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Organozinnverbindungen in der aquatischen Umwelt

Zusammenfassung

Organozinnverbindungen sind in der aquatischen Umwelt weit verbreitet. Sie kdnnen in Klar-
anlagen, Oberflachengewassern, Sediment und in aquatischen Organismen nachgewiesen
werden. Insbesondere in Gewassern mit intensivem Schiffsverkehr wurden hohe Konzentra-
tionen festgestellt. Diese Verbindungen werden vor allem in Antifouling-Anstrichen, im Pflan-
zenschutz, zur Bekampfung von Pilzen und Insekten, in Holzschutzmitteln, als Kunststoff-
Stabilisatoren, zur Textilimpragnierung und als Desinfektionsmittel eingesetzt.

Die Bedeutung von Organozinnverbindungen fir die Umwelt ist auf das hohe 6kologische
Schadigungspotenzial zurtckzuflhren. Die Konzentrationen in Gewassern, bei denen chro-
nische Effekte gefunden werden (z. B. bei Jugendstadien von Fischen, Muscheln, Krebstie-
ren), liegen bei wenigen ng/l.

Tributylzinn (TBT) ist der umweltproblematischste Vertreter dieser Gruppe und eines der
starksten bekannten ,Umweltgifte* fliir Wasserlebewesen. TBT kommt natuirlicherweise nicht
in der Umwelt vor. Etwa 80 Prozent der weltweiten Produktion von TBT wird in Schiffs-
anstrichen (Antifouling-Anstrichen) verwendet. Diese sollen den Bewuchs des Schiffsrump-
fes mit Algen, Muscheln und Krebsen, der die Geschwindigkeit des Schiffes bremst, verhin-
dern.

Neben der hohen toxischen Wirkung auf aquatische Organismen besitzen TBT und einige
andere Zinnorganika die Fahigkeit, ahnlich wie ein Hormon in den Stoffwechsel von Lebe-
wesen einzugreifen und diesen negativ zu beeinflussen (androgene Wirkung). TBT flhrt bei
weiblichen Schnecken, insbesondere marinen Arten, zur Ausbildung von mannlichen Ge-
schlechtsorganen (Imposex bzw. Intersex-Erscheinung), was Sterilitdt zur Folge haben kann.
Bei marinen Muscheln wurden auch Schalendeformationen beobachtet.

In Osterreich ist es seit dem Jahr 1990 verboten, Anstriche, die zinnorganische Verbindun-
gen enthalten, herzustellen, in Verkehr zu setzen oder zu verwenden (Verordnung (ber das
Verbot bestimmter geféhrlicher Stoffe in Unterwasser-Anstrichmitteln (Antifoulings); BGBI.
Nr. 577/1990).

Ein weltweites Verbot von zinnorganischen Verbindungen in Antifouling-Anstrichen von
Schiffen wird seitens der Internationalen Seeschifffahrtsorganisation (IMO) angestrebt und
soll im Jahr 2003 verwirklicht werden.

Untersuchungen des Umweltbundesamtes

Seit dem Jahr 1996 werden zinnorganische Verbindungen vom Umweltbundesamt Wien im
Rahmen mehrerer Projekte an verschiedenen dsterreichischen Standorten und in diversen
Umweltmatrizes analysiert. Es sind folgende zinnorganische Verbindungen analytisch er-
fasst worden:

Tetrabutylzinn (TTBT), Tributylzinn (TBT), Dibutylzinn (DBT), Monobutylzinn (MBT)
Triphenylzinn (TPT), Diphenylzinn (DPT), Diheptylzinn (DHT), Monoheptylzinn (MHT)

In allen vom Umweltbundesamt untersuchten Medien (Zu- und Ablaufe von Klaranlagen,
Fliessgewasser, Fluss- und Hafensedimente, Klarschlamm) sowie innerhalb der analysierten
zinnorganischen Verbindungen waren insbesondere die Mono-, Di- und Tributyl-
zinnverbindungen mengenmaflig dominierend.
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Tributylzinn (TBT)

Die TBT-Belastung der 16 beprobten Klaranlagenablaufe war gering (Max.-Wert: 14 ng/l;
Median (n=16); 6,5 ng/l)'. Allerdings stammen diese Werte von filtrierten Proben. Es ist je-
doch davon auszugehen, dass die Hauptfracht (bis 80 %) der zinnorganischen Verbindun-
gen Uber die Schwebstoffe und den Klarschlamm in die Umwelt gelangt. Im Klarschlamm
wurden TBT-Werte bis 0,09 mg/kg TS festgestellt.

In den untersuchten &sterreichischen FlieRgewassern lagen die TBT-Konzentrationen fast
durchwegs im Bereich der Nachweisgrenze (NG) von 4 ng/l bzw. darunter. Als Schadstoff-
konzentration ohne nachteilige Wirkung fur die aquatische Umwelt werden in der Literatur
TBT-Werte von 0,1 bis 1 ng/l Wasser bzw. 1 ug/kg TS Sediment angegeben.

In Sedimenten von Seen (Hafenbereich) und Flissen wird TBT massiv angereichert. So
wurde im Hafensediment aus dem Bodensee eine Maximalbelastung von 0,245 mg/kg TS
TBT nachgewiesen. Die dazugehdrigen Referenzproben (n=5) waren jedoch unbelastet
(NG: 1 pg/kg TS). Offensichtlich liegen hier noch ,historische Belastungen® durch die Ver-
wendung von Antifoulingfarben, die zinnorganische Verbindungen enthielten, vor. Dies ist in-
sofern problematisch, weil zinnorganische Verbindungen aus den Sedimenten remobilisiert
werden kénnen und so die Gefahr einer lokalen Gewasserkontamination - vor allem im
Wasserkdrper Uber Grund - besteht.

Dibutylzinn (DBT) und Monobutylzinn (MBT)

Di- und Monobutylzinn (MBT, DBT) sind vorwiegend Abbauprodukte von TBT, kdnnen aber
auch aus anderen Quellen stammen, wie z. B. aus der Produktion, Verarbeitung und An-
wendung von Kunststoffen.

Diese beiden Butylzinnverbindungen wurden nur vereinzelt in den Flissen Donau, March,
Salzach und Inn im Bereich zwischen 4 und 8 ng/l nachgewiesen. Im Klarschlamm waren
diese Verbindungen jedoch mengenmaliig mit Konzentrationen bis 0,53 mg/kg TS MBT bzw.
2 mg/kg TS DBT durchaus von Bedeutung. Auch in den Hafensedimentproben aus dem Bo-
densee (Vorarlberg) konnten MBT (Max: 0,074 mg/kg TS) und DBT (Max: 0,187 mg/kg TS)
haufig nachgewiesen werden.

Phenylzinnverbindungen (TPT)

Phenylzinnverbindungen werden vorwiegend als Fungizide und Insektizide in Pflanzen-
schutzmitteln eingesetzt. In Osterreich ist das Fungizid Fentin acetat (Triphenylzinn-(1V)-
acetat) seit Janner 2002 nicht mehr in Verwendung (Wirkstoffverbrauch im Jahr 2000: ca.
5.200 kg). Das Akarizid Fenbutatinoxid (Bis[tris(2-methyl-2-phenylpropyl)zinn]oxid) ist derzeit
noch zugelassen (Wirkstoffverbrauch im Jahr 2000: 172 kg; Ende der Zulassung durch Zeit-
ablauf: Juli 2003).

Die Triphenylzinn (TPT)-Belastungen der FlieRgewasser lagen durchwegs unter der NG von
4 ng/l. Eine Ausnahme bilden zwei Messstellen an der Donau mit Werten zwischen 4 und 8
ng/l TPT. Sedimentproben aus dem Bodensee (Vorarlberg) ergaben maximale TPT-Werte
von 0,055 mg/kg TS.

' Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die jeweilige Kationenform der zinnorganischen Verbindung.
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Schlussfolgerungen

Aus den bisherigen Untersuchungen des Umweltbundesamtes - in Kooperation mit 6sterrei-
chischen Universitaten und Umweltinstitutionen - uber das Vorkommen von zinnorganischen
Verbindungen in der aquatischen Umwelt ist ersichtlich, dass die héchsten Belastungen im
Sediment von Oberflachengewassern und im Klarschlamm bestehen. Die analytischen Un-
tersuchungen von Einzeleinleitern und Klaranlagenzulaufen erbrachten auch Hinweise, dass
bestimmte Verwendungszwecke, wie die biozide Ausrustung von Textilen und Leder, der
vorbeugende Materialschutz (Holz, Farben, Lacke, Dichtmassen, Klebstoffe usw.) und die
Verwendung als Stabilisatoren und Katalysatoren von Kunststoffen fur die Emissionen von
Organozinnverbindungen ebenfalls relevant sein kénnten.

Aufgrund der derzeitigen Datenlage ist davon auszugehen, dass bei chronischer Exposition
von zinnorganischen Verbindungen subletale Schadigungen und negative Wirkungen auf die
Reproduktion und das Verhalten von aquatischen Organismen auftreten kénnen. Es kann
somit nicht ausgeschlossen werden, dass trotz des niedrigen Belastungsniveaus im freien
Wasserkorper fur sensitive aquatische Organismen ein Gefahrdungspotenzial besteht. Dies
gilt insbesondere fir Tri- und Diorganozinnverbindungen wie TBT, DBT und TPT, die eine
hohe akute und chronische Toxizitat fir aquatische Organismen aufweisen.

Um die langerfristige Belastung von Oberflachengewassern mit Organozinnverbindungen
besser einschatzen zu konnen, sollten die Umweltmonitoring-Untersuchungen intensiviert
werden. Auch dsterreichweite Untersuchungen Uber die spezifische Belastungssituation von
aquatischen Indikator-Organismen fehlen. Dartber hinaus fehlen Expositionsdaten von land-
wirtschaftlich genttzten Boden.

Aufgrund des hohen Gefahrdungspotenzials der aquatischen Umwelt durch Organozinnver-
bindungen sollten zusatzliche regulatorische Malinahmen, die Uber das Verbot von zinnor-
ganischen Verbindungen in Antifouling-Anstrichen hinausgehen, sowohl auf EU- als auch
auf nationaler Ebene angestrebt werden.
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Organozinnverbindungen in der aquatischen Umwelt 3

1 EINLEITUNG

Organozinnverbindungen stehen sowohl wegen ihrer vielseitigen Anwendungsmaoglichkeiten
in Antifoulinganstrichen, Pflanzenschutzmitteln, Kunststoffen und Gebrauchsgegenstéanden
als auch wegen ihrer negativen Auswirkungen auf die Umwelt im Blickpunkt der Offentlich-
keit. Die ,Umweltgefahrlichkeit der Organozinnverbindungen, insbesondere von Tributylzinn
(TBT), ist schon seit ca. 30 Jahren bekannt. Die ersten Beobachtungen betrafen marine Mu-
scheln und Schnecken, bei denen Schalendeformationen, Wachstums- und Fortpflanzungs-
stérungen festgestellt worden sind. Tributyl- und Triphenylzinnverbindungen stellen aufgrund
ihrer hohen aquatischen Toxizitat eine besondere Gefahrdung flir Wasserorganismen dar.

Durch ihre vielseitige Anwendung gelangen zinnorganische Verbindungen in terrestrische,
limnische und marine Okosysteme. Aufgrund ihrer bioziden Wirkung und ihrer Anreicherung
in der Umwelt sind die Tributylzinn- (TBT) und Triphenylzinnverbindungen (TPT) von beson-
derer Umweltrelevanz.

Far TBT und TPT ist nachgewiesen, dass sie hormonell wirksam sind (androgene Wirkung -
z. B. Vermannlichungserscheinungen bei weiblichen Schnecken), sodass sie zu den so ge-
nannten ,Xenohormonen® gezahlt werden. Diese Substanzen haben somit nicht nur terato-
gene, kanzerogene, mutagene, immuno- und neurotoxische Wirkungen, sondern kénnen
auch nachteilige Veranderungen des Hormonhaushaltes, insbesondere von aquatischen Or-
ganismen, bewirken.

Organozinnverbindungen werden seit etwa 1950 industriell erzeugt und verwendet. Inner-
halb dieser Verbindungsklasse weist TBT eine besonders hohe Toxizitat auf und wird daher
zu den giftigsten Umweltchemikalien gezahit.

Zinnorganische Verbindungen weisen eine geringe Wasserldslichkeit und einen niederen
Dampfdruck auf. Sie adsorbieren stark an Partikel und reichern sich bevorzugt im Klar-
schlamm und in marinen und limnischen Sedimenten an. Sie sind deutlich toxischer als an-
organische Zinnverbindungen und gelangen Uber ihre Verwendung als biozider Wirkstoff
(Antifoulings), aber auch Uber Einleitungen kommunaler und industrieller Abwasser, in das
aquatische Kompartiment. Als Haupteintragsquelle von Tributylzinnverbindungen in die
aquatische Umwelt erwiesen sich Antifoulinganstriche flir Schiffe, Unterwasseranlagen und
Wasserbauwerke.

In Osterreich ist die Herstellung, die Inverkehrsetzung und die Verwendung von Antifoulings,
die zinnorganische Stoffe enthalten, durch die Verordnung Uber das Verbot bestimmter ge-
fahrlicher Stoffe in Unterwasser-Anstrichmitteln (BGBI. Nr. 577/1990) seit 1990 verboten.

Seit dem Jahr 1996 werden zinnorganische Verbindungen vom Umweltbundesamt Wien im
Rahmen mehrerer Projekte an verschiedenen o6sterreichischen Standorten und in diversen
Umweltmatrizes analysiert. Analytisch erfasst wurden folgende zinnorganische Verbindun-
gen:

e Tetrabutylzinn (TTBT), Tributylzinn (TBT), Dibutylzinn (DBT), Monobutylzinn (MBT)
e Triphenylzinn (TPT), Diphenylzinn (DPT)
e Diheptylzinn (DHT), Monoheptylzinn (MHT)

Im vorliegenden Bericht wird ein zusammenfassender Uberblick der bisher erarbeiteten um-
weltspezifischen Analysedaten des Umweltbundesamtes gegeben. Weiters werden die Ver-
wendung, Verteilung und der Verbleib in der Umwelt sowie die toxischen und 6kotoxischen
Eigenschaften in komprimierter Form beleuchtet. Eine Einschatzung der &sterreichischen
Belastungssituation sowie Vorschlage uber weitere Mallnahmen zur Abwendung und Mini-
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4 Organozinnverbindungen in der aquatischen Umwelt

mierung von Umweltgefahrdungen durch zinnorganische Verbindungen sind ebenfalls Be-
standteile dieses Berichtes.

1.1 Produktion

In der Natur kommen Organozinnverbindungen nicht vor; sie werden ausschlielich synthe-
tisch hergestellt.

Die Produktion dieser Verbindungen hat im Jahre 1936 begonnen und hat sich weltweit auf
63.000 t im Jahre 1986 gesteigert. Die gegenwartige weltweite Produktion betragt etwa
30.000 bis 50.000 t pro Jahr (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001).

Ca. 60 % der Organozinnverbindungen werden als Stabilisatoren in Kunststoffen (PVC, Sili-
kone, Polyurethane) eingesetzt. Der Rest wird als Biozid in Antifoulings, Pflanzenschutz- und
Holzschutzmitteln und in industriellen Ausgangsprodukten fur Tri-, Di- und Monoderivate
bzw. Zwischenprodukte verwendet.

1.2 Anwendungsbeschrankungen und Verbote

Schon Anfang der 80er Jahre wurde eine Schadigung mariner Organismen durch organi-
sche Zinnverbindungen offensichtlich, die sich insbesondere in der eingeschrankten Fort-
pflanzungsfahigkeit von Schnecken und Austern manifestierte.

In den letzten Jahrzehnten wurde die Verwendung organozinnhaltiger Antifouling-Anstriche
von zahlreichen Staaten entsprechend eingeschrankt bzw. verboten.

Die zinnorganischen Verbindungen wurden erstmals in der Liste | der EG-Gewasser-
rahmenrichtlinie vom 4. Mai 1976 genannt und werden ferner in der Chemikalien-EU-
Anpassungs-Verordnung (13. Mai 1996) und in der EU-Beitrittsvertrag-Akte (1. Janner 1995)
erwahnt.

Nachdem die gravierenden Umweltschaden durch TBT in Antifoulings erkannt worden wa-
ren, hat die Europdische Union 1989 in einer Richtlinie die Verwendung von TBT-haltigen
Antifouling-Anstrichen an Schiffen unter 25 m Gesamtlange verboten.

In Osterreich ist die Verwendung von Antifoulings, die zinnorganische Stoffe enthalten,
durch die Verordnung Uber das Verbot bestimmter gefahrlicher Stoffe in Unterwasser-
Anstrichmitteln im BGBI. Nr. 577/1990 geregelt.

In der Bundesrepublik Deutschland verbietet die Chemikalien-Verbotsverordnung seit 1998
das Inverkehrbringen von zinnorganischen Verbindungen und Zubereitungen zur Verwen-
dung als Antifoulingfarbe sowie zur Aufbereitung von Wasser im industriellen, gewerblichen
und kommunalen Bereich, unabhangig von seiner Verwendung. Die Verwendung von zinn-
organischen Verbindungen (Antifouling-Farben) zur Bewuchsverhinderung von Schiffen dber
25 m Gesamtlange ist jedoch ausgenommen.

Frankreich hat bereits 1982 ein Verbot fur Tributylzinnverbindungen ausgesprochen, da die
Verwendung von TBT als Biozid extrem schadigende Auswirkungen auf marine Muschel-
Populationen (Austernsterben) hatte. Es konnte ein direkter Zusammenhang zwischen dem
Rickgang der Population und den Gehalten an TBT in Sediment und Wasser gefunden
werden.

Die internationale Seeschifffahrtsorganisation IMO arbeitet derzeit an einem volkerrechtli-
chen Ubereinkommen, das ab 2003 die Anwendung von TBT-haltigen Antifoulings an allen
Schiffen weltweit untersagt.

BE-204 (2002) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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1.3 Ubersicht liber Umweltverhalten und Umweltauswirkungen

Organozinnverbindungen zahlen zu den prioritdren Schadstoffen in Gewassern und wurden
daher bereits in Monitorprogramme flr Gewasseruntersuchungen in der EU aufgenommen.

Die vielfaltigen Verwendungsmaéglichkeiten fiir Organozinnverbindungen und inre hohe Oko-
toxizitat, besonders der Tributyl- und Triphenylzinnverbindungen, bedingen die hohe Um-
weltrelevanz dieser Verbindungsklasse.

Zur quantitativen Beschreibung des Umweltverhaltens der Tributylzinnverbindungen sind
Kenntnisse uber deren Verteilung in geloéstem und/oder partikuldrem organischen Material
notig. In Sorptionsexperimenten adsorbiert TBT an Huminsduren und Eisenhydroxid bis zu
100 %. Zu beachten ist, dass die Adsorption von TBT reversibel ist und somit TBT fur aqua-
tische Organismen bioverfligbar bleibt (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001).

Zinnorganika werden hauptsachlich durch Mikroorganismen (Dealkylierung/Dearylierung)
abgebaut. Der Abbauweg geht typischerweise Uber Tetra-, Tri-, Di- und Monoorganozinn-
verbindungen zu anorganischem Zinn. Anaerob erfolgt der Abbau signifikant verlangsamt,
was vor allem fir den Abbau in Sedimenten von Bedeutung ist. Sedimente fungieren somit
quasi als Depot von Zinnorganika.

Die Variabilitat der jahreszeitlich bedingten Schwankungen der TBT-Konzentrationen ist
ausschlieBlich im Kompartiment Wasser zu beobachten. Dieser so genannte Jahresgang ist
abhangig von den saisonal schwankenden Eintragen in Gewasser durch Boote, von abio-
tischen und biotischen Abbauvorgangen, von der Sedimentation und von Remobilisierungs-
vorgangen aus den Sedimenten selbst.

In der Literatur angegebene Bioakkumulationsfaktoren der Zinnorganika variieren betracht-
lich, wobei TBT das grofite Akkumulationspotenzial aufweist.

Von den Organozinnverbindungen weisen die Triorganozinnverbindungen (R;SnX; X = an-
organischer Rest; z. B. Chlor, Fluor) in den durchgefihrten akuten Tests (Leuchtbakterien-
test, Bakterien-Zellvermehrungshemmtest, Fisch-, Daphnien- und Algentoxizitatstest) die
hochste aquatische Toxizitat auf. Die Toxizitdt von Tetraorganozinnverbindungen, Mono-
und Diorganozinnverbindungen ist geringer und hangt stark vom organischen Rest R (Alkyl-
oder Arylgruppen) ab (STEINHAUSER et al., 1985). Tributylzinnverbindungen weisen somit
das hdchste toxische und 6kotoxische Potenzial auf. Trimethylverbindungen haben eine ho-
he insektizide Wirkung, Triethylverbindungen eine hohe Saugertoxizitat und Triphenylverbin-
dungen sind besonders phytotoxisch und fungizid. Tetraorganozinnverbindungen wirken
vorwiegend durch ihre Abbauprodukte wie TBT toxisch.

Prinzipiell reagieren die Larvenstadien und juvenilen Formen von aquatischen Organismen
besonders sensibel auf Organozinnverbindungen.

Eine Ubersicht tber Bioakkumulationsfaktoren, Organozinngehalte und die aquatische Toxi-
zitat von Organozinnverbindungen ist dem Anhang 13.4 zu entnehmen.

1.4 Vom Umweltbundesamt Wien untersuchte Zinnorganika

Vom Umweltbundesamt (UBA) wurden schwerpunktmafig vor allem Monobutyl-, Dibutyl-,
Tributylzinn, Triphenylzinnverbindungen und Tetrabutylzinn untersucht.

Alle Konzentrationsangaben in diesem Bericht beziehen sich auf die jeweilige Kationenform
(Ausnahme: Tetrabutylzinn) der Organozinnverbindungen. Die angegeben Werte sind nicht
auf das darin enthaltene Zinn (Sn) umgerechnet.

Umrechung auf ug Sn ist mit folgenden Faktoren méglich: MBT: 0,68; DBT: 0,51; TBT: 0,41.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-204 (2002)



6 Organozinnverbindungen in der aquatischen Umwelt

Umrechnung von ug Sn/kg auf das TBT- und TPT-Kation in ug/kg: Der Umrechnungsfaktor
fur TBT betragt: 2,44 X Sn = TBT-Kation. Fur TPT betragt der Faktor 2,95.

Tabelle 1: Ubersicht von Organozinnverbindungen und der vom UBA analysierten Verbindungen. (An-
merkung: die angegebenen CAS.-Nr. beziehen sich, mit Ausnahme von TTBT, auf die jewei-
lige Kationenform).

Substanzname Abkiirzung CAS.-Nr. UBA-Analyse
Monomethylzinn MMT nein
Dimethylzinn DMT nein
Trimethylzinn T™MT nein
Tripropylzinn TPrT nein
Monobutylzinn MBT 78763-54-9 ja
Dibutylzinn DBT 14488-53-0 ja
Tributylzinn TBT 36643-28-4 ja
Tributylzinnoxid TBTO -
Tetrabutylzinn TTBT 1461-25-2 ja
Monophenylzinn MPT nein
Diphenylzinn DPT 53675-52-8 ja
Triphenylzinn TPT (TPhT) 668-34-8 ja
Triphenylzinnhydroxid TPTOH -
Monoheptylzinn MHT ja
Diheptylzinn DHT 135604-09-0 ja
Monooctylzinn MOT nein
Dioctylzinn DOT nein
Dicyclohexylzinn D-c-HT nein
Tricyclohexylzinn T-c-HT nein

Analytische Ergebnisse Uber zinnorganische Verbindungen sind bereits in einigen UBA-
Publikationen erschienen. In diesen Berichten und Monografien sind die Untersuchungser-
gebnisse detaillierter angefiihrt. Der gegenstandliche Ubersichtsbericht bezieht sich in der
Regel auf die KenngréRen Mittelwert, Median und die jeweiligen Minimal- und Maximalwerte.
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Tabelle 2: Ubersichtstabelle der UBA-Publikationen mit Analysenergebnissen von

Organozinnverbindungen.
untersuchte Parameter FlieBgewasser 2e undK;:\Plaufwasser von e
aranlagen schlamm
Monobutyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 M-136
Dibutyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 M-136
Tributyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 M-136
Tetrabutyl-Sn BE-150 BE-151, M-121 -
Heptyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 -
Diphenyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 -
Diheptyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 -
Triphenyl-Sn-Kation BE-150 BE-151, M-121 -

Schwerpunkt einer Untersuchung des Umweltbundesamtes im Jahre 1998
(UWELTBUNDESAMT, 1999b) waren Organozinnverbindungen, die im Zu- und Ablauf Os-
terreichischer Klaranlagen analysiert wurden. In einer weiteren Studie des Umweltbundes-
amtes (UMWELTBUNDESAMT, 1999b), Uber endokrin wirksame Substanzen in ésterreichi-
schen FlieBgewassern, wurden ebenfalls Organozinnverbindungen miterfasst.

Ende des Jahres 1999 untersuchte das Umweltbundesamt in Zusammenarbeit mit der Ma-
gistratsabteilung MA 22 (Umweltschutz) und der Magistratsabteilung MA 15 (Umweltmedizin)
der Stadt Wien, der Hauptklaranlage Wien (EbS) und der IWAG TU-Wien Organozinnver-
bindungen und andere ausgewahlte Parameter im Abwasser bzw. Klarschlamm der Pilot-
klaranlage der EbS (UMWELTBUNDESAMT, 2000).

Eine 6sterreichweite Untersuchung (UBA, IWAG TU-Wien) Uber das Vorkommen von hor-
monell wirksamen Substanzen inkl. der MBT, DBT und TBT-Verbindungen in Klarschlam-
men wurde im Jahr 2001 publiziert (UMWELTBUNDESAMT 2001).

Weiters wurden Zinnorganika auch im Rahmen diverser Sondermessprogramme der Was-
serguteerhebung gemaf Hydrographiegesetz (BGBI. Nr. 252/90) und aufgrund von Koope-
rationsprojekten analysiert.
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2

VERWENDUNG ZINNORGANISCHER VERBINDUNGEN

Organozinnverbindungen werden vor allem eingesetzt als:

bewuchshemmende Biozide in Antifoulings (Schiffsanstriche, Anstriche von Unterwas-
ser-Objekten)

Fungizide und Insektizide in der Landwirtschaft (Pflanzenschutzmittel)

Fungizide in der Fischereiwirtschaft

Kunststoffstabilisatoren, insbesondere Hitzestabilisatoren in der PVC-Herstellung
Katalysatoren bei der Produktion von Polyurethanen und Siliconélen

Biozide in Desinfektionsmitteln und Holzschutzmitteln

biozide Ausrustung von Textilien (Sportbekleidung, Windeln), Schwertextilien (Abdeck-
planen, Zeltplanen, LKW-Planen) und Leder

Wasseraufbereitungsmittel fir den industriellen, gewerblichen oder kommunalen Bereich
Hilfsmittel bei der Papierherstellung

Biozide in Farben und Klebstoffen (Topkonservierung)

Materialschutz in Dichtungs- und Vergussmassen

Ausgangsstoff zur Herstellung von Katalysatoren

Stabilisatoren von Transformatordl

Hitzestabilisatoren in Lebensmittelverpackungen

Oberflachenbehandlungsmittel in der Glaserzeugung

Konservierungsmittel fur Kuhl- und Prozesswasser von Kraftwerken und Industrieanla-
gen

Besonders hervorzuheben sind die bioziden Anwendungsbereiche von TBT und TPT (siehe
Tabelle 3).
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21 Biozide Anwendung

Triorganozinnverbindungen werden vorwiegend aufgrund ihrer bioziden Wirkung eingesetzt.
In der EU wurden 1997 3.000 t Tributylzinnoxid produziert (UMWELTBUNDESAMT BERLIN,

2000).

Triphenylzinnverbindungen werden in Pflanzenschutzmitteln verwendet.

Tabelle 3: Auswahl von bioziden Anwendungsbereichen der Tributyl- und Triphenylzinnverbindungen.

Verwendungszweck

Verwendung bei/fur

Schadorganismus bzw.
Zweckbestimmung

Antifoulingfarbe Unterwasseranstriche Aufwuchsbekampfung in der
Schifffahrt und bei Unterwas-
serobjekten

Fungizid/Akarizid Pflanzenschutz gegen Pilzkrankheiten und
Schadinsekten (Milben)

Fungizid/Biozid Holzschutz im konstruktiven | gegen Pilzbefall und andere

Bereich

Holzschadlinge

Antifouling zur Aufbereitung
von Wasser

Kuhlkreislaufsysteme, Aufbe-
reitungssysteme

Biofilmbekampfung

Desinfektionsmittel, Antisep-
tika

mikrobielle Desinfektion, Fla-
chendesinfektion

Bakterienbekampfung

Biozid

Papierherstellung

Schleimhemmer

Topfkonservierung bei was-
serbasierten Farben und La-
cken

Farben, Lacke, Kleber

gegen Befall von Mikroorga-
nismen

Steinschutz

Dachziegeln

Aufwuchsbekampfung

Biozide Ausriustung (Imprag-
nierung, Textilhilfsmittel)

(Schwer-) Textilien, Wolle,
Teppiche, Zellulose

gegen tierische und pilzliche
Schadlinge

Biozide Ausristung

Silikondichtmassen, Dachab-
dichtungen

gegen tierische und pilzliche
Schadlinge

Biozide Ausriustung (Imprag-
nierung)

Leder

gegen tierische und pilzliche
Schadlinge

Jede in das Wasser eingetauchte Oberflache wird innerhalb kurzer Zeit von einer Schicht
organischer Molekule eingehullt. Nach wenigen Tagen folgen Bakterien. Auf diesem organi-
schen Rasen siedeln sich Einzeller und Algen, das so genannte Mikrofouling, an. In weiterer
Folge kann durch Erganzung des Bewuchses mit Insektenlarven, Krebstieren (z. B. Seepo-
cken) und Muscheln von Makrofouling gesprochen werden. Mit Hilfe von Antifoulings ver-
sucht man den Ansatz von Lebewesen zu verhindern oder abzulésen (WATERMANN et al.,
1990).

Man unterscheidet bei Antifoulings (Anstrich fur den unter Wasser befindlichen Teil des
Schiffes bzw. Bauwerkes, der pflanzlichen und tierischen Bewuchs verhindert) zwischen to-
xischen Antifoulings mit bioziden Organozinn- und Kupferverbindungen (Kupferpulver, Kup-
fer(l)oxid) als Wirkkomponente und den nichttoxischen Antifoulings mit physikalischer, che-
mischer und biologischer Wirkungsweise.
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Im Gegensatz zum wasserundurchlassigen Grundanstrich bestehen die bisher eingesetzten
Antifoulings aus wasserdurchlassigen und wasserldslichen Bindemitteln, die mit toxischen
Wirkstoffen versetzt sind. Zinnorganische Verbindungen werden als Antifoulingwirkstoffe vor
allem in der Form von TBT eingesetzt, das gegentiiber aquatischen Organismen eine hohe
Toxizitat besitzt. Zusatzlich werden auch Triphenylzinnverbindungen verwendet, die beson-
ders gegen Algen wirksam sein sollen.

Das Wirkprinzip der toxischen organozinnverbindung-haltigen Antifoulings von Anstrichen
und Impragnierungen und ebenso die Verwendung als Wasseraufbereitungsmittel bedingen
eine kontinuierliche Uber Monate dauernde Auslaugung und somit einen lang anhaltenden
Eintrag dieser Stoffe in das aquatische Milieu.

Die Wirkstoffe diffundieren aus dem Anstrich heraus, wobei die Freisetzungsrate kurz nach
dem Auftragen eines neuen Anstriches am grof3ten ist und mit der Zeit abnimmt. Dabei lasst
entsprechend auch die Wirkung nach. Um diesen Effekt zu verlangsamen, wurden Antifou-
ling-Farben auf Copolymer-Basis entwickelt, in denen die Wirkstoffe an ein Polymergerust
gebunden sind und mit einer gleichmafligeren Rate freigesetzt werden.

Bei der Verwendung als biozider Antifoulinganstrich sowie durch unsachgemafies Vorgehen
bei der Anwendung und Entsorgung gelangt der grof3te Teil an Organozinnverbindungen di-
rekt in die Gewasser, wobei der Wirkstoffgehalt nach 6 Monaten erst um die Halfte reduziert
ist WWATERMANN et al., 1990).

Die Variabilitat der jahreszeitlich bedingten, sehr starken Schwankungen der TBT-
Konzentrationen ist ausschlief3lich im Kompartiment Wasser zu beobachten. Dieser so ge-
nannte Jahresgang ist abhangig von der saisonal bedingten Nutzung der Gewasser durch
Schiffe, temperaturbedingten Faktoren (z. B. erhdhte Remobilisierung von TBT aus Sedi-
menten), biotischen und abiotischen Abbauvorgangen und von der Sedimentation.

Der Zeitraum, innerhalb dessen eine Antifoulingfarbe wirksam bleibt, und die Charakteristik
fur die Abgabe des bioziden Wirkstoffs von diversen Oberflachen hangen erheblich von der
Art der Formulierung ab. Man unterscheidet verschiedene Typen TBT-haltiger Antifouling-
systeme:

e Konventionelle Antifoulingfarben mit Kontakt-Auslaugung
e Ablative (abtragende) Antifoulingfarben

e Selbstschleifende Copolymere (SPC = Self Polishing Copolymer), in denen die Wirkstof-
fe an das Polimergerlst gebunden sind. Wahrend der gesamten Lebenszeit des Antifou-
ling-Anstriches wird der Wirkstoff in den umgebenden Wasserraum freigesetzt.

Der Anteil an zinnorganischen Verbindungen in Antifouling-Anstrichen kann bis zu
15 Gew. % betragen.

Auch technische Verunreinigungen (ca. 1 Gew. % bezogen auf Zinn) von Mono- und Dibu-
tylzinnverbindungen mit Tributylzinnverbindungen waren als Kontaminationsquelle zu beach-
ten.

2.2 Anwendung und Vorkommen in der menschlichen Nahrung, Textilien
und in Bedarfsgegenstianden

Durch die Anwendung in verbrauchernahen Produkten kdnnen Organozinnverbindungen ei-
ne direkte Kontaminationsquelle flir Menschen darstellen.

Wegen ihrer bakteriziden Wirkung werden zinnorganische Verbindungen als Materialschutz
in Bekleidungsgegenstanden (z. B. Radlerhosen) und Bedarfsgegenstédnden (z. B. PVC-
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Folien als Verpackungsmaterial, Polyurethanschaume, Babywindeln) eingesetzt (NAGASE
et al., 1998).

Zinnorganische Verbindungen sind in etwa zehn Prozent aller PVC-Produkte wie z. B. PVC-
Bodenbeldgen enthalten. TBT und DBT dienen vor allem als Stabilisatoren in PVC-Belagen.
DBT ist einer der Hauptstabilisatoren und deshalb in weitaus gréReren Mengen enthalten als
TBT. Allerdings ist dabei zu beachten, dass DBT herstellungsbedingt mit 1 bis 5 Gew. %
TBT verunreinigt sein kann.

Im Bereich der Textilien werden Organozinnverbindungen, hauptsachlich TBT, als anti-
mikrobielle Ausristung eingesetzt, um die bakterielle Zersetzung von Schweild und das Ent-
stehen unangenehmen Geruchs zu verhindern.

In Polyestergeweben z. B. finden Polysiloxane als Weichmacher Anwendung, die mit gerin-
gen Mengen zinnorganischer Verbindungen stabilisiert sein kdnnen. AuRerdem werden noch
weitere Organozinnverbindungen wie Tetrabutylzinn, Monobutylzinn, Dibutylzinn, Dioctylzinn,
Monooctylzinn, Tricyclohexylzinn und Triphenylzinn in Zusammenhang mit Textilien verwen-
det.

Die oralen und dermalen Hauptbelastungsquellen des Menschen mit Organozinnverbindun-
gen sind:

Fische, Muscheln und andere Meeresfriichte;

Lebensmittel, die in Kontakt mit zinnorganikahaltigen Verpackungen, Lagerbehaltern, Verar-
beitungsanlagen gekommen sind;

Landwirtschaftliche Produkte, die mit TPT-haltigen Pflanzenschutzmitteln behandelt wurden;

Trinkwasser, das wahrend der Aufbereitung und der Zuleitung zum Endverbraucher mit
PVC-Materialien in Kontakt gekommen ist. Diese Problematik ist in Osterreich nicht relevant,
da keine PVC-Rohre im Trinkwasserbereich verwendet werden;

Dermale Belastungen durch Bekleidung und Raumtextilien mit biozider Ausristung (z. B.
Windeln, Radlerhosen, Damenslips);

Dermale und inhalative Belastung durch Holzschutzmittel mit Organozinnverbindungen als
biozide Wirkstoffe.

Es sei an dieser Stelle aus den Schlussfolgerungen der Risikoabschatzung ,, TBT und andere
zinnorganische Verbindungen in Lebensmitteln und verbrauchernahen Produkten® (Stand:
Marz 2000) des deutschen Bundesinstituts fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Ve-
terinarmedizin (BGVV, 2000) zitiert:

,Da der Verzehr von kontaminiertem Fisch und anderen Meerestieren aus Problemgebieten
die Hauptbelastungsquelle darstellt und hierdurch der TDI (Theoretical Daily Intake) fiir
TBTO* tiberschritten werden kann, verdient die vor allem aus 6kologischer Sicht aufgestellte
Forderung, den Eintrag von zinnorganischen Verbindungen durch Antifoulinganstriche von
Schiffsriimpfen zu vermindern, volle Unterstiitzung. Auch der Einsatz von zinnorganischen
Pflanzenschutzmitteln bedarf einer Uberpriifung im Hinblick auf mégliche Kombinationswir-
kungen nicht nur der betreffenden Pflanzenschutzmittel untereinander, sondern auch mit aus
anderen Quellen stammenden zinnorganischen Verbindungen, die (iber ein immuntoxisches
Potenzial verfligen. Hier sollten bei der Ableitung von Héchstmengen die ADI-Werte (Accep-
table Daily Intake) mdglichst nicht ausgeschépft werden.*

* TBTO = Tributylzinnoxid
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23 Landwirtschaftliche Anwendung von Triphenylzinn

Triphenylzinn-Verbindungen finden vor allem in Pflanzenschutzmitteln mit fungizider (Fenti-
nacetat, Fentinhydroxid) und mit akarizider Wirkung (Fenbutatinoxid, Azocyclotin und Cyhe-
xatin) Anwendung.

Die Akarizide Azocyclotin und Cyhexatin durfen gemaf der Verordnung Uber ein Verbot be-
stimmter gefahrlicher Stoffe in Pflanzenschutzmitteln (BGBI. Nr. 97/1992) in Osterreich nicht
mehr verwendet werden.

Der Fungizidwirkstoff Fentinacetat, chemisch ein Triphenylzinn-Abkémmling, zur Bekamp-
fung der Kraut- und Knollenfaule bei Kartoffeln und der Blattfleckenkrankheit der Riben war
bis zum Anfang 2002 in Osterreich zugelassen. Die Aufwandmenge des Praparates betrug
0,4 kg/ha. Im Jahr 2000 wurden ca. 5.200 kg Fentin (-Acetat, -Chlorid, -Hydroxid) in Verkehr
gesetzt (MARKT, 2001).

Das Akarizid Fenbutatinoxid ist in Osterreich noch zugelassen und offensichtlich auch noch
in Verwendung. , Torque flissig* | ,Torque SC*“werden im Wein-, Obst-, Gemlsebau und bei
Zierpflanzen gegen Spinnmilben und Weichhautmilben eingesetzt. Die Aufwandkonzentrati-
on des Praparates betragt 0,05 %. Im Jahr 2000 wurden etwa 172 kg Fenbutatinoxid in Ver-
kehr gesetzt (MARKT, 2001).

Die mit diesen Wirkstoffen zugelassenen Pflanzenschutzmittel weisen das Gefahrenmerk-
mal T+ (sehr giftig) auf. Deren Erwerb ist somit an eine Giftbezugsbewilligung gebunden, die
von der jeweils zustandigen Bezirksverwaltungsbehorde ausgestellt werden kann.

Auszug aus dem Pflanzenschutzmittel-Register (Abfrage: November 2002):
Registernummer 1973 /0

Zulassungsinhaber: BASF AG

Zeitablaufdatum: 26.07.2003

Einstufung: T+

Handelsbezeichnung: Torque fliissig

Wirkungstyp: Akarizid

Wirkstoff: Fenbutatinoxid

Einsatzgebiet: Gemusebau + Obstbau + Weinbau + Zierpflanzenbau

Registernummer 1973 / 1
e Zulassungsinhaber: Fertimport
Zeitablaufdatum: 26.07.2003
Einstufung: T+
Handelsbezeichnung: Torque SC
Wirkungstyp: Akarizid
Wirkstoff: Fenbutatinoxid
Einsatzgebiet: Gemusebau + Obstbau + Weinbau + Zierpflanzenbau
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3 CHEMISCHE UND PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

Alle zinnorganischen Verbindungen sind Derivate des tetravalenten Zinns. Tributylzinn (TBT)
ist der prominenteste Vertreter aus dieser Gruppe, vor allem aufgrund seiner hohen Per-
sistenz und hohen Umwelttoxizitat.

Einteilung der zinnorganischen Verbindungen nach ihrer chemischen Struktur:

Anorganische Zinnverbindungen Zinn (Il)-chlorid

Zinn (ll)-sulfat

Zinn (I1)-2-ethylhexoat

Zinn (ll)-oxalat

Zinn (Il)-fluorid

Zinn (1V)-oxid

Zinn (1V)-chlorid
Tetraorganozinnverbindung R,;Sn R = Butyl-, Octyl-, Phenyl-
Triorganozinnverbindung R;SnX R = Butyl-, Phenyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-
Diorganozinnverbindung R,Sn X; R = Methyl-, Butyl-, Octyl-
Monoorganozinnverbindung RSnX; R = Methyl-, Butyl-, Octyl-

Zur Gruppe der Organozinnverbindungen gehoéren Substanzen, welche mindestens eine
Zinn-Kohlenstoffbindung enthalten. Die Anzahl dieser Bindungen ist ein Maf3 fur den Alkylie-
rungs- bzw. Arylierungsgrad der Substanzen. Der Teil einer Organozinnverbindung, der alle
Zinn-Kohlenstoffverbindungen enthalt und formal positiv geladen ist, wird als Organozinnka-
tion definiert.

R steht fur eine Alkyl- oder Arylgruppe mit einer starken Bindung an Zinn. X steht fir ein an-
organisches bzw. organisches Anion. Eine Vergrof3erung des organischen Liganden R fuhrt
zu einer deutlich geringeren Ldslichkeit.

Das Verteilungsverhalten einer Verbindung zwischen Wasser und Sediment lasst sich am
besten mittels deren Verteilungskoeffizienten veranschaulichen.

Es ist davon auszugehen, dass der Hauptanteil von TBT im Wasser partikuléar gebunden
vorliegt. Vergleichende Messungen an filtrierten und unfiltrierten Proben bestatigen dies. Der
Anteil des partikular gebundenen Tributylzinn ist abhangig von der KorngréRenverteilung
und steigt bei hohem Anteil der organischen Schweb- und Sinkstoffe.

Tributylzinnderivate mit verschiedenen Anionen (z. B. Oxide) weisen Unterschiede in der
bioziden Wirkung auf.

Die Wirksamkeit der Tributylzinnkomponente verschiedener Derivate wird durch chemische
Eigenschaften wie Ld&slichkeit, Permeabilitdt, Dissoziation und Polaritdt entweder syner-
gistisch oder antagonistisch beeinflusst.

Die chemisch-physikalischen Eigenschaften von Organozinnverbindungen bzw. derren Ver-
halten in der Umwelt, wie geringe Wasserldslichkeit, relativ geringer Dampfdruck und gerin-
ger Abbau lassen eine Akkumulation in Sedimenten, Klarschlamm und in Wasserorganis-
men erwarten.
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4 VORKOMMEN IN DER UMWELT

Bezuglich des Vorkommens von Tributylzinnverbindungen in der Atmosphare liegen nur we-
nige Informationen und dann nur in Zusammenhang mit der Anwendung von Holzschutzmit-
teln vor (BUA-STOFFBERICHT,1988).

Fur den Bereich der Hydrosphare hingegen findet man eine Vielzahl an publizierten analyti-
schen Daten. Untersucht wurden vor allem FlieRgewasser, Seen, Hafen und Kistengewas-
ser.

Die hoéchsten gemessenen TBT-Werte im SuRwasser von 5,76 pg/l stammen aus kanadi-
schen Hafengewassern. Durch Bootsverkehr belastete Hafenbecken im Bereich der Schwei-
zer Seen ergaben Werte zwischen 0,001 bis 1,64 pg/l. In marinen Hafenbereichen wurden
bis zu 55 pg/l TBT (Belleville Harbour, Kanada) gemessen. In verschiedenen marinen Kis-
tengewassern Deutschlands und der Niederlande lagen die Werte zwischen 0,002 und 1,66
Mg/l TBT (RIPPEN, 1989; FENT,1996). Diese Extremwerte stammen aus den 80er Jahren
und sind fir heutige Verhaltnisse grof3tenteils nicht mehr reprasentativ.

Im Oberflachenfilm (ca. 10 bis 300 um Dicke) des Wassers wurde eine bis zu 500-fache An-
reicherung gegenuber der Konzentration in der darunter liegenden Wassersaule beobachtet.

Die im marinen Sediment gefundenen TBT-Konzentrationen sind ebenfalls in vom Schiffs-
verkehr stark belasteten Gebieten wie Hafen, Jachthafen, Docks etc. am hdchsten, sie be-
wegen sich im Bereich von 1 bis 2 mg TBT/kg TS. Im Hafensediment der Schweizer Seen
(1994) lagen die TBT-Konzentrationen im Bereich von 0,04 bis 0,29 mg TBT/kg TS (FENT,
1996a).

In aquatischen Organismen wurden die Konzentrationen von TBT vor allem in verschiede-
nen Schnecken-, Muschel- und Fischarten und auch bei Wasservdgeln untersucht.

In schottischen Lachsen, die in TBT-behandelten Kafigen gezlichtet worden waren, wurden
Konzentrationen von 0,35 bis 3,1 mg TBT-Sn /kg FGW in gefunden. Typische TBT-
Konzentrationen in Meeresfischen bewegen sich im Bereich von 0,05 bis 0,3 mg/kg FGW.
Die TBT-Maximalkonzentrationen in Muscheln und Tintenfischen kénnen deutlich hoher lie-
gen (10 bis 100 mg/kg FGW) (FENT, 1996a).

Einen Uberblick Gber die Organozinngehalte in aquatischen Organismen gibt der Anhang
13.4.
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5 VORKOMMEN IN LEBENSMITTELN UND VERBRAUCHER-
NAHEN PRODUKTEN

Aufgrund ihres weiten Anwendungsspektrums kénnen Organozinnverbindungen in den un-
terschiedlichsten Lebensmitteln nachgewiesen werden, wie in Fischen, Muscheln und auch
in pflanzlichen Lebensmitteln. Dabei sind TBT, DBT, Monooctylzinn, Monobutylzinn (MBT),
Methylzinnverbindungen sowie Dodecylverbindungen die wichtigsten Vertreter der zinnorga-
nischen Verbindungen.

Fetthaltige Fische und Muscheln weisen die héchsten Gehalte an TBT, DBT und MBT auf.

Tabelle 4: Summen an TBT + DBT + MBT-Gehalten in Fischen und Muschein.

Lebensmittel Summe MBT + DBT + TBT Fanggebiet
mg/kg FGW
Flunder 0,316 Danzinger Bucht
Hering 0,040 Danzinger Bucht
Aal 0,188 Danzinger Bucht
Steinbutt 0,039 Danzinger Bucht
Dorsch 0,019 Danzinger Bucht
Makrele 0,027 Nordsee
Thunfisch 0,016 bis 2,3 [talienische Klste
Muscheln 2 bis 4 Olhafen von Genua

Quelle: BGVYV, 2000

Das wichtigste Einsatzgebiet flr diorganische Zinnverbindungen in Kunststoffen und Poly-
meren ist die Stabilisierung von Hart-PVC. Im PVC werden diese Stabilisatoren in die ent-
sprechenden Chloride umgewandelt, die dann auf Lebensmittel ibergehen kénnen. In Ver-
suchen konnte festgestellt werden, dass die Migrationsraten in wassrige Medien bis zu 4
ug/dm? und in Fett bis zu 7,0 pg/dm? betragen kénnen (FIGGE, 1979).

Bei den zinnorganischen Verbindungen in Bedarfsgegenstanden mit Hautkontakt ist zwi-
schen einer bioziden Anwendung und der Verwendung als Kunststoffstabilisator in bestimm-
ten Polymeren zu differenzieren. Bei Verwendung als Biozid in Form eines Textilhilfsmittels
handelt es sich um Tributylzinnverbindungen. In Beschichtungen, Applikationen und Aufdru-
cken werden meistens verschiedene Mono- und Dialkylzinnverbindungen als Stabilisatoren
und Katalysatoren von Kunststoffen eingesetzt.

Des Weiteren liegen die Einsatzmdglichkeiten fir Stabilisatoren auch im Bereich von PVC-
Bodenbelagen, welche neben Weichmachern hohe Mengen der Verbindung TBT und auch
anderer zinnorganischer Verbindungen enthalten. TBT und DBT kann uber den Abrieb des
PVC-Bodens kontinuierlich in die Raumluft gelangen.
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6 ABBAU UND VERBLEIB IN DER UMWELT

6.1 Oberflaichenwasser und Abwasser

Durch ihren vielfaltigen Einsatz und ihrer Toxizitat gegentuber Wasserorganismen gehoéren
Trialkylzinnverbindungen weltweit zu den problematischsten Stoffen in marinen und limni-
schen Okosystemen.

Triorganozinnverbindungen kénnen im Wasser vor allem durch UV-Licht und durch Mikroor-
ganismen abgebaut werden. Photolytisch und biotisch werden sie zu Dibutyl-, Monobutyl-
und anorganischen Zinnverbindungen umgewandelt. DBT und MBT werden somit nicht nur
anthropogen in die aquatische Umwelt eingetragen, sie werden vielmehr auch auf bioti-
schem oder abiotischem Weg aus TBT-Verbindungen gebildet (BLUNDEN & CHAPMAN,
1982).

Neben TBT lassen sich im Wasser und auch im Sediment dessen Abbauprodukte DBT und
MBT nachweisen. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt liegt beim Abbau von TBT zum
Hauptmetaboliten DBT. Das stabile, persistente TBT baut sich relativ langsam (Halbwerts-
zeit im SuRwasser mehrere Wochen bei 20°C) zum kurzlebigen instabileren DBT ab. Dieses
metabolisiert relativ schnell zum stabilen, aber weniger toxischen MBT.

In der obersten Wasserschicht induziert das Tageslicht eine photolytische Dealkylierung der
Trialkylzinnverbindungen. Andere - vermutlich biotische - Dealkylierunsprozesse sind in Se-
dimenten verantwortlich, dass sie zu anorganischem Zinn (IV) abgebaut werden
(WEIDENHAUPT, 1995).

Unter Freilandbedingungen kann der photochemische Abbau bzw. die Halbwertszeit
mehrere Monate betragen. Dabei werden die Verbindungen durch sukzessive Dealkylierung
(Abspaltung der Butyl- bzw. Phenylgruppen) tber weniger toxische Abbauprodukte (Di- und
Monoorganozinnverbindungen) in anorganisches Zinn umgewandelt (BECKER &
BRINGEZU, 1992; WHO, 1990).

Auch im Meerwasser lebende Mikroorganismen und Bakterien sind in der Lage Organozinn-
verbindungen umzuwandeln, dabei wird TBT langsam zu DBT debutyliert. DBT wird in Folge
rasch zu MBT abgebaut und dann stufenweise bis zum anorganischen Zinn umgewandelt.
Die Halbwertszeiten in Salzwasser fir TBT und DBT werden mit 10 bzw. 15 Tagen angege-
ben (HARINO et al., 1997).

6.2 Sedimente und Klarschlamm

Aufgrund ihrer geringen Wasserloslichkeit besteht fur Organozinnverbindungen eine hohe
Affinitat, sich an Sedimenten und Klarschlamm anzulagern und anzureichern. Im Sediment
verlauft der Abbau von zinnorganischen Verbindungen langsamer, vor allem unter anaero-
ben Bedingungen.

Fur die weitere chemische Transformation zu anorganischem Zinn im Sediment sind vermut-
lich biotische Dealkylierungsreaktionen verantwortlich. Genauso findet im Sediment der bio-
tische Abbau mit Halbwertszeiten bis zu mehreren Jahren statt. Aufgrund ihrer hohen Per-
sistenz in diesem Medium besteht die Moglichkeit einer Remobilisierung aus dem Sediment
in die Wasserphase.

Die im Sediment gefundenen TBT-Konzentrationen sind stark von der Belastung der Ge-
wasser durch Schiffsverkehr und Unterwasseranlagen abhangig. So wurden im Bodensee
im Hafenbereich hohe Konzentrationen an TBT im Sediment gefunden. In weniger belaste-
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ten Gebieten blieben die Werte unterhalb der Nachweisgrenze (JANTZEN & WILKEN,
1991).

In Versuchen mit sterilisierten Sedimenten wird TBT schnell zu DBT, MBT und anorgani-
schem Zinn abgebaut. Der Abbau erfolgt primar abiotisch und in zwei Stufen mit einer Ab-
baurate von 23 bis 94 % nach 2 Tagen, gefolgt von einer geringeren Rate fur das verblei-
bende TBT wahrend der nachsten 5 bis 7 Tage. DBT ist ebenfalls das primare Abbaupro-
dukt beim Abbau von TBT mit einer sehr geringen Entstehungsrate von MBT. In Bodense-
dimenten aus dem marinen Milieu ergab sich flr TBT eine Abbaurate mit einer Halbwertszeit
von ca. 162 Tagen (STANG et al., 1992).

In Sedimenten von Oberflachengewassern, insbesondere aus dem Hafenbereich, stammt
wahrscheinlich der Hauptanteil der gefundenen TBT-Konzentrationen aus der Anwendung
von Antifouling-Anstrichen. Weitere mdégliche Eintrags- bzw. Kontaminationspfade sind in-
dustrielle Quellen wie z.B. die Papier-, Textil- und Kunststoffindustrie.
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7 TOXIZITAT

71 Okotoxizitat und hormonelle Wirksamkeit

Organozinnverbindungen unterscheiden sich sehr stark in ihrem toxikologischen und 6koto-
xikologischen Potenzial. Entscheidend fir die Toxizitdt von Organozinnverbindungen ist die
Anzahl der ,R*-Substituenten - in der Regel Alkylgruppen. Die héchste, insbesondere aqua-
tische Toxizitdt weisen Triorganozinnverbindungen auf. Die akute Toxizitat der Tetra-, Di-
und Monoorganozinnverbindungen ist vergleichsweise geringer. Die chronische aquatische
Toxizitat ist dabei von grofierer 6kologischer Bedeutung, als die akute. Bei langerfristiger
Exposition sind besonders die Larvenstadien und die Fortpflanzungsfahigkeit von aquati-
schen Organismen betroffen.

Als Trager der eigentlichen Toxizitat erwies sich der Tributylzinnanteil, wahrend das Anion
mehr die Bedeutung eines Akzelerations- oder Retardationsfaktors besitzt. Dies gilt unter
der Voraussetzung, dass die Tributylzinnverbindung vollstandig dissoziiert, was zumindest in
biologischen Systemen sehr wahrscheinlich ist (POLSTER & HALACKA, 1971).

TBT ist hoch toxisch fur aquatische Organismen. So wurde fir den Guppy (Poecilia reticula-
ta) eine 90-d-NOEC von 10 ng TBT/I ermittelt (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2000). Ins-
besondere Jugendstadien von Fischen sowie Muscheln, Krebstiere und deren Larven sind
sehr empfindlich auf TBT-Belastungen und reagieren mit Wachstumshemmung, Missbildun-
gen und Tod. Butylzinn-Verbindungen (MBT, DBT, TBT) werden vorwiegend in der Leber
von Fischen akkumuliert und gelangen so in die Nahrungskette des Menschen.

Die Toxizitat von Tetrabutylzinn (TTBT) beruht wahrscheinlich auf der Metabolisierung zu
Tributylzinn-Verbindungen.

Die angegebenen NOEC-Werte in der Literatur (BECKER & BRINGEZU, 1992;
UMWELBUNDESAMT BERLIN, 2001) liegen fir Daphnien im Bereich von 0,04 bis 0,8 ug/I
TBT und fir Fische bei 0,01 bis 3,2 pg/l TBT bzw. TBT-Chlorid. Die Konzentrationen, bei
denen eine akute Wirkung auf Wasserorganismen eintritt, liegen tGberwiegend im Bereich
von < 1-50 pg/l TBT.

Weitere Angaben Uber die aquatische Toxizitat sind aus dem Anhang 1 ersichtlich.

TBT ist die bisher einzig bekannte androgen wirkende, nicht steroidale Substanz. TBT flhrt
bei marinen weiblichen Schnecken in geringsten Konzentrationen (LOEC = 2 bis 7 ng/l TBT
entspricht ca. 1 bis 3 ng/l TBT-Sn) zu Vermannlichungserscheinungen (Imposex = superim-
posed sex). Es kommt zur zusatzlichen Ausbildung von mannlichen Geschlechtsorganen
oder es unterbleibt die Ausformung eines weiblichen Genitaltraktes dieser getrenntge-
schlechtlichen Schneckenarten. Der Wirkungsmechanismus beruht auf einer Inaktivierung
der Aromatase, wodurch die Umwandlung von Androgenen zu Ostrogenen gehemmt wird.
SiuRwasserschnecken (Marisa cornuarietis) sind beziglich der Induktion von Imposex
(LOEC = 195 ng/l TBT; entspricht ca. 80 ng/l TBT-Sn) weniger empfindlich als ihre marinen
Verwandten (BUWAL/EAWAG, 1999). Es besteht jedenfalls eine positive Korrelation zwi-
schen TBT-Gehalten und Imposex-Auspragung (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001).

Triphenylzinn (TPT) weist eine besonders hohe Wirksamkeit gegen Algen auf. Es unterbricht
die Energiegewinnung von lebenden Zellen und besitzt eine grofle Bandbreite in der Wir-
kung auf pflanzliche und tierische Organismen (BUA, 1988). Auch Triphenylzinn (TPT) soll
bei marinen Schnecken zu Imposex-Erscheinungen fluhren (SOLE et al., 1998). In StiRwas-
serschnecken (Marisa cornuarietis) wurde Imposex bei einer EC10 von 12,3 ng/l TPT-Sn
beobachtet (OEHLMANN et al., 2001).

Die Angaben Uber die Bioakkumulationsfaktoren der TBT- und TTBT-Verbindungen sind
sehr different, sodass es nicht mdglich ist, fir bestimme Organismengruppen einen typi-
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schen Bereich von Bioakkumulationsfaktoren anzugeben (UMWELTBUNDESAMT BERLIN,
2001).

7.2 Humantoxizitat

Die Humantoxizitat der organischen Zinnverbindungen hangt von der Kettenlange der Alkyl-
reste ab: je kirzer diese sind, desto starker ausgepragt ist die toxische Wirkung. Der Effekt
ist bei Arylverbindungen kaum vorhanden (DAUNDERER, 1999).

In tierexperimentellen Kurz- und Langzeitstudien mit TBT sind vor allem hamatologische,
immunologische und endokrinologische Wirkungen sowie Lebertoxizitat beschrieben wor-
den. Die Wirkungen auf das Immunsystem werden als die sensitivsten Toxizitats-Parameter
bei der Ratte angesehen. Bei Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 100 ergibt sich fur
Tributylzinnoxid (TBTO) ein TDI (tolerable daily intake) von 0,00025 mg/kg und Tag (BGVV,
2000).

Tributylzinnverbindungen und einige Dimethyl-, Dibutyl- und Dioctylzinnverbindungen sind
mit LDso-Werten (akut oral, Ratte) von 25 bis 200 mg/kg als giftig (T), einige Trimethylzinn-
verbindungen sogar als sehr giftig (LDs,-Werte (oral, Ratte) < 25 mg/kg) eingestuft (T +).
(Anmerkung: Die LDs, ist die je kg Korpergewicht aufgenommene Wirkstoffmenge, bei der
50 % einer Versuchstierpopulation durch akut toxische Wirkung stirbt.)

Andere zinnorganische Verbindungen weisen einen LDs,-Wert (oral, Ratte) von
>2.000 mg/kg auf und sind somit akut nicht toxisch. Die giftigste Organozinnverbindung ist
vom Typ RsSnX, z. B. Triethylzinnacetat mit einem LDsp-Wert (oral, Ratte) von 4 mg/kg
(RHEINLAND TUV, 2000).

Di- und Triorganozinnverbindungen verursachen bei Sdugern vor allem hamatologische
Veranderungen, wirken immunsupressiv und haben Effekte auf verschiedene endokrine Or-
gane. Es besteht der Verdacht der Kanzerogenitat.

Zinnorganische Verbindungen koénnen lokale und systemische akute Giftwirkungen beim
Menschen zeigen:

Lokal: Hautlasionen durch Veratzung oder subakute Dermatosen mit Juckreiz
und Rétung; Dampfe und Staube fihren zu Augen- und Atemwegsent-
zindungen.

Systemisch: Atemnot, Durchfalle, Erbrechen, zerebrale Odeme, Herzrythmusstérun-

gen, Gehirnblutungen und Herzversagen, Tod durch Atemlahmung.

Nachfolgend die Einstufung und Kennzeichnung von Tributylzinnverbindungen nach der
Chemikalienverordnung (BGBL. Nr. 208/89):

T: Giftig
R 21: Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut
R 25: Giftig beim Verschlucken

R 36/38: Reizt die Augen und die Haut

R 48/23/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lédngerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken
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8 NACHWEIS- UND BESTIMMUNGSGRENZEN SOWIE
KURZBESCHREIBUNG DER ANALYSENMETHODE

Die Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der einzelnen Analyten in den
verschiedenen Matrizes sind nachstehend angefuhrt:

8.1 Zu- und Ablaufwasser von Klaranlagen

Tabelle 5: NG und BG in Zu- und Ablaufwasserproben von Kldranlagen.

Parameter Dim. NG BG Matrix
Monobutyl-Sn-Kation ng/l 4 Abwasser
Di- und Tributyl-Sn-Kation ng/l 3 Abwasser
Heptyl-Sn-Kation ng/l 5 10 Abwasser
Diheptyl-Sn-Kation ng/l 3 Abwasser
Di- und Triphenyl-Sn-Kation ng/l 3 Abwasser
8.2 Klarschlamm

Tabelle 6: NG und BG in Kldrschlammproben.

Parameter Dim. NG BG Matrix
Monobutyl-Sn-Kation m%g‘g 0,070 0,135 Klarschlamm
Dib_utyI-Sn-Kation, Tributyl-Sn- mg/kg 0,040 0,090 Klarschlamm
Kation TS
Tetrabutyl-Sn m%g‘g 0,045 0,090 Klarschlamm

8.3 FlieRgewasser

In FlieRgewasserproben lagen die NG/BG fur Organnozinnverbindungen bei 4 bzw. 8 ng/l; in
anderen Untersuchungen (UMWELTBUNDESAMT, 1999a) bei 5 bzw. 10 ng/I.

8.4 Sediment und Schlick

Fir Sediment und Schlick lag die NG fur Organozinnverbindungen bei 1 bis 3 pg/kg TS, die
BG bei 2 bis 7 pg/kg.
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8.5 Analytik der Organozinnverbindungen*

8.5.1 Oberflaichenwasser und Abwasser

Die Organozinnverbindungen werden in der wassrigen Phase bei pH=4 zu vollalkylierten Or-
ganozinnverbindungen derivatvisiert (Ethylierung). Nach Extraktion mit i-Octan erfolgt die
qualitative und quantitative Bestimmung mit GC-MS.

8.5.2 Klarschlamm, Sediment und Schlick

Die lyophilisierte gesiebte Klarschlammprobe wird mit Essigsaure extrahiert. Der Extrakt wird
in eine wassrige Phase Ubergefuhrt und die Organozinnverbindungen werden bei pH=4 zu
vollalkylierten Organozinnverbindungen derivatvisiert (Ethylierung). Nach Extraktion mit i-
Octan erfolgt die qualitative und quantitative Bestimmung mit GC-MS.

8.5.3 Schwebstoffe

Die Probe wird, um die Schwebstoffe abzutrennen, druckfiltriert. Danach wird der getrockne-
te, ausgewogene Glasfaserfilter mit Aceton am Soxhlet extrahiert. Der Extrakt wird in eine
walrige Phase Ubergeflihrt und die Organozinnverbindungen werden bei pH=4 zu vollalky-
lierten Organozinnverbindungen derivatisiert (Ethylierung). Nach Extraktion mit i-Octan und
anschlieltender Reinigung uber Kieselgel/Florisil erfolgt die qualitative und quantitative Be-
stimmung mit GC-MS.

*Anmerkung: Mittlerweile gibt es Normen fiir die Bestimmung von Organozinnverbindun-
gen:

DIN 38407-13: Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser -, Abwasser- und Schlammuntersu-
chung - Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - Teil 13: Verfahren zur Bestim-
mung ausgewdéhlter Organozinnverbindungen mittels Gaschromatographie. Ausgabe: 2001-
03.

ISO/CD 17353: Water quality - Determination of selected organotin compounds - Gas-
chromatographic method. Stage Date: 2001-07-01.

ISO/AWI 2316 : Soil quality - Identification and determination of organotin compounds. Stage
Date: 2002-04-15.
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9 DARSTELLUNG DER UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

In den Tabellen im Kapitel 10 ,Ergebnisse“ wurden auch KenngréRen wie Minimum, Maxi-
mum, Mittelwert und Median angegeben.

Es ist zu beachten, dass Nassschlammproben, entwasserte Schlammproben und kompos-
tierte Klarschlammproben zum gleichen Zeitpunkt, dadurch aber nicht von der gleichen Kilar-
schlamm - Charge genommen wurden.

Alle Messergebnisse wurden in diesem Bericht folgendermalien gerundet:

Werte < 1 wurden auf 2 Kommastellen gerundet
Werte > 1 und <10 wurden auf 1 Kommastelle gerundet
Werte > 10 wurden auf ganze Zahlen gerundet

Ausnahme: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen wurden auf 3 Kommastellen angegeben.

Zur Darstellung der KenngréRen in diesem Bericht wurden, wie in der Fachliteratur Gblich,
der Median und der Mittelwert sowie die Minima und Maxima der Messwerte angegeben. Es
wurden alle ermittelten Werte berlcksichtigt (ohne Ausreil3ertest).

Nur jene Messreihen wurden zur Berechnung der Kenngré3en herangezogen, bei denen
mindestens die Halfte der Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Dabei wurde
fur Werte, die zwischen der Bestimmungs- und Nachweisgrenze lagen und daher nicht
quantifizierbar waren, die Nachweisgrenze eingesetzt. Substanzen, die nicht nachweisbar
waren (n.n.), wurden bei der Berechnung gleich null gesetzt.

Ergebnisse von Proben, die nicht auswertbar waren, wurden mit n.a. bezeichnet.
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10 ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNGEN
10.1  Ubersicht iiber Analyten, Matrix und Publikationen

Tabelle 7: Ubersicht iiber Analyten, Matrix und Publikationen.

MBT  DBT | TBT |[TTBT| MHT | DHT | DPT | TPT Matrix Publikation
X X X Klarschlamm | FURHACKER et al. (1999)
X X X Abwasser FURHACKER et al. (1999)
X X FlieRwasser BMLFUW & UBA (2001)
X X X X X X FlieRwasser BMLFUW & UBA (2001)
X X FlieBwasser | KRAUSS-KALWEIT (2000)
X X X X X X X Sediment KRAUSS-KALWEIT (2000)
X X X X X X X FlieBwasser UMW%"QB%?\:PE)SAMT
X X X X X X Klarschlamm UMWEL{EO%'S)D ESAMT
X X X X X X X Schwebstoffe UMW%"QB%?\:PE)SAMT
X X X X X X Klarschlamm UMWELT(E;BJ&?ES'AMT'
Sl I M e S i ey
x| x| x Fliewasser | JoniDanube Survey: B
x| x| x Sohwebstoffe | Joit Danube Suvey:Be-
X X X Sediment Jonit Danube Survey: Be-

richt in Ausarbeitung

10.2 Zu- und Ablaufwasser von Klaranlagen; Schwebstoffe

10.2.1 Vergleich belasteter Abwasser aus unterschiedlicher Herkunft im Einzugsge-
biet einer Klaranlage mit landlichem und kleinstadtischem Einzugsbereich
(1996)

In einer Untersuchung des Inst. f. Wasservorsorge, Gewasserdkologie und Abfallwirtschaft
(BOKU, Wien) in Kooperation mit dem Umweltbundesamt Wien, wurde das Vorkommen von
Organozinnverbindungen in Abwassern unterschiedlicher Herkunft beleuchtet, sodass die
Belastungspfade grob abgeschétzt werden konnten (FURHACKER et al., 1999).

Die Abwasser stammen von industriellen (Holz und Metall verarbeitende Industrie, Papier-
fabrik), gewerblichen (Textilreinigungsbetrieb, Hihnerverwertungsanlage), kommunalen
(Krankenhaus und offentliche Klaranlagen) und privaten (Wohngegend | und Il) Einleitern.
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Im Klaranlagenzulauf (Mischkanal) sind die Abwasser der beprobten sowie anderer Einleiter
zusammengefasst.

Es wurden Wochenmischproben untersucht. Das Abwasser wurde wahrend einer Periode
von funf Monaten in vier Probeserien entnommen. Zusatzlich wurden bei zwei Serien die
Krankenhausabwasser mituntersucht. Vom Zu- und Ablauf der Klaranlage wurden je sieben
Proben analysiert.

Tabelle 8: MBT, DBT und TBT-Min./Max.-Gehalte in den Abwasserproben aus industriellen, gewerbli-
chen, kommunalen und privaten Abwasserpfaden.

Einzeleinleiter/ | pjm, MBT-Kation DBT-Kation TBT-Kation
Klaranlage
NG/BG g/l 0,017/0,033 0,020/0,040 0,023/0,045
Einzeleinleiter
Holz- und Metall-
verarbeitung Mg/l 0,04-14 n.n. - 11 n.n. -3
Chemls:i:re'nq Indust- ug/l 0,17 - 0,83 0,35-2,3 0,92 -3,6
Krankenhaus ug/l <BG-0,04 n.n. n.n. - <BG
Papierherstellung pgl/l n.n. - 0,04 n.n. n.n. - <BG
GroRwascherei' pg/l 0,30 - 2,6 0,06 - 1,2 0,05-0,1
Lebensmittelverar-
beitung ug/l 0,04 - 0,37 n.n. — 0,06 n.n. - 0,06
Wohngegend | ug/l 0,04 - 0,11 n.n. - 0,06 n.n. - 0,11
Wohngegend Il ug/l 0,08 -0,12 n.n. - 0,07 n.n. - 0,09
Klédranlage
Zulauf (Mischka- | g/ 0,05-0,16 n.n. - 0,06 n.n. - 0,05
nal)
Ablauf ug/l n.n. - 0,05 n.n. - 0,04 n.n. - 0,05

" Fettdruck: Einzeleinleiter mit deutlich héheren Belastungen im Vergleich zum Zulauf (Mischkanal)

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dass die Branchen ,Holz/Metall®, ,Chemie® und ,Textil-
reinigung“ die hochsten Belastungen an zinnorganischen Verbindungen aufwiesen. Die
Emissionen des Holz und Metall verarbeitenden Betriebes zeigten besonders starke
Schwankungen in den TBT- und DBT-Konzentrationen. Im Abwasser der Papierindustrie war
nur MBT (iber der BG nachweisbar (FURHACKER et al., 1999).

Die genannten Branchen stellen bevorzugte Anwendungsgebiete von Zinnorganika dar. Tri-
organische Zinnverbindungen werden im Holzschutz (z. B. Bis-Tributylzinnoxid, Tributylzinn-
naphthenat) und in Antifoulingfarben eingesetzt, im Bereich ,Chemie® zur bioziden Ausris-
tung von Silikondichtmassen, Dachbahnen, als Hilfsreagenz bzw. Synthesehilfsmittel, zur
Polymerherstellung und als Topfkonservierer in Lacken und Farben verwendet. Im Bereich
» 1 extilreinigung” kénnten Belastungen auf die biozide Ausristung von Bekleidungsgegen-
stdnden und auf kunststoffbeschichtete Textilien zurlickzuflhren sein.
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Mono- und Diorganozinnverbindungen werden als PVC-Stabilisatoren und Kunststoff-
Katalysatoren, in der Kataphorese (Grundlackierung), zur Herstellung bestimmter Kleb- und
Dichtstoffe sowie zur Glasvergutung eingesetzt.

In den Zu- und Ablaufwasserproben der Klaranlage waren die Konzentrationen der Zinnor-
ganika weitgehend gleich und lagen im Konzentrationsbereich der Branchen ,Wohngegend |
und Il bzw. ,Papierfabrik®.

10.2.2 Hormonell wirksame Substanzen im Zu- und Ablauf von osterreichischen
Klaranlagen (UMWELTBUNDESAMT,1999b)

17 kommunale Klaranlagenbetreiber und 3 Industriebetriebe mit eigenen Klaranlagen erklar-
ten sich bereit, an diesem UBA-Projekt teilzunehmen. Im Labor wurden die 2 Stunden-
Proben mengenproportional vereinigt und filtriert.

Die hochste gemessene TBT-Konzentration im Zulauf der untersuchten Klaranlagen betrug
20 ng/l. In 8 von 17 Zulaufproben war TBT Uber der BG von 10 ng/l detektierbar. TBT konn-
te weiters viermal Uber der Bestimmungsgrenze von 10 ng/l (mit einem Max. von 14 ng/l)
auch im Ablaufwasser der Klaranlagen nachgewiesen werden.

MBT war die im Ablaufwasser am haufigsten gefundene Organozinnverbindung. 5 von 17
Proben lagen Uber der Bestimmungsgrenze von 10 ng/l. Die maximale Konzentration dieser
Verbindung im Abwasser der Klaranlagen betrug 19 ngl/l.

Im Schwebstoffanteil (Filterkuchen) von ca. 40 % der untersuchten Proben wurde TBT ober-
halb der BG (BG sind je nach Probe variabel) detektiert. TBT war im Schwebstoff die domi-
nierende Substanz mit einem Maximum von 486 ug/kg TS (BG flr diese Probe: 262 ug/kg
TS).

DBT war weniger haufig - in ca. 20 % aller Proben - quantifizierbar. Zwei DBT-Werte waren
jedoch sehr hoch und lagen im Bereich > 1.800 pg/kg TS. MBT konnte hingegen nur mehr in
einer Probe (26,8 ug/kg TS) Uber der BG von 18,9 ug/kg TS nachgewiesen werden.

Die Zinnorganika Diheptylzinn (DHT), Diphenylzinn (DPT) und Triphenylzinn TPT waren in
den Schwebstoffproben, bis auf eine Ausnahme, nicht nachweisbar (NG variabel, jeweils
abhangig von der Probe).
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Tabelle 9: Organozinnverbindungen in filtrierten Proben von &sterreichischen Kldranlagenzu- und
-ablaufen (n = 17).

KA-Zulauf (n = 17) Dim. Min. Max. MW Median
Monobutyl-Sn-Kation ng/l n.n. 29 11 17,5
Dibutyl-Sn-Kation ng/l n.n. 31 11 18,1
Tributyl-Sn-Kation ng/l n.n. 20 14 13,7
Heptyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
Diheptyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
Diphenyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
Triphenyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
KA-Ablauf (n = 17)

Monobutyl-Sn-Kation ng/l n.n. 19 5 8
Dibutyl-Sn-Kation ng/l n.n. 23 - 7,3
Tributyl-Sn-Kation ng/l n.n. 14 5 6,5
Heptyl-Sn-Kation ng/l n.n. 13 - 13
Diheptyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
Diphenyl-Sn-Kation ng/l n.n. n.n. - -
Triphenyl-Sn-Kation ng/l n.n. <10 - 5

Bei einem n-Octanol/Wasser - Verteilungskoeffizienten log K., von 3,2 — 3,8 fur TBT und
einer relativen Ldslichkeit von 8 - 10 mg/l ist anzunehmen, dass der Hauptanteil der TBT-
Menge im Wasser partikuldr, also im Schwebstoffanteil gebunden vorliegt. Die vorliegenden
Messungen des UBA mit filtrierten und unfiltrierten Proben bestatigen dies.

10.2.3 Abwasseruntersuchungen in der Pilotkldaranlage Entsorgungsbetriebe
Simmering (EbS) (UMWELTBUNDESAMT, 2000)

MBT, DBT und TBT waren die dominierenden Substanzen im Zu- und Ablaufwasser der Pi-
lotklaranlage. Diese Ergebnisse belegen weitgehend die bisher erhobenen Befunde des
Umweltbundesamtes.

Die Konzentrationen von TBT im Zu- und Ablaufwasser der Pilotklaranlage lagen immer un-
ter der BG von 6 ng/l. MBT und DBT waren mit Max.-Werten von 23 bzw. 10 ng/l im Ablauf
der Pilotklaranlage bestimmbar, wobei die Werte im Ablauf hdher waren als im Zulauf. Es sei
an dieser Stelle nochmals betont, dass es sich um filtrierte Proben handelt.

Mono- und Diorganozinnverbindungen werden vor allem als Kunststoffstabilisatoren und Ka-
talysatoren eingesetzt. Eine Belastung des KA-Zulaufes mit diesen Verbindungen ist offen-
sichtlich. Die héheren MBT- und DBT-Konzentrationen im Ablauf (3. und 4. Probe) sind we-
gen der geringen Probenzahl schwer interpretierbar, kdnnten aber auf mdgliche Remobilisie-
rungsphanomene aus der Schwebstoff-/Klarschlammmatrix hindeuten.

DPT, TBT, MHT und DHT konnten in dieser Untersuchung nicht nachgewiesen werden.
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Tabelle 1 (; Me;)swerte (filtrierte Proben) der Organozinnverbindungen in der EbS-Pilotklaranlage
n=4).
Zulauf/ | Dim. | Mono- | Dibutyl- | Tributyl-| Diphe- Tri- Mono- |pjheptyl-
Ablauf ' butyl-Sn-| Sn- Sn- | nyl-Sn- ph;:_V" heptyl- | gp.
Kation | Kation | Kation | Kation | | “i. K:t?c-)n Kation
NG ng/l 4 3 3 3 3 5 3
BG ng/l 8 6 6 5 5 10 6
Zulauf 1 ng/l <BG <BG <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Ablauf 1 ng/l <BG n.n. <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Zulauf 2 ng/l <BG 7 <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Ablauf 2 ng/l <BG <BG <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Zulauf 3 ng/l 8 <BG <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Ablauf 3 ng/l 23 10 <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Zulauf 4 ng/l 8 <BG <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Ablauf 4 ng/l 10 <BG <BG n.n. n.n. n.n. n.n.

" Die Zahlenangaben beziehen sich auf die verschiedenen Probenahmedurchgénge (n = 4)

10.3 Klarschlamm

Klarschlammuntersuchungen Uber zinnorganische Verbindungen liegen z. B. von KALBFUS
& STADLER (1989) aus Deutschland und von FENT et al. (1991) aus der Schweiz vor. Die
durchschnittlichen Belastungen von Klarschlammen an Organozinnverbindungen liegen un-
ter 1 mg/kg TS. Bei einer Untersuchung von Brandenburger Klarschlammen (Deutschland)
wurde eine permanent Belastung (Hochstwert: 9,8 mg/kg TS) mit Tributylzinn festgestellt
(SCHNAAK et al., 1995).

10.3.1 Klarschlamm/Faulschlamm aus einer Klaranlage mit landlichem und klein-

stadtischem Einzugsbereich (1996)

Tabelle 11: Butylzinnorganische Verbindungen im Klérschlamm (lyophilisiert und ungemahlen) der

KA (n = 3).
Probe /Nr. Dim. Monobutyl-Sn- | Dibutyl-Sn-Kation |Tributyl-Sn-Kation
Kation
NG mg/kg TS 0,012 0,005 0,006
BG mg/kg TS 0,025 0,012 0,014
Klarschlamm 1 mg/kg TS 0,035 0,068 0,072
Klarschlamm 2 | mg/kg TS 0,028 0,055 0,068
Klarschlamm 3 | mg/kg TS <BG 0,039 0,053
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Die Ergebnisse dieser orientierenden Untersuchung belegen, dass in lyophilisiertem Kilar-
schlamm zinnorganische Verbindungen nachweisbar sind und auch in diesem Medium ange-
reichert werden. Die MBT-Konzentrationen lagen im Bereich um 0,025 mg/kg TS, die DBT-
Analysenwerte im Bereich von 0,04 bis 0,07 mg/kg TS. Die TBT-Konzentrationen in den be-
probten Klarschlammen waren mit einem Mittel von 0,065 mg/kg TS am hdchsten.

Aus den Resultaten der Indirekteinleiter in diese Klaranlage (siehe Kapitel 10.2.1) ist zu er-
sehen, dass insbesondere die Branchen ,Chemie®, Textilreinigung“ und ,Holz/Metall* durch
erhdhte TBT-Konzentrationen auffielen. Ob die TBT-Belastungen der untersuchten Klar-
schlammproben hauptsachlich durch diese Industrie- und Gewerbebranchen verursacht
wurden ist nicht eindeutig verifizierbar. Ein Teil der Fracht der Organozinnverbindungen
kann auch aus dem Haushaltsbereich stammen (FURHACKER et al., 1999).

10.3.2 Klarschlammuntersuchungen in der Pilotkldranlage Entsorgungsbetriebe
Simmering (EbS) (UMWELTBUNDESAMT, 2000)

Die 1980 in Betrieb genommene Hauptklaranlage Wien (HKA) ist als teilbiologische Anlage
fur gegenwartig 2,5 Mio. Einwohnergleichwerte (EGWg,) ausgelegt. Wegen einer erforderli-
chen Neudimensionierung der Klaranlage durch eine Einwohnerzunahme im Einzugsgebiet
und neuer gesetzlicher Regelungen sind eine verfahrenstechnische Umstellung und wesent-
liche bauliche Veranderungen der Hauptklaranlage Wien notwendig. Durch eine Pilotklaran-
lage sollen die optimalen Bedingungen flr den Betrieb der neuen, erweiterten Hauptklar-
anlage ermittelt werden.

Die Magistratsabteilung 22 (Umweltschutz) der Stadt Wien initiierte eine umfassende Unter-
suchung der Pilotklaranlage der Hauptklaranlage Wien. Die dazu erforderlichen Abwasser-
und Klarschlammanalysen wurden von den Labors des Umweltbundesamtes, der Hauptklar-
anlage Wien, der MA 22 (Umweltschutz), und der MA 15 (Umweltmedizin) der Stadt Wien
vorgenommen. Die Koordination der Studie erfolgte durch das Umweltbundesamt.

Die MBT- und DBT-Konzentrationen konnten in drei Klarschlammproben zwischen 0,12 und
0,16 mg/kg TS bzw. 0,08 und 0,11 mg/kg TS ermittelt werden. TBT wurde nur bei der 2.
Probenahme in der 1. Stufe (0,19 mg/kg TS) und TTBT bei beiden Probenahmen in der ers-
ten Stufe (0,1 bzw. 0,09 mg/kg TS) gefunden. Die Organozinn-Konzentrationen der Klar-
schlammproben lagen somit ebenfalls durchwegs unter 1 mg/kg TS.

Tabelle 12: Messwerte der Kldrschlammproben der Organozinnverbindungen in der EbS-Pilotklar-
anlage (n = 4).

1. Stufe |2. Stufe |1. Stufe |2. Stufe
Parameter NG BG Dim.
Probe 1 |Probe 2 |Probe 3 |Probe 4
Monobutyl-Sn- mg/kg
Kation 0,005 | 0,010 TS 0,12 0,14 0,16 <BG
Dibutyl-Sn-Kation | 0,035 | 0,07 mgg(g 0,09 0,08 0,11 <BG
T b H H
Tributyl-Sn-Kation | 0,025 | 0,05 m_%/skg n.n. n.n. 0,19 n.n.
Tetrabutyl-Sn 0,025 | 0,05 m%(g 0,1 n.n. 0,09 n.n.
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10.3.3 Hormonell wirksame Substanzen in Klarschlammen (UMWELTBUNDESAMT,
2001)

Das Umweltbundesamt untersuchte bereits 1998 die Zu- und Ablaufe von 6sterreichischen
Klaranlagen auf ihre Belastung mit einigen Xenohormonen (siehe Kapitel 10.2.2). Als Leit-
substanzen wurden Stoffe mit 6strogenem und androgenem Wirkungspotenzial ausgewahilt.

In dieser Untersuchung wurden verschiedene Klarschlammarten (Nassschlamm, entwasser-
ter Klarschlamm, kompostierter Klarschlamm) derselben Klaranlagen auf ihre Gehalte an
diesen Leitsubstanzen analysiert. Bei den meisten dieser Klaranlagen erfolgt eine anaerobe
Schlammestabilisierung.

Soweit es die Probenzahl zulasst, wird ein direkter Vergleich von Nassschlamm, entwasser-
tem Schlamm und kompostiertem Klarschlamm getroffen.

Es ist zu beachten, dass Nassschlammproben, entwasserte Schlammproben und kompos-
tierte Klarschlammproben zum gleichen Zeitpunkt, dadurch aber nicht von der gleichen
.Klarschlamm — Charge“ genommen wurden.

Tabelle 13: Ubersicht der Min./Maxwerte der analysierten Organozinnverbindungen in Klarschldmmen
Osterreichischer Klédranlagen (entwésserter Schlamm: n = 17; Nassschlamm: n = 4, kompos-
tierter Schlamm: n = 2).

. . . entwasserter Nassschlamm | kompostierter
Org_anozmnver Dim. NG/BG Schlamm Schlamm
bindungen
Min./Max. Min./Max. Min./Max.
Monobutyl-Sn- | mg/kg | 0,070/ n.n. — 0,53 n.n.-0,27 | <BG-<BG
Kation TS 0,135
: , /k 0,040/
Dibutyl-Sn-Kation m_IQS g 0090 n.n.—2,0 n.n.—0,39 n.n. —n.n.
, , /k 0,040/
Tributyl-Sn-Kation m_IQS g 0.090 n.n. - 0,09 n.n. —n.n. n.n. —n.n.
Kk 0,045/
Tetrabutyl-Sn m_lgsg 0.090 n.n. —n.n. n.n. —n.n. n.n. —n.n.
10.3.3.1 Untersuchungsergebnisse — entwasserter Schlamm
Tabelle 14: Kenngré3en der Organozinnverbindungen im entwésserten Schlamm.
Entwisserter |Anzahl der
Schlamm Proben Dim. Min. Max. Median Mw
>BG
Monobutyl-Sn-
Kation 13 mg/kg TS n.n. 0,53 0,20 0,24
Dibutyl-Sn-
Kation 13 mg/kg TS n.n. 2,0 0,17 0,28
Tributyl-Sn-
Kation 1 mg/kg TS n.n. 0,09 - -
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Monobutylzinn und Dibutylzinn konnten in 13 von 17 untersuchten Proben Uber den Bestim-
mungsgrenzen nachgewiesen werden. Das Maximum fir Monobutylzinn lag bei 0,53 mg/kg
TS, es wurde ein Mittelwert von 0,24 mg/kg TS errechnet. Fur Dibutylzinn betrug der Maxi-
malwert 2,0 mg/kg TS und der Mittelwert 0,28 mg/kg TS.

Tributylzinn konnte nur in einer entwasserten Schlammprobe mit einem Wert von 0,090
mg/kg TS ermittelt werden. Tetrabutylzinn war im entwasserten Schlamm nicht nachweisbar.

10.3.3.2 Untersuchungsergebnisse — Nassschlamm

Tabelle 15: Kenngré3en der Organozinnverbindungen im Nassschlamm (n=4).

Anzahl der
Nassschlamm Proben Dim. Min. Max.
>BG
Monobutyl-Sn-Kation 2 mg/kg TS n.n. 0,27
Dibutyl-Sn-Kation 3 mg/kg TS n.n. 0,39
Tributyl-Sn-Kation 0 mg/kg TS n.n. n.n.
Tetrabutyl-Sn 0 mg/kg TS n.n. n.n.

Im Nassschlamm wurde in zwei von vier Proben Monobutylzinn und in drei Proben Dibutyl-
zinn quantifiziert. Das Maximum fur Monobutylzinn lag bei 0,27 mg/kg TS, fur Dibutylzinn bei
0,39 mg/kg TS. Tributylzinn und Tetrabutylzinn waren im Nassschlamm nicht nachweisbar.

10.3.3.3 Untersuchungsergebnisse — kompostierter Klarschlamm

In allen Proben waren DBT, TBT und TTBT nicht nachweisbar. Die Analysenwerte von MBT
lagen im Bereich < BG.
In den Klarschlammproben waren MBT und DBT am haufigsten nachweisbar. TBT konnte in
dieser Studie nur in einer entwasserten Schlammprobe mit einem Wert von 0,09 mg/kg TS
nachgewiesen werden.

10.4 Oberflachengewasser

10.4.1 FlieBgewdsseruntersuchung im Rahmen des Projektes ,,Hormonell wirksame
Substanzen in Klaranlagen und Fliessgewassern“ (UMWELTBUNDESAMT,
1999a)

In diesem Projektvorhaben des Umweltbundesamtes wurden Oberflachengewasser auf
hormonell wirksame Substanzen untersucht. 17 Probenahmestellen in verschiedenen Flief3-
gewassern wurden Osterreichweit flr eine reprasentative Auswahl herangezogen. In folgen-
den Flissen wurden Stichproben genommen: Donau, Drau, Enns, Glan, Inn, Koblacher Ka-
nal, Mur, Saifenbach, Saalach, Salzach, Traisen, Traun, Wulka, Ybbs und Ziller.

Organozinnverbindungen (n = 38) waren nur vereinzelt Uber der NG von 5 ng/l detektierbar.
Eine Ausnahme bildete die Verbindung MBT, die mit einem Spitzenwert von 14 ng/l in einer
Wasserprobe aus der Donau quantifiziert werden konnte.
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10.4.2 Erhebung der Wassergiite gemaR Hydrographiegesetz: FlieRgewisser Oster-
reich

10.4.2.1 Untersuchungsprogramm 1997/1998

121 Proben aus verschiedenen Osterreichischen Flussen wurden - im Rahmen einer Erhe-
bung der Wassergute gemall Hydrographiegesetz - auf TBT- und TPT-Belastungen unter-
sucht.

Anhand von Stichproben (1-3 Proben pro Probenahmestelle) wurde Uber einen kontinuierli-
chen Jahresgang auch eine eventuelle jahreszeitliche Schwankungsbreite der Befunde bei
der Auswertung der Daten berucksichtigt.

In allen analysierten Proben lagen, bis auf eine Ausnahme, die TBT- und TPT-
Konzentrationen unterhalb der NG von 4 ng/l. Ein einzelner TBT-Wert (Donau: Abwinden-
Asten) lag im Bereich zwischen NG und BG (< 8 ng/l).

10.4.2.2 Untersuchungsprogramm 1999/2000

In einer weiteren Untersuchungsserie wurden 114 Proben aus verschiedenen Osterreichi-
schen Flissen, wieder im Rahmen der Erhebung der Wasserglite gemafl Hydrographiege-
setz, auf MBT-, DBT-, TBT-, TTBT-, DPT- und TPT-Belastungen untersucht.
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Tabelle 16: Ubersicht der Messstellen mit Zinnorganika-Konzentrationen > NG.

Messstelle /| Dim. | Mono- | Dibutyl- | Tributyl- | Tetrabu- | Diphenyl- Triphenyl-
Bezeich- butyl-Sn-| Sn-Kation | Sn-Kation| tyl-Sn | Sn-Kation | Sn-Kation
nung Kation
NG ng/l 4
BG ng/l 8 8 8 8 8 8
MarCh/N:arChegg ng/l n.n. <8 n.n. n.n. n.n. n.n.
MarCh/'\ff‘rChegg ng/l n.n. <8 n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau/Wolfs-
thal | ng/l n.n. 10 n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau/Wolfs-
thal Il ng/l n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <8
Salzach-
Inn/Uberackern 1| N9/! <8 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Salzach-
Inn/Uberackern | ng/I n.n. <8 n.n. n.n. n.n. n.n.
I
Donau/ Abwin-
den Asten ng/l n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <8

TBT, TTBT und DPT konnten in diesem Untersuchungsprogramm nie Uber der NG von
4 ng/l detektiert werden. Einzelfunde von MBT, DBT und TPT im Bereich der NG < BG und
ein DBT-Wert > BG (Donau/Wolfsthal) weisen doch auf eine gewisse Hintergrundbelastung
mit zinnorganischen Verbindungen an diesen Messstellen hin.

FlieBgewasser-Belastungen von MBT und DBT kdénnten direkt durch die Anwendung dieser
zinnorganischen Verbindungen als Stabilisatoren und Katalysatoren in Kunststoffen, durch
den Abbau von TBT-Verbindungen aus Antfouling-Anstrichen bzw. durch Remobilisie-
rungsphanomene aus dem Sediment verursacht werden.

Die Einzelfunde von TPT sind mdglicherweise auf eine Belastung von Oberflachengewas-
sern durch die landwirtschaftliche Anwendung von Triphenylzinnverbindungen zurlckzufih-
ren.

Es ware winschenswert, die auffalligen Messstellen mit einer monatlichen Probenahme und
mit niedrigeren NG/BG nochmals zu untersuchen.

10.5 Sedimente und Schlick

Antifouling-Anstriche kdnnen lokal zu Wasserbelastungen mit Organozinnverbindungen flh-
ren. Jahreszeitliche Schwankungen von TBT wurden insbesondere in Hafenbereichen beo-
bachtet - mit Konzentrationsspitzen im Friihsommer. Im ,freien Wasserkorper® sind durch
den héheren Wasseraustausch die Belastungswerte sowohl im Wasser als auch im Sedi-
ment weitaus geringer. Im Gegensatz zum Kompartiment Wasser sind in den Sedimenten
keine allzu grofRen jahreszeitlich bedingten Schwankungen bei den Eintrdgen zu beobach-
ten. Die Organozinnkonzentrationen sind hier relativ konstant.

Sind ausschlie3lich die Abbauprodukte DBT und/oder MBT im Sediment nachweisbar, so ist
zu vermuten, dass kein oder kaum ,Zuwachs” an TBT stattfindet. Zuséatzlich ist die Anreiche-
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rung des TBT abhangig von der Sedimentzusammensetzung, d. h. der Korngrdf3e und der
stofflichen Beschaffenheit, insbesondere vom organischen Sedimentanteil.

10.5.1 Sediment und Schlick aus dem Bodensee

Als Voralpensee, umgeben von Freizeit- und Erholungsgebieten, wird der Bodensee vielfal-
tig genutzt. Seine Bedeutung als Sportbootrevier wird deutlich an Hafenanlagen in Deutsch-
land (z. B. Friedrichshafen), Schweiz (z. B. Altenrhein) und Osterreich (Bregenz, FuRach,
Hard, Hochst, Gaiau, Lochau). Gleichzeitig dient der See als Trinkwasserreservoir flr die
angrenzenden Ballungsgebiete. Die ,Internationale Gewasserschutzkommission fir den Bo-
densee” (IGKB) hat bereits 1987 ein generelles Verbot fir biozidhaltige Antifoulings erlassen
(BODENSEE-STIFTUNG, 2000). Im gesamten Bundesgebiet wurde die Verwendung von
Antifoulings, die zinnorganische Stoffe enthalten, durch die Verordnung BGBI. Nr. 577/1990
geregelt.

Aus dem osterreichischen Teil des Bodensees wurden vom Umweltinstitut des Landes Vor-
arlberg® gesiebte Sedimentproben im Bereich von Hafengebieten enthommen. Die Probe-
nahme erfolgte in den Jahren 1999 und 2000. Die Referenzproben (n = 5) stammen nicht di-
rekt aus dem jeweiligen Hafenbereich, sondern aus der dem Hafen vorgelagerten Flachwas-
serzone.

Pro Hafen wurde eine reprasentative Flache rasterformig beprobt. Je nach HafengréRe bzw.
Sedimentbedingung wurden durch ca. 15-20 Einstiche im Sediment mittels Corer (Fa. Uwi-
tec, Plexiglaszylinder) die obersten 5 cm der Sedimentschicht gezogen. Die Einzelproben
wurden vor Ort zu Mischproben vereinigt, gekihlt ins Labor gebracht und anschlief’iend mit-
tels Nasssiebung < 63 ym gesiebt.

Dieser Schluffanteil wurde eingefroren und lyophilisiert. Nach der Gefriertrocknung wurden
die Proben homogenisiert und analysiert, bzw. zur weiteren Analytik an das UBA Wien ver-
sandt.

* Quelle: Christoph Scheffknecht (Umweltinstitut Vorarlberg, Abteilung Umweltanalytik); personliche
Mitteilung.

10.5.1.1 Hafensedimentproben

In 13 von 16 Hafensedimentproben konnte TBT > BG analysiert werden Die TBT-Gehalte
lagen im Bereich von nicht nachweisbar bis 245 pg/kg TS. MBT und DBT waren ebenfalls
haufig detektierbar, mit einem Median (n = 16) von 18,5 bzw. 28,5 pg/kg TS.

Die Belastungen der Sedimentproben mit DPT (Median: 3 pg/kg TS) und TPT (Median:
7,5 ug/kg TS) waren deutlich geringer. TTBT konnte nicht nachgewiesen werden.

In den meisten Referenzproben konnten Zinnorganika nicht gefunden werden, mit Ausnah-
me der Referenzproben 1 und 5 (MBT: 2/< BG ug/kg TS; DBT; < BG/n.n. ug/kg TS).
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Tabelle 17: Kenngrél3en und Referenzwerte der Zinnorganika in Hafensedimentproben (n = 16) aus
dem Bodensee (Vorarlberg).

Referenz / Dim. Mono- | Dibutyl- Tributyl- Tetra- |Diphenyl- Triphenyl-
KenngroBen butyl-Sn-| Sn- Sn-  butyl-Sn| Sn- Sn-Kation
Kation | Kation | Kation Kation
NG ug/kg TS 1 1 1 1 2 2
BG ug/kg TS 2 2 2 2 3 3
Referenz1  |ug/kg TS 2 <BG n.n. n.n. n.n. n.n.
Referenz2 |ug/kg TS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Referenz3 |ug/kg TS| n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Referenz4  |ug/kg TS n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Referenz5 |ug/kg TS| <BG n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Min. ug’kg TS|  n.n. n. n. n. n. - n.n. n. n.
Max. ug/kg TS 74 187 245 - 23 55
MW (n=16) |ug/kg TS| 21,9 40,5 62,9 - 4,7 13,1
Median (n = 16) |ug’kg TS| 18,5 28,5 45 - 3 7,5

10.5.1.2 Schlickproben

Es handelt sich beim Probeort um einen Hafen am Bodensee, mit vorwiegend kleineren
Freizeit- und Sportbooten und intensiver Nutzung. Die Wassertiefe betrug hier nur wenige
Zentimeter. Auffallend sind die differenten Zinnorganika-Werte der zwei Probenahmenstellen
»Hauptkanal Ost und West".

Die Ergebnisse der Schlickproben (n = 8) zeigten, dass auch in diesen Proben TBT domi-
niert, mit Gehalten zwischen 18 — 72 pg/kg TS. Die DBT-Konzentrationen bewegten sich im
Bereich von 12 — 47 pg/kg TS. Fir MBT wurden die geringsten Konzentrationen der Butyl-
zinnorganika gefunden, mit einem Maximum von 31 pg/kg TS. DPT und TPT konnte nur in
einer Probe (TPT: 8 pg/kg TS) Uber der BG analysiert werden.

Tabelle 18: Zinnorganikakonzentrationen in Hafen-Schlickproben (n = 8) aus dem Bodensee (Vorarl-
berg). H = Hauptkanal, SK = Seitenkanal; S/N = Siid/Nord; O/W = Ost/West.

Probeort Dim. |Monobutyl-| Dibutyl-Sn-| Tributyl- | Diphenyl- | Triphenyl-
Sn-Kation Kation Sn-Kation | Sn-Kation | Sn-Kation
NG pg/kg TS 3 3 3 3 3
BG Ma/kg TS 7 7 7 7 7
HK O/W Mg/kg TS | <BG/22 12/28 18/65 n.n. n.n./8
SK1 S/N Ma/kg TS 9/12 24/22 35/35 n.n. n.n.
SK2 S/N pug/kg TS 24/31 36/47 60/72 n.n. n.n.
SK3 S/N ug/kg TS 26/24 34/31 52/57 n.n. n.n.
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10.5.2 Sedimente: Messfahrt des Mess- und Untersuchungsschiffes ,,MS Burgund“
auf dem Osterreichischen Teil der Donau

Wahrend der Messfahrt der MS Burgund im Mai/Juni 1998 wurden Flusssedimente ent-
nommen. Die Analyse erfolgte auf zinnorganische Verbindungen (Butyl-, Heptyl- und Phe-
nylzinn) im Sediment-Anteil < 40 ym.

Im dsterreichischen Teil der Donau wurden an folgenden Stellen Sedimentproben genom-
men:

e Unterwasser der Schleuse Jochenstein (Fluss-km 2.204)

e Oberwasser der Schleuse Aschach (Fluss-km 2.165)

e Oberwasser der Schleuse Abwinden-Asten (Fluss-km 2.120)
e Oberwasser der Schleuse Greifenstein (Fluss-km 1.950)

Tabelle 19: Zinnorganische Verbindungen in Sedimentproben aus dem &sterreichischen Teil der Do-
nau (ug/kg TS).

Probenahme- Dim. |Monobutyl-| Dibutyl- | Tributyl- | Diphenyl- | Triphenyl-
stelle Sn-Kation | Sn-Kation | Sn-Kation | Sn-Kation | Sn-Kation
NG ug/kg TS 9 6 6 8 7
BG ug/kg TS 18 11 12 16 14
Jochenstein Ma/kg TS <BG 18,2 15,7 n.n. <BG
Aschach Mg/kg TS <BG <BG 14,3 n.n. n.n.
Abwinden/Asten | ug/kg TS <BG <BG 14,3 n.n. n.n.
Greifenstein ug/kg TS <BG <BG <BG n.n. <BG

TBT konnte in allen Sedimentproben im Bereich von < BG (BG =12 ug/kg TS) bis max.
15,7 ug/kg TS analysiert werden.

Die Sediment-Konzentrationen von MBT und DBT lagen unter der BG von 18 bzw. 11 pg/kg
TS. Eine Ausnahme war die ,Probe Jochenstein“ mit einem DBT-Gehalt von 18,2 ug/kg TS.

Die Konzentrationen von DPT und TPT lagen unter der jeweiligen NG bzw. BG. Die Heptyl-
Zinn-Verbindungen (MHT, DHT) waren im Sediment nicht nachweisbar (NG fur MHT:
13 pg/kg TS; NG fur DHT: 8 pg/kg TS).

10.5.3 Sedimente: Messfahrt des Mess- und Untersuchungsschiffes ,,MS Argus® auf
dem Osterreichischen Teil der Donau

Wahrend der Messfahrt der MS Argus im August 2001 wurden Flusssedimente und
Schwebstoffproben enthommen. Die Analyse erfolgte auf butylzinnorganische Verbindungen
(TBT, DBT, MBT) im Sediment-Anteil < 63 pm.

Im dsterreichischen Teil der Donau wurden an folgenden Stellen Sedimentproben genom-
men:

e Engelhartszell (Fluss-km 2.202)
e Oberwasser Schleuse Aschach (Fluss-km 2.165)
e Oberwsser Schleuse Abwinden-Asten (Fluss-km 2.120)
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e Oberwasser Schleuse Wallsee (Fluss-km 2.095)

e Oberwasser Ybbs-Persenbeug (2.061)

e Oberwasser Schleuse Greifenstein (Fluss-km 1.950)

¢ Klosterneuburg unter der Donaufahre (Fluss-km 1.942)

e Schwechat-Mindung (Fluss-km 1.913)

e Wildungsmauer-Flusspolizeistation (Fluss-km 1.895)

e Hainburg unter der Zollstation (Fluss-km 1.884)

Tabelle 20: Butylzinnorganische Verbindungen in Sedimentproben aus dem &sterreichischen Teil der

Donau. (Anmerkung: Es erfolgten in der Regel an einer Probenahmestelle zwei Probenah-
men an verschiedenen Lokalisationen (L/R) im Fluss).

Provonatmestate | Dim- | TouySn- ity Mongbuy
NG ug/kg TS 2 2 2
BG ug’kg TS 3 4 4
Engelhartszell L/R pa/kg TS 6/n.n. <BG/<BG <BG/<BG
Aschach L/R Mg/kg TS 6/n.n. <BG/4 n.n./n.n.
Abwinden-Asten L/R pMa/kg TS < BG/n.n. 6/5 n.n/BG
Ybbs Persenbeug L/R pg/kg TS n.n./n.n. 4/4 n.n./n.n.
Greifenstein L/R pa/kg TS n.n./n.n. 5/5 n.n/BG
Klosterneuburg L/R pg/kg TS n.n./n.n. 6/4 n.n./n.n.
Schwechat Mindung pa/kg TS <BG n.n. 17
Wildungsmauer L/R ug/kg TS 4/6 <BG/6 <BG/7
Hainburg pa/kg TS 4/4 <BG/<BG <BG/<BG
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11 EINSCHATZUNG DER BELASTUNGSSITUATION UND
RISIKOBEURTEILUNG

Das Vorkommen von zinnorganischen Verbindungen in allen untersuchten Umweltmatrizes
deutet auf eine hohe Persistenz und auf ein hohes Akkumulationsvermogen dieser Sub-
stanzklasse vor allem im Klarschlamm und in Sedimenten hin.

Bei der Interpretation der Konzentrationen von zinnorganischen Verbindungen in diversen
Umweltmedien ist zu beachten, dass die Gehalte dieser Verbindungen von Adsorption, Ab-
bau, Remobilisierungsvorgangen, Bindungsform und Bioverfigbarkeit beeinflusst werden
und somit nur das Konzentrationsniveau zum Zeitpunkt der Probenahme widerspiegeln.

11.1  Zu- und Ablaufwasser von Klaranlagen

Im Zulaufwasser der untersuchten Klaranlagen (n = 17) wurde ein maximaler Tributylzinn-
Gehalt von 20 ng/l, im Ablaufwasser von 14 ng/l gemessen.

Triphenylzinn (TPT) wurde in den untersuchten Klaranlagenzuldufen und -ablaufen nie tber
der BG von 10 ng/l detektiert. Dies gilt auch fur Fliessgewasser.

In Klaranlagen werden die Tributyl- und Triphenyl-Verbindungen, aufgrund ihrer hohen Bin-
dungsfahigkeit an Partikel und Huminstoffe, vorwiegend uUber die mechanische Stufe und
den Klarschlamm entfernt. FENT&MULLER (1991) berichten von einer TBT-Elimination in
Klaranlagen von ca. 98 %.

Die im Ablauf der Klaranlagen gefundenen TBT-Konzentrationen kénnen nur bedingt fir ei-
ne Risikoabschatzung in Betracht gezogen werden. Der grof3te Anteil an zinnorganischen
Verbindungen gelangt mdglicherweise Uber Schwebstoffe, aber auch Gber Klarschlamm in
die Umwelt.

11.2 Klarschlamm und Sedimente

Im Klarschlamm werden die zinnorganischen Verbindungen angereichert und fast zur Ganze
an diesen gebunden. Monobutyl- und Dibutylzinn (MBT-Max.: 0,63 mg/kg TS; DBT-Max.: 2
mg/kg TS), die in 13 von 17 Proben > BG gefunden wurden, sind regelmafig im Klar-
schlamm nachweisbar und die dominierenden zinnorganischen Verbindungen. Nur eine
Klarschlammprobe (entwassert) von 17 wies einen TBT-Gehalt > BG auf, mit einem TBT-
Maximalwert von 0,09 mg/kg TS.

Organozinnverbindungen werden uberwiegend an Schwebstoff-, Sediment- und Bodenparti-
kel adsorbiert (> 80 %). Eine massive Anreicherung in Sedimenten und im Klarschlamm ist
die Folge. In Klarschlammproben aus 27 verschiedenen Klaranlagen in der Schweiz wurden
TBT-Konzentrationen im Bereich von 0,05 bis 0,4 mg/kg TS nachgewiesen (BATSCHER et
al., 1999). Aus Klarschlammstudien in Deutschland (KALBFUS & STADLER, 1989) und der
Schweiz (FENT et al., 1991) geht hervor, dass die durchschnittlichen Belastungen von Klar-
schlammen an Organozinnverbindungen kleiner 1 mg/kg TS betragen.

Im Vergleich zur internationalen Literatur liegen die Gehalte der untersuchten Klarschlamm-
proben der Pilotklaranlage EbS etwa in der gleichen Gréf3enordnung. Spitzenwerte Uber
1 mg/kg TS konnten nicht festgestellt werden. Es ist trotzdem bemerkenswert, dass sowohl
MBT und DBT in den Wasser- und Klarschlammproben und dariber hinaus TBT und TTBT
im Klarschlamm positiv quantifiziert werden konnten. Es ist zu vermuten, dass der grofte
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Teil der Organozinnverbindungen Uber den Klarschlamm oder die Schwebstoffe in die Um-
welt gelangt.

Berechnet man Ablauf- und Klarschlammfrachten fir Organozinnverbindungen, so kann ab-
geschatzt werden, dass die flnf bis zehnfache Ablauffracht durch den Klarschlamm aus der
Klaranlage entfernt wird (UMWELTBUNDESAMT, 2000).

Klarschlammproben (n = 26/27; Jahre 1989, 1991, 1995) aus der Schweiz ergaben TBT-
Konzentrationen von < 0,01 bis 10,3 mg/kg TS (BUWAL/EAWAG, 1999). In Deutschland
bewegt sich die durchschnittliche TBT-Klarschlammkonzentration um 0,3 mg/kg TS
(UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2000). Die Belastung des 6sterreichischen Klarschlamms
mit TBT ist somit offensichtlich geringer als in diesen beiden Landern. In der Literatur ange-
gebene TBT- und TPT-Richtwerte fir Béden bewegen sich im Bereich um 1,5 pg/kg TS
(SCHENK, 1998).

Triphenylzinn (TPT) und Tetrabutylzinn (TTBT) konnten in den untersuchten Klarschldammen
nur unterhalb der jeweiligen BG gemessen werden. Umwelteintrdge von tetraorganischen
Zinnverbindungen (TTBT) sind durch unzureichende Abwasserbehandlung bei der Produkti-
on und Weiterverarbeitung anderer zinnorganischer Substanzen denkbar (UMWELT-
BUNDESAMT BERLIN, 2000).

In der Schweiz ergaben sich in Sedimenten des Rheins TBT-Gehalte von 4,9 bis 12,7 ug/kg
TS und in Schwebstoffen von 1,7 bis 47,3 pg/kg TS (BUWAL/EAWAG, 1999). Die Sedi-
mentwerte wurden 1995 ermittelt, die Angaben zu den Schwebstoffgehalten stammen aus
den Jahren 1995 bis 1997. Der hochste gefundene TBT-Wert im Osterreichischen Teil der
Donau wurde im Jahr 1998 mit 15,7 ug/kg TS detektiert.

Der Maximalwert von TBT in Hafensedimenten aus dem &sterreichischen Teil des Boden-
sees betrug 245 ug/kg TS (Mittelwert (n =16): 62,9 pg/kg TS TBT). In der Schweiz (Al-
tenrhein am Bodensee) lagen die TBT-Konzentrationen im Jahr 1997 im Bereich von 39 bis
102 pg/kg TS (BUWAL/EAWAG, 1999).

Nimmt man die Zielvorgabe der ARGE Elbe fiur Sedimente von 25 ug Sn/kg TS als ,normale
Hintergrundbelastung®, so liegt der maximale gefundene TBT-Wert in Donausedimenten mit
15,7 ug TBT/kg TS, entspricht 6,44 pug Sn/kg TS (Umrechnungsfaktor TBT" in Sn: 0,41),
deutlich darunter.

Prinzipiell ist es problematisch, die in der Literatur verdffentlichten Analysendaten Uber Ge-
halte von Zinnorganika in Sedimenten und Klarschlamm miteinander zu vergleichen. Die
Angaben kdnnen durch Einsatz von vielfaltigen Analysenverfahren und durch unterschiedli-
che BezugsgrofRen (z. B. Frischgewicht/Trockengewicht) teilweise stark differieren.

Aus dem Sediment wird vermutlich stdndig TBT remobilisiert und durch den Wasseraus-
tausch entsprechend verdinnt. Diese Remobilisierung von TBT aus dem Sediment beein-
flusst vorwiegend den Wasserkorper direkt Gber ,Grund®, jedoch die TBT-Konzentrationen
im freien Wasserkdrper kaum, wobei sich zwischen Sediment und der darlber liegenden
Wasserschicht ein Gleichgewicht einstellen kann.

Zum Teil kénnen daher hohe Konzentrationen an Organozinnverbindungen im Sediment als
LAltlast* angesehen werden, die durch Neueintrage wieder aufgestockt werden. Das Muster
der Butylzinnverbindungen im Sediment entspricht in etwa dem im Wasser, das bedeutet:
TBT>DBT>MBT, wobei DBT und MBT in ahnlicher Gré3enordnung vorliegen kénnen. Auf-
grund des hohen Anreicherungsfaktors von ca. 10° - 10° ist die Tendenz zur Adsorption von
TBT an Sediment dominierend, wobei die KorngréRe und der Anteil an organischer Sub-
stanz im Sediment keinen Zusammenhang erkennen lassen. Demzufolge werden sich die
Gehalte an zinnorganischen Verbindungen in Sedimenten nur langsam minimieren.
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11.3  FlieRgewdsser

Auch die im Rahmen des WGEV-Messprogramms erhobenen TBT-Daten (Parameter-Nr.:
F 408) in FlieRgewassern ergaben, dass die Werte (n = 312) durchwegs unter der BG von
8 ng/l lagen. Dies gilt auch fur das TPT (Parameter-Nr.: F 409).

Aus den bisher vorliegenden Ergebnissen ist zu schliel3en, dass die Belastung &sterreichi-
scher Fliessgewasser mit Tributyl- und Triphenylverbindungen im Bereich < 10 ng/l liegen.
Es ist dabei zu bedenken, dass TBT und TPT Uberwiegend an Schwebstoffe und im Sedi-
ment gebunden vorliegt. Die tatsachliche Konzentration des TBT und TPT in Oberflachen-
gewassern wird daher entscheidend von der Schwebstofffracht beeinflusst sein. Weiters
wird auch der Elimination dieser Verbindungen durch Sedimentation eine bedeutende Rolle
zukommen. Fir eine Risikobeurteilung waren daher zusatzlich analytische Untersuchungen
des Schwebstoffanteiles und von Sedimenten (z. B. Hotspot-Untersuchungen in Hafen- und
Schleusenanlagen, Staubecken usw.) erforderlich. Fir den Bereich der Donau (Messfahrten
der Forschungsschiffe Burgund und Argus) liegen bereits Daten vor.
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12 SCHLUSSFOLGERUNGEN

In allen untersuchten Medien (Fliessgewasser, Fluss- und Hafensedimente, Klarschlamm,
Zu- und Ablaufe von Klaranlagen) waren die Mono-, Di- und Tributylzinnorganika dominie-
rend.

12.1  Tri-, Di-, und Monobutylzinnverbindungen (TBT, DBT, MBT)

Die TBT-Belastung der Proben aus oOsterreichischen Klaranlagenablaufen waren gering
(Max.-Wert: 14 ng/l; Median (n = 16); 6,5 ng/l). Allerdings stammen diese Werte von filtrier-
ten Proben. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Hauptfracht der zinnorganischen
Verbindungen Uber die Schwebstoffe und den Klarschlamm in die Umwelt gelangt (> 80%).

Wasserproben zur Bestimmung von Zinnorganika sollten daher grundsatzlich mit Schweb-
stoffen analysiert werden, da hinsichtlich der bevorzugten Anreicherung von zinnorgani-
schen Verbindungen an Feststoffe, nur unfiltrierte Proben fur eine Gesamtbeurteilung repra-
sentativ sind. Winschenswert ware es, die BG der analytischen Verfahren von Triorgano-
zinnverbindungen fur Wasser- und Sedimentproben weiter zu senken, da die NOEC (No ob-
served effect concentration) von aquatischen Invertebraten vorwiegend im Bereich um/unter
10 ng TBT/I liegen. Fir TBT wurde z. B. als niedrigster Wert ein 90-d-NOEC von 10 ng/I fur
SiuRwasser-Guppies (Poecilia reticulata) ermittelt (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2000).
Die niedrigsten endokrinen Wirkschwellen (Imposex-Effekte) fir marine Schnecken liegen
sogar im Bereich < 1 ng/l TBT.

Als Qualitatsziel (Schadstoffkonzentration ohne nachteilige Wirkung fir die Umwelt) fir den
SiuRwasserbereich sollten TBT-Konzentrationen von 0,1 bis 1 ng/l Wasser bzw. 1 ug/kg TS
Sediment angestrebt werden. Die IKSR (Internationale Kommission zum Schutz des Rheins)
hat als Zielvorgabe flir TBT auf 1 ng/l festgelegt. In den &sterreichischen Flieligewassern
liegen die TBT-Konzentrationen fast durchwegs im Bereich bzw. unter der Nachweisgrenze
von 4 ng/l. Es kann aus den vorliegenden Daten angenommen werden, dass die Belastun-
gen der untersuchten FlieRgewasser mit TBT gering sind. Ob das anzustrebende Qualitats-
ziel wirklich erreicht wird, ist aufgrund der NG von 4 ng/l derzeit nicht beantwortbar.

DBT und MBT wurden nur vereinzelt in der Donau, March/Marchegg bzw. Salzach/Inn in
Konzentrationen von < 8 ng/l nachgewiesen.

In Sedimenten von Hafen und Flissen werden zinnorganische Verbindungen angereichert
und sind in dieser Matrix sehr persistent. Die Sedimente stellen vor allem fir TBT, DBT,
MBT eine Senke dar. So wurde in Hafensedimentproben (n = 16) aus dem Bodensee eine
Spitzenbelastung von 245 pg/kg TS TBT nachgewiesen. Die dazugehdrigen Referenzproben
(n = 5) waren jedoch unbelastet (NG: 1 pg/kg TS). Offensichtlich liegen hier noch ,histori-
sche“ Belastungen durch die Verwendung von Antifoulingfarben, die zinnorganische Verbin-
dungen enthielten, vor. Dies ist insofern problematisch, weil zinnorganische Verbindungen
von den Sedimenten desorbieren kdnnen und so wieder die Gewasser kontaminieren.

12.2  Triphenylzinnverbindungen (TPT)

Es wurden fast durchwegs keine bis geringe TPT-Belastungen in Fliessgewassern festge-
stellt (NG<. 4 ng/l). Eine Ausnahme bilden zwei Messstellen an der Donau mit héheren Wer-
ten (< 8 ng TPT/l). Sedimentproben aus dem Bodensee (Vorarlberg) ergaben maximale
TPT-Werte von 55 ug/kg TS. In den Niederlanden ist fur SuRwassersedimente ein TPT-
Richtwert von 6,4 ug/kg TS festgelegt worden (RIPPEN, 1989). Von 16 Hafensedimentpro-
ben aus dem Bodensee lagen 9 Uber diesem Wert.
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Neuere Untersuchungen aus Deutschland (UMWELTBUNDESAMT BERLIN, 2001) in limni-
schen Okosystemen zeigten, dass Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha) und Brassen
(Abramis brama) hohe TPT-Gehalte aufwiesen. Es wird vermutet, dass der Anstieg an TPT-
Gehalten in Deutschland auf den Einsatz von TPT-haltigen Pflanzenschutzmitteln in der
Landwirtschaft zurlickzufthren ist.

Auch in der dsterreichischen Landwirtschaft wurden/werden Fungizide, zinnorganische Ver-
bindungen wie Fentinacetat (Ablauf der Registrierung im Janner 2002) zur Bekdmpfung der
Kraut- und Knollenfaule bei Kartoffeln und der Blattfleckenkrankheit der Riben sowie das
Akarizid Fenbutatinoxid (Torque flissig, Torque SC) eingesetzt.

Als Qualitatsziel fur den SuRwasserbereich sollten TPT-Konzentrationen von < 10 ng/l Was-
ser angestrebt werden.

12.3 Resiumee und Handlungsbedarf

Aus den bisherigen Untersuchungen des Umweltbundesamtes Uber das Vorkommen von
zinnorganischen Verbindungen in der Umwelt ist zu schliel3en, dass die hochsten Belastun-
gen im Sediment und Klarschlamm bestehen. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden,
dass trotz des relativ niedrigen Belastungsniveaus im freien Wasserkorper fur sensitive
aquatische Organismen ein Risiko besteht.

Einschlagige Umweltmonitoring-Untersuchungen auf Kontaminationen mit Organozinnver-
bindungen sollten intensiviert werden, insbesondere im Bereich von Schwebstoffen, Sedi-
menten und Klarschlamm. Auch 06sterreichspezifische Untersuchungen Uber Belastungen
von aquatischen Organismen mit Organozinnverbindungen fehlen. Ebenfalls ware es win-
schenswert, landwirtschaftlich genutzten Boden auf Belastungen mit Zinnorganika insbeson-
dere Phenylzinnverbindungen zu untersuchen, um potenzielle Versickerungs- und Ab-
schwemmungsphanomene besser einschatzen zu konnen.

Zur Abwendung und Minimierung von Umweltgefahrdungen durch Organozinnverbindungen,
sollten aus der Sicht des praventiven Umweltschutzes, zusatzliche regulatorische Mal3nah-
men, die Uber das bestehende Verbot von Organozinnverbindungen in Antifoulings hinaus-
gehen, sowohl auf EU- als auch auf nationaler Ebene, angestrebt werden.
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13

13.1

ANHANG

Abkiirzungsverzeichnis

Allgemeine Abkiirzungen:

BCF
BG
EC

LCso
LDso
LOEC

Max
Min
MW
NG
n.a.

n.n.

NOEC
PEC
PNEC

TS
UBA

Biokonzentrationsfaktor
Bestimmungsgrenze

Effective concentration (Konzentration bei der 0, 10, 50 oder 100% der Testorganismen den
gepriiften Effekt zeigen)

Lethal Concentration (fiir 50% aller Testorganismen tédliche Konzentration)
Lethal Dose (letale Dosis, bei der 50% der Testorganismen sterben)

Lowest observed effect concentration (niedrigste Testkonzentration bei der noch_signifi-
kante Effekte beobachtet werden)

Maximum

Minimum

Mittelwert

Nachweisgrenze

nicht auswertbar

nicht nachweisbar

nicht analysiert

Anzahl der Proben

No Observed Effect Concentration (héchste Testkonzentration ohne beobachtete Wirkung)
Predicted Environmental Concentration (erwartete/vorhergesagte Umweltkonzentration)

Predicted No Effect Concentration (Konzentration, bei der keine Wirkung in der Umwelt zu
erwarten ist)

Trockensubstanz
Umweltbundesamt Wien

Abkiirzungen der wichtigsten Organozinnverbindungen:

TBT
DBT
MBT
TBT
TTBT
TPT
DPT
DHT
MHT

Tributylzinn
Dibutylzinn
Monobutylzinn
Tributylzinn
Tetrabutylzinn
Triphenylzinn
Diphenylzinn
Diheptylzinn

Monoheptylzinn
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