
Moglichkeiten und Grenzen des Ersatzes von Phosphaten in Wasch- 
mittelnC**l 

Von Peter Berth, Giinter Jakobi, Edmund Schmadel, Milan J. Schwuger und Carl 
Heinrich Krauch[*l 

Eine Eliminierung von Phosphaten aus Waschmitteln allein reicht zur Losung des Problems 
der Eutrophierung unserer Gewasser nicht aus. Dennoch sucht die Waschmittelindustrie nach 
Phosphat-Ersatzstoffen. Neue Ansatzpunkte fur einen zumindest teilweisen Austausch der Phos- 
phate wurden mit wasserloslichen organischen Komplexbildnern und heterogenen organischen 
oder anorganischen Ionenaustauschern gefunden. Ein groljtechnischer Ersatz der Phosphate 
ist heute noch nicht moglich. Er kann erst verantwortet werden, wenn alle technischen Anforde- 
rungen erfiillt und Nebenwirkungen auf Menschen, Tiere, Pflanzen und die Trinkwasserversor- 
gung mit Sicherheit ausgeschlossen werden konnen. 

1. Die Ausgangssituation 

Der Begriff ,,Eutrophierung" war vor einigen Jahren lediglich 
Spezialisten gelaufig; heute gehort er zum Sprachschatz der 
Tagespresse. Im Zusammenhang mit der Phosphat-Eutrophie- 
rung werden haufig auch die Waschmittel wegen ihres Gehaltes 
an Pentanatrium-triphosphat (STP)[**'] kritisiert. 
Welcher Art sind die Zusammenhange? 
Ungestorte natiirliche Gewasser weisen hinsichtlich ihres Ge- 
haltes an Biomasse haufig einen stationaren Zustand der Pro- 
duzenten, Konsumenten und Destruenten auf. 
Die Produzenten bauen unter Verwendung von Mineralstoffen 
@.a. Phosphat), C 0 2  und Licht Biomasse auf. Sie sind also 
nicht auf organisch gebundenen Kohlenstoff als Nahrung an- 
gewiesen. Die Konsurnenten verzehren die Produzenten (Algen 
oder Wasserpflanzen) und bilden iiber die Raubfische bis zum 
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Menschen eine Nahrungskette, deren Stoffwechselprodukte 
von den Destruenten wieder mineralisiert werden. 
Der stationare Zustand kann durch ubermal3ige Nahrungs- 
oder Schadstoffzufuhr gestort werden: Zusatzlich in das Oko- 
system Wasser gelangende Stoffe konnen die Tatigkeit der 
Destruenten oder Produzenten unterschiedlich beeinflussen. 
Organische Stoffe reichern sich an, wenn die Destruenten 
sie nicht abbauen konnen. Ein stationarer Zustand wird dann 
nicht erreicht. Bauen die Destruenten zusatzlich einflieDende 
organische Stoffe dagegen ab, so entziehen sie dem Gewasser 
dafiir mehr Sauerstoff als im stationaren Zustand. 
Zusatzliche anorganische Stoffe konnen durch Uberdiingung 
des Gewassers die Vermehrung der Produzenten fordern und 
so zur Eutrophierung beitragen. Dies gilt zum Beispiel fur 
Phosphate. 
Phosphate sind auch unter natiirlichen Bedingungen Bestand- 
teile der Gewasser, da sie durch Bodenerosion freigesetzt und 
auch mit tierischen und menschlichen Fakalien zugefiihrt wer- 
den. 
Der auf Waschmittel zuriickzufuhrende Phosphatanteil ste- 
hender oder langsam flieDender Gewasser - nur bei diesen 
konnen sich die hohen, zur Eutrophierung fuhrenden Nahr- 
stoffkonzentrationen bilden - 1aDt sich anhand statistischer 
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Erhebungen uber Bodennutzung und Einwohnerzahl im Ein- 
zugsgebiet des Gewassers, aus Waschmittelverkaufszahlen und 
durch Errechnung des Phosphatanteils, der uber die Nahrung 
in hausliche Abwasser gelangt, abschatzen. Die Werte schwan- 
ken von Gewasser zu Gewasser je nach Bevolkerungsdichte, 
industrieller Struktur, Ausbau von Kanalisations- und Klaran- 
lagen, Jahreszeit, Niederschlagsmenge, Bodenart und limnolo- 
gischen Verhaltnissen. Nach Untersuchungen der internatio- 
nalen Gewasserschutzkommission fur den Bodensee gelangten 
1972 etwa 1170 t Phosphor in den See. Davon stammten 470 t 
(40 %) aus Wasch- und Reinigungsmittelnr']. Fur den Halter- 
ner Stausee errechnet sich, daI3 35 bis 40 % des Phosphatanteils 
aus hauslichem Abwasser (Waschmittel und Fakalien) stam- 
men[*]. Mehr als die Halfte des Phosphatgehaltes der Wahn- 
bachtalsperre sol1 durch Bodenerosion in das Wasser gelan- 
genc31. 
Ganz anders sehen die Verhaltnisse aus, wenn man eine GroB- 
stadt ohne ihr Umland betrachtet. Untersuchungen in Chicago 
(USA) haben ergeben, daB der Phosphatanteil aus Wasch- 
und Reinigungsmitteln in den kommunalen Abwassern bis 
zu 68 % betragen kannr4]. Ahnliche Verhaltnisse konnen in 
anderen Ballungszentren, zum Beispiel im Ruhrgebiet, vorlie- 
gen. 
Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den Phosphateintrag in 
Oberflachengewasser zu bilanzieren. Nach Bucksteeg betragt 
die menschliche P-Ausscheidung 1.65 g P pro Einwohner und 
Tag"]. Bei einem durchschnittlichen Abwasseranfall pro Ein- 
wohner und Tag von 0.374 m ', der durch die offentliche Kana- 
lisation in die Oberflachengewasser gelangt L6], errechnet sich 
ein Fakal-P-Gehalt im Abwasser von ca. 4.4 mg P pro Liter. 
Davon werden bei der mechanisch-biologischen Klarung 
durchschnittlich 35 % eliminiert[7-'01, so daI3 ca. 2.86mg Fa- 
kal-P pro Liter im KlaranlagenabfluR enthalten sind. 
Aus dem langjahrigen Durchschnitt des Oberflachenwasserab- 
flusses in der Bundesrepublik Deutschland von ca. 68.4 x lo9 
m3/aC1l1 und der uber die offentliche Kanalisation im Jahre 
1969 abgeleiteten Abwassermenge von ca. 6.4 x l o 9  m3/ar6] 
ergibt sich ein Verdunnungsfaktor Abwasser :Vorfluter von 
1 : 10.72. 
Damit ist fur Oberflachengewasser eine aus den Fakalien 
stammende P-Konzentration von ca. 0.27 mg P pro Liter zu 
erwarten. Nach Niimann~'21 liegt davon ca. ein Drittel, also 
ca. 0.09 mg P pro Liter, als losliches, fur das Pflanzenwachstum 
verfugbares Phosphat vor. 
Vollenweider[' 31 gibt nun aber als Grenzwert fur oligotrophe 
(nahrstoffarme) Gewasser 0.01 mg frei verfiugbaren P pro Liter 
an. Dieser Wert, dessen Gultigkeit zur Zeit vom Ruhrverband, 
Essen, gepruft wird[14], kann also selbst dann nicht eingehalten 
werden, wenn u berhaupt keine Waschmittelphosphate mehr 
in das Abwasser gelangen. 
Man muB also die Phosphate aus d e n  Quellen eliminieren, 
urn das Problem der Phosphat-Eutrophierung wirklich zu 
losen"]. Eine weitgehende Eliminierung laljt sich dadurch 
erreichen, daB man alle Abwasser in Klaranlagen leitet und 
dort neben der ublichen mechanischen und biologischen Reini- 
gung eine chemische Fallung ausfuhrt. Dadurch werden mit 
den Phosphaten auch Schwermetalle und schwer abbaubare 
organische Verbindungen aus dem Abwasser entfernt. 

[*] Konsens der Fachleute beim Hearing des Bundesministers des Innern 
,,Waschmittel/Gewasserschutz" am 26.127. Febr. 1973 in Bonn. 

Erfahrungen liegen vor allem in Schweden vor, dessen Gewas- 
ser zu 90% stehen oder langsam fliel3en und wo man seit 
1968 mehr als 500 Klaranlagen mit chemischer Fallung gebaut 
hat. Diese MaBnahme hat zu einer erheblichen Verbesserung 
der Qualitat der Obefflachengewasser gefiuhrt. Der Phosphor- 
gehalt im Abwasser, das die chemische Fallungsstufe der 
Klaranlagen verlaBt, liegt zwischen 0.02 und 0.5mg P pro 
Liter und ist - bei einer Ausgangskonzentration von 1.5 bis 
9 mg P pro Liter - von der Ausgangskonzentration unabhan- 
gig" '1. Unter Berucksichtigung der Verdunnung und einer 
teilweisen Immobilisierung (durch Ausfallung) des Phosphors 
bei Einleitung in den Vorfluter wird der von Vollenweider 
geforderte Grenzwert von 0.01 mg P pro Liter erreicht. 
Ungeachtet dieser iiberlegungen bemuht sich die Waschmittel- 
industrie seit Jahren, Wege zu einer Verringerung des Phos- 
phatgehaltes in Waschmitteln zu finden. 
Bevor die Frage ,,Wie holt man die Phosphate aus modernen 
Waschmitteln heraus?" beantwortet werden kann, muB eror- 
tert werden, warum man sie uberhaupt in die Waschmittel 
aufgenommen hat und inwieweit sie fur die Waschmittel wich- 
tig sind. 

2. Aufgaben und Eigenschaften der Phosphate in Wasch- 
mitteln 

Polyphosphate besitzen eine je nach Faser- und Schmutztyp 
unterschiedlich ausgepragte eigene Waschwirkung, das heiBt, 
die Waschwirkung einer Polyphosphatlosung ist erheblich bes- 
ser alsdie von reinem Wasser. Neben der Primanvaschwirkung 
(Wirkung in einem Waschgang) zeigen die Phosphate ein be- 
merkenswert gunstiges Sekundarwaschverhalten (Wirkungen 
bei mehrmaliger Anwendung des Waschmittels). Durch die 
Polyphosphate werden namlich Erdalkalimetall-Ionen aus 
dem Leitungswasser, den Textilien und dem Schmutz entfernt, 
die Ausfallung unloslicher Erdalkalimetallsalze auf den Textili- 
en wird verhindert, und der Schmutz wird in der Waschlauge 
dispergiert. Dadurch treten auch nach vielen Waschen nur 
geringfugige Inkrustationen und Vergrauungen der gewasche- 
nen Textilien auf. Bei der physikalisch-chemischen Deutung 
dieser fur das Waschen wichtigsten Eigenschaften der Phos- 
phate sind unspezifische Effekte, die auch durch eine Verande- 
rung des pH-Wertes oder der Ionenstarke der Waschflotte 
mit anderen Zusatzen erreichbar waren, und spezifische Effek- 
te, bei denen sich die chemische Eigenart der Phosphate zeigt, 
zu unterscheiden. 

2.1. Unspezifische Wirkungen 

2.1.1. Alkalitat 

Pentanatrium-triphosphat (STP), das wichtigste und in Wasch- 
mitteln am meisten verwendete Phosphat, reagiert in waBri- 
ger Losung alkalisch. Eine Erhohung des pH-Wertes der 
Waschflotte beschleunigt haufig den chemischen Abbau von 
Anschmutzungen; sie erleichtert zum Beispiel die Ablosung 
von Fettverschmutzungen durch teilweise hydrolytische Spal- 
tung der Esterbindungen. 

2.1.2. Erhohung der Grendachenaktivitat ionischer Tenside 

Ein weiterer unspezifischer Effekt ist die durch Elektrolyte 
bewirkte Erhohung der Grenzflachenaktivitat ionischer Tensi- 
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de. Wie Abb. 1 zeigt, verhalt sich STP hier genauso wie andere 
Elektrolyte: Die Grenzflachenspannung einer waBrigen 
Natriumdodecylsulfatlosung gegen Paraffin01 wird durch Zu- 
satz von STP im gleichen MalJe erniedrigt wie durch Zusatz 
einer - auf Naf  bezogen - gleichen Menge Natriumsulfat. 

0 L.- 
I 
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Abb. 1. Grenzflachenspannung y des Systems Natriumdodecylsulfat/Wasser/ 
Paraffin01 in Abhangigkeit yon der Konzentration der Na+-Ionen, zugesetzt 
als Na,SO, ( 0 )  oder STP (0).  Die Konzentration an Natriumdodecylsulfat be- 
tragt mol/l. 

2.1.3. Unspezifische Aufladung der Feststoffoberflachen 

SchlieBlich bildet sich durch Adsorption von Hydroxid-Ionen 
und anderen Anionen anden Oberflachen der Schmutzpartikel 
und der Fasern - je nach Art des Schmutzes und der Fasern 
unterschiedlich stark - ein Ladungspotential gegenuber dem 
waDrigen Medium''? Diese Aufladung von Schmutz und 
Faser fuhrt zu einer elektrostatischen AbstoDung zwischen 
den Schmutzpartikeln und zwischen diesen und der Faser. 

2.2. Spezifische Wirkungen 

Pentanatrium-triphosphat (STP) zeigt nun aber, insbesondere 
an Baumwolle, auch eine spezifische Waschwirkung, die zu 
groD ist, als daD sie sich durch die unspezifischen Wirkungen 
erklaren IieDe. Diese Waschwirkung wird durch Kombination 
von STP mit Aniontensiden weiter - haufig synergistisch - 
verstarkt (Abb. 2). 

Abb. 2. Primarwaschwirkung von Aniontensiden und STP ,an Baumwolle. 
Saule I: 1.0g Aniontensid pro Liter + 2.0g N a 2 S 0 4  pro Liter. Saule 11: 
2.0g STP pro Liter, Saule 111: 1.Og Aniontensid pro Liter + 2.0g STP 
pro Liter. Als Aniontensid diente geradkettiges Alkylbenzolsulfonat. 

Die spezifische Waschwirkung der Phosphate hangt offenbar 
rnit einer fur Faser- und Schmutztyp spezifischen Adsorption 
zusammen. Wie nlmlich elektrophoretische Untersuchungen 

(Bestimmung des Zeta-Potentials) an Schmutzpigmenten zeig- 
ten, wird STP a n  Oberflachen, die, wie Hamatit oder y-Al2O3, 
stark ausgepragte Ladungsschwerpunkte aufweisen"], stark 
adsorbiert, nicht aber an Graphit oder RuD. Ahnlich besitzt 
Baumwolle, im Gegensatz zu anderen Fasern, an ihrer Ober- 
flache neben den Hydroxygruppen der Cellulosemolekiile 
Carboxygruppen, die in' Waschflotten praktisch vollstandig 
ionisiert sind. 
Die spezifische Adsorption des STP an Grenzflachen rnit aus- 
gepragten Ladungsschwerpunkten wirkt sich im WaschprozeB 
durch Beeinflussung von Grenzflachenpotentialen und durch 
Verdrangung von Aniontensiden von Feststoffoberflachen aus. 

2.2.1. Beeinflussung von Grenzflachenpotentialen 

Als Folge der verstarkten Aufladung von Pigmentschmutz 
und Faser werden die elektrostatischen AbstoBungskrafte zwi- 
schen den Schmutzpartikeln und zwischen diesen und der 
Faser vergrol3ert" 'I. Darauf ist auch das Dispergiervermogen 
des STP fur hydrophile Schmutzpigmente zuruckzufiihren. 
Beispielsweise werden Tonmineralien rnit STP wesentlich bes- 
ser dispergiert als rnit Tensiden (Abb. 3)['*"]. 
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Abb. 3. Sedimentation VS von Kaolin in Gegenwart von Aniontensiden 
( A )  (Beispiel : Natriumdodecylsulfat), nichtionischen Tensiden (*) (Beispiel : 
Dodecylnonaglykolather) und STP (0). 

2.2.2. Verdrangung von Aniontensiden von Feststoffoberfla- 
chen 

Aufgrund ihrer spezifischen Adsorption sind die Phosphate 
in der Lage, die Adsorption von Aniontensiden an bestimmten 
Oberflachen ~uriickzudrangen~"~ (Abb. 4). Mit der Phosphat- 
adsorption geht also die Freisetzung eines Teiles der Tenside 
,,fur andere Aufgaben" einher. Mit diesem Effekt diirfte das 
insbesondere bei Baumwolle beobachtete synergistische Zu- 
sammenwirken von STP und Aniontensiden zusammenhan- 
gen. 
An Oberflachen ohne stark ausgepragte Ladungsschwerpunk- 
te (beispielsweise von Synthesefasern oder RUB) verstarkt STP 
dagegen die Adsorption der Aniontenside. Dadurch uberwiegt 
an diesen Oberflachen die Wirkung der Tenside. 

2.2.3. Bindevermogen fur Erdalkalimetall-Ionen 

Eine weitere, sehr wesentliche Eigenschaft der Polyphosphate 
ist ihr Bindevermogen fur Erdalkalimetall-Ionen, die Harte- 

[*] Unterschiede in den Grenzflachen von Textilfasern und Schmutzpigmen- 
ten werden haufig vereinfacht rnit den Begriffen ,,polar" und ,,unpolar" charak- 
terisiert. Dieses eingeburgerte Begriffspaar bezeichnet die chernischen Unter- 
schiede aber nicht genugend scharL 
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Ahb. 4. Konkurrenzadsorption Q von STP und Aniontensiden an RUB und 
y-A120,. An RUB verstirkt STP die Adsorption von n-Dodecylsulfat (o), 
wahrend an y-A120a adsorhiertes n-Decylbenzolsulfonat (A) von STP ver- 
drangt wird. Zum Vergleich ist die Adsorption von STP (+) an y - A 1 2 0 3  
eingetragen. 

bildner des Wassers. Die Gegenwart freier Erdalkalimetall-Io- 
nen (sie werden mit dem Leitungswasser, aber auch als Be- 
standteile des Schmutzes eingetragen) wirkt sich beim Waschen 
gewohnlich ungunstig aus. Thre Beseitigung verhindert die 
Ausfallung der Erdalkalimetall-Verbindungen von Waschmit- 
telbestandteilen und die Ablagerung von Kalk in Waschgera- 
ten und auf den Textilien. Daruber hinaus losen die Polyphos- 
phate Erdalkalimetall-Ionen aus der Oberflache des Schmutzes 
heraus und ,,brechen" diesen damit auf. 
Die Entfernung der Erdalkalimetall-Ionen ist noch aus einem 
weiteren Grund wunschenswert : Mit den gewohnlich verwen- 
deten Tensidtypen und -konzentrationen wird eine Adsorp- 
tionssattigung an den Grenzflachen erreicht r]. Mit steigender 
Elektrolytkonzentration nimmt dann die Dicke der elektri- 
schen Doppelschicht an den Grenzflachen wieder ab, und 
damit verringert sich die elektrostatische AbstoBung zwischen 
Faser und Schmutz. Grundsiitzlich ruft auch die Erhohung 
der Elektrolytkonzentration durch STP-Zusatz diesen Effekt 
hervor. Er ist jedoch bei den zweiwertigen Erdalkalimetall-Io- 
nen weit starker ausgepragt als bei den durch Dissoziation 
von STP entstehenden einwertigen Natrium-Ionen. 

3. Moglichkeiten der Verringerung des Phosphatanteils 
in Waschmitteln 

Phosphate sind, wie die vorangehenden Abschnitte gezeigt 
haben, wertvolle Waschmittelbestandteile. Sie lassen sich au- 
Derdem technisch gut verarbeiten, stellen keine besonderen 
Anforderungen a n  die Verpackung, sind lagerungsbestandig 

[*] Wenn die Sattigung noch nicht erreicht ist, steigert eine Erhohung der 
Elektrolytkonzentration, auch durch die HPrtebildner, die Adsorption und 
damit auch die Waschwirkung der Tenside. Solche Bedingungen konnen 
bei geringen Konzentrationen eines kurzkettigen Tensids vorliegen. 

und bringen keine Korrosionsprobleme mit sich. Besonders 
eindrucksvoll ist das Umweltverhalten der Phosphate: sie sind 
toxikologisch unbedenklich und storen weder bei den Abwas- 
serreinigungsverfahren noch bei der Trinkwasseraufbereitung. 
Ihre teilweise oder gar ersatzlose Weglassung in Waschmittel- 
formulierungen hatte folgende Konsequenzen: 
a) Verringerung des Primarwascheffektes : Auswirkungen auf 
Sauberkeit und Hygiene" 91; 

b) Verringerung der Sekundarwaschwirkungen: Minderung 
der Gebrauchseigenschaften und der Haltbarkeit der gewa- 
schenen Textilien durch zunehmende Inkrustation""; 
c) Auftreten von Ablagerungen in Waschmaschinen: Verrin- 
gerung ihrer Haltbarkeit['"* **I. 

Man hat zur Vermeidung dieser Nachteile sowohl externe 
Maanahmen, zum Beispiel eine zentrale Wasserenthartung, 
als auch einen Austausch der Waschmittelphosphate gegen 
andere Verbindungen in Betracht gezogen. 

3.1. Externe MaRnahmen 

Durch eine der Waschinaschine vorgeschaltete Wasserenthar- 
tungsanlage konnen die Erdalkalimetall-Ionen des Leitungs- 
wassers eliminiert werden. Erdalkalimetall-Ionen werden aber 
auch mit dem Schmutz und durch Inkrustationen eingetragen, 
und zwar in einer Menge, die eine Zunahme der Wasserharte 
urn 10 bis 15"d bewirken kann[2'-241. Durch die Verwendung 
von enthartetem Wasser in der Waschmaschine ist das Pro- 
blem also nicht zu losen, sondern allenfalls zu mildern. Gegen 
den Einbau von Ionenaustauschern in Waschmaschinen spre- 
chen uberdies hygienische Bedenken: Die Ionenaustauscher 
konnen zum Nahrboden fur Mikroorganismen, insbesondere 
Pilze werdenFZs ~ 281. 

3.2. Ersatz der Waschmittelphosphate durch andere Verbindun- 
gen 

Als erfolgversprechender gilt die Suche nach Phosphatersatz: 
stoffen, indie bisher weltweit rund 500 Millionen D M  investiert 
wurden. 
Die Moglichkeiten eines Erfolges werden durch zahlreiche 
Randbedingungen eingeschrankt : Nicht nur sollen die Ersatz- 
stoffe imstande sein, die Funktion der Waschmittelphosphate 
so weit wie moglich zu ubernehmen, sie mussen dariiber hinaus 
humantoxikologisch und abwasserbiologisch unbedenklich 
sein, sie sollen biologisch abbaubar oder anderweitig entfern- 
bar sein, die Eutrophierung nicht fordern, die Trinkwasser- 
gewinnung nicht storen und vieles mehr[291 (Tabelle 1 und 2). 

3.3. Ersatz durch wasserlosliche anorganische Verbindungen 

Eine Moglichkeit des Phosphatersatzes besteht darin, stark 
alkalische Verbindungen zu verwenden, um den Verlust an 
Primarwaschwirkung wenigstens teilweise auszugleichen. Soda 
und Wasserglas wurden am grundlichsten untersucht. Beide 
Verbindungen tragen lediglich durch ihre Alkalitat, also durch 
unspezifische Effekte, zur Primarwaschwirkung bei, die aber 
- wie Abb. 5 zeigt - weit hinter der des STP zuriickbleibt. 
Wegen des fehlenden Bindevermogens fur Calcium und Ma- 
gnesium ist auch ihr Sekundarwaschverhalten unbefriedigend, 
es bilden sich Inkrustationen auf Textilien und Kalkablagerun- 
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Tahelle 1 .  Prufliste zur Untersuchung des Umweltverhaltens von Detergentien in technischen Systemen 

Kanalisation Klareinrichtungen Schlammbehandlung Trin k wassergewinnung 

Korrosion biologischer Ahbau anaeroher Ahhau Bodenfiltration 
Ahlagerungen Temperaturabhangigkeit Schwermetalltransport Flockung, Flllung, Filtration 

Metabolismus Aktivkohleheha ndlung 
Schaumverhalten Chlorung, Ozonierung 

Ionenaustauschbehandlung 

Tahelle 2. Prhfliste zur Untersuchung des Umweltverhaltens von Detergcntien in naturlichen Systemen. 

Oberflachen-Gewasser toxische Wirkungen, Speicherung Eutrophierung 
akut und chronisch 

biologischer Abhau, aerob und anaerob Bakterien Schlamme und Sediment Wachstumsstimulierung von Algen 
Metabolismus Algen Algen Wachstumsstirnulierung von Wasserpflanzen 
Remohilisierung von Schwermetallen Zooplankton Fische 
Schaumverhalten Fische Schalentiere 

Wasser- und Landpflanzen Vogel 
Wasser- und Landpflanzen 

gen in Waschmaschinen. AuBerdem verschlechtern Soda und 
Wasserglas die Hautvertraglichkeit der Waschmittel. 

3.4. Ersatz durch wasserlosliche organische Verbindungen 

L 6 
Waschrnittelhonz [ g i l l  -- 

4 0 '  1 

Ahh. 5 .  Primarwaschwirkung (angegeben als Remission R) von STP ( l ) ,  
STP/NalS04 ( 2 )  und N a 2 C 0 3  (3) in einer Vollwaschmittelrezeptur bei 90°C 
an hochveredelter Baumwolle. Zur Definition von R siehe Legende zu Abh. 
6 

Wegen der genannten Schwierigkeitcn konzentrierte sich die 
Suche nach Phosphatersatzstoffen in den letzten zehn Jahren 
auf wasserlosliche organische Komplexbildner. Dabei wurden 
sowohl niedermolekulare als auch hohcrmolekulare organi- 
sche Verbindungen u n t e r ~ u c h t ' ~ " - ~ ~ ~ .  
In Tabelle 3 - sie gibt nur eiiien kleinen Ausschnitt der ins- 
gesamt untersuchten Verbindungen - werden das Cal- 
ciumbindevermogen, die akute Toxizitat und die biologi- 
sche Abbaubarkeit einiger technisch interessanter organischer 
Komplexbildner mit den Werten fur STP verglichen. Die Ab- 
bildungen 6 a  bis 6 d  zeigen Waschergebnisse, die mit Wasch- 
mitteln auf Basis dieser Komplexbildner bei verschiedenen 

50 6 

3 5 7 
c i g l l l -  r-- ALI 

L~ 

1 

5 7 3  5 7 3  5 7 
c [ g i l l  -+ c [ g i l  I -* c [ g i l l  -- 

Ahh. 6. Primarwaschwirkung (angegeben als Remission R)  wasserloshcher organischer Komplexbildner in einer Vollwaschmittelrezeptur an drei textilen Suhstraten 
(Baumwolle, hochveredelte Baumwolle und Baumwoll/Polyester-Mischgewehe) in Ahhangigkeit von der Konzentration im Vergleich zu S T P  (1) und Na,SO, (22). 
a )  Verbindungen 2 his 5 ;  b) Verbindungen 6 his 1 2 ;  c) Verbindungen 13 his 16: d )  Verbindungen 17 his 21 Die Zahlen entsprechen den laufenden Nummern von 
Tahelle 3. Die Primtirwaschwirkung wird ermittelt als prozentuale (Licht-)-Remission (R [XI) von Standardgewehen. die nach einer Testanschmutzung unter stan- 
dardisierten Bedingungen gewaschen worden sind. Die potentiellen Ersatzstoffe wurden in Waschmitteln getestet. deren Rezeptur der handelsuhlicher Waschmittel 
weitgehend entsprach und deren Anteil von 4004> STP gewichtsgleich ausgetauscht wurde. 
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Tahelle 3. Calciumbindevermogen, akute Toxizitat und hiologische Abhauharkeit von STP und wasserloslichen organischen Komplexbildnern. Zur Primarwasch- 
wirkung siehe Abh. 6. 

Nr. [a] Suhstanz Calciumbindevermogen [b] Toxizitat LD,, [c] Biologische Ahhaubarkeit 
[mg CaO/gl [g/kgl BSBTio Id] 

20°C 90°C "XI 
1 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 
I 1  
12 

13 

14 

15 

16 
17 

I8 

19 

20 
21 

Pentanatrium-triphosphat (STP) 

I -Hydroxyithan- I ,  I-diphosphonsaurc 

2-Phosphonobutan- 1,2,4-tricarhonsPure 

Nitrilotriessigsaure 

N-(2- H ydroxylthyl)iminodiessigsiiure 
I ,2,3,4-CyclopcntantetracarhonsCure 

Bcnzolhcxacarhoiislure 
I ,2,3.4,5,6-Cyclohexanhexacai-honsaure 

Weinsaure 
@(Carbox ymethy1)weinsaure 
~is(O-carboxymethy1)weinsaure 
@(Carbox ymethy1)tartronslure 

Gluconsiiure 

Citronensaure 

Diglykolsaurc 

0-(Carhoxymethy1)IpfelsXure 
Pol yacrylshre 

Pol y(a-h ydrox yacrylsdure) 

Poly[3-(hydroxymethyI)hexaniethylen- I ,3,5-tricarhon- 
saure] 

Poly(4-methoxytetramethylen- I ,2-dicarhonsiiure) 
Poly(tetramethy1en- I ,2-dicarbonsaure) 

158 

394 

383 

285 

I45 
2x0 

141 
I57 

43 
189 
I38 
247 

70 

195 

1 I 2  

368 
307 

228 

254 

223 
243 

113 

378 

271 

202 

91 
235 

49 
117 

28 
1 I6 
98 

123 

28 

30 

- 

54 
259 

I82 

13x 

250 
235 

Ratte oral 
4.1 
Maus oral 
1.8 
Maus oral 
> 5  
Ratte oral 
1.1- 1.6 

Maus oral 
10 

Maus oral 
6.9 

Ratte oral 
3.6 
Ratte intra- 
peritoneal 
0.09 
Maus intra- 
peritoneal 
1.05 
Ratte ordl 
0.5 

Ratte oral 
2.5 
Ratte oral 
10 

- [el 

2-2 1 

5-1 I 

3- 74 

49-78 
0-17 

10- 20 
0 

64-61 
5-10 

24-30 
25-33 

91-97 

85-93 

88-96 

50 
0 -6 

2-7 

25-30 

0 20 
0 

[ a ]  Die iaufenden Nummern cntsprechen den Zahlen in den Ahbildungen 6a  his 6d. 
[h] Calciumbindevermogen, angegehen als mg C a O  pro g Ersatzstoff bei 20 und hei 90"C, gemessen hei pH = 10. 
[c] Akute Toxizitit, angegeben als LDso in g/kg fur Rattcn oder MBuse. 
[d] Biologische Ahhaubarkeit, angegehen als biochemischer Sauerstoffbedarf in Prozent der Theorie nach 30 Tagen (BSBT,,). Der biochemische Sauerstoffbedarf 
kt ein quantitatives Man f i r  die Gcschwindigkeit des aerohen mikrobiellen Ahhaus chemischcr Suhstanzen. Der theoretische Sauerstoffbedarf entspricht 
der vollstandigcn Mineralisierung einer Verbindung 1431. 
[el Irrelevant. 

Waschmittelkonzentrationen erhalten wurden. Untersucht 
wurde die Prirnarwaschwirkung an drei textilen Substraten 
(Baumwolle, hochveredelte Baumwolle und Baumwoll/Poly- 
ester-Mischgewebe). 

3.4.1. Stickstoff- oder phosphorhaltige organische Kornplex- 
bildner 

Auf den ersten Blick mag es paradox erscheinen, auch Phos- 
phonsauren und stickstoffhaltige Verbindungen als Phosphat- 
ersatzstoffe in Betracht zu ziehen, da  man ja gerade die Zufuhr 
von Stickstoff und insbesondere Phosphor zu stehenden Ge- 
wassern vermeiden mochte. Es ist jedoch denkbar, daD es 
stickstoff- oder phosphorhaltige Phosphatersatzstoffe gibt, die 
in den erforderlichen Konzentrationen die Eutrophierung we- 
niger begunstigen als STP. 
Von den untersuchten organischen Phosphonsiuren - Tabelle 
3 gibt einige Beispiele - zeigte die Hydroxyathandiphosphon- 
saure (Nr. 2) die besten Wascheigenschaften. Sie iibertreffen 
bei niedrigen Anwendungskonzentrationen sogar die des STP. 
Unter den stickstoffhaltigen Komplexbildnern - im allgemei- 
nen Arninopolycarbonsauren mit dreifach substituiertem 
Stickstoff - hat sich die Nitrilotriessigsaure (NTA) (Nr. 4) 

als die bei weitem interessanteste Verbindung erwiesen. NTA 
iibertrifft bei gewichtsgleichem Einsatz die Primarwaschwir- 
kung von Triphosphat etwas und gehort heute zu den am 
besten untersuchten Phosphatersatzstoffen. Die toxikologi- 
schen und okologischen Eigenschaften stickstoffhaltiger Kom- 
plexbildner sind jedoch noch nicht vollig geklart. Wichtig 
ist in jedern Fall, daR stickstoffhaltige Komplexbildner keine 
sekundaren Arnine enthalten diirfen, da diese in oxidierenden 
Medien oder in Gegenwart von salpetriger Saure Nitrosamine 
bilden konnen. Diese besitzen cancerogene Eigenschaften. 
Auch wegen der Moglichkeit einer Mobilisierung von Schwer- 
metallen aus FluBsedimenten wurden gegen NTA Bedenken 
erhoben. 
Da noch ungewiD ist, o b  die Ergebnisse umfangreicher toxiko- 
logischer und okologischer Untersuchungen ausreichen wer- 
den, diese Vorbehalte zu entkraften, konzentrieren sich Ent- 
wicklungsarbeiten derzeit auf phosphor- und stickstofffreie 
Kornplex bildner. 

3.4.2. Stickstoff- und phosphorfreie niedermolekulare Verbin- 
dungen 

Einige cyclische Polycarbonsauren (s. Tabelle 3) zeigen neben 
gutem Calciumbindevermogen ausgepragte Waschwirkung. 
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Von besonderem Interesse sind Hydroxypolycarbonsauren 
und die durch Carboxymethylierung der Hydroxygruppe dar- 
aus erhaltlichen Atherpolycarbonsauren. 0-(Carboxymethylj- 
tartronsaure (Nr. 12) hat auch bei niedrigen Anwendungskon- 
zentrationen ein ausgezeichnetes Waschvermogen. 
Citronensdure (Nr. 14) ist zwar toxikologisch unbedenklich, 
aber wegen der Temperaturabhangigkeit ihres Calcium- 
bindevermogens sind ihre Wascheigenschaften oberhalb 30°C 
schlecht. Der Austausch von STP gegen Citronensaure 
kommt daher in Europa nicht infrage"'. 

3.4.3. Stickstoff- und phosphorfreie hohermolekulare Polycar- 
bonsauren 

Durch Polymerisation von ungesattigten Carbonsauren oder 
ihren Vorllufern allein oder zusammen rnit anderen Monome- 
ren ist eine Vielzahl oligomerer und polymerer wasserloslicher 
organischer Komplexbildner mit einem hohen Gehalt an Carb- 
oxygruppen zuganglich. Viele dieser Verbindungen haben 
ein hervorragendes Calciumbindevermiigen, einige (sowohl 
Polycarboniuren ohne weitere Substituenten als auch solche 
rnit Hydroxy- und/oder Atherfunktionen) besitzen auch ein 
ausgepragtes Primarwaschvermogen und relativ gute Sekun- 
darwascheigenschaften. 
Ihre biologische Abbaubarkeit ist meist gering, doch konnen 
sie unter bestiinmten Bedingungen in bjologischen Kllranla- 
gen durch Schlammadsorption zumindest teilweise eliminiert 
werden. Das gilt beispielsweise fur Poly(a-hydroxyacrylsaure) 
(Nr. 18j, deren Waschwirkung bei gewichtsgleichem Einsatz 
in allen Konzentrationsbereichen praktisch der Wirkung von 
STP entspricht. Bei sehr niedriger Dosierung ist sie sogar 
etwas wirksamer. 

3.4.4. Die Wirkungsweise der wasserloslichen organischen 
Phosphatersatzstoffe 

Benzolhexacarbonslure und Hydroxyathandiphosphonsaure 
erhohen das Zeta-Potential von Hamatit (Abb. 7) und entspre- 
chen in dieser Eigenschaft dem STP. Aurjerdem zeigten sich 
bei der Konkurrenzadsorption zwischen organischen Kom- 
plexbildnern und Aniontensiden ahnliche Ergebnisse wie bei 
Verwendung von STP, das heifit, die organischen Komplex- 
bildner zeigen eine ahnliche spezifische Adsorption wie STP 
an Oberflachen rnit stark ausgepriigten Ladungsschwerpunk- 
ten. 

4. Wasserunliisliche (,,heterogene") Systeme 

Die Verwendung wasserunloslicher Phosphatersatzstoffe ver- 
dient wegen ihrer Abkehr vom Ublichen ein gesondertes Kapi- 
tel. Die heute gebrauchlichen Waschmittel sind wasserloslich, 
und es ist daher verstiindlich, daB sich die Suche nach Phosphat- 
ersatzstoffen zunachst auf wasserlosliche organische Kom- 
plexbildner richtete. Die Zufuhr zusatzlicher organischer Ver- 
bindungen zum okosystem Wasser bedeutet jedoch eine uner- 
wunschte Belastung. Die Verwendung wasserunloslicher Phos- 
phatersatzstoffe bringt die Moglichkeit, die Stoffe nach der 
Anwendung Bus dem Waschbad zu entfernen. 

[*] Europaische und amerikanische Waschverfahren unterscheiden sich we- 
sentlich. So enthalten amerikanische Waschmittelrezepturen kein Perborat, 
und die Waschmaschinen haben keine Heizaggregate, sondern werden a n  
die zentrale Wasserversorgung angeschlossen, so da8  in ihnen eine Kochwi- 
sche nicht moglich ist. 

Abb. 7 .  pH-abhingige Veranderung des Zeta-Potentials yon Hamatit in Ge- 
genwart von STP (o), Benzolhexacarbonsaurc (o), I-Hydroxyithan-1.1-di- 
phosphonsiure (*) und Kochsalz (A). 

Vorschlage, die Erdalkalihartc des Wassers rnit Hilfe wasserun- 
loslicher. Ionenaustauscher zu entfernen, sind biblisch alt[44]. 
Auch das zum Ionenaustausch fahige feinverteilte Mineral 
Bentonit ist schon fruhzeitig, wahrscheinlich seit Jahrtausen- 
den, zum Waschen verwendet worden. In jungerer Zeit war 
Bentonit wegen der allgemeinen Fettverknappung Bestandteil 
der ,,Kriegsseifen" beider Weltkriege. Seine Waschwirkung 
entspricht jedoch nicht den heutigen A n f ~ r d e r u n g e n ' ~ ~ ,  461. 

In jiingster Zeit ist auch die Verwendung wasserunloslicher 
organischer Ionenaustauscher in Waschmitteln vorgeschlagen 
worden, doch verhielten sich weder handelsiibliche Produkte 
noch ionenaustauschendes Baumwollgewebe (phosphorylierte 
Cellulose) befriedigend. ubliche synthetische organische lo- 
nenaustauscher neigen zur Ablagerung auf dem Waschgut, 
und in beiden Fallen war die Waschwirkung bei - verglichen 
mit STP - gewichtsgleichem Ersatz zu geringt4', 481. 

Hingegen zeigen carboxygruppenhaltige Poromer-Vlie- 
seL4'3 501, die nach einem speziellen Verfahren hergeskellt wer- 
den, bei gewichtsgleichem Phosphatersatz eine beachtliche 
WaschwirkungCs ' 3  521, Ein derartiges ,,Waschtuch" konnte 
nach dem Waschprozerj von der sauberen Wasche abgetrennt 
und in den Miill gegeben werden. Bei der Miillverbrennung 
entstiinden nur CO,, H,O und CaCO,. 
Solange jedoch nicht aller Mull in Verbrennungsanlagen ge- 
bracht wird, ist das Waschtuch noch nicht der umweltfreund- 
lichste Ersatz der Waschmittelphosphate. Unbefriedigend ist 
uberdies, darj das Waschtuch (Polyacrylat) auf die teure Erdol- 
basis angewiesen ist. 
Obwohl sich das Waschen rnit unloslichen anorganischen lo- 
nenaustauschern bisher, auDer in Notzeiten, nicht hat durch- 
setzen konnen, haben wir dieses Gebiet in den letzten Jahren 
erneut untersucht. Besonders interessante Eigenschaften besit- 
Zen Alkalimetall-aluminium-silicate der Zusammenset- 
zungC5 31 : 

M Z n 0 : A 1 2 0 3 : x  S i 0 2 : y  H 2 0  
M = Li, Na. K :  n =  I :  x -2: y =variabel 
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Im Gegensatz zu den wasserloslichen Komplexbildnern nimmt 
ihr Calciumbindevermogen mit steigender Temperatur zu 
(Abb. 8), eine fur das Waschen bei erhohten Temperaturen 
sehr erwiinschte neue Eigenschaft. Das Calciumbindever- 
mogen hingt aul3erdem von der Einwirkungszeit, dem pH- 
Wert, der Konzentration und der Korngrolje ab. 
In Tabelle 4 wird das Primarwaschvermogen normal phos- 
phathaltiger und phosphatarmer Waschmittel mit einem Ge- 

halt an Natrium-aluminium-silicat bei verschiedenen Tempe- 
raturen an drei textilen Substraten verglichen. Man erkennt, 
dalj das natrium-aluminium-silikat-haltige Waschmittel den 
heute gebrauchlichen Waschmitteln vergleichbar ist. Ahnlich 
sind die Verhaltnisse beim Sekundarwaschvermogen, auch 
insbesondere hinsichtlich Inkrustierung von Waschgut und 
Waschmaschinen. 

Tabelle 4. Primarwaschvermdgen von Waschmitteln mil 40 "b STP, 20 't, STP + 20 ''{, Nalrium-aluminium-silicat 
(HAB) und 20 'X STP an kiinstlich angeschmutzten Textilien. 

Waschtemp. Textilart 
Prtmdrwa~chwirkung R [",,I bei 460 nm 

Dosieriing 40",, STP 20",, STP 20"O STP 
1d11 20 ",, HAB 

6.6 8 1  I 9  63 
10 83 81 69 
6.6 64 62 56 

10 66 65 59 
6.6 63 62 59 

10 65 64 61 

nicht ausgeriistete Baumwolle 

hochveredelte Baumwolle 

Polyester-Ba tin1 woll- M ischgewebe 

95°C 

60°C 

60 "C 

40 60 80 
T ["Cl - 

Abb. 8. Temperaturabhiingiges Calciumbindevermiigen (Veranderung der 
Restharte in "d) van Natrium-aluminium-silicaten. 

Vor der Verwendung von Phosphatersatzstoffen miissen neben 
hygienischen, toxikologischen und okologischen Faktoren 
auch die wirtschaftlichen und volkswirtschaftlichen Konse- 
quenzen bedacht werden. In dieser Hinsicht bilden Natrium- 
aluminium-silicate eine besonders interessante Alternative, 
zumal sie aus heimischen Rohstoffen herstellbar sind. Um 
ihr Umweltverhalten zu priifen, wurde ein umfangreiches Un- 
tersuchungsprogramm begonnen, das in Tabelle 5 skizziert 
ist. Es weicht in vieler Hinsicht von den Prufverfahren fur 
wasserlosliche organische Phosphatersatzstoffe ab. Wahrend 
bei organischen Substanzen Fragen der biologischen Abbau- 
barkeit und der dabei entstehenden Produkte im Vordergrund 
stehen, spielen diese bei anorganischen Substanzen, wie den Na- 
trium-aluminium-silicaten, keine Rolle. Natrium-aluminium- 
silicate kommen in der Erdrinde in riesigen Mengen vor. 
Sie sind natiirliche Bestandteile von Flu& und Seesedimenten, 

Tabelle 5. Mahahmenkatalog zur KIiirung des Umwel~verhaltens von Natriuni-aliiminium-silicaten 

Kriterien Versuche im Labor Versuche im Technikum Versuche in der Praxis 

1 .  Schwermetallbindung im Labormodell unter 
und Rcmobilisierung Variation von 
Cu. Cd, Zn. Hg, Ni, Co, 
Mn, Pb, Fe, Cr pH-Wert 

Zeit 

Wasserharle 
Temperatur 
liisl. Komplex bildnern 

2. Sedimentation im Labormodell 
in Abwasser 
in FluRwasser 
mit und ohne Stromung 

3.  Humantoxikologie im Tierexperiment 
Haul- und Schleimhaut- 
vertragl ichkeit 
akute und chronische 
Toxizitat 
silicogene Wirkung 

4. Sonstige Einwir- Toxizitat gegeniiber 
kungen auf biolo- Wasserorganismen 
gische Systeme Fischen 

Plankton 
Bodentieren 

eutrophierende Wirkung 
EmlliiR auf die 
Schlammfdulung 

in Kanalisationsmodellen 
in Kliranlagenmodellen 

in Klaranlagenmodellen 
in Schlammfaulungsmodellen 
Wirkung auf die Okologie 
in Freilandbecken 

im Abwasser und FluB- 
warscr 
bei der Schlammfaulung 

in Haus- und Stadtkanali- 
sationen 
in Klaranlagen 

klinische Untersuchung 

in Klaranlagen verschiedener 

Wirkung auf die Okologie 
von GewPssern 

Typen 
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so daB die okologischen Risiken - so hoffen wir - gering 
sind. Allerdings mussen sie genauestens untersucht werden. 
Unsere Erwartungen werden durch einige Zwischenergebnisse 
bestarkt : so sind die toxikologischen Eigenschaften natrium- 
aluminium-silicat-haltiger Waschmittel vergleichbar mit de- 
nen phosphathaltiger Waschmittel. Die akute Toxizitat der 
Natrium-aluminium-silicate betragt LDso > lOg/kg (Maus 
oral). Gleiches gilt fur die Toxizitat gegeniiber Wasserorganis- 
men (zum Beispiel Daphnien: LCo> 100mg pro Liter[*]) und 
Fischen (zum Beispiel Goldorfen: LCo > 250 mg pro Liter). 
Modellversuche haben ergeben, daB Natrium-aluminium-sili- 
cate den biologischen Abbau von linearem Alkylbenzolsulfo- 
nat nicht storen. Ihr EinfluB auf die verschiedenen Arten 
der mechanischen und biologischen Abwasserklarnng muB 
noch in umfangreichen Versuchen gepriift werden. Natrium- 
aluminium-silicate besitzen ein hohes Ionenaustauschver- 
mogen fur Ubergangsmetalle (Kupfer, Cadmium, Zink, 
Nickel, Kobalt, Mangan). Diese Eigenschaft wird zur Zeit 
als Vorteil gedeutet, muB jedoch in ihren Auswirkungen 
auf verschiedene Abwasserklarprozesse untersucht werden. 
Das gleiche gilt fur Fragen der Sedimentation. Hier haben 
orientierende Untersuchungen ergeben, daI3 Natrium-alumini- 
um-silicate mit anderen Abwasserinhaltsstoffen aggregieren 
und beim Vorhandensein von Klaranlagen bereits weitgehend 
in der Vorkliirung ausfallen und damit nicht in die Gewasser 
gelangen. 

Den Firmen BASF, Buyer, Hoechst, Chemische Wrrke Hiils, 
Gelsenberg, VEBA Chemie, G A F ,  Monsanto und Solvuy sind 
wir fur Substanzbemustc.runyen und Anregunyen zu Dank ver- 
pflichtet. Die Arbeiten zur Herstellung von Natrium-aluminium- 
silicaten wurden gemeinsum mit der Degussa durchgefuhrt. 
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