aan slib komen polycarboxylaten
vrijwel niet in het opperviaktewater terecht (Madsen et al., 2001).

3.6.3 Toxiciteit van polycarboxylaten

Polycarboxylaten zijn voor zover bekend niet schadelijk voor de menselijke
gezondheid en ze zijn niet toxisch voor waterorganismen. LCso-waarden voor de acute
toxiciteit van verschillende polycarboxylaten liggen allemaal boven de hoogst geteste
concentraties ( > 100 - 1000 mg/L ). De LDs¢-waarden voor orale toxiciteit van
polycarboxylaten voor ratten is > 5 g/kg lichaamsgewicht (Madsen et al., 2001).
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3.7 Fosfonaten

3.7.1 Algemeen

De fosfonaten die in wasmiddelen gebruikt worden hebben in hun structuur twee of
meer fosforhoudende (-C-PO3H2)-groepen. Ze zijn goed wateroplosbaar en hebben een
goede chemische stabiliteit. Naast de wateronthardende eigenschap stabiliseren
fosfonaten de bleekmiddelen door binding van metalen die de bleekmiddelen zouden
kunnen inactiveren (Madsen et al., 2001).

3.7.2 Miilieurelevantie van fosfonaten

GCedrag van fosfonaten in het aquatische milieu

De C-P bindingen in fosfonaten zijn zeer sterk, waardoor de fosfonaten een sterke
chemische stabiliteit en een hoge resistentie bezitten tegen chemische, fotolytische en
thermische afbraak. Wel kunnen fosfonaten microbiologische degradatie ondergaan.
Hierbij kunnen fosfonaten uiteindelijk degraderen tot fosfaten. Fosfonaten worden
grotendeels door een RWZ| verwijderd uit het afvalwater (HERA, 2004; Madsen et al.,
2001; Ohtake et al.,1996). :

Aangezien de log K, voor fosfonaten zeer laag is (variérend van -3,4 tot -4,43) is te
verwachten dat bioaccumulatie van fosfonaten in aquatische organismen niet optreedt
(Madsen et al., 2001)

Voorkomen van fosfonaten in het aquatische milieu

Volgens Madsen et al. (2001) zijn er geen analytische methoden beschikbaar die
fosfonaten in milieurelevante concentraties kunnen meten. Daarom worden
milieuconcentraties vaak voorspeld met behulp van modellen. Simulaties met deze
modellen voorspellen dat maximale fosfonaatgehalten in het agquatische milieu < 30
Ma/L zijn. Wanneer verschuiving naar het sediment plaats vindt (100:1) en uitgegaan
wordt van beperkte foto- en biodegradatie, is de verwachting dat gemiddelde fosfonaat
concentraties in Europese rivieren in de ordegrootte van 0,25 ug/L liggen (Madsen et
al.,2001).

3.7.3 Toxiciteit van fosfonaten

LCso waarden voor verschillende fosfonaten en verschillende vissoorten variéren van
160 mg/L tot > 2400 mg/L in 96-uurs blootstellingstudies. Fosfonaten zijn niet
mutageen en ze hebben geen invioed op reproductie. De orale toxiciteit van
fosfonaten voor mensen is laag. De LDsg van fosfonaten in rattenstudies varieert van
2.100 tot 17.800 mg/kg lichaamsgewicht wanneer oraal toegediend wordt en van >
4.000 tot > 15.800 bij dermale toediening (Madsen et al., 2001).

Geconcentreerde oplossingen van enkele van de fosfonaten
(aminotrismethyleenfosfonzuur (ATMP) en 1-Hydroxyethaandifosfonzuur (HEDP))
hebben lage pH-waarden van ongeveer 2,1. Deze oplossingen kunnen lichte huid- en
oogirritatie opwekken. In wasmiddelen is de concentratie echter dusdanig laag dat
geen irriterende effecten van huid en ogen is te verwachten (Madsen et al., 2001).
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4 Conclusies en aanbevelingen

De toxiciteit van zeolieten is laag en voor mensen leveren zeolieten over het algemeen
geen gezondheidsrisico’s. Zeolieten worden in RWZ!I’s verwijderd, zodat ze niet in het
oppervlaktewater terechtkomen. Op basis van deze gegevens zijn zeolieten goede
vervangers voor fosfaten in wasmiddelen. Bij zeolieten dient echter wel gebruik
gemaakt te worden van een cobuilder zoals soda of natriumsilicaten. Soda levert
weinig nadelige milieueffecten op, behalve verzouting van het oppervlakte water.
Zeolieten (in combinatie met soda) zijn goede vervangers voor fosfaten in
wasmiddelen. Het nadeel van het gebruik van silicaten is dat ze onoplosbare
verbindingen aangaan met zware metalen. In RWZI’s worden deze verbindingen
weggevangen, maar de resten komen uiteindelijk wel terecht in het zuiveringsslib.
Silicaten zijn niet schadelijk bij inname en leveren op deze manier geen risico op voor
kleine kinderen indien ze wasmiddelen die silicaten bevatten inslikken. Bij direct
contact met huid of ogen kunnen echter, door het alkalische karakter van silicaten, wel
irritaties optreden.

Citraat is zeer goed afbreekbaar en er zijn geen schadelijke effecten op aquatische
organismen beschreven in de literatuur. Daarnaast is citraat niet irriterend voor ogen
en huid, maar geconcentreerde oplossingen van citroenzuur kunnen wel irriterende
effecten op ogen hebben. in wasmiddelen is de concentratie citraat dusdanig laag, dat
geen irriterende effecten van huid en ogen te verwachten zijn. Vanuit dit perspectief is
citraat een goede vervanger voor fosfaten in wasmiddelen. Echter, citraat werkt in
wasmiddelen als waterontharder minder goed dan fosfaten.

EDTA is op zichzelf niet toxisch, maar door het vermogen om complexen met metalen
te vormen heeft EDTA de eigenschap zware metalen uit slib vrij te maken en in het
water opgelost te houden. Hierdoor is EDTA bij drinkwaterbereiding moeilijk te
verwijderen en kunnen zware metalen zoals cadmium en kwik opnieuw beschikbaar
komen in het aquatische milieu. Het gebruik van EDTA als fosfaatvervanger in
wasmiddelen is vanwege de milieueffecten niet aan te bevelen..

Net als EDTA gaat NTA complexen aan met zware metalen, waardoor de zware metalen
uiteindelijk beschikbaar komen voor aquatische organismen. Bovendien is NTA slecht
biologisch afbreekbaar. Wanneer NTA toch afbreekt, worden nitraten gevormd.
Nitraten kunnen net als fosfaten bijdragen aan eutrofiéring. Ook NTA is vanuit
milieuperspectief dan ook geen goede vervanger voor fosfaten in wasmiddelen.

Polycarboxylaten zijn voor zover bekend niet schadelijk voor de menselijke
gezondheid en ze zijn niet toxisch voor waterorganismen. In RWZI's worden
polycarboxylaten verwijderd. Polycarboxylaten worden in het milieu slecht afgebroken,
maar door de hechting aan slib komen polycarboxylaten vrijwel niet in het
oppervlaktewater terecht. Hieruit kan geconcludeerd worden dat polycarboxylaten
mogelijk goede vervangers zijn voor fosfaten in wasmiddelen.

Fosfonaten zijn niet mutageen en ze hebben geen invloed op reproductie van
aquatische organismen. De toxiciteit van fosfonaten voor mensen bij inname via de
mond is laag. In wasmiddelen is de concentratie bovendien zodanig laag dat geen
irriterende effecten van huid en ogen zijn te verwachten. Fosfonaten zijn zeer slecht
afbreekbaar, maar kunnen wel microbiologische degradatie ondergaan. Hierbij kunnen
fosfaten ontstaan. Fosfonaten worden grotendeels door RWZI's verwijderd uit het
afvalwater. Het percentage fosfor in de in wasmiddelen gebruikte fosfonaten is
vergelijkbaar met het percentage fosfor in fosfaten. Fosfonaten kunnen, net zoals
fosfaten, een bijdrage leveren aan de eutrofiéring van het oppervlaktewater.
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Fosfonaten zijn niet schadelijker of minder schadelijk dan fosfaten in wasmiddelen.
Vervanging van fosfaten door fosfonaten heeft derhalve geen gevolgen voor het milieu.

Van alle in dit rapport beschreven alternatieven voor fosfaten in wasmiddelen lijken de
polycarboxylaten en de zeolieten in combinatie met soda vanuit milieuopzicht de
minst schadelijke alternatieven die op dit moment toegepast worden in huishoudelijke,
commerciéle producten.
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Afkortingenlijst

ATMP =  Aminotrismethyleenfosfonzuur

BOD = Biological Oxygen Demand

ECso = Effect Concentratie 50: de concentratie van een stof waarbij bij 50% van
de geteste organismen het effect waarneembaar is

EDTA =  Ethyleen-diamine-tetra-azijnzuur

HEDP =  1-Hydroxyethaandifosfonzuur

ICBR = Internationale Commissie ter Bescherming van de Rijn

Kow =  Octanol-water coéfficient

KRW = Kaderrichtlijn Water

LCso = Lethale Concentratie 50: de concentratie van een stof waarbij 50% van

" de organismen sterft

LDsg = lethale Dosis 50: de dosis van een stof waarbij 50% van de organismen
sterft

NTA = Nitrilo-tri-azijnzuur

NvZ = Nederlandse Vereniging voor Zeepfabrikanten

RIWA =  Vereniging van Rivierwaterbedrijven

RwZI = Rioolwaterzuiveringsinstallatie

STOWA = Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer
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