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1.1

1.1.1

1.1.2

Ausgangslage
Legislative Bestimmungen

Européaische Union

Die Vewendung von zinnorganischen Vebindungen in  anwuchsverhindernden
Andgrichen fur Schiffskorper mit einer Lénge von weniger ds 25 m, sowie auf Gerden
und Einrichtungen jeder Art, die in der Fisch- und Muschdzucht eingesetzt werden,
wurde durch die EU-Kommisson bedats im Jahre 1989 in der Richtlinie
89/677/[EWG' verboten.  Waeitere Einschrankungen des Inverkehrbringens dieser
Stoffe und diese Soffe enthdtender Zubereitungen Dbetreffen die  Mindest-
Gebindegrole (3 20 Liter) und die Qudifikation der Anwender (nur gewerbliche
Verbraucher). Des wedteen wurde ene Vewendung zur Aufberdtung von
Brauchwasser im indudridllen, gewerblichen und kommunaden Bereich , unabhangig
von seiner Verwendung, untersagt.

Ein Vebot des Einsatzes zinnorganischer Verbindungen in  anwuchsverhindernden
Andrichen auf Schiffen jeglicher Lange, die Uberwiegend auf Binnengewdssern und
Seen engesetzt werden, sowie ein Verbot der Vewendung von nicht chemisch
gebundenen  organozinnhdtigen, anwuchsverhindernden  Andrichen  fir  jegliche
Anwendung ig an die Mitgliedsstaaten zur Umsetzung bis zum 29. Februar 2000
erlassen worden.

National

In der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV)? vom 23. April M&z 1990 wurde die o.g.
Richtlinie in nationdes Recht umgesetzt und die Redriktionen hingchtlich des Inver-
kehrbringens  zinnorganischer  Verbindungen in 1993 in die Chemikdienverbotsver-
ordnung (ChemVerbotsV.)* ibernommen.

1 Richtlinie des Rates vom 21.Dezember 1989 zur achten Anderung der Richtlinie 76/769/EWG zur

Angleichung der Rechts- und Verwaltungsvorschriften der Mitgliedsstaaten fir Beschrénkungen des
Inverkehrbringens und der Verwendung gewisser gefadhrlicher Stoffe und Zubereitungen [ABI. Nr. L
398/19 vom 30.12.89]

2 BGBI.IS.790
3 zuletzt gedndert durch VO vom 22.12.1998, BGBI. | S. 3956
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1.2

1.3

Okotoxikologie

Triorganische Zinnverbindungen sind wegen ihrer hohen Okotoxizitét*, in Verbindung
mit Persstenz und Bioakkumulation, sait Jahren Gegengand Offentlicher Diskussion.
Inshesondere die nachgewiesenermal3en in geringsten  Konzentrationen  wirksam
werdenden endokrinen Funktionsstrungen durch Tributylzinn (TBT) in  Schnecken
und Muschen snd der Grund fir vidfdtige Bemihungen, den Eintrag solcher Stoffe
in die Umwelt wirksam und dauerhaft zu unterbinden.

Die endokrinen Wirkungen von TBT manifesieren sch durch pathomorphologische
Veranderungen im Genitabereich  (Pseudohermaphrodismus oder  Imposex- Effekte),
de zur Seilitt von Schneckenpopulationen fihren  konnen. Die niedrigste
Wirkungsschwelle wurde dabel an Purpurschnecken bel einer Konzentration von 1,2
ng/L TBT gemessen.

Unabhdngig von ihren endokrinen Wirkungen auf Schnecken wirken triorganische
Zinnverbindungen auf Gewésserorganismen, vor dlem Fische, schon in sehr geringen
Konzentrationen toxisch: Fir TBT wurde as niedrigser Wert ein 90-d-NOEC von 10
nglL an ener SiBwasser-Spezies (Poecilia reticulata)  berichtet. Andere
Untersuchungen an Regenbogenforellen ergaben 28-d-NOECs von 2-4 ng/L. Fur
Triphenylzinn (TPT) geht das Umwdtbundesamt von einer  bewertungsrelevanten
Effektkonzentration von 3,9 ng/L (LCso an Pimephales promelas-Larven) bzw. 0,15
nyL (Early Life Stage Test) aus.

Neuere Untersuchungen legen zudem den Verdacht nahe, dass moglicherweise auch
andere triorganische Zinnverbindungen (z.B. Triphenylzinn) bei  Meeresschnecken
endokrine Effekte in ghnlicher Konzentration induzierer? ©.

Das Auftreten solcher oder dhnlicher Phdnomene igt dlerdings flr andere Spezies,
einschlieldich des Menschen, nicht quantifizierbar.

Mono- und diorganische Zinnverbindungen scheinen demgegeniber deutlich geringer
Okotoxisch zu wirken.

Toxikologie

Der niedrigste in der Literatur dokumentierte toxikologische Endpunkt von TBTO igt
eine Depresson des Immunsystems der Schilddriise. Baserend auf dieser Studie von

4 Umfangreicher Reviewartikel hierzu: Fent, K. (1996): Ecotoxicology of Organotin Compounds in
Critical Reviewsin Toxicology Vol. 26(1), pp. 1-117
5 Horiguchi, T. et al. (1997) Effects of triphenyl chloride and five other organotin compounds on the

development of imposex in rock shell, Thais clavigera. Environmental Pollution, 95, pp.85-91

6 Die bisherigen Ergebnisse entsprechen jedoch nicht den wissenschaftlichen Kriterien, welche fur

stoffgesetzliche Regelungen tblich sind
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Vos e d’ wird von der WHO? ein LOAEL® von 0.25 mgkg Korpergewicht/Tag
angegeben.  Bel einem Sicherhditsfaktor von 10 lditet sich daraus ein NOAEL X-Wert
von 0.025 mg/kg Kdrpergewicht /Tag ab.

Fur die korrespondierende Dibutylzinn-Verbindung liegen Ergebnisse aus Studien vor,
die ,offenbar ein ahnliches Wirkprofil und mdglicherweise ene &hnliche
immunotoxische Wirkpotenz wie TBT-Verbindungen aufzeigen.” ,Eine geeignete
Langzeitstudie zur Festlegung eines NOEL wurde bisher nicht durchgefiihrt“.!* Biszu
dner endgiiitigen Klarung*? und unter Vorsorgeaspekten geht das BgVV daher ,von
einem identischen TDI*3-Wert wie fiir TBT-Verbindungen“ aus.

Dies widersprache einer anderen Abschdizung'®, nach der die Toxiztd von DBT,
abgdatet aus maximden Weten fir die Migraion und Konzentration in
Nahrungsmitteln, mit 4.1 ng/kg Koérpergewicht/Tag etwa um den Faktor 10 geringer
liegen wirde dsfir TBT.

Obwohl ene abschlieffende toxikologische Bewertung zur Zet dso noch aussett,
wurde deshdb beschlossen, neben den triorganischen  Zinnverbindungen vorsorglich
auch fur dle anderen zinnorganischen Verbindungen deren Anwendungen im Rahmen
ener Anhdrung der Indudrieverbdnde abzukldaren. Ein weterer Grund hierfir -aus
Umwedtdcht- ist die Tasache, dass mono- und didkyliete Zinnverbindungen Rede
an technischen Verunreinigungen, u.a die korrespondierenden Tridkyl-Verbindungen,
enthalten.

Fur das Triphenylzinn (ds TPTOH) werden LOAEL-Werte im Bereich von ,,mehreren
mg/kg" angegeben'®.  Wirkungen in diesem Konzentrationsbereich werden dabei firr
Immunotoxizitét, Reproduktiongtoxizitdt und Teratogenitét  beschrieben. Die
abgedleiteten NOAELSs liegen zwischen 0.1 und 04 mg TPT/kg Korpergewicht und

Tag.

! Vos, JG. et d. (1984) Toxicity of bis(tri-n-butyltin)oxide in the rat. 11 Suppression of thymus

dependent immune responses and of parameters of non-specific resistance after short-term exposure;
Toxicity and applied pharmacology, 75; pp.387-403

8 Ipcs Report (1999), Concise International Chemical Assessment Document No. 14, Tributyltin
Oxide), ISBN 924 153014 6

9 L owest Observed Adverse Effect Level

10 No Observed Adverse Effect Level

1 BgVV: Risikoabschéatzung zu Tributylzinn (TBT) und anderen zinnorganischen Verbindungen in

Lebensmitteln und ver brauchernahen Produkten , 15.03.2000
12 »Seitensder Industrie wurde bestatigt, bis zum Jahr 2003 eine umfassende Toxikol ogie vorzulegen®.
3 Tolerable Daily Intake

14 Summer, K.H., Klein, D., Grem, H. Ecological and toxicological aspects of mono- and

disubgtituted methyl-, butyl-, octyl and dodecyltin compounds ORTEPA 1996

15 pcs Report (1999) Concise International Chemical Assessment Document No. 13 Triphenyltin

Compounds, ISBN 924 153013 8
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1.4 Verwendungen

1.5

Aufgrund sainer hohen Wirksamkeit wurde Tributylzinn in Deutschland -zumindest in
der Vergangenheit- in verschiedensen Bereichen vewendet.  Hierzu zdhlen die
Desinfektion im Hygienebereich, Konservierung wasserbasierter Farben und Lacke,
aber auch der Materidschutz (Dachbahnen, Holzschutz).  Solche Verwendungen
fuhren in der Regd zu einem diffusen, aber kontinuierlichen Audrag von TBT aus den
behanddten Materidien in die Umwelt.

Haupteinsatzgebiet von Tributylzinn war und is jedoch der Bereich Antifouling-
SchiffSarben.  Mittlerweile liegen umfangreiche Messdaten zur  Konzentretion von
TBT sowohl in mainen wie in limnischen Sedimenten, sowie in verschiedenen
aquatischen Organismen vor. Se zeigen deutlich, dass der Einsatz von TBT in diesem
Sektor zu ene deutlichen Akkumulation im Bereich von Hé&fen, Dockanlagen und
dak frequentierten Schifffahrtdinien fihrt.  Aber auch in entfernteren Regionen der
Ozeane wird TBT nachgewiesen.  Umweltverbdnde fordern deshab seit Jahren en
sofortiges und vollstandiges Verbot von TBT. Das MEPC (Marine Environment
Protection Committee) der IMO (Internationd Maritime Organization) hat sch dieser
Forderung angeschlossen. Die Vodlvesammlung der IMO empfiet in einer
Resolutiom® das Verbot der Applikation TBT-hdtiger Antifouling-Schiffsfarben zum
1. Januar 2003, abgesichet durch eine vom MEPC zu erarbetende internationae
Konvention.

Neben dem Tributylzinn wurden und werden eine Reihe weterer triorganischer
Zinnverbindungen, zumeis ds biozid wirkende Komponenten in verschiedenen
Produktsparten eingesetzt.  Hierzu gehdren Stoffe wie z.B. Triphenylzinn  (TPT),
Tricyclohexylzinn  (TcHT), die ds &kaizide und fungizide Wirksoffe in
Pflanzenschutzmitteln  eingesetzt  werden oder  zumindest  bis in  die jungse
Vergangenheit wurden. Neben dem TBT wurde dartiber hinaus bis 1995 auch TPT ds
Antifouling-Wirkstoff verwendet.

Avisiertes Ziel

Der Nachweis von TBT in Sport-Trikots, thematisert in ener Fernsshsendung,
snsibilisete  zusitzlich die  Offentlichkeit in der  Besorgnis um  gesundheitliche
Risken durch TBT.

In diessm Kontext steht die Erkl&rung des Bundesumwetministers Jirgen Trittin vom
26.01.2000: ,Esist nicht langer hinnehmbar, dass trotz der seit langem vorliegenden
Erkenntnisse Uber die schadlichen Effekte zinnorganischer Verbindungen Mensch und
Umwelt mit diesen Stoffen nach wie vor belastet werden. ...*

16 Resolution A 895(21), November 1999
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2.1

2.1.1

Um zu verhindern, dass en Verbot, welches nur TBT umfassen wirde, lediglich zur
Subgtitution durch andere Organozinnverbindungen fuhrt, i ene umfassendere
Regelung anzudreben. Fir eine sichere Bewertung des Riskopotentids, welches sich
durch den Einsaiz diessr Substanzen ergibt, snd moglichst detalllierte Kenntnisse zur
quantitativen Verwendung der Subgstanzen unverzichtbar. Das Umwetbundesamt
organigerte daher, zusammen mit dem BgVV, am 14. Maz 2000 in Belin ene
offentliche Anhtrung der betroffenen Industrieverbénde zur Produktion und Verwen:
dung des gesamten Spektrums zinnorganischer Verbindungen in Deutschland.

Konzentrationen in der Umwelt

Mittlerwelle gibt es eine kaum mehr Uberschaubare Zahl an Messdaten fir diverse
zinnorganische Verbindungen fur ene Vidzahl von Messsdlen in unterschiedlichen
Zeitreihen und Matrices. Die Werte streuen entsprechend oft Uber mehrere Grofzen
ordnungen; generdle Trendaussagen snd in der Rege schwierig.  Aul3erdem reflek-
tieren manche Messungen moglicheweise zetlich oder réumlich sehr spezifischen
Eregnise, die nicht generdidert werden konnen.  Die im folgenden genannten
K onzentrationsangaben kénnen daher nur ds grobe Orientierungshilfe dienen.

Sedimente

Limnische Sedimente und Schwebstoffe

Be den Sedimenten is zu unterscheiden zwischen ,normaen* Konzentrationen und
solchen im Bereich von “hot spots® (H&fen, Produktionsanlagen fir Zinnorganika).
Erwartungsgemd?  korrdieren die Konzentrationen in  den Schwebsoffen  und
Sedimenten meist auch mit dem kommunaen Abwasserantell der Gewésser.

TBT: Wahrend verschiedener Messkampagnen an Rhein, Main, Fulda, Lahn und
Nidda wurden Spitzenkonzentrationen von 10 bis zu 77 ng/kg im Schwebstoff der
Gewdsser gemessen, typische Werte liegen zwischen 5 und 20 ngkg TS
Verglechbare Werte werden auch fur das Mono- und das Dibutylzinn gefunden.

In Sedimenten liegen die Spitzenwerte noch hoher, insbesondere in der Néhe von
Hafen und Werften. SO wurden im Umfed von Sportboothdfen (hessische
Binnengewésser, 1998) tellweise sogar 1000 ng/kg TS Uberschritten. Mono- und
Dibutylzinnkonzentrationen lagen etwas niedriger.  Insbesondere in der Elbe und der
Mulde wurden nach Auskunft der ARGE Elbe Spitzenbelastungen der Sedimente im
Bereich von 1-5 mg/kg TS gemessen.

TPT: Die Triphenylzinnkonzentrationen lagen in hessschen Gewédssarn mes  unter
der Bestimmungsgrenze (circa 1 nglL), ansongen bei 3-9 ngkg TS In enigen
Gewdassern werden aber zeitweise auch Werte zwischen 13 und 25 ng/kg gemessen.
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2.1.2

2.2

221

Ein abnehmender Trend Uber den Zeitraum 1995-1998 deutet sich an, ist aber nicht
eindeutig.

Marine Sedimente

In Nord- und Ostsee werden Medianwerte fur TBT von 34-1200 ng/kg (Frisch
gewicht) gefunden, mit Spitzenwerten von 84 ny/kg'’. Mit Konzentrationen zwischen
10 und 30 ng/lL liegen die Werte von MBT, DBT und TBT im freden Wasser von
Nord- und Ostsee hundert- bis tausendfach niedriger as die Werte in den Sedimenten
diessr Gewéssyr. Dies unterdreicht die hohe Affinité der zinnorganischen Ver-
bindungen zu organischen Matrices.

Aquatische Organismen

In dlen untersuchten biologischen Matrices waren Tributylzinn- und  Triphenylzinn-
verbindungen die dominierenden Organozinn-Speziess  Die Gehdte der jewelligen
Mono- und Didkyl- bzw. Arylzinnverbindungen snd v.a auf Metaboliserung
auriickzufiihrent®.  Octylzinnverbindungen werden hingegen offenbar nur in geringem
Umfang aufgenommen.

Die hochgen Konzentrationen werden entgegen der Erwartungen aber nicht im Fett-
gewebe (Vertelungskoeffizient n-Oktanol/Wasser > 1000), sondern in Muskdl, Niere
und Leber gefunden.

Limnische Okosysteme:

TBT: Ein Bdastungsschwerpunkt fir TBT id die Elbe im Bereich des Hamburger
Hafens. Dort wurden in Dreikantmuscheln TBT-Konzentrationen von 940 ng TBT/kg
gemessen, etwa die 100-fache Konzentration anderer Organozinnverbindungen wie
Tetra-, Di- und Monobutylzinn und Triphenylzinn.  Elbeaufwérts, sowie in anderen
Flissen wie Saar und Rhein liegen die Werte im Bereich von 5- 25 ng/kg. Insbe-
sondere in der Elbe oberhadb Hamburgs sind die Konzentrationen in den letzten Jahren
deutlich und kontinuierlich zurtickgegangen (Brassenmuskd).  Heute werden in den
aquatischen Organismen aus deutschen Hissen  typischerweise  Konzentrationen
2wischen 10 (Rhein, Saar) und 50 ngkg Frischgewicht (Mittdlauf der Elbe)
gemessen.

17 Kalbfus, W. et a. (1996) F+E-Bericht des Umweltbundesamtes FKZ 102 40 303/2 — Teilprojekt

Analytik von Oberflachenwasser, Sediment und Mollusken

18 FUE Vorhaben 297 63 155 (BMU-Umweltforschungsplan) Verfolgung der Umweltbelastung durch ...

und organische Zinnverbindungen in reprasentativen Umweltproben — Band |: Organische
Zinnverbindungen, November 1999
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2.2.2

2.3

TPT: Im Gegensstiz zu den TBT-Konzentrationen, welche aulerhab des marinen
Bereiches in den letzten Jahren deutlich zuriickgegangen sind, werden enzene
Messergebnisse aber auch ads moglicher Angieg der TPT-Gehdte interpretiert
(maxima gemessener Wert: 53 ng/kg).

Marine Okosysteme

TBT: Die Konzentrationen von TBT in mainen Spezies blieben hingegen Uber die
letzte Dekade faktisch kongtant. Dies reflektiert den fortbestehenden Eintrag Uber
Antifoulingfarben im Bereich der Seexchifffahrt, der offendchtlich auch durch den
verstérkten Einsatz von SPCY®-Farben nicht sgnifikant reduziet wurde.  In
Endgliedern der marinen Nahrungskeite, z.B. Waen aus der Nordsee findet man
zwischen 20 und 300 ng/kg (Leber-Frischgewicht) an Butylzinnverbindungen (Mono-
+ Di- + Tributylzinn)°,

TPT: Im marinen Bereich ging zwischen 1985 und 1996 die Beastung der Biota mit
TPT sehr deutlich (ca Faktor 10) zurtick.. In Muschen, Tang und Moéweneiern
werden heute Gehdte von wenigen ng/kg bis < 1 ng/kg gemessen.

Klarschlamme

Wéhrend die Konzentrationen in Gewédssersedimenten Hinwelse auf  hitorische
Eintrage lifern  konnen, dnd  Klarschlammkonzentrationen,  insbesondere  aus
kommunalen Einzugsbereichen, ein geeigneter Indikator fir aktudle Beastungen von
Abwéssern durch hydrophobe Substanzen mit meist diffusem Emissionsspektrum.

TBT: Die gemessene Konzentraion von Organozinnverbindungen in kommunaen
Klarschlammen schwanken stark.  Sie liegen bei Gehalten von ca 10 ngkg TM?! und
deigen bis in den Bereich von mehreren mglkg TM. In verschiedenen hessschen
Klaranlagen wurden beispidsweise in 1998 25-80 ngkg TM an TBT (Mittd 44
nykg) gemessen. Dabel war ein deutlich und kontinuierlich abnehmender Trend Uber
den Zeitraum der Jahre 1995 (300 ng/kg) bis 1998 festzugte len.

TBT wird fast quantitativ (975 %) an Klarschlamm gebunder??.  Aus dner
durchschnittlichen Konzentration von 0.3 mgkg TBT in der Klarschlamm-Trocken

19 Self Polishing Copolymer

20 Law, RJ. et d. (1999) Butyltin compounds in liver tissues of pelagic cetaceans stranded on the

costs of England and Wales, Marine Pollution Bulletin VVol.38, N0.12, pp.1258-1261
2 bezogen auf Trockenmasse

22 Fent, K., Mdller, M.D. (1991) Occurrence of organotins in municipal wastewater and sewage

sludge and behaviour in a treatment plant. Environ. Sci. Technal. (3), pp. 489-493
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2.4

24.1

masse (Medianwert aus 53 Proben deutscher Kléranlagen)>® und einem Anfdl von
2.95 Mio. t Klarschiamm?®* in Deutschland errechnet sich ein Wert von 885 kg/a. Uber
gnem 40 %-igen Antal des Kléarschlamms, der landwirtschaftlich verwertet wird,
wirden somit ca. 350 kg/a TBT auf den Boden gelangen.

ANDERE ORGANOZINN-VERBINDUNGEN: Fir Monobutylzinn  wurden in
hessschen Klaanlagen 360 ngkg TM und fir Dibutylzinn (DBT) 640 ngkg TM
gemessen.  Ein Trend war hier nicht feststelbar. In Klarschlammproben aus NRW
wurden fir DBT hingegen auch hohere Werte, z.B. 3338 ng/kg TM gefunden.

Aus ener durchschnittlichen Konzentration von 0.38 mg/kg Monobutylzinn (MBT),
und 063 mg/kg Dibutylzinn (DBT) in der Kl&schlamm-TM (Medianwerte aus 53
Proben deutscher Kléranlagen), sowie einem Anfal von 2.95 Mio. t/a Klarschlamm in
Deutschland errechnet sch fir das MBT ene Klaschlammbelastung von 1120 kg/a
und fir das DBT ene Bdasung von 1.860 kg/la Be ener 40 %-igen landwirt-
schaftlichen Verwertung des Kléaschlamms gelangen somit ca 450 kg MBT und 745
kg/a DBT auf den Boden. Als Qudle sowohl fir MBT wie auch fir DBT wird haupt-
sachlich die Freisstzung aus Kunststoffprodukten vermutet.

Terabutylzinn (TTBT) wurde in den Klarschlammen jeweils unterhdb der andy-
tischen Bestimmungsgrenze gemessen.

Die TPT-Konzentrationen in Klaschlammen bewegen sch mes zwischen < 1 und
etwa 20 ng/kg.

Lebensmittel und Bedarfsgegenstande mit Hautkontakt

Die folgenden Angaben und Aussagen beruhen auf ener Riskoabschdzung des
BgVV zu Organozinnverbindungen vom 14.03.2000 2°.

Lebensmittel

Fische/M eeresfriichte; Organische  Zinnverbindungen werden von  Menschen
insbesondere Uber den Verzehr von Fischen und Meeresfriichten aufgenommen. Die
Bundesforschungsangtdt fir Fischere hat aus der Literatur Konzentrationen  fir
Fische aus Nord- und Ostsee von 20 — 200 ng/kg Frischgewicht ermittelt (Summe aus
MBT + DBT + TBT). Bodenbewohnende Fische wie Aa oder FHundern weisen
naturgemdd die tendenzidl hoheren Konzentrationen auf, da die Organozinn-

23 Kollotzek, D. et a. (1996) Technische, analytische, organisatorische und rechtliche Maflnahmen zur

Verminderung der Klarschlammbelastung mit relevanten organischen Schadstoffen. FUE-Projekt 103
50 123 des Umweltbundesamtes

24 Umweltgutachten 2000 des SRU, Kapitel 2.4.2.2 (die Zahlen beziehen sich auf das Jahr 1995)
25 http://www.bgvv.de/presse/aktuel]
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2.4.2

verbindungen eine hohe Affinitéd zu organischen Obeflachen aufweisen. In
Muscheln aus dem Hafenbecken von Genua wurden Gehate zwischen 2000 — 4000
ny/kg (essbarer Antell) gemessen.

Eine geundhatliche Gefdhrdung l&sst dch nur unter extrem ungingigen Rand-
bedingungen hingchtlich Hohe des Fischkonsums und Extrembeastung der Fische
bzw. Meeresfrichte kondruieren.  Allerdings sollte ein solcher Hochstmengenwert
auch nicht ausgeschopft werden, zumad zu potenzidlen Kombinationswirkungen der
aénzelnen Vebindungen keine Informationen vorliegen, aufgrund vermuteter  ahnli-
cher Wirkungsmechanismen jedoch nicht unwahrscheinlich sind.

Pflanzliche L ebenamittdl: Nach moddlhaften Berechnungen des BgVV wird der
ADI®-Wert auch unter konservativen Annahmen hinschtlich Korpermasse und
V erzehrsgewohnheiten von Menschen nicht Uberschritten.

Bedarfsgegenstande

Textilien: Eine wirksame biozide Ausidung von Textilien beginnt nach
Indugtrieangaben oberhdb ener Schwelle von 1 g TBT/kg Textil.  Eine solche
Konzentration fir textile Bedafsgegenstdnde ist nicht akzeptabel. Bisher gemessene
Maximalkonzentrationen in Bekleidunggtextilien (Polsereinsatz in  Radlerhosen) lagen
be ca 100 mg/kg. Nach Expostionsabschézungen durch das BgVV bestent Uber
diesen Pfad kein inakzeptables Risiko fir die menschliche Gesundheit.

Kungdgoffee  Ein Risko fur die menschliche Gesundheit durch Kontakt von Lebens-
mittedn mit Kunggtoffen, die Organozinnverbindungen enthdten, wird auch unter sehr
unglingtigen Expositionsbedingungen nicht erwartet.

26 Acceptable Daily Intake
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Ergebnisprotokoll der Offentlichen Anhérung am 14. Marz
2000 in Berlin zum Thema Produktion und Anwendungen

zinnorganischer Verbindungen in Deutschland*

Hintergrund der Anhorung

Der dffentlichen Anhdrung vorausgegangen, war eine Relhe von wissenschaftlichen
Aktivitdten und Empfehlungen, sowie politische Entschliefungen auf nationder und
internationder Ebene zum Themenfdd hormondler Wirkungen von Umwetchemika

lien:

UBA- Umwetchemikalien mit endokriner Berlin,
Fachgespréche Wirkung 9.-10. Mé&rz 1995
European Work- Impact of Endocrine Disruptors on Weybridge, UK.,
shop Human Health and Wildlife 2.-4. Dezember 1996
BMU/BMBF- »Chemikdien in der Umwelt mit Wir- UFOPLAN 1997-
Forschung kung auf das endokrine System* 2000
Européisches Entschliel3ung zu endokrine Stérungen 20. Oktober 1999
Parlament verursachenden chemischen Stoffen
Kommission der Gemeinschaftsstrategie fir  Umwelt- 17. Dezember 1999
Européischen hormone
Gemeinschaften
Deutscher Bun- Beschlussempfehlung des Umwelt- 27. Januar 2000
destag ausschusses (Drucksache 14/1472) zur

Entschliefung des Européischen Par-

laments

Vor dem Hintergrund der Bundestagsdrucksache 14/1472:

Die Bundesregierung wird gebeten, die als erforderlich erachteten Beschrankungen
und Verbote vordringlich fur ... Tributylzinn-Verbindungen ... unverziglich zu erlas
sen, die Verbotsverordnungen zu notifizieren und somit ein EU-weites Handeln zu be-
schleunigen,

sowie der Aussage des Bundesumwetministers Jirgen Trittin vom 26.01.2000:

1 Teil B reflektiert ausschlieRlich die Aussagen und Beitrége der Teilnehmer an der 6ffentlichen Anho-
rung. FUr den Inhalt der Stellungnahmen ist das Umweltbundesamt nicht verantwortlich.
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Es ist nicht langer hinnehmbar, dass trotz der seit langem vorliegenden Erkenntnisse
Uber die schadlichen Effekte zinnorganischer Verbindungen Mensch und Umwelt mit
diesen Soffen nach wie vor belastet werden.

ha das Bundesumwdtminigerium nunmehr den Arbatsentwurf ener nationden Ver-
botsverordnung mit folgendem Inhat vorgestlt:

(1) Zinnorganischer Verbindungen und Zubereitungen, die diee Stoffe enthalten,
durfen fir folgende Zwecke nicht in den Verkehr gebracht werden:

as Antifoulingfarbe,

zur Aufberaitung von Wasser im indudtridlen, gewerblichen und kommunden
Bereich, unabhdngig von seiner Verwendung,

ds Desinfektionamitte
ds Textilhilfamittd.

(2) Textilien mit elnem Massegehdt an zinnorganischen Verbindungen von
mehr ds,,x* % dirfen nicht in den Verkehr gebracht werden

Folgende Ausnahmen sind hierbel vorgesehen:

@

)

Fur Antifoulingfarben

Fur Textilien

Das Vebot gilt nicht fir das Inverkehrbringen von
Antifoulingfarben, deren  zinnorganischer  Antell
chemisch gebunden id, zum Aufbringen auf Schiffs-
korper mit ener Gesamtlange von mehr ds 25 m, die
Uberwiegend zum Einsatz aul¥erhdb von Binnenwas-
serdral3en und Seen bestimmt snd. (Umsetzung der
Richtlinie 1999/51/EG).

Diese Ausnahme soll am 31.12.2002 enden (Umset-
zung des IMO-Beschlusses).

Das Verbot gilt nicht fir das Inverkehrbringen von
Textilien, die vor dem xx. xx. 2000 hergestdlt wur-
den.

Abhéngig vom Ergebnis der fachdffentlichen Anhérung am 14. M&z 2000 snd ggdf.
weitere Anwendungen und Erzeugnisse sowie Ausnahmen zu regeln.
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Eine Recherche des Umwedtbundesamtes in der IUCLID?-Datenbank der EU-
Kommisson im M&z 2000 (European Chemicads Bureau in Igpra) ergab folgendes
Bild:

Unter den ca 100.000 Stoffen des EINECS (Altstoff-Liste) befinden sich circa 600
zinnorganische Verbindungen.

Datensitze liegen bisher zu 101 Stoffen vor. Davon snd 8 High Production Volume
Chemicds, dso Subgstanzen die mit mehr ds 1000 t/a produziert bzw. vermarktet wur-
den. Der Rest snd Low Production Volume Chemicds, aso Substanzen, die mit
metr ds 10 t/ain Verkehr gebracht wurden.

Da zu mehreren identischen Substanzen verschiedene Herdeler Datensdize einge-
recht haben, reduziet dch die Zahl der unterschiedlichen Stoff-Identitéten auf 61.
Die Informationen aus diesen Datensdtizen snd jedoch mit gravierenden Einschran
kungen verbunden, und zwar hindchtlich:

» Aktuditdt (die Angaben snd oft mehrere Jahre dt)
> Detaillierungsgrad (die Verwendungen sind meist sehr pauscha formuliert)
» Geographischer Bezug (die Daten geben lediglich den Ort der Produktion an)

O Stabilisatoren/K atalysatoren (57)  OAntifoulingfar ben (2)
O Zwischenprodukte (26) O Pflanzenschutzmittel (8)
@ Topfkonservierer (6) B Holzschutzmitte (2)

Abbildung 1: Verwendungsspektrum der zinnorganischen Verbindungen (EU, Mérz 2000)

2 International Uniform Chemical Information Database
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Spezifische Verwendungen

2.1 Mono-/Diorganozinn Verbindungen

> PVC Stabilisatoren

Organozinnverbindungen werden in grollen Mengen ds Themo- und/oder UV-
Stabilisatoren bel fast dlen PVC-Verarbatungsverfahren eingesetzt (Kdandrier- und
Extrusonsverfahren, Blasformen und Spritzgussverfahren).  Diesr  Verwendungsbe-
reich i der mengenmddg bel weitem bedeutendste, bezogen auf dle Anwendungsbe-
reiche zinnorganischer Verbindungen.

Wetweit werden etwa 75.000 t/a an Organozinngtabilisatoren eingesetzt; in Europa
liegt der Verbrauch bel ca 15.000 t/a, in Deutschland bel etwa 5.000 t/a (Verbrauchs
zahlen jewells fir das Jahr 1999).

Veawendete Substanzen snd v.a Mono/Didkylzinnmercaptoester und —carboxylate.
Diese beiden Stoffgruppen machen ca 10 % des Gesamtvolumens des européschen
Maktes fur PVC-Sabilisstoren insggesamt aus. Wédhrend die Organozinn-
mercaptoester als Warmestabilisatoren fungieren, verhindern die Carboxylate v.a die
Vewitterung der Kunstgtoffe im Aulenbereich. Die Art der organischen Subgtitu-
enten und Liganden, aber auch oftmas das Mischungsverhdtnis von Mono- und Di-
akyzinnkomponenten bestimmen die angedrebten Eigenscheften des verarbeteten
PVC.

Die Endkonzentrationen liegen typischerwelse ba ca 2 % des Kungstoffgewichtes.
Bezogen auf etwa 20 % Zinnantell des Stabilisators liegt der Zinngehdt somit ba et-
wa 0.4 % im Endprodukt.

Vom internationdlen Verband der Produzenten zinnorganischer Substanzen (Organotin
Environmenta  Programme Associaion - ORTEPA) werden die Mono- und Didkyl-
zinnverbindungen as ,unersetzlich fir die Herstellung von vielen Hart-PVC-Produk-
ten“ bezachnet, insbesondere wegen ihrer ,hervorragenden® Stabilisatorwirkung.
Die Migrationgraten der Additive aus der PVC-Matrix werden ds ,sehr gering* be-
zeichnet. In diesem Kontext wird explizit darauf verwiesen, dass in der Europdschen
Union der Einsatz von Methyl- und Mono- sowie Dioctylzinn-Stabilisatoren in Nah
rungs- und Arznemittelverpackungen zugdassen id, in den USA auch von Butylznn
Verbindungen 2.

3 In den Sickerwassern von kommunalen Mlldeponien wurden 0.1 ng/L bis maximad 4 ng/L (Summe

zinnorganische Verbindungen) gemessen, wobei man von ca. 1 % PVC-Anteilen im Abfall ausging.
Durch ihre Saure- und Methanbildung stellen Deponiekérper aus Umweltsicht dabei worst-case Bedin-
gungen fir das Elutionsverhalten dar [Quelle: Mersiowsky (1999): Long-term behaviour of PVC Pro-
ducts under soil-buried and landfill conditionsg]. Migrationsuntersuchungen von PV C-Rohren bei 20 °C
(nach prEN 12873-1) ergaben fir Mono- und Dioctyl-, sowie Mono- und Dibutylzinnchlorid jeweils
Werte im Bereich von etwa 100 ng/L am ersten Tag. In den folgenden Tagen verringerten sich die
Konzentrationen auf etwa die Halfte [UBA -interne Untersuchungen]. Bei ca. 1.5 % Stabilisatoranteil
im Hart-PVC wurden z.B. 1 ny/dnf in den ersten 10 Tagen bi 40 °C ausgetragen. Nach diesem , Ab-
waschen” sinken die Konzentrationen deutlich ab.
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M éarkte:

= davon 15 % Methylzinn
S 15.000t/a = davon 35 % Butylzinn
o :
davon 50 % Octylzinn

Tabellel: Verteilung zinnorganischer PVC Sabilisatoren nach organischen
Resten (Europa 1999)

Produkte Anwendungen Produktions- | Substanzen
volumina
Mono- und Di-octyl-
Hartfolien Verpackungen 7.500 t/a Zinnmercaptoester
(KALANDER) Methylzinnmercap-
toester
Flaschen Mono- und Dioctyl-
(SPRITZBLAS- | Verpackungen 2.250t/a Zinnmercaptoester
FORMEN) Methylzinn-
mercaptoester
Paten im Au Mono- und Dioctyl-
fenberech  und i , Zinnmercaptoester
trmspara]te Fo- Bauindudtrie 2.250-3.000 t/a und _Ca'boxy| ae
lien Methylzinn-
(EXTRUSION) mercapto-ester und
—carboxylate
Rohre und Hart-PVC-Rohre Mono- und Dioctyl-
Fittings fur Wasser- 7501/ zinnmercaptoester
leitungen a .
(EXTRUSION) und andere Thio-
(SPRITZGUSS) Verbindungen
Hart-PVC- Butyl-, Octyl-, Me-
Songige  An Schaume thylzinn-
: Verbindungen
Werdun en Wel Ch’ WC' _
g FuRboden-belge 750 —1.000 t/a
Kaanderfolien
Profile

Tabelle 2 Markte fur zinnorganische Stabilisatoren (Europa)
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» Katalysatoren / Stabilisatoren

Seatens der ORTEPA werden Mono- und Didkylzinn-Katalysatoren fur die Herstel-
lung spezidler Polymere (Katgphorese bel Grundlackierungen im Automobilbau, RTV
Slikone) ds essentidl eingestuft.  In dieser Funktion dienen Organozinnverbindungen
zur Reduktion des Energieginsatzes, der Verminderung der Bildung unerwinschter
Nebenprodukte und insbesondere zur Modifizierung der Kungtstoffeigenschaften.

Vewendete Subgtanzen sind vor alem Mono/Didkylzinnmercaptoester, -oxide und —
carboxylate. Die Alkylreste bestehen aus Methyl, Butyl und Octyl.

Spezidle Polyester Monobutylzinnverbindungen
Spezidle Slikone (RTV)* v.a Dibutylzinnlaurat

PUR® v.a Dibutylzinn Verbindungen
K ataphorese Dibutylzinnoxid

Tabelle 3: Verwendungen von Mono und Dibutyz nnverbindungen in
Kunststoffen.

Die Einsatzkonzentrationen liegen typischeweise zwischen 0.01 und 05 % des
Kungtstoffgewichtes.

Waéhrend des Einbrennens wasserbasierter Lacke (Grundlackierung) auf der Automo-
bilkarosserie efolgt ene telwese Themolyse, be Pulverlacken ene fast vollgéndige
Zersetzung (die Zersetzung beginnt oberhalb von ca. 180 °C).

Europa Deutschland

ca 900 t/a ca. 300 t/a
Tabelle 4: Markte fur zinnorganische Katalysatoren (1999)

Auf  Butylzinn-Verbindungen entfdlen dabe mehr ads 90 %, wahrend Methylzinn-
und Octylzinnverbindungen lediglich jeweils einen Marktantell < 5 % haben.

Ebenfdls ds ,unverzichtbar” <tuft der Indudrieverband Klebstoffe eV. verschiedene
Dimethyl-, Dibutyl- und Dioctylzinnverbindungen zur Hersdlung besimmter Polyu-
rethan-basierter Kleb- und Dichttoffe ein.  In der Sparte Dicht- und Klebstoffe wer-
den be Masseanteilen von 0.1 % oder weniger, in Deutschland pro Jahr 15 — 20 t ver-
braucht. Das Dibutylzinndilaurat macht dabei ca. 80 % des Marktes aus.

4 Room Temperature Vulcanizing
° Polyurethane
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» Glasvergutung

Europa Deutschland

circa900 t/a circal80t/a

Tabelle5: Mérkte zinnorganischer Verbindungeninder Glas
vergitung (1999)

Neben anorganischen Titan- oder Zinnchloriden werden in der Glasndudrie Mono-
und Diorganozinn-Haogenide verwendet. Die metdlorganischen Verbindungen wer-
den ba diesam Prozess verdampft und gasformig den heilfen Glasoberfléchen zuge-
fuhrt. Dort werden de quantitativ thermisch zersetzt unter Bildung der anorganischen
Zinnoxid-Beschichtung. Die Systeme snd geschlossen, nicht verbrauchtes Organo-
zinn wird recydiert.

Aulenbeschichtung  von  Glasflaschen Monobutylzinnchlorid
zur Erhohung der Kratzfestigkeit und
zur Gewichtsreduzierung

Iolierverglasung  (ds  Vergitungsmit- Mono- und Dibutylzinnchlorid
ted zur Erzeugung von dotietten Zinn Methylzinnchlorid
oxid-Beschichtungen)

Sdektive Reflexion von  Wame- Dibutylzinnfluorid

strahlung

Elektronische Anwendungen Mono- und Dibutylzinnchlorid
Elektrisch letfahige, trangparente Be- Methylzinnchlorid;
schichtungen (Plasmabildschirme) Dibutylzinnfluorid

Tabelle 6: Sparten der Glasvergutung und jeweils eingesetzte Verbindungen

» Ladungsregler in Tonern

Hinweise auff enen Einsaz von zinnorganischen Subgtanzen ds ladungsregednde Be-
standteile von Tonern in Kopiergerdten (Anmedung aus dem Neudoffbereich) snd
der ORTEPA (Dr. Newe) unbekannt. Mdoglicherweise wurde die Verwendung in die-
ser Sparte mittlerwelle wieder eingestellt.

> Druckfarben

Dem Veband der Druckfarbenindustrie im Verband der Minerdfarbenindudtrie ist be
ener Mitgliederumfrage ein einzener Fal gemedet worden, in dem en Sebdruckfar-
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benhergdler in manchen Seb- und Tampondruckfarben einen Stabilisator einsetzt,
der eine Dibutylzinnverbindung enthélt.

2.2 Triorganische Zinnverbindungen

2.2.1Tributylzinnverbindungen

Mar kt:
Produktion Exporte Importe Verbrauch
inder EU ausder EU in dieEU inder EU
3.000 t/a 1.700 t/a 30t/a 1.330t/a

Tabelle 7: Europaische Marktstatistik fur Produktion, Import und Export von TBTO
(1996)

Neben der hauptsichlichen Verwendung von Tributylzinn aufgrund seiner  bioziden
Eigenschaften gibt es auch technische, nicht-biozide Anwendungen.

Big(tributylzinn)oxid Antifoulingfarben
Holzschutz im kongtruktiven Bereich

verschiedene biozide Ausristungen von Dachbah
nen, Silikondichtmassen, technischen Textilien

mikrobidle Desinfektion

TBTN (naphthenat) Holzschutz im konstruktiven Bereich

TBTCI (chlorid) Hilfsreagenz in Pharmasynthese
Modifizierung von Polymeren

TBTH (hydrid) Hilfsreagenz in Pharmasynthese

Tabelle 8. Einsatzspektrum der triorganischen Zinnverbindungen (Deutsch-
land)
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2.2.1.1 Nicht-biozide Anwendungen

» Organische Synthesehilfsmittel

Menge Substanzen

<200t/a TBT-Hydrid, -Haogenid

Tabelle9: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich Synthesehilfamittel

Tridkylzinn-Synthesehilfamittdl werden  fir oezidle dereosdektive Resktionen in
mes vidgufigen Synthesen von Pharmazeutika verwendet.  Das  Synthesehilfamittel
wird nach der Reektion quantitativ abgetrennt und enem Recycling zugefihrt. Red-
mengen werden thermisch entsorgt.

»  Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Menge Substanzen

< 10 t/a(Europa) TBTCI, DBTCI

Tabelle 10: Einsatzmengen und Substanzen im Ber eich Synthesekautschuk

Die Organozinnverbindungen modifizieren die Polymerdruktur des Kautschuks mit
dem Zid, den Rollrebungswviderstand von Refen zu reduzieren. Hierbe wird das
TBT ,umgebaut“. Das bedeutet, dass kein TBT mehr im Kautschuk vorliegt, sondern
vidmehr ene Art von ,Organozinn-Polymer.  Ein potenzidler Umweteintrag von
TBT durch Freisetzung aus Partikeln des Reifenabriebs wird daher verneint.

2.2.1.2 Biozide Anwendungen

» Antifouling-Farben (AF)

Verbrauchte Menge Substanzen
in Deutschland in Europa TBTO
<150t/a 1.330t/a

Tabelle 11: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich Antifoulingfarben
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Die Bdigerung bexthrénkt sch auf der Bags ener frawilligen Sdbstverpflichtung
der Hergeler von TBTO auf solche Kunden, die Sdf-Polishing-Copolymer Farben
(SPCs) produzieren.

Das TBTO-Produktionsvolumen in Deutschland liegt bel ca. 3.000 t/a, wovon jedoch
mehr as 95 % exportiert werden.

Von den in Deutschland verkauften Antifouling-Schiffsfarben (500 t/a) entfalen 375 t
auf TBT-hdtige Produkte, wovon wiederum jedoch nur ein kleinerer Tell, ndmlich 70
t/a auch in Deutschland hergestellt wurde. Anderersaits werden in Deutschland auch
etwa 350 t/a TBT-AF hergestdlt, von denen 80 % ins Audand exportiert werden.

Neben TBT werden in Deutschland keine anderen zinnorganischen Wirkgoffe ds An
tifoulants mehr engesetzt.

Der Einsaz in Antifouling-SchiffSfarben ist nach Angaben der ORTEPA heute noch
der enzige biozide und damit umwedtoffene Anwendungsberech fir TBT in
Deutschland.

> Holzschutz

Mengen Substanzen
80er Jahre ca 500 t/a
1990 — 1995 ca. 200 t/a TBTO, TBTN
seit 1995 <100t/a*
* beschrankt sich auf die Belieferung industrieller Anwender

Tabelle 12: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich Holzschutz (global)

De Einsaz von TBT wird ds Holzschutzmittd fir soezidle Anwendungen bei Kon
struktionshdlzern  (Doppelvakuum-Applikation) innerhalb der EU noch im Verenigten
Konigreich, in Frankreich und Spanien praktiziert. Es ig nicht vollig auszuschlief3en,
dass einzdne behanddte Fetigwaren auch nach Deutschland gelangen. In Deutschr
land sdbst wurde die Bdieferung des Sektors indudridler Holzschutz in 1990 einge-
gelt. In den 80er-Jahren wurden ca 500 t/a TBT wetwet im Sektor Holzschutz
verwendet. Diese Menge sank auf etwa 200 t/a zwischen den Jahren 1990 und 1995
ab. Seit 1995 liegt die weltwelt verbrauchte Menge bel weniger ds 100 t/a

Obwohl TBT im Holzschutz in Deutschland auch in der Vergangenheit wenig verbre-
tet war, konnen einzdne behanddte Althdlzer im Abfdlbereich aufireten. Die vorge-
schene Altholzverordnung deht aufgrund der geringen Vebretung von TBT in die-
sem Sektor in der Vergangenheit fir eine soffliche Verwertung keinen Grenzwert fir
zinnorganische Gehdte vor, zumd im Aul¥enbereich verbautes Holz nicht in die goff-
liche Verwertung flief2en sall.
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Dea Veband der Deutschen Bauchemie eV. bedtdtigt in enem schriftlichen State-
ment, dass in amtlich Uberpriften Holzschutzmitteln (Holzschutzmittd mit  dlgemel-
ner bauvaufschtlicher Zulasung des DIBt und Holzschutzmittd mit  RAL-
Gittezeichen) kein TBT verwendet wird. Einschrankend wird vermerkt, dass keine
Angaben Uber Firmen aul3erhab des Verbandes mdglich sind.

Trotzdem bleibt durch die lange Lebensdauer behandelter Holzer eine langanhdtende,
wenngleich insgesamt wenig bedeutende Quelle diffusen Bintrags erhdten.

> Leder, Papier

Menge Substanzen

0 t/a ---

Tabelle 13: Einsatzmengen und Substanzen im Berechder
Leder- und Papierherstellung (Deutschland)

Nach Auskunft des Verband der Textilhilfsmittd-, Lederhilfsmittd, Gerbstoff- und
Waschrohgtoff-Industrie eV. (TEGEWA) wurde TBT Uber die letzten zehn Jahre hin
weg nicht in der Leder- oder Papierproduktion in Deutschland eingesetzt.

In Deutschland findet kaum noch ene Lederproduktion satt.  Importierte Rohhéute
snd heute fast ausschliefdich mit NaCl konsarviert, so dass auch kein Eintrag Uber
importierte Ware zu erwarten i<t

In der deutschen Pepierproduktion liefen die TBT-Applikationen circain 1990 aus.

» Textilausrustung

Menge Substanzen

0 t/a ---

Tabelle 14: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich der
Textilindustrie (Deutschland)

Nach Auskunft der TEGEWA und des Verbandes Gesamttextil wurde die Verwen-
dung von TBT im Beech de bioziden Ausistung von Schwertextilien (LKW-
Planen, Zdtbahnen, Markisen) gegen Ende 1999 eingestelt. Die Bundeswehr hat im
September 1999 organozinnhdtige Biozide von der Lise der nach ihren Technischen
Lieferbedingungen zul&ssigen Ausriistungsmittel gestrichen.
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Im Bereich der textilen Bedafsgegenstande® wird kein TBT angewendet.  Allerdings
umfasst dieses Segment auch beschichtete Textilien, die aus enem textilen Stitzge-
webe und ener mehr oder weniger dicken en- oder auch bedsatigen Kungstoffbe-
schichtung bestehen (Regenbekleidung; Kungtleder; hochmodische, glanzende Beklei-
dung). Der Kunststoffanteil (PVC oder PU) kann dabel bis zu 80 % betragen. In die-
sem Antell konnen, wie bel anderen Kungsoff-Bedarfsgegensténden aus PVC oder
PU, zinnorganische Kadysatoren und Stabilisatoren zum Einsatz kommen.  Auch im
Bereich der unbeschichteten Bekledungdextilien werden tellweise Imprégnierungen,
zB. schmutz und wasserabweisende Ausristungen von Fasern durch Huor- oder Si-
likonpolymere) mit Didkylzinnverbindungen verwendet.  Zinnorganische Stabilissto-
ren und Kaaysaoren, enschliedich deren Verunreinigungen, gdangen ferner auch
Uber PV C-Aufdrucke (Hockdruck) auf die Textilstlicke (z.B. T-Shirts).

> Silikon-Dichtmassen

Menge Substanzen

0 t/a (ab 1999) TBTB

Tabelle 15. Einsatzmengen und Substanzen im Bereich der
Textilindustrie (Deutschland)

Es gab Vewendungen von TBT in Silikondichtmassen fir den Sanité&rbereich in
Deutschland bis zum Jahr 1999. Die hierfir verwendeten Mengen lagen bel < 10 t/a
Fur die n&chden Jahre igt deshdb mit ener zwar geringen, aber kontinuierliche Fra-
setzung aus diesen verbauten Materidlien zu rechnen.  Heute erthaten diese Produkte
kein TBT metr.

> PIB-Dachbahnen

Menge Substanzen

0 tla TBTO

Tabelle 16: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich von Dach
bahnen (Deutschland)

® DIN 60000, Textilien — Grundbegriffe, Januar 2000
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Bis zum Jahr 1994 wurde TBT in Dachbahnen zur Regenabdichtung von Hachdéchern
eingesetzt. Die mit diesen Produkten verbaute Menge betrug in etwa 150 t/a TBT.
Aus dieser Quele snd innerhdb der néchgen Jahr(zehnt)e kontinuierliche Elutions-
verluse und Umwdtentrdge zu erwarten. Fir Dachziegd snd der ORTEPA kene
Applikationen bekannt.

Maoglicherweise ig diese mengenmédig bedeutsame Verwendung ene der Hauptquel-
len fir die noch imme aktudlen Kl&rschlanmbdagstungen im kommunaden Einzugs
bereich.

» Desinfektionsmittel im Hygienebereich

Menge Substanzen

circa0,01 t/a TBTB

Tabelle 17: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich Desinfek
tionsmittel (Deutschland)

Die Vewendung TBT-hdtiger Produkte zur H&chendesnfektion in einzelnen speziel-
len Indikationen, z.B. Bekampfung hochresstenter Keime im Krankenhausbereich (3
% TBTB im Prodkt) wurde in Deutschland in 1995 beendet, die zur Instrumenten
desinfektion (0.75 % TBTB im Produkt) bereitsin1990.

Das damalige Marktvolumen dieses Segments lag bel etwa 1-5 t/a TBT.

Nach Auskunft des Industrieverbands Hygiene und Oberfléchenschutz eV. (IHO) gibt
es in Deutschland, baserend auf ener verbandsinternen Umfrage, keine Verwendung
zinnorganischer  Verbindungen mehr in den Berechen Renigungsmittd und Obefla
chendesinfektion. In den Listen zugdassener Produkte der Deutschen Veterinarmedi-
zinischen GesdlIschaft (DVG), der Deutschen Gesdllschaft fur Hygiene und Mikrobio-
logie (DGHM) und des Robert-Koch-Indtituts (RKI), zustandig fir § 10c BSeuchG'.,
sind keine zinnorganischen Wirkstoffe aufgefnrt.

Einschrankungen:

Zur Prophylaxe gegen Ful¥pilz i en Antisgptikum ds nach AMG zugdassenes Arz-
neimittdl auf dem Markt. Das geschétzte Marktvolumen, kezogen auf TBTO, liegt bel
etwa 7.5 kg/a.

Ferner it noch ein Importprodukt auf dem Markt, welches im Bereich Instrumenten-
desnfektion engesetzt wird (Tonometerkopf-Desinfektion in der ophthamologschen
Diagnogtik).

" Bundesseuchengesetz vom 23. April 1996 [BGBI. |, S621]
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» Wasch-, Reinigungs- und Pflegemittel

Dem Industrieverband Korperpflege und Waschmittd eV. (IKW) ig keine Anwen
dung von zinnorganischen Verbindungen in Waschy, Renigungs— und Pflegemitteln
fUr den privaten Haushalt bekannt.

» Topfkonservierung wasserbasierter Farben und Kleber

Menge Substanzen
0 ta

Tabelle 18: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich der
Topfkonservierung (Deutschland)

Wasserbasierte Farben und Lacke benttigen zum Schutz vor Befdl durch Mikroorge
nismen ene Konsarvierung (in-can preservation).  Hierfir wurde - und wird z.T heu-
te noch- TBT eingesetzt. Dies ist eine Anwendung, die die Organozinn-Hersteller
nicht unterstitzen* (Statement der ORTEPA). Nach dem bisherigen Stand einer Umn-
frage unter Mitgliedern des deutschen Verbands der Lackindustrie (VdL) enthalten die
Rezepturen ihrer Produkte keine triorganischen Zinnverbindungen (mehr)®. Dr. Kab-
fus berichtet von einer Verwendung in Klebern von Bierflaschen Etiketten in Bayern
in 1999. Der Vertreter der ORTEPA verweist darauf, dass eine solche Verwendung
weder offizidl bekannt ist, noch von Mitgliedern der ORTEPA [dle Hergeler welt-
weit, Snd Mitglied diesr Veranigung] empfohlen wird: , TBT hat in dieser Anwen-
dung nichts zu suchen”. ORTEPA hat dies bereits vor zwe Jahren den Brauereen
mitgeteilt.

In enem schriftlichen Statement des Indudtrieverbandes Klebstoffe eV. wird ene
Vewendung von TBT be der Hergellung von Kleb- und Dichtstoffen verneint.  Zur
Hergdlung von bestimmten Polyurethan-baserten Kleb- und Dichtdoffen sden je-
doch verschiedene Didkylzinnverbindungen ,unverzichtbar”. Unter den verwendeten
Subgtanzen nimmt dabe das DBTDL (Dibutylzinndilauret) mit ca 80 % eine domi-
nierende Sdlung ein. Bel Gehdten von , < 0.1 % werden auf der Basis verbandsin
terner Informationen in diesem Sektor Verbrauche an Didkylzinnkatalysatoren von
15-20 t/a (Deutschland) abgeschétzt.

8 Diese Aussage des Verbandes der Lackindustrie e.V. wurde nachtréglich aktualisiert und korrigiert !
Zwar wird TBT nicht in Do-it-yourself-Produkten verwendet; es wird jedoch von einigen Herstellern
noch in Produkten ,, fir den professionellen Verwender* zur Konservierung eingesetzt
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» Technische Verunreinigungen

Mono- und Dibutylzinnverbindungen und deren Gemische enthdten bis zu maximd 1
Gew. % (normiert ds Zinn) TBT-Vebindungen ds technische Verunreinigung. Der
Monogehdt der Mischungen variiert dabel zwischen 15 % und 65 % Masseantell.
Durch thermodynamisch  kontrdlliete  Gleichgewichtsaingddlung reduziet en  de-
gender Monoantell der Mischungen den Triatell. Der Maximdantel von 1 % TBT
(normiert ds Zinn) bezieht dch dabe auf Dibutylzinnverbindungen mit @nem Antell
von > 95 % Dibutylzinnverbindung. Diese kommen ds Kadysatoren in spezidlen
Polyurethanen, Polyestern und RTV-Slikonen, sowie spezidlen PVC-Anwendungen
(C-PVC-Rohre, besondere Spritzgussverfahren) zur Anwendung.

Bezogen auf eine Vewendung von inggesamt ca 5.300 t/a (Verbrauch an Organo-
zinngabilisatoren und -katalysatoren in Deutschland) errechnet sch ba 1 % Massean
teal der technischen Veunreinigungen en Wet von 53 t/a triorganischer
Zinnverbindungen.

Die Migrétion aus den Polymeren (v.a PVC) wird nach ORTEPA-Angaben ds unbe-
deutend eingeschétzt, da Stabilisatoren/Katdysatoren sowie deren technische Verun-
reinigungen fest in die Polymermatrix eingebunden sind (Sehe hierzu auch Tell C).

2.2.2 Triphenylzinn

> Pflanzenschutz

Eingesetzte Menge Substanzen

45-50t/a® TPTOH

Tabelle 19: Einsatzmengen und Substanzen im Bereich Pflanzen
schutzanwendungen (Deutschland)

Das TPT enthdtende Produkt Brestan flissiga wird zur Bekdmpfung der pilzlichen
Kraut- und Knadlenféaule (Phytophthora infestans) ds letzte Spritzung (1 Applikation
pro Sason) in Katoffdn empfohlen.  Die Gesamtproduktion des Hergdlers in
Deutschland liegt be ca 800 t/a TPT. Bis zum Jahr 1997 wurde der Wirkstoff auch
noch zur Bekdmpfung der Blattfleckenkrankheit (Cercospora beticola) in Zuckerri-
ben, sowie in Hopfenkulturen eingesetzt.

° Die Vermarktung liegt nach Angaben der BBA (basierend auf § 19 PfISchG. “Meldepflicht*) etwa 10

t/ahoher
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Andere Pflanzenschutzmittedl mit  zinnorganischen  Wirkstoffen (z.B. Azocyclotin  und
Fenbutatinoxid) werden in Deutschland nicht mehr vertrieben (Industrieverband Agrar
eV. - IVA), obwohl die Produkte noch Zulassungen bis Ende 2006 bzw. 2004 haben.

2.3 Tetraorganische Zinnverbindungen

Tetrabutyl und Tetraoctylzinn werden ausschliedich ds Vorgufen fir die Synthese
von Mono- und Dibutyl bzw. Mono- und Dioctylzinnverbindungen produziet. Eine
Kontamination der Umwedt ist Uber Abwésser entsprechender Produktionsanlagen
maoglich (Monitoringdaten der ARGE Elbe).

3  Substitute fur triorganische Verbindungen

3.1 Tributylzinn (TBT)

ORTEPA eklat, dass es fur dle bioziden, offenen TBT-Anwendungen zumindest
mittelfristig Ersatiz gdbe. Fir die geschlossenen, nicht-bioziden Anwendungen (Phar-
masynthesen, spezielle Polymermodifikation) gelte dies hingegen nicht.

3.1.1 Nicht-biozide Anwendungen

» Pharmasynthesen

Die organischen Synthesen verlaufen in geschlosseren Systemen.  Nach Auskunft der
ORTEPA wird das Synthesehilfamittd zurlickgewonnen.  Ricksténde aus Pharma-
synthesen werden in Deutschland ausnahmdos verbrannt.  Ein Eintrag in die Umwelt
ist aus diesem Anwendungssektor daher nicht zu erwarten.

» Desinfektionsmittel / Antiseptika

Es exidiert in Deutschland noch ein Produkt auf dem Markt (ncidinA —M-Spray Ext-
ra), welches as Ful¥pilzprophylaktikum auf der Haut (Zulassung nech AMG) ds auch
zur Anwendung auf Strimpfen und Schuhen geeignet i,  Es enthdt 0.0083 % TBT-
Benzoat (= TBTB). Die Organozinnkomponente gewdhrlestet nach Angaben des
Vertrebers die Remanenzwirkung des Produktes auf den behanddten Materidien.
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Das Marktvolumen des Produkts lag Uber die letzten Jahre gleichblelbend bel etwa 9.5
t/a; dies entspricht enem Anteil von etwa 7.5 kg/a TBTB.

Als dternative Produkte wéren Aldehyde (Formadehyd oder Glutaradehyd) denkbar,
die Uber ihre proteinvernetzende Wirkung Uber eine gute Remanenz auf der Haut ver-
fligen. Diee Soffe weisen dlerdings nicht nur en sengbiliserendes Potentid auf (d-
lergologisches Risko), sondern missen fir eine ausreichende antimykotische Wir-
kung, auch gegen Sporen, in toxikologisch bedenklichen Konzentrationen von ca 2 %
eingesetzt  werden. Das TBTB-Produkt hingegen zeigt eine sgr gute Haudt-
vatraglichkeit Uber Jahre hinweg. Betricbszweige, in denen Feuchtarbeit Ublich i,
sind daher nach Herstellerangaben auf das Produkt angewiesen.

Ein weteres Nischenprodukt (Pantasepta) wird im Bereich der Instrumenten
desnfektion eingesatzt (TonometerkdpfchenDesinfektion in der  ophthamologischen
Diagnostik zur Messung des Augeninnendrucks). Nach Hergelerangaben wird die
hierfir notwendige Schutzwirkung gegen Sporen ,, ... von anderen Wirkstoffen oder
Systemen schwer oder nicht erreicht”. Die eingesetzten Mengen an TBTB in diessam
Bereich and im Vergleich zu anderen Applikationen sehr gering.

3.1.2Biozide Anwendungen

» Antifouling-Farben (AF)

Circa 75 % der Wdthandelsflotte snd mit TBT-hdtigen Farben ausgestattet. In Japan
ig die Applikation von TBT-AF aber bereits sait etwa 5 Jahren vollstandig untersagt.
Sewurden v.a. durch kupferhaltige Farben ersetzt.

Die IMO drebt an, die Applikation von TBT-hdtigen Antifoulingfarben ab dem Jahr
2003 weltwet zu untersagen. Ab dem Jahr 2008 durften auch keine TBT-hdtigen A-
tandriche mehr auf den Schiffen vorhanden sein (oder miissen méglicherweise durch
eéne impermesble Deckschicht (“sedler) von ener weteren Freisstzung abgeschirmt
sn).

Nach Aussagen der Schiffsfarbenherstdler gibt es berats ene , Vidzahl® von TBT-
fraen Antifoulingfarben auf dem Makt. Die “Performance” diesr Produkte ist je
nach Einsazgebieten, Fahrigeschwindigkeiten und Liegezeiten sehr  unterschiedlich,
,Oft nicht zu Ende ausgetestet und ausgereift”. Die Gewahrlestung der Standzeiten
snd entsprechend unterschiedlich. Die TBT-freien Produkte sind aufgrund hoherer
Rohgtoffpreise teurer ds die TBT-Farben. Die SPCs unter den TBT-freen Farben
enthaten neben Kupfer, im Gegensatz zu den ablativen kupferhdtigen Farben, reativ
leicht abbaubare organische Wirkstoffkomponenten.  Nicht dle TBT-frelen Farben
haben eine den TBT-hdtigen Antifoulingfarben verglechbare Wirksamkeit:  Slikon-
beschichtungen snd nur geeignet fir schnel fahrende Schiffe, der eektrochemische
Bewuchsschutz befindet sch noch in der Entwicklung und die ablaiven Antifouling-
farben auf Basis von Kupfer haben eine maximae Standzeit von 3 Jahren. In der IMO
ha man dgch bisher nur mit den TBT-freien, in der Wirksamket aquivaenten Produk-
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ten, den Cu-SPCs befasst. Diese SPCs enthaten neben Kupfer —im Gegensatz zu den
ablativen Farben nur rdativ leicht abbaubare organische Komponenten.

Wichtige Argumente der Diskusson am 14.03.00 vor dem Hintergrund ener geplan
ten netionden Verbotsichtlinie::

ORTEPA weg auf Untersuchungen hin, dass die Konzentrationen in den Sedimenten
und in Biota aul}erhdb extrem frequentierter Bereiche wie H&fen und Werften insbe-
sondere st der Umstdlung von fre assoziierten (= adlativen) TBT-Antifoulingfarben
auf die Sdf-Polishing-CoPolymere (SPCs) deutlich gesunken seien, ebenso Zahl und
Intenstéd der von Steilitdt betroffenen marinen Schneckenpopulationen entlang der
Nordseekiisten'.

Neben den deutlich hoheren Kosten der aternativen, zinnfrden AF wird setens des
Bundesamts fur Wehrtechnik und Beschaffung (BWB) v.a auf die aul¥erordentlich gr
te Dauerwirkung der TBT-hdtigen Farben verwiesen, welche von den zinnfreen Al-
ternativen nicht erreicht werden wirde. Dies gelte v.a ba Schiffen mit langeren Lie-
gezeiten und/oder unterschiedlichen Fahrgeschwindigkeiten.  Zudem s& ene bessere
Umweltvertréglichkelt der  Alternativen nicht nachgewiesen.  Letzterem wird von
UBA nachdrtcklich widersprochen.

Zwefd an dar Gaattidesung der TBT—freen, meist auf Kupfer basierenden Alter-
nativprodukte werden auch vom Verband deutscher Reeder gedul3ert. Zusizliche und
aulferplanmdidge Zwischendockungen, bedingt durch vorzetigen  Wirkungsverlug,
wirden erhebliche logisische Probleme und finanzidle Nachtele v.a bel Containerli-
nien verursachen. Zudem sa die Gewdhrlestung technischer Standzeiten oft Gegens-
tand von Vednbarungen in den Chatervertrdgen. Aufgrund darker internationder
Veflechtungen der Seeschifffahrt wéren nationde Alleingénge bel der Regulierung
von TBT-hdtigen Farben aulerordentlich problematisch, da de zu enem weteren
»~Ausflaggen” deutscher Schiffstonnage fulhren konnte.

Slikonfarben sand gegen mechanische Beschédigungen anfdllig (Abkratzen von Tei-
len der Beschichtung zB. an Kamauern). An den schadhaften Stellen ist dann kein
Bewuchschutz mehr vorhanden. Deshdb snd diese Farben nicht universdl ensetz
bar.

Vide KMU (kleine und mittlere Unternehmen) haben, im Gegensaiz zu den grof3eren
Firmen, noch keine egenen Alternativprodukte zu den TBT-hdtigen Farben ent-
wickdt. Die Vetreterin der Fachgruppe Schifffarben im VCI verwels aul3erdem
darauf, dass ene vorgezogene ndaionde Verbotsverordnung viele interessante Ent-
wicklungen von Alternativen v.a in den KMU drangulieren wirde und diese Unter-
nehmen in exigerzidle Schwierigkeiten bringen wirde. Viee Produkte befinden sich
noch in der Erprobung und snd noch nicht vollsandig ausgetestet. [Anmerkung: die

10« Eurther updates on the toxicol ogy of tributyltin, including assessment of risks to humans, wildlife,
and aquatic life” (1998) Information papers submitted by ORTEPA to 42" session of MEPC (marine
Environmental Protection Committee of the International Maritime Organisation).

»Umfangreiche Untersuchungen in Irland und Frankreich zeigen jedoch, dass diese Entwicklung nicht

generell fir alle européischen Regionen gilt* [schriftliches Statement hierzu von Frau U. Schulte-
Oehlmann, [HI Zittau]
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geplante nationale Verbotsrichtlinie sieht kein vorgezogenes Verbot von TBT-hdtigen Anti-
foulingfarben vor, sondern orientiert sich an den zeitlichen VVorgaben der IMQ]

UBA vewed daauf, dass die angtehenden Alternativen zu TBT-hdtigen Antifou-
lingfarben  keineswvegs ds ,umwdtfreundlich” enzusufen sgen, da auch ge
(6ko)toxische und persistente Stoffe (Cu™) freisstzen. Diese Produkte sind deshalb
nur as ,weniger umwetschédliche® Ubergangdosungen zu den angestrebten biozid-
frden Techniken zu akzeptiren. Dre grole Hesdler von Antifouling-Produkten
haben dem UBA gegeniber tells belegt (“track records’), tells Uber Gewédhrleistungs-
gaantien verschet, dass ihre TBT-freen SPC-Produkte die gleiche Wirksamkeit
(Standzeit) aufweisen, wie die TBT-hdtigen.

3.2 Triphenylzinn (TPT)

Die Abschlussspritzung von Katoffeln gegen Phytophthora infestans is die e@nzige
verbliebene Vewendung von TPT in Deutschland. Der Vetreter des Zulassungs-
inhabers verwies darauf, dass das Mittd insbesondere aufgrund seiner sporenbe-
kadmpfenden Wirkung angewendet wirde. Damit wirde ein Transfer von Sporen von
den befdlenen Blétern in den Boden verhindert, und somit ener Infektion der Knol-
len (Audosung der Lagefaule) vorgebeugt. Es snd auch andere Wirkstoffe bzw.
Produkte zur Bekampfung der Kraut- und Knollenfaule zugdassen. Allerdings sollen
de weniger geeignet sain, auch die Sporulaion der Rilze zu verhindern. (, ... keine ver-
gleichbar sichere Wirkung*). Ferner soll der Wirkstoff aufgrund seiner Kontaki-
wirkung weniger anfdlig fir Ressenzbildungen sein ds sysemische Wirkstoffe.

Der Wirkstoff wird zZ. auch auf EU-Ebene im Rahmen der Richtlinie 91/414/EWG
hingchtlich ener Aufnahme in Anhang | (,Pogtivlise’) bewertet; berichterstattendes
Land ist das Veranigte Konigreich.
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4  Glossar

»  Stoffakronyme

DBT Dibutylzinn

DBTCI, Dibutylzinn - Chlorid
DBTDL Dibutylzinn - Dilaurat
MBT Monobutylzinn

MBTCl; Monobutylzinn-Chlorid
TBTB Tributylzinn - Benzoat
TBTCI Tributylzinn — Chlorid
TBTF Tributylzinn-Huorid
TBTL Tributylzinn - Laurat
TBTMA Tributylzinn-Methacrylat
TBTN Tributylzinn-Naphthenat
TBTO Tributylzinn - Oxid
TcHT Tricyclohexylzinn

TPT Triphenylzinn

TPTOH Triphenylzinn-Hydroxid ( = Fentinhydroxid)
TTBT Tetrabutylzinn

> Akronyme von Amtern, Instituten, Verbanden, etc.

BgvVv Bundesinstitut fir gesundheitlichen Verbraucherschutz und
Veterindrmedizin

BWB Bundesamt fur Wehrtechnik und Beschaffung

DGHM Deutsche Gesdllschaft fir Hygiene und Mikrobiologie

DIBt Deutsches Ingtitut fir Bautechnik

DVG Deutsche V eterinarmedi zinische Gesel | schaft

IHO Industrieverband Hygiene und Oberfléchenschutz e.V.

IKW Industrieverband K orperpflege- und Waschmittel e.V.

IMO Internationa Maritime Organization

IVA Industrieverband Agrar e.V.

MEPC Marine Environmental Protection Committee (Arbeitsgruppe
der IMO)

ORTEPA Organotin Environmental Programme Association

RAL Deutsches Ingtitut fir Gitesicherung und Kennzeichnung e.V.
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RKI Robert-K och-Institut
SRU Sachversténdigenrat fur Umweltfragen

TEGEWA Verband der Textilhilfsmitte-, Lederhilfsmittel, Gerbstoff- und
Waschrohstoff-Industrie e.V.

VCl Verband der chemischen Industriee.V.

VdL Verband der Lackindustrie e.V.

VKE Verband der kunststofferzeugenden Industrie e.V.
WHO World Hedlth Organization

» Okonomische und technische Fachbegriffe

KMU kleine und mittlere Unternehmen

SPC Sdf-Polishing Co-Polymer (der biozide Wirkstoff ist che-
misch an ein Polymer gebunden. Diese Bindung hydroly-
gert und gibt dabel kontrolliert und kontinuierlich den bio-
Ziden Wirkstoff an das umgebende Wasser ab)
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1  Ergebnisse und Schlussfolgerungen

1.1 Triorganische Zinnverbindungen

1.1.1 Verwendungen

Nach Dagelung von ORTEPA und den jeweligen Indudtrieverbdnden im VCI wur-
den, mit Ausnahme von TBT im Sektor Antifoulings, in der Vergangenhat fagt dle
bioziden, umwdtoffenen Anwendungen der zinnorganischen Verbindungen von den
Vertreibern der Produkte aufgegeben

1.1.1.1 Tributylzinn (TBT)

Allerdings befinden sch wahrscheinlich noch Reste behanddter Materidien (Dach
bahnen, Schwertextilien) auf dem Markt, auf jeden Fal jedoch noch im Gebrauch.
Auch be ene vollséndigen und sofortigen Eingelung der Produktion und Verwen
dung triorganischer Zinnverbindungen is deshdb nur en langsam nachlassender Ein-
trag in die Umwedt zu erreichen.

Heute werden Tributylzinnverbindungen in Deutschland noch in folgenden Bereichen
verwendet:

»  Antifouling Schiffsfarben (AF)

Deutschland ist der weltwelt bedeutendste Produktionsstandort fur TBT. Fast die g
samte produzierte Menge wird jedoch ds Rohprodukt (TBT), en kleinerer Tell davon
as formulierte Farbe, exportiert. Hauptimporteure sind die Lander Sidostasens, wo
sch en Grof¥el der globden Werftkgpazitdten befinden. Etwa ¥%der Wethandes-
flotte i mit TBT-hdtigen Andrichen ausgeristet. Deutschland ist vor diesem Hin-
tergrund eher ein unbedeutender Konsumenten-Markt fir TBT-hdtige Schiffsfarben
(geheZahlenin Tell B)

»  Spezielle biozide Einsatzgebiete

Es gibt heute noch zwe weitere Bereiche, in denen TBT aufgrund seiner bioziden
Wirkung engesetzt wird:

Prophylaxe gegen Fulypilzz  Die in Deutschland verbrauchte Wirkstoffmenge in die-
sem Bereich liegt bel etwa 7.5 kg/a

Desinfektion von Tonerkdpfchen  Die enzige, noch prektizierte Indiketion im Be-
reich Instrumentendesinfektion. Die hierflr verbrauchte Menge dirfte vernachl&ssg-
bar gering s&in.
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»  Topfkonservierung

Obwohl von den Hegdleen von TBT nicht ,unterstitzt’, wird TBT noch tellweise
zur Topfkonservierung von Lacken und Farben eingesetzt.

»  Einsatz als Synthesehilfsstoff

Das nicht verbrauchte Materid wird recycdt; die gesamten Produktionsabfdle aus der
Pharmaindustrie werden in Deutschland verbrannt.  Ein Eintrag in die Umwet aus die-
sem Bereich ist bal sachgerechter Handhabung daher nicht zu erwarten.

»  Styrol-Butadien-Kautschuk
Es handdlt sich um eine mengenméRig unbedeutende Anwendung®

» Verunreinigungen

Bezogen auf ene Einsazmenge von 5300 t/a an mono- und diorganischen Zinnver-
bindungen in Deutschland as Stabilisatoren/Katadysatoren errechnen sich be  ange-
nommen 1 % technische Verunreinigung circa 53 t/a an triorganischen Zinnverbin-
dungen in diesem Sektor. Die Butylzinnverbindungen haben hiervon enen Marktan
teil von etwa 35 % Daraus errechnet sich fiir das TBT eine Menge von 175 t/a ds
technische Verunrenigung in Kunddoffen. Be ener angenommenen Migraion von
inggesamt 5 % aus der Polymermatrix der Produkte wird en maximaer TBT-
Umwelteintrag von 875 kg/a Uber diesen Pfad abgeschétzt.

Veunreinigungen von Mehyl- und Octylzinnverbindungen mit  TBT-Verbindungen
sind aufgrund der getrennten Produktionsprozesse auszuschlief3en.

Zum Audrag von PVC-Additiven aus Mulldeponien liegt ene umfangreiche Studie
vor’. Die Verhdtnisse in Deponien (Saurebildung, Methanbildung) kénnen dabel ds
“worgst case scenario® fur Umwedtbedingungen gelten.  (Solche Ergebnisse sind jedoch
besenfdls semiquantitativer Art, da die Zusammensetzung der Deponiekorper ge-
schétzt werden muss.  Daneben fihrt der mikrobielle, anaerobe Abbau an der Oberfla
che der PVC-Marix eingrsdts zu ener Aufrechterhadtung von Konzentrationsgradien
ten zwischen PVC-Matrix und der Umgebung, und somit fortgesetzter Diffuson aus
dem Materid, anderersaits kann aus den Konzentrationen und Muster der Verbindun-
gen im Eluat nicht mehr direkt auf die das Stoffspektrum unmittelbar am Ort des Aus

1 Im Bericht des INFU Dortmund .Exemplarische Erfassung der Umweltexposition ausgewahlter

Kautschukderivate bei der bestimmungsgeméafen Verwendung in Reifen* wird TBT nicht aufgefihrt.

Auch nach Auskunft des Deutschen Kautschuk-Institutsist kein TBT-Einsatz in diesem Sektor bekannt.
Einschrankend wird angemerkt, dass es im Kautschuk- und Gummibereich derart viele ,, Exoten* gébe,
dass ein punktueller Einsatz nicht definitiv ausgeschlossen werden kénne. In diesem Falle wilrde es sich

aber um Spezialprodukte ohne Mengenrel evanz handeln.

2 Zahlen fir Europa

3 |.Mers kowsky, J. Ejlertsson (1999) Long-term behaviour of PVC Products under soil-buried and
landfill conditions— Research Project of Technische Universitdt Hamburg-Harburg
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tritts aus dem PVC geschlossen werden.) An verschiedenen reden Deponiekdrpern in
Deutschland, Schweden und Italien wurden in den Sckewédssan  Gesamt-
Organozinn-Konzentrationen zwischen 0.1 ng/l und 4 ng/L gemessen. Untergdlt
man veglechbare Freisetzungsraten aus dem PVC und vergleichbares Adsorptions-
und Abbauverhdten im Deponiekorper, so ergdben sch ba angenommenen 1 % Tri-
organozinn-Gehdt in den Stabilisstoren Konzentrationen von 1 ng/L bis 40 ng/L in
den Sickerwassern.

Eigene Untersuchungen des UBA zur Migraion von Mono- und Dibutyl- bzw. Mono-
und Dioctylzinn aus Trinkwasserrohren (nachchloriertes PVC-C) nach prEN 12873-1
ergaben nach 24 Stunden und bel 20 °C Wassertemperatur Konzentrationswerte von
ca 40 ng/L (bezogen auf Zinn). TBT wurde nicht bestimmt, wirde aber be ange-
nommenen 1 % Masseantel im Stabilisator und vergleichbarem Migrationsverhdten
be 04 nglL ewatet (analytisches Nachweisproblem). In e@nem 10-Tage-Migra
tionstest aus PVC-C in Wasser be 40 °C (entsprechend Vorschrift fir Lebensmittel-
und Bedarfsgegenstéande) wurden 44 ng/L MBTCL ( = 18 ng/L ds Zinn) und 55 ng/L
DBTCh (= 21 ng/L ds Zinn) gemessen [unverdffentlichte Daten).

Vergleichbare Daten werden auch in der Literatur®. gefunden: So wurden aus frisch
inddlierten C-PVC Trinkwassarrohren (Zulassung in CAN und USA) fir MBT ma
ximade Konzentrationen von 285 ng/L und fur DBT von 53 ng/L gemessen, wobel je-
doch in den meisgen Proben die andytische Nachweisgrenze von 05 ng/L unter-
schritten wurde.

1.1.1.1 Triphenylzinn (TPT)

Bis Mitte der 90er Jehre wurde in den Niederlander® neben TBT (ds TBTO, TBTMA
und TBTF) auch TPT (ds TPTF) in Antifouling-Farben eingesetzt (ca 8 % Antel).
Fir Deutschland is von vergleichbaren Zahlen auszugehen.  Zumindest zwel Firmen
vermarkteten bis zum Jahr 1995 TPT-hdtige Antifouling-Farben. Da mit dem Auf-
brauchen von Bestdnden Uber einen langeren Zeitraum zu rechnen i, und die SPC-AF
Standzeiten bis zu funf Jehren haben, ist erst in den néchgen Jahren mit eénem Ruick-
gang der Freisetzung aus dieser Anwendung zu rechnen.  Es liegen Hinwelse vor, dass
TPT-Produkte aufgrund ihrer dgiziden und fungiziden Wirkung auch fir andere Zwe-
cke benutzt wurden (Andriche in Gewéchshausern und Kuhlsystemen, Schwertexti-
lienkonservierung etc.). Dieser Bereich ist jedoch nicht quantifizierbar.

Heute wird in Deutschland ds enzige, offizidl bekannte Verwendung von TPT noch
der Einsatz ds Fungizid im Kartoffelbau praktiziert (in Form von TPTOH). Nachdem
noch vor zehn Jahren in Deutschland be Kartoffdn bis zu 6 Anwendungen, in Zu-
ckerriiben bis zu 3 und in Hopfen bis zu 2 Applikationen zugelassen waren, wurde der
Einsaiz in 1996 auf nur noch je eine Applikation pro Vegetationsperiode begrenzt. Ab

4 sad ki, A. et al. Chemosphere (1999) V0ol.38(7), pp 1541-1548

5 Evers, EH.G et a (1995) Aquatic outlook to tributyl compounds; National Institute for Inland Wa-
ter Management and Waste Water Treatment (RIZA), Lelystad
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1.1.2

November 1997 ig die landwirtschaftliche Anwendung von TPT nunmehr auf ene
Applikation pro Vegetationsperiode in Kartoffeln beschrénkt. Manche der aktuellen
TPT-Konzentrationen in Klaschiammen koénnen dlerdings kaum auf diese landwirt-
scheftliche Anwendung zurtickgefiihrt werden.  Zudem koinzidieren die Regionen in
tensven Kartoffdanbaus in Deutschland in der Regd nicht mit den Regonen der
hdchsten gemessenen Sedimentkonzertrationen.

Substitutionsmaoglichkeiten

Der in der Vegangenheit vorgenommene, frewillige Verzicht von Triorganozinnver-
bindungen zeigt, dass es adéguate Subgtitutionsprodukte gibt. In ihrer bioziden Funk-
tion werden triorganische Zinnverbindungen in Deutschland heute nur noch in Anti-
foulingfarben und in Pflanzenschutzmitteln in relevanten Mengen verwendet.

1.1.2.1 Tributylzinn (TBT)

»  Antifouling-Schiffsfarben (AF)

Zu unterscheiden is zwischen den konventiondlen, ablativen AF mit Standzeiten von
0.5-2 Jahren und den Sdf Polishing Copolymers (SPCs) mit Standzeiten von 2.5-5
Jahren.

Es exidieren berats mehrere dterndive Antifouling-Systeme auf dem Markt. In Ja
pan snd TBT-hdtige Mittd sat ca 5 Jahren nicht mehr zugdassen und (melst) durch
kupferhdtige AF ersetzt.

Die Alternativprodukte sind jedoch naturgemd3 noch nicht so intensv fir verschie-
denste Einsaizbedingungen ,durchgetestet” wie die TBT-Systeme. Deshdb herrscht
in Reederkreisen noch eine gewisse Undgcherheit hingchtlich der Gewahrlestung der
v.a aus logigischen Grinden (Dockungsntervale) geforderten Standzeiten der TBT-
freden Produkte. AuRerdem sind die dternativen Produkte infolge hoherer Rohstoff-
preise deutlich teurer.

Nach Erkenntnissen des Umwaetbundesamtes kommen ds echte Alternaiven zu den
TBT-SPCs derzeit nur die Cu-SPCs in Frage, da nur Se ene vergleichbare Gewdr-
lesung an Wirksamkeit und v.a. Wirkungsdauer bieten. Drei grof3e Hersteler haben
gegenuber dem UBA glaubhaft belegt, dass ihre TBT-freen Produkte die gleichen
Standzeiten aufweisen, wie die TBT-hdtigen AF. Ablative Kupfer-AF werden dem-
gegentiber nicht als akzeptable Alternativen betrachtet, dase

a) ihre Kupfer-lonen nur diffusonskontralliet (aso in nicht gleichbleibende Raten)
freisstzen

b) die Standzeiten von TBT-Produkten nicht erreichen.

c) organische Wirkungsverstérker (“booster”) enthalten, die nicht leicht abbaubar sind
(Triazine[Irgarol], Harnstoffderivate [Diuron]).
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Auch TBT-hdtige Antifoulingfarben enthdten Kupfer, und zwar in &hnlich hoher
Konzentration wie die egentlichen CuSPCs. Eine ,Problemverlagerung® von TBT
nach Kupfer findet demnach nicht ait.

Es ig dlerdings auch darauf hinzuweisen, dass die dternativen Cu-SPCs keineswegs
ds ,umwdtfreundlich® enzusufen dnd, da auch de das ©kotoxische und nicht-
abbaubare Cu™ freisetzen. Diese Produkte snd deshalb nur ds ,weniger umwelt-
schadliche® Ubergangdésungen zu angestrebten  biozid-freien Techniken zu akzeptie-
ren.

Die vom BMU geplante Anderung der Chemikaien-Verbotsverordnung und der Ge-
fahrgoff-Verordnung muss in der Europdischen Kommisson notifiziet werden und
unterstlitzt mit der ebenfdls zur Notifizierung engereichten Verbotsverordnung Bel-
giens flir organozinnhdtige Antifoulings ene mogliche Harmoniserung im Rahmen
der EU. Glechzeitig wird damit auch ene zdtgerechte Umsetzung der Antifoulings-
Konvention der IMO unterstiitzt. Regionale Verbote bedingen aufgrund der zur Zeit
noch deutlich héheren Preise fir zinnfree Antifoulings Wettbewerbsnachteile der be-
troffenen Reeder. Die deutschen Reeder wollen sch be einem Natifizierungsverfah
ren be der EU Uber ihre Verbande fur ene fristgerechte Umsatzung der Antifoulings-
Konvention bel der IMO einsetzen.

»  Spezielle biozide Einsatzgebiete

Die fur antiseptische Zwecke verbrauchte Menge it sehr gering (< 10 kg/d). Es han
ddt sch um ene ,offene Anwendung”; dlerdings wird sch ene Umweltentlasung
beim Verbot dieser Anwendungen nur margind bemerkbar machen.

»  Topfkonservierung

Zum Zetpunkt der Anhdrung war noch nicht bekannt, dass TBT in dieser Sparte noch
eingesatzt wird. Die Frage nach der Subgtituierbarkeit wurde daher nicht aufgewor-
fen. Da vide Produkte in diessm Bereich durch andere biozide Stoffe konserviert
werden kann gefolgert werden, dass adéguate Alternativen in ausreichendem Male zur
Verfigung stehen.

»  Einsatz als Synthesehilfsstoff

Ein Eintrag aus diessm Bereich in die Umwdt igt, sachgerechter Handhabung voraus-
gesetzt, nicht zu erwarten.

»  Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)

Allein in Deutschland fdlen pro Jahr ca 1.2 Mo. t Altgummi an, davon ca 600.000 t
Altreéfen. Der Antel von SBR an der Gesamtproduktion von Synthesskautschuk liegt
be etwa 57 % (1995). Be einer angegebenen Menge von ,< 10 t/ain Europd’ handdt
es dch ba den zinnorganischen Verbindungen, verdichen mit anderen Vulkanisai-
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onsbeschleunigern, um ene ser geingen Marktantell. Eine Subgtitution kann dch
auf die Refenherstelung in Deutschland daher nicht negativ auswirken.

> Textilhilfsmittel

Sowohl in Bekledunggextilien ds auch in indudriellen Textilien wird mittlerwelle
kein TBT mehr ds biozider Wirkgoff eingesetzt.  Organozinnverbindungen kdnnen
jedoch Uber Stabilisatoren und Katdysatoren (einschlieldich deren technische Verunr
reinigungen) in Faserbeschichtungen, Aufdrucken etc. auf Textilien gdangen.  Insbe-
sondere bal spezidlen Schwertextilien kann dabe der Kunststoffanteil mehr ads 80 %
ausmachen.

»  Technische Verunreinigungen

Ein ,Nullwert® ig fir technische Verunrenigungen von Mono- und Digklyzinnver-
bindungen durch enen unvermeidbaren Antell an den jewells korrespondierenden Tri-
dkylzinnverbindungen nicht erreichbar. Mono- und Dibutylzinn-Stabilisatoren  for
PVC werden in Europa in technischen Anwendungen (non-food Bereich) eingesetzt.
Die Polymeradditive bzw. Kataysatoren fir Polymeranwendungen werden dabe
weitgehend in die Polymermatrix eingebunden. Dies trifft gleichermal3en fir das TBT
2u.

Orientierende Versuche im Umwedtbundesamt zur Migration von Organozinnverbin-
dungen aus PVC-Rohren in das Trinkwasser deuten darauf hin, dass ein Austrag aus
PVC-Produkten fast ausschlieldich in der Anfangsphase eines Wasserkontekts dett-
findet.

Zur Klaung der Moglichketen einer weteren substanzielle Reduktion der techni-
schen Verunrenigungen werden von den Mitgliedern der ORTEPA zur Zeit wetere
Untersuchungen durchgefuihrt.

1.1.2.2 Triphenylzinn (TPT)

»  Antifouling-Schiffsfarben (AF)
TPT wird in Deutschland mittlerweile nicht mehr in AF engesatzt.

> Pflanzenschutz

Normderweise werden mehrere Spritzungen gegen die Kraut- und Knollenfaule
(Phythophthora infestans) wahrend einer Vegetationsperiode notwendig. TPT (formu-
lit ds Brestan flilssig?)wird dagegen zZ. nur ds einmdige Abschluss Spritzung
eingesetzt. Es gibt wetere fir diese Indikation zugelassene Produkte auf dem Markt.
Diese migen gegeniber TPT unter enigen Agpekten (Hemmung der Sporulation,
Dauerwirkung, Kontaktwirkung) weniger wirksam san. Durch  Wirkstoffwechsd,
entsprechende produktionstechnische Verbesserungen, wie z.B. schonende Ermnte und
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1.2

Optimierung der Lagerbedingungen der geernteten Kartoffeln etc., lief?en sich aber
wahrscheinlich die meigen Nachtelle bem Vezicht auf eine Abschluss Spritzung mit
TPT ausgleichen.

Die nationde Zulassung von Brestan fliissig? nach PfISchG. lauft in Deutschiand noch
bisins Jahr 2003.

Im Rahmen der Wirkgsoffbewertung der EU nach Richtlinie 91/414/EWG wird die
Aufnahme von TPT in Anhang | dieser Richtlinie zur Zet in den zudéndigen EU-
Gremien diskutiet.  Aufgrund unvollstndiger Prifnechweise i nach Anscht des
Umwetbundesamtes eine umfassende Bewertung des Riskos von TPT fur aguatische
und terrestrische Organismen im Rahmen des EU-Wirkgtoffprogramms nicht moglich.
Die Auswertung der bereits vorliegenden Daten zeigt aber, dass selbst bel sachgerech
ter und bestimmungsgemd Anwendung en unvertretbar hohes Risko fur aquati-
sche Okosysteme, insbesondere Fische, exidtiert. Das Umweltbundesamt votierte da-
her gegen eine Aufnahme des Wirkgoffs in Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG und
verzichtete deshdb auf die Nachforderung weiterer Prifungen. Fals trotz dieser Be-
denken die Prifung fir eine Aufnehme in Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG fort-
geflhrt werden sollte, wirden vom Umwetbundesamt zur Kl&ung mdglicher Strik-
tur-Wirkungs-Andogien von TPT zu TBT langefrisige Untersuchungen zu endokri-
nen Wirkungen auf Schnecken gefordert werden. Wegen der hohen Okotoxizitat vo-
tierte das Umweltbundesamt gegen ene Aufnahme von TPT in den Anhang | der
Richtlinie.  Die abschliefende Entscheidung auf EU-Ebene wird aber auch fir
Deutschland bindende Wirkung haben.

Mono-und Diorganische Zinnverbindungen

Die Subgtanzen werden nicht zum Zwecke biozider Wirkung eingesstzt. Im Verglach
Zu den triorganischen Zinnverbindungen sind okotoxische Wirkungen erst bei deutlich
hoheren Konzentrationen zu beobachten. Eine abgesicherte toxikologische Bewertung
durch das BgVV ig derzeit noch nicht mdglich. Die Mitglieder der ORTEPA haben
dch 1999 frawillig verpflichtet, im Rahmen des High Production Volume (HPV)-
Progranms fir dle Organozinnverbindungen, die in groRerem Umfang hergestdlt
werden, ergénzende Studien bis zum Jahr 2003 durchzuftihren.

Eine Umweltbewertung dieser Substanzgruppe ist in entscheidendem Mal2e abhdngig
von den Elutionsraten aus den behanddten Kungstoffen. Hierzu laufen nach Angaben
des VKE zur Zeit noch Studien zum Migrationsverhdten von Stabilisatoren aus PVC,
bzw. werden noch ausgewertet. Als Zethorizont fir eine abschliel¥ende Bewertung
dieser Frage wird das Ende des Jahres 2000 genannt.
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1.3 Tetraorganische Zinnverbindungen

Tetraorganische Zinnverbindungen haben keine direkten Anwendungen. Se werden
ausschlieldich as Ausgangsverbindungen zur Synthese anderer zinnorganischer Sub-
danzen engestzt. Umwdteintragge snd deshdb mdglicheweise auf unzureichende

Abwasserbehandlungen der Produktionsanlagen bzw. der von welterverarbeitenden
Betrieben beschréankt.
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2.1

2.2

2.3

Empfehlungen

Aufgrund der Ergebnisse der Anhorung am 14. M&z 2000, sowie welterer schriftli-
cher Stelungnahmen von Indudtrieverbdnden schlagen das Bundesingtitut fir gesund-
heitlichen Verbraucherschutz und Veterindmedizin und das Umwetbundesamt  fol-
gendesvor :

Triorganische Zinnverbindungen

Subgtitutionsmdglichkeiten snd  prinzipiel for dle bioziden Anwendungen triorgan-
scher  Zinnverbindungen in den  Anwendungsbereichen Materidschutz und  Pflanzen-
schutz  vorhanden; dlerdings wahrscheinlich mit der einen oder anderen Einschran-
kung hingchtlich der Wirksamkeit (,Performance') der Produkte und/oder hoherer
Kogen fir Subditute. Ein Verzicht auf den Einsatz triorganischer Zinnverbindungen
fur dle biozide Anwendungenist aber moglich.

Technische, nidht-biozide Anwendungen in vollgandig geschlossenen Sysemen und
mit kontrollierter Verwertung von Abfallen snd vom Verbot auszunehmen.

Mono-und Diorganische Zinnverbindungen

Es liegt noch keine abschliel}ende toxikologische Bewertung diessr Substanzen vor.
Ein mdglicher Regelungsbedarf muss von den Ergebnissen der derzeit laufenden Un
tersuchungen abhdngig gemacht werden. Termin fir den Abschluss der Untersuchun-
genig in 2003.

Im Bereich der Glasvergitung besteht kein Regdungsbedarf, da die organischen
Zinnverbindungen  quantitativ. zum  unbedenklichen anorganischen  Zinnoxid — oxidiert
werden.

Hindchtlich technischer Verunreinigungen von Kungdoffgabilisatoren und Kataysa
toren i en Konzentrationdimit fir triorganische Zinnverbindungen nach dem Stand
der Technik festzulegen. Dieses konnte sich auch auf Produkte (z.B. textile Bedarfs-
gegenstdnde) beziehen. Das Thema ollte im Hinblick auf Alternativen nicht unab-
héngig von de Umwedtbewertung anderer Kunststoffsabilisatoren (Pb- und Cd-
Verbindungen) behandelt werden.

Tetraorganische Zinnverbindungen

Be diessr Produktgruppe handdt es sch ausschliefldich um  Ausgangsverbindungen
fur die Synthese von Mono-, Di- und Triorganoannverbindungen. Ein Verwendungs-
verbot dieser Stoffgruppe steht daher nicht zur Diskussion.
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