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6.08 Zinnorganika

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fur 1991-1996), S. 97-102; HLfU 1999 (fur
1997-1998), S. 44-48; HLUG 2003a (fur 1999-2001), S. 84-101
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 52, 53a und b, 54-57

I. Allgemeine Angaben

In den Orientierenden Messungen wurden insgesamt acht zinnorganische Verbin-
dungen vornehmlich im Schwebstoff und im Klarschlamm bestimmt, namlich

* Monobutylzinn |+ Dibutylzinn e Tributylzinn e Tetrabutylzinn
(MBT) (DBT) (TBT) (TTBT)

» Triphenylzinn e Monooctylzinn |e Dioctylzinn » Tricyclohexylzinn
(TPT) (MOT) (DOT) (TcHT)

Monooctylzinn (MOT) und Tricyclohexylzinn (TcHT) wurden 1999 neu in die Untersu-
chung aufgenommen. Fir die Ubrigen sechs zinnorganischen Verbindungen liegen
durchgangig seit 1995, fur vier (DBT, TBT, TTBT und TPT) bereits seit 1994 Messda-
ten vor.

Bei den Zinnorganika findet man sowohl Angaben in pg/kg TS, die auf die Organo-
zinnverbindung (OZV bzw. Organozinn-Kation) bezogen sind, als auch Angaben in
Mg Sn/kg TS, die sich nur auf den Zinn-Gehalt beziehen. Zur Umrechnung von pg
OzV/kg TS auf pg Sn/kg TS konnen nachstehende Umrechnungsfaktoren ange-
wandt werden:

Monobutylzinn Dibutylzinn Tributylzinn Tetrabutylzinn
0,68 0,51 0,41 0,34
Triphenylzinn Monooctylzinn Dioctylzinn Tricyclohexylzinn
0,34 0,51 0,34 0,32

Die Messergebnisse werden im folgenden im wesentlichen in ug OzZV/kg TS ange-
geben. Soweit Vergleichsdaten und Zielvorgaben als pg Sn/kg TS-Werte vorliegen,
wurden sie entsprechend umgerechnet.

Bei den organischen Zinnverbindungen handelt es sich um Umsetzungsprodukte von
Zinn(lV)Halogeniden, bei denen die Halogenionen durch organische Reste ersetzt
worden sind. Dies koénnen z.B. Butyl-, Phenyl-, Octyl- oder Cyclohexyl-Reste sein.
Die Eigenschaften der Zinnorganyle sind stark abhangig vom jeweiligen organischen
Rest. Anwendungsbereiche von OZV betreffen die Stabilisierung von Polymeren und
ihren Einsatz als Katalysatoren (MBT, DBT und DOT) sowie ihre Verwendung als
Biozide und Wirkstoffe in Antifoulingfarben (TPT, TBT). Die triorganischen Zinnver-
bindungen sind besonders toxisch und umweltgefahrlich; ihre Verwendung wurde bis
2003 schrittweise fast vollstandig verboten. TBT ist prioritar gefahrliche Substanz der
WRRL. Die weniger giftigen mono- und diorganischen Verbindungen werden nach
wie vor besonders als Kunststoff-(PVC-)Stabilisatoren eingesetzt.
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Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.08.1: Organozinnverbindungen — Messdaten 1994-2003

Probenahmeort: | Stoffgruppe /Parameter Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix
1. Oberflachen-
Gewasser:
Schwebstoff DBT, TBT, TTBT, TPT 1994-2003 |wechselnde Zahl von Gewas-
sern (6-16)
MBT, DOT 1995-2003 |wechselnde Zahl von Gewas-
sern (6-16)
MOT, TcHT 1999-2003 |wechselnde Zahl von Gewas-
sern (6-16)
6 Zinnorganika 1995 Fulda, Hann.Mu.; Werra, Wit-
(DBT, TBT, TTBT, TPT, MBT, zenhausen (Qu.)
DOT)
8 Zinnorganika 2001 Fulda, Hann.Mu.; Main, Bi-
(DBT, TBT, TTBT, TPT, MBT, schofsheim (Qu.)
MOT, DOT, TcHT)
6 Zinnorganika 1995-1998 | Sonderuntersuchung Schwarz-
bach-Rodau
8 Zinnorganika 1999-2000 | Sonderuntersuchung Schwarz-
bach-Rodau
Sediment 6 Zinnorganika 1998/2000 | Schwebstoff und Sediment hes-
sischer Yachthéfen
2. Kommunale
Klaranlagen:
Ablauf 8 Zinnorganika 2002/2003 |9 bzw. 8 KKA
(Schwebstoff)
Klarschlamm |6 Zinnorganika 1995-1998 |9 (1995: 8) KKA
8 Zinnorganika 1999-2003 |9 KKA
3. Industrielle
Klaranlagen:
Ablauf DBT, TBT, TTBT 2003 6 IKA
(Wasser)
Ablauf 8 Zinnorganika 2002/2003 |5 bzw. 6 IKA
(Schwebstoff)
Klarschlamm | 6 Zinnorganika 1995-1998 |6 (1995: 4) IKA
8 Zinnorganika 1999-2001 1999-2001 (2 IKA
8 Zinnorganika 2002/2003 |6 bzw. 5 IKA

Qu.: Quartalsbeprobung

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat

Zu den Organozinnverbindungen (OZV) liegen Ubersichtsdarstellungen vor, auf die
im folgenden Bezug genommen wird (Fent 1996, 1998; Kaiser et al. 1998; Kollotzek
et al. 1998; Krinitz 1999; UBA/BgVV 2000; RPA 2002*; BUA 2003). Firr die Toxizitat
der Organozinnverbindungen sind hauptsachlich Art und Anzahl der organischen
Reste ausschlaggebend. Die Triorganika sind generell toxischer als die mono- und
diorganischen Verbindungen sowie Tetrabutylzinn. Butyl- und Phenylverbindungen
sind toxischer als Octyl- und Hexyl-Verbindungen.

! Das EU-Risk-Assessment zu Organozinnverbindungen (ohne Biozid-Verwendungen in Antifouling-
Farben) war bei Abfassung dieses Berichts noch nicht abgeschlossen und in verschiedener Hinsicht
umstritten. Vgl. RPA 2002 sowie CSTEE 2003 und 2004. Der RPA-Bericht enthélt u.a. keine Verweise
auf schwebstoffgebundene OZV. Er wurde deswegen nur partiell herangezogen.
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1. Umwelteintrage und Vorkommen

Die nachfolgenden Angaben zu Produktion und Verwendung zinnorganischer Ver-
bindungen stitzen sich in erster Linie auf die genannten Ubersichtsdarstellungen.

Umweltrelevante Anwendungen von Mono- und Di-Organozinnverbindungen betrafen
in der Bundesrepublik in den 90er Jahren hauptséchlich den Einsatz von Octyl- und
Butylzinn-Verbindungen als Thermo- und UV-Stabilisatoren in PVC (Verpackungen,
Rohre/Wasserleitungen einschl. Trinkwasserleitungen, Bodenbeldge u.a.; 1999 ca.
5.000 t/a, davon ca. 50 Prozent Butyl- und 35 Prozent Octyl-Verbindungen) sowie als
Katalysatoren und Stabilisatoren bei der Herstellung von verschiedenen Polymeren
(Autolackierung, Kleb- und Dichtstoffe u.a.; ca. 300 t/a 1999, zu mehr als 90 Prozent
Butylzinn-Verbindungen). Octylzinnverbindungen dienen fast ausschlief3lich als PVC-
Stabilisatoren (ORTEPA 0.J.) und werden auch bei Verpackungsmaterialien, Kunststoff-
flaschen und Trinkwasserrohren als Stabilisatoren eingesetzt. Insgesamt ist fur Ende der
90er Jahre von einem Einsatz von >2.000 t/a Butylzinn-Verbindungen (MBT, DBT) und
ca. 2.500 t Octylzinnverbindungen (MOT, DOT) in Kunststoffen auszugehen. Rd. 180 t
Butylzinnverbindungen wurden zur Glasvergitung (Beschichtung) verwendet.

Der Einsatz von OZV als Stabilisatoren betrifft neben Hart-PVC auch Weich-PVC,
wie es z.B. fur FuRbodenbelage in Kiichen eingesetzt wird. Hierauf entfielen etwa 5
Prozent der Anwendungen (Jahresverbrauch von >200 t). Bei Weich-PVC muss von
einer deutlich groReren Freisetzungsrate von OZV als bei Hart-PVC ausgegangen
werden. Bei PVC ist Leaching von MBT und DBT nachgewiesen worden (Quevauvil-
ler et al. 1991). Nach Hersteller-Auskunft werden OZV-Stabilisatoren fur Ful3boden-
beldage in Deutschland seit etwa drei Jahren nicht mehr eingesetzt (Crompton 2004),
jedoch durfte, da es sich um langlebige Bodenbelage handelt, hier eine auch zukinf-
tig relevante Emissionsquelle vorliegen. In einer jingeren Untersuchung aus Ham-
burg wurden in Hausstaub hauptséchlich die Kunststoffadditive MBT, DBT und MOT
nachgewiesen (Hamburg 2002). Insgesamt ist der Verbrauch an OZV-Stabilisatoren
in der EU seit 1995 (ca. 12.000 t) auf etwa 16.000 t (1999/2001) gestiegen, wobei
das Verhaltnis von Octyl- zu Butyl-OZV-Stabilisatoren bei etwa 2:1 liegt (RAP 2002).

Mono- und Dibutylzinnverbindungen fanden sich auch bei PVC-bedruckten Textilien
(z.B. Bundesliga-Trikots; Greenpeace 2000) sowie in kleinen Mengen zwecks , Topf-
konservierung“ (biozide Wirkung) in Farben und Lacken (Reifferscheid/Heimbrecht
2000).

Triorganische Zinnverbindungen: Die toxischeren Tributylzinnverbindungen werden
in Deutschland seit 1990 im Holzschutz — friher ein wichtiger, heute vermutlich noch
altlasten- bzw. entsorgungsrelevanter Anwendungsbereich — sowie bei Leder und
Papier nicht mehr eingesetzt. Bis 1999 dienten sie zur bioziden Ausristung von
Schwergeweben (LKW-Planen, Zelte, Markisen usw.; Einsatzmengen unbekannt)
und von Silikondichtungsmassen u.a. im Sanitarbereich (<10 t/a), sowie bis 1994 zur
bioziden Ausriistung von Dachbahnen (ca. 150 t/a). Auch hier handelt es sich meis-
tens um langlebige Anwendungen, aus denen auch zukinftig noch kontinuierliche
Elutionsverluste und Umwelteintrdge zu erwarten sind (UBA 2000). Fir die bioziden
Anwendungen sind im Vergleich zur Kunststoffstabilisierung deutlich héhere Emissi-
onsraten anzunehmen.

Hauptanwendungsgebiet von TBT waren bis 2002 Antifouling-Farben zum Schiffsan-
strich (150 t/a). 1999 wurden in Deutschland rd. 3.000 t Tributylzinn-Verbindungen fur



6.08 Zinnorganika 08/4

Antifouling-Farben hergestellt, wovon 95 Prozent in den Export gingen. Bei Binnen-
schiffen wird jedoch nach Ubereinstimmender Auskunft von Reederei-, Werft- und
Behordenvertretern in Gber neunzig Prozent der Falle auf Antifouling-Anstriche ver-
zichtet, da der in Binnengewassern auftretende Aufwuchs an der AuRenhaut (haupt-
sachlich Algen) anders als bei brack- und seewassergangigen Schiffen schwacher ist
und relativ einfach entfernt (abgewaschen oder mit Wasser abgestrahlt) werden
kann. Dies gilt auch fir sog. Verschlussorgane fur den Schiffsbetrieb (Schleusentore,
Wehre usw.). Allerdings sind TBT-Anwendungen in diesen Bereichen aus der Ver-
gangenheit durchaus bekannt (u.a. auch bei Behtérdenfahrzeugen), so dass fir Bin-
nengewassern nicht ausschlie3lich die TBT-Anstriche von Sportbooten von Bedeu-
tung sind (BAW 2004, Dettmer 2004, Hitzler 2004).

In der EU sind zinnorganische Verbindungen in anwuchsverhindernden Anstrichen
fur Schiffe unter 25 m Lange bereits seit 1989 verboten. Dieses Verbot wurde nach
verschiedenen Anlaufen in der EU mit der Richtlinie 2002/62/EG vom 9.7.2002 zu-
gunsten eines vollstandigen Verbots fur das Inverkehrbringen und die Verwendung
von zinnorganischen Verbindungen als Schiffsanstrich ab dem 1.1.2003 ersetzt. Das
Verbot gilt u.a. auch fir ihre Verwendung als Biozide in Farben, deren Komponenten
nicht chemisch gebunden sind, und bei der Aufbereitung von Brauchwasser (mit der
5. VO zur Anderung chemikalienrechtlicher Verordnungen v. 15.10.2002 in deut-
sches Recht umgesetzt).

Wie erwahnt ist Tributylzinn herstellungsbedingt in Mono- und Dibutylzinn-
Gemischen als Verunreinigung enthalten. Bezogen auf die o0.a. Stabilisa-
tor/Katalysator-Anwendungen von MBT und DBT besonders in Hart-PVC u.a. fur
Wasser- und Abwasserrohre rechnet das UBA mit einem Anteil von 1 Prozent oder
ca. 50 t/a Verbrauch. Bei Stabilisator-Gemischen in PVC-Ful3bdden wurden jedoch
z.T. bedeutend héhere TBT-Anteile gefunden (1-10 Prozent, Maximum 78 Prozent,
Brian 2000). Bei so hohen Anteilen kann es sich freilich nicht um
.herstellungsbedingte Verunreinigungen* handeln.

TBT wurde auch in Trikotagen und Textilien, Bettwasche und Windeln sowie Intimhy-
gieneartikeln nachgewiesen, in letzteren auch DOT (BgVV 2000; BUA 2003). Eine
Quelle von TBT im aquatischen Milieu kann schlie3lich auch TTBT sein, das zu TBT
abgebaut wird.

Triphenylzinn wurde in der Vergangenheit als zusatzlicher Antifouling-Wirkstoff in
TBT-Schiffsfarben — jetzt nach 2002/62/EG verboten — sowie als fungizider Wirkstoff
in Pflanzenschutzmitteln verwendet, die in Deutschland bei Zuckerriiben und Hopfen
bis 1997 sowie bei Kartoffeln gegen Kartoffelfaule bis zum Entzug der Zulassung im
Jahr 2001 eingesetzt wurden. Schwerpunkt der Kartoffelanwendung war Kollotzek
et.al. (1998) zufolge Schleswig-Holstein. TcHT ist Basis des in der Bundesrepublik
zugelassenen PSM-Wirkstoffs Azocyclotin gegen Milben (Akarizid; vgl. IVA 2000).

Zwischen 1991 und 1999 reduzierte sich der Einsatz der als Pflanzenschutzmittel-
Wirkstoff verwendeten triorganischen Zinnverbindungen bereits von ca. 260 auf ca.
60 t/a. Davon entfielen 97 Prozent auf Fungizide, d.h. TPT (Kaiser et al. 1998;
UBA/BgVV 2000). Diese TPT-Verbindungen (Fentinacetat und -hydroxyd) werden
derzeit nach 91/414/EWG (EG-Pestizid-Richtlinie) auf ihre zukinftige Zulassung
uberprift; das Umweltbundesamt votiert wegen der hohen Okotoxizitat besonders
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gegenuber Fischen gegen eine entsprechende Aufnahme in den Anhang | (Positivlis-
te) der Pestizidrichtlinie 91/414/EWG.

Die jahrlichen Einsatzmengen von triorganischen Zinn-Verbindungen bilanzieren sich
fur Mitte/Ende der 90er Jahre also wie folgt: Ca. 150 t/a fur Dachbahnen, ca. 150 t/a
fur Schiffsanstriche, ca. 50 t/a Verunreinigung in Stabilisatoren und ca. 60 t/a als
Pestizide (Kartoffelanbau). Zu sonstigen bioziden Anwendungen in der Vergangen-
heit (Holzschutzmittel, technische Textilien etc.) liegen keine ndheren Angaben vor.

Industrielle Zwischenprodukte: Tetrabutylzinn ist ein Vorprodukt fir die Herstellung
von Mono- und Dibutylzinnverbindungen ohne eigenstéandige Verwendung. Gleiches
gilt fur Tetraoctylzinn und Trioctylzinn, die wie TTBT quantitativ bedeutende indus-
trielle Zwischenprodukte sind, in diesem Fall fur die Herstellung von MOT und DOT,
selbst aber keine Anwendungsbedeutung haben (Crompton 2004).

Aus den angegebenen Verwendungen ergeben sich potentielle Eintragspfade von OzZV
in Oberflachengewasser. Neben unmittelbar gewasserrelevanten Schiffsanstrichen und
Produktionsstandorten sowie Deponien waren in den Berichtsjahren die in nachweisba-
rem Mal3e aus Kunststoffen wie Hart-PVC fur Wasser- und -Abwasserrohre, in starke-
rem MalRe aus Weich-PVC-FuRbodenbelagen (Abrieb, Wischwasser) und Verpa-
ckungsmaterialien, aus sanitaren Dichtungsmassen, aus Dachbahnen, Schwertextilien,
frher aufgebrachten Holzschutzmitteln usw. auftretenden Elutionen, ferner TBT-
Auswaschungen aus Textilien und Bettwasche im Spurenbereich (Appel et al. 2000;
BUA 2003) fur kommunale Abwasser relevant, auRerdem Eintrage aus der erwdhnten
Anwendung als Fungizid und Akarizid.

Bei der Beurteilung der Funde ist zu bertcksichtigen, dass MBT und DBT auch Ab-
bauprodukte von TBT bzw. TTBT darstellen. Bei MOT und DOT gibt es kein TBT
vergleichbares Vorprodukt mit eigenstandiger Anwendung, sondern nur Tetra- und
Trioctylzinn als industrielle Zwischenprodukte.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass die bestimmungsgemal umweltof-
fenen Anwendungen von triorganischen Zinnverbindungen unter dem Eindruck ihrer
Okotoxischen Wirkungen (insbesondere bei marinen Organismen) schrittweise bis zu
ihrem fast vollstandigen Verbot ab 2003 reduziert wurden (Biozidausrtistungen, Schiffs-
farben, Pestizide u.a.). Dies qilt fur die als Kunststoffadditive eingesetzten Mono- und
Diorganozinnverbindungen nicht, deren Verbrauch stabil geblieben ist (RAP 2002;
Crompton 2004). Mengenmalig standen in der Vergangenheit beim Jahresverbrauch
etwa 5.000 t/a Kunststoffstabilisatoren primér fur Hart-PVC (MBT, DBT, MOT, DOT) rd.
400 t/a triorganische Zinnverbindungen gegenuber, die grof3tenteils bestimmungsgemar
umweltoffen eingesetzt wurden, wobei nur ein Teil der Antifouling-Anwendungen fur
Binnengewasser relevant sind. Stoffstrom-Angaben zur Umweltfreisetzung liegen nicht
vor, doch ist davon auszugehen, dass in der Vergangenheit bei den wasserrelevanten
Emissionen die umweltoffenen TBT/TPT-Anwendungen gegentber den vergleichsweise
schwach emittierenden Stabilisatoranwendungen deutlich dominierten.

2. Stoffeigenschaften, Toxizitat

Da sich mono-, di-, tri- und tetraorganische Verbindungen hinsichtlich ihrer Toxizitat
in merklicher Weise unterscheiden, werden die Gruppen nachfolgend getrennt be-
trachtet. Vorweg einige allgemeine Angaben:
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Grundsétzlich zeigen die Zinnorganika auf Grund geringer Wasserloslichkeit, niedrigen
Dampfdrucks und hoher Adsorptionstendenz eine starke Schwebstoffaffinitat. Die
Wasserloslichkeit des jeweiligen Chlorids (in mg/L) wird wie folgt angegeben: TBT 0,1,
MOT 0,2, DOT 1, MBT 8,1 und DBT 36 (RPA 2002). Trotz des langeren Alkylrestes ist
DBT demnach wasserloslicher als MBT. Die Phasenverteilung der Zinnorganika (Was-
ser-Schwebstoff-Sediment) in StRwasser ist von zahlreichen aul3eren Faktoren abhan-
gig (u.a. pH, Schwebstoffgehalt, Korngrof3enverteilung usw.) und streut daher stark. Fur
die Elbe gewonnene Wasser-Schwebstoff-Verteilungskoeffizienten belegen, dass MBT
und DBT eine geringere Affinitat zu Feststoffpartikeln haben als TBT und zu einem et-
was groéRReren Anteil im Wasser geldst vorliegen. In Klaranlagen bindet sich TBT offen-
bar starker an den Klarschlamm als Mono- und Dibutylzinn (vgl. Krinitz et al. 1999).

Die OZV sind wesentlich toxischer als die anorganischen Zinnverbindungen. Sie stel-
len, wie weiter unten im einzelnen belegt, schon im ng/L-Bereich eine Bedrohung fur
aquatische Organismen dar. Alle vier Butylzinn-Verbindungen haben z.B. genotoxi-
sche Eigenschaften (Kuballa et al. 1995). TBT gehdort zu den giftigsten bewusst in
Gewasser eingetragenen Substanzen.

Der Abbau von Butylzinnverbindungen erfolgt auf abiotischem oder biotischem Weg,
wobei der Biota-Besatz nach Menge und Art von wesentlicher Bedeutung ist. Der
biologische Abbau scheint in Wasser und Sediment der entscheidende Abbauweg fur
TBT zu sein. Im Licht ist die Abbaugeschwindigkeit groRer. Fir Sediment werden flr
die verschiedenen Organozinnverbindungen sehr unterschiedliche und z.T. sehr lan-
ge Halbwertszeiten berichtet, die im Fall von marinen Sedimenten bei TBT im Be-
reich von Monaten bis zu mehreren Jahren liegen, im Suf3wasser jedoch kirzer sind.
Die Halbwertszeiten von DBT und MBT scheinen in dhnlichen Grélienordnungen zu
liegen wie beim TBT, doch verlauft der Abbau zum DBT und MBT rascher als der
MBT-Abbau, so dass bei TBT-Abbau eine (zeitweilige) MBT-Anreicherung zu beo-
bachten ist (vgl. Kollotzek et al. 1998, Kaiser et al. 1998; Krinitz et al. 1999; Brandsch
et al. 2002; Crompton 2004).

Die Abstufung in der Toxizitdt der verschiedenen OZV kann der nachstehenden
Ubersicht 6.08.2 zu LCso- und ECso-Werten (jeweils 50 Prozent der Versuchspopula-
tion betreffende Letal- bzw. Effekt-Konzentrationen) entnommen werden. Sie lasst
die unterschiedliche Wirkung der einzelnen OZV auf verschiedene Organismen er-
kennen. TBT zeigt die niedrigsten Wirkkonzentrationen.

Ubersicht 6.08.2: Zinnorganika — Toxizitat: LCso- und ECso-Werte (ug/L; ECso-
Werte in eckigen Klammern)

Parameter Daphnia magna Fische Bakterien Algen
Tetrabutylzin (TTBT) 1.500 10.000 50 32-500
Tributylzinn (TBT) 2-36 6-50; 3,5-10 ° [1-16] [0,06-3]
[6-30]" [3,6]° [0,02-31]
Monobutylzinn (MBT) [25.000-49.000]°
Dibutylzinn (DBT) [660-900] 600-4.000 [220] [40-7.000]
Triphenylzinn (TPT) 10-200 19-160 [16-800] [1-2]
Dioctylzinn (DOT) [5-8.000] [1,5]

Nach Kollotzek et al. 1998; * erganzt nach RPA 2002; * erganzt nach BUA 2003.

Triorganische Zinnverbindungen haben hohe Toxizitat. TBT, TPT und TcHT werden
als Biozide eingesetzt. Die toxischste und am besten untersuchte Verbindung ist
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TBT. Triorganozinne wirken auf Gewdasserorganismen, insbesondere Fische, schon
in sehr geringen Konzentrationen toxisch. Fur TBT wird als niedrigster Wert fiir Fisch
eine 91-Tage NOEC (no observed effect concentration) von 5 ng/L angegeben (BUA
2003). Bei TPT kdonnen Konzentrationen zwischen 0,15 und 3,9 ug/L bereits bewer-
tungsrelevante Effekte auslosen.

Die Toxizitat des ebenfalls als PSM-Wirkstoff eingesetzte TcHT liegt in einer mit TPT
vergleichbaren GréRenordnung (vgl. IVA 2000; BgVvV 2000).

Verteilungs-, Anreicherungs- und Abbauverhalten: Die OZV haben eine starke Ten-
denz zur Adsorption an Feststoffpartikel. Fir TBT werden Schwebstoff-Wasser-
Koeffizienten von 1.000-100.000 genannt (Kuballa/Griebe1995). In drei Elbe-Proben
betrugen die schwebstoffgebundenen Anteile bei MBT 65 Prozent, bei DBT 50 Pro-
zent, bei TBT 75 Prozent und bei TTBT bis zu 99 Prozent (Kuballa et al. 1995).

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient fir TBT (log Kow) wird mit 3,2-3,8 ange-
geben; es werden Biokonzentrationsfaktoren von 1.000-10.000 genannt (BUA 1989,
2003). In der Leber von Fischen wurden BCF-Werte von 4.500 bis 9.000 gemessen;
die drei anderen Butylzinn-Verbindungen zeigen in Fisch niedrigere Anreicherungen
(Kuballa et al. 1995).

Der nachgewiesene photolytische Abbau von TBT in Gewassern wird durch Schweb-
stoff(bindung) und dadurch verminderte Einstrahltiefe in den Wasserkorper abge-
schwacht. Hydrolyse spielt keine Rolle. (BUA 2003)

TBT kann von Wirbeltieren und Wirbellosen tGber DBT und MBT zu anorganischem
Zinn abgebaut werden. Das Abbauvermdgen der einzelnen Organismen-Arten ist
dabei sehr unterschiedlich entwickelt (vgl. Fent 1996, 1998; Krinitz 1999). Die héher
entwickelten Organismen verflgen i.d.R. Uber bessere Metabolisierungs- und Aus-
scheidungssysteme. Bei Mollusken ist dieser Abbaumechanismus jedoch nur
schwach ausgebildet, was zur Anreicherung von TBT und besonderen Schadeffekten
fuhrt (Fent 1996).

Der mit 4,1 angegebene log Kow fur TPT lasst Akkumulation in Organismen und Se-
diment erwarten (Duft et al. 2002, 2003). In Fisch wurden BCF-Werte von 100 - >930
bestimmt (Becker/Bringezu 1992). Fische bauen TPT offenbar schlechter ab als TBT.
TPT, das im Gegensatz zu TBT kaum phytotoxisch ist, wird wegen seiner bioziden
Wirkung als PSM-Wirkstoff eingesetzt. Entsprechende Pflanzenschutzmittel beinhal-
ten aufgrund der hohen Okotoxizitat von TPT auch bei bestimmungsgemaRem
Gebrauch ein unvertretbar hohes Risiko fir aquatische Okosysteme (UBA/BgVV
2000).

Endokrine Wirkung: Die indirekt endokrine (androgene) Wirkung von TBT durch
Hemmung des Androgen-Abbaus und dadurch bedingte Steigerung der Testosteron-
Spiegels bei weiblichen Schnecken aul3ert sich im sog. Imposex-Phanomen mit Aus-
bildung zusatzlicher mannlicher Geschlechtsorgane, was im fortgeschrittenen Stadi-
um zur Sterilitat fuhrt. Der Effekt wird bei limnischen Schnecken bei einer Konzentra-
tion von 0,08 pg/L TBT beobachtet (UBA 2001). SuRwasserschnecken konnen fir
TBT-Effektmonitoring herangezogen werden (Schulte-Oehlmann 1999). Daneben
wird bei der marinen Strandschnecke Littorina littorea ,Intersex” beobachtet, die Re-
duktion weiblicher Geschlechtsorgane unter Einflud von TBT-Konzentrationen im
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ng/L-Bereich. Vergleichbare ,vermannlichende” Effekte zeigen sich auch bei Fischen:
In hessischen Oberflachengewassern wurden an Standorten mit einer erhéhten TBT-
Belastung des Sediments (besonders Schiersteiner Hafenbecken und Lamperthei-
mer Altrhein) vermehrt frihreife Flussbarschméannchen (,Superménnchen”) gefun-
den. Laborexperimente mit Stichlingen legen nahe, dass dieser Effekt auf TBT ur-
sachlich zurickzufuhren ist (Allner et al. 1999, 2000; s.u.).

Auch TPT hat endokrine (androgene) Wirkung. Bei der im SulRwasser-Sediment le-
benden und sich parthenogenetisch fortpflanzenden Zwergdeckelschnecke bewirkt
TPT einen drastischen, konzentrationsabhangigen Riickgang der Embryonenproduk-
tion. Als LOEL wurden 10 pg TPT-Sn/kg Sediment bestimmt; der berechnete ECso-
Wert liegt mit 0,72 ug TPT-Sn/kg noch niedriger. (Duft 2003)

Neben den genannten okotoxischen Effekten ist die Immuntoxizitat der triorgani-
schen TBT-, TPT- und TcHT-Verbindungen hervorzuheben; TBT zeigt hier im Ratten-
Experiment bei 0,25 mg/kg Kdrpergewicht/Tag immunschadigende Wirkung, wah-
rend diese Effektschwelle fir TPT etwa um den Faktor 10 héher liegt (vgl. Fent 1998;
Appel 2000; UBA/BgVV 2000).

TBT erfullt weitgehend die Kriterien fir POPs (persistent, bioakkumulierend, toxisch,
durch Ferntransport verbreitet; vgl. Luthardt et al. 2001).

Zu Mono- und di-organische Zinnverbindungen liegen offenbar wenig Informationen
vor. Diese OZV haben im Vergleich zu den triorganischen Verbindungen im allge-
meinen eine geringere Toxizitdt. Die Immuntoxizitat von Dialkylverbindungen (DBT
und DOT) scheint &hnlich ausgepragt zu sein wie die der triorganischen Verbindun-
gen, wahrend die Monoalkylverbindungen (MOT, MBT) schwacher wirken (vgl. Appel
2000). UBA/BgVV (2000) verweisen auf die Verunreinigung von mono- und dialkylier-
ten Zinn-Verbindungen mit korrespondierenden toxischeren Trialkyl-Verbindungen
(normalerweise 1 Prozent, jedoch wurden deutlich h6here Anteile gefunden, s.o0.).

Einstufungen: Nach Einstufung entsprechend 91/155/EG (Einstufungsrichtline) sind
Mono-und Dibutylzinnverbindungen (Handelsprodukte) nicht leicht biologisch abbau-
bar, wassergefahrdend (WGK 2; Monobutylzinnchlorid: WG 1) sowie schadlich fur
Wasserorganismen (R52) und in Gewasser langerfristig potentiell schadlich (R53).
Mono- und Dioctylzinnverbindungen (ebenfalls Handelsprodukte) sind gleichermal3en
nicht leicht biologisch abbaubar, ebenfalls wassergefahrdend (WGK 2) sowie in Ge-
wassern langerfristig potentiell schadlich (R53). (Crompton 2003) TBT-, TTBT- und
TPT-Verbindungen gehtéren der WGK 3 an.

Tributylzinnverbindungen stehen auf der Liste der Prioritdr gefahrlichen Stoffe der
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG), Organozinnverbindungen als Gruppe
auf der Prioritatenliste der OSPAR-Kommission (OSPAR 2002). Auf das Risk-
Assessment zu OZV (Anwendung in PVC, Konsumprodukten, Holzschutzmitteln u.a.,
nicht bei Schiffsanstrichen und bei Verwendungen mit Lebensmittelkontakt) war ver-
wiesen worden (RPA 2002; CSTEE 2003, 2004).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Die hohe Toxizitat der OZV spiegelt sich in der groRen Zahl sehr niedriger Zielwerte
fur vier der acht untersuchten OZV — Tetra-, Tri- und Dibutylzinn sowie Triphenylzinn
— in Oberflachengewasser wider, die sich entsprechend dem Verteilungsverhalten
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der OZV auf die Wasser- und auf die Schwebstoff-Phase beziehen (vgl. Ubers.
6.08.3). Nur seitens der ARGE Elbe liegt eine Zielvorgabe vor, die alle OZV im
Schwebstoff betrifft.

Ubersicht 6.08.3: Zinnorganika — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte: Quelle
QZ/QN/ZV
Wasser Dibutylzinn-Kation 0,01 pg/L 76/464/EWG; VO-WRRL
Dibutylzinn-Verbindungen 0,8 pug/L (A) IKSR
Tributylzinn 0,0002 pug/L UQN Prioritare Stoffe
WRRL 2008
0,0001 pg/L (A) LAWA
0,001 pg/L (A) IKSR
0,1 pg/L (T) LAWA
Tetrabutylzinn 0,001 pg/L 76/464/EWG; VO-WRRL
0,001 pg/L (A) IKSR
0,1 pg/L (T) LAWA
Triphenylzinn-Kation 0,0005 ug/L VO-WRRL
Triphenylzinn 0,5 ng/L (A) LAWA
0,1 pg/L (T) LAWA
0,005 pg/L (A) IKSR
Schwebstoff | Organozinnverbindungen je 25 ug Sn/kg TS | ARGE Elbe
Dibutylzinn-Kation 100 ug/lkg TS 76/464/EWG; VO-WRRL
Tributylzinn-Kation 25 ug/kg TS Qualitatskriterium UBA"
Tributylzinn 2 ug/kg TS (A) LAWA
25 ug/kg TS (A+ |IKSE
SuS)
Tetrabutylzinn 40 pg/kg TS 76/464/EWG; VO-WRRL
Triphenylzinn-Kation 20 ug/kg TS VO-WRRL
Triphenylzinn 10 ug/kg TS (A) LAWA
Sediment Tributylzinn 25 ug/kg TS IKSE
Klarschlamm | Trubutylzinnoxid 10 mg/kg TS Schnaak 1995

(A): Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften; (SuS): Schutzgut Schwebstoff und Sediment; (T):
Schutzgut Trinkwasserversorgung; - Qualitatskriterium nach UBA 2003, Tab. B.1.5.

IV. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends
1. Zinnorganika im Schwebstoff hessischer Oberflachengewdasser 1994-2003

1.1 Die Ergebnisse 2002/2003

OZV im Schwebstoff wurden 2002 bei sechs (Main, Nidda, Rodau, Schwarzbach,
Lahn und Fulda), 2003 bei acht Gewassern untersucht (zusétzlich die Weschnitz und
die Eder am Ablauf des fir Wassersport beliebten Edersees). Wie in den Vorjahren
konnten von den acht OZV zwei nicht (Tricyclohexylzinn; allerdings relativ hohe BG)
oder fast nicht (Tetrabutylzinn) nachgewiesen werden (vgl. Tab.6.08.1). Es dominiert
wie 1999-2001 (vgl. HLUG 2003a) die Belastung mit Mono- und Dibutylzinn.

Die Mittelwerte fur die einzelnen Gewésser betrugen 2002/2003 fur MBT 10-139, fur
DBT 7-140 pg/kg TS und fur Dioctylzinn (DOT) 6-54 pg/kg TS. Monooctylzinn, Tribu-
tylzinn und Triphenylzinn weisen geringere Werte auf (MOT: 3-26 ug/kg TS; TBT: 2-
20 pg/kg TS; TPT: 1-12 pg/kg TS). Die Tabelle weist kleinere, abwasserreiche Ge-
wasser (Schwarzbach, Rodau, Weschnitz) als starker belastet aus.
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Tab. 6.08.1: Zinnorganika im Schwebstoff hessischer Oberflachengewésser

2002/2003 (ug/kg TS)*

Parameter BG Werte Mittelwerte | Oberflachengewdasser mit erhéhter
Belastung

Monobutylzinn 0,7-11,3 5,6-152,0 9,7-139,0 |Rodau (139), Schwarzbach (90), We-
schnitz (58)

Dibutylzinn 0,7-11,3 6,1-169,0 7,1-140,0 |Rodau (140), Schwarzbach (81), We-
schnitz (44)

Tributylzinn 0,7-11,3 | <BG (4,7)-21,9 2,1-20,4 | Schwarzbach (20)

Tetrabutylzinn 0,7-2,0 <BG-3,0 -

Triphenylzinn 0,7-11,3 <BG-13,2 1,4-12,2 | Schwarzbach (12), Nidda (6)

Monooctylzinn 0,7-11,3 <BG-30,5 2,6-25,6 | Weschnitz (26), Rodau (22), Schwarz-
bach (14),

Dioctylzinn 0,7-11,3 <BG-61,5 5,5-54,1 | Weschnitz (54), Rodau (26), Schwarz-
bach (22)

Tricyclohexylzinn | 1,7-28,4 <BG -

12002 sechs, 2003 acht Gewasser. * Die BG lag 2002 fiir 6 der 8 OZV bei 1,04-2,04 ug/kg TS, fir
TTBT bei 1,1-2,0 und fir TcHT bei 3,1-15,6 pug/kg TS; 2003: fur alle OZV bis auf TcHT bei 0,7-2,4
pa/kg TS, in der Eder (Ablauf Edersee) 1,4-11,3 pg/kg TS. BG fur TcHT 2003: 1,7-28,4 pg/kg TS.

In der Eder (Ablauf Edersee) traten im September und Dezember 2003 mit 21,4 bzw.
18,2 ng/kg TS TBT zwei erhdhte Einzelwerte auf, die auf Sportbootbetrieb hindeuten.

1.2 Zielwertlberschreitungen

Der Zielwert fur das DBT-Kation (100 pg/kg TS, QZ nach 76/464/EWG bzw. QN nach
VO-WRRL) wurde in der Rodau 2002 mit 140 pg/kg TS Uberschritten; dartber hinaus
wurde der halbe Zielwert 2002 im Schwarzbach (81 pg/kg TS) und 2003 in Rodau
(65 pg/kg TS) und Schwarzbach (58 pg/kg TS) verletzt, in der Weschnitz mit 44
png/kg TS dagegen gerade noch unterschritten. Beim TBT-Kation (Qualitatskriterium
nach UBA 2003 von 25 pg/kg TS) lagen die Werte im Schwarzbach 2002 und 2003
Uber dem halben Wert. Fur das TPT-Kation wird in der VO-WRRL eine QN von 20
png/kg TS vorgegeben. Im Schwarzbach wurde die halbe QN 2002 tberschritten.

Die Zielvorgaben der LAWA fur TBT im Schwebstoff (Schutzgut Aquatische Lebens-
gemeinschaften, 2 ug/kg TS) wurden 2002 und 2003 an allen Messstellen Uberschrit-
ten. Uber der LAWA-ZV fir TPT (Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften, ZV
10 pg/kg TS) lag 2002 der Schwarzbach, Gber der halben ZV 2002 die Nidda und
2003 der Schwarzbach.

Bei Umrechnung auf pg Sn/kg TS ergibt sich 2002/2003 eine Uberschreitung der
Zielvorgabe der ARGE Elbe (25 pg Sn/kg TS fir alle OZV) in den beiden abwasser-
reichen Gewassern mit der hochsten OZV-Gesamtbelastung (Rodau und Schwarz-
bach) fir MBT und DBT; auf3erdem wird der Wert fur MBT 2002 in Nidda und Fulda
sowie 2003 in der Weschnitz Gberschritten.

1.3 Vergleich mit den Befunden seit 1994/1995

Fur die sechs durchgehend beprobten Oberflachengewasser sind in Tab. 6.08.2 die
OzV-Befunde seit 1995 als Summenwerte der einzelnen Parameter zusammengestellt.

Anhand der Mittelwerte 1995-2003 und des Belastungsvergleichs 2002-03/1996-97
lasst sich erkennen, dass die OZV-Belastung in unterschiedlichem Mal3e zuriickge-
gangen ist.




6.08 Zinnorganika 08/11

Bei den beiden Hauptkontaminanten MBT und DBT sowie bei TBT liegen alle Werte
ab 1998 unter dem langjahrigen Mittelwert (Ausnahme MBT 2002). Die Messwerte
2002 sind allerdings bei fast allen Parametern gegentber den vorhergehenden Jah-
ren (zurtck bis 1997) erhéht (Ausnahme: TPT). Auch bei TPT zeichnet sich eine
Verminderung der Belastung des Schwebstoffs seit Ende der 90er Jahre ab. Am
ausgepragtesten ist die Minderung bei DBT, TPT und TBT, am schwéchsten bei MBT
und DOT. Die regulierten triorganischen Zinnverbindungen nehmen also stark ab.
Der Riuckgang von DBT und MBT dirfte (primar?) auf die Abnahme des TBT-
Eintrags zuriickzufuihren sein, da beide auch Abbauprodukte von TBT darstellen. Der
deutlich langsamere Ruckgang von MBT im Vergleich zu DBT durfte mit der groR3e-
ren Stabilitdt von MBT zusammenh&ngen (Crompton 2004), evtl. auch der etwas
grolReren Wasserloslichkeit von DBT. Die MOT-Gehalte sind 1999-2003 unveréandert.
Ob die DOT-Konzentrationen wirklich rucklaufig sind, kann anhand der vorliegenden
Daten noch nicht entschieden werden.

Tab. 6.08.2: Zinnorganika im Schwebstoff von sechs hessischen Oberflachen-
gewassern 1995-2003 (ug/kg TS) Summenwerte

Parameter 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | MW | 2002-03/
1995- | 1996-97
2003 in %
Monobutylzinn - 97 57 40 42 52 39 69 34 54 66,9
Dibutylzinn 106 | 158 | 163 | 65 42 48 47 53 | 29 79 25,5
Tributylzinn 37 33 26 16 9 10 10 11 7 18 30,5
Tetrabutylzinn <BG |<BG | <BG |<BG | <BG | <BG | <BG | <BG | <BG - -
Triphenylzinn 22 18 12 12 10 11 7 5 3 11 26,7
Monooctylzinn - - - - 9 9 7 12 8 9 -
Dioctylzinn 16 16 18 12 19 12 14 14 | 12 15 82,4
Tricyclohexylzinn - - - - <BG | <BG | <BG | <BG | <BG - -

Werte > MW grau unterlegt.

Zielwertvergleich: Die Tabelle zeigt, dass bei den MW der sechs hessischen Oberfla-
chengewasser die Zielwerte fur DBT (100 pg/kg TS, nach 76/464/EWG und VO-
WRRL) und TBT (25 pg/kg TS, UBA-Qualitatskriterium) 1995-1997 Uberschritten
wurden; der halbe Zielwert wurde bei DBT 1998 und 2002 Uberschritten, bei TBT
1998. Bei TPT lagen die Werte 1995 uber der QN nach VO-WRRL (20 pg/kg TS),
1996-2000 bei oder Uber der halben QN. Die LAWA-Zielvorgabe (Schutzgut Aquati-
sche Lebensgemeinschaften) fur TBT von 2 pg/kg TS wurde regelmaliig Gberschrit-
ten, die LAWA-Zielvorgabe (Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften) fur TPT
von 10 pg/kg TS bis 2000. Die Vorgabe der ARGE Elbe (25 pg Sn/kg TS je OZV)
wurde bei MBT bis 2002, bei DBT bis 1998 und 2002 verletzt.

In den einzelnen Gewassern traten in der Vergangenheit bei den sechs aufgefthrten
FlieRgewassern folgende Zielwert-Uberschreitungen auf:

DBT (100 pg/kg/TS): Schwarzbach 1996-1998; Nidda 1996/97; Rodau 1995-
1998, 2000-2002; Weschnitz 1996/97.

TBT (25 pg/kg TS): Schwarzbach 1996/97; Nidda 1995/96; Rodau 1995-1997,
Lahn 1996; Fulda 1995-1996; Weschnitz 1997.

TPT (20 pg/kg TS): Schwarzbach 1996, 2000; Nidda 1995-1997, 1999; Rodau
1995, 1998.
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Die aktuelle OZV-Belastung der Gewasser wird von den mono- und dialkylierten OZV
bestimmt (MBT, DBT, MOT, DOT), auf die 2002/2003 zusammen rd. 90 Prozent der
OzV-Belastung (gemessen an den funf regelméaiig nachgewiesen OZV) entfiel. Leider
kann fur das Verhaltnis von mono- und diorganischen zu triorganischen OZV kein lang-
fristiger Vergleich angestellt werden, da MOT erst ab 1999 analysiert wurde. Immerhin,
1999 und 2000 betrug der Anteil der nachweisbaren Triorganika an den finf OZV knapp
15 Prozent, hat sich also bis 2002/2003 (ca. 10 Prozent) bemerkbar vermindert.

Die Verminderung der Belastung mit OZV zeigt sich auch bei den einzelnen Gewas-
sern. Als Indikator wurde der MW der Belastungssumme von funf 1996-2003 regel-
mafig analysierten und nachweisbaren OZV gewahlt (Tab.6.08.3). Der Summenwert
fur die einzelnen Jahre kann mit dem MW Uber die Beprobungszeit verglichen wer-
den. Seit Ende der 90er Jahre ist eine Belastungsminderung eingetreten. Die Sum-
menwerte flr 2002 sind gegenuber den Vorjahren in allen Gewassern erhoht, liegen
aber unter den Befunden fur Ende der 90er Jahre. Die Gesamtbelastung mit den funf
O2zV liegt im Durchschnitt der Jahre 2001-2003 zwischen 36 (Nidda) und 76 Prozent
(Fulda) der Werte fur 1996-1998.

Tab. 6.08.3: Summe von funf Zinnorganika (MBT, DBT, TBT, TPT, DOT) im
Schwebstoff von sechs hessischen Oberflachengewassern 1996-2003 (ug/kg TS)

Gewasser 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | MW | 2001-03/
1996- | 1996-98
2003 in %
Main 54 87 56 76 62 31 55 34 57 72,6
Nidda 312 319 147 122 123 97 120 59 162 35,5
Rodau 828 760 284 162 308 276 318 167 388 40,7
Schwarzbach 383 339 268 183 221 195 225 157 246 58,3
Lahn 212 64 49 116 43 54 74 39 81 51,4
Fulda 140 86 64 70 48 58 113 50 79 76,2

Werte > MW grau unterlegt.

Wie anhand der Ergebnisse fir 2002/2003 bereits erwahnt und aus Tab. 6.08.3 er-
sichtlich, unterscheidet sich die Belastung der einzelnen Gewasser mit OZV in ihrer
Hohe deutlich. Die Gesamtbelastung der Flisse (MW der Summenwerte fir funf OZV
fur die Jahre 1996-2003 und 2001-2003) dient auch hier als Indikator (Tab.6.08.4).

Tab. 6.08.4: Gesamtbelastung hessischer Oberflachengewésser 1996-2003 mit
funf Zinnorganika (MBT, DBT, TBT, TPT, DOT) im Schwebstoff (MW, ug/kg TS)

Gewasser MW 1996-2003 MW 2001-2003
Rodau 388 254
Schwarzbach 246 192
Weschnitz" 231 204
Nidda 158 92

Lahn 81 56
Fulda 79 74

Main 57 40

Eder, Ablauf Edersee’ - 50

' ohne 2002

Rodau, Schwarzbach und Weschnitz liegen mit Mittelwerten von 388, 246 und 231
png/kg TS fur die Summe der funf OZV 1996-2003 an der Spitze; die Nidda zeigt eine
mittlere Belastung (158 pg/kg TS als MW), Lahn, Fulda und Main sind geringer be-
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lastet (MW: 81, 79 resp. 57 ug/kg TS). Fast die gleiche Abstufung zeigt sich, wenn
man nur die letzten Jahre betrachtet. Dies unterstreicht, dass die allmahliche Belas-
tungsminderung alle Gewasser betrifft. Jedoch zeigt Tab.6.08.3, dass sie in Nidda,
Rodau, Lahn und Schwarzbach ausgepragter war als bei Fulda und Main. Die Eder
gehort zu den gering belasteten Gewassern; saisonal zeigt sich jedoch TBT-
Belastung durch Sportboote.

Betrachtet man die Anteile der einzelnen OZV an der Gesamtbelastung der Gewas-
ser mit Zinnorganika (acht Verbindungen), so fallen einige RegelméaRigkeiten auf
(Tab.6.08.5): Bei allen Gewassern machen MBT und DBT die Halfte bis drei Viertel
der OZV-Gesamtbelastung aus. TTBT und TcHT sind ohne Belang, TPT hat einen
Anteil von maximal 6 Prozent. Ein deutlich erhhter TBT-Anteil wurde in Eder, Fulda
und Main (14-36 Prozent) festgestellt. Eine Ursache kdnnte der geringere Abwasser-
anteil dieser Flisse und Antifouling-Beschichtung von Sport-Booten sein. Der Gehalt
von MOT und DOT im Schwebstoff variiert zwischen 18 und 30 Prozent, im Maxi-
mum 43 Prozent in der Weschnitz. Nach Quellen gerechnet bedeutet dies, dass die
Kunststoffadditive und z.T. TBT-Abbauprodukte (MBT, DBT, MOT, DOT) zwischen
80 und 90 Prozent, in abwasserreichen Gewassern bis zu tber 95 Prozent der Ge-
wasserbelastung mit den hier erfassten OZV ausmachen (vgl. auch Tab.6.08.2). Die
triorganischen, als Biozide eingesetzten Verbindungen spielen in schiffoaren Gewas-
sern eine starkere Rolle (bis zu 15 Prozent der Gesamtbelastung), wobei zu berick-
sichtigen ist, dass triorganische Verbindungen (TBT) auch in kommunalen abwasser-
relevanten Verwendungen (Hygieneartikel, PVC-Additivbeimischung mit Wischwas-
ser-Austrag, Elutionen aus Biozidanwendungen wie Dachbahnen) von Belang sind.

Tab. 6.08.5: Anteile der einzelnen OZV an der Gesamtbelastung mit Zinnorgani-
ka 2003 in acht hessischen Oberflachengewassern und Trend der TPT/TBT-
Belastung 1996-2003 (in Prozent)

MBT DBT TBT | TTBT | TPT MOT DOT | TcHT | TBT/TPT in %

der funf OzVv*

1996 | 2003
Rodau 41 36 3 - 1 8 11 41 6,8 4.8
Schwarzbach 34 34 10 2 3 7 12 34 21,7 14,0
Weschnitz 31 23 3 1 - 14 29 31 5,9 3,5
Nidda 36 25 5 2 4 11 16 36 18,6 8,5
Lahn 35 27 5 - 3 12 18 35 17,5 7,7
Fulda 39 22 15 6 7 11 39 35,7 22,0
Main 26 25 14 6 7 22 26 33,4 20,6
Eder, Ablauf 37 21 36 6 - - 37 - 35,7
Edersee

" MBT, DBT, TBT, TPT und DOT; - Werte lagen unter der BG; Differenzen zu 100 Prozent durch Run-
dungen.

Der Anteil von TBT und TPT an den funf l&angerfristig analysierten und nachgewiese-
nen OzZV (MBT, DBT, TBT, TPT und DOT) ist 2003 in Fulda, Main und Eder tber-
durchschnittlich hoch; er ist in allen Gewassern zuriickgegangen, wie der Vergleich
2003 zu 1996 zeigt. Dies belegt, dass die Regulierung der triorganischen OZV sich in
den Oberflachengewassern allmahlich auswirkt.

Die in den Sonderuntersuchungen Schwarzbach-Rodau gewonnenen Werte waren
generell recht hoch (HLfU 1997, 1999; HLUG 2003a) und lagen mit Ausnahme von
TBT um ein Mehrfaches Uber den entsprechenden Werten der anderen hessischen
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Fliegewasser (wie auch aus den Tab.6.08.3 und 6.08.4 ersichtlich). Aber auch in
dem am starksten belasteten Gewasser, dem Gerathsbach, gingen die Schwebstoff-
Konzentrationen von TBT, DBT und MBT zwischen 1996/97 und 1999/2000 zurlck,
was von DOT nicht gesagt werden kann (Tab.6.08.6).

Tab. 6.08.6: Belastung des Gerathsbach (Mindung) mit Zinnorganika im
Schwebstoff 1996-2000 (in pg/kg TS)

Parameter 1996 1997 1998 1999 2000 1999-2000/
1996-1997
(%)
Monobutylzinn 373 247 141 188 144 53,5
Dibutylzinn 836 223 258 313 77 36,8
Tributylzinn 64 44 38 24 15 36,1
Tetrabutylzinn <4 <11 <2 <1 <1,8 -
Triphenylzinn 2" <3 3 10 2
Monooctylzinn nb nb nb 18 18 -
Dioctylzinn 42 31 44 58 21 108
Tricyclohexylzinn nb nb nb <34 <22,4 -

T Méglicherweise Minderbefund; nb: nicht bestimmt

Zielwertiberschreitungen bis 2000: Der Zielwert fur DBT (100 pg/kg TS nach
76/464/EWG bzw. VO-WRRL) wurde im Geréathsbach bis 1999 regelmallig tber-
schritten, 2000 der halbe Zielwert. Die TBT-Werte lagen 1996-1998 Uber der Vorga-
be von 25 pg/kg TS (Qualitatskriterium nach UBA 2003), bis 2000 tber der halben
Vorgabe. Bei TPT (QN 20 pg/kg nach VO-WRRL) wurde 1999 die halbe QN erreicht.

1.4 Vergleichswerte und Trend

Fur OZV im Schwebstoff liegen Zusammenstellungen von Vergleichsdaten aus ande-
ren Flussgebieten bzw. Bundeslandern fur Mitte der 90er Jahre (HLfU 1997) und
1999-2001 (HLUG 2003a) vor (Angaben z.T. auf Basis ug Sn/kg TS). Fur 1994/95
ergeben sie weitgehende Ahnlichkeit der hessischen OZV-Funde mit jenen im Rhein
(wo allerdings MBT nicht gefunden wurde), wahrend zu den Belastungen in Elbe und
Mulde groRRe Unterschiede im Muster wie in der Belastungshéhe bestanden. Insge-
samt waren die Vergleichswerte aus Elbe (Magdeburg; HH-Seemannshdoft) und Mul-
de (Dessau) deutlich hdéher als die hessischen Werte.

DOT und TPT wurden 1994 anders als in Hessen (Median <2-3 pg Sn/kg TS) in Elbe
und Mulde nicht nachgewiesen. In der Mulde traten produktionsbedingt sehr hohe
TTBT-Mittelwerte auf (21 mg Sn/kg TS; Hessen: Median <2 pg Sn/kg TS) sowie hohe
MBT, DBT und TBT-Mittelwerte von 1,9, 3 und 1,3 mg Sn/kg TS. Die hessischen
Medianwerte fur MBT, DBT und TBT lagen 1995 dagegen bei 12-39 ug Sn/kg TS.
Die gegenuber den hessischen Mittelwerten bei MBT um das zwei- bis dreifache, bei
DBT um das funf- bis zehnfache sowie bei TBT um das drei- bis zehnfache héheren
Befunde in der Elbe sind teils produktionsbedingt (Abwéasser von Herstellerbetrieben
bei Greitz-Ddllau und Bitterfeld; vgl. Kollotzek 1998), teils schiffahrtsbedingt.

Die Schwebstoff-Vergleichswerte fir 1999-2001 aus Rheinland-Pfalz und Nordrhein-
Westfalen (Rhein, Lippe, Ruhr), Thiringen (Werra) und der Elbe waren bei MBT und
DBT teils hoher, teils niedriger als die hessischen Werte, die eine Art Mittelstellung
einnehmen: Sie liegen meist in ahnlicher Gré3enordnung, Uberschreiten aber im Fall
der Gewasser mit erhohter Belastung z.T. die Vergleichswerte aus diesen Bundes-
landern. Das Bild ist jedoch auf Grund der sehr unterschiedlichen Eintragswege und
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Gewasserbelastungen uneinheitlich (eine Reihe von Flissen in NRW sind z.B. deut-
lich starker belastet). Beim TBT liegen die hessischen Werte eher am unteren Rand
der Vergleichswerte. Bei MOT und DOT liegen die hessischen Werte ebenfalls in
etwa der gleichen GroéRenordnung wie in NRW, aber Uber den aus thiringischen
Gewassern berichteten Konzentrationen. Gleiches gilt fir TPT. TcHT ist nirgendwo
auffallig. Schwebstoffgebundenes TTBT ist in Hessen im Unterschied zu NRW (Lip-
pe, Ruhr, auch Rhein/Bad Honnef) 1999-2001 nicht nachweisbar. Die ausgepragte
Belastung der Lippe ist produktionsbedingt (Herstellerbetrieb an einem Zulauf der
Lippe). Tab.6.08.7 gibt einige der Vergleichswerte aus meist starker belasteten Ge-
wassern wieder (ausfuhrlicher: HLUG 2003a).

Tab. 6.08.7: Zinnorganika im Schwebstoff 1999-2001: Vergleichswerte (ng/kg

TS)
Parameter | Rhein, Lippe, We- |Ruhr, Duis- |Werra, Elbe' Hessen’
Bad Honnef |sel burg Gerstungen
MBT 7,9-30,4 92,9-741 23,2-784 23,5 52,9-251,5 | 24-38
DBT <5-29,4 22,1-102 18,6-79,8 23,7-92,7 27,5-139,2 |21-33
TBT <2-20,5 45,7-168 9,4-65,8 7,6-34,1 26,8-514,6 | 6-7
TTBT <2-17,3 <2-262 <2-21,4 2,9-55,9 <BG
TPT <2-8,8 <2-<5 <2-13,8 <BG-9
MOT <2-174 11,5-72,2 <2-26,6 <BG-72,5 4-8
DOT <2 6,3-36,4 <2-22,8 <BG-58,8 7-17
TcHT <5 <2-<5 <2-<5

1 Schwebstoffblrtiges Sediment von Schmilka, Magdeburg, Schnackenburg, Seemannshéft (= strom-
ab Hamburger Hafen), Grauerort, Jahresmittelwerte. ? Mittelwerte hess. Oberflachengewéasser 1999-
2001. Zus. aus HLUG 2003a

2. Zinnorganika im Schwebstoff und Sediment hessischer Yachthafen
1998/2000

Aufschlussreich ist die Sonderuntersuchung von OZV im Schwebstoff und Sediment
von sechs hessischen Yachthafen und Altrheinarmen (1998) sowie eine Nachunter-
suchung im Sediment des Lampertheimer Altrheins aus dem Jahr 2000, wo die Un-
tersuchung 1998 stark erhdhte Sedimentwerte ergeben hatte (im einzelnen: HLfU
1999; HLUG 2003a).

Tab. 6.08.8: Zinnorganika im Schwebstoff und Sediment hessischer Yachthafen
1998/2000 (in pug/kg TS)

Parameter Yachthéafen 1998 (n = 6) Sediment Lampertheimer
Altrhein 2000 (n = 10)
Schwebstoff | Sediment Sediment | 9 Messstellen | Messstelle
ohne L.A. L.A. km 2,83
Monobutylzinn 20-83 7-118 947 1,5-184 81
Dibutylzinn 20-154 12-348 947 3,2-141 359
Tributylzinn 8-712 16-1.176 1.318 4,9-278 949
Tetrabutylzinn <BG (1-3) <BG (1) 6 <BG (1)-8,7 22,7
Triphenylzinn <BG(1)-45 6-24 58 <BG (1)-9,1 54
Dioctylzinn <BG (3-7)- 5-154 2.802 9,7-217,8 1.293
136

L.A. = Lampertheimer Althrhein

Fur 1998 konnen Schwebstoff- und Sediment-Werte verglichen werden. Die Belastun-
gen in den Yachthafen waren durchweg héher als in den gréRReren Fliel3gewassern.




6.08 Zinnorganika 08/16

Schwebstoff-Werte: Die hochste Konzentration im Schwebstoff wies in allen unter-
suchten Yachthafen und im Lampertheimer Altrheinarm Tributylzinn mit Werten zwi-
schen 137 und 712 pg/kg TS auf; nur im insgesamt schwachbelasteten Ginsheimer
Altrheinarm lag die TBT-Konzentration (8 pg/kg TS) mit einem Anteil von rd. 12 Pro-
zent an den sechs analysierten OZV im ,Normalbereich* des OZV-Musters in hessi-
schen FlieRgewassern. So hohe TBT-Anteile wie in den anderen Yachthafen — zwi-
schen 38,5 und 82,7 Prozent — wurden sonst in keinem der hessischen Fliel3gewas-
ser, auch nicht im Ablauf des Edersees, gemessen (sh. Tab.6.08.5). Hier sind
Schiffsanstriche als entscheidende Ursache anzusehen.

Zielwertuberschreitungen im Schwebstoff: Die TBT-Werte lagen 1998 — abgesehen
vom Ginsheimer Altrheinarm — immer weit Uber der Zielvorgabe von 25 pg/kg TS
(Qualitatskriterium nach UBA 2003). Der DBT-Zielwert (100 pg/kg TS nach
76/464/EWG bzw. VO-WRRL) wurde in einem Fall Gberschritten, in drei weiteren Fal-
len zur Halfte Gberschritten. Bei TPT lagen zwei Yachthafen mit ihren Schwebstoff-
werten deutlich Gber der QN von 20 pg/kg TS nach VO-WRRL, zwei weitere Uber der
halben Qualitatsnorm.

Die Zielvorgabe der ARGE Elbe (25 pg Sn/kg TS) wurde fur MBT in zwei, fir DBT in
vier und fur TBT in funf der sechs Yachthafen tGberschritten.

Sediment-Werte: Beim TBT war die Relation Sediment/Schwebstoff in den Yachtha-
fen je nach Standort sehr unterschiedlich (von einem Achtel bis zum Neunfachen).
Hoéhere TBT- und generell OZV-Werte im Sediment als im Schwebstoff fanden sich
an drei der sechs Probenahmeorte (im Schiersteiner Hafenbecken sowie im Lam-
pertheimer und im Ginsheimer Altrheinarm). Diese Verteilung deutet auf die Domi-
nanz von Altlasten hin, wobei der Ginsheimer Altrheinarm schwach, der Lamperthei-
mer Altrheinarm dagegen extrem hoch belastet war.

2000 wurden an zehn verschiedenen Stellen des Lampertheimer Altrheinarms Sedi-
mentproben gezogen und auf sechs Zinnorganika untersucht (BG 1-7 ug/kg TS). Die
Werte sind in Tab.6.08.8 fur 9 der 10 Messstellen zusammengefasst. Die Daten flr
die Messstelle km 2,83 werden gesondert aufgefiihrt, da hier stets die mit Abstand
hochsten Werte gemessen wurden. In unmittelbarer Nahe liegt ein Produktions-
standort fur OZV-Stabilisatoren (Messstelle 141).

Im Sediment dominieren TBT, DBT und DOT (Maxima zwischen 141 und 278 pg/kg
TS). Deutlich geringer sind die Werte fiir die drei anderen Spezies (Maxima zwischen
9 und 18 pg/kg TS; jeweils ohne Berlcksichtigung der Messstelle km 2,83). Die im
Vergleich zu MBT hohen DBT- und besonders hohen TBT-Gehalte im Sediment deu-
ten auf einen gebremsten Abbau in der Butylzinn-Kette hin. Im Schwebstoff wird
demgegenuber normalerweise eine Anreicherung bei MBT beobachtet. Das Verhalt-
nis TBT/MBT ist im Sediment des Lampertheimer Altrheins noch starker zu TBT ver-
schoben als im Schwebstoff und Sediment der Yachthafen.

Bei der Messstelle km 2,83 fallt u.a. die mit annahernd 1.300 pg/kg TS besonders hohe
DOT-Belastung auf. Diese Belastungen resultieren wahrscheinlich aus friheren und aus
aktuellen Eintragen des Produktionsstandortes Uber Regenwasserkanale. In der Zwi-
schenzeit wurden Mafinahmen ergriffen, um die aktuellen Eintréage zu reduzieren.
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Zielwertvergleich: Zur Bewertung der Sedimentwerte kénnen hilfsweise die Zielvorga-
ben fur Schwebstoffe (sowie fur TBT der IKSE-Wert von 25 pg/kg TS) herangezogen
werden. Bei den sechs Yachthafen wurde 1998 der DBT-Wert von 100 pg/kg TS in
vier Fallen, der TBT-Wert von 25 pg/kg TS in funf Fallen und der TPT-Wert von 20
ug/kg TS in zwei Fallen uberschritten. Uber 25 pg Sn/kg TS (der Vorgabe der ARGE
Elbe fur Schwebstoff) lagen bei MBT, DBT und TBT funf der sechs Hafen (Ausnahme
FloBhafen Mainz-Kostheim). Hier war, anders als beim Schwebstoff, auch der Gins-
heimer Altrheinarm betroffen (vgl. HLfU 1999).

Im Lampertheimer Altrheinarm (2000) ergibt der Vergleich der Sediment-Werte mit
den Zielvorgaben fur Schwebstoff folgendes: Der DBT-Wert (100 pug/kg TS) wird an
zwei der 10 Messstellen, der TBT-Wert (25 pg/kg TS) an acht und der TPT-Wert (20
ng/kg TS) an einer (km 2,83) iiberschritten. Uber dem Wert von 25 pg Sn/kg TS lie-
gen bei TBT sieben, bei DBT 5 und bei MBT eine der Messstellen (km 2,83). Fur
DOT wird der Wert an der Halfte der Messstellen im Sediment tberschritten.

Eine Untersuchung der Fischfauna des Rheins ergab fur 1997 und 1998 an einigen der
Yachthafen-Standorte ein gehauftes Auftreten von sog. Flussbarsch-Supermannchen,
die schon im ersten statt im zweiten bzw. dritten Lebensjahr geschlechtsreif werden.
Hohe Anteile dieser Supermannchen an den Flussbarsch-Populationen fanden sich im
Schiersteiner Hafenbecken (50 Prozent beide Jahre) und im Lampertheimer Althrein-
Arm (64 bzw. 40 Prozent). An den anderen Standorten lag der Anteil bei max. 29 Pro-
zent. Hier ist ein enger Zusammenhang zwischen TBT-Belastung und Auftreten der
Flussbarsch-Supermannchen zu sehen (vgl. Allner 1999, 2000; Allner et al. 2002).

Zum Vergleich: Sediment-Messdaten anderer Bundeslander von Yacht-Hafen aus den
Jahren 1995-1998 (Aller bei Verden, Bodenseee, Niedersachen, Nordrhein-Westfalen,
26 Werte von 17 Standorten, zusammengestellt in HLfU 1999) ergaben fir Tributylzinn
Mittelwerte von 87, 400, 556 und 645 pg/kg TS. Im Sediment von Kleinhafen der Elbe
bei Hamburg wurden TBT-Werte zwischen 170 und 507 pg/kg TS gefunden (Detalils in
HLUG 2003a). Der Mittelwert aus sechs hessischen Yachthafen lag 1998 mit 490 ug/kg
TS in der gleichen GréRenordnung (Spanne: 16-1.318 ug/kg TS; vgl. Tab.6.08.8).

Die Sedimentwerte des Lampertheimer Altrheins aul3erhalb km 2,83 entsprechen in
ihrer Gro3enordnung bei TBT, DBT und DOT Vergleichswerten aus Hamburger
Klein- und Yachthafen, bei MBT sind sie etwas erhoht gegeniber Kleinhafen im Ober-
lauf der Elbe. An der Messstelle km 2,83 erreicht die Sediment-Belastung deutlich
hohere TBT- und DOT-Werte als in Elbe, Mulde und Saale gemessen wurden und rd.
40-50 Prozent der Spitzenbelastung aus Hamburger Hafen mit starkem Schiffs- und
Werftbetrieb. Der DBT-Wert liegt tber dem aus Hamburger Kleinhafen und der DOT-
Wert Uberschreitet die in den Hamburger Sedimenten gemessenen Werte um etwa
das Dreifache (vgl. HLUG 2003a).

3. Zinnorganika im Ablauf und Klarschlamm kommunaler und industrieller
Klaranlagen in Hessen 1995-2003

3.1 Zinnorganika im Klaranlagenablauf (Wasser) industrieller Klaranlagen 2003

Das Wasser des Klaranlagenablaufs von sechs industriellen Klaranlagen wurde 2003
auf TTBT, TBT und DBT analysiert. Die BG lag bei 0,02 ug/L, bei 141 bei 0,2 pg/L und
bei 111 bei 0,05 pg/L. Nachweisbar oberhalb der BG war DBT bei 141 (1,4 pg/L) und bei
111 (0,08 pg/L).
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Zielwerttiberschreitungen: Die in Ubers. 6.08.3 angefiihrten Zielwerte fir die Was-
serphase sind nur fur Oberflachengewasser verbindlich. Sie kénnen hier aber als
Anhaltspunkte fur die Bewertung herangezogen werden. Die Zielvorgaben nach
76/464/EWG bzw. VO-WRRL fur DBT (0,01 pg/L) wurde bei 141 und 111 verletzt. Da
die BG generell Uber dem Zielwert lag, ist fur die anderen IKA keine Aussage mdg-
lich. Dies gilt auch fur TTBT (0,001 pg/L nach 76/464/EWG und VO-WRRL). Die
TBT-Zielvorgaben fur Aquatische Lebensgemeinschaften von LAWA (0,0001 pg/L)
bzw. IKSR (0,001 pg/L) liegen ebenfalls tber der BG, ihre Einhaltung ist daher nicht
Uberprifbar. Dies gilt gleichermal3en fur die UQN nach WRRL in H6he von 0,0002

Mg/L.

3.2 Zinnorganika im Klaranlagenablauf (Schwebstoff) kommunaler und industrieller
Klaranlagen 2002/2003

Der Schwebstoff im Klaranlagenablauf der kommunalen Klaranlagen (2002: n = 9,
2003: n = 8) ist hauptsachlich belastet mit MBT und DBT in einer Gré3enordnung
zwischen tber 50 und anndhernd 500 pg/kg TS. Die Spitzenbelastung betragt 879
png/kg TS fur DBT (vgl. Tab. 6.08.9). Die Mittelwerte fur DBT und MBT bewegen sich
zwischen 137 und 315 pg/kg TS. TTBT und TcHT sind oberhalb der BG nicht nach-
weisbar. Die Werte fur TBT, MOT und DOT liegen in gleicher Gré3enordnung mit
Mittelwerten unter 50 pg/kg TS (zwischen 18 und 49 pg/kg TS in beiden Jahren).
TPT kommt auf Gehalte im Mittel deutlich unter 10 pg/kg TS. Drei kommunale Klar-
anlagen erweisen sich bei allen OZV als meist Gberdurchschnittlich belastet (in bei-
den Jahren uber dem MW des jeweiligen Parameters; Darmstadt, Giel3en, Limburg).
Bei allen OZzV traten 2003 im Vergleich zum Vorjahr niedrigere Werte auf.

Dies zeigt sich auch bei der OZV-Gesamtbelastung des Schwebstoffs der untersuch-
ten KKA (Summe aller oberhalb der BG nachweisbaren OZV). Sie lag 2002 zwischen
192 (KKA Fffm-Sindlingen) und 1.417 (KKA Limburg) pug/kg TS. Fur 2003 betragen
die Werte 130 (KKA Wiesbaden) bzw. 719 (KKA Darmstadt) ug/kg TS. Als Mittelwer-
te ergeben sich fur 2002 781 pg/kg TS, fur 2003 375 pg/kg TS. Die Spanne zwischen
gering- und héherbelasteten KKA betragt 1:6 bzw. 1:7.

Tab. 6.08.9: Zinnorganika im Klaranlagenablauf (Schwebstoff) hessischer kom-
munaler Klaranlagen 2002/2003 (in ug/kg TS)

Parameter Werte 2002/2003 | MW 2002 MW 2003 KA mit erhéhter Belastung
(Spanne) (n=9) (n=8) (>MW 2002 und 2003)

Monobutylzinn 55-456 286 167 Darmstadt, Giel3en

Dibutylzinn 51,7-380; 879 315 137 Darmstadt, Giel3en, Limburg

Tributylzinn 8,4-78,7 46,6 27,4 Limburg, Ffm-Sindlingen

Tetrabutylzinn <BG" - -

Triphenylzinn <BG-15,3 6,4 3,2

Monooctylzinn 5,9-73,2 44,6 24,5 Darmstadt, Giel3en, Limburg

Dioctylzinn <BG-113 48,6 18 Darmstadt, Giel3en, Limburg

Tricyclohexylzinn <BG® - -

Gesamtbelastung 130-1.417 781 375 Limburg (2002); Darmstadt

der KKA mit OzV* (2003)

" BG fur TTBT: 1,6-11,0 ug/kg TS; ° BG fir TcHT: 7,7-41,7 pg/kg TS; ° Mittelwertbildung nicht méglich,
da alle Werte <BG; * Summe der oberhalb der BG nachweisbaren OZV.

Der Anteil der triorganischen Verbindungen (TBT und TPT) an den finf OzZV (MBT,
DBT, TBT, TPT und DOT), die auch in den FlieBgewassern zum Vergleich herangezo-
gen worden waren, liegt bei 7,5 bzw. 8,2 Prozent. Dies entspricht etwa der Gré3enord-
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nung, die 2003 in stark abwasserbelasteten Flie3gewassern gefunden wurde, die nicht
von Sportbooten befahren werden (Rodau, Schwarzbach). Hier lag der Anteil der trior-
ganischen Verbindungen an den fliinf OZV im Mittel beider Flisse bei 9,3 Prozent.

Zielwertvergleich: Fast alle Schwebstoffwerte der KKA lagen Uber dem Zielwert fur
DBT in Oberflachengewassern von 100 pg/kg TS (QZ nach 76/464/EWG bzw. QN
nach VO-WRRL). Die Uberschreitung betragt, gemessen am Mittelwert aller KKA,
etwa das Anderthalb- bis Dreifache. Nur die KKA Frankfurt/M.-Niederrad und Frank-
furt/M-Sindlingen sowie Kassel (2003) und Wiesbaden (2003) lagen unter diesem
Zielwert. Bei den beiden Frankfurter KKA wurde allerdings 2002 sowie in Kassel und
Wiesbaden 2003 der halbe Wert Uberschritten. Bei TBT ist das Bild fast identisch:
2002 liegen alle KKA im Schnitt nicht ganz um das Doppelte Gber dem Qualitatskriteri-
um von 25 pg/kg TS (nach UBA 2003), 2003 liegen drei KKA darunter (Kassel,
Frankfurt/M.-Niederrad und Wiesbaden), tUberschreiten aber (Ausnahme Wiesba-
den) das halbe QZ. Bei TPT wird die Halfte der QN nach VO-WRRL (20 ug/kg TS)
2002 von den KKA Giel3en, Limburg und Wiesbaden Uberschritten.

2002 wurden funf, 2003 sechs industrielle Klaranlagen beprobt. Die Interpretation der
Daten kann wegen der unterschiedlichen Verhaltnisse bei den einzelnen IKA nicht
ganz so summarisch erfolgen wie bei den kommunalen Klaranlagen. In der nachste-
henden Tab.6.08.10 werden die geringbelasteten IKA (113; 112 und 121), die IKA mit
erhohter Belastung (111 und I31) sowie der Herstellerbetrieb 141, getrennt aufgefuhrt.
131 wurde nur 2003 beprobt.

Tab. 6.08.10: Zinnorganika im Klaranlagenablauf (Schwebstoff) hessischer in-
dustrieller Klaranlagen 2002/2003 (in pug/kg TS; n =5 [2002] bzw. 6 [2003])

Parameter IKA mit niedriger IKA mit erhéhter OzV-Hersteller 141
Belastung® Belastung®
2002 2003 2002 2003 2002 2003
Monobutylzinn 15-57; 233 17-98 2.400 68-1.650 8.285 7.650
Dibutylzinn 30-65 5-38 5.900 342-2.540 3.335 2.455
Tributylzinn 5-12 <3,5-6 6 <BG (1,6)- 220 371
48
Tetrabutylzinn <BG (1,5- <BG (1,7- 6 <BG (1,6- 2,6 3,0
1,9) 3,5) 5,5)
Triphenylzinn <BG (1,5- | <BG (2,5)- | <BG (1,5- | <BG (5,5)- | <BG (1,8) <BG (2,6)
2,2) 138 2,2) 51
Monooctylzinn <BG (1,5)- | <BG (2,5)-6 7.990 35-36 1.215 1.950
15
Dioctylzinn <BG (1,5)- | <BG (2,5)- 341 13-58 262 361
14 19
Tricyclohexylzinn <BG (3,9- <BG (4- <BG (3,9- <BG (4- <BG (9,3) <BG (6,4)
9,3) 24,7) 9,3) 24,7)
Gesamtbelastung 50-298 60-119 16.643" 463-4.332 13.320 12.790
der IKA mit OzV

1113, 112, 121; ? 111, 131 (nur 2003 beprobt); > Summe der oberhalb der BG nachweisbaren OZV; * nur
111.

Die Gesamtbelastung des Schwebstoffs mit OZV (Summe der oberhalb der BG
nachweisbaren OZV) betragt fur die geringbelasteten IKA 0,05-0,3 mg/kg TS, fir die
IKA mit erhdhter Belastung ca. 0,4-17 mg/kg TS und fur den Herstellerbetrieb rd. 13
mg/kg TS. Anzumerken ist, dass die Belastung bei 111 von 17 mg/kg TS in 2002 auf
0,5 mg/kg TS im Folgejahr zurlickging.
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Detail-Anmerkungen zum OZV-Muster im Schwebstoff der industriellen Klaranlagen:

Bei den erhoéht bis stark belasteten IKA — 111, 131 und 141 — betragen die Werte fur
MBT, DBT und TBT etwa das 50- bis 100-fache der schwach belasteten IKA, fir MOT
bis zum 500-fachen, fur DOT bis zum 20-fachen.

111 zeigt 2002 eine sehr hohe, 2003 dagegen nur noch eine schwache Belastung
(Summe der mono- und diorganischen OZV bei 111 2002: 16.631, 2003: 458 ug/kg
TS). Allerdings wurde nicht Gberpruft, ob an den Probenahmetagen in 2002 und 2003
die gleichen Produktionen betrieben wurden; da in I11 sehr viele Chemikalien diskon-
tinuierlich hergestellt werden, treten auch sehr unterschiedliche Abwasserbelastun-
gen auf. Bemerkenswert ist, dass die Schwebstoffbelastung von 111 2002 bei MBT,
DBT und MOT in der gleichen Grélenordnung (>1 mg/kg TS) wie beim Herstellerbe-
trieb 141 liegt und fur DBT und MOT sogar grof3er ist. Auch 131 rangiert 2003 bei MBT
und DBT, nicht aber bei MOT und DOT, in der gleichen Grél3enordnung wie 141. Dies
ist beim Klarschlamm nicht der Fall (s.u.).

Die absoluten TBT-Gehalte im Schwebstoff sind bei allen IKA mit Ausnahme von 141
weitgehend identisch. Die Werte fur TBT liegen zwischen <1,6 und 48 ug/kg TS, bei
141 betragen sie dagegen 220 bzw. 371 ug/kg TS. Gleiches gilt fur TPT: Alle Werte
liegen zwischen <BG und 6 pg/kg TS (Ausnahme 112 mit 138 pg/kg TS in 2003). Mit
Ausnahme von 141 und 112 (2003) liegt der Gehalt an triorganischen Zinnverbindun-
gen im Schwebstoff der IKA also in der gleichen Gréf3enordnung wie bei den kom-
munalen Klaranlagen; er ist sogar eher geringer. Ob es sich bei den triorganischen
0OzV im Klaranlagenabfluss der IKA um eine ,ibliche* Hintergrundbelastung aus ahn-
lichen Eintragsquellen wie bei kommunalen KA handelt (z.B. Regenabflis-
se/Dachbahnen) oder um Verunreinigung von mono- bzw. diorganischen OZV ist
schwer zu entscheiden.

Die TBT/TPT-Anteile an den funf als Referenz herangezogenen OzZV (MBT, DBT,
TBT, TPT und DOT) betragen bei den schwach belasteten IKA um die 10 Prozent
(113), 9-16 Prozent (121) bzw. 2-55 Prozent (112, wo 2003 eine ungewdhnlich hohe
TPT-Belastung festgestellt wurde). Diese Werte sind mit Ausnahme von 112 2003 mit
jenen der kommunalen Klaranlagen (Anteil der Triorganika um 8 Prozent) vergleich-
bar. Bei den erhoht bis stark belasteten IKA ist der Anteil mit 2-3 Prozent (141), 0,1-
1,4 Prozent (I111) und ca. 1 Prozent (I31) um eine Gréf3enordnung geringer. Dies
hangt mit den extrem hohen Werten fur die mono- und diorganischen OZV bei diesen
IKA zusammen, bei denen es sich vermutlich nicht um TBT-Abbauprodukte, sondern
um Stabilisator-Eintrage handelt.

Quellen fur hohe mono- und diorganische OZV-Belastungen im Schwebstoff kdnnen
Produktionsabwasser (Stabilisator-Herstellung), evtl. Abwasser aus der Kunststoff-
Verarbeitung (PVC-Stabilisierung; Katalysatoren) oder Altlasten sein. Dies ware fir
die drei starker belasteten IKA im einzelnen zu klaren.

TTBT wurde oberhalb der BG nur bei 141 2002 und 2003 (um 3 pg/kg TS) sowie bei
111 2002 (6,3 pg/kg TS) nachgewiesen, also nur dann, wenn insgesamt sehr hohe
OZzV-Belastungen auftraten.
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Die hauptséachlich gefundenen OZV sind wie tblich MBT, DBT, MOT und DOT. TTBT
und TcHT sind oberhalb der BG nicht (TcHT) bzw. nur in Einzelfallen (TTBT) nach-
weisbar. TBT und TPT treten in geringeren Konzentrationen auf. (Details sh. Kasten.)

Zielwertvergleich: Der Zielwert nach 76/464/EWG bzw. VO-WRRL fur DBT im
Schwebstoff von Oberflachengewassern (100 pg/kg TS) wird bei 141 und 131 um das
25-30-fache, bei 111 bis zum 59-fachen Uberschritten. Bei TBT liegt 141 etwa um das
Zehnfache Uber dem Qualitatskriterium von 25 pg/kg TS (hach UBA 2003), das auch
bei 131 mit knapp 48 pg/kg TS Uberschritten wird. Fur TPT lautet die Schwebstoff-
Qualitatsnorm fiur Gewasser 20 pug/kg TS (VO-WRRL). Bei 112 war die Schwebstoff-
konzentration von TPT 2003 deutlich hoher (138 pg/kg TS).

Vergleich der Schwebstoffbelastung kommunaler/industrieller Klaranlagen:

Anhand des Vergleichs mit den QZ fur Schwebstoff in Oberflachengewéssern fir DBT,
TBT und TPT zeigte sich, dass die kommunalen Klaranlagen die DBT- und TBT-QZ-
Werte fast stets Uberschreiten (im Durchschnitt bei DBT bis zum Dreifachen). Dies ist
bei den schwachbelasteten IKA nicht der Fall, daftir bei den héher und stark belasteten
um so drastischer (im Fall DBT um das 25-fache und mehr). Industrielle Klaranlagen
konnen mithin, sofern sie mit aktuellen oder ehemaligen OZV-Produktionsaktivitaten
verbunden sind, ,hot spots” der Belastung mit mono- und diorganischen OZV, gdfs.
auch mit Triorganika und TTBT (sh. 141) darstellen. Wo diese Produktionsaktivitaten
fehlen, unterscheiden sich beide Typen von KA hinsichtlich der Eintrage schwebstoff-
gebundener OZV in Gewasser nicht grundsatzlich.

3.3 Zinnorganika im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaranlagen

3.3.1 Die Ergebnisse 2002/2003

Bei den jeweils neun 2002/2003 beprobten kommunalen Klaranlagen zeigt sich fir
die Belastung des Klarschlamms mit OZV ein &hnliches Bild wie beim Schwebstoff im
Klaranlagenablauf (vgl. Tab. 6.08.11).

Tab. 6.08.11: Zinnorganika im Klarschlamm hessischer kommunaler Klaranla-
gen 2002/2003 (in ug/kg TS) (n = 9)

Parameter Werte 2002/2003 | MW 2002 MW 2003 KKA mit erhéhter Belastung
(Spanne) (>MW 2002 und 2003)

Monobutylzinn 72-334 135 161 Frankfurt/M.-Niederrad

Dibutylzinn 111-505; 909 231 (146" 228 Kassel, Limburg

Tributylzinn 12,6-42,3 27,8 20,1 Limburg

Tetrabutylzinn® <BG - -

Triphenylzinn® <BG-4,7 (2,2)° (1,8)° GieRen

Monooctylzinn 20,7-63,1 38,9 40,8 Kassel, Frankfurt/M.-Niederrad

Dioctylzinn 10,8-109 45,6 55,5 Frankfurt/M.-Niederrad

Tricyclohexylzinn® <BG - -

Gesamtbelastung 266-1.166 478 504 Limburg (2002); Fulda (2003)

der KKA mit 0ZV°

' BG fiir TTBT: 1,7-5,8 pg/kg TS; ° BG fiir TPT: 1,7-5,0 pug/kg TS; °BG fur TcHT: 5.0-48,8 pg/kg TS; *
MW ohne KKA Limburg (909 pg/kg TS); ° Mittelwertbildung nicht moglich, da in mehr als 50% der Falle
die Werte unter der BG liegen. Wert in Klammern unter Beriicksichtigung der % BG; ° Summe der
oberhalb der BG nachweisbaren OZV.

Es dominieren MBT und DBT mit Mittelwerten um 150 bzw. 230 ug/kg TS, wobei die
Hochstwerte bei 334 (MBT) bzw. 909 ug/kg TS (DBT) liegen. TBT, MOT und DOT
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treten mit Mittelwerten zwischen 20 und 56 pg/kg TS auf, liegen also etwa eine Zeh-
nerpotenz unter den MBT/DBT-Werten. DOT ist starker vertreten als TBT und MOT,;
der Spitzenwert betragt 109 ug/kg TS. TTBT, TPT und TcHT sind oberhalb der BG
kaum (TPT nur bei der KA Giel3en in beiden Jahren und 2002 in Frankfurt/M.-
Sindlingen mit Werten unter 5 pg/kg TS) oder nicht nachweisbar. Bei TcHT ist die
hohe BG zu bedenken.

Die Gesamtbelastung der kommunalen Klarschlamme mit Zinnorganika (Summe der
oberhalb der BG nachweisbaren OZV) betragt 2002 zwischen 283 (KKA Giel3en) und
1.166 pg/kg TS (KKA Limburg), wobei nur eine der neun KKA tber 1 mg/kg TS liegt.
2003 lauten die Werte 266 (KKA Darmstadt) bzw. 775 (KKA Fulda) pg/kg TS. Der
Mittelwert aller KKA betragt 2002 478 pg/kg TS, 2003 504 pg/kg TS. Schlamm und
Schwebstoff weisen bei den KKA mit MW um 0,5 mg/kg TS also etwa die gleiche
OZzV-Belastung auf.

Die Klarschlammbelastungen der einzelnen KKA variiert nicht sehr stark (Ausnah-
men: hohe DBT-Belastung bei der KA Limburg 2002 mit 0,9 mg/kg TS und bei der
KA Fulda 2003 mit 0,5 mg/kg TS). Die Spanne zwischen den niedrigsten und héchs-
ten OZV-Gesamtwerten betragt 1:3 bzw. 1:4, ist also kleiner als beim Schwebstoff
(1:6-1:7, s.0.). Auffallig im Sinne erhdhter Belastungen (in beiden Jahren Uber dem
MW des jeweiligen Parameter) sind die KA Frankfurt/M. Niederrad, Kassel und Lim-
burg sowie die KKA Fulda (Gesamtbelastung 2003). Beim Schwebstoff waren dies
die KA Darmstadt, Giel3en und Limburg gewesen.

Der Anteil der triorganischen OZV (TBT, TPT) an den funf auch beim Schwebstoff als
Referenzwerte herangezogenen OzZV (MBT, DBT, TBT, TPT und DOT) betréagt 6,8
bzw. 4,7 Prozent, ist also im Klarschlamm etwas niedriger als im Schwebstoff der KKA
(7,5 bzw. 8,2 Prozent) oder stark abwasserbelasteter FlieRgewasser.

Tab. 6.08.12: Zinnorganika im Klarschlamm hessischer industrieller Klaranlagen

2002/2003 (in pg/kg TS; n =6 [2002] bzw. 5 [2003])
Parameter IKA mit geringer schwach belastete IKA® OZV-Hersteller 141
Belastungl

2002 2003 2002 2003 2002 2003

Monobutylzinn 11,3-15,5 10,1-30,5 45,1-970 1.320 26.300 37.200

Dibutylzinn 5,5-33.4 <BG (5,5)- 174-839 949 6.820 8.450

36,5

Tributylzinn <BG (4,1- | <BG (3)-2,6 | <BG(5,7- 12,5 265 327
11,3) 19,5)

Tetrabutylzinn <BG (1,5- | <BG (1,2- | <BG (1,7- | <BG (6,3) 45,2 17,6
4,5) 5,5 4,1)

Triphenylzinn <BG (1,5- <BG (1,2- <BG (1,7- | <BG (6,3) <BG (4,2) <BG (3,2)
233) 5,5) 4,1)

Monooctylzinn <BG (1,8- | <BG (5,5)- 9,8-14,1 10,1 11.800 22.600
4,5) 51

Dioctylzinn <BG(5,2)- | <BG (3)-7,8 | <BG (6,4)- 6,7 6.815 9.650
21,5 16,9

Tricyclohexylzinn <BG (6,0- | <BG (3,4- <BG (6,0- | <BG (3,4- <BG (6,0- | <BG (3,4-
26,9) 15,6) 26,9) 15,6) 26,9) 15,6)

Gesamtbelastung 19-48 26-61 277-1.823 2.299* 52.045 78.245

der IKA mit OzV

1113, 112, 121; ? 111 (nur 2002 beprobt), 131; > Summe der oberhalb der BG nachweisbaren OZV; * nur
131.




6.08 Zinnorganika 08/23

Bei den industriellen Klaranlagen (2002 sechs, 2003 fiinf, ohne 111) werden in der
Tab.6.08.12 wie beim Schwebstoff geringfugig- (113, 112, 121), schwach- (111 und 131)
sowie hochbelastete Betriebe (Hersteller 141) unterschieden.

Die Gesamtbelastung des Klarschlamms der geringfligig belasteten Betriebe betragt
19-61 pg/kg TS; bei den schwach belasteten Betrieben (111 und 131) sind es 300-2.300
png/kg TS, beim Herstellerbetrieb 141 52 bzw. 78 mg/kg TS.

MBT, DBT, MOT und DOT dominieren quantitativ in allen Klarschlammen. TTBT, TPT
und TcHT sind oberhalb der BG nicht nachweisbar, mit Ausnahme von TTBT mit Wer-
ten von 18 bzw. 45 pg/kg TS bei 141. TBT kommt in geringerer Konzentration (<BG-
327 pg/kg TS) vor. (Details sh. Kasten.)

Die hohen Gesamtwerte bei 141 ergeben sich standortbedingt (Produktionsbetrieb fur
Stabilisatoren) aus MBT- und DBT-Gehalten zwischen 7 und 37 mg/kg TS sowie
MOT- und DOT-Gehalten zwischen 7 und 22 mg/kg TS.

Details zum OZV-Muster in den industriellen Klarschlammen:

Absolut gesehen weisen 131 und 111 bei TTBT, TBT, TPT, MOT, DOT und TcHT et-
wa die gleichen Klarschlammgehalte wie die geringbelasteten Betriebe auf. Abwei-
chungen zeigen sich bei MBT und DBT: Die MBT- und DBT-Werte im I131-
Klarschlamm (Gré3enordnung von einem mg/kg TS) sind um den Faktor 10-100 gro-
Ber als bei den geringbelasteten Klarschlammen; bei 111 (nur 2002 beprobt) ist der
DBT-Wert mit 174 pg/kg TS etwas hoher als in den Schlammen der geringbelasteten
Betriebe. Gegenuber 141 sind die MBT- und DBT-Klarschlammgehalte bei 131 und 111
jedoch bedeutend niedriger.

Anders im Schwebstoff: Der MBT/DBT-Gehalt pro kg TS ist hier bei 131 und 111 etwa
so grol3 wie bei 141, der MOT- und DOT-Gehalt bei 111 2002 gleich bzw. viermal so
grof3. Bei 141 wird also ein relativ grof3erer Anteil der mono- und diorganischen OZV im
Klarschlamm gebunden.

Der Anteil der triorganischen Verbindungen liegt bei 141, 111 sowie 131 (2003) unter
oder um ein Prozent, bei den geringbelasteten Klarschlammen dagegen zwischen 8,8
und 11,6 Prozent (113) bzw. bei 5,6 Prozent (121 2003; in den anderen Féllen kénnen
keine sinnvollen Relationen gebildet werden). Die OZV-Muster im Klarschlamm ent-
sprechen hier also in etwa jenen im Schwebstoff.

3.3.2 Vergleich der Klarschlammbelastung kommunaler/industrieller Klaranlagen fur
die Jahre 2002/2003

Die geringbelasteten industriellen Klarschlamme weisen bei allen Parametern Werte
auf, die unter den Mittelwerten flir die KKA liegen. lhnen gegeniber sind die kommu-
nalen Klarschlamme also starker belastet.

Bei MBT haben 131 und besonders 141 sehr viel hohere Werte im Klarschlamm als
die am starksten belasteten KKA (I131: das Drei- bis Vierfache; 141: das Hundertfa-
che). Bei DBT zeigt I31 eine &hnliche Belastung wie der hochstbelastete kommunale
Klarschlamm, 141 dagegen das Zehnfache. Bei MOT und DOT sind die 131-
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Schlamme geringer belastet, die Klarschlamme von 141 mit 12-23 mg/kg TS (MOT)
bzw. 7-10 mg/kg TS (DOT) dagegen um das Hundertfache starker als die héchstbe-
lasteten Kommunalschlamme.

Der absolute TBT-Gehalt der industriellen Klarschlamme liegt — mit Ausnahme von 141
— unter dem TBT-Mittelwert der kommunalen Schlamme. Bei 141 ist er mit 265-327
png/kg TS etwa zehnmal so hoch, wobei die Relation zu MBT/DBT auf eine entspre-
chende herstellungsbedingte Produktverunreinigung als Quelle hindeutet.

Damit zeigt sich das gleiche Bild wie beim Schwebstoff im KA-Ablauf: Nicht durch
(aktuelle oder ehemalige) OZV-Produktionsaktivitat belastete industrielle Klaranlagen
sind geringer belastet als die kommunalen Klarschlamme, herstellende und verarbei-
tende Betriebe stellen dagegen ,hot spots” fir mono- und diorganische OZV, ggfs.
auch TBT, dar.

Der Normvorschlag von Schnaak (1995) fur Tributylzinnoxid in Klarschlammen (10
mg/kg TS) wird bei allen kommunalen Klarschlammen bei Maximalwerten unter 50
pHg/kg TS mit groRem Abstand eingehalten; dies gilt auch fir die industriellen Klaran-
lagen (Maximalwerte bei den gering- und schwachbelasteten IKA bis 12,5 ug/kg TS)
einschlief3lich 141 (max. 327 pug/kg TS).

3.3.3 Klarschlammbelastung kommunaler Klaranlagen mit OZV: Vergleich mit den
Befunden von 1995-2001

Im langfristigen Vergleich der Klarschlammbelastung der kommunalen Klaranlagen
mit OZV zeigt sich bei MBT, DBT und TBT eine Belastungsabnahme seit Ende der
90er Jahre. In Tab.6.08.13 werden die jahrlichen MW mit dem langjahrigen Mittel
1995-2003 verglichen. Bei MBT liegen, wenn man das Jahr 1997 mit einer unge-
wohnlich hohen Belastung (die das langjahrige Mittel anhebt) ausklammert, alle Jah-
re bis 1998 Uber dem MW. Die Klarschlammgehalte aller drei Verbindungen stabili-
sieren sich auf einem neuen, niedrigeren Level ab 1999/2000.

Tab. 6.08.13: Zinnorganika im Klarschlamm hessischer kommunaler Klaranla-
gen 1995-2003 (MW, in ug/kg TS; n = 9)

Parameter 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 MW
95-03

Monobutylzinn 328 331 | 1.320 359 181 164 167 135 161 350

Dibutylzinn 485 523 633 639 664 142 233 231 228 420

Tributylzinn 301 231 126 44 28 24 36 28 20 93

Tetrabutylzinn <BG| <BG| <BG| <BG| <BG 9| <BG| <BG| <BG

Triphenylzinn 15 8 34 10

Monooctylzinn® 27 21 36 39 41 33

Dioctylzinn 138 35 41 88 25 43 46 56 59

Tricyclohexylzinn® <BG| <BG| <BG| <BG| <BG

Summe der50ZV° | 1.252| 1.135| 2.079| 1.091 995 365 479 440 465 922

Summe der nach- 1.252| 1.135| 2.079| 1.091| 1.022 395 515 479 506 942

weisharen OZV

TBT/TPT in % der 5 21,7 6,1 4.8 6,2 9,3 7,5 6,4 4,3

ozv

"' n=8; * ab 1999 bestimmt; ° MBT, DBT, TBT, TPT, DOT; Werte > MW grau unterlegt.

TTBT ist oberhalb der BG durchgéngig nicht nachweisbar, ebenso wenig TcHT. TBT
war in 11 Prozent der Proben oberhalb der BG nicht nachweisbar. Auch bei TPT
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kénnen nur fur einige Jahre MW gebildet werden. Bei DOT liegen die Werte ab 2000
ebenfalls unterhalb des langjahrigen Mittels; bleibt der hohe Wert von 1995 unbe-
rucksichtigt, zeigt sich jedoch keine Abnahme. Der MOT-Gehalt im kommunalen
Klarschlamm wurde erst seit 1999 gemessen. Er ist stabil mit eher zunehmender
Tendenz.

Der Anteil der triorganischen Verbindungen an den funf OZV im kommunalen Klar-
schlamm betragt 1996 fast 22 Prozent, 1997 bis 2003 ca. 4-9 Prozent.

Fazit: Die Gesamtbelastung des kommunalen Klarschlamms mit OZV ist, gemessen
an den Mittelwerten in Tab.6.08.13, deutlich ricklaufig und macht seit 2000 weniger
als die Halfte der Werte vor 2000 aus. Die Summe der nachweisbaren OZV (MW al-
ler neun KKA aus Tab.6.08.13) lag 1995-1999 zwischen 1 und 2 mg/kg TS, seitdem
bei 0,4 bis 0,5 mg/kg TS. Der Gehalt an Butylzinnverbindungen ist riicklaufig, bei den
Octylzinnverbindungen kann dies nicht gesagt werden.

Fur die Interpretation der allm&hlich rucklaufigen OZV-Gehalte im Klarschlamm ist
noch folgende Beobachtung zu berlcksichtigen:

Aus Sielhautuntersuchungen an zwei Klaranlagen (zahlreiche Probenahmestellen im
zuleitenden Abwasserkanalnetz) leiten Hartmann et al. (2004) fir alle untersuchten
Ozv (TTBT, TBT, DBT, MBT, DOT und MOT) eine aus hauslichen Abwassern
stammende Grundbelastung ab. Die DOT- und MOT-Gehalte lagen bei hauslich und
gewerblich beeinflussten Abwassern in der gleichen Gro3enordnung. Die TBT- und
insbesondere DBT-Gehalte waren dagegen bei in Gewerbegebieten liegenden Pro-
benahmestellen signifikant héher. Da in Hessen die Einleitung industriell-
gewerblicher Abwasser in die o6ffentliche Kanalisation seit Anfang der 90er Jahre
kontinuierlich reduziert wurde (Ruckgang des Anteils entsprechender unbehandelter
und behandelter Abwasser am Schmutzwasser der 6ffentlichen Abwasserbeseitigung
von 8,7 Prozent 1991 auf 6,5 Prozent 1995 und 5,0 Prozent 2001 bei Halbierung der
zugeleiteten gewerblichen Abwassermenge insgesamt; Hess. Stat. LA 2004), durfte
sich auch der aus dieser Quelle stammende TBT- und DBT-Eintrag in kommunale
Klaranlagen vermindert haben.

Vergleichsdaten fur kommunale Klarschlamme: In Nordrhein-Westfalen lag die
Summe der OZV im Klarschlamm aus 136 kommunalen Klaranlagen i.d.R. unter 1
mg/kg TS. 10 Prozent der Messergebnisse bewegten sich im Bereich von 1-9 mg/kg
TS, der Maximalwert betrug 9 mg/kg TS (vgl. Stock et al. 2002). In diesem Fall waren
die Werte fur MOT und DOT, ferner fir MBT und DBT, besonders hoch (Mitbehand-
lung von nur teilweise gereinigten Produktionsabwassern in einer kommunalen KA).
Normalerweise dominierten MBT und DBT bei deutlich geringeren MOT- und DOT-
Konzentrationen. Die héheren OZV — TBT, TcHT und TTBT — waren kaum bis gar
nicht nachweisbar. TBT fand sich in 90 Prozent der Klarschlamme; die Konzentratio-
nen lagen in vier von funf Fallen unter 50 pg/kg TS, der Rest unter 100 pg/kg TS (nur
drei Schlamme daruber, Maximum bei 300 pg/kg TS).

Hartmann et al. (2004), die Klarschlamme von 50 Klaranlagen aus der ganzen Bun-
desrepublik (Probenahme 1999/2000) auf die auch hier behandelten OZV ohne TPT
untersuchten, fanden einen Mittelwert fir die Summe der sieben OZV von 1,3 mg/kg
TS (Median: 0,82 mg/kg TS). Hauptkontaminante war DBT mit einem Anteil von 0,76
mg/kg TS, gefolgt von MBT (0,33 mg/kg TS). Die Verf. konstatieren gegentber 1998
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einen leichten Ruckgang bei TBT, MBT und DBT. Die Maximalbelastung (Summe der
7 OZV) lag bei 9,5 mg/kg TS.

3.3.4 Klarschlammbelastung industrieller Klaranlagen mit OZV: Vergleich mit den
Befunden von 1995-2001

Bei den industriellen Klaranlagen werden die Daten seit 1995 bzw. 1996 fiur die Klaran-
lage mit den hochstbelasteten Schlammen (141) und fir die durchgehend beprobte IKA
111 widergegeben, die fur die geringbelasteten IKA steht.

Tab. 6.08.14: Zinnorganika im Klarschlamm der IKA 141 1996-2003 (MW, in

pa/kg TS)

Parameter 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Monobutylzinn 110.419| 26.743| 15.069| 19.346| 93.505| 854.654| 26.300| 37.200
Dibutylzinn 69.210 5.891| 36.575| 82.310| 41.007|3.311.131 6.820 8.450
Tributylzinn 3.559 483 4174 836 1.819 79.453 265 327
Tetrabutylzinn 454 318 2.509 111 792 32.432 45 18
Triphenylzinn 58 <7 <2 <2 <8 <33 <4 <3
Monooctylzinn® 11.105| 38.007| 235.736| 11.800| 22.600
Dioctylzinn 45590 | 38.224| 26.590| 35.956 <56|1.017.357 6.815 9.650
Tricyclohexylzinn® <8 <79 <104 <7 <8
Summe der nach- | 229.290| 71.659| 84.917| 149.664| 175.130|5.530.763 | 52.045| 78.245
gewiesenen OZV°

* Ab 1999 bestimmt; * bis 1998 ohne, ab 1999 mit MOT und TcHT.

Bei 141 schwankt die Gesamtbelastung mit den acht analysierten OZV zwischen 52
(2002) und 230 mg/kg TS (1996); 2001 wird ein Extremwert von 5,5 g/kg TS erreicht.
Die Werte 2002 und 2003 sind vergleichsweise niedrig. Ein Trend ist anhand der vor-
liegenden Daten nicht auszumachen. MBT, DBT und DOT sind die Hauptkontaminan-
ten mit Werten im mg bis g/kg TS-Bereich. Fur TBT liegen die Werte um eine Dimen-
sion niedriger (Maximum 79 mg/kg TS, sonst zwischen 0,3 und 4,2 mg/kg TS). Der
MOT-Gehalt erreicht 11-236 mg/kg TS. Tetrabutylzinn, das nur als Zwischenprodukt
Bedeutung hat, ist bei diesem Herstellerbetrieb im Klarschlamm nachweisbar (Maxi-
mum 32 mg/kg TS). TPT und TcHT sind i.d.R. oberhalb der BG nicht zu quantifizieren.
Die Kennziffer TBT/TPT in Prozent der finf Referenz-OzV (MBT, DBT, TBT, TPT und
DOT) betragt i.d.R. 0,6-1,6 Prozent (1998: 5,1 Prozent). Diese Grof3enordnung deutet
auf eine herstellungsbedingte Verunreinigung von MBT/DBT als Quelle hin.

Tab. 6.08.15: Zinnorganika im Klarschlamm der IKA 111 1996-2002 (MW, in

Ha/kg TS)

Parameter 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
Monobutylzinn 126 <47 349 8 4 17 105 45

Dibutylzinn <195 <77 402 17 211 <3 300 174
Tributylzinn <105 <37 <56 <3 <6 <5 7 <6

Tetrabutylzinn <81 <27 <14 5 <0,4 <4 <7 <2

Triphenylzinn 15 38 <4 3 34 <10 <7 <2

Monooctylzinn® 8 3 200 10

Dioctylzinn <81 <21 <20 63 112 <27 290 17

Tricyclohexylzinn® <8 <56 <24 <13
Summe der nach- 141 38 751 96 369 20 902 246
gewiesenen ozVv?

* Ab 1999 bestimmt;” bis 1998 ohne, ab 1999 mit MOT und TcHT.
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Die Summe aller oberhalb der BG nachweisbaren OZV im Klarschlamm liegt bei 111
in allen Jahren (1995-2002) unter 1 mg/kg TS. Die Jahreswerte schwanken sehr
stark, die Spitzenbelastung trat 2001 auf. Hauptkontaminanten auf niedrigem Niveau
sind die mono- und diorganischen OZV; TBT ist nur einmal oberhalb der BG nach-
weisbar, TPT wurde seit 2000 nicht mehr oberhalb der BG gefunden, war in den Vor-
jahren dagegen meist mit niedrigen Werten (3-38 pug/kg TS) nachweisbar. TTBT und
TcHT konnten wie ublich positiv (fast) nicht bestimmt werden. Ein Trend der OZV-
Belastung ist nicht erkennbar.

Fazit: Die Langfristdaten bestatigen die ausgepragten Unterschiede der KIlar-
schlammbelastung mit OZV zwischen dem Herstellerbetrieb und den anderen IKA.
Wahrend die OZV-Gesamtbelastung (8 Spezies) bei 111 im Maximum 1 mg/kg TS
erreicht, sind dies bei 141 5,5 g/kg TS. Auch in den beiden letzten Jahren betragt die
Belastung bei 141 das 60- bis 300-fache der ,Normalbelastung” des industriellen
Klarschlamms. Ein Trend ist bei der OzZV-Klarschlammbelastung der beiden IKA-
Typen anders als bei den kommunalen Klarschlammen nicht zu erkennen.

Die Stoffrickhaltung im Klarschlamm ist beim Herstellerbetrieb 141 offenbar deutlich
besser als beim Anwenderbetrieb 111, wenn das Verhaltnis von Klarschlammbelas-
tung zu Schwebstoffbelastung im Klaranlagenablauf betrachtet wird. Bei 111 lag die-
ses Verhaltnis 2002 bei 1:68, fiir 141 betragt die Relation 2002 1:0,3.

3.4 Schlussbemerkung zum OZV-Muster in den Schwebstoff- und Klarschlammpro-
ben der kommunalen und industriellen Klaranlagen

Bei Durchsicht der OZV-Gehalte in den Schwebstoff- und Klarschlammproben der
kommunalen Klaranlagen und der verschiedenen Typen industrieller Klaranlagen
ergibt sich folgendes: Deutliche Unterschiede im Muster zeigen sich bei den mono-
und diorganischen OZV. Bei MBT und DBT ist im Schwebstoff wie im Klarschlamm
der KKA und der geringbelasteten IKA gréRenordnungsmafidig etwa ein Verhaltnis
von 1:1 festzustellen. Beim Herstellerbetrieb Giberwiegt dagegen MBT im Schwebstoff
und Klarschlamm deutlich. MOT und DOT treten bei den KKA und den geringbelaste-
ten IKA in Schwebstoff und Klarschlamm ebenfalls im Verhéltnis 1:1 auf, beim Her-
stellerbetrieb Uberwiegt MOT in beiden Matrices. Beim stark belasteten Herstellerbe-
trieb ist das Muster also zu den niedrigeren (Abbau-)Produkten (MBT, MOT) ver-
schoben. Zudem wird bei ihm von den mono- und diorganischen OZV uberdurch-
schnittlich viel im Klarschlamm gebunden. Beides dirfte mit einer gré3eren Adaption
der Klaranlage an OZV-Eintrdge (Abbauintensitat) und ev. angepasstem Klaranla-
genregime (langere Verweildauer?) zusammenhangen.

Bei den schwachbelasteten IKA sind keine eindeutigen Relationen zu beobachten.

Dieser Vergleich zeigt, dass das Muster der OZV, das in den verschiedenen Matrices
gefunden wird, nicht nur eintragsbedingt ist, sondern auch vom Klaranlagenbetrieb
beeinflusst wird.

V. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwerttiberschreitungen

Die zur Bewertung heranzuziehenden Zielwerte sind in Ubersicht 6.08.3 zusammenge-
stellt. Die Zielwert-Uberschreitungen wurden in den einzelnen Abschnitten im Detail
dargestellt; hier werden nur die wichtigsten Aspekte genannt.
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Bei DBT (100 pg/kg TS nach 76/464/EWG und VO-WRRL) und TBT (25 pg/kg TS
Qualitatskriterium nach UBA 2003) sowie TPT (20 pg/kg TS nach VO-WRRL) trat im
Schwebstoff der untersuchten Oberflachengewésser 2002/2003 nur noch in einem
Fall eine Zielwertiiberschreitung auf (DBT: Rodau 2002). Uberschreitungen des hal-
ben DBT-QZ kamen 2002 im Schwarzbach, 2003 in Rodau und Schwarzbach vor,
bei TBT 2002 und 2003 im Schwarzbach, ebenso fur TPT 2003 im Schwarzbach.
Betroffen waren insofern abwasserreiche kleinere Gewasser.

Die sehr viel niedrigere Zielvorgabe der LAWA fir TBT im Schwebstoff (Schutzgut
Aquatische Lebensgemeinschaften, 2 pg/kg TS) wurden 2002 und 2003 an allen
Messstellen Uberschritten. Uber der LAWA-ZV fiir TPT (Schutzgut Aquatische Le-
bensgemeinschaften, ZV 10 pg/kg TS) lag 2002 der Schwarzbach, Uber der halben
ZV 2002 die Nidda und 2003 der Schwarzbach.

Umgerechnet auf Organozinn tberstiegen die Werte fur MBT und DBT 2002/2003 in
den beiden abwasserreichen Gewassern mit der héchsten OZV-Gesamtbelastung
(Rodau und Schwarzbach) die Zielvorgabe der ARGE Elbe (25 ug Sn/kg TS fur alle
0OZV), ebenso die Werte fur MBT 2002 in Nidda und Fulda sowie 2003 in der We-
schnitz.

In den vorhergehenden Jahren waren Zielwert-Uberschreitungen haufig (vgl. auch
HLUG 2003a). In den sechs kontinuierlich beprobten Gewéssern traten entspre-
chende Uberschreitungen im Schwebstoff bei DBT (100 pg/kg TS), TBT (25 pg/kg
TS) und TPT (20 pg/kg TS) regelméfig bis héaufig in Schwarzbach, Rodau,
Weschnitz und Nidda bis 1997/98 auf, ferner bei TBT in Lahn und Fulda (1995 bzw.
1996). Danach wurden Zielwert-Uberschreitungen noch 2000-2002 fiir DBT in der
Rodau und 2000 fur TPT im Schwarzbach registriert.

Bezogen auf den MW der sechs hessischen Oberflachengewasser wurden die Ziel-
werte fur DBT (100 pg/kg TS) und TBT (25 pg/kg TS) im Schwebstoff 1995-1997 Uber-
schritten, das halbe QZ bei DBT 1998 und 2002, bei TBT 1998. Bei TPT lagen die
Werte 1995 Uber der QN, 1996-2000 bei oder Uber der halben QN. Die niedrigere
LAWA-TBT-Vorgabe (2 ug/kg TS) wurde dagegen regelmaRig 1995-2003 tberschrit-
ten, die LAWA-Vorgabe fir TPT von 10 pg/kg TS bis 2000. Uberschreitungen der
Zielvorgabe der ARGE Elbe (25 pg Sn/kg TS) waren, wie im Detail dargestellt (vgl.
auch HLUG 2003a), ebenfalls haufig.

Als speziell TBT-betroffen erwiesen sich die 1998 beprobten Yachthafen, in denen
(mit einer Ausnahme, Ginsheimer Altrheinarm) die TBT-Werte im Schwebstoff immer
weit Uber dem Qualitatskriterium (25 pg/kg TS nach UBA 2003) lagen. Der QZ- bzw.
QN-Wert fur DBT (100 pg/kg TS) wurde in einem Fall Gberschritten, die TPT-QN (20
pHg/kg TS) in zwei Féllen. Die Zielvorgabe der ARGE Elbe von 25 pug Sn/kg TS wurde
hier im Schwebstoff bei MBT in zwei, bei DBT in vier und bei TBT in funf von sechs
Fallen tberschritten.

Zieht man fur die Bewertung der Sediment-Belastung hilfsweise die Zielwerte fur
Schwebstoff (sowie fir TBT den IKSE-Wert von 25 pg/kg TS) heran, so zeigen sich
Uberschreitungen in den sechs Yachthafen bei DBT in vier, bei TBT in funf und bei
TPT in zwei Fallen (1998). Im Lampertheimer Altrhein wurde der TBT-Wert (25 pg/kg
TS) 2000 an acht von zehn Probenahmeorten, der DBT-Wert (100 pg/kg TS) an zwei
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und der TPT-Wert (20 pg/kg TS) einmal tberschritten. Uber dem Wert von 25 pg
Sn/kg TS liegen bei TBT sieben, bei DBT 5 und bei MBT eine, bei DOT funf der zehn
Messstellen. In diesen Werten reflektieren sich die anhaltenden Sedimentbelastun-
gen durch Bootsanstriche und produktionsbedingte Gewassereinleitungen. Bei der
produktionsnahen Messstelle km 2,83 werden die Zielvorgaben fur MBT, DBT, TBT,
TPT und DOT der ARGE Elbe und LAWA z.T. weit Uberschritten (DBT: siebenfach,
DOT: siebzehnfach). Der TBT-Wert betragt hier das 475-fache der LAWA-
Zielvorgabe.

Zu TBT und TPT ist folgendes anzumerken: Schulte-Oehlmann et al. (1999, 2001)
schlagen einen niedrigeren TBT-Grenzwert mit 0,5 pug/kg TS fur Sediment vor (orien-
tiert am LOEC fur Intersex bei Littorina littorea und Sicherheitsfaktor 100). Beim TPT
liegt die LAWA-Zielvorgabe mit 10 pug/kg TS oder umgerechnet 3,4 ug TPT-Sn/kg
Sediment nur wenig Uber dem von Duft et al. (2002; 2003) berichteten LOEC-Wert
fur den durch TPT ausgel6sten endokrinen Effekt bei der Zwergdeckelschnecke: Der
LOEC-Wert betragt hierfir 10 pg Sn/kg Sediment. Nimmt man einen Sicherheitsfak-
tor von 10, so musste die Zielvorgabe auf 1 pg/kg TS abgesenkt werden. Dies ent-
spricht im Ubrigen dem niederlandischen TPT-Qualitatsziel fur Sediment von 1 ug
TPT-Kation/kg (sh. Umweltbehdrde Hamburg 2000).

Der fur TBT im Sediment vorgeschlagene 0,5 pg/kg TS-Wert wird an allen Messstellen
tberschritten, z.T. um mehr als das 103-10*fache. Beriicksichtigt man bei TPT die en-
dokrinen Effekte bei Potamopyrgus und legt entsprechend eine reduzierte Zielvorgabe
von 1 pg/kg TS zugrunde, so Uberschreiten die gemessenen TPT-Konzentrationen
diese Zielvorgabe an 14 von 16 Messstellen.

Bei den Klaranlagen kbnnen Wasser- und Schwebstoffwerte mit den fir die Oberfla-
chengewasser gultigen Zielwerten zumindest verglichen werden. Hier zeigten sich
bei zwei industriellen Klaranlagen 2003 DBT-Konzentrationen im Ablaufwasser ober-
halb der Vorgabe nach 76/464/EWG bzw. VO-WRRL von 0,01 upg/L; meist war die
BG fur einen entsprechenden Vergleich jedoch zu hoch. Beim Schwebstoff ist zu
konstatieren, dass 2002/2003 fast alle DBT-Werte der kommunalen Klaranlagen tber
dem QZ lagen, im Mittel aller KKA um etwa das Anderthalb- bis Dreifache. Ahnlich
bei TBT 2002 (alle KKA, Uberschreitung um ca. das Doppelte) sowie bei den meisten
KKA auch 2003. Bei den industriellen Klaranlagen ist das Bild 2002/2003 gespalten:
Drei liegen mit ihren Schwebstoffwerten unter den Zielwert-Vorgaben, aber drei bei
DBT um das 25- bis fast 60-fache darlber. Zwei IKA Uberschreiten das TBT-
Qualitatskriterium (25 pg/kg TS nach UBA 2003), in einem Fall um etwa das Zehnfa-
che. Die TPT-Qualitdtsnorm fur Gewasser (20 pug/kg TS, VO-WRRL) wird 2003 von
einer IKA um annahernd das Siebenfache Uberboten.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Belastungstrend: Die OZV-Belastung des Schwebstoffs der seit 1995 durchgéngig
beprobten Gewasser ist insgesamt rucklaufig, wobei sich bei den einzelnen Zinnor-
ganylen eine unterschiedliche Entwicklung zeigt. Die nachweisbaren Butylverbindun-
gen (MBT, DBT und TBT) liegen seit 1998 unter dem langjahrigen MW. Auch bei
TPT zeichnet sich eine Verminderung der Belastung des Schwebstoffs seit Ende der
90er Jahre ab. Am ausgepréagtesten ist die Minderung bei DBT, TPT und TBT, am
schwachsten bei MBT. Dies kann als Folge des TBT-Verbots und des generell stark
ricklaufigen Einsatzes von TBT/TPT interpretiert werden. Der Rickgang bei DBT
und — schwécher — bei MBT trotz des weiterhin hohen Einsatzvolumens beider Butyl-
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verbindungen als Stabilisatoren ist plausibel, wenn bertcksichtigt wird, dass TBT als
Vorlaufersubstanz rucklaufig ist und dass wegen der sich stark unterscheidenden
Emissions- und Leaching-Raten anders als bei den Einsatzmengen bei den gewas-
serrelevanten Emissionen in der Vergangenheit die umweltoffenen TBT-
Anwendungen von gro3em Gewicht waren. Der schwachere Rickgang von MBT ge-
genuber DBT im Schwebstoff steht vermutlich mit einer etwas gro3eren Stabilitat von
MBT in Zusammenhang.

Bei den Octylverbindungen MOT und DOT ist ein Rickgang nicht bzw. kaum (DOT)
festzustellen. Ein Trend kann hier — anders als bei den Butyl-Verbindungen — nicht
konstatiert werden.

Gemessen an der Summe der OZV sind kleinere, abwasserreiche Gewasser deutlich
starker mit Zinnorganylen belastet als gré3ere Flisse. Dieser Umstand deutet auf die
besondere Bedeutung von Eintragen aus Klaranlagen hin, durch die sowohl Stabili-
sator- wie Biozid-OZV in die Gewasser gelangen kénnen. Die in der Vergangenheit
stark diskutierte TBT-Belastung aus Schiffs- bzw. Bootsanstrichen durfte nur fur Ge-
wasser mit geringem Abwasser- und hohem Bootsaufkommen im Vordergrund ste-
hen (Eder, Yachthafen).

Eine Belastungsabnahme bei MBT, DBT und TBT zeigt sich seit Ende der 90er Jahre
auch im Klarschlamm der kommunalen Klaranlagen. Dies gilt fir MOT nicht. Die far
DOT zu beobachtende leichte Abnahme im langfristigen Trend ist wegen einer relativ
hohen, den langfristigen Mittelwert beeinflussenden Belastung in 1995 schwer zu
bewerten. Insgesamt ist die Belastung mit nachweisbaren OZV im Klarschlamm deut-
lich riicklaufig von 1-2 mg/kg TS 1995-1999 auf 0,4 bis 0,5 mg/kg TS 2000-2003.

Fur Sedimente liegen keine Langfristdaten vor. Die an ,hot spots® (Yachthafen, Lam-
pertheimer Altrhein) 1998 und 2000 gemessenen z.T. sehr hohen Befunde weisen
jedoch auf eine dauerhafte Belastungsquelle hin, zumal der Abbau der Butylzinn-
Verbindungen im Sediment gebremst ist.

Vergleichsdaten: Die angefihrten Vergleichswerte von 1994/95 und 1999-2001 las-
sen erkennen, dass die Schwebstoff-Belastung mit OZV in hessischen Flie3gewas-
sern in der gleichen GréfRRenordnung wie in anderen Bundeslandern liegt, wobei
FlieRgewasser mit Abwassern aus OZV-Produktionsbetrieben und mit seewasserna-
hem Schiffahrtsbetrieb deutlich erh6hte Butylzinn-Belastungen aufweisen. Dies gilt
auch fir Binnengewasser mit erh6htem Sportbootaufkommen.

Die Vergleichsdaten fur Yachthafen aus anderen Bundeslandern entsprechen den
hessischen Beprobungsergebnissen von 1998. Das Sediment des Lampertheimer
Altrheins auf3erhalb km 2,83 ist bei TBT, DBT und DOT &hnlich stark belastet wie
Hamburger Klein- und Yachthéfen, bei MBT etwas geringer. An der Messstelle km
2,83 erreicht die Sediment-Belastung deutlich hohere TBT- und DOT-Werte als in
Elbe, Mulde und Saale und rd. 40-50 Prozent der Spitzenbelastung aus Hamburger
Hafen mit starkem Schiffs- und Werftbetrieb. Der DBT-Wert liegt iber dem aus Ham-
burger Kleinhafen und der DOT-Wert Uberschreitet die in den Hamburger Sedimen-
ten gemessenen Werte um etwa das Dreifache (vgl. HLUG 2003a).

Beim Klarschlamm aus kommunalen Klaranlagen liegen die hessischen Befunde in
der gleichen Gréf3enordnung wie Vergleichsdaten aus NRW und der UBA-Studie von
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Hartmann et. al. (2004), wobei die Spitzenwerte bei den hessischen KKA deutlich
niedriger waren.

3. Zusammenfassende Bewertung

Die Belastung mit OZV im Schwebstoff und Klarschlamm geht seit Ende der 90er
Jahre zurtick. Dies betrifft die Butylzinnverbindungen und ist auf Verbot und (weitge-
hende) Einstellung von Neuanwendung von Tributylzinn, ferner von TPT zuriickzu-
fuhren, den als Bioziden eingesetzten triorganischen OZV. Da TBT in Gewassern
eine Vorlaufersubstanz von DBT und MBT darstellt, ist es auch zur Reduzierung bei
diesen beiden Verbindungen gekommen. Die Reduktion ist bei DBT ausgepragter als
bei MBT, was mit einer gro3eren Stabilitat von MBT erklart werden kann. Die in den
90er Jahren noch haufigen Zielwert-Uberschreitungen bei DBT, TBT und TPT wer-
den kaum noch registriert. Bei den sonstigen OZV-Anwendungen, insbesondere MBT
und DBT sowie MOT und DOT als Stabilisatoren, ist beim Einsatz per saldo keine
Minderung erfolgt. Die Gewasserbelastung mit MOT und DOT ist offenbar gleichblei-
bend. Sie wird durch diese Anwendungen gepragt. Daher ist die Einstellung eines
neuen, gegenuber den 90er Jahren erniedrigten Belastungsniveaus in den Fliel3ge-
wassern zu erwarten. Diffuse, nur allmahlich zuriickgehende TBT-Eintrdge aus be-
stehenden Altanwendungen (Dachbahnen, Antifouling-Anstriche u.&a.) und aus Stabi-
lisator-Verunreinigung sowie Sediment-Remobilisierung sind auch zukunftig zu er-
warten. Der Abstand zu den Zielwerten nach 76/464/EWG bzw. VO-WRRL ist nach
wie vor nicht sehr grof3. Scharfere Zielvorgaben (LAWA fir TBT; ARGE Elbe) werden
verletzt. Die z.T. sehr hohen Sedimentbelastungen (Yachthafen, produktionsnahe
Gewasser) sind auch angesichts der erst in jlingster Zeit hachgewiesenen endokri-
nen Effekte bei sehr niedrigen Wirkkonzentrationen von TBT und TPT problematisch.

Eine fur die durchschnittliche Belastung der FlieRgewasser entscheidende Eintrags-
guelle in die Gewasser sind die kommunalen Klaranlagen (Schwebstoffwerte
2002/2003 fast immer Uber den Zielvorgaben). Erhohte Gewasserbelastungen treten
nach wie vor bei Produktions- und Verarbeitungsstandorten auf (aktuelle Produktion
und/oder Altlasten). Dies zeigen die Schwebstoff- und Sediment-Werte im Lampert-
heimer Altrhein sowie die Schwebstoffwerte einiger industrieller Klaranlagen mit, ge-
messen an den Zielwerten fur DBT und TBT, in einem Fall auch fur TPT, hohen bis
sehr hohen Belastungen 2002/2003.
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