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Erste sterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieses Forschungsvorhabens war die Erstellung von 6sterreichischen Moni-
toringdaten zur Erhebung des Kontaminationspotenzials ausgewahlter Antifou-
lingwirkstoffe in der Umwelt. Die Messstellenauswahl erfolgte bei Yachthafen,
Schifffahrtshafen und Werften — also einem realistischen Worst-Case-Szenario
— mit Ausnahme von zwei ,Hintergrundstandorten“ ohne Bootsliegeplatze. Die
Probenahmen erfolgten im Friihjahr und Herbst vor und nach Ende der Boots-
saison.

Erstmals wurden in Osterreichischen Marinas (Sportboothafen/Werften) die Anti-  Antifoulingwirkstoffe
foulingwirkstoffe Cybutryn, DCOIT, Tolylfluanid und Dichlofluanid — die beiden in Marinas

letzteren indirekt durch die Detektion ihrer Metaboliten N,N-DMS (N,N-dimethyl- nachgewiesen
sulfamid), DMST (N,N-dimethyl-N’-(4-methylphenyl)sulfamid) und DMSA (N,N-
dimethyl-N’-phenylsulfamid) — nachgewiesen. Rickstande von Dithiocarbamat,

zu denen auch Zineb gehort, wurden nicht gefunden. Alle nachgewiesenen Wirk-

stoffe wurden oder werden auch in anderen Materialschutzanwendungen ver-

wendet, sodass die Belastung im Gewasser unter Berucksichtigung aller Ein-

tragswege zu beurteilen ist.

Messstellen an den FlieRgewassern Donau und March waren deutlich weniger
belastet als an Binnengewassern.

Am haufigsten wurde N,N-DMS im Wasser mit Konzentrationen zwischen  Messergebnisse
0,01 pg/L und 0,16 pg/L detektiert. Fur einen Standort konnte eine einmalige

Uberschreitung der Umweltqualitdtsnorm fiir Cybutryn fiir den jahrlichen Durch-

schnitt (0,0025 pg/L nach RL 2013/39/EU) im Herbst gezeigt werden, der Wert

lag jedoch unter der zulassigen Hochstkonzentration von 0,016 pg/L. Cybutryn

war auch der am haufigsten nachgewiesene Wirkstoff im Sediment. Die gemes-

senen Konzentrationen Uberschritten den spezifischen Qualitatsstandard flr Se-

diment.

Messungen mit niedrigeren Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (auch von  weitere
Hintergrundstandorten) waren empfehlenswert, um das Gefahrdungspotenzial Untersuchungen
von Cybutryn besser abschéatzen zu kénnen. Aufgrund der dhnlich hohen Toxi- notwendig

zitat und Persistenz empfiehlt es sich auch, den Metaboliten GS 26575 mit zu

erfassen.

Des Weiteren bestatigt diese Studie, dass vor allem persistente Metaboliten  kurzlebige Biozide
und Wirkstoffe haufiger nachgewiesen werden und sich in Okosystemen anrei-  einsetzen

chern kénnen. Daher ist der Einsatz von wirksamen kurzlebigen Bioziden zu

bevorzugen. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Notwendigkeit des

Einsatzes von Antifoulings in Binnengewassern kritisch zu prifen ist.

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015 5






Erste 6sterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Einleitung

1 EINLEITUNG

Biozidhaltige Antifoulings unterliegen den Bestimmungen der Biozidprodukte
Verordnung (EU) Nr. 528/2012 (BPV) i.d.g.F. und erganzend dem Bundesge-
setz zur Durchflhrung der Biozidprodukte Verordnung (Biozidproduktegesetz;
BGBI | Nr. 105/2013).

Antifoulings gehoéren zur Produktart 21 der BPV und sind Produkte zur Bekdmp-  Antifoulings
fung des Wachstums und der Ansiedlung von bewuchsbildenden Organismen —  zdhlen zu den
Mikroben und héhere Pflanzen- und Tierarten — an Wasserfahrzeugen, Ausris-  Biozidprodukten
tung fir die Aquakultur und anderen im Wasser eingesetzten Bauten.

Antifoulings verhindern den Aufwuchs (Fouling) durch Einzeller, Algen und klei-
ne Tiere (z. B. Seepocken oder Muscheln) auf Schiffsrimpfen. Sie sind Antifou-
lingfarben beigemischt, aus denen sie sich auswaschen, wodurch der Aufwuchs
gehemmt wird. Antifoulinganstriche sind in der Regel jahrlich aufzufrischen. Ei-
ne besonders grol’e Menge an Wirkstoffen gelangt ins Wasser, wenn frisch ge-
strichene Bootskorper zu Wasser gelassen werden (UBA DEssAu 2008). Da-
durch kénnen aquatische Okosysteme geschadigt werden.

Daher erfolgt eine in der EU harmonisierte Bewertung der Umwelt- und Ge- Bewertung von
sundheitsrisiken nach den Grundsatzen der BPV. Dartber hinaus formuliert die  Antifoulings
Verordnung auch Leitsatze zur ordnungsgemafen Produktverwendung. Dadurch

soll der Einsatz von Biozidprodukten auf das notwendige Mindestmal’ begrenzt

werden. Diese Leitlinie folgt der Nachhaltigkeitsstrategie, da Biozide potenziell

gefahrlich fir Mensch und Umwelt sein kénnen. Es sind auch Mallnahmen zu

setzen, um der Offentlichkeit geeignete Informationen einerseits (iber Nutzen

und Risiken von Bioziden und andererseits Uber die Moglichkeiten eines redu-

zierten Einsatzes von Biozidprodukten zur Verfligung zu stellen. Private Anwen-

derlnnen wie Sport- und Freizeitschiffer kobnnen Antifoulinganstriche frei im Han-

del kaufen.

In der BPV ist auch das Monitoring als MaRhahme zum nachhaltigen Einsatz von
Biozidprodukten verankert. Dieses Forschungsvorhaben wurden vom BMLFUW
initiiert.

1.1 Hintergrund

Nach den stufenweisen globalen Beschrankungen und Verboten von Tributyl- ,,booster” Biozide
zinn (TBT) bis 2007 kam es zu einem Anstieg des Verbrauchs — und damit der  ersetzen TBT
Umweltkonzentrationen — von alternativen kupferhaltigen und/oder organischen
Antifoulingwirkstoffen. Da manche aquatische Organismen (wie z. B. Algen) ge-

genuber Kupfer tolerant sind, werden Antifoulingfarben mit zusatzlichen ,booster”

Bioziden, wie z. B. Cybutryn oder Dichlofluanid, versetzt (DAFFORN et al. 2011).

Diese ,booster biocides® verbessern die Wirksamkeit und erhéhen die Toxizitét

von Antifoulingfarben. Da die alternativen Wirkstoffe zu TBT ebenfalls toxische

Eigenschaften aufweisen, fihrten Untersuchungsergebnisse (z. B. von Cybutryn

und Diuron) zu einer Reihe von nationalen regulatorischen MaRnahmen in eini-

gen europaischen Landern (PRICE & READMAN 2013).

In Osterreich existierten bis dato keine Ergebnisse zur Antifouling-Belastung von
TBT-“Ersatzwirkstoffen” — aulRer wenn diese Stoffe als prioritare Stoffe oder als

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015 7



Erste 6sterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Einleitung

Unionsliste
fiir gepriifte
Antifoulingwirkstoffe

Stichproben-
erfassungen

Informationsliicke
bei eingesetzten
Wirkstoffmengen

Pestizide geregelt sind. Da die Konzentrationen unbekannt waren, konnte die
Belastung und das Risiko der als Ersatz fir TBT in Verwendung stehenden
Wirkstoffe nicht abgeschatzt werden.

Seit 2006 waren in Osterreich urspriinglich 46 (alte) Wirkstoffe' fir die Verwen-
dung in Antifoulings erlaubt, da sie zur harmonisierten Bewertung auf EU-Ebene
angemeldet wurden (VO (EG) Nr. 2032/2003).

Die VO (EU) Nr. 1062/2014 enthalt die Durchfihrungsbestimmungen zur sys-
tematischen Prifung aller alten bioziden Wirkstoffe. Die fur Antifouling zulassi-
gen Wirkstoffe, die noch in Bewertung sind, sind in Anhang Il dieser Verordnung
gelistet. Gemal Biozidprodukte Verordnung (BPV) erfolgt die Bewertung von
Biozidprodukten in zwei Stufen: Zuerst wird die Wirkstoff/Produktartkombination
auf EU-Ebene harmonisiert geprift (Stufe eins). Die Europaische Kommission
nimmt positiv bewertete Wirkstoffe in die Unionsliste genehmigter Wirkstoffe auf.
Ist die Bewertung dieser Wirkstoffe abgeschlossen, missen zum Zeitpunkt der
Wirkstoffgenehmigung Biozidprodukt-Antrage gestellt werden (Stufe zwei). Die
Liste? wird von Europaischen Chemikalien Agentur (ECHA) geflhrt und standig
aktualisiert.

Derzeit enthalt die Unionsliste (Stand 20. Marz 2015) drei Eintrage fir die Pro-
duktart 21 (Antifoulings): DCOIT (4,5-Dichloro-2-octyl-2H-isothiazol-3-one; VO (EU)
Nr. 437/2014), Zineb (VO (EU) Nr. 92/2014) und Tralopyril (VO (EU) Nr. 1091/
2014).

1.2 Markterhebung

Inspektionen von Antifoulingprodukten der Chemikalieninspektoren der Bundes-
lander fanden gemal § 16(1) des BiozidprodukteG in den Jahren 2004, 2011,
2012 und 2013 statt. Die Stichproben umfassten 51 Biozidprodukte mit folgen-
den 13 bioziden Wirkstoffen: Kupferoxid, Dichlofluanid, Kupferthiocyanat, Zink-
oxid, Kupfer, Cybutryn, Pyrithionzink, Trikresylphosphat, Chlorthalonil, Pyrithion-
kupfer, Diuron, Tolylfluanid und Zineb. Der Grofteil der Biozidprodukte wurde
2004 erfasst, darunter auch einige Wirkstoffe, die seit September 2006 in Oster-
reich nicht mehr vermarktungsfahig sind. Die meisten Produkte enthielten Kom-
binationen von organischen bioziden Wirkstoffen und Kupferverbindungen.

In Osterreich gibt es keine Informationen zur Mengenabschéatzung und zum fla-
chendeckenden Einsatz von Antifoulingwirkstoffen. Daten aus der Schweiz, die
mittels Stakeholder-Befragung erhoben wurden (BRUKHADT & DIETSCHWEILER
2013), zeigten die weite Verbreitung von kupferbasierten Wirkstoffen (Kupfer,
Kupferoxid). Von mittlerer Bedeutung schatzen die Autoren Kupfer-Thiocyanat,
Dichlofluanid und Tolylfluanid ein. Eine geringe Rolle spielen laut der Umfrage
Kupfer- und Zinkpyrithion. Keine Bedeutung wurde den Wirkstoffen Chlorthalo-
nil, DCOIT, Cybutryn und Zineb beigemessen. Der Gesamtverbrauch an Wirk-
stoffen in der Schweiz wurde mit 12,8 Tonnen fiir das Referenzjahr 2011 ge-
schatzt (davon 6 bis 8 Tonnen Kupferoxid).

! Wirkstoffe, die vor dem 14. Mai 2000 in Verkehr gebracht worden sind
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1.3  Auswahl und Beschreibung der Wirkstoffe

Neue biozide Wirkstoffe wie Tralopyril oder Metedomidin wurden aufgrund der
erst bevorstehenden Markteinfiihrung nicht in die nahere Auswahl der zu unter-
suchenden Wirkstoffe genommen.

Das Arbeitsprogramm zur systematischen Priifung aller Wirkstoffe, die am 14.
Mai 2000 bereits als Wirkstoffe von Biozid-Produkten auf dem Markt waren, ent-
halt nunmehr 8 alte Wirkstoffe (VO (EG) Nr. 1062/2014, siehe Tabelle 1). DCOIT
(4,5-Dichlor-2-octyl-1,2-thiazol-3(2H)-on) und Zineb (Zinc ethylenebis(dithiocar-
bamate)(polymeric) sind bereits in die Unionliste der zugelassenen Wirkstoffe
aufgenommen. Diese zehn Wirkstoffe diirfen in Antifoulingprodukten in Oster-
reich zurzeit verwendet werden.

Tabelle 1: Wirkstoffe im EU-Priiforogramm.

10 Wirkstoffe
rechtméaBig in
Verwendung

Wirkstoff IUPAC Name

CAS Nummer

Cybutryn N’-tert-butyl-N-cyclopropyl-6-(methylthio)-1,3,5-triazine-2,4-diamin

28159-98-0

Tolylfluanid N-{[dichloro(fluoro)methyl]sulfanyl}-N’,N’-dimethyl-N-(4-methylphenyl)- 731-27-1

sulfuric diamide

Dichlofluanid N-dichlorofluoromethylthio-N’,N’-dimethyl-N-phenylsulfamid

1085-98-9

Pyrithionzink Bis(2-pyridinthiolat-1-oxid) Zink

13463-41-7

Pyrithionkupfer Bis-(2-pyridinthiol-1-oxid)-Kupfer

14915-37-8

Kupfer Kupfer

7440-50-8

Kupferthiocyanat Kupfer(1+)thiocyanat

1111-67-7

Dikupferoxid Kupfer(1+)oxidkupfer

1317-39-1

Eine Literaturrecherche ergab positive Funde dieser Antifoulingwirkstoffe in Ober-
flachengewassern (z. B. COMBER et al. 2002, ARAI et al. 2009, LAMBERT et al.
2006, JacoBy & PFROMMER 2000).

Obwohl Kupferverbindungen den hdchsten Anteil an verwendeten Antifoulings
ausmachen (BRUKHADT & DIETSCHWEILER 2013) und eine breite Anwendung auf-
grund der Stichprobe der Uberwachungstatigkeit der Chemikalien-Inspektoren
anzunehmen ist, wurden Kupfer und Kupferverbindungen (sowie Zink) nicht zur
Messung vorgeschlagen. Kupfer und Zink werden regelmafig im Rahmen der
Gewasserzustandsiiberwachungsverordnung (GZUV) 2006 i.d.g.F. gemessen.
Deren Eintrdge auf Antifoulings zurlckzufiihren ist in Anbetracht der hohen
Frachten, die taglich Uber die Gewasser eingebracht werden (geogen, Uber Stra-
Ren, Oberflachenabfluss, Erosion, Abwasser, Deposition), schwierig.

Daher wurde der Fokus auf folgende organische Antifoulings gelegt, die im &s-
terreichischen Handel gesetzeskonform vertreten sind: DCOIT, Zineb, Dich-
lofluanid, Tolyfluanid und Cybutryn (Tabelle 2).

Cybutryn (Handelsname auch Irgarol) ist nur als Antifoulingwirkstoff in der EU in
Verwendung (Produktart 21). Urspriinglich war der Einsatz auch fir die Produkt-
arten 7 (Beschichtungsschutzmittel), 9 (Schutzmittel fiir Fasern, Leder, Gummi
und polymerisierte Materialien) und 10 (Schutzmittel fir Baumaterialien) vorge-
sehen (VO (EG) Nr. 1451/2007). Der Wirkstoff wird nicht als Pflanzenschutzmittel

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015
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Erste 6sterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Einleitung

Umweltqualitdtsnorm
nach RL 2013/39/EU

Predicted no

effect concentration

Toxizitdt von DCOIT

10

(PNEC)

Toxizitédt von
Cybutryn und
GS 26575

Anwendung und

rascher Abbau
von DCOIT in
Laborstudien

eingesetzt (EU Pesticides DatabaseS). In der EU Biozid-Bewertung sind fir Cy-
butryn folgende Gefahrenklassen vorgeschlagen: Sens. Haut 1, Aquatik chro-
nisch 1 (NIEDERLANDE 2014). Die rechtsverbindlichen Umweltqualitatsnormen fir
Binnenoberflachengewasser sind mit 0,0025 pg/L fur den jahrlichen Durchschnitt
(JD-UQN) und mit 0,016 pg/L fur die zulassige Hochstkonzentration (ZHK-UQN)
gemal RL 2013/39/EU festgelegt. Im Dossier zur Festlegung der Umweltquali-
tatsnorm ist auch ein spezifischer Qualitatsstandard fir benthische Organismen
von 0,18 ug/kg TM (Trockenmasse) angefihrt (SCHWEDEN 2011). In der EU Bio-
zid-Bewertung wurde der PNEC (predicted no effect concentration) fur Oberfla-
chengewasser mit 0,002 ug/L festgelegt (NIEDERLANDE 2014). Dieser PNEC wird
ebenfalls fur den Metaboliten GS 26575 (2-Amino-4-tert-butylamino-6-methyl-
thio-s-triazin) vorgeschlagen. Fir Sedimentbewohner liegt der PNEC bei 0,04 ug/
kg TM fir Cybutryn und GS 26575 (NIEDERLANDE 2014) und ist somit niedriger
als der Wert des spezifischen Qualitatsstandards. Der Metabolit GS 26575 ist
auch ein Abbauprodukt von Terbutryn. Zurzeit ist kein analytischer Standard kom-
merziell fur GS 26575 verflgbar.

Der PNEC ist ein Schwellenwert fir Umwelteffekte, der aus Toxizitatswerten fir
die in einem Umweltmedium lebenden Organismen abgeleitet wird. Unterhalb
der PNEC-Konzentration treten wahrscheinlich keine negativen Effekte in dem
jeweiligen Okosystem auf.

Cybutryn und der Metabolit GS 26575 sind potenziell persistent/sehr persistent
in der Umwelt. Es konnten keine verlasslichen Abbauraten im Sediment/Wasser-
system experimentell ermittelt werden. Aufgrund der hohen Toxizitat des Wirk-
stoffes und seines Hauptmetaboliten erfiillt Cybutryn zwei der PBT (persistent,
bioakkumulativ, toxisch) Kriterien nach Anhang Xlll der REACH-Verordnung (VO
(EU) Nr. 252/2011) und ist somit ein Substitutionskandidat nach der BPV. Die
Adsorptionskonstante (Koc) liegt zwischen 472 L/kg und 1.367 L/kg (NIEDERLAN-
DE 2014).

DCOIT ist neben seiner Verwendung als Antifoulingwirkstoff auch in den Pro-
duktarten 7 (Beschichtungsschutzmittel), 8 (Holzschutzmittel), 9 (Schutzmittel fur
Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien), 10 (Schutzmittel fir Bau-
materialien) und 11 (Schutzmittel fur Flissigkeiten in Kihl- und Verfahrenssys-
temen) in Verwendung (VO (EU) Nr. 1062/2014, Eintrag in die Unionsliste*). Der
Wirkstoff wird nicht in Pflanzenschutzmitteln eingesetzt (EU Pesticides Data-
base"’). Far DCOIT gibt es keine Umweltqualitdtsnormen. In der EU Biozid-Be-
wertung sind fir DCOIT folgende Gefahrenklassen vorgeschlagen: Akute Tox. 4
(oral), Akute Tox. 4 (dermal), Akute Tox. 1 (Inhalation), Skin korr. 1C, STOT
einm. 3, Sens. Haut 1A, Aquatik chronisch 1 (NORWEGEN 2014).

In der Umwelt baut sich DCOIT rasch zu Metaboliten ab, die zwei- bis funffach
weniger giftig sind als der Wirkstoff. In Abbausimulationsstudien in Wasser, Se-
diment und Boden wurden DT50-Werte (Degradation time oder Halbwertszeit)
von 16,5 Stunden, 4 Stunden und 4,7 Tagen ermittelt. Relevante Metaboliten,
die Uber 10 % auftraten sind: N-(n-octyl) malonamic acid (NNOMA), N-(n-octyl)
oxamic acid (NNOOA), N-(n-octyl) acetamide (NNOA) und 2-Chloro-2-(n-octyl)
carbamoyl-1-ethene sulfonic acid. Analytische Standards fiir diese Metaboliten
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sind kommerziell nicht verfigbar. DCOIT und seine Abbauprodukte weisen eine
hohe Bindungskapazitat zu Sediment auf. Die experimentell ermittelten Adsorp-
tionskonstanten fiir aquatisches Sediment bewegen sich zwischen 17,232 L/kg
und 28,320 L/kg (NORWEGEN 2014).

Dichlofluanid ist neben seiner Verwendung als Antifoulingwirkstoff auch in Pro-  Verwendungen
duktart 7 als Beschichtungsmittel und in Produktart 8 als Holzschutzmittel in  und Toxizitédt von
Verwendung (VO (EU) Nr. 1062/2014, Eintrage in die Unionsliste®). Dichloflu-  Dichlofluanid
anid wird seit 2003 nicht mehr als Pflanzenschutzmittelwirkstoff eingesetzt (EU

Pesticides Databasee). Der Entwurf zur Festlegung von Umweltqualitdtsnormen

wurde nicht fertiggestellt (EUROPAISCHE KOMMISSION 2012). Dichlofluanid ist har-

monisiert mit Sens. Haut 1, Augen reiz. 2, Akute Tox. 4, Aquatik akut 1 (M = 10)

nach der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 eingestuft.

Dichlofluanid hydrolisiert bei neutralem pH-Wert schnell zu seinem Metaboliten = Abbauverhalten
DMSA (N,N-dimethyl-N’-phenylsulfamid). In Wasser/Sediment-Systemen wurde  von Dichlofluanid
ein DT50 von 1, 2 und 3 Stunden experimentell ermittelt. DMSA verbleibt vor al-

lem in der Wasserphase (Adsorptionskonstante Koc 53 L/kg), fiir Bodensimula-

tionstest im Labor wurde eine Halbwertszeit von 58 bis 97 Tagen ermittelt. DMSA

baut sich weiter zu N,N-dimethylsulfamid (N,N-DMS) ab. N,N-DMS ist auch ein

Abbauprodukt von Tolylfluanid (FINNLAND 2014). Der PNEC (predicted no effect

concentration) fir DMSA flir Oberflachengewasser wurde mit 194 pg/L festge-

legt (GRORBRITANNIEN 2006).

Tolylfluanid ist ebenso wie Dichlofluanid als Antifoulingwirkstoff, Beschichtungs- Verwendung
mittel und als Holzschutzmittel in Verwendung (VO (EU) Nr. 1062/2014, Eintrdge  von Tolylfluanid
in die Unionsliste®). Tolylfluanid wurde 2010 vom Anhang | der Pflanzenschutz-

mittelrichtlinie gestrichen und somit ist der Einsatz als Pflanzenschutzmittelwirk-

stoff seit spatestens 2011 verboten (EU Pesticides Database®). Der Entwurf zur

Festlegung von Umweltqualitatsnormen fiir Oberflachengewéasser wurde nicht

fertiggestellt (EUROPAISCHE KOMMISSION 2012). Die Verwendung von Tolylfluanid

als Antifouling in Binnengewassern wird nicht weiter bei Biozid-Produktantragen

unterstitzt (FINNLAND 2010).

Tolylfluanid ist harmonisiert mit Hautreiz. 2 Sens. Haut 1, Augenreiz. 2, STOT  Abbauverhalten
(Spezifische Zielorgan-Toxizitat) einm. 3, Aquatik akut 1 (M = 10) nach der Ver-  und Toxizitét von
ordnung (EG) Nr. 1272/2008 eingestuft. Tolylfluanid hydrolisiert sehr schnell un-  Tolylfuanid

ter neutralem und alkalischem pH-Wert zu N,N-dimethyl-N"-(4-methylphenyl)-

sulfamid (DMST) und N,N-dimethylsulfamid (N,N-DMS); beide Metaboliten sind

hydrolytisch stabil. In Wasser/Sediment-Systemen baut sich der Wirkstoff mit

DT50pppau-Werten < 1 Tag rasch zu DMST (DT50apba0 < 18—81 Tage) und weiter

zu N,N-DMS ab. N,N-DMS ist hoch persistent in Wasser und Sediment mit DT50-

Werten von 967 bis > 1.000 Tagen. Der Wirkstoff und DMST sind sehr giftig flr
Wasserorganismen, wobei der Wirkstoff um ein vielfaches giftiger als die Meta-

boliten ist. Folgende PNEC-Werte fiir das aquatische Kompartiment wurden in

der EU Biozid-Bewertung festgelegt: PNEC: 0,265 pg/L fur Tolylfluanid (read-

across von Dichlofluanid), 0,14 mg/I fir DMST und 10 mg/I fir N,N-DMS. Die
Adsorptionskonstanten (Koc-Werte) fur Tolylfluanid, DMST und N,N-DMS betra-

gen 2.220, 76 und 0 L/kg. (FINNLAND 2009).

2015-03-12
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Verwendung und
Toxizitdt von Zineb

Abbauverhalten
von Zineb

Diuron als
Antifouling nicht
mehr zugelassen

gemessene
Wirkstoffe und
Metaboliten

Tabelle 2:
Ausgewdhlte Wirkstoffe
und ihre Verwendung.

*... Dossier nicht
fertiggestellt

BPV ... Biozidprodukte
Verordnung

JD-UQN ... Umweltqualitéts-
normen fiir den jéhrlichen
Durchschnitt

ZHK-UQN ... Umweltquali-
tatsnormen fiir die zuldssige
Héchstkonzentration

PSM ... Pflanzenschutzmittel

12

Zineb wird als Biozid nur in Antifoulingfarben verwendet. Ab dem Jahr 2016 sind
Zineb-haltige Biozidprodukte antragspflichtig (Eintrag in die Unionsliste”). Seit
2002 ist der Einsatz als Pflanzenschutzmittelwirkstoff verboten (EU Pesticides
Databasee). Fir Zineb sind keine Umweltqualitdtsnormen festgelegt. Der EU-
Bewertungsbericht schlagt folgende Gefahrenklassen vor: Entz. Festst. 1,
Repr. 2, Sens. Haut 1, Aquatik akut 1, Aquatik chron. 1 (M = 10) (IRLAND 2013).

Zineb baut sich in aquatischen Systemen sehr rasch ab (DT50-Werte < 1 Tag).
In der Hydrolysestudie und in Wasser/Sediment-Studien wurden die Metaboliten
5,6-dihydro-3H-imidazo(2,1-C)-1,2,4-dithiazole-3-thione (DIDT), Imidazolidine-2-
thione (ETU) und Ethylenurea (EU) identifiziert, wobei sich ETU und EU deutlich
langsamer als der Wirkstoff abbauen. DT50-Werte konnten jedoch keine ermit-
telt werden (IRLAND 2013). Der PNEC Aquatik fir Zineb ist 0,219 ug/l, fir ETU
21,6 pg/l. Im Sediment liegen die PNEC-Werte fir ETU bei 0,0229 mg/kg TM
(Trockenmasse) und fiir EU bei 0,544 mg/kg TM (IRLAND 2013). ETU und EU sind
auch Metaboliten von Maneb, Mancozeb und Metiram, die auch als Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffe eingesetzt werden (EU Pesticides Databases). Far Monito-
ringzwecke wird ausschlieRlich die Analyse von ETU vorgeschlagen (IRLAND 2013).

Obwohl Diuron weltweit als Antifouling haufig eingesetzt wird (KONSTANTINOU &
ALBANIS 2004, LAMBERT et al. 2006), ist der Einsatz in der EU seit September
2006 als Antifoulingwirkstoff nicht mehr zuldssig (VO (EU) Nr. 1062/2014). Di-
uron ist als Pflanzenschutzmittelwirkstoff und als Biozid in den Produktarten 7
(Beschichtungsmittel) und 10 (Schutzmittel fir Baumaterialien) nach VO (EU)
Nr. 1062/2014 zulassig. Da die Miterfassung methodisch ohne gréReren Mehr-
aufwand mdglich war, wurde Diuron ebenfalls gemessen

Folgende Wirkstoffe und Metaboliten wurden zur Messung in Oberflachengewas-
sern ausgewabhlt (siehe Tabelle 2): Cybutryn (der Metabolit GS 26575 (2-amino-
4-tert-butylamino-6-methylthio-s-triazine) wurde nicht gemessen, da kein ana-
lytischer Standard fir diese Substanz kommerziell erhaltlich war); DCOIT mit
NNOMA und NNOA,; Dichlofluanid mit DMSA (und N,N-DMS); Tolylfluanid mit
DMST und N,N-DMS; ETU (Zineb wurde aufgrund der raschen Hydrolyse nicht
bestimmt) und Diuron.

Wirkstoff/Metabolit Produktart nach BPV JD-UQN ZHK-UQN
Cybutryn 21 0,0025 pg/L 0,016 pg/L
DCOIT 21,7,8,9 - -
NNOMA - - -
NNOA - - -
Dichlofluanid 21,7,8 -* -
DMSA - - -
Tolylfluanid 21,7,8 -* -*
DMST - - -
N,N-DMS - - -
ETU Zineb: 21 - -
Diuron 7,10 (und als PSM) 0,2 pg/L 1,8 pg/L

2015-03-12
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2 MATERIAL UND METHODEN

2.1 Messstellenauswahl und Probenahme

Die Auswahl der Messstellen erfolgte durch die Bundeslander sowie durch das
BMLFUW in Absprache mit dem Umweltbundesamt, wobei bei der Auswahl der
Standorte aufgrund ihrer Belastung und Lage am ehesten davon ausgegangen
werden konnte, Positivbefunde an Antifoulingwirkstoffen zu erhalten. Bevorzug-
te Probenahmestellen sollten Yachthafen, Schifffahrtshafen, Bootsverleihplatze
oder in der Nahe von Reedereien sein. Die Messstellenauswahl stellte also ein
realistisches Worst-Case-Szenario dar, mit Ausnahme der beiden Messstellen
des Bundes, die ,Hintergrundstandorte“ ohne Bootsliegeplatze waren.

Die Probenahme von Wasser und Sediment wurde von den beteiligten Bundes-
ldndern durchgefihrt. Die Probenahme an Messstellen des Bundes erfolgte
durch das Umweltbundesamt. Es wurden je zwei Probenahmestellen ausge-
wahlt, welche zweimal — einmal zu Beginn der Bootsaison April/Mai und einmal
am Ende der Bootssaison September/Oktober — beprobt wurden. Eine Untersu-
chung von Antifoulingwirkstoffen zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten in ei-
nem Jahr basierte auf der Uberlegung, dass evtl. Unterschiede der Biozid-
Konzentrationen durch die Bootsaktivitit gemessen werden kodnnten sowie
mdglichst unterschiedliche hydrologische Situationen erfasst wirden.

Die Probenahmen wurden in Anlehnung an ONORM EN ISO 5667-1 protokol-
liert. Bei der Sediment-Probenahme wurden die obersten Sedimentschichten mit-
tels Kernstecher (Corer) oder Schaufel an mindestens 6 Stellen beprobt und zu
einer Mischprobe vereinigt.

Um die Zuordnung der Konzentrationen zu den Freisetzungsquellen (z. B. Holz-
schutz, Schutzmittel in Mauerwerk) zu spezifizieren, wurde eine Augenschein-
nahme und Abschatzung der Situation wahrend der Probenahme durchgefuhrt.

Probenahme zu
Beginn und Ende
der Bootssaison

Lokalaugenschein

Tabelle 3: Ausgewdéhlte Messstellen und Datum der Probenahmen zu Beginn und Ende der Bootssaison

(Friihjahr/Herbst).
Bundesland Probenahmestelle 1. Probenahme 2. Probenahme
Burgenland Neusiedlersee, Rust, Yachthafen bei der Liegewiese 28.05.2014 06.10.2014
Burgenland Neusiedlersee, Neusiedl am See, Yachthafen West 28.05.2014 06.10.2014
Wien Alte Donau, Laberlweg ggu. Schinakl-Wirt, Nordsteg 26.05.2014 15.09.2014
Wien Donau Waterworld, 300 m stromauf Reichsbriicke 26.05.2014 15.09.2014
Bundesmessstelle Angern an der March 06.05.2014 25.09.2014
Bundesmessstelle Donau, Wolfsthal 06.05.2014 25.09.2014
Oberosterreich Traunsee, Hafen Gmunden 13.05.2014 09.10.2014
Oberosterreich Donau, Linz, Stadthafen, Hafenbecken 2 13.05.2014 09.10.2014
Vorarlberg Bodensee, MBSV Rheindelta, W2 23.04.2014 29.09.2014
Vorarlberg Bodensee, Auhafen Hard, W1 23.04.2014 29.09.2014
Karnten Worthersee, Loretto KSVL, Klagenfurt am Worthersee 28.04.2014 29.09.2014
Karnten Worthersee, Werft Schmalzl, Velden am Woérthersee 28.04.2014 29.09.2014

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015
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Wie in Tabelle 3 und Abbildung 1 ersichtlich, wurden 9 Messstellen an Seen
und Binnengewassern und 3 Messstellen an FlielRgewassern ausgewahlt. Zur
Charakterisierung der Seen und Flisse wird auf den Osterreichischen Seenatlas
(BMLFUw 2009) und auf die hydromorphologischen Leitbilder groRer Fliisse (Wim-
MER et al. 2012) verwiesen.

. Abbildung 1: Ubersichtskarte aller Messstellen
Ubersichtskarte aller
Messstellen.
3 : 2 -IIIIJ -
| s = Bundl
o L O P ey
= _‘_,.-_/ ’ '.L.J.-il___.—._____,-"’l I‘\Fnenhz"'._% El-.uz
.Uﬂ}l B_q;ld-!.
H r®.
o oAl
37 G A
y I S— - e,
{BashskarpezRusstria relied Incation map - Ny
Quelle: UMWELTBUNDESAMT 2015 umweltbundesamt®
2.2 Probenahmestellen
221 Burgenland
Neusiedlersee, Rust, Yachthafen bei der Liegewiese
Koordinaten: Rechtswert 16,967713°, Hochwert 48,800946°
1. Probenahme: 28.05.2014 2. Probenahme 06.10.2014
Wassertemperatur [°C] 221 15,3
pH-Wert 8,5 8,4
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 2.020 1.949
Sauerstoffgehalt [mg/l] 51 6,1
Wasser Farbe leicht grau, Trilbung schwach Farbe hellbraun, Tribung schwach
Sediment Farbe grau, Geruch faulig, Art Silt-Ton  Farbe grau, Geruch faulig, Art Silt-Ton
Probenahmegerit Kernrohr Kernrohr
Bemerkungen: Der Hafenbereich wurde in den letzten funf Jahren nicht
ausgebaggert, die Steganlagen sind augenscheinlich auch ca. fiinf Jahre
nicht gestrichen worden.
14
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Probenahmestelle Yachthafen Rust Abbildung 2:
Probenahmestelle
Yachthafen Rust
im Osterreichischen
Kartenbild.
Hnnrﬁﬁ] m:m : :Lonz:mnhmesls\\el: Burgenland : -
. e A
Quelle: AMT D. BGLD. LANDESREGIERUNG — GIS Burgenland, BEV 2014 u mweltbundesamt®
Neusiedlersee, Yachthafen Rust Abbildung 3:
Orthophoto
Neusiedlersee,

Yachthafen Rust.
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Quelle: AMT D. BGLD. LANDESREGIERUNG — GIS Burgenland, BEV 2014
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Neusiedlersee, Neusiedl am See, Yachthafen West

Koordinaten: Rechtswert 16,833866°, Hochwert47,932825°

1. Probenahme: 28.05.2014 2. Probenahme 06.10.2014
Wassertemperatur [°C] 21,5 15,3
pH-Wert 8,7 8,4
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 1.922 1.681
Sauerstoffgehalt [mg/l] 6,2 4,78
Wasser Farbe leicht grau, Tribung schwach Farbe hellbraun, Trilbung schwach
Sediment Farbe grau, Geruch faulig, Art Silt-Ton  Farbe grau, Geruch faulig, Art Silt-Ton
Probenahmegerat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: Der Hafenbereich wurde in den letzten zehn Jahren nicht
ausgebaggert, die Steganlagen sind augenscheinlich ca. 5-7 Jahre nicht
gestrichen worden.

Abbildung 4:

Probenahmestelle Neusiedl am See, Yachthafen West
Probenahmestelle

Neusiedl am See,
Yachthafen West im
Osterreichischen
Kartenbild.

Amt d. Bgld. Landesregierung
TEn | LAD-Ret. GIS Koordinaton Probenahmestellen Burgenland
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Quelle: AMT D. BGLD. LANDESREGIERUNG — GIS Burgenland, BEV 2014  umweltbun desamt®
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Abbildung 5:
Orthophoto Neusiedl am
See, Yachthafen West.

Neusiedl am See, Yachthafen West
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Quelle: AMT D. BGLD. LANDESREGIERUNG — GIS Burgenland, BEV 2014  umweltbun desamt®
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2.2.2 Bundesmessstellen

Angern an der March

Koordinaten: Rechtswert 16,83416°, Hochwert 48°38327°

1. Probenahme: 06.05.2014

2. Probenahme 25.09.2014

Wassertemperatur [°C] 16,8 15,8
pH-Wert 8,4 7,9

Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 561 108
Sauerstoffgehalt [mg/l] -- -

Wasser Farbung keine, Geruch keiner, keine weiteren Angaben

Trubung schwach

Sediment Dunkel braun-schwarz siltiges
organisch reiches Feinsediment,
teilweise sandig

Dunkel braun-schwarz siltig-sandig
organisch reiches Feinsediment beim
letzten Hochwasser am Ufer tber
Steinen und im Gras abgelagert

Probenahmegerat Schaufel

Schaufel

Bemerkungen: keine

Abbildung 6: Probenahmestelle Angern an der March
Probenahmestelle
Angern an der March im Niederdsterreich ATLAS Probenahmestellen Bund
Osterreichischen X! o Y 1
Kartenbild.

4 > Py Bopminr ol
Quelien: Land Niedergsterreich, BEV, freytagbemndr.
@ Lard Niederasterreich: Kein Arnspruch suF Riehtigheit und Volstandigkeit!

0 M 1150.000 " 25km
—

Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, freytag&berndt 2014 umweltbundesamt®
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Angern an der March Abbildung 7:
Orthophoto Angern

Niederdsterreich ATLAS Probenahmestellen Bund an der MarCh

. i 2 . < A
Quelien: Land Niederdsterreich, BEV, freytagad o M 1:10.000 500m
© Land Niederasterreich: Kein Anspruch suf Richtigheit und Vlstandigkeit —_

Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, freytag&berndt 2014 umweltbundesamt®

Donau, Wolfsthal
Koordinaten: Rechtswert 16,97397°, Hochwert 48,17088°

1. Probenahme: 06.05.2014 2. Probenahme 25.09.2014
Wassertemperatur [°C] 15,3 15,3
pH-Wert 7,8 8,3
Elektr. Leitfahigkeit [pS/cm] -- 395
Sauerstoffgehalt [mg/l] - -
Wasser Farbung keine, Geruch keiner, keine weiteren Angaben
Trubung schwach

Sediment Farbe mittel grau-braun, Geruch mittel grau-braunes sandig-siltiges

keiner, Art Sand-Silit Sediment
Probenahmegerit Schaufel Schaufel

Bemerkungen: keine
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Abbildung 8: Probenahmestelle Donau, Wolfsthal
Probenahmestelle
Donau, WO/fStha/ Im Niederdsterreich ATLAS Probenahmestellen Bund
Osterreichischen : ok
Kartenbild.

© Land Niederasterreich: Kein Ms:um suf Richtigheit nm Viakstandighit!
Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, freytag&berndt 2014 umweltbundesamt®

Abbildung 9: Donau, Wolfsthal

Orthophoto Donau,
WO/fStha/. eich ATLAS Probenahmestellen Bund

a2 16.97397 48.17088

Quellen: Land Niedersisterreich, BEV, freytag&berndr,
@ Land Niederasterreicht Kein Anspruch auf Richtigeit und Valstandigkeit

Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, freytag&berndt 2014 umweltbundesamtm
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2.2.3 Karnten

Worthersee, Loretto KSVL, Klagenfurt am Worthersee
Koordinaten: Rechtswert 14,251854° Hochwert 46,617435°

1. Probenahme: 28.04.2014

2. Probenahme 29.09.2014

Wassertemperatur [°C] 15 24

pH-Wert 8,5 8,4

Elektr. Leitfahigkeit [pS/cm] 312 270

Sauerstoffgehalt [mg/I] 12,4 10,85

Wasser keine weiteren Angaben keine weiteren Angaben

Sediment Art hellbraun bis graues Feinsediment  schluffig-schlammiges bis feinsandiges
(Schluff) Sediment, hell- bis mittelgrau

Probenahmegerit Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: Bootsstege werden nicht gestrichen; Segelboote werden
zu 90 % im Winterlager mit meist ,VC17m International” bestrichen.

Probenahmestelle Worthersee, Loretto KSVL, Klagenfurt

Abbildung 10:
Probenahmestelle

(c) Land Karnten

Probenahmestellen Karnten Karnten ATLAS Worthersee, Loretto

G e W NS =5y 7= ) = 57 T g
4 z eualy e g M B T

mpendaorf-;
i Wirther See 8

Ercteltam 08032018 vor Marleta!

KSVL, Klagenfurt am
Woérthersee im
Osterreichischen
Kartenbild.

KBS Standard Ausgabe. Es vind keing Bewbir fir die RicCligheit und ol sizndigheit der angebotenen Informationen therm orminen ke e

©: LAND KARNTEN, 2014 umweltbundesamt®
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Abbildung 11: Woérthersee, Loretto KSVL, Klagenfurt
Orthophoto Wérthersee,
Loretto KSVL, Probenahmestellen Karnten Kirnten ATLAS
Klagenfurt am | oo s STy
Woérthersee.
©: LAND KARNTEN 2014 umweltbundesamt®
Worthersee, Werft Schmalzl, Velden am Worthersee
Koordinaten: Rechtswert 14,048505°, Hochwert 46,610472°
1. Probenahme: 28.04.2014 2. Probenahme 29.09.2014
Wassertemperatur [°C] 15 19,1
pH-Wert 8,4 8,6
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 319 279
Sauerstoffgehalt [mg/l] 11,9 10,9
Wasser keine weiteren Angaben keine weiteren Angaben
Sediment mittelbraun bis schwarz reduziertes feinsandig, schlammig,
Feinsediment (Schluff) schwarz bis dunkelgrau
Probenahmegerat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: Bootsstege werden nicht gestrichen; Segelboote werden
zu 90 % im Winterlager mit meist ,VC17m International® bestrichen.

22

Umweltbundesamt m REP-0530, Wien, 2015




Erste dsterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Material und Methoden

Probenahmestelle Wérthersee, Werft Schmalzl, Velden Abbildung 12:
Probenahmestelle
Probenahmestellen Karnten Karnten ATLAS Wobérthersee, Werft
(ST e Schmalzl, Velden
i : : am Wérthersee im
Osterreichischen
Kartenbild.
©: LAND KARNTEN 2014 umweltbundesamt®
Woérthersee, Werft Schmalzl, Velden Abbildung 13:
Orthophoto Wérthersee,
Probenahmestellen Karnten Karnten ATLAS Werft Schmalzl,
P — e m s Velden.
©: LAND KARNTEN 2014 umweltbundesamt®
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2.2.4 Oberosterreich

Traunsee, Hafen Gmunden

Koordinaten: Rechtswert 13,805812°, Hochwert 47,913960°

1. Probenahme: 13.05.2014 2. Probenahme 09.10.2014
Wassertemperatur [°C] 12,0 --
pH-Wert 8,3 --
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 295 --
Sauerstoffgehalt [mg/l] 9,9 -
Wasser farblos, Geruch unauffallig, Tribung klar farblos, Geruch unauffallig, Tribung klar
Sediment Art Silt-Ton Art Sand-Silt
Probenahmegerat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: keine

Abbildung 14:

Probenahmestelle Traunsee, Hafen Gmunden
Probenahmestelle

Traunsee,

Hafen Gmunden im
Osterreichischen
Kartenbild und
Orthophoto.

Probenahmestellen Sediment
(Mischprobe von 6 Stellen)

Probenahmestelle Wasser
(Stichprobe)

Quelle: LAND OBEROSTERREICH, DORIS 2013 umweltbundesamt®
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Donau, Linz, Stadthafen, Hafenbecken 2

Koordinaten: Rechtswert 14,318233°, Hochwert 48,313367°

1. Probenahme: 13.05.2014 2. Probenahme 09.10.2014
Wassertemperatur [°C] 15,3 --
pH-Wert 7,9 -
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 418 -
Sauerstoffgehalt [mg/1] 8,4 --
Wasser farblos, Geruch unauffallig, farblos, Geruch unauffallig,
Tribung leicht braunlich Triibung leicht braunlich
Sediment Art Silt-Ton Art Silt-Ton
Probenahmegerit Kernrohr Kernrohr
Bemerkungen: keine
Probenahmestelle Donau, Linz, Stadthafen, Hafenbecken 2 Abbildung 15:
Probenahmestelle
LAGESKIZZE PROBENAN LINZ-STADTHAFEN, HAFENBECKEN 2, 13.5.2014 DOnau, LinZ, Stadthafen’
' : e P ' : Hafenbecken 2 im
Osterreichischen
Kartenbild und
Orthophoto.

AUFGEFULLT MIT SCHOTTER
AUS DER MARKTAU

= ! % i
Probenahmestellen Sediment
(Mischprobe von 6 Stellen)

Probenahmestelle Wasser
(Stichprobe)

Quelle: LAND OBEROSTERREICH, DORIS 2013 umweltbundesamt®
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225 Vorarlberg

Bodensee, MBSV Rheindelta, W2
Koordinaten: Rechtswert 9,66262189°, Hochwert 47,49196790°

1. Probenahme: 23.04.2014 2. Probenahme 29.09.2014
Wassertemperatur [°C] 17,0 18,1
pH-Wert 8,2 7,6
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 353 285
Sauerstoffgehalt [mg/l] 9,4 6,8
Wasser Farbung leicht griin, Geruch farblos, Geruch unauffallig/geruchlos,
unauffallig/geruchlos, Triibung schwach keine Tribung, klar
Sediment Geruch algig-fischig bzw. erdig, Art Sand-Silt
Art Sand-Silt
Probenahmegeriat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: Bootsstege werden nicht gestrichen; jahrliche Reinigung
mit Hochdruckreiniger

Bodensee, Auhafen Hard, W1
Koordinaten: Rechtswert 9,68922077° Hochwert47,50130432°

1. Probenahme: 23.04.2014 2. Probenahme 29.09.2014
Wassertemperatur [°C] 14,5 17,4
pH-Wert 7,9 8,0
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 434 329
Sauerstoffgehalt [mg/l] 7,6 8,5
Wasser Farbung leicht griin, Geruch farblos, Geruch unaufféllig/geruchlos,
unauffallig/geruchlos, Triibung schwach keine Trlibung, klar
Sediment Geruch algig-fischig bzw. erdig, Art Silt-Ton
Art Sand-Silt
Probenahmegerat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: Bootsstege werden nicht gestrichen
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Probenahmestellen Bodensee, MBSV Rheindelta und Auhafen Hard Abbildung 16:
Probenahmestellen
Bodensee
Vorarlberg Atlas Probenahmestellen Vorarlberg Lanvg)Vura_rlberg ’ .
E\—/ MBSV Rheindelta und
i sebisiics: i R— —— — — T —— Y — — _.__.l — ] Auhafen Hard I.m
Osterreichischen
Kartenbild.
- BREGENZS:
rechts: 54%10; hoch: 258471 rechts: -42011; hoch: 258471 |
Quelle: LAND VORARLBERG — LVA, BEV 2014 umweltbundesamt°
Bodensee, MBSV Rheindelta und Auhafen Hard Abbildung 17:
Orthophoto Bodensee,
Vorarlberg Atlas Probenahmestellen Vorariberg wﬂbﬂg MBSV Rhelndelta,
Auhafen Hard.

Quellen: Land Vorariberg - LVA, BEV (DKM:01.10.2014,0K,Urmappe, Adressen:01.01.2015)
© Land Vorariverg: Keine Rechisvertindiichket, kein Anspruch auf Abouaiiai!

Quelle: LAND VORARLBERG — LVA, BEV 2014 umweltbundesamt°
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2.2.6 Wien

Alte Donau, Laberlweg ggii. Schinakl-Wirt, Nordsteg
Koordinaten: Rechtswert 16,42528°, Hochwert 48,22972°

1. Probenahme: 26.05.2014 2. Probenahme 15.09.2014
Wassertemperatur [°C] 21,8 18
pH-Wert 8,4 8,2
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 310 350
Sauerstoffgehalt [mg/l] 10,0 9,4
Wasser Farbe leicht griin-gelb, Farbe braun-griin,

Geruch unauffallig, leicht triib Geruch unauffallig, leicht triib
Sediment Farbe stark grau-schwarz, Art Silt-Ton

Geruch fischig, Art Silt-Ton

Probenahmegeriat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: keine

Donau Waterworld, 300 m stromaufwarts Reichsbriicke

Koordinaten: Rechtswert 16,42528°, Hochwert 48,22972°

1. Probenahme: 26.05.2014 2. Probenahme 15.09.2014
Wassertemperatur [°C] 17,2 15
pH-Wert 8,1 8,2
Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm] 280 360
Sauerstoffgehalt [mg/l] 10,4 10,3
Wasser Farbe leicht griin-gelb, Farbe braun-griin,

Geruch unauffallig, Tribung maRig Geruch unauffallig, triib

Sediment Farbe stark grau-schwarz, Art Silt-Ton

Geruch fischig, Art Silt-Ton
Probenahmegeriat Kernrohr Kernrohr

Bemerkungen: keine
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Probenahmestellen Wien: Alte Donau und Donau Waterworld

© Land Niederasterreich: Kein Ansprich suf Richtigeit und Violistandigheitt

Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, FREYTAG&BERNDT 2014 umweltbun desamtm

Wien, Alte Donau und Donau Waterworld

hmestelle

e
Land Niedertsterreich, BEV, freytagaberndt. h
© Land Niederasterreich: Kein Anspruch suf Richtigheit und Volstandigkeitl

M 1:10.000

Quelle: LAND NIEDEROSTERREICH, BEV, FREYTAG&BERNDT 2014

umweltbundesamt®

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015

Abbildung 18:
Probenahmestellen Wien:
Alte Donau, Laberlweg
ggl. Schinakl-Wirt,
Nordsteg und

Donau Waterworld,

300 m stromauf
Reichsbriicke im
Osterreichischen
Kartenbild.

Abbildung 19:
Orthophoto Alte Donau,
Laberlweg ggii.
Schinakl-Wirt, Nordsteg
und Donau Waterworld,
300 m stromauf
Reichsbriicke.
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30

Analyse der
Wasserproben

Aufbereitung der
Sedimentproben

Nachweis- und
Bestimmungs-
grenzen

Tabelle 4:

Analytische
Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen.

2.3 Chemische Analytik

Die Wasserproben wurden mit einer isotopenmarkierten Surrogatstandardlésung
versetzt und mittels Direktinjektion in ein Flissigchromatographie-Tandemmas-
senspektrometrie-System (LC-MS/MS) analysiert. Im positiven lonisierungsmo-
dus wurden die Analyten auf einer Kinetex C8-Saule mit einem Ldsungsmittel-
gradienten chromatographisch getrennt, im negativen Modus erfolgte die Tren-
nung auf einer Eclipse Plus C18-Saule. Die Identifizierung erfolgte tber zwei
substanzspezifische MRM-(multiple reaction monitoring) Ubergange, die Quan-
tifizierung Uber eine externe Kalibrierung.

Die Extraktion der Sedimentproben erfolgte nach einer modifizierten QUEChERS-
Methode (FUHRMANN et al. 2014). Dabei wird die lyophilisierte Probe mit einer iso-
topenmarkierten Surrogatmischung und Wasser versetzt, mittels saurem Aceto-
nitril extrahiert, und der Extrakt wird mit QUEChERS-Salzen gereinigt. Die Mes-
sung erfolgt analog zu den Wasserproben. Zur Qualitatssicherung wurden zwei
Sedimentproben zusatzlich mit einem Standard dotiert, um Wiederfindungsra-
ten fur alle Substanzen zu bestimmen. Bei Wiederfindungsraten < 85 % wurden
gefundene Gehalte mit der Wiederfindung korrigiert. Die Nachweis- (NG) und
Bestimmungsgrenzen (BG) sind in Tabelle 4 angefuhrt. Die geschatzte Mess-
unsicherheit liegt fur Wasserproben bei 15 %, fir Sediment bei 25 %.

Sediment (ug/kg TM) Wasser (ug/L)

Wirkstoffe (Metaboliten) NG BG NG BG
Diuron 0,25 0,5 0,002 0,004
Ethylenthioharnstoff 1 2,0 0,025 0,05
Cybutryn 0,25 0,5 0,007 0,014
NNOA 1 2,0 0,005 0,01
NNOMA - - 0,025 0,05
DCOIT 0,25 0,5 0,005 0,01
N,N-DMS 1 2,0 0,01 0,02
DMST 0,25 0,5 0,0025 0,005
Dichlofluanid 25 5,0 0,025 0,05
Tolylfluanid 25 5,0 0,025 0,05
DMSA 1 2,0 0,025 0,05
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3 ERGEBNISSE

3.1 Wasserproben

Beim ersten Durchgang im April/Mai 2014 konnten Antifoulingwirkstoffe bei fuinf  Probenahme
der ausgewahlten Messstellen nachgewiesen werden (siehe Abbildung 20). Bei  Friihjahr — vor
den gemessenen Wirkstoffen/Metaboliten handelte es sich um DCOIT, N,N- Bootssaison
DMS, DMST und DMSA (Metaboliten von Dichlofluanid und Tolylfluanid).

Der Wirkstoff DCOIT wurde unter der Bestimmungsgrenze (BG) von 0,01 ug/L
bei der Messstelle MBSV Reindelta detektiert. Die Bestimmungsgrenze ist die
analytische Grenze, unterhalb derer die Stoffkonzentration nicht mehr mit ausrei-
chender Sicherheit bestimmt werden kann. Daher wurden Konzentrationen < BG
mit dem Wert der halben Bestimmungsgrenze in Abbildung 20 dargestellt.

Die Metaboliten von DCOIT, NNOMA und NNOA konnten ebenso wie der Meta-
bolit von Zineb, ETU an keiner Messstelle nachgewiesen werden.

Tolylfluanid und Dichlofluanid wurden in keiner Probe, ihr Metabolit N,N-DMS
jedoch mit Werten unter der Bestimmungsgrenze (0,02 ug/L — Alte Donau und
Bodensee, Auhafen Hard), mit 0,022 ug/L (Bodensee MBSV Reindelta), mit
0,057 pg/L (Neusiedlersee Yachthafen West) und mit 0,16 pg/L (Neusiedlersee,
Yachthafen Rust) nachgewiesen.

Drei Messstellen zeigten Positivfunde von DMST (Abbauprodukt von Tolylfluanid)
mit 0,0052 pg/L beim Neusiedlersee Yachthafen Rust und < BG von 0,005 pg/L
beim Bodensee MBSV Rheindelta und Neusiedlersee Yachthafen West. DMSA
(Abbauprodukt von Dichlofluanid) wurde im Frihling nur bei der Messstelle Neu-
siedlersee Yachthafen Rust mit 0,11 ug/L nachgewiesen.

Beim zweiten Durchgang der Probenahme im September/Oktober waren bei sie- Probenahme
ben der zwoIf Messstellen Positiviunde von N,N-DMS, DMST, DMSA und Cy- Herbst— Ende
butryn zu verzeichnen (siehe Abbildung 20). der Bootssaison

Bei den zwei Messstellen (Worthersee KSVL Loretto und Werft Schmalzl), die
im Frihjahr keine Nachweise zeigten, lagen die Werte von N,N-DMS < BG von
0,02 pg/L. Auch am Bodensee (Auhafen Hard) und an der Alten Donau wurden
N,N-DMS unter der BG gemessen. Die Werte bei den Messstellen MBSV Rhein-
delta, Neusiedlersee Yachthafen Rust und West betrugen 0,073, 0,13 und 0,1 pg/L.

Die Positivfunde von DMST und DMSA wurde nur an einer Messstelle (MBSV
Rheindelta) im Herbst mit 0,01 pg/L und < BG von 0,05 ug/L gemessen. Cybu-
tryn konnte an dieser Messstelle ebenfalls < BG von 0,014 ug/L detektiert wer-
den.

Die Messstellen Donau Waterworld (Sporthafen), Donau Linz Hafenbecken 2, Messtellen ohne
Donau Wolfsthal, March Angern und Traunsee Hafen Gmunden zeigten keine  Positivfunde
Positivfunde der Wirkstoffe und Abbauprodukte in der Wasserphase auf.

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015 31



Erste sterreichische Fallstudie zu Antifoulingwirkstoffen in der Umwelt — Ergebnisse

Abbildung 20:
Positivfunde im
Vergleich Friihjahr (F)
und Herbst (H)
(Werte > NG aber

< BG wurden mit
BG/2 angegeben).

Miterfassung von
Diuron

Cybutryn am
héufigsten detektiert

Unterschiede der
beiden Probenahmen
wenig ausgeprégt
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Wirkstoff- und Metabolitkonzentrationen im Wasser
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Quelle: UMWELTBUNDESAMT 2015 umweltbundesamt®

Diuron wurde an folgenden Messstellen nachgewiesen:

Bodensee Auhafen (Herbst < BG von 0,004 ug/L), MBSV Rheindelta (Friihjahr
< BG, Herbst 0,009 ug/L), March Angern (Fruhjahr < BG, Herbst 0,0058 pg/L),
Alte Donau Laberlweg (Frihjahr 0,057 ug/L, Herbst < BG), Neusiedler See Yacht-
hafen Rust (Frihjahr 0,004 ug/L, Herbst < BG). Kein Messergebnis liegt GUber
der Umweltqualitatsnorm von 0,2 pg/L fir den jahrlichen Durchschnitt und der
zulassigen Héchstkonzentration von 1,8 pg/L (EUROPAISCHE KOMMISSION 2005).

3.2 Sediment

Im Sediment konnten zwei der ausgewahlten Antifoulingwirkstoffe an 9 von 12
Messstellen nachgewiesen werden. Cybutryn war mit Abstand der am haufigsten
gemessene Wirkstoff mit einer maximalen Konzentration von 3,8 ug/kg Trocken-
masse (TM). Abbildung 21 zeigt eine Ubersicht der gemessenen Konzentratio-
nen fir beide Beprobungszeitraume.

Bei der ersten Beprobung im Friihjahr lagen die Cybutryn-Werte bei 1,4 ug/kg T™M
(Bodensee, Auhafen Hard), 1,6 ug/kg TM (Bodensee, MBSV Rheindelta), 3,8 ug/
kg TM (Woérthersee, Werft Schmalzl), 1,3 ug/kg TM (Traunsee, Hafen Gmunden),
0,62 ug/kg TM (Alte Donau, Laberlweg), 0,69 ug/kg TM (Neusiedler See, Yacht-
hafen Rust) und < Bestimmungsgrenze (BG) von 0,5 ug/kg TM (Neusiedler See
Yachthafen Neusiedl-West).

Bei der zweiten Probenahme im Herbst wiesen bis auf die Alte Donau alle ge-
nannten Messstellen Positivfunde mit folgenden Konzentrationen auf: 1,6 pg/kg
TM (Bodensee, Auhafen Hard), 1,4 ug/kg TM (Bodensee, MBSV Rheindelta),
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1,6 ug’kg TM (Woérthersee, Werft Schmalzl), 1,1 pg/kg TM (Traunsee, Hafen
Gmunden), 0,72 pg/kg TM (Neusiedler See, Yachthafen Rust) und < BG von
0,5 yg’kg TM (Yachthafen NeusiedI-West sowie Worthersee, KSVL Loretto).

Nur eine Messstelle (Donau, Hafenbecken Linz) wies DCOIT-Gehalte von
> 0,25 pg/kg TM auf, eine exakte Bestimmung war aufgrund der Bestimmungs-
grenze von 0,5 pg/kg nicht mdglich.

Fir die Messstellen Donau Wolfsthal, March Angern und Donau Waterworld
konnte keine Belastung des Sediments Uber den Nachweisgrenzen fir die aus-
gewahlten Wirkstoffe/Metaboliten festgestellt werden.

Cybutrynkonzentrationen im Sediment
4,0
3,5
3.0
g 25
£ 2,0
2
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Quelle: UMWELTBUNDESAMT 2015 umweltbundesamt®

Diuron wurde wie in Kapitel 3.1 miterfasst und an 8 Messstellen im Sediment
nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen wurden im Yachthafen Rust am
Neusiedler See mit 1,4 und 1,5 yg/kg TM im Frihjahr und Herbst gemessen.
Der Yachthafen Neusiedl-West wies Werte von 0,79 und 0,84 ug/kg TM auf. Am
Bodensee lagen die Werte bei 1,3 und 1 pg/kg im Frihjahr und bei 0,87 und
0,91 ug/kg TM im Herbst fir die beiden Probenahmestellen HBSV Rheindelta
und Auhafen Hard. Die Alte Donau Laberlweg erreichte nur im Friihjahr einen
Wert von 0,84 ug/kg. Unter der BG von 0,5 pg/kg TM wurde der Wirkstoff am
Worthersee Werft Schmalzl und in March Angern in beiden Beprobungszeitrau-
men gefunden. Am Traunsee, Hafen Gmunden stiegen die Werte von < BG im
Frihjahr auf 0,65 ug/kg TM im Herbst an.

Umweltbundesamt ® REP-0530, Wien, 2015

Detektion
von DCOIT

Abbildung 21:
Positivfunde von
Cybutryn im Sediment,
Vergleich Friihjahr (F)
und Herbst (H)

(Werte > NG aber

< BG wurden mit
BG/2 angegeben).

Ergebnisse
Diuron
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erstmaliger
Nachweis von

,,booster” Bioziden

34

in Marinas

Eintrdge auch aus
anderen Quellen
méglich

N,N-DMS am
héufigsten im
Wasser
nachgewiesen

4 DISKUSSION UND AUSBLICK

Erstmals wurden in dsterreichischen Sportboothafen/Werften die Antifoulingwirk-
stoffe Cybutryn, DCOIT, Tolylfluanid und Dichlofluanid, die beiden letzteren indi-
rekt durch die Detektion ihrer Metaboliten N,N-DMS, DMST und DMSA, nachge-
wiesen. Die Werte fir Cybutryn im Wasser und in den Sedimenten lagen tber
der JD-UQN und dem spezifische Qualitadtsstandard fiir Sediment.

Das Profil der nachgewiesenen Wirkstoffe in Wasser und Sediment zeigte deut-
liche Unterschiede: Wahrend der Metabolit N,N-DMS (Abbauprodukt von Tolyl-
fluanid und Dichlofluanid) mit maximal 0,16 pg/L an 7 von 10 Hafen/Werften
(Messstellen) am haufigsten in der Wasserphase nachgewiesen wurde, war dies
fur Sedimentproben der Wirkstoff Cybutryn an acht Messstellen (Maximalwert von
3,8 ug/kg TM). Dieses Ergebnis stimmt gut mit den beschriebenen Adsorptions-
konstanten in Kapitel 1.3 Uberein, die fir eine grobe Abschatzung des Vertei-
lungsverhaltens in der Umwelt herangezogen werden kdnnen.

Insgesamt ist das Wissen (ber Biozid-Eintrage (Ausmal3, Eintragspfade) in Ge-
wasser noch sehr gering (KAHLE & NOH 2009). Daher kénnen Eintrage aus an-
deren lokalen oder diffusen Quellen fir den Metaboliten N,N-DMS nicht ausge-
schlossen werden. Tolylfluanid und Dichlofluanid werden noch als Beschich-
tungsmittel und als Holzschutzmittel eingesetzt, wobei Dichlofluanid als Wirk-
stoff in Osterreich fiir Holzschutz zurzeit nicht zuldssig ist, da kein Antrag auf
Zulassung eines Biozidproduktes trotz Zulassungspflicht gestellt wurde.

Der Lokalaugenschein der Probenehmerlinnen ergab fiir den Neusiedler See,
dass die Steganlagen etwa die letzten 5 Jahre nicht gestrichen worden sind.
Auch Angaben zum Bodensee, der die zweithochste N,N-DMS Belastung auf-
wies, schlief’t eine lokale Quelle von Bootsstegen eher aus, da diese nicht ge-
strichen werden (jahrliche Reinigung mit Hochdruckreiniger).

Fir die anderen Messstellen mit Positivfunden (unter der Bestimmungsgrenze),
wurden keine ndheren Angaben gemacht. Die Messungen von Tolylfluanid in der
March im Jahr 2008 lagen unter der Nachweisgrenze von 0,03 pg/L (H,O-Fach-
datenbankg). Im Grundwasser wurde N,N-DMS an 265 Standorten Uber dem
Schwellenwert von 0,1 pg/L gemessen, 8 % der Messstellen wurden als gefahr-
det eingestuft (PHILIPPITSCH & GRATH 2014). Mdgliche Ursache kdnnte die ehe-
mals weit verbreitete Anwendung im Obstbau sein. In Deutschland wurde N,N-
DMS in Oberflachengewassern mit 0,05 bis 0,1 pg/L und im Grundwasser mit
0,1 bis 1,0 ug/L nachgewiesen (SCHMIDT et al. 2008). Die haufige Wiederfindung
von N,N-DMS im Vergleich zu anderen ausgewahlten Wirkstoffen und Metaboli-
ten kann auch auf die hohe Persistenz (siehe Kapitel 1.3) zurtickgefihrt werden.
N,N-DMS ist ein Vorlaufer des krebserregenden Stoffes N-Nitrosodimethylamin
(NDMA), der wahrend der Ozonierung bei der Trinkwasseraufbereitung entstehen
kann.

Der PNEC von N,N-DMS liegt bei 10 mg/L (FINNLAND 2009). Daher kann davon
ausgegangen werden, dass keine unannehmbaren Auswirkungen auf aquatische
Organismen unter dieser Konzentration zu erwarten sind. Bei kontinuierlichem

® H,0-Fachdatenbank: Erhebung der Wassergiite in Osterreich gemaR Wassergiite-Erhebungsver-
ordnung BGBI. Nr. 338/1991 i.d.g.F. (gliltig bis Dezember 2006) bzw. Gewasserzustandsiiberwa-
chungsverordnung BGBI. Nr. 479/2006 i.d.g.F.; BMLFUW, Sektion IV; Amter der Landesregierungen
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Eintrag ist jedoch eine weitere Anreicherung dieser Verbindung zu erwarten.
N,N-DMS wurde in keiner Sedimentprobe nachgewiesen.

DMST (ein Metabolit von Tolylfluanid und mdéglicher Vorlaufermetabolit von N,N-
DMS) war im Bodensee und Neusiedlersee in geringeren Konzentrationen wie
N,N-DMS nur in der Wasserphase mit Werten von 0,01 und 0,0052 ug/L (in drei
von zehn Hafen/Werften) nachweisbar. Im Wasser und Sediment war Tolylflua-
nid nicht nachweisbar. Der Einsatz von Tolylfluanid in Binnengewassern wird laut
Industrieangaben nicht weiter geplant (siehe Kapitel 1.3).

In einer Vergleichsstudie aus Deutschland aus dem Jahr 2013 wurden 34 Mari-
nas in Binnengewassern beprobt, dabei wurde DMST in 16 Wasserproben (erste
Zwischenergebnisse) Uber der Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/L nachgewiesen.
Tolylfluanid und Dichlofluanid waren nicht Gber den Bestimmungsgrenzen nach-
weisbar (M. Feibicke, E-Mail vom 27. Marz 2014).

Der lokale oder diffuse Eintrag/Einsatz von Dichlofluanid ist durch den Nachweis
des Metaboliten DMSA an jeweils einer Messstelle am Bodensee (< BG von
0,05 pg/L) und Neusiedlersee (maximaler Wert von 0,11 ug/L) belegt. DMSA
wurde in deutschen Binnengewassern in Hafenbereichen insgesamt an 24 von
34 Standorten Uber der Bestimmungsgrenze von 0,01 ug/L gemessen. In mari-
nen Wasserproben von drei Hafen in Griechenland vor und wahrend der Boots-
saison erreichte DMSA maximale Werte bis 0,036 pg/L, wobei die meisten Posi-
tivfunde im August 2013 gemessen wurden. Dichlofluanid war in den Wasser-
proben nicht detektierbar (HAMWIUK et al. 2005). Die maximal gemessene Kon-
zentration von DMSA dieser Studie liegt Uber den Werten aus Griechenland.
Osterreichische Vergleichswerte in der H,O-Fachdatenbank liegen fiir diese Ver-
bindung nicht vor. Positivfunde in den Sedimentproben gab es keine. Dichloflu-
anid wurde weder in der Wasserphase noch im Sediment an den ausgewahlten
Messstellen nachgewiesen.

Die gemessene Konzentration liegt unter dem PNEC fir DMSA fiir Oberflachen-
gewasser von 194 ug/L (GRORBRITANNIEN 2006).

Der Nachweis von Dichlofluanid in Gewassern mit Bootsaktivitat wird kontrover-
siell gesehen. Zwar gibt es etliche Literaturhinweise zu Positivfunden von Dich-
lofluanid, ein Review aus dem Jahr 2010 nennt als Griinde jedoch auch falsch
positiv Messungen durch eine zu unspezifische Nachweismethode. (THOMAS &
BRoOKs 2010).

DCOIT wurde nur einmal unter der Bestimmungsgrenze (BG) von 0,01 pg/L im
Frihjahr am Bodensee (MBSV Rheindelta) in der Wasserphase gemessen. Die-
se Messstelle wies mit 6 nachgewiesenen Wirkstoffen/Metaboliten die héchste
Anzahl an Positivfunden auf. Im Sediment war DCOIT im Herbst im Hafenbecken
in Linz (Donau) < BG von 0,5 pg/kg TM als einziger positiver Fund bei dieser
Messstelle detektierbar. DCOIT wird jedoch als Schutzmittel auch in anderen
Produktarten eingesetzt (siehe Kapitel 1.3), daher kdnnen andere mégliche Quel-
len nicht véllig ausgeschlossen werden. Monitoringstudien mit DCOIT sind nicht
sehr haufig in der Literatur dokumentiert (THOMAS & BROOKS 2010). Fur DCOIT
sind endokrine Effekte auf Transmitterstoffe im Gehirn und auf reprotoxische
Endpunkte in Fischen in der Literatur beschrieben (CHEN et al. 2014). Aufgrund
des raschen Abbaus von DCOIT im Wasser ware der Nachweis der DCOIT-
Metaboliten NNOMA und NNOA zu erwarten gewesen.
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internationale
Vergleichswerte

Vergleichswerte fir DCOIT fur heimische Gewasser liegen nicht vor (H,O-Fach-
datenbank). In 34 beprobten Marinas in deutschen Binnengewassern konnte
DCOIT nicht Gber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden (M. Feibicke,
E-Mail vom 27. Marz 2014).

Cybutryn wurde nur einmal unter der Bestimmungsgrenze von 0,014 ug/L im
Herbst am Bodensee (MBSV Rheindelta) in der Wasserprobe gefunden. Dieser
Wert liegt iber dem jahrlichen Durchschnitt der Umweltqualitdtsnorm (JD-UQN)
von 0,0025 pg/L, jedoch unter der zuldssigen Hochstkonzentration von 0,016 pg/L
(ZHK-UQN). Laut Richtlinie 2008/105/EG ist die als Jahresdurchschnittswert aus-
gedrickte Umweltqualitdtsnorm so festgelegt, dass sie einen angemessenen
Schutz der aquatischen Umwelt und der menschlichen Gesundheit vor den Fol-
gen von Langzeitexposition bietet, wahrend die zulassigen Hochstkonzentratio-
nen vor den Folgen von Kurzzeitexposition schitzen. Auch wenn ein Vergleich
von Einzelmessungen mit der JD-UQN nicht zuldssig ist, deutet die Messung da-
rauf hin, dass ein potenzielles Risiko der Zielverfehlung bestehen koénnte. Dies
wird durch die Ergebnisse der Sedimentuntersuchungen bestatigt. Zudem ist
auf die angewandte analytische Methode zu verweisen, deren Nachweisgrenze
deutlich Uber der JD-UQN lag. Zur Abklarung sind weitere Untersuchungen mit
ausreichend sensitiven Methoden erforderlich.

Far Deutschland (50 Standorte, Nordsee, Ostsee und Binnengewasser) war die
JD-UQN an 35 der 50 gemessenen Standorte bei einer einmaligen Probenahme
Uberschritten, Werte > 0,016 ug/L traten an 5 Standorten mit einem Spitzenwert
von 0,11 pg/L in einem Binnensportboothafen auf (FEIBICKE et al. 2014).

Es ist nicht auszuschlielRen, dass bei einer niedrigeren Nachweisgrenze in An-
lehnung an die deutschen Ergebnisse mehr Positivfunde detektiert worden wa-
ren. Das Ziel des Projektes war jedoch, bei zwei Probenahmen (vor und nach der
Schifffahrtssaison) mit zwei analytischen Methoden kostengiinstig einen Uber-
blick Gber in dsterreichischen Binnengewassern vorhandene Konzentrationen
von mdglichst vielen bioziden Wirkstoffen und Abbauprodukten zu bekommen.
Eine niedrigere Nachweisgrenze hatte zusatzlichen Mehraufwand bedeutet.

Im Vergleich zu Cybutryn-Daten vom Bodensee, die aus dem Jahr 1996 stam-
men, liegen die Werte in etwa bei den Ergebnissen vom Yachthafen Lindau
(< 0,002 pg/L bis 0,010 ug/L). Hohe Konzentrationen bis 0,112 ug/L und 0,064 pg/L
wurden im Yachthafen Meichle & Mohr/Gohren und im Yachthafen Lindau-Zech
gemessen (WATERMANN et al. 1999). Die Hintergrundbelastung von Sediment
wurde mittels einer Profillinie zwischen Fischbach und Uttwil mit finf Proben
ermittelt. Cybutryn war in keiner der Sedimentkerne (Datierung 1986 bis 1999)
nachweisbar (NG 1 pg/kg TM). Weitere osterreichische Vergleichswerte in der
H,O-Fachdatenbank liegen nicht vor.

Gemessene Cybutryn-Konzentrationen in internationalen (marinen) Hafen zeigen
eine grofle Variation auf, die hochsten Konzentrationen wurden an Antifouling-
Farbpartikeln gemessen (THOMAS & BROOKS 2010). In der Literatur sind Werte
fir StiRwasser zwischen n.n. (nicht nachweisbar) bis 0,145 pg/L im Genfer See
(Jahre 1994 bis 1995, 1999), 0,010-0,260 pg/L in einem FlieRgewasser in Por-
tugal (Jahr 1999) und 0,0016-0,042 ug/L fir Flussmindungen in den Niederlan-
den (Jahre 1996, 1996 bis 1997) beschrieben (KONSTANTINOU & ALBANIS 2004).

Positivfunde waren zu Ende der Bootssaison in zwei Studien in Grof3britannien
haufiger (LAMBERT et al. 2006, VouLvouLls et al. 2000). In der Studie aus dem
Jahr 2006, die die Belastung von Cybutryn und dem Metaboliten GS 26575 in
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Oberflachengewassern (22 Messstellen, 3 Probenahmen) mit einer hohen Frei-
zeitbootsdichte ermittelte, waren die Cybutryn-Werte mit bis zu 2,43 ug/L extrem
hoch. Auch der Metabolit GS 26575 war zu Ende der Bootssaison an 19 Mess-
stellen mit bis zu 0,139 ug/L nachweisbar.

In deutschen Binnengewasserhafen war GS 26575 in 14 der 34 beprobten Ma-
rinas nachweisbar (M. Feibicke, E-Mail vom 27. Marz 2014). Der Metabolit weist
ein ahnliches Wirksamkeits- und Toxizitatsprofil (auch endokrine Wirkungen) auf
wie Cybutryn (NIEDERLANDE 2014).

Fur die gemessenen Wirkstoffe/Metaboliten war kein klarer Trend fir einen An-
stieg zu Ende der Bootsaison im Wasser erkennbar. Zwar stiegen die Anzahl
und Hohe der Positivfunde am Bodensee MBSV Rheindelta im Herbst an, am
Neusiedler See Yachthafen Rust sanken jedoch die Konzentrationen und Detek-
tionen. Aufgrund der kleinen Stichprobe ist daher eine Aussage nicht mdglich.

Cybutryn war (bis auf Diuron) der am haufigsten gemessene Wirkstoff im Sedi-
ment. Die gemessenen Werte liegen alle Uber dem spezifischen, nicht rechts-
verbindlichen Qualitatsstandard fiir benthische Organismen von 0,18 ug/kg T™M
(SCHWEDEN 2011).

Fir Sedimentbewohner liegt der PNEC fur Cybutryn und GS 26575 bei 0,04 ug/
kg TM (NIEDERLANDE 2014). Da der Metabolit GS 26575 nicht gemessen wurde,
ist davon auszugehen, dass die Belastung noch héher sein kénnte. Adverse Ef-
fekte fur das Kompartiment Sediment kénnen nicht ausgeschlossen werden. Auf-
grund der Persistenz (Langlebigkeit) von Cybutryn und GS 26575 ist bei konti-
nuierlichem Eintrag/Freisetzung mit einer weiteren Anreicherung zu rechnen.

Cybutryn Messungen im Hafensediment
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kein Nachweis
von Zineb

Belastung der
Messstellen im
Vergleich

Empfehlungen

Sedimentmessungen vor und nach Ende der Bootssaison in GroRbritannien zeig-
ten keinen ausgepragten Trend an 15 Messstellen im Blackwater Astuar. Die
Werte lagen zwischen n.n. und 222,3 ppb (VouLvoulls et al. 2000). Auch in der
vorliegenden Untersuchung war kein klarer Trend erkennbar. Im Sediment vom
Genfer See war Cybutryn mit 2,5-8,0 ug/kg nachweisbar (KONSTANTINOU & AL-
BANIS 2004).

Eintrage von Cybutryn kdnnen aber nicht nur auf die Verwendung als Antifouling
zurtckzuflhren sein, sondern auch aus historischen Verwendungen als Schutz-
mittel fir andere Materialien stammen (siehe Kapitel 1.3). Aktuell ist jedoch nur
die Verwendung als Antifouling gesetzlich zulassig.

ETU (Metabolit von Zineb) wurde in keiner Probe detektiert. Wie in Kapitel 1.2
angefuhrt, befand sich Zineb im dsterreichischen Handel, zur Verbreitung und
spezifischen Anwendung gibt es aber keine detaillierteren Informationen.

Obwohl in der Vergangenheit ein missbrauchlicher Gebrauch oder eine Freiset-
zung von Diuron als Antifoulingwirkstoff nicht ausgeschlossen werden kdnnen,
ist eher davon auszugehen, dass andere Quellen zu den gemessenen Werten
beitragen. Daflr spricht auch, dass Diuron am Standort Angern an der March
(kein Sportboothafen) nachgewiesen wurde.

Messstellen an den FlieRgewassern Donau und March waren deutlich weniger
belastet. So z. B. zeigte der Sportboothafen Waterworld, ebenso wie die Mess-
stellen ohne stehenden Bootsbesatz (Wolfsthal und Angern), keine Funde fir die
ausgewahlten Wirkstoffe mit den vorliegenden analytischen Methoden. Auch die
Wasserproben vom Hafenbecken Linz an der Donau und vom Traunsee Hafen
Gmunden wiesen keine Ruckstande auf. Im Hafenbecken Linz war eine Sedi-
mentprobe mit DCOIT belastet. Sediment vom Hafen Gmunden wies Rickstan-
de von Cybutryn zu beiden Probenahme-Zeitpunkten auf. Beide Messstellen am
Woérthersee zeigten eine geringe Wasserbelastung mit N,N-DMS, die Sediment-
proben wiesen jedoch in der Werft Schmalzl im Vergleich zum spezifischen Qua-
litdtsstandard hohe Werte von Cybutryn auf.

An der Alten Donau wurde im Friihjahr und Herbst N,N-DMS nachgewiesen, eine
Sedimentprobe enthielt Cybutryn. Am Neusiedlersee waren die Wasserproben
mit N,N-DMS, DMST und im Yachthafen Rust auch mit DMSA belastet, das Se-
diment enthielt Cybutryn-Rickstande. Die Wasserproben von beiden Bodensee-
Messstellen enthielten N,N-DMS, nur im MBSV Rheindelta waren auch DMST,
DCOIT und DMSA nachweisbar. Cybutryn befand sich in allen Sedimentproben
vom Bodensee. Die Messstelle MBSV Rheindelta wies die meisten Positivfunde
nach dem Yachthafen Rust auf. Bootsdichte und GréRe der Marinas (Schiffslie-
geplatze) wurden jedoch nicht ermittelt.

Alle nachgewiesenen Wirkstoffe wurden oder werden auch in anderen Material-
schutzanwendungen verwendet, sodass die Belastung im Gewasser unter Be-
rucksichtigung aller Eintragswege zu beurteilen ware.

Wie Untersuchungen des deutschen Umweltbundesamtes zeigten, kénnen frei-
gesetzte Antifoulingwirkstoffe aus den meist offenen Sportboothéafen in direkt an-
grenzende Wasserkdrper von Seen und Flussabschnitten gelangen, bei redu-
zierter FlieRgeschwindigkeit kdnnen sich diese Wirkstoffe auch auf3erhalb der
Marinas anreichern (FEIBICKE et al. 2014). Dies trifft besonders flir haufig als
Bootsanstrichmittel eingesetzte Kupfer- und Zinkverbindungen zu, die in dieser
Studie nicht miterfasst wurden. Weiterfihrende Untersuchungen mit Vergleichs-
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proben auflerhalb von Marinas waren dazu zielfihrend. Im deutschen For-
schungsvorhaben zu Antifoulingwirkstoffen in Sportboothafen wurden die Effekt-
Schwellenwerte flir Kupfer an 6 Standorten und fir Zink an 9 der untersuchten
50 Standorte Uberschritten (FEIBICKE et al. 2014).

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass Cybutryn den spezifischen Qualitats-
standard fur Sediment Uberschreitet. Zwar wurde fiir eine Wasserprobe auch die
Uberschreitung der JD-UQN nach RL 2013/39/EU nachgewiesen, der Wert lag
aber nicht Uber der ZHD-UQN. Messungen mit niedrigeren Nachweis- und Be-
stimmungsgrenzen auch von Hintergrundstandorten waren empfehlenswert, um
das Gefahrdungspotenzial von Cybutryn besser abschatzen zu kénnen. Aufgrund
der ahnlichen hohen Toxizitat und Persistenz empfiehlt es sich auch, den Meta-
boliten GS 26575 mit zu erfassen.

Mit der bevorstehenden Zulassungspflicht fur Antifoulingprodukte wird das Risi-
ko fir Mensch und Umwelt weiter reduziert, z. B. auch durch geeignete Risiko-
minimierungsmaflnahmen. Dennoch sollte die Notwendigkeit des Einsatzes von
Antifoulings in Binnengewassern gepruft werden. Forschung und Entwicklung zu
biozidfreien Alternativen fiihrten in den letzten Jahren zu einem Angebot an bio-
zidfreien Beschichtungen, die auch von nicht professionellen Anwendern einge-
setzt werden kénnen.

Diese Studie belegt, dass vor allem persistente Metaboliten und Wirkstoffe hau-
figer nachgewiesen werden und sich in Okosystemen anreichern kénnen. Daher
ist der Einsatz von wirksamen kurzlebigen Bioziden zu bevorzugen.
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5 ANHANG: ERGEBNISTABELLEN

Tabelle 5: Messergebnisse Wasser, Probenahmen im Friihjahr sind an 1. Stelle gelistet (weil3), Probenahme Herbst an 2. Stelle (tiirkis); Werte in ug/L.

Messstellen ETU N,N-DMS NNOA DMST Diuron Cybutryn DCOIT Tolylfluanid Dichlofluanid DMSA NNOMA
Nachweisgrenze 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,002 0,007 0,005 0,025 0,025 0,025 0,025
Bestimmungsgrenze 0,05 0,02 0,01 0,005 0,004 0,014 0,01 0,05 0,05 0,050 0,050
Auhafen Hard n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Auhafen Hard n.n. < n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
1. MBSV Rheindelta n.n. 0,022 n.n. < < n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n.
MBSV Rheindelta n.n. 0,073 n.n. 0,010 0,0090 < n.n. n.n. n.n. < n.n.
Worthersee, KSVL Loretto n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, KSVL Loretto n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, Werft Schmalzl n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, Werft Schmalzl n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, Wolfsthal n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, Wolfsthal n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
March, Angern n.n. n.n. n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
March, Angern n.n. n.n. n.n. n.n. 0,0058 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Traunsee, Hafen Gmunden n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Traunsee, Hafen Gmunden n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Linz, Hafenbecken n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Linz, Hafenbecken n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Alte Donau, Labelweg, Nordsteg n.n. < n.n. n.n. 0,057 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Alte Donau, Labelweg n.n. < n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, Waterworld n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donauinsel, Waterworld n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Yachthafen Rust n.n. 0,16 n.n. 0,0052 0,0044 n.n. n.n. n.n. n.n. 0,11 n.n.
Neusiedler See, Yachthafen Rust n.n. 0,13 n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Yachthafen Neusiedl-West n.n. 0,057 n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Yachthafen Neusiedl-West n.n. 0,10 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

n.n. nicht nachweisbar; < unter BG
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Tabelle 6: Messergebnisse Sediment, Probenahmen im Friihjahr sind an 1. Stelle gelistet (weil3), Probenahme Herbst an 2. Stelle (tiirkis); Werte in ug/kg TM.

Messstellen ETU N,N-DMS NNOA DMST Diuron Cybutryn DCOIT Tolylfluanid Dichlofluanid DMSA
Nachweisgrenze 1,0 1,0 1,0 0,25 0,25 0,25 0,25 2,5 2,5 1,0
Bestimmungsgrenze 2,0 2,0 2,0 0,5 0,5 0,5 0,5 5,0 5,0 2,0
Auhafen Hard n.n. n.n. n.n. n.n. 1,0 1,4 n.n. n.n. n.n. n.n.
Auhafen Hard n.n. n.n. n.n. n.n. 0,91 1,6 n.n. n.n. n.n. n.n.
HBSV Rheindelta n.n. n.n. n.n. n.n. 1,3 1,6 n.n. n.n. n.n. n.n.
MBSV Rheindelta Steg n.n. n.n. n.n. n.n. 0,87 1,4 n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, KSVL Loretto n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, KSVL Loretto n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, Werft Schmalzl n.n. n.n. n.n. n.n. < 3,8 n.n. n.n. n.n. n.n.
Worthersee, Werft Schmalzl n.n. n.n. n.n. n.n. < 1,6 n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, Wolfsthal n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donau, Wolfsthal n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
March, Angern n.n. n.n. n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
March, Angern n.n. n.n. n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Traunsee, Hafen Gmunden n.n. n.n. n.n. n.n. < 1,3 n.n. n.n. n.n. n.n.
Traunsee, Hafen Gmunden n.n. n.n. n.n. n.n. 0,65 1,1 n.n. n.n. n.n. n.n.
Linz, Hafenbecken n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Linz, Hafenbecken n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. < n.n. n.n. n.n.
Alte Donau, Labelweg, Nordsteg n.n. n.n. n.n. n.n. 0,84 0,62 n.n. n.n. n.n. n.n.
Alte Donau, Labelweg n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donauinsel Waterworld, n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Donauinsel, Waterworld n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Rust, Yachthafen n.n. n.n. n.n. n.n. 1,4 0,69 n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Rust, Yachthafen n.n. n.n. n.n. n.n. 1,5 0,72 n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Neusiedl, Yachthafen West n.n. n.n. n.n. n.n. 0,79 < n.n. n.n. n.n. n.n.
Neusiedler See, Neusiedl, Yachthafen West n.n. n.n. n.n. n.n. 0,84 < n.n. n.n. n.n. n.n.

n.n.. nicht nachweisbar
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Das Umweltbundesamt hat erstmals aktuelle Monitoringdaten

zum Auftreten von Antifouling-Wirkstoffen in 6sterreichischen
Oberflaichengewassern untersucht. Die Probenahmen erfolgten zu
Beginn und Ende der Bootssaison 2014. Die ausgewdhlten Messstellen
bei Yachthafen, Schifffahrtshafen und Werften reprasentieren ein
realistisches Worst-Case-Szenario.

Vier biozide Wirkstoffe, die als Ersatz fiir Tributylzinn in Verwendung
sind, wurden erfasst: Cybutryn, DCOIT, Tolylfluanid und Dichlofluanid
— die beiden Letzteren indirekt durch die Detektion ihrer Metaboliten.
Diese Studie zeigt, dass vor allem persistente Metaboliten und Wirkstoffe
hiufiger nachgewiesen werden und sich in Okosystemen anreichern

konnen.
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