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Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschéatzung

Vorwort

In nahezu allen Bereichen unseres Lebens sind wir von chemischen g w
Stoffen umgeben. Die Gesamtbelastung mit schadlichen Stoffen,
der Mensch und Umwelt dabei ausgesetzt sind, wird meist unterschatzt.

Verbraucherinnen und Verbraucher wissen bei vielen Produkten
in der Regel nicht, mit welchen Inhaltsstoffen sie konfrontiert sind.
Haufig fehlen elementare Daten und Informationen dieser Stoffe,
um das Umweltrisiko, das von ihnen ausgehen konnte, zu beurteilen.
Ein ,Gltesiegel" wurde die Produktwahl sicher erleichtern.

Zum Schutz vor méglichen Umweltrisiken kommt der Bewertung
und Zulassung neuer chemischer Stoffe ein immer hoherer
Stellenwert zu. Im Blickfeld dieser Neuorientierung liegen nicht
zuletzt die Biozide. Diese Inhaltsstoffe sind z.B. in Holz- und
Bautenschutzmitteln enthalten, sie werden verwendungsbedingt
zwangslaufig in die Umwelt freigesetzt.

Die Uberwachung dieser Stoffe ist aktiver Umwelt-, Verbraucher- und Arbeitsschutz. Der vorliegende
Produktvergleich biozidhaltiger Dachfarben liefert dazu einen Beitrag aus der Sicht des
vorsorgenden Boden- und Gewasserschutzes.

Essen 2005

WL Dw

Dr.-Ing. Harald Irmer
Prasident des

Landesumweltamtes NRW
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Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

Ausgangssituation

Aufgrund einer Verbraucheranfrage beschaftigte sich das Landesumweltamt Nordrhein-
Westfalen mit dem Problem der Nutzung von Regenwasser aus dem Ablauf von sanierten
Dachflachen (siehe Menge, 2001). Grund fir die Besorgnis war die Tatsache, dass bei der
Dachsanierung Farben verwendet werden, deren Hersteller darauf hinweisen, dass das
Dachablaufwasser nicht zum Bewassern oder fir Fischteiche verwendet werden darf. Die
Ursache flr solche Hinweise sind die in den Farben enthaltenen Biozide (Stoffe z.B. zur Ver-
hinderung eines Algenbelages auf dem Dach). Sie kdnnen mit dem Regenwasser ausgewa-
schen werden, in die Umwelt gelangen und dort moglicherweise ein Risiko darstellen.

Doch wie hoch ist das Risiko fur die Umwelt wirklich? Wie sehr wird die Nutzung des Re-
genwassers durch die Verwendung biozidhaltiger Dachfarben eingeschrankt? Gibt es Unter-
schiede zwischen den Dachfarben und den darin enthaltenen Bioziden? Diese Fragen stell-
ten sich dem Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen auch im Hinblick auf eine mdgliche
Beeintrachtigung der Gewassergute durch das Dachablaufwasser.

Im Jahre 2002 trat das Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen deshalb an den Forschungs-
bereich Il (Risikoforschung fur Mensch und Umwelt) des Zentrums fur Umweltforschung und
Umwelttechnologie (UFT) in Bremen heran mit der Bitte, das Risiko von Bioziden in Dachfar-
ben fur die Umwelt zu ermitteln. Der Forschungsbereich beschaftigt sich schon seit langerer
Zeit mit Bioziden in Schiffsfarben und ihrer Risikoabschatzung (siehe z.B. Ranke & Jastorff,
2002) und verfugt daher bereits Uber fundierte Kenntnisse in dieser Thematik. Die Arbeit in
einem interdisziplindren Team ermdglichte es, Fachwissen aus verschiedenen Bereichen (z.B.
Uber den Abbau der Biozide und ihre Toxizitat) in die Beurteilung einflie3en zu lassen.

Im Auftrag des Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen wurde in einem einjahrigen

Projekt untersucht, welche Risiken von Bioziden in Dachfarben fur die Umwelt bestehen.
Die Ergebnisse des Projektes werden in diesem Bericht dargestellt.
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Problemstellung

Bei der Sanierung von alten Dachern werden haufig einzelne Keramik-Dachziegel durch
neue Ziegel ersetzt und anschlieRend das gesamte Dach mit einer Dachfarbe bestrichen.
Hierdurch bekommt das Dach eine einheitliche Farbe und wird zusatzlich geschutzt.

Die dabei verwendeten Farben sind in der Regel Acryldispersionsfarben. lhre Zusammen-
setzung wird in der VdL-Richtlinie Baustoffanstriche’ (VdL, 2000) geregelt. Sie diirfen unter
anderem so genannte Filmkonservierer enthalten. Dies sind Biozide, also Stoffe die einge-
setzt werden, um das Wachstum unerwunschter Organismen (z.B. Pilze und Algen) auf dem
Dach zu verhindern. Sie gehdren unterschiedlichen Stoffgruppen an wie z. B. Isothiazolonen,
oder Triazinen. lhre Wirkweise und damit auch ihre Zielorganismen konnen sehr unter-
schiedlich sein.

Biozide werden verwendet, um das Dach vor einem Bewuchs durch Mikroorganismen zu
schitzen. Da die Biozide ihre gewlnschte Wirkung erst entfalten, wenn sie gelost vorliegen,
mussen sie aus den Dachfarben durch den Regen ausgewaschen werden.

Durch diese Auswaschung kénnen sie nicht nur auf dem Dach ihre biozide Wirkung entfalten, sie
kénnen auch mit dem Dachablaufwasser in die Umwelt gelangen. Das Wasser kann in die
Kanalisation eingeleitet werden oder versickert im Untergrund. Es kann jedoch auch in Regen-
tonnen gesammelt werden und zur Bewasserung des Gartens dienen.

Im Sinne des Abwasserabgabengesetz (AbwAG) handelt es sich bei dem Dachablaufwasser
um Abwasser. Es ist deshalb nicht nur flr den Verbraucher, sondern auch fiir die Behorden
wichtig Informationen Uber das Risiko, welches von dem Wasser ausgehen kénnte, zu erhal-
ten’. Fiir eine Beurteilung des Risikos liegen jedoch bisher zu wenige Informationen vor. So

untersuchen zwar die Farbhersteller die Auswaschung der Biozide aus den Farben (mindli-
che Mitteilung Dr. Grabbe, Thor GmbH), die Ergebnisse sind jedoch fiir die Offentlichkeit in
der Regel nicht verfliigbar. Auch welche Biozide in den einzelnen Farben enthalten sind, ist
fur den Verbraucher oft nicht ersichtlich. In der Regel beziehen die Farbenhersteller die Film-
konservierer von Biozidherstellern, welche unterschiedliche Biozidmischungen anbieten.
Einer der Hauptproduzenten dieser bioziden/fungiziden Mischungen in Deutschland ist die
Firma Thor GmbH (www.thor.com), gefolgt von Firma Schulke & Mayr (www.konservierung.
schuelke-mayr.de). Eine Liste gebrauchlicher Biozidmischungen ist im Anhang 1 (S. 45) zu
finden. Nach der VdL-Richtlinie (VdL, 2000) durfen in Dach- und Fassadenfarben die folgen-
den chemischen Stoffklassen als Filmkonservierer verwendet werden:

- Harnstoffderivate

- Isothiazol-Derivate

- Dithiocarbamat-Derivate
- Benzimidazol- Derivate
- Triazin-Derivate (z. B. Terbutryn)
- Benzothiazol-Derivate

- Carbamidsaure-Derivate
- Thiophthalimid-Derivate
- Sulfensaure-Derivate

- Sulfon-Derivate

- Triazol-Derivate

- Pyridin-N-oxid-Derivate

Die VdL-Richtlinie ist eine nicht rechtsverbindliche Richtlinie Gber die Deklaration von Inhaltstoffen
in Bauanstrichfarben.

Zurzeit wird im AbwAG von einer Bewertung der Schéadlichkeit des Dachablaufwassers abgese-
hen.
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Da die Biozide jedoch meist in Konzentrationen unter 0,1% eingesetzt werden, missen sie
nach der EU Verordnung 1999/45/EC zur Einstufung, Verpackung und Kennzeichnung von
Zubereitungen (EU, 1999) nicht deklariert werden. Hinzu kommt, dass Biozide bis 1998 kei-
ner gesonderten gesetzlichen Regelung unterlagen. Handelte es sich bei ihnen um soge-
nannte Altstoffe (Industriechemikalien, die vor 1986 auf dem Markt waren und in der EINECS
Lis’Ele3 verzeichnet sind), so war fur sie keinerlei Prufung ihrer Umweltgefahrlichkeit notwen-
dig™.

Auch wenn in der Literatur eine Fulle an Daten vorhanden ist, fehlen meist zusammenfas-
sende, dem Verbraucher zugangliche Risikobeurteilungen.

Zwar geben die Hersteller der Farben an, dass das Dachablaufwasser moglichst nicht fur die
Bewasserung eingesetzt oder in Fischteiche eingeleitet werden soll (siehe z.B. Sicherheits-
datenblatt der Firma Sudwest). Untersuchungen daruber, wie hoch die Konzentration der
Biozide im Dachablaufwasser ist, ob durch das Wasser ein Risiko fur die Umwelt besteht und
wie lange eine Auswaschung aus den Dachfarben stattfindet fehlen jedoch bisher.

Diese Fragen sollen mit dem vorliegenden Projekt beantwortet werden.

Ziel und Vorgehensweise

In dem vorgestellten Projekt wurde eine Abschatzung vorgenommen, inwieweit durch Biozi-
de in Dachfarben ein Risiko fur die Umwelt entstehen kann. Dabei stand die Frage im Vor-
dergrund ob durch eine direkte Einleitung des Dachablaufwassers in Oberflachengewasser
oder durch eine Verwendung des Dachablaufwassers (Regenwasser) als Gieliwasser eine
Schadigung von Organismen in der Umwelt zu erwarten ist.

Ziel war es auch, Informationen zu generieren welche eine Entscheidung zwischen verschie-
denen Dachfarben méglich macht. So soll dem Verbraucher die Mdglichkeit gegeben werden
zwischen verschiedenen Farben wahlen zu kénnen. Des Weiteren sollen den Behérden h-
formationen bereitgestellt werden, um gegebenenfalls notwendige regulative Entscheidun-
gen treffen zu kénnen. Das Projekt hat somit das Ziel, durch die Gewinnung neuer Erkennt-
nisse die Moglichkeit zu schaffen, die Gewassergute durch eine gezielte Auswahl unbedenk-
licherer Dachfarben zu verbessern.

Um dieses Ziel zu erreichen war es zunachst notwendig, eine moglichst reprasentative Aus-
wahl an Farben und Bioziden zu treffen. Da nicht alle Dachfarben in der Offentlichkeit (z.B.
Uber Baumarkte) frei verfligbar sind, wurden zunachst verschiedene Lieferanten von Dachmate-
rialien und verschiedene Dachsanierungsfirmen angeschrieben. Von den insgesamt 28 an-
geschriebenen Dachfarbenproduzenten in Deutschland zeigten sich zehn sehr kooperativ
und waren bereit Auskunft Gber den Inhalt ihrer Dachfarben zu geben. Eine Liste der Dach-
farben zu denen Informationen bereitgestellt wurden ist im Anhang 1 (S. 46) zu finden. Aus
diesen Dachfarben wurden die folgenden vier Farben ausgewahit (Tab. 1).

EINECS: European Inventory of Existing Commercial Substances, Europaisches Altstoffverzeich-
nis

*  Seit der EU Richtlinie 98/8/EC, haufig Biozidrichtlinie genannt, (EU, 1998) hat sich diese Situation
verandert, sodass in Zukunft mit zusatzlichen Informationen zum Umweltrisiko von Bioziden ge-
rechnet werden kann.
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Tab. 1:  Fiir die Untersuchungen ausgewihlte Dachfarben und die darin laut Herstellerangabe enthal-
tenen Biozide

Farbprodukt
Firma Name Biozid Menge
MIPA AG . .
D-Essenbach WBS Dachfarbe | 2-Octyl-2H-isothiazol-3-on <1%
Feidal Lacke und Farben D .
GmbH Dachfarbe Komblnatlo.n aus Harnstoffderlvat 0.30%
. und Methylisothiazolinon

D-Duisburg
Siidwest Lacke und Far- ..
ben GmbH & Co KG ?;‘fb"ée\f\}gga"h' Diuron 0,05%
D-Boéhl-Iggelheim,

Acticid EPL (Thor GmbH)
Emalux GmbH Emalux Dach- | 4" Damino-6-methylthio-1,3,5- ¢ 5.3 g9
D-Achim beschichtung 2-(Methoxy-carbonylamino)-

benzimidazol

Die Farbe der Firma Feidal wurde ausgewahlt, da ihr eine Marktfiihrung zugeschrieben wur-
de. Die Farbe der Firma Emalux wird besonders im norddeutschen Raum haufig verwendet.
Die in den Farben angegebenen Biozide kdnnen als reprasentativ fur die Produkte der Bio-
zidhersteller Thor und Schilke & Mayr angesehen werden. Auf Farben mit dem ebenfalls
haufig verwendeten Biozid Zink-Pyrithion wurde aufgrund der komplizierten chemischen
Analytik verzichtet (Doose et al., 2004).

Mit den ausgewahlten Farben wurden einfache Versuche zur Auswaschung der Biozide aus
den Dachfarben und zum Abbau der Substanzen im Regenwasser durchgefliihrt. Der Eintrag
in die Umwelt Uber das Dachablaufwasser wurde modelliert. Die Ergebnisse wurden erganzt
durch die Untersuchung der Wirkung der Biozide auf verschiedene aquatische und terrestri-
sche Organismen. Fur die Abschatzung des Umweltrisikos wurden die Ergebnisse durch
Literaturdaten erganzt.
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Untersuchungsverfahren

Die im Rahmen des Projektes verwendeten Methoden werden im Folgenden aus Grunden
der besseren Lesbarkeit nur kurz vorgestellt. Die ausfihrliche Beschreibung der Methoden ist

im Anhang 2 (ab Seite 47) zu finden.

Chemische Analytik

Nur mit einer empfindlichen chemischen Analytik ist es moglich, genaue Aussagen Uber die
aus den Dachfarben ausgewaschenen Biozidmengen zu machen. Die folgenden Methoden
wurden am Limnologischen Institut Dr. Nowak fir die Analyse der Biozide eingesetzt.

Bestimmung des Biozidgehalts in den Far-
ben

Fur eine Bestimmung des Biozidgehalts in
den Farben wurden die Biozide mit Metha-
nol aus den Farben extrahiert und analy-
siert. Hierzu wurden - je nach Farbe und
Angabe des Herstellers - die Biozide ent-
weder mit Hilfe eines Gaschromatographen
mit angeschlossenem Massenspektrometer
(GC/MS) oder mit Hilfe einer HPLC mit Dio-
denarraydetektor® (HPLC/DAD) detektiert.

Analytik der Biozide in wéssriger Lésung

Fir die in den Dachfarben detektierten Bio-
zide Octylisothiazolon (OIT), Methylisothia-
zolon (MIT), Carbendazim und Terbutryn
wurde eine HPLC Analytik fur die Messung
in wassriger Losung entwickelt. Mit dieser
Methode kénnen alle vier Biozide in einem
Arbeitsgang bestimmt werden (Details sie-
he Anhang 2). Fur eine Bestimmung der Bio-
zide auch bei niedrigen Konzentrationen
wurde im Bedarfsfall eine Festphasenex-
traktion (Polystyrol/Divinyl-benzol-Festpha-
se) bzw. im Falle des MIT eine Aufkonzen-

Abb. 1:  Gaschromatograph zur chemischen Ana-
lyse der Biozide im Limnologischen Insti-
tut Dr. Nowak

LA B L § FRE R §

Abb. 2:  BeispieFChromatogramm der HPLC Ana-
lyse der Biozide in wissriger Losung

trierung durch Einengen vorgeschaltet. Bei dieser Methode lagen die Bestimmungsgrenzen je
nach Anreicherung flr alle Biozide bei 0,5 pyg/L (Anhang 2, S 47).

5

Mit beiden Methoden (GC/MS und HPLC/UV) kénnen nicht nur quantitative Bestimmungen durch-

gefuhrt, sondern auch qualitative Informationen Uber die Analyten gewonnen werden.
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Expositionsanalyse

Fur eine Abschatzung des Risikos der Biozide fur die Umwelt ist es notwendig, abzuschat-
zen, in welchen Konzentrationen sie in die Umwelt gelangen und wie sie sich dort verhalten.
Um diesen Teil der Risikoabschatzung beurteilen zu kénnen, wurden verschiedene Untersu-
chungen durchgefiihrt, die hier kurz beschrieben werden.

Untersuchung der Auswaschung der Biozide
aus den Dachfarben

Eine Exposition der Biozide in der Umwelt ist = Efmmer
davon abhangig ob die Biozide durch den mit Deckel

Regen aus den Farben ausgewaschen wer- | Synthetisches
. . . Regenwasser
den konnen. Diese Auswaschung wurde in
einem Laborexperiment simuliert. Hierzu
wurden Glasplatten mit den Dachfarben be-
strichen und mit einem Liter synthetischen
Regenwasser bedeckt. Die Auswaschung
wurde durch leichtes Schutteln der Kammern
erleichtert. In regelmafigen Abstanden wurde
das Wasser ausgetauscht und der Biozidge-
halt in der so gewonnenen Probe untersucht.

Aus den gemessenen Konzentrationen wurde  spp 3. Schematische Darstellung des Versuchs-

die kumulativ ausgewaschene Menge Uber aufbaus zur Untersuchung der Auswaschung
die Zeit errechnet. Dieses ermoglicht eine der Biozide aus den Dachfarben

Bestimmung der Hohe und des zeitlichen
Verlaufs der Auswaschung in Abhangigkeit von der Zeit, in der die Farbe mit Wasser bedeckt
ist (Anhang 2, S. 50).

Glasplatte mit

g ; /Farbanstrich

Untersuchung der Stabilitét der Biozide

Die Stabilitat der Biozide wurde fur zwei Falle
untersucht. Zum einen wurde untersucht ob
die Biozide Uber einem Zeitraum von vier Mo-
naten in synthetischem Regenwasser bei
Tageslicht abgebaut werden. Die Untersu-
chungen dienten dazu abzuschatzen ob es
wahrend der Auswaschversuche bzw. zwi-
schen Probennahme und Messung zu einem
Abbau der Biozide kommen kann.

AulBerdem wurde die Stabilitdt von Carben-
dazim und Terbutryn in natlrlichem Regen-
wasser untersucht um fur die Modellierung

der Konzentrationen in einer Regentonne
auch das Abbauverhalten der Biozide beruck-
sichtigen zu kdnnen (Anhang 2, S. 51).

Abb. 4:  Fiir die Stabilitdtsuntersuchungen verwen-
dete Glasflaschen
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Modellierung der Konzentrationen der Bio-
zide im Dachablaufwasser und in einer Re-
gentonne

Ausgehend von den Ergebnissen der Aus-
waschversuche wurde der Verlauf der Bio-
zidkonzentration im Dachablaufwasser ab-
geschatzt. Hierbei wurden verschiedene
Regenintensitaten zugrunde gelegt, um die
Variabilitat der Ergebnisse in Abhangigkeit
von diesem Parameter zu veranschauli-
chen. Weiterhin wurde der Konzentrations- Dachablauf
verlauf in einer an das Dachablaufwasser

angeschlossenen Regentonne abgeschatzt .
(Anhang 2, S. 52). Abb. 5:  Schematische Darstellung der Berechnung

des Dachablaufwassers

Wirkungsuntersuchungen

Neben der Beurteilung der Exposition ist auch die Untersuchung der Wirkung der Biozide in
der Umwelt ein essentieller Teil der Risikoanalyse. Auch hierzu wurden verschiedene Unter-
suchungen durchgefiihrt. Die dabei getesteten Organismen wurden so ausgewahlt, dass sie
unterschiedliche trophische Ebenen (Bakterien, Pflanzen, Tiere) reprasentieren. Um das
Risiko sowohl fir den Boden als auch fir Oberflachengewasser abschatzten zu kénnen,
wurden sowohl aquatische als auch terrestrische Organismen ausgewahlt. Alle durchgefiihr-
ten Tests sind Teil einer im Zentrum fir Umweltforschung und Umwelttechnologie (UFT)
etablierten (6ko)toxikologischen Testbatterie.

Literaturrecherche

Zu vielen Bioziden liegen bereits Informati-
onen Uber ihre Wirkung in der Umwelt vor,
weshalb in verschiedenen Datenbanken
(Anhang 2, S 53) entsprechend recherchiert [ssssialll Quick Database T s i s e o

(ETEE NP F =

wurde. Die meisten der verwendeten Wirk- [Sead Query i e

e &

Pacws Akl | Coniec Ur |EnlYermen  Sewrch:
Eariam ~ Cualoy ~ Gus Databuas Samry

daten stammen aus der Datenbank [ERES = J
ECOTOX Datenbank des amerikanischen [SeEzes gﬁg b o
Umweltbundesamtes US EPA (ECOTOX, [l
2004). Fur die Auswertung wurden nur sol- Abb. 6: Eingabemaske der ECOTOX Datenbank
che Daten verwendet, fur die eindeutige der US EPA

Angaben uber ECsy Werte oder NOEC Wer-

te® verfugbar waren und die untersuchten Biozide eine Reinheit von mindestens 90% aufwiesen.
In Zweifelsfallen wurde die Primarliteratur hinzugezogen.

EC;, = Effect Concentration 50% = Konzentration, bei der ein Effekt (z.B. Hemmung des Wachs-
tums der Wasserlinse) zu 50% eintritt.

NOEC = No Effect Eoncentration = hdchste getestete Konzentration, bei der ein gemessener Ef-
fekt noch nicht auftritt
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Wasserlinsen-Wachstumstest

Die Wasserlinse (Lemna minor) wurde als
Vertreter der aquatischen Pflanzen gewahlt.
Fir die Messung des Einflusses der Biozide
auf das Wachstum der Wasserlinse wurden
die Pflanzen fur eine Woche auf einer mit
den Bioziden versetzten Nahrlosung kulti-
viert. AnschlieRend wurde das Wachstum
(gemessen als Anzahl der neu gebildeten
Fronds’) mit den Kontrollen verglichen (An-
hang 2, S. 54).

Leuchtbakterien-Hemmtest

Mit dem Leuchtbakterien-Hemmtest wurde
die Wirkung der Biozide auf Bakterien ge-
testet. Obwohl es sich bei den Leuchtbakte-
rien (Vibrio fischeri) um marine Bakterien
handelt, wird der Test nicht nur als aquati-
scher Okotest eingesetzt, sondern auch als
Screeningmethode fir den Verdacht auf
bakterientoxische Effekte im Boden vorge-
schlagen (DECHEMA, 1995).

In dem Test wurden Leuchtbakterien fur 30
Min. mit einer Losung der Biozide inkubiert
und anschlieRend das Leuchten der Bakte-
rien (Biolumineszenz) gemessen. Die
Leuchtintensitat ist ein Mal fir die Stoff-
wechselaktivitat der Bakterien. Kommt es zu
einer Wirkung der Biozide nimmt das
Leuchten im Vergleich zu einer Kontrolle ab
(Anhang 2, S. 55).

Pflanzenwachstum-Hemmtest

Der Pflanzenwachstum-Hemmtest dient zur
Bestimmung der Wirkung der Biozide auf
terrestrische Pflanzen. Hierzu wurde ein

Standardboden (LUFA 2.2) mit einer wass- |

rigen Losung der Biozide vermischt und
eine definierte Anzahl an Kressesamen (Le-
pidium sativum) in den Boden gesat. Nach
zwei Wochen wurden die Anzahl
gekeimten Samen und die Biomasse der
Keimlinge bestimmt und zu einer Kontrolle
in Bezug gesetzt (Anhang 2, S. 56).

! Blattartige Gebilde der Wasserlinse

der |

Abb. 7. Wasserlinsen (Lemna minor) in Untersu-
chungsgefilien

Abb. 8: Luminometer zur Messung der Leucht-

intensitit im Leuchtbakterien-Hemmtest

Kressekeimlinge in Untersuchungsgefa-
Ben

Abb. 9:
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Enchytraeen-Mortalitétstest

Enchytraeen sind genauso wie Regenwur-
mer Ringelwirmer. Da sie sich im Boden
aufhalten, sind sie gut geeignet, um den
Einfluss von Bioziden auf Bodentiere zu
ermitteln. Fir den Test wurde Standardbo-
den (LUFA 2.2) mit einer wassrigen Losung
der Biozide vermischt und jeweils zehn
adulte (erwachsene) Enchytraeen
(Enchytraeus albidus) in die Versuchsgefalle
eingesetzt. Nach drei Wochen wurde die
Anzahl der Uberlebenden Indivuduen be-
stimmt. Nach weiteren drei Wochen kann

die Anzahl der juvenilen (jungen) Wirmer
gezahlt und so die Vermehrungsrate der
Ringelwirmer bestimmt werden. Auf die
Auswertung dieser Daten wurde jedoch
aufgrund der hohen Varianz der Ergebnisse
verzichtet (Anhang 2, S. 57).

Auswertung der Experimente

Soweit mdglich wurden fur alle Versuche
komplette Konzentrations-Wirkungskurven
aufgenommen. Die ECs, Werte der Kurven
wurden ermittelt, indem die Daten mit dem
Probitmodell gefittet wurden. Eine Bestim-
mung von NOEC Werten erfolgte aufgrund
der geringen statistischen Absicherung
nicht. Die nur wenig in Wasser I8slichen
Biozide Carbendazim und Terbutryn wurden
nur bis zur Ldslichkeit getestet. Konnte bis
zu diesen Konzentrationen kein Effekt ermit-
telt werden, wurde der ECs, Wert als grofder
als die hochste getestete Konzentration
angegeben (Anhang 2, S. 57).

Abb. 10: Versuchsaufbau des Enchytraeen-
Mortalitétstests

oIT

1.0

0.8

06

0.2

% Hemmung des Wachstums der Wasserlinse

0.0
|

Logarithmus der Biozidkonzentration in mg/L

Abb. 11: Exemplarische Konzentrations-
Wirkungskurve
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Vergleichende Beurteilung des Risikos der Biozide aus den Dachfarben flir die
Umwelt

Fir die Beurteilung des Risikos der Dachfarben fir die Umwelt wurden die Ergebnisse der
Expositions- und Wirkungsuntersuchungen und erganzende Literaturdaten zusammen ge-
fuhrt. Das Risiko wurde flr drei verschiedene Fragestellungen vergleichend fir die vier
Dachfarben abgeschatzt:

Beurteilung des Risikos fiir den Boden und
ftir Oberflachengewésser direkt nach der
Dachsanierung

Mit dieser Beurteilung sollte abgeschatzt
werden, ob direkt nach der Sanierung des
Daches — wenn die grofite Menge des Bio-
zids fur die Auswaschung zur Verfigung
steht — ein Risiko fur die Organismen im 3
Boden (durch die Verwendung des Dachab- [ s B3
laufwassers als GielRwasser) und im Ober- a8 -
flachengewasser (durch eine direkte Einlei- ¥
tung z.B. in einen Fischteich) besteht. Hier-
zu wurden die maximal im Dachablaufwas-
ser und in der Regentonne modellierten
Konzentrationen der Biozide mit den Er-
gebnissen der Wirkungsuntersuchungen verglichen. Sind die Konzentrationen im Dachab-
laufwasser hoher bzw. in der Grolkenordnung der Wirkkonzentrationen, stellt die zusatzliche
Gewasserbelastung ein Risiko dar. In dieser Abschatzung wird das Umweltverhalten der
Biozide (Abbau, Adsorption an den Boden, Akkumulation etc.) nicht bertcksichtigt.

12: Sanierung eines Hausdaches
(Quelle: American Rooftile coatings,
http://www.americanrooftilecoatings.com)

Beurteilung des zeitlichen Verlaufs des Carbendazim MIPA
Risikos fiir den Boden und ftir Oberfl&-

chengewésser

Durch die Auswaschung der Biozide aus 7] — 03mmh
den Dachfarben verringern sich die ver- T amme
flUgbare Menge der Biozide und ihre Kon- D N 40 mm/h

zentration im Dachablaufwasser. Fir den
Verbraucher ist es wichtig zu wissen, wie
lange das Dachablaufwasser nach der
Sanierung nicht in den Garten eingebracht
werden sollte. Um dieser Fragestellung zu
begegnen, wird abgeschatzt, wie lange die - (\

Biozidkonzentration in mg/L

Konzentration der Biozide im Dachablauf-
wasser hoch genug ist um einen Schaden .

in der Umwelt anzurichten. ' ' ' ' ' ' ' '
0 100 200 300 400 500 600 700

Regenzeit in Stunden

Abb. 13: Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf der
Biozidkonzentration in einer Regentonne
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Beurteilung des Umweltrisikos

Neben der konkreten Fragstellung, ob fur
den Garten bei der Verwendung des Dach-
ablaufwassers ein Risiko durch die Biozide
entsteht, wurde eine allgemeine Risikoab-
schatzung der Dachfarben vorgenommen.
Hierzu wurden vergleichende multidimensi-
onale Risikoprofile der Dachfarben nach der
Methode von Ranke (2001) erstellt. In die
Profile gehen Informationen zur Auswa-
schung der Biozide (Freisetzung, Release,
R), zu ihrem Verhalten in der Umwelt
(raumlich-zeitliche Reichweite, spatiotempo-
ral range, S), ihrer Anreicherung in Orga-
nismen (Bioakkumulation, bioaccumulation,
B) ihrer Wirkung (biologische Aktivitat, bio-

Abb. 14: Beispiel eines vergleichenden mult
dimensionalen Risikoprofils nach Ranke,
2001)

logical activity, A) ein. Zusatzlich wird ermittel, wie hoch die Unsicherheit (uncertainty, U) bei
der Beurteilung der einzelnen Indikatoren z. B. aufgrund einer unsicheren Datenlage ist (An-

hang 2, S. 58).
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Ergebnisse

In dem folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen und
der Literaturrecherche zu den Okotoxizitatsdaten dargestellt. Soweit Daten vorhanden sind,
werden die experimentellen Daten mit Literaturdaten verglichen. Im nachsten Abschnitt
(Risikoabschatzung) werden die Daten anschlieRend zusammengeflugt, um das Risiko der
Biozide aus den Dachfarben fiir die Umwelt abzuschatzen.

Ergebnisse der chemischen Farbenanalyse

Die Ergebnisse der Farbenanalyse ergeben flr alle Dachfarben mit Ausnahme der Farbe der
Firma Emalux Biozidkonzentrationen unterhalb der Kennzeichnungspflicht von 0,1% (Tab.
2). Der Gehalt an Carbendazim in der Emalux-Farbe lag mit 0,11% nur geringfiigig dariiber®.
Dabei zeigten die Farben sowohl in der Zusammensetzung der Biozide als auch in den Kon-
zentrationen der enthaltenen Biozide deutliche Unterschiede. In der Farbe der Firma Emalux
wurde die hochste und in der Farbe der Firma Sidwest die geringste Biozidkonzentration
ermittelt. Die folgenden Biozide wurden in der Farbe nachgewiesen:

2-Octyl-2H-isothiazol-3-on (OIT),

2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT),
2-tert-butylamino-4-ethylamino-6-methylthio-1,3,5-triazine (Terbutryn),
Methyl-1H-benzimidazol-2-ylcarbamat (Carbendazim).

Die Strukturformeln sowie einige relevante Daten zu den Bioziden werden im Anhang 3 (ab
S. 59) dargestellt.

Erstaunlicherweise unterschieden sich die gefundenen Biozide z.T. von den Herstelleranga-
ben. So wurde in der Farbe der Firma MIPA neben dem angegebenen Biozid OIT auch Car-
bendazim nachgewiesen. Bei der Farbe der Firma Sudwest stimmten die Angaben der Firma
nicht mit den gefundenen Bioziden Uberein und in der Farbe der Firma Feidal konnten die
angegebenen Harnstoffderivate nicht nachgewiesen werden.

Diese Diskrepanzen lassen sich z.T. dadurch erklaren, dass von den Farbenherstellern ferti-
ge Biozidmischungen verwendet werden. So ware es mdoglich, dass z.B. bei der Sudwest-
Farbe die Bestandteile des Biozidgemisches vom Hersteller desselbigen geéndert wurden,®
ohne, dass bei den Dachfarbenherstellern diese Information prasent ist.

Die geringe Konzentration des MIT in der Sidwest-Farbe kénnte darauf zurtickzufihren sein,
dass das Biozid nicht als Filmkonservierer sondern als Gebindekonservierer eingesetzt wur-
de.

Ein Vergleich der nachgewiesenen Biozidkonzentrationen in den Farben mit den Ergebnissen der
Auswaschversuche ergab jedoch, dass die ausgewaschenen Mengen zum Teil oberhalb der in
den Farben enthaltenen Biozidmengen lagen. Dies lasst den Schluss zu, dass durch die Extrakti-
on der Biozide aus den Farben mit Methanol aufgrund der geringen Zeitdauer und des geringeren
Probenvolumens nicht die gesamte Biozidmenge extrahiert werden konnte

Da das Herbizid Diuron in die 6ffentliche Kritik geraten ist, wurde es vermutlich durch das Herbizid
Terbutryn ersetzt.
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Tab. 2:  Ergebnisse der Farbenanalyse der ausgewihlten vier Dachfarben

H Produkt Vom Hersteller Nachgewiesene Biozid-
ersteller 10 . . .
Name angegebene Biozide konzentrationen
MIPA AG WBS 2-Octyl-2H-isothiazol-3-on (OIT) 0,52 mg/g OIT
Dachfarbe 0,25 mg/g Carbendazim
Feidal Lacke 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) | 0,3 mg/g MIT
und Farben | Dachfarbe |Harnstoffderivate Nicht detektiert
GmbH
Emalux Emalux Terbutryn 0,68 mg/g Terbutryn
GmbH Dachbe- Carbendazim 1.1 mg/g Carbendazim
schichtung | (Acticid EPL, Thor GmbH)
Stidwest Diuron Nicht detektiert
Lacke und | Sudwest 0,28 mg/g Terbutryn
Farben Dachfarbe 0,0065 mg/g MIT
GmbH und | W92
Co KG

Aufgrund der Ergebnisse der Farbenanalyse wurden fir die ausgewahlten Dachfarben die
Biozide MIT, OIT, Carbendazim und Terbutryn untersucht. Alle folgenden Ergebnisse bezie-
hen sich auf diese Biozide.

Ergebnisse der Expositionsanalyse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Expositionsanalyse dargestellt. Die Ergebnisse der
Stabilitdtsuntersuchungen in synthetischem Regenwasser werden im Zusammenhang mit
den Auswaschversuchen beschrieben, da sie eine Auswirkung auf die Interpretation der
Auswaschversuche haben.

Auswaschversuche

Fir die Biozide Carbendazim und Terbutryn konnte eine zeitabhangige Auswaschung aus
den Dachfarben der Hersteller MIPA (Carbendazim), Emalux (Carbendazim und Terbutryn)
und Sudwest (Terbutryn) festgestellt werden (Abb. 15). Ein Messpunkt entspricht der zum
betrachteten Zeitpunkt Uber alle Auswaschungen addierten Biozidmenge. Der gefittete Ver-
lauf zeigt die jeweilige Summenkurve. Bei allen Farben konnte zu Beginn eine hohe Auswa-
schung festgestellt werden, die mit der Zeit stark nachlie®. Dabei war die Auswaschung fur
die einzelnen Farben sowohl in Bezug auf die ausgewaschene Menge als auch in Bezug auf
den Kurvenverlauf der Auswaschung unterschiedlich. Die Daten kénnen als valide angese-
hen werden, da beide Biozide wahrend des Versuchszeitraumes keinen nennenswerten Ab-
bau aufwiesen.

% Im Folgenden werden die Farben aus Grinden der Lesbarkeit lediglich mit dem Herstellernamen

bezeichnet.
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Abb. 15: Ausgewaschene Mengen der Biozide Carbendazim und Terbutryn aus den Farben der
Hersteller Emalux, Siidwest und MIPA (kumulativ iiber die Auswaschzeit aufgetragen)

Far MIT wurde weder in der Feidal-Farbe noch in der Studwest-Farbe eine zeitabhangige
Auswaschung festgestellt. Bereits fur den ersten Probenpunkt konnte kein MIT in dem Aus-
waschwasser nachgewiesen werden (Nachweisgrenze 0,001 mg/L). Diese Ergebnisse sind
erstaunlich, da aufgrund der hohen Wasserloslichkeit von MIT (siehe Anhang 3, S. 58) gera-
de fUr dieses Biozid eine hohe Auswaschung erwartet wurde. Die Stabilitatsuntersuchungen
in synthetischem Regenwasser zeigten keinen Abbau des MIT im Versuchszeitraum. Aller-
dings wurde fur die Stabilitatsuntersuchungen eine sehr hohe Konzentration gewahit
(10 mg/L). Es wird angenommen, dass im Versuchszeitraum kein Biozidabbau erfolgt, wahrend
bei den niedrigeren Konzentrationen im Auswaschversuch ein Abbau zwischen der Proben-
nahme und der chemischen Analyse eventuell dennoch stattfinden konnte. Diese Hypothese
wird gestitzt durch die Ergebnisse des anschlieRenden Kurzzeitversuches mit direkt ange-
schlossener chemischer Analyse, in welchem MIT fur die Farbe der Firma Feidal im Aus-
waschwasser nachgewiesen werden konnte, allerdings in vergleichsweise geringen Konzent-
rationen.

Auch die von Jacobson & Williams (2000) angegebene Halbwertszeit von 11 Tagen bei Son-
nenlicht bestatigt die Vermutung, dass das MIT in den Proben der Auswaschversuche nicht
gefunden wurde, weil es zwischen der Probennahme und der chemischen Analytik abgebaut
wurde. Aufgrund dieser Ergebnisse kann fir MIT keine Auswaschkinetik angegeben werden.
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Far OIT wurden in dem Auswaschversuch nur sehr geringe Konzentrationen nachgewiesen
(MIPA-Farbe). Aufgrund eines hohen Abbaus des Biozids im Stabiltatstest mit synthetischem
Regenwasser wurde auch fur dieses Biozid ein Kurzzeitversuch mit direkt anschlieRender
Messung durchgefuhrt. Der Versuch bestatigte die Vermutung, dass die geringen im ersten
Auswaschversuch gemessenen Konzentrationen auf einen Abbau zurlckzuflhren sind. Die
ausgewaschene Menge im Kurzzeitversuch lag deutlich héher als im Langzeitversuch.

Die Daten des Langzeitversuchs konnten deshalb nicht verwendet werden. Deshalb kann
auch far OIT keine Auswaschkinetik bestimmt werden. Mit Hilfe des Kurzzeitversuchs kann
jedoch die Menge abgeschatzt werden, welche nach 24 h ausgewaschen wirde. Der ent-
sprechende Wert lag bei 21 mg/m?.

Ergebnisse aus einem Vorversuch haben zusatzlich belegt, dass auch bei OIT fir mindes-
tens 100 Regenstunden eine Auswaschung zu beobachten ist.

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse der Auswaschversuche, dass die Biozide aus den
untersuchten Dachfarben ausgewaschen werden und dass die Auswaschung zu Beginn be-
sonders hoch ist und anschlieRend langsam gegen Null geht.

Konzentrationen im Dachablaufwasser

Mit Hilfe der berechneten Auswaschkinetiken wurde flr Carbendazim und Terbutryn der Ver-
lauf der Konzentration der Biozide im Dachablaufwasser fir die Farben der Firmen Ema-
lux, SUde?st und MIPA bei verschiedenen angenommenen Regenintensitaten abgeschatzt
(Abb. 16) .

" Bei den angegebenen Konzentrationen muss jedoch beachtet werden, dass sie anhand von La-

boruntersuchungen und unter sehr vereinfachenden Versuchsbedingungen (z. B. Eintauchen der
Glasplatten in das Regenwasser) berechnet werden. Bei der Interpretation der Ergebnisse sollte
deshalb beachtet werden, dass die Konzentrationen nur als Anhaltspunkte fir mdglicherweise in
der Umwelt zu findende Konzentrationen dienen kdnnen.
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Abb. 16: Modellierte Konzentration der Biozide Terbutryn und Carbendazim im Dachablaufwasser
fiir die verschiedenen Dachfarben im zeitlichen Verlauf. Die Konzentrationen sind fiir ver-
schiedene Regenintensititen (angegeben in mm/h) dargestellt.

Die Graphen zeigen, dass die Uber die Zeit berechneten Konzentrationen der Biozide im
Dachablaufwasser von der Regenintensitat abhangen. Sie liegen bei geringen Regenintensi-
taten deutlich hoher, als bei hohen Regenintensitaten. Nach dem angewendeten mathemati-
schen Modell ist die ausgewaschene Menge der Biozide unabhangig von der Regenintensi-
tat. Demnach ist die Biozidkonzentration im Dachablaufwasser allein davon abhangig, in
welchem Volumen Regenwasser die ausgewaschene Menge verdinnt wird.

Zudem ist die Konzentration der Biozide im Dachablaufwasser abhangig von der eingesetz-
ten Farbe. Dieses korreliert mit den unterschiedlichen Konzentrationen der Biozide in den
Farben (Tab. 2) und im Auswaschversuch (Abb. 15).

In Tab. 3 werden die maximal abgeschatzten Anfangskonzentrationen der Biozide im Dach-
ablaufwasser bei der niedrigsten Regenintensitat angegeben. Sie wurden aus den Graphen
der Abb. 16 abgeschatzt, um spater zu beurteilen, ob mit der Nutzung des biozidbelasteten
Dachablaufwassers zur Gartenbewasserung direkt nach der Dachsanierung ein Risiko ver-
bunden ist.

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 21



Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

Tab. 3: Maximale Anfangskonzentrationen der Biozide aus den Dachfarben im Dachablaufwasser
bei der geringsten modellierten Regenintensitét (0,3 mm/h)

Farbe Terbutryn Carbendazim Terbutryn Carbendazim
Emalux Emalux Siudwest MIPA
Konzentration 2 mg/L 9 mg/L 1,5 mg/L 2 mg/L

Aufgrund der fehlenden Informationen Uber die Auswaschkinetik von MIT und OIT konnte fur
diese Biozide kein zeitlicher Verlauf der Konzentrationen im Dachablaufwasser ermittelt
werden. Damit ist eine Expositionsabschatzung fur die Farbe der Firma Feidal (sie enthalt
nur MIT) nicht mdglich. Fir die Farbe der Firma Sudwest bleibt sie unvollstandig (sie enthalt
neben Terbutryn auch MIT). Fur OIT (MIPA-Farbe) ist es aufgrund des Kurzzeitversuches
jedoch maoglich, die mittlere Konzentration im Dachablaufwasser flr die ersten 24 h abzuschat-
zen. Dieser Wert liegt vermutlich etwas niedriger als die maximale Konzentration im Dachab-
laufwasser liegen wirde. Er kann aber als erste Anndherung an die maximalen Anfangskon-
zentration verwendet werden. Die Ergebnisse sind fir die verschiedenen Regenintensitaten
in Tab. 4 zusammengestellt.

Tab. 4:  Konzentration von OIT im Dachablaufwasser der MIPA-Farbe gemittelt tiber die ersten 24 h

Regenzeit
Regenintensitat [mm/h] Konzentration im Dachablaufwasser [mg/L]
0,3 4
2 0,6
10 0,13
40 0,03

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse, dass die Biozide durch die Auswaschung aus den
Dachfarben Uber das Dachablaufwasser in die Umwelt gelangen kdnnen. Dabei sind die
Konzentrationen flur die verschiedenen Farben sehr unterschiedlich. Die hochsten Konzen-
trationen werden zu Beginn und bei einer geringen Regenintensitat erreicht.

Konzentrationen in einer Regentonne

Mit Hilfe der Konzentrationen im Dachablaufwasser konnten die Konzentrationen von Car-
bendazim und Terbutryn in einer Regentonne simuliert werden. In Abb. 17 werden die Er-
gebnisse dargestellt.
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Abb. 17: Modellierte Konzentrationen von Carbendazim und Terbutryn aus unterschiedlichen
Farben in einer Regentonne (100L) fiir verschiedene Regenintensititen

Die berechnete Konzentration der Biozide in der Regentonne (100L) nimmt mit dem Eintrag
des Dachablaufwassers zunachst zu. Mit fortschreitender Regenzeit tritt durch die Sammlung
eine Biozidverdiinnung ein. Ahnlich wie bei dem Dachablaufwasser besteht auch bei der
Regentonne eine hohe Abhangigkeit der Biozidkonzentrationen von der Regenintensitat.
Auch hier sind die maximal erreichbaren Konzentrationen von der untersuchten Farbe ab-
hangig. Auch fir die Regentonne kénnen die maximalen Konzentrationen abgeschatzt wer-
den (Tab. 5)

Tab. 5: Maximale Konzentrationen der Biozide aus den Dachfarben in einer Regentonne (100L)
bei geringster modellierter Regenintensitét (0,3 mm/h)

Farbe Sudwest Ter- MIPA Carben- |Emalux Ter- Emalux Car-
butryn dazim butryn bendazim
Konzentration 0,9 mg/L 0,9 mg/L 1,2 mg/L 5 mg/L

Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen aus Tab. 3 verdeutlicht, dass die Konzentrationen in
der Regentonne durch den Verdinnungseffekt etwas unterhalb der Konzentrationen im
Dachablaufwasser liegen. Fir OIT und MIT konnten keine Konzentrationen in der Regenton-
ne berechnet werden.
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Zusammengefasst ist eine etwas geringere Exposition fur die Umwelt bei der Verwendung
von Regenwasser aus der Regentonne zu erwarten. Dabei werden die hochsten Konzentra-
tionen anders als im Dachablaufwasser erst nach mehreren Regenstunden erreicht.

Auch in der Regentonne sind die Biozidkonzentrationen abhangig von der eingesetzten Far-
be.

Abbau in nattirlichem Regenwasser

Far die Berechnung der Konzentrationen in einer Regentonne ist es notwendig Informationen
Uber die Abbaubarkeit der Biozide in natlrlichem Regenwasser zu besitzen. Wie die Abbau-
versuche in natlrlichem Regenwasser aus einer realen Regentonne ergaben, werden so-
wohl Carbendazim als auch Terbutryn auch unter naturlichen Bedingungen in einer Regen-
tonne nur langsam abgebaut (Abb. 18). Die Punkte in der Abbildung stellen gemessene
Konzentrationen im Regenwasser dar. Die (nur leicht gekrimmten) Linien beschreiben einen
mit der Methode der kleinsten Quadrate angepassten exponentiellen Abbau.

Die berechneten Halbwertszeiten der Biozide im Regenwasser liegen bei 47 Tagen (Car-
bendazim) und 35 Tagen (Terbutryn). In der Literatur werden fur Terbutryn mit bis zu 240
Tagen und fur Carbendazim bis zu 175 Tagen sogar deutlich langere Halbwertszeiten unter
naturlichen Bedingungen angegeben (Ranke et al., 1999). Dies kdnnte auf eine relativ hohe
biologische Aktivitat in dem Regentonnenwasser zurlickzufuhren sein.
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Abb. 18: Stabilitdt der Biozide Carbendazim und Terbutryn in natiirlichem Regenwasser

Aufgrund des geringen Abbaus wurde bei der Modellierung der Konzentrationen in der Re-
gentonne auf eine Berlcksichtigung des Abbaus verzichtet.

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 24



Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

Ergebnisse der Wirkungsuntersuchungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Wirkung der Biozide auf Or-
ganismen im Oberflachenwasser und im Boden dargestellt. Dabei wurden nicht die Farben
sondern die einzelnen Biozide untersucht. Die Ergebnisse werden erst in der Risikoanalyse
auf die jeweils zu bewertenden Farben bezogen.

Aufgrund der unterschiedlichen Wirkweise der Biozide (Carbendazim ist ein Fungizid, Ter-
butryn ein Herbizid, Methylisothiazolon und Octylisothiazolon gelten als Fungizide und Bakte-
rizide mit breiter Wirkung) unterscheidet sich die Wirkung der Biozide je nach Organismus
stark. Dieses spiegelt sich sowohl in den Literaturdaten als auch in den eigenen Ergebnissen
wieder.

Literaturdaten

Besonders zu den Pestiziden Carbendazim und Terbutryn liegen in der Literatur zahlreiche
Daten zur Wirkung auf verschiedene Organismen vor'?. Um die uniibersichtliche Vielzahl zu
reduzieren, wurden bevorzugt die Daten aus der US EPA ECOTOX Datenbank (ECOTOX,
2004) verwendet. Nur in Fallen, in denen zu wenig Daten vorlagen oder Daten nicht eindeu-
tig waren, wurden zusatzliche Quellen hinzugezogen. In der Datenbank waren so gut wie
keine auswertbaren Daten fur terrestrische Organismen vorhanden. Durch die Beschrankung
auf die Daten der ECOTOX Datenbank geben die hier verwendeten Daten kein vollstandiges
Bild der Okotoxizitatsdaten der Biozide. Sie sind jedoch dazu geeignet, die Toxizitét der untersuchten
Biozide fur die Umwelt zu vergleichen. In Tab. 6 werden die Ergebnisse der Literaturrecher-
che zusammengefasst. Dabei geben die Zahlen in Klammern die Anzahl der gefundenen

ECso Werte wieder. Lagen mehrere Daten fiir einen Organismus vor wurden nur die niedrigs-
ten Werte bericksichtigt.

Tab. 6: ECso Werte in mg/L fiir verschiedene Organismen und die untersuchten Biozide in der Lite-

ratur
Organismengruppe | MIT oIT Carbendazim Terbutryn
Algen 0,05 (1) -- 0,34 - 19 (2) 0,003- 0,008 (3)
Crustaceen 0,18 (1 0,18 (1) 0,46 (1) 71 (1)
Fische 0,07-0,3(2)' [0,07—0,196 (4) [ 0,007 — 0,024 (2) | 3-4 (4)
Bodentiere 6,4—12,6 (2)

' Die Daten wurden fiir Formulierungen13 des Biozids ermittelt in welchen der Anteil des Biozids

lediglich bei 14-35% lag. Daten fiir das reine Biozid lagen nicht vor.
Die Daten wurden fir Formulierungen der Biozide ermittelt. Der Anteil des Biozids in den Formu-
lierungen ist nicht bekannt.

2

Die Datenlage war fur die Biozide sehr unterschiedlich. Fur MIT und OIT waren weniger Da-
ten als fir Carbendazim und Terbutryn verflgbar.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass MIT, OIT und Carbendazim auf Tiere starker wirken
als auf Pflanzen, wahrend Terbutryn als Herbizid starker auf Pflanzen wirkt. Der niedrigste
ECs, Wert insgesamt wurde fiir Terbutryn fir verschiedene Algen gefunden.

Carbendazim wird in der IUCLID Datenbank als high production volume chemical (HPVC) gefiihrt
und es liegt ein IUCLID Datenblatt (allerdings ohne Okotoxizitatsdaten) vor. Terbutryn und OIT
sind sogenannte low production wlume chemicals (LPVC).

Formulierung: Mischung der Biozide mit z.B. Fullstoffen. In der Anwendung der Biozide als Pflan-
zenschutzmittel kommen fast ausschlieRlich Formulierungen zum Einsatz.
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Ergebnisse aus dem Wasserlinsenwachstum-Hemmtest

Im Wasserlinsenwachstum-Hemmtest wirkten alle Biozide mit Ausnahme von Carbendazim
konzentrationsabhangig auf das Wachstum der Wasserlinse. Das Herbizid Terbutryn zeigte
mit Abstand die hdchste Wirkung auf diesen Parameter. Carbendazim I6ste bis zur Loslich-
keitsgrenze (10 mg/L) keinen Effekt aus. Die Ergebnisse sind in Abb. 19 zusammengestellt.
Die Punkte stellen gemessene Effekte dar. Die Kurven beschreiben den gefitteten Verlauf
der Konzentrations-Wirkungskurven.
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Abb. 19: Konzentrations-Wirkungskurven der vier untersuchten Biozide im Wasserlinsenwachstum-
Hemmtest

Anhand der Kurven konnten die folgenden ECs, Werte ermittelt werden (Tab. 7).

Tab. 7: ECs, Werte der Biozide im Wasserlinsenwachstum-Hemmtest

Biozid MIT oIT Carbendazim Terbutryn

ECs, Wert [mg/L] 0,3 0,98 >10 0,01

Anhand der Ergebnisse lasst sich feststellen, dass die Biozide OIT, MIT und Terbutryn im
mg/L-Bereich eine Wirkung auf Wasserpflanzen haben kénnen, wahrend Carbendazim bis
zu 10 mg/L keine Wirkung auf die Wasserlinse aufweist. Terbutryn zeigte mit Abstand die
hdchste Wirkung. Vergleiche mit Literaturdaten bestatigen die Ergebnisse fur Terbutryn. So

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 26




Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

wird von Drost et al. (2003) fur Ametryn (ein Herbizid, welches sich in nur einer Methylen-
Gruppe von Terbutryn unterscheidet) ein ECs, Wert von 0,018 mg/L angegeben.

Ergebnisse aus dem Leuchtbakterien-Hemmtest

Mit dem Leuchtbakterien-Hemmtest konnten fir MIT und OIT komplette Konzentrations-
Wirkungskurven ermittelt werden. Bei Terbutryn lag die Hemmung an der Loslichkeitsgrenze
(25 mg/L) bei 27%. Da fur die Daten die Anpassung einer Konzentrations-Wirkungskurve
maoglich war, wird auch hierfur ein EC5, Wert angegeben. Die Ergebnisse sind in Abb. 20 zu
finden. In Tab. 8 werden die ermittelten ECs, Werte angegeben.
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Abb. 20: Konzentrations-Wirkungskurven der vier untersuchten Biozide im Leuchtbakterien-
Hemmtest

Tab. 8: ECs, Werte der Biozide im Leuchtbakterien-Hemmtest

Biozid MIT oIT Carbendazim Terbutryn

ECso Wert [mg/L] 1,12 0,23 >5 85

OIT zeigte auch im Leuchtbakterien-Hemmtest im mg/L-Bereich eine Wirkung. Es war in die-
sem Test etwas toxischer als MIT. Terbutryn war weniger toxisch und Carbendazim zeigte
bis zur Loslichkeitsgrenze keinen Effekt im Leuchtbakterien-Hemmtest.
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Ergebnisse des Pflanzenwachstum-Hemmtests

Im Pflanzenwachstum-Hemmtest erwies sich der Parameter Biomasse der Kressekeimlinge
(als Trockengewicht angegeben) als ein sensitiverer Parameter als die Anzahl der Keimlinge.
Im Folgenden werden deshalb nur diese Ergebnisse dargestellt. Ahnlich wie beim Wasser-
linsenwachstum-Hemmtest war auch in diesem Test Terbutryn am starksten wirksam wah-
rend Carbendazim selbst bei Konzentrationen deutlich oberhalb der Léslichkeitsgrenze keine
Wirkung zeigte. Erneut war die Wirkung von MIT hoher als die von OIT. Leider war es aus
technischen Grunden nicht moglich fur OIT eine weitere Messung Uber den gesamten Kon-
zentrations-Wirkungsbereich  durchzufuhren, sodass hier keine Konzentrations-
Wirkungskurven angepasst werden konnten. Die Ergebnisse sind in Abb. 21 zusammenge-
fasst. In Tab. 9 werden die ermittelten ECs, Werte angegeben.
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Abb. 21: Konzentrations-Wirkungskurven der vier untersuchten Biozide im Pflanzenwachstum-
Hemmtest

Tab. 9: EC;, Werte der Biozide im Pflanzenwachstum-Hemmtest flir den Parameter Verdnderung
der Biomasse

Biozid MIT oIT Carbendazim Terbutryn

ECso Wert [mg/L] 70" >100 >100 4,27

' Da trotz der guten Datenlage an die Daten keine Kurve angepasst werden konnte, wurde

der Wert aus der Graphik abgeschatzt.
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Wie die Ergebnisse zeigen, kdnnen die Biozide MIT und Terbutryn und wahrscheinlich auch
OIT im mg/kg-Bereich eine Wirkung auf terrestrische Pflanzen ausuben.

Ergebnisse des Enchytraeen-Mortalitétstests

Die Ergebnisse des Enchytraeen-Mortalitatstests schwankten am starksten. Hier konnte nur
far OIT eine Konzentrations-Wirkungskurve angepasst werden. Fur MIT konnte keine Kurve
angepasst werden, die Daten decken jedoch den gesamten Konzentrations-Wirkungsbereich
ab so dass eine ungefahre Abschatzung des ECs, Wertes mdglich ist. Die Ergebnisse sind in
Abb. 22 zu finden. In Tab. 10 werden die ECs, Werte zusammengefasst.
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Abb. 22: Konzentrations-Wirkungskurven der vier untersuchten Biozide im Enchytracen Mortalitéts-
test

Tab. 10: ECs, Werte der Biozide im Enchytraeen-Mortalitétstest

Biozid MIT oIT Carbendazim Terbutryn

ECso Wert [mg/L] 33<EC5<50 | 83 >2.4 >4.2

Carbendazim wird im Enchytraeen-Reproduktions-Hemmtest generell als Referenzsubstanz
eingesetzt. Es wurde deshalb fur dieses Biozid auch in diesem Test die Anzahl der Juvenilen

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 29




Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

nach sechs Wochen bestimmt. Die zwei durchgefihrten Tests unterschieden sich in ihrer
Empfindlichkeit. Wahrend im ersten Test bei dem in der DIN Norm angegebenen ECs, von
1,2 mgkg (+/- 0,8 mg/kg) kein Einfluss auf die Reproduktion zu erkennen war, konnte im
zweiten Test ein deutlicher Effekt gefunden werden. Allerdings lag in diesem zweiten Test
auch die Reproduktion der Kontrollen sehr niedrig. Diese Ergebnisse konnten Zweifel in Be-
zug auf die Sensitivitdt des Tests aufkommen lassen. Da die in der Literatur angegebenen
LCso Werte von Enchytraeus albidus fir Carbendazim mit 6 mg/kg jedoch deutlich oberhalb
der hier gemessenen 2.4 mg/kg liegen (Rémbke, 2003), auch fur den Reproduktion Hemm-
test deutlich hohere ECs, Werte als in der DIN Norm angegeben zu finden sind (z.B.
3,2 mg/kg, Rombke, 2003) und die Mortalitat in den Kontrollen gering war wird angenommen,
dass die Ergebnisse valide sind.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Da fur eine Risikobeurteilung eine Reduktion der Komplexitat der Daten notwendig ist, wer-
den in Tab. 11 die Ergebnisse der Literaturrecherche und der eigenen Untersuchungen zu-
sammengefasst. Dabei wurde auf Daten von Organismen zurickgegriffen, flr die moglichst
fur alle Biozide Daten vorlagen. Bei den Fischen war diese fir die Regenbogenforelle der
Fall. Sie war zusatzlich bei fast allen Bioziden die empfindlichste Fischart. Flr die Crusta-
ceen lagen nur Daten fur den Wasserfloh vor. Lediglich fur die Algen konnten nicht fur alle
Biozide Daten gefunden werden. Hier wurde flr Carbendazim und Terbutryn jeweils der
niedrigste ECs, Wert ausgesucht. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Daten nicht von
den gleichen Arten stammen.

Fir den Lebensraum Boden konnten kaum Literaturdaten gefunden werden, weshalb flr die
Beurteilung des Risikos fur den Boden nur auf die eigenen Ergebnisse zurtickgegriffen wur-
de.

Tab. 11: Zusammenfassung der EC5, Werte verschiedener aquatischer und terrestrischer Organismen.
(Literaturdaten und Ergebnisse eigener Untersuchungen)

Organismus MIT OoIT Carbendazim | Terbutryn

Mortalitdt Regenbogenforel- | 0,07 [1]’ 0,07 [1] (0,024 [1] 3 1]

le [mg/L]

Immobilisation Wasserfloh | 0,18 [1]' 0,18 [1]' [0,46[1] 7,1[1]

[mg/L]

Wachstum Algen [mg/L] 0,34 [1] 0,003-0,008
[3.4]

Wachstum Wasserlinse 0,3 0,98 >10 0,01

[mg/L]

Hemmung Leuchtbakterien | 1,12 0,23 >5 85

[mg/L]

Uberlebensrate Enchytraeen | 33<EC5,<50 83 >24 >4.2

[mg/kg]

Wachstum Kressesamen 70 >100 >100 4,27

[mg/kg]

[1] = ECOTOC Datenbank der US EPA
[2] = Ma et al. (2002). EES 52, 57 — 61

[3] = Gaggi et al. (1995). ET&C 14 (6), 1065 — 1069
[4] = Faust et al. (2001). Aquat. Tox. 56, 13 — 32
1 fur MIT liegen nur Daten fur Formulierungen vor in denen der Biozidgehalt zwischen 14 und 35%
liegt.

Anhand der Ergebnisse konnen sowohl fur den aquatischen Bereich als auch fur den terrest-
rischen Bereich fur jedes Biozid die ECs, Werte fir den jeweils empfindlichsten Organismus
ermittelt werden. Diese sind in Tab. 12 zusammengefasst.
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Tab. 12: Empfindlichste ECs, Werte fiir Organismen im Wasser und im Boden fiir die einzelnen Bio-

zide
Biozid MIT oIT Carbendazim | Terbutryn
Empfindlichster ECs, | 0,07 (Fische) 0,07 (Fische) 0,024 (Fische) [ 0,003 (Al-
Wert aquatische Orga- gen)
nismen [mg/L]
Empfindlichster ECs 1,12 (Leuchtbakte- | 0,23 (Leuchtbakte- | >2,4 (En- 4,27
Wert fur terrestrische | rien) rien) chytraeen) (Pflanzen)
Organismen [mg/kg]

Die Ergebnisse zeigen, dass Terbutryn bei den verfugbaren Daten mit Abstand die starkste
Wirkung auf aquatische Organismen hat, gefolgt von Carbendazim. Die Toxizitaten von MIT
und OIT lassen sich anhand dieser Daten nicht unterscheiden.

Fur den Boden stellt OIT gefolgt von MIT aufgrund der hohen Wirkung im Leuchtbakterien-
Hemmtest die starkste Gefahr dar. Anhand der Daten ist die Toxizitat von Terbutryn im Bo-
den hoher als die von Carbendazim. Allerdings muss dabei beachtet werden, dass fiir Car-
bendazim bekannt ist, dass es besonders auf Bodentiere bereits im unteren mg/kg-Bereich
eine subletale Wirkung verursachen kann (ECy = 0,4 mg/kg im Enchytraeen-
Reproduktions-Hemmtest, Rémbke, 2003). Deshalb ist es moglich, dass die vorhandenen
Daten das Verhalten dieses Biozids nicht ausreichend abbilden. In der folgenden Risikobeur-
teilung werden deshalb auch die vorhandenen NOEC Werte fir Carbendazim mit bertick-
sichtigt.

Risikoabschatzung

Fir eine umfassende Beurteilung des Risikos der Dachfarben fir den Boden und fir Ober-
flachengewasser mussen eine Vielzahl an Daten Uber das Verhalten der Biozide in der Um-
welt (Abbau und Verteilung) sowie Informationen Uber die Bioakkumulation der Biozide vor-
liegen. Diese Daten sind notwendig um — wie in der klassischen Risikoabschatzung Ublich -
eine Konzentration abzuschatzen, welche vermutlich in der Umwelt zu finden ist (Predicted
Environmental Concentration = PEC). Diese Konzentration wird in der klassischen Risikoab-
schatzung mit der Konzentration verglichen, welche vermutlich keinen Effekt mehr auf Orga-
nismen im Boden und im Wasser auslost (Predicted No Effect Concentration = PNEC). Die
PNEC setzt sich aus Ergebnissen von Okotoxizitatstests (bevorzugt NOEC-Werte) multipli-
ziert mit einem Sicherheitsfaktor zusammen.

Fir die Biozide aus den Dachfarben ware eine Abschatzung der PEC und PNEC Werte sehr
aufwandig und mit sehr vielen Annahmen verbunden (z.B. Uber die Adsorption der Biozide
an den Boden oder Uber ihre chronische Wirkung). Aufgrund dieser Annahmen ware die
Aussagekraft einer solchen Abschatzung begrenzt (siehe z.B. Mathes, 1997). durchgefuhrt.
Stattdessen wurde versucht, mdoglichst konkret abzuschatzen, ob durch das ablaufende Re-
genwasser von sanierten Dachern eine Beeintrachtigung der Umwelt (eingeteilt in Boden
und Oberflachengewasser) erwartet werden kann und wie lange eine mdgliche Beeintrachti-
gung besteht. AuBerdem wurde eine etwas umfassendere Abschatzung des Risikos der
Dachfarben fir die Umwelt mit Hilfe von multidimensionalen Risikoprofilen Ranke, 2001)
vorgenommen. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Beurteilung des Risikos fiir den Boden und fiir Oberflaichengewésser direkt
nach der Dachsanierung

Mit dieser Fragestellung soll geklart werden ob die Anwendung des Dachablaufwassers im

Garten ein Risiko fir die Umwelt darstellt. Ein Risiko wéare festzustellen, wenn die Konzentra-
tionen der Biozide im Boden und im Oberflachengewasser durch die Anwendung so hoch
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liegen wirden, dass ein Effekt auf die Organismen im Boden und im Wasser moglich ist. Da
eine Abschatzung der Konzentrationen besonders im Boden jedoch sehr aufwandig ist, kann
in diesem Projekt nur abgeschatzt werden, ob die Konzentration, welche in die Umwelt ge-
langt (d.h. im Dachablauf bzw. im Wasser einer Regentonne), so hoch ist, dass das in die
Umwelt gelangende Wasser giftig fur die Organismen im Boden und im Oberflachenwasser
sein kann.

Es wird somit nicht die Umweltkonzentration mit der Effektkonzentration verglichen sondern
die Konzentration, welche in die Umwelt gelangt. Dabei wird nicht bertcksichtigt, dass es in
der Umwelt zu einer Verdinnung aber auch zu einer Akkumulation (besonders im Boden)
kommen kann.

Hintergrund fur dieses Vorgehen ist der Gedanke, dass eine zusatzliche Belastung der Um-
welt vermieden werden sollte. Die Vorgehensweise stutzt sich dabei z.B. auf das Vorgehen,
die Abwasserabgabe anhand der Fischtoxizitat des Wassers zu ermitteln und beruht auf der
Idee, dass ein Verbraucher eine Belastung des Gartens vermeiden mdchte, unabhangig da-
von ob tatsachlich im Einzelfall ein Effekt im Garten zu erwarten ist oder nicht.

Die Abschatzung beruht auf der Annahme, dass das ausgewaschene Biozid entweder direkt
in ein Gewasser eingeleitet oder in einer Regentonne gesammelt wird und von dort als
GieRwasser in den Boden gelangt. Dabei wird in einem ,realistic worst case*'* angenommen,
dass es direkt nach der Dachsanierung zu einem Regen mit geringer Regenintensitat (0,3
mm/h) kommt und so maximale Konzentrationen im Dachablaufwasser erreicht werden kon-
nen. Die dabei maximal auftretenden Konzentrationen im Dachablaufwasser und in der Re-
gentonne werden verglichen mit den niedrigsten in der Literatur oder in eigenen Experimen-
ten gefundenen EC5, Werten.

Aufgrund der fehlenden Auswaschdaten fur MIT kann leider fur die Sudwest-Farbe nur eine
unvollstandige Risikoabschatzung erfolgen. Fur die Feidal-Farbe ist eine Risikoabschatzung
aus dem gleichen Grund leider nicht moglich.

Abschétzung fiir Oberflichenwasser

In Tab. 13 werden die Konzentrationen im Dachablaufwasser den niedrigsten ECs, Werten
aquatischer Organismen aus Tab. 11 gegenuber gestellt, um einen Eindruck zu bekommen
ob das Dachablaufwasser auf aquatische Organismen giftig wirken kann.

Tab. 13: Gegeniiberstellung der maximalen Biozid-Konzentrationen im Dachablaufwasser und der
niedrigsten gefundenen ECs, Werte fiir aquatische Organismen

Farbe Biozid Konzentration im Dach- | Niedrigster EC5, Wert
ablaufwasser

Sudwest Terbutryn 1,5 mg/L 0,003 mg/L (Algen)
MIT ? 0,07 mg/L (Fisch)

MIPA Carbendazim 2 mg/L 0,024 mg/L (Fisch)
oIT 4 mg/L’ 0,07 mg/L (Fisch)

Emalux Terbutryn 2 mg/L 0,003 mg/L (Algen)
Carbendazim 9 mg/L 0,024 mg/L (Fisch)

Feidal MIT ? 0,07 mg/L (Fisch)

! abgeschatzt als mittlere Konzentration innerhalb von 24 h Regen bei geringster Regenintensitat

(siehe Tab. 4)

Wie die Gegenuberstellung deutlich macht, liegen die maximalen Konzentrationen im Dach-
ablaufwasser bei allen Farben fur alle auswertbaren Biozide deutlich oberhalb der Konzent-
rationen bei welcher 50% der empfindlichsten aquatischen Organismen einen Effekt zeigen
(ECso Wert). Das Dachablaufwasser kann somit direkt nach der Sanierung sowohl fur Fische
als auch fur Algen stark toxisch sein. Auch auf Wasserpflanzen wie die Wasserlinse wirde
das Dachablaufwasser der beurteilbaren Farben aufgrund der Toxizitat von Terbutryn (ECs
0,01 mg/L) und OIT (0,98 mg/L) einen Effekt zeigen. Trotz der eindeutigen Ergebnisse fur

Realistic worst case: ein noch als realistisch abgeschatztes maximales Risikoszenario
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alle Farben lassen sich Unterschiede zwischen den Farben erkennen. Wahrend bei der
Emalux-Farbe die Konzentration im Dachablaufwasser bis zu 700fach Uber dem ECs, liegt
(fGr Terbutryn) betragt der Faktor fur die MIPA-Farbe im Vergleich nur 80 (fur Carbenda-
zim).

Die Gegenuberstellung zeigt deutlich, dass das Dachablaufwasser eines frisch mit biozidhal-
tigen Dachfarben sanierten Daches nicht in Oberflachengewasser geleitet werden sollte.
Selbst wenn es dort zu einer 80 (MIPA-Farbe) bis 700fachen (Emalux-Farbe) Verdinnung
des Dachablaufwassers kommt werden nach unserer Abschatzung in der Umwelt noch Kon-
zentrationen erreicht, bei denen 50% der empfindlichen Organismen sterben.

Wie stark eine solche Verdinnung sein musste kann veranschaulicht werden, wenn die Re-
genmenge bei der angenommenen geringen Regenintensitat abgeschatzt wird. Sie liegt bei
dem Modelldach mit einer Flache von 80 m? bei 17 L/h. Nach einer Stunde leichtem Regen
wilrden somit 17 L Dachablaufwasser anfallen. Eine 80fache Verdinnung wirde bedeuten,
dass das Wasser mit 1,3 m?® verdinnt werden musste, eine 700fache Verdinnung entspra-
che einer Verdinnung in 12 m?3. Selbst bei einer Verdinnung des Dachablaufwassers in 12
m? z.B. in einem Teich wirde somit noch eine Konzentration an Terbutryn erreicht bei wel-
cher 50% der empfindlichen Algen sterben kénnten .

Werden zusatzliche Informationen aus der Literatur hinzugezogen, so zeigt sich, dass die
Verdinnung deutlich groRer sein musste, damit eine Konzentration erreicht wird welche der
NOEC Konzentration des empfindlichsten in der Literatur verfigbaren Organismus entspricht
(NOEC < 0,0031 mg/L fur Gammarus pulex (Wasserflohkrebs) und Carbendazim, Quelle
ECOTOX, 2004).

Abschétzung fiir den Boden

Ein Risiko fur den Boden ist vor allem dann in Betracht zu ziehen, wenn das Dachablaufwas-
ser in einer Regentonne gesammelt und als GieRwasser verwendet wird. Zwar ist es auch
denkbar, dass das Dachablaufwasser direkt in den Boden gelangt (z.B. bei einem Uberlau-
fen der Regentonne), dieser Fall wird hier jedoch nicht behandelt. Fir die Abschatzung, ob
ein Risiko fur den Boden besteht wird in Tab. 14 die maximale Konzentration in der Regen-
tonne bei geringer Regenintensitat mit den niedrigsten ECs, Werten fir Bodenorganismen
aus Tab. 11 verglichen.

Tab. 14: Gegeniiberstellung der maximalen Biozid-Konzentrationen in einer Regentonne und der
niedrigsten gefundenen ECs, Werte flr terrestrische Organismen

Farbe Biozid Maximale Konzentration | Niedrigster ECs, Wert
in der Regentonne
Sltdwest Terbutryn 0,9 mg/L 4,27 mg/kg (Kresse)
MIT ? 1,12 mg/L  (Leuchtbakterien)
MIPA Carbendazim |0,9 mg/L >2,4 mg/kg (Enchytraeen)
oIT ? 0,23 mg/L (Leuchtbakterien)
Emalux Terbutryn 1,2 mg/L 4,27 mg/kg (Kresse)
Carbendazim |5 mg/L >2,4mg/kg (Enchytraeen)
Feidal MIT ? 1,12 mg/L  (Leuchtbakterien)

Die Gegenuberstellung zeigt, dass fur den Boden eine Einschatzung des Risikos weniger
eindeutig moglich ist als fur die Oberflachengewasser. Eine Einschatzung des Risikos wird
zusatzlich dadurch erschwert, dass ein direkter Vergleich der Wirkkonzentrationen (angege-
ben in mg/kg Boden) mit den Konzentrationen in der Regentonne (angegeben als mg/L)
nicht maglich ist.

Auch wenn der einfache Vergleich der Werte den Eindruck hinterlasst, dass die Gefahrdung
des Bodens durch die Verwendung des Dachablaufwassers als Gieldwasser geringer ist als
fur Oberflachengewasser ist die Schlussfolgerung, dass kein Risiko flir den Boden besteht,

> Bei dieser Berechnung wird nicht beriicksichtigt, dass es neben der Verdinnung auch zu einer

Adsorption des Biozids im Sediment kommen kann, so dass die Konzentration im Teich vermutlich
niedriger ware.
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nicht moglich. Besonders im Boden kann es durch Adsorption an organisches Material zu
einer Akkumulation der Biozide kommen. Je nach Bodentyp unterscheidet sich so die fur die
Organismen verflugbare Biozidkonzentration. Hinzu kommt, dass z.B. von Carbendazim be-
kannt ist, dass es besonders auf Bodenorganismen im subletalen Bereich in niedrigen Kon-
zentrationen wirkt. Fur Enchytraeen wurde z.B. eine NOEC von 0,68 mg/kg fur die Repro-
duktion gefunden (Rémbke & Moser, 1999, zitiert in Arrata et al., 2002). Dieser Wert liegt
deutlich unterhalb der im Regenwasser modellierten Konzentrationen von 0,9 mg/L (MIPA)
und 5 mg/L (Emalux).

Die Mdglichkeit eines Risikos fur den Boden wird auch deutlich wenn die Ergebnisse aus
dem Leuchtbakterien Hemmtest fur OIT mit bertcksichtigt werden. Zwar kénnen weder fur
MIT noch fur OIT Konzentrationen in der Regentonne angegeben werden. Die fur das Dach-
ablaufwasser abgeschatzte Konzentration von OIT (4 mg/L bei geringster Regenintensitat
nach 24 h, siehe Tab. 13) liegt jedoch deutlich Gber dem ECs, Wert von OIT von 0,23 mg/L
im Leuchtbakterien Hemmtest.

Beurteilung des zeitlichen Verlaufs des Risikos fir den Boden und fiir Oberflé-
chengewésser

Wie die Auswaschungsversuche ergaben, nimmt die Menge der Biozide in den Dachfarben
besonders zu Beginn nach der Auftragung schnell ab. Damit verbunden ist auch eine A-
nahme der Biozidkonzentrationen im Dachablaufwasser (s.0.). Auch die Konzentration der
Biozide Carbendazim und Terbutryn in der Regentonne nimmt nach einem anfanglichen Ho-
hepunkt deutlich ab (Abb. 17). Dieser zeitliche Verlauf l1asst darauf schlief3en, dass auch das
Risiko fur die Umwelt mit der Zeit sinkt.

Doch wie lange sollte das Dachablaufwasser nicht in die Umwelt gelangen? Aufgrund der
vorhandenen Daten ist es nicht mdglich abzuschatzen, wann kein Risiko mehr fur die Um-
welt vorhanden ist. Hierzu musste abgeschatzt werden, wann eine Konzentration im Dachab-
laufwasser und im Regenwasser erreicht ist, bei der keine Schadigung fur die Umwelt mehr
zu erwarten ist. Wie weiter oben bereits ausgefuhrt, ist diese Konzentration jedoch nicht be-
kannt. Deshalb kann hier nur eine Abschatzung getroffen werden, wie lange die Konzentrati-
on im Wasser weiterhin so hoch ist, dass sie eine Schadigung bei Organismen hervorruft.
Hierzu wird mit Hilfe der verwendeten Modelle abgeschatzt, wie grol3 die Zeitspanne ist bis
eine Konzentration erreicht wird, die gerade noch 50% der sensitivsten Organismen scha-
digt (ECso der sensitivsten Organismen). Diese Zeitspanne wird fur verschiedene Regenin-
tensitaten in Tab. 15 angegeben. Dabei ist zu beachten, dass die Modellierungen auf der
Auswaschung einer auf eine Glasplatte aufgestrichenen Farbe beruhen. Inwieweit sich die
Auswaschung durch die Beschichtung eines poréseren Dachziegels verandert kann nicht
abgeschatzt werden. Des Weiteren wird bei dieser Modellierung nicht berlcksichtigt, dass es
wahrend der errechneten Zeitspanne zu einem Abbau der Biozide in den aufgetragenen
Farben z.B. durch das Sonnenlicht kommen kann.

Tab. 15: Zeitspanne, in welcher die Konzentration im Dachablaufwasser hoher liegt als der ECs, Wert
des sensitivsten aquatischen Organismus.

Farbe Biozid Geringe Regenintensitat Hohe Regenintensitat
(0,3 mm/h) (40 mm/h)
Sitdwest Terbutryn 934 h (39Tage) 33h
MIT ? ?
MIPA Carbendazim 539 h (22 Tage) Oh
oIT ? ?
Emalux Terbutryn 1245 h (52 Tage) 60 h
Carbendazim 364 h (15 Tage) 24 h
Feidal MIT ? ?

Wie die Ergebnisse zeigen, liegt die Konzentration im Dachablaufwasser selbst nach mehre-
ren Tagen Dauerregen bei geringer Regenintensitat so hoch, dass eine Schadigung von Or-
ganismen nicht ausgeschlossen werden kann. Dabei sind deutliche Unterschiede zwischen
den Farben zu erkennen. Wahrend die Farbe der Firma Emalux selbst nach 1245 Regen-
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stunden noch eine deutliche Gefahr darstellt, liegt die Zeitspanne bis zum Erreichen des
empfindlichsten ECs, Wertes bei der Farbe der Firma MIPA nur bei 539 Regenstunden16. Bei
dieser Farbe nimmt somit das Risiko schneller ab als bei der Farbe der Firma Emalux. Da
nach der Modellannahme die Menge des ausgewaschenen Biozids unabhangig von der Re-
genintensitat ist, spielt es dabei keine Rolle, ob die Regenintensitat zuvor hoch oder niedrig
war. Entscheidend fur die Konzentration zu einem bestimmten Zeitpunkt ist gemafl unserem
Modell lediglich die Anzahl der Regenstunden zuvor und die Regenintensitat zu dem be-
trachteten Zeitpunkt.

Interessant sind die Ergebnisse fur hohe Regenintensitaten. Die Abnahme der Biozidkon-
zentration der MIPA-Farbe ist bei einer hohen Regenintensitat so hoch, dass bereits bald
nach der Dachsanierung Konzentrationen erreicht werden, die im Bereich des ECs, Wertes
liegen. Auch fur die anderen Dachfarben erreicht die Dachablaufkonzentration bei hoher Re-
genintensitat relativ schnell die ECs, Konzentration. Diese Information kdnnte so verstanden
werden, dass es — z.B. bei sehr starkem Niederschlag - bereits wesentlich schneller mdglich
ist das Dachablaufwasser in die Umwelt einzuleiten. Dieses ware z.B. dann hilfreich, wenn
es aufgrund eines starken Regenfalls z.B. zu einem Uberlaufen der Regentonne oder der
Kanalisation kommen wiurde. Allerdings muss darauf geachtet werden, dass die absolute
Menge des eingeleiteten Biozids weiterhin hoch ist. Zwar ist die Konzentration im Dachab-
laufwasser geringer, dafir ist jedoch das Volumen, welches in die Umwelt gelangt, hdher.
Somit sollte auch bei starken Regenfallen zu Beginn nur ein Teil des Dachablaufwassers in
die Umwelt eingeleitet werden.

Aufgrund der hohen Unsicherheit bei der Beurteilung des Risikos fir den Boden wird auf
eine Berechnung der Zeitspanne bis zum Erreichen des empfindlichsten ECs, Wertes in der
Regentonne verzichtet. Fur eine realistische Abschatzung waren weitere Untersuchungen
notwendig.

Multidimensionale Risikoanalyse der Dachfarben

In der multidimensionalen Risikoanalyse der Dachfarben wird versucht, ein mdglichst um-
fangreiches Bild des Risikos der Dachfarben fur die Umwelt zu geben. Hier gehen sowohl die
bisher verwendeten Daten aus den eigenen Versuchen und der Literatur als auch weitere
substanzspezifische Daten ein (z.B. Wasserloslichkeit, Abbaubarkeit). Anhand der Indikato-
ren Freisetzung (Auswaschung), raumlich-zeitliche Reichweite, Bioakkumulation, biologische
Aktivitat und Unsicherheit wird ein Risikoprofil der Farben erstellt. Fir jeden Indikator wird
zunachst anhand der verfigbaren Daten ein Indikatorwert fur jede Dachfarbe vergeben. Da-
bei steht ein hoher Indikatorwert fur eine im Vergleich zu den anderen Dachfarben hohe Ge-
fahrdung der Umwelt. Zum Schluss werden die Ergebnisse der einzelnen Indikatoren in ei-
nem multidimensionalen Risikoprofil zusammengebracht.

Freisetzung

Wie in Abb. 15 ersichtlich, ist die Auswaschung der Biozide aus den Farben sehr unter-
schiedlich. Sie korreliert mit dem Gehalt der Biozide in den Farben. Diesen Unterschieden
entsprechend wird die Freisetzung der Farben sehr unterschiedlich beurteilt. Die Freisetzung
aus der Emalux-Farbe ist am héchsten und fur die Sudwest-Farbe am niedrigsten. Allerdings
ist hier die Unsicherheit relativ hoch, da nur fur das darin enthaltene Terbutryn eine Abschat-
zung moglich ist, fir das ebenfalls enthaltene MIT kann keine Abschatzung gemacht werden.
Die Freisetzung aus der Feidal-Farbe kann nicht abgeschatzt werden, hier wird die Unsi-
cherheit auf 6 gesetzt. Anhand der ausgewaschenen Mengen ergibt sich die folgende Beur-
teilung (Tab. 16):

% Zum Vergleich: Die mittlere Regenzeit in Holland liegt bei 50 — 70 Stunden im Monat (koniglich

niederlandisches meteorologisches Institut, 2004). Damit ware eine Regenzeit von 1245 h im Mit-
tel erst nach 25 Monaten erreicht.
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Tab. 16: Berechnung der Indikatorwerte fiir die untersuchten Dachfarben fiir den Indikator Freiset-

zung
Farbe Biozid Maximal auswaschbare | Beurteilung Unsicherheit
Menge [mg/n?]
Sudwest Terbutryn 12 2 4
MIT ?
MIPA Carbendazim |14 4 3
oIT 21"
Emalux Terbutryn 27 6 2
Carbendazim |58
Feidal MIT ? ? 6

' Berechnet aus der nach 24 h ausgewaschenen Menge Biozid aus den Glasplatten, d.h. die tat-

sachlich auswaschbare Menge liegt vermutlich héher

Ré&umlich-zeitliche Reichweite

Die Beurteilung der raumlich-zeitlichen Reichweite wird durch den Umstand erschwert, dass
bei den Bioziden die Faktoren Abbaubarkeit und Mobilitat in der Umwelt oft entgegengesetzt
beurteilt werden mussten. So ist z.B. Terbutryn sehr persistent in der Umwelt allerdings auf-
grund seiner guten Adsorption an organisches Material auch relativ wenig mobil. Dagegen
hat MIT eine hohe Wasserl6slichkeit und wird sich deshalb eher mit der Wasserphase vertei-
len als im Boden oder Sediment haften zu bleiben, es besitzt jedoch auch eine geringe
Halbwertszeit, so dass hierdurch die Reichweite verringert wird. Da fur einige der Biozide nur
wenige Daten vorliegen (siehe Anhang 3) ist fur den Indikator raumlich-zeitliche Reichweite nur
eine grobe Abschatzung mdglich. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf. In Tab. 17 sind
die vergebenen Indikatorwerte zu finden.

Tab. 17: Vergebene Indikatorwerte fiir die untersuchten Dachfarben fiir den Indikator raumlich-
zeitliche Reichweite

Farbe Biozid Indikatorwert Unsicherheit
Sudwest Terbutryn 4 4
MIT
MIPA Carbendazim 5 4
oIT
Emalux Terbutryn 5 3
Carbendazim
Feidal MIT 2 4

Der hochste Indikatorwert wird fur die MIPA-Farbe vergeben, da sich in dieser Farbe zwei
Aspekte vereinen. Das darin enthaltene OIT besitzt aufgrund seiner hohen Wasserldslichkeit
eine gute Mobilitat. Dieses fuhrt, trotz der Ergebnisse der Stabilitatstests, in welchen OIT
auch in hohen Konzentrationen relativ schnell biologisch abbaubar war, zu einer hohen Ein-
schatzung der raumlich-zeitlichen Reichweite des Biozids. Uber den Abbau von OIT liegen
keine Ergebnisse vor. Allerdings ergaben die eigenen Stabilitdtsuntersuchungen, dass OIT
auch in hohen Konzentrationen biologisch abbaubar ist. Gleichzeitig besitzt das ebenfalls
enthaltene Carbendazim eine hohe Persistenz allerdings verbunden mit einer relativ gerin-
gen Mobilitat. Da Carbendazim jedoch in Béden mit geringem Anteil an organischem Materi-
al eine hohere Mobilitat besitzt und beide Stoffe in den terrestrischen Okotoxizitatstest in
nattrlichem Boden eine gute Bioverfligbarkeit zeigten, erscheint der hohe Indikatorwert ge-
rechtfertigt.

Der hohe Indikatorwert fur die Emalux-Farbe erklart sich aus der hohen Persistenz der bei-
den Biozide. Er wird trotz der relativ geringen Mobilitat der Biozide vergeben, da es moglich
ist, dass Carbendazim besonders in Boéden mit geringem Anteil an organischem Material
weniger stark an den Boden adsorbiert.
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Die Sudwest-Farbe wird mit einem etwas geringeren Indikatorwert eingeordnet, da das ent-
haltene MIT trotz einer sehr hohen Wasserldslichkeit aufgrund der geringen Persistenz eine
geringe raumlich-zeitliche Reichweite besitzt.

Diese geringe Reichweite ist auch die Begrundung fur die niedrige Einstufung der Feidal-
Farbe.

Bioakkumulation

Uber die Bioakkumulation der Biozide liegen nur wenige Daten fiir unterschiedliche Orga-
nismen vor. Fir die Feidal-Farbe ergibt sich aufgrund der geringen Bioakkumulation ein sehr
niedriger Indikatorwert. Der hohe Indikatorwert fur die Emalux-Farbe ergibt sich aus den ho-
hen Bioakkumulationsfaktoren fiir Terbutryn'” und Carbendazim. Auch fiir die MIPA-Farbe
wird aus diesem Grund ein hoher Indikatorwert vergeben. Die Sidwest-Farbe wird aufgrund
des geringen Anteils an MIT mit einem geringflgig niedrigeren Indikatorwert versehen (Tab.
18).

Tab. 18: Vergebene Indikatorwerte fiir die untersuchten Dachfarben fiir den Indikator Bioakkumul-

tion

Farbe Biozid Indikatorwert Unsicherheit

Siudwest Terbutryn 5 3
MIT

MIPA Carbendazim 6 3
oIT

Emalux Terbutryn 6 3
Carbendazim

Feidal MIT 2 3

Fur alle Farben wird die Unsicherheit als mittel angesehen, da die BCF Werte jeweils nur aus
einer Organismengruppe (Fisch oder Wasserlinse) kommen und stark schwanken.

Biologische Aktivitét

Wie bereits aus den Ergebnissen der Okotoxizitatstests deutlich wurde, unterscheiden sich
die Biozide in ihrer Wirkung auf aquatische Organismen deutlich. Dementsprechend wirden
auch fur die einzelnen Biozide sehr unterschiedliche Indikatorwerte vergeben werden. Die-
ses Bild relativiert sich jedoch etwas, wenn die Ergebnisse der Bodentests hinzugezogen
werden. Wahrend im Wasser eindeutig Terbutryn das aktivste Biozid ist, scheint im Boden
OIT eine starkerer Wirkung zu haben. Aus diesem Grund und da die Farben in den meisten
Fallen Kombinationen der Biozide enthalten, wird die biologische Wirkung der Dachfarben
aufgrund der darin enthaltenen Biozide relativ ahnlich eingeschatzt (Tab. 19). Der hohe Indi-
katorwert fur die Emalux-Farbe ergibt sich aus der Kombination des stark fur Algen und
Pflanzen toxischen Herbizids Terbutryn mit dem im subletalen Bereich in sehr niedrigen
Konzentrationen wirkenden Biozids Carbendazim. Die Feidal-Farbe wird aufgrund des Feh-
lens dieser beiden hochwirksamen Biozide niedriger eingestulft.

" Aufgrund des hohen logKg,,, Wertes (3,6) wird eine héhere Bioakkumulation in Tieren als in der
untersuchten Wasserlinse vermutet.

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 37



Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

Tab. 19: Vergebene Indikatorwerte fiir die untersuchten Dachfarben fiir den Indikator biologische

Aktivitat

Farbe Biozid Indikatorwert Unsicherheit

Sudwest Terbutryn 5 4
MIT

MIPA Carbendazim 5 3
oIT

Emalux Terbutryn 6 1
Carbendazim

Feidal MIT 4 4

Da fir Carbendazim und Terbutryn eine Reihe an Wirkdaten vorhanden ist, diese jedoch z.T.
schwanken, wird fir die Farben mit diesen Bioziden eine mittlere Unsicherheit angenommen.
Fir Farben mit den Bioziden MIT und OIT liegt die Unsicherheit etwas hoher, da fir diese
Biozide weniger Daten vorliegen. Besonders fiir die Farben mit MIT wird eine héhere Unsi-
cherheit angegeben, da fir dieses Biozid nur Daten fir Formulierungen vorliegen (siehe Tab.
6).

Unsicherheit
Anhand der Unsicherheiten bei den einzelnen Indikatoren wird der Indikator Unsicherheit flr
die einzelnen Farben wie in Tab. 20 dargestellt eingeschatzt.

Tab. 20: Vergebene Indikatorwerte fiir die untersuchten Dachfarben fiir den Indikator Unsicherheit

Farbe Biozid Indikatorwert
Sudwest Terbutryn 4
MIT
MIPA Carbendazim 3
oIT
Emalux Terbutryn 2
Carbendazim
Feidal MIT 5

Der hohe Unsicherheitsindikator flr die Feidal-Farbe beruht vor allem auf der unbekannten
Freisetzung des MIT aus den Dachfarben und den mangelnden Informationen zum Umwelt-
verhalten des Biozids. Fir die Studwest-Farbe beruht der relativ hohe Indikatorwert auf der
Unsicherheit bei der Beurteilung der rdumlich-zeitlichen Reichweite und der biologischen
Aktivitat des MIT. Die geringere Unsicherheit fur die MIPA Farbe erklart sich aus den relativ
sicheren Daten fir die Freisetzung und fur die biologische Aktivitat. Die Beurteilung der Ema-
lux-Farbe wird am sichersten eingeschatzt, vor allem da die biologische Aktivitat der beiden
Biozide Carbendazim und Terbutryn relativ sicher abgeschatzt werden kann.

Multidimensionale Risikoprofile

In Abb. 23 sind die multidimensionalen Risikoprofile der Dachfarben dargestelit.

Wie die Profile zeigen, gibt es deutliche Unterschiede zwischen den Farben. Besonders
deutlich wird dieser Unterschied bei den Indikatoren raumlich-zeitliche Reichweite und Bio-
akkumulation. Hier schneidet die Feidal-Farbe besonders gut ab wahrend die MIPA-Farbe
und die Emalux-Farbe eine vergleichsweise schlechte Beurteilung bekommen. Ahnliches,
jedoch nicht ganz so ausgepragt, ergibt sich auch bei der biologischen Aktivitat. In Bezug auf
die Freisetzung ergibt sich dagegen ein etwas anderes Bild. Hier sticht besonders die Sud-
west-Farbe positiv heraus wahrend die MIPA-Farbe und die Emalux-Farbe wiederum ver-
gleichsweise schlecht abschneiden. Eine Beurteilung der Freisetzung der Feidal-Farbe ist
aufgrund der hohen Unsicherheit nicht moglich.
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Siudwest MIPA Emalux Feidal

Abb. 23: Multidimensionale Risikoprofile der vier untersuchten Dachfarben. R: Freisetzung (release),
S: rdumlich-zeitliche Reichweite (spatiotemporal range), B: Bioakkumulation (bioaccumul-
tion), A: biologische Aktivitit (biological activity), U: Unsicherheit (uncertainty).

Insgesamt ergibt sich damit fiir die Emalux-Farbe aus der Sicht des Risikos fur die Umwelt
eine deutlich schlechtere Beurteilung als flr die anderen Farben, gefolgt von der MIPA-
Farbe. Besonders gut schneidet dagegen die Feidal-Farbe ab. Allerdings ist bei dieser Farbe
die Unsicherheit auch besonders hoch.

Zusammenfassende Beurteilung des Risikos der Biozide aus den Dachfarben
fur die Umwelt

Anhand der durchgefuhrten Risikoanalysen kann die Ausgangsfrage des Projektes relativ
eindeutig beantwortet werden. Durch die untersuchten Dachfarben geht eindeutig aufgrund
der Auswaschung der Biozide aus den Dachfarben ein Risiko fur die Umwelt aus. Dieses
Risiko besteht auch nach langerer Zeit immer dann, wenn nur ein leichter Niederschlag mit
geringer Regenintensitat fallt.

Trotz dieser eindeutigen Aussage gibt es Unterschiede zwischen den Farben, sowohl in der
Hohe als auch in der Zeitdauer der Belastung fur die Umwelt. Beides ist fur die Emalux-
Farbe am hochsten und fur die MIPA-Farbe am geringsten wobei hier fur die Feidal-Farbe
keine Aussage gemacht werden kann.

Auch bei der allgemeineren multidimensionalen Risikoanalyse bestatigt sich das grolere
Risiko der Emalux-Farbe. Interessanterweise schneidet hier die MIPA-Farbe jedoch weniger
gut ab. Dieses ist vor allem auf die relativ hohe raumlich-zeitliche Reichweite und die hohe
Bioakkumulation der darin enthaltenen Biozide zurtuckzufuhren. Fur die Sudwest-Farbe lasst
sich anhand der Auswertungen erkennen, dass ihr Risikopotential deutlich gesenkt werden
konnte, wenn anstelle des hochwirksamen Herbizids Terbutryn ein anderes, z. B. besser
abbaubares Herbizid eingesetzt oder die Konzentration des Terbutryns in der Dachfarbe
deutlich gesenkt wirde.

Anhand der multidimensionalen Risikoprofile lasst sich die Nutzung der Feidal-Farbe im Ver-
gleich zu den anderen Farben aus 6kotoxikologischer Sicht am ehesten empfehlen. Dieses
kann jedoch nur unter Vorbehalt geschehen, da fur diese Dachfarbe die Datenlage weiterhin
unzureichend ist. Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse sollten hier weitere For-
schungsarbeiten durchgefiihrt werden.

Insgesamt kann anhand der Ergebnisse festgestellt werden, dass das Ziel des Projektes das
Risiko von Bioziden in Dachfarben zu beurteilen und Informationen Uber die einzelnen Dach-
farben bereitzustellen erflllt wurde. Anhand der offenen Fragen zeigt sich jedoch auch, dass
weitere Forschung notwendig ist um die Farben besser vergleichen und mdglicherweise un-
erkannte Risiken aufdecken zu kénnen.
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Ausblick

Die Ergebnisse des Projektes ermoglichten eine erste Einschatzung, ob durch die Verwen-
dung von Bioziden in Dachfarben ein Risiko fur die Umwelt entsteht. Da anhand der Ergeb-
nisse relativ deutlich zu sehen ist, dass ein Risiko fur die Umwelt bestehen kann, erscheint
es sinnvoll an diese erste Einschatzung weitere Untersuchungen anzuschlief3en. Dabei sollte
zunachst vor allem die bisher nur wenig zufriedenstellend beantwortete Frage der Auswa-
schung der Biozide MIT und OIT aus den Farben sowie ihr Abbauverhalten weiter untersucht
werden. Besonders im Hinblick auf das bessere Abschneiden der Farben mit dem Biozid MIT
in der multidimensionalen Risikoanalyse erscheinen hier weitere Untersuchungen sinnvoll.

Im Hinblick auf die wahrend des Projektes notwendige Vereinfachung der Laboruntersu-
chungen zur Auswaschung der Biozide sollte in Zukunft versucht werden, die Auswaschung
der Biozide realitatsnaher und in groflerem Malstab abzubilden. So kénnte mit einem Ver-
such z. B. mit einem frisch gestrichenen Dach abgeschatzt werden, ob sich die Auswa-
schung aus einem bestrichenen Dachziegel deutlich von der von einer Glasplatte unter-
scheidet und wie sich die Auswaschung verhalt, wenn die Farbe nicht standig mit Wasser
bedeckt ist sondern, wie auf dem Dach, regelmaRig mit Wasser betraufelt wirde. Zur reali-
tatsnaheren Erfassung der Exposition der Biozide ware auch eine weitere Untersuchung des
Umweltverhaltens der Biozide (insbesondere MIT und OIT) verbunden mit einer komplexeren
Modellierung der Umweltkonzentrationen im Garten und im Oberflachengewasser (inkl. Se-
diment) wunschenswert. Diese Daten wurden u.a. helfen, den zeitlichen Verlauf des Risikos
der Dachfarben fur die Umwelt genauer abschatzen zu kdnnen.

Neben diesen Untersuchungen ergaben sich wahrend der Bearbeitung des Projektes weitere
Fragestellungen deren Beantwortung lohnenswert erscheint. So wurden z.B. bisher die Me-
taboliten der Biozide nicht mit in die Risikobeurteilung mit einbezogen. Diese kénnten u.U.
das Risiko mit beeinflussen. Ein weiterer interessanter Aspekt ware die Beurteilung des Risi-
kos, welches von den Dachfarben wahrend der Sanierung eines Daches, welches bereits
gestrichen wurde, fur Mensch und Umwelt ausgeht. Bei einer solchen Risikoabschatzung
ware z.B. das Verhalten der Biozide in der Umwelt mit abzuschatzen, wenn sie weiterhin in
die Farbmatrix eingebunden sind. Hierdurch kénnen betrachtliche Unterschiede z.B. in der
Bioverfugbarkeit und im Abbau der Biozide entstehen.
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Zusammenfassung

Im Auftrag des Landesumweltamtes Nordrhein-Westfalen wurde in der Zeit vom 01.12.2003
—30.11.2004 eine Risikobeurteilung von Bioziden in Dachfarben durchgefuhrt mit dem Ziel,
die Gewasserbelastung durch diese Biozide abschatzen zu kénnen. Mit Hilfe des Projektes
sollten Daten ermittelt werden, welche einen Vergleich des Risikos verschiedener Dachfar-
ben ermoglichen. Informationen Uber das Risiko von Bioziden in Dachfarben allgemein soll-
ten bereitgestellt werden.

Im Anschluss an eine ausflihrliche Recherche bei Dachfarbenherstellern und Anwendern
wurden vier Farben der Firmen MIPA (WBS Dachfarbe), Feidal (Dachfarbe), Emalux (Dach-
anstrich) und Sudwest (Dachfarbe) fur die Untersuchungen ausgewahlt. Mit Hilfe chemischer
Analytik wurden die folgenden Biozide in den Dachfarben detektiert: 0,52 mg/g Octylisothia-
zolon (OIT) und 0,25 mg/g Carbendazim in der Farbe der Firma MIPA, 0,3 mg/g Methyli-
sothiazolon (MIT) in der Farbe der Firma Feidal, 0,68 mg/g Terbutryn und 1,1 mg/g Carben-
dazim in der Farbe der Firma Emalux und 0,28 mg/g Terbutryn sowie 0,0065 mg/g MIT in der
Farbe der Firma Stdwest.

Mit den Farben wurden einfache Auswaschversuche vorgenommen, indem Glasplatten mit
der Farbe bestrichen und in synthetisches Regenwasser gestellt wurden. In regelmafigen
Abstanden wurde das Wasser ausgetauscht und analysiert. Mit Hilfe der so ermittelten Aus-
waschkinetiken der Biozide aus den Farben wurden die Konzentrationen der Biozide in dem
Ablaufwasser eines Modelldaches und in einer Regentonne fiir verschiedene Regenintensi-
taten modelliert. Zusatzlich wurden Stabilitatsuntersuchungen fir die Biozide in syntheti-
schem und nattrlichem Regenwasser durchgefuhrt. Fir die Risikoanalyse wurde gleichzeitig
die Wirkung der Biozide auf verschiedene aquatische und terrestrische Organismen unter-
sucht. Die dabei untersuchten Organismen waren die Wasserlinse (Lemna minor), Kresse
(Lepidium sativum), Bodenringelwurmer (Enchytraeus albidus) und Bakterien (Leuchtbakte-
rien, Vibrio fischeri).

In der Risikoanalyse wurden drei verschiedene Fragestellungen betrachtet. So wurde unter-
sucht, ob von den Bioziden aus den Dachfarben direkt nach der Sanierung ein Risiko aus-
geht und es wurde abgeschatzt, wie lange nach der Sanierung ein Risiko fur die Umwelt
bestehen bleibt. Diese Abschatzungen wurden erganzt durch eine allgemeinere Abschat-
zung des Risikos der Biozide aus den Dachfarben mit Hilfe einer multidimensionalen Risiko-
analyse (Ranke, 2001).

Die Ergebnisse zeigen, dass von den Bioziden Carbendazim und Terbutryn aus den unter-
suchten Dachfarben der Firmen Emalux, MIPA und Sudwest je nach Farbe und Biozid zwi-
schen 12 und 58 mg/m? ausgewaschen werden kénnen. Die Auswaschung verlduft zunachst
schnell, geht dann jedoch sehr langsam gegen Null. Durch diese Auswaschung ergeben sich
im Dachablaufwasser bei geringer Regenintensitat (0,3 mm/h) Konzentrationen zwischen 9
und 1,5 mg/L der Biozide zu Beginn der Auswaschung. Die Konzentrationen in der Regen-
tonne liegen etwas niedriger (0,9 — 5 mg/L).

Fir die Biozide MIT und OIT konnte aus technische Grunden keine Auswaschkinetik be-
stimmt werden. Damit war auch eine Bestimmung der Konzentrationen im Dachablaufwasser
und in der Regentonne nicht moglich. Ergebnisse eines Kurzzeitexperimentes ergaben je-
doch, dass auch OIT in gréReren Mengen ausgewaschen wird (4 mg/L im Dachablaufwasser,
gemittelt Gber einen Zeitraum von 24 h).

Anhand der Wirkungsuntersuchungen wird deutlich, dass die Biozide in sehr unterschiedli-

chen Konzentrationen abhangig vom Testorganismus auf die Organismen wirken. Das Her-
bizid Terbutryn wirkte vor allem auf die Wasserlinse und die Kressekeimlinge (ECs, 0,01 mg/L
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bzw. 4,27 mg/kg) wahrend das Fungizid in den meisten Tests bis zur Loslichkeitsgrenze
keinen Effekt aufwies. OIT und MIT zeigten vor allem im Leuchtbakterien-Hemmtest und
im Wasserlinsenwachstum-Hemmtest eine hbhere Wirkung (ECso 1,12 bzw. 0,23 mg/l fur
MIT und 0,23 bzw 0,98 mg/L fir OIT).

Ein Vergleich mit Literaturdaten macht deutlich, dass bei den aquatischen Organismen die
Regenbogenforelle besonders empfindlich auf die Biozide MIT, OIT und Carbendazim rea-
giert und Terbutryn bei verschiedenen Algen den hochsten Effekt zeigt. Fur den Boden konn-
ten nur eigene Daten verwendet werden.

Fur die Abschatzung des Risikos nach der Dachsanierung wurden die niedrigsten ECs, Wer-
te (Konzentration bei der 50% des Organismus geschadigt werden) mit den Konzentrationen
im Dachablaufwasser bzw. in der Regentonne verglichen. Dabei zeigte sich, dass flr alle
Dachfarben die Konzentration der Biozide Carbendazim und Terbutryn im Dachablaufwasser
bei geringer Regenintensitat deutlich hdher lag als die ECs, Werte der empfindlichsten aqua-
tischen Organismen. Damit geht von dem Dachablaufwasser direkt nach der Sanierung bei
einer geringen Regenintensitat ein deutliches Risiko fur die aquatische Umwelt aus. Fur den
Boden waren leider keine eindeutigen Abschatzungen mdglich, hier besteht weiterer For-
schungsbedarf.

Eine Analyse des Zeitverlaufs der Konzentration im Dachablaufwasser ergab, dass auch
nach bis zu 52 Tagen Dauerregen im Dachablaufwasser bei geringer Regenintensitat Kon-
zentrationen gefunden werden, bei welchen 50% der empfindlichen Organismen einen Effekt
zeigen. Bei hohen Regenintensitaten liegt die Konzentration der Biozide im Dachablaufwas-
ser deutlich niedriger, so dass bei einem starken Regenfall bereits nach wenigen Regen-
stunden die Konzentration im Dachablaufwasser soweit abgenommen hat, dass sie im Be-
reich der ECsy Werte fir die empfindlichsten Organismen liegt. Sowohl bei der Beurteilung
des Risikos der Biozide fur die Umwelt direkt nach der Sanierung als auch bei der Beurtei-
lung des zeitlichen Verlaufs bewirken die Farben der Firma Emalux und Studwest die hochs-
ten Belastungen fur die Umwelt, die Farbe der Firma MIPA stellte ein geringeres Risiko dar.
Eine Risikobeurteilung der Farbe der Firma Feidal konnte leider nicht erfolgen, da fir das
darin enthaltene MIT keine Expositionsabschatzung vorgenommen werden konnte.

Die Abschatzung der Farben mit Hilfe der multidimensionalen Risikoanalyse ergab ein leicht
anderes Bild. Hier schnitt besonders die Farbe der Firma Feidal gut ab, Stidwest zeigte ein
relativ gutes Bild und die MIPA Farbe erzielte deutlich schlechtere Ergebnisse. Die Farbe der
Firma Emalux ergab auch hier die schlechtesten Ergebnisse.

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen, dass von biozidhaltigen Dachfarben durch
die Auswaschung der Biozide und ihre Freisetzung in die Umwelt ein Risiko fir die Umwelt
ausgeht. Sie machen auch deutlich, dass durch die gezielte Auswahl einer besser beurteilten
Farbe das Risiko verringert werden kann.

Aufgrund der Ergebnisse des Projektes ergeben sich Anschlussfragen die besonders die
Auswaschung der Biozide MIT und OIT und das Umweltverhalten aller Biozide betreffen.
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Anhang 1

Listen von verfligbaren Biozidgemischen und Dachfarben

Auf dem Markt verfligbare Biozidgemische

Produkte Thor GmbH

Produkt Beschreibung Einsatzmenge in %
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus subst. Phenylharnstoff, 2- | 0,25 - 2,00
EPW (Methoxycarbonylamino) -benzimidazol und 2-

Octylisothiazolin -3- on
ACTICIDE® Kombination aus 2,4- Diamino -6- methylthio - 0,25 -2,00
EPS 1,3,5- triazinderivat, 2- (Methoxycarbonylamino) -

benzimidazol und 2- Octylisothiazolin -3- on als

I6sungsmittelhaltige Paste
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus S-Triazin-Derivat und 0,25 -2,00
MKA Heterocyclen
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus S-Triazin-Derivat und 0,25 -2,00
MKC Heterocyclen
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus Carbamat und Hetero- 0,25-2,00
MKE cyclen
ACTICIDE® Kombination aus subst. Phenylharnstoff, 2- (Meth- | 0,25 - 2,00
EP oxy-carbonylamino) -benzimidazol und 2- Octyli-

sothiazolin -3- on als Pulver oder |I6sungsmittel-

haltige Paste
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus 2,4- Diamino -6- methyl- | 0,20 - 3,00
EPL thio -1,3,5- triazinderivat und 2- (Methoxy-

carbonylamino) -benzimidazol
ACTICIDE® wassrige Dispersion aus 2- (Methoxycarbonyl- 0,25 -2,00
EW-Paste amino) -benzimidazol und 2- Octylisothiazolin -3-

on
ACTICIDE® Konzentrat aus 2- Octylisothiazolin -3- on in glyko- | 0,10 - 0,50
45 lischer Lésung
ACTICIDE® 2- Octylisothiazolin -3- on und 2,4- Diamino -6- 0,20 - 3,00
CF methylthio -1,3,5- triazinderivat in glykolischer

Lésung
ACTICIDE® 2- Octylisothiazolin -3- on in glykolischer Lésung 0,30 - 3,00
CS
ACTICIDE® 2- Octylisothiazolin -3- on und 2- (Methoxy- 0,50 - 3,00
EC carbonylamino) -benzimidazol in glykolischer

Lésung
ACTICIDE® 2- Octylisothiazolin -3- on als wassrige, 16sungs- 0,25- 3,00
oTW mittelfreie Emulsion
ACTICIDE® 2- Octylisothiazolin -3- on als wassrige, 16sungs- 0,04 - 3,00
OTW 8 mittelfreie Emulsion
ACTICIDE® glykolische lodcarbamat-Formulierung 0,10- 5,00
IPS 15
ACTICIDE® wassrige lodcarbamat-Formulierung 0,05-2,00
IPW 50
ALGON substituierter Phenylharnstoff als Pulver oder 16- 0,05 - 0,40 bzw. 0,10
P sungsmittelhaltige Paste - 1,00
ALGON 2,4- Diamino -6- methylthio -1,3,5- triazinderivat 0,05 - 0,40 bzw. 0,10
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PS als Pulver oder wassrige Paste - 1,00
KONSERVAN | 2- (Methoxycarbonylamino) -benzimidazol 0,05-1,00
ZS

KONSERVAN | glykolische Paste auf Basis 2- (Methoxycarbony- 0,05-1,00
Z5G lamino) -benzimidazol

KONSERVAN | wassrige Dispersion auf Basis 2- (Methoxycarbo- | 0,05 - 1,00
ZSW nylamino) -benzimidazol

Produkte Schiilke & Mayr

Parmetol® CF 10: Zinc pyrithione ; Triazine derivative

Parmetol® CF 30: Zinc pyrithione ; Triazine derivative ; Octylisothiazolone

Parmetol® DF 14: Carbendazim ; Diuron

Parmetol® DF 17: Octylisothiazolon ; Carbendazim

Parmetol® DF 18: Octylisothiazolone ; Carbendazim derivative ; CMI/ Ml
Parmetol® DF 19 forte: Carbendazim ; Diuron

Parmetol® DF 24: Carbendazim ; Triazine derivative

Parmetol® DF 27: Zincpyrithione ; Carbendazim ; Triazine derivative
Parmetol® DF 28: Octylisothiazolone ; Carbendazim ; Diuron
Parmetol® S 15: Dichlorooctylisothiazolone

Liste mit Dachfarben, fiir die von den Herstellern Informationen bereitgestellt
wurden

Firma Farbprodukt Biozid Menge
Name
MIPA GmbH | WBS Dachfarbe |2-octyl-2H-isothiazol-3-on <1%
) kombi. Harnstoffderivat und

Feidal Dachfarbe Methylisothiazolinon 0,30%

Imparat :_n;O'ROOf Grund Konservierungsmittel Nicht bekannt

Imparat ;{r;g—eRoof Dach- Konservierungsmittel Nicht bekannt

Stidwest Dachfarbe Diuron 0,05%

Sika Deutsch- | Sikagard Elasto- | 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on, <0.004%

land Color 675W Methylisothiazolinon ’ 0
Acticid EPL (Thor GmbH)
2,4-diamino-6-methylthio-

Emalux Dachanstrich 1,3,5-triazinderivat 0,2-3,0%
2-(methoxy-cabonylamino)-
benzimidazol
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Anhang 2 - Methodenbeschreibung

Chemische Analytik

Methode:

HPLC/DAD zur Bestimmung der Biozide in wassriger Lésung
(Limnologisches Institut Dr. Nowak)

Séule: 250x4 mm NUCLEOSIL 120-5 C18

Eluent A: Acetonitril

Eluent B: Wasser

Gradient: in 8 Min. von 10% Acetonitril auf 90% Acetonitril,

4 Min. halten (Fluss 1 ml/Min.)

Festphasenextration:  Anreicherung von bis zu einem Liter Uber eine Polysty-
rol/Divinylbenzol-Festphase
Far MIT war keine Festphasenextraktion mdglich, hier
wurde eine Anreicherung Uber eine Einengung der wassri-
gen Losung vorgenommen

Kalibrierung: Aufgrund anfanglich fehlender Standards wurde zunachst
eine 5 Punkte Kalibrierung mit wassrigen Verdinnungen
der methanolischen Extrakte durchgeflhrt und diese an-
schlieRend mit den entsprechenden Standards abgegli-
chen

Besonderheiten:

Bestimmungsgrenzen der Biozide in wéssriger Lésung ohne bzw. mit An-
reicherung:

Ohne Anreicherung mit Anreicherung
Methyisothioazolon: 0,01 mg/L 0,0005 mg/L
Octylisothiazolon: 0,05 mg/L 0,0005 mg/L
Carbendazim: 0,01 mg/L 0,0005 mg/L
Terbutryn: 0,01 mg/L 0,0005 mg/L

Wiederfindungsraten der Biozide in der Festphasenextraktion

Methyisothioazolon: -

Octylisothiazolon: 89,9%
Carbendazim: 85,8%
Terbutryn: 102,2%

Fur MIT ist keine Anreicherung moglich
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Kalibriergeraden:

Methyl T
/ e
|- .
_
b 8 <
g . z
//
= <
A& -
.
/'/ .
"
-
i
. o > ; 5
000 0088 0471 0257 0343 0420 0514 i — ] O usted A i e
Adjusted Amt uste
Octyl IT Terbutryn
g
L
o — 0 =
8 8
< <
// Py
e ~
P 4
/ o
-
_
// >
1
0,000 0,086 0171 0,257 0343 0429 0514 0,000 0,086 0171 0,257 0343 0429 ns14
Adjusted Amt Adjusted Amt

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen, Merkblatter Band 51 Seite 48




Gewasserbelastung durch den Eintrag von Bioziden aus Dachfarben - eine Risikoabschatzung

Beispielchromatogramme:
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—2.3
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—G.75
—7.03
Pt
—9.43

—10,15

—i032
—1062
—108
_118m
1z

1330

CARBE—
PHH 7—
TERBUT—

Beispielchromatogramm von Carbendazim und Terbutryn, 230 nm
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Beispielchromatogramm von Carbendazim, MIT und OIT, 280 nm
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Expositionsuntersuchungen

Methode: Auswaschung von Bioziden aus Dachfarben (UFT)

Durchfiihrung:

Die Glasplatten und Glaskammern wurden mit Chromschwefelsdure gereinigt.
AnschlieRend wurden die Glasplatten mit den Farben bestrichen. Nach einer
Trocknung von 24 h bei 45 °C wurden die bestrichenen Platten in die Kammern
gestellt und mit 1 Liter synthetischem Regenwasser bedeckt. Fiur jede Farbe wur-
den zwei parallele Ansatze durchgefiihrt. Ein Deckel verringerte die Verdunstung.
Durch einen Schiittler wurde die Bildung einer Diffusionsschicht minimiert. Zu je-
dem Messzeitpunkt wurde das Wasser vorsichtig entnommen und die Glasplatten
fir 24-48 h an der Luft getrocknet. Der Beprobungszeitpunkt richtete sich nach den
gemessenen Biozidkonzentrationen. Insgesamt betrug die Versuchsdauer 40 Tage
wobei die Platten 600 Stunden mit Wasser bedeckt waren. Aus organisatorischen
Griinden lag zwischen der Probennahme und der chemischen Analytik ein Zeit-
raum von bis zu zwei Monaten.

Fir die Farben der Firmen Feidal und MIPA wurde zusatzlich ein Kurzzeitexperi-
ment mit einem Ansatz pro Farbe durchgefiihrt, in welchem die Platten fiir 24 h mit
synthetischem Regenwasser bedeckt wurden und direkt anschlieBend die Kon-
zentration der Biozide bestimmt wurde.

Erlauterungen:

Versuchsaufbau:

Um eine Auswaschung der Biozide aus den Dachfarben realitdtsnah zu untersu-
chen, ware ein Versuchsaufbau ideal, bei dem beschichtete Dachziegel leicht mit
Regenwasser berieselt werden. Flir den Labormalfistab ist ein solcher Aufbau
nicht geeignet, da hierdurch groRe Wassermengen mit geringen Biozidkonzentra-
tionen anfallen wirden und eine Adsorption der Biozide an Schlauche und Pum-
pen nicht verhindert werden kénnte. Aus diesem Grund wurde (nach Ricksprache
mit Dachfarbenherstellern) der oben beschriebene semi-statische Aufbau gewahit.
Aufgrund dieses Aufbaus musste auf die Verwendung von Dachziegeln verzichtet
werden, da ansonsten eine Resorption der Biozide an die Unterseite der porésen
Dachziegel die Ergebnisse verfalscht hatte.

Verwendung von synthetischem Regenwasser

Da Regenwasser einen niedrigeren pH-Wert besitzt als normales Leitungswasser
und z.B. die Wasserloslichkeit der Biozide pH-Wert abhangig sein kann, wurde flr
die Versuche synthetisches Regenwasser verwendet. Das Regenwasser wurde in
Anlehnung an Messungen von Sanusi et al. (1996) zu lonenkonzentrationen im
Regenwasser wie folgt hergestellt. Der pH-Wert des Wassers lag bei pH 4,4.

Zusammensetzung des synthetischen Regenwassers
Eingesetztes Salz Konzentration (umol/L)
MgCl, * 6H,0 9,17
Na,SO4 17,33
(NHy) * 2804 38,33
HNO; 52,50
KCI 23,33

Synthetisches Regenwasser wurde verwendet, um einen in natiirlichem Regenwasser moglichen
biologischen Abbau weitestgehend zu vermeiden.

Auswertung

Fir die Auswertung der Ergebnisse wurden die gemessenen Konzentrationen in
die jeweils pro m’ ausgewaschene Biozidmenge umgerechnet. Die ausgewasche-
ne Biozidmenge pro m” wurde kumulativ gegen die Versuchszeit aufgetragen. Da-
bei wird als Auswaschungszeit nur die Zeit angeben, in welcher die Glasplatten mit
Wasser bedeckt waren.
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Methode: Abbau von Bioziden in wassriger Losung
(UFT/Limnologisches Institut Dr. Nowak)
Durchfiihrung:

Erlauterung:

Abbau in synthetischem Regenwasser

Fir die Messungen wurden fir MIT (4 mg/L) und OIT (10 mg/L) Lésungen der
Biozide in synthetischem Regenwasser angesetzt und dem Tageslicht ausgesetzt.
In einem Zeitraum von vier Monaten wurden Konzentrationsmessungen durchge-
fuhrt. Aufgrund der geringen Wasserloslichkeit konnten fiir Terbutryn und Carben-
dazim keine hochkonzentrierten Losungen hergestellt werden. Deshalb wurde ihr
Abbau kontrolliert, indem alte Proben aus den Auswaschversuchen zum Ende des
Auswaschversuches erneut analysiert wurden.

Abbau in natiirlichem Regenwasser

Der Abbau in natirlichem Regenwasser wurde fir die ersten Proben der Aus-
waschversuche bestimmt, da hier die Biozidkonzentrationen am hdchsten lagen.
Hierzu wurde das Wasser mit den ausgewaschenen Bioziden mit natirlichem Re-
genwasser gemischt und der Abbau Uber einen Monat bestimmt. Da in den Proben
bereits zu Beginn der Abbauversuche nur Carbendazim und Terbutryn nachgewie-
sen werden konnte, liegen fur MIT und OIT keine Ergebnisse vor. Die Abbaukinetik
fur Terbutryn und Carbendazim wurde mit Hilfe der Auswaschproben aus den Far-
ben Emalux (Terbutryn und Carbendazim) und Siidwest (Terbutryn) bestimmt.

Versuchsaufbau:

Die Messung des Abbaus in synthetischem Regenwasser diente zur Uberpriifung,
ob wahrend der Auswaschung im Auswaschversuch und wahrend der Lagerung
der Proben bis zur chemischen Analytik ein Abbau der Biozide stattfinden kann.
Erst wenn die Biozide wahrend eines Zeitraums von zwei Monaten (maximaler
zeitlicher Abstand zwischen Probennahme und Analytik) stabil waren, konnten die
Auswaschdaten als valide angesehen werden. Mit dem Experiment zum Abbau in
natlrlichem Regenwasser sollte dagegen der biologische Abbau durch Organis-
men in der Regentonne (Bakterien, Flagellaten etc) ermittelt werden.
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Methode: Modellierung der Biozidkonzentrationen im Dachablaufwasser und in
einer Regentonne (UFT)
Durchfiihrung:

Erlauterung:

Ausgehend von den Ergebnissen der Auswaschversuche wurde der Verlauf der
Biozidkonzentration im Dachablaufwasser abgeschatzt. Hierbei wurden verschie-
dene Regenintensitaten zugrunde gelegt, um die Variabilitdt der Ergebnisse in Ab-
hangigkeit von diesem Parameter zu veranschaulichen. Weiterhin wurde der Kon-
zentrationsverlauf in einer an das Dachablaufwasser angeschlossenen Regenton-
ne abgeschatzt.

Die kumulativen Auswaschungskurven (s.0.) wurden zunachst durch eine einfache
Exponentialfunktion der Form myym = mmax * (1 — exp( - k t)) beschrieben. Wesent-
lich bessere Ergebnisse konnten dann durch die Summe zweier solcher Funktio-
nen erzielt werden. Der Vergleich der Summe aus Mpax 1 UNd Mpax 2 Mit der analy -
tisch in den Farben bestimmten Menge zeigte, dass die langfristig durch ein gro-
Res Volumen Wasser eluierte Menge bis zu doppelt so grof sein kann wie de
Menge, die durch Extraktion mit einem kleinen Volumen Methanol erfasst wird.

Fir die Dachflache, die einen Dachablauf speist, wurde ein Wert von 80 m? bei ei-
nem Neigungswinkel von 45 ° angenommen. Fir die Abschatzung der Konzentra-
tion im Dachablauf wurde angenommen, dass die pro Zeit ausgewaschene Bio-
zidmenge von der Regenintensitat unabhangig ist. Fir die Konzentration ergeben
sich jedoch stark von der Regenintensitat abhangige Werte, weil die ausgewa-
schene Menge je nach Regenintensitat in sehr unterschiedlichem Malfie verdiinnt
wird.

Der Verlauf der Konzentration in einer 100 L Regentonne wurde durch eine Diffe-
rentialgleichung beschrieben. Ausgehend von einer Startkonzentration der Biozide
von Null wurde diese Differentialgleichung numerisch integriert. Der Input term
wurde durch Ableitung der gefitteten kumulativen Auswaschungskurve (s.o.) gebil-
det, der Output term durch den Austrag durch Uberlaufendes Dachablaufwasser.
Die verwendeten R-Skripte werden auf Anfrage gern zur Verfligung gestellt.
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Wirkungsunte

rsuchungen

Methode:

Literaturrecherche (UFT)

Durchfiihrung:

Erlauterung:

In den folgenden Datenbanken wurden nach Daten zur Wirkung der Biozide auf
aquatische und terrestrische Organismen gesucht:

ECOTOX Datenbank der US EPA (umfangreiche Faktendatenbank)
Pestiziddatenbank EXTOXNET (detaillierte Datenbank fiir Pestizide)
Chemikaliendatenbank Chemfinder (Faktendatenbank mit Links zu vielen anderen
Faktendatenbanken)

Biological Abstracts (umfangreiche Literaturdatenbank zu biologischen Themen)

Die gefundenen Daten wurden in die Kategorien Algen, Crustaceen, Fisch (aqua-
tisch) und Invertebraten, Pflanzen (terrestrisch) eingeteilt.

Nur Daten mit validen ECsg oder NOEC Werten wurden verwendet. Da in der
ECOTOX Datenbank in vielen Fallen der Hinweis gegeben wurde, dass es sich bei
den getesteten Stoffen um Formulierungen handelt, wurde im Zweifelsfall die Pri-
marliteratur (u.a. die Pesticide Ecotoxicity Database, 2004 der US EPA) hinzuge-
zogen. Bei einer Biozidkonzentration von >90% wurden diese Daten mit in die
Auswertung einbezogen. Lagen fiir einen Organismus verschiedene Daten vor
wurden die niedrigsten Werte bertcksichtigt.
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Methode: Wasserlinsenwachstum-Hemmtest
(in Anlehnung an DIN EN ISO 5667-16 (1998))

Durchfiihrung:
Die eingesetzten Wasserlinsen (Lemna minor) stammen aus einer synchronisier-

ten Zucht (Department of Agricultural Science, The Royal Veterinary and Agricultu-
ral University (KVL), Taastrup (Danemark))

Lemna-Zucht:

Die Lemnapflanzen wurden bei konstanter Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Licht-
verhaltnissen (25°C, 85% Luftfeuchtigkeit, 4500 Lux Lichtstarke) in einem Pflan-
zenzucht-Klimaschrank (Firma Sanyo) gehalten.

Alle 7 bis 10 Tage wurden aus der Stammkultur 2-3 Fronds unter der Sterilbank in
250 ml Enghals-Erlenmeyerkolben mit sterilem Steinberg-Medium Uberimpft. 6
Tage vor dem Versuch wurde eine Vorkultur angesetzt, indem pro Erlenmeyerkd-
ben 10 gesunde Pflanzen mit 23 Fronds in 150 ml Steinberg-Medium Uberfiihrt
wurden. Zwei Tage vor Testbeginn wurden die Wasserlinsen erneut in frische
N&hrldsung Uberfuhrt.

Testdurchfiihrung:

Eine Verdiinnungsreihe der Biozide in bidestilliertem Wasser wurde hergestellt und
pro Erlenmeyerkolben 50 ml der Biozidlésung mit 50 ml eines doppelt konzentrier-
ten Steinberg-Mediums versetzt. Fir jede Verdinnungsstufe wurden drei Replikate
und fir die Kontrollen sechs Replikate angesetzt. In jedes Gefald wurden vier
Pflanzen mit je drei Fronds eingesetzt. Die TestgefalRe wurden in der Pflanzen-
zuchtkammer flir 7 Tage + 2 Stunden unter den oben genannten Bedingungen in-
kubiert.

Zur Auswertung wurde die Anzahl der Fronds in jedem Ansatz ausgezahlt und im
Vergleich zur Kontrolle dargestellt. In den Ansatzen mit der héchsten Konzentrati-
on wurde der pH-Wert kontrolliert. Fir MIT und OIT wurde ein Range-finding und
ein eingegrenzter Test durchgefihrt, fur Carbendazim und Terbutryn entfiel das
Range-finding aufgrund von Vorinformationen aus der Literatur.
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Methode: Leuchtbakterien-Hemmtest
(nach ISO 11348-2 (1998))

Durchfiihrung:
Als Testorganismus wurden flissiggetrocknete Leuchtbakterien des Stammes
Vibrio fischeri NRRL-B- 11177 von Dr. Lange GmbH. (Lagerung bei —18°C) ver-
wendet. Der Test wurde nach Anleitung der Hersteller durchgefihrt. Pro Test-
durchlauf wurden jeweils eine unkontaminierte Kontrolle (Bakteriensuspension mit
Phosphatpuffer Losung), eine NaCl-Positivkontrolle (7,5% NaCl Losung), sowie 8
Verdlinnungsproben einer Testsubstanz getestet. Von jeder Probe wurde eine
Doppelbestimmung durchgefiihrt. Stammlésungen der zu testenden Biozide wur-
den in Phosphatpuffer (0,02 M, pH 7,0, in 2% NaCl) angesetzt und eine Verdin-
nungsreihe in Phosphatpuffer hergestellt Die Verdiinnungsreihe wurde 10 Min. im
Thermoblock (LUMIStherm, Dr. Lange GmbH, Dusseldorf) temperiert.
Die Leuchtbakterienkonserven wurden aufgetaut (mit 500 pl Reaktivierungsldsung)
und fir 15 Min. inkubiert, anschlielend in die Testgefalle gegeben und weitere
15 Min. inkubiert. Dann wurde zunachst das Ausgangsleuchten der Bakterien ermittelt
und 500 pl Probelésung dazu pipettiert. Nach 30 Min. Inkubation bei 15 °C im
Thermoblock wurde die Leuchtintensitat in allen Kiivetten nochmals gemessen und
somit das Endleuchten ermittelt und die prozentualen Hemmwirkungen berechnet.
Der Messvorgang wurde im LUMIStox 300-Gerat (Dr. Lange GmbH) durchgefihrt.
Durch eine Uberprifung des pH-Wertes der Stammlésungen wurde sichergestellt,
dass kein Einfluss des pH-Wertes auf die Lumineszenz der Leuchtbakterien vor-
liegt.
Jede Substanz wurde zweimal t mit jeweils neu angesetzten Stammlésungen ge-
testet.
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Methode: Pflanzenwachstum-Hemmtest
(nach ISO 11269-2 (1995))
Durchfiihrung:

Erlauterung:

Als Testpflanze wurde die dikotyle Kresse (Lepidium sativum L.) verwendet.

Eine Verdinnungsreihe der Biozide in bidestilliertem Wasser wurde angesetzt und
die Losungen in entsprechende Mengen Standardboden (Lufa 2.2) eingemischt.
Pro Testansatz wurden 300 g Trockengewicht des Bodens in die Testgefalle ge-
geben (Blumentépfe aus Plastik, @ 10 cm, Hoéhe: 8 cm inkl. Plastik-
Blumentopfuntersetzer @ 12 cm). Pro Ansatz wurden 10 Kressesamen leicht in
den Boden eingedrickt.

Die Ansatze wurden fir zwei Wochen in einem Phytotron (20 °C, 16 h/Tag Rhyth-
mus, Lichtintensitat 7000 lux) gehalten und dreimal die Woche der Wassergehalt
kontrolliert und im Bedarfsfall korrigiert. Nach zwei Wochen wurde die Anzahl der
Keimlinge gezahlt und die Trockenmasse der oberirdischen Pflanzenteile (Spross
und Blatter) bestimmt. Die Ergebnisse wurden im Vergleich zu den Kontrollen an-
gegeben.

Der verwendete Boden LUFA 2.2 ist ein Standardboden fir 6kotoxikologische Un-
tersuchungen. Er entspricht einem Ackerboden mit einem relativ geringen Anteil an
organischem Material und ist wie folgt charakterisiert:

Anteil organisches Material: 2,26 +/- 0,12%

PH-Wert. 5,8 +/- 0,3
Kationenaustauschkapazitat: 11 +/-2
KorngréfRenverteilung: 77% 0,05 — 2 mm
Bodentyp: lehmiger Sand
Wasserhaltekapazitat: 48,6 +/- 4,1 a/100q
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Methode: Enchytraeen-Mortalititstest
(in Anlehnung an ISO/DIN 16387 (2004))
Durchfiihrung:

Erlauterung:

Testorganismus ist Enchytraeus albidus.

Die Testsubstanzen wurden als wassrige Lésung in den Standardboden [LUFA
2.2) eingebracht und der Wassergehalt des Bodens auf 50% der maximalen Was-
serhaltekapazitat eingestellt. Jede Konzentrationsstufe wurde in 3 Replikaten ge-
testet. Zuséatzliche TestgefalRe wurden fir die chemische Analyse (Wassergehalt;
pH (0,1 M CaCl,)) bereitgestellt. Die Testgefale (@ 6 cm, Héhe: 11 cm) wurden
mit feuchtem Boden (25 g pro Ansatz) befullt und jeweils 10 adulte (erwachsene)
Organismen eingesetzt. Die TestgefalRe wurden im Klimaschrank bei 20 + 1 °C,
16:8 h Tag-Nacht-Rhythmus inkubiert. Als Nahrungsquelle dienten zerkleinerte Ha-
ferflocken (K&llin Flocken, kernig). Die GefalRe wurden zweimal pro Woche geliftet
und der Wassergehalt einmal pro Woche tberprift und ggf. ausgeglichen. Nach 21
Tagen wurde die Anzahl der Uberlebenden Enchytraeen bestimmt und die Tiere
entfernt. Ein Einfluss des pH-Wertes auf die Ergebnisse wurde durch eine pH-Wert
Messung des Bodens in einer CaCl, Lésung (0,01 M) ausgeschlossen.

Der Test war urspriinglich als Reproduktionshemmtest angelegt. Hierzu werden
die adulten Tiere nach 21 Tagen aus den Testgefallen entfernt und nach weiteren
21 Tagen die Proben mit Bengal-Rosa (5% in Ethanol) angefarbt und die Anzahl
juveniler Organismen ermittelt.

Die Ergebnisse der Zahlung der Juvenilen ergab jedoch bei einer ersten Test-
durchflihrung eine starke Variabilitat und bei der zweiten Testdurchfiihrung lag die
Reproduktion in den Kontrollen sehr niedrig, so dass auf eine Auswertung der Wir-
kung der Biozide auf die Reproduktion verzichtet wurde.

Methode:

Auswertung der Oktoxizitatstests (UFT)

Durchfiihrung:

Die Orginaldaten der Okotoxizitatstests wurden auf die Kontrollen bezogen und so
zwischen 0 und 1 skaliert (0 = 0% der Kontrolle, 1 = 100% der Kontrolle). An die
Daten wurde mit Hilfe des Probit Modells eine Kurve angepasst. Da der EC5o Wert
ein Parameter des Probitmodells ist kann er direkt aus der Beschreibung der Kurve
entnommen werden. Die Auswertung erfolgte Uber die Sprache R, Version 1.7.1
(http://www.r-project.org bzw lhaka & Gentleman, 1996)
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Methode:

Multidimensionale Risikobeurteilung (UFT)

Durchfiihrung:

Erlauterung:

Fir eine allgemeinere Abschatzung des Risikos der Biozide aus den Dachfarben
wurden vergleichende multidimensionale Risikoprofile der Dachfarben nach der
Methode von Ranke (2001) erstellt. In die Profile gehen Informationen zur Auswa-
schung cr Biozide (Freisetzung), zu ihrem Verhalten in der Umwelt (raumlich-
zeitliche Reichweite), ihrer Wirkung (biologische Aktivitat) und ihrer Anreicherung
in Organismen (Bioakkumulation) ein. Zuséatzlich wird ermittelt wie hoch die Unsi-
cherheit bei der Beurteilung der einzelnen Indikatoren z. B. aufgrund einer unsiche-
ren Datenlage ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methode findet sich in
Ranke (2001) sowie Ranke & Jastorff (2002)

Fir die Bestimmung der Indikatorwerte wurden die folgenden Uberlegungen
zugrunde gelegt.

Freisetzung

Die Freisetzung beschreibt die Menge der Biozide, welche in die Umwelt freige-
setzt werden kann. Sie berechnet sich aus den maximal aus den Farben aus-
waschbaren Biozidmengen angegeben in mg/mz. fur alle in der Dachfarbe enthal-
tenen Biozide zusammen. Die Skala ist relativ, die héchste Menge entspricht &-
nem Indikator von 6, der Indikator 1 steht fiir keine Freisetzung.

Ré&umlich-zeitliche Reichweite

Die raumlich-zeitliche Reichweite beschreibt das Umweltverhalten der Biozide. Kii-
terien flir die Beurteilung sind die Abbaubarkeit und die Ausbreitung der Biozide in
der Umwelt. Dabei wird ein hoher Indikatorwert vergeben wenn ein Biozid wenig
abbaubar ist. Auch eine hohe Mobilitat in der Umwelt (z.B. durch eine gute Was-
serloslichkeit) wird mit einem hohen Indikatorwert belegt. Auch dieser Indikatorwert
wird relativ beurteilt.

Bioakkumulation

Der Indikator Bioakkumulation beschreibt, inwieweit die Biozide in der Lage sind, in
den Organismus aufgenommen zu werden und dort zu akkumulieren. Dieses kann
zu einer Erhéhung des Risikos beitragen, da hierdurch die interne Konzentration
im Organismus erhoht wird und es so langfristig auch bei geringeren Umweltkon-
zentrationen zu einem Effekt im Organismus kommen kann. Wie alle anderen Indi-
katoren wird auch dieser Indikator relativ beurteilt.

Biologische Aktivitét

Der Indikator ,biologische Aktivitdt® beschreibt die Giftigkeit der Biozide fir die
Umwelt. Sie wird in diesem Fall anhand der Ergebnisse fiir den sensitivsten getes-
teten Organismus bestimmt. Bei diesem Indikatorwert wird von einer rein relativen
Skala fur die Einstufung des Indikators abgewichen. Da es sich bei allen Testkom-
ponenten um Substanzen handelt, welche explizit dazu eingesetzt werden Orga-
nismen abzutbten, erscheint fir keines der Biozide eine niedrige Einstufung sinn-
voll.

Unsicherheit

Der Indikator Unsicherheit setzt sich aus den fiir die einzelnen Indikatoren bei der
Beurteilung abgeschatzten Unsicherheiten zusammen. Er ist damit ein Mal} daflr
wie gut die Datenlage fiir die Dachfarben ist aber auch dafir wie kompliziert und
aufwendig eine Risikoanalyse ist.
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Anhang 3 - informationen zu den untersuchten Bioziden

Methylisothiazolon (MIT)

Chemischer Name:
Handelsnamen:
CAS Nummer:
Molekulargewicht:

Chemisch-physikalische Daten:
Dissoziationskonstante (pKa):
Dampfdruck:

Wasserloslichkeit [mg/L]:

Halbwertszeit:

Verteilungskonstanten
Verteilungskoeffizient Octanol/Wasser:
Verteilungskoeffizient Luft/Wasser:
Verteilungskoeffizient Boden/Wasser:
Bioakkumulation:

2-Methyl-2H-isothiazol-3-on
Kathon R; Procida R; Preventol D6 0,7%
26582-20-4

115,15 g/mol
n.b.
n.b. N/m?, 25°C
540000 mg/L
(berechnet mit EpiWin)
<30 Tage
-0,5
n.b. Pa m*mol
n.b. L/Kg (je nach Boden)
3 Fisch
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Biozid: Octylisothiazolon (OIT)
0O
NN
N
S

Chemischer Name:
Handelsnamen:

CAS Nummer:
Molekulargewicht:

Chemisch-physikalische Daten:
Dissoziationskonstante (pKa):
Dampfdruck:

Wasserloslichkeit [mg/L]:
Halbwertszeit:

Verteilungskonstanten
Verteilungskoeffizient Octanol/Wasser:
Verteilungskoeffizient Luft/Wasser:
Verteilungskoeffizient Boden/Wasser:
Bioakkumulation:

Octhilinon ; RH-893 ; Kathon 893; Skane

M8
26530-20-1
213,34

n.b.
4,9*10°
500
n.b.

25
2.1*10°
n.b.

165 — 1280

g/mol

N/m?, 25°C
mg/L
Tage

Pa m°/mol
L/Kg
Fisch
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Biozid: Carbendazim

d
Y Y™
_'\Il I
H
Chemischer Name:
Handelsnamen:

CAS Nummer:
Molekulargewicht:

Chemisch-physikalische Daten:
Dissoziationskonstante (pKa):
Dampfdruck:

Wasserl6slichkeit [mg/L]:
Halbwertszeit Oberflachenwasser:
Halbwertszeit Boden:

Verteilungskonstanten
Verteilungskoeffizient Octanol/Wasser:
Verteilungskoeffizient Luft/\Wasser:
Verteilungskoeffizient Boden/Wasser:
Bioakkumulation:

Besonderheit:

Konservan ZS; Carbendazol; BMC; MBC;
BCM; BAS 3460; BAS-67054;CTR 6669;
Hoe 17411; Bavistin; Derosal; Carben-
dazym; Cekudazim; Custos; Delsene; Eg-
uitdazin; IPO-1250; Kemdazin; Pillarstin;
Stempor; Triticol; U-32.104

10605-21-7

191,19 g/mol

4,2 -55.

0,15*107 N/m?, 25°C

7-29 mg/L (pH-Wert abhangig)
35-175 Tage

84 Tage

1,4-1,5

3,6*10° Pa m®/mol

122 — 9947 L/Kg (je nach Boden)
17 - 159 Fisch

Empfindlich gegen photolytischen Abbau
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Biozid:

g

'
PPN

I

Terbutryn

N

Chemischer Name:
Handelsnamen:

14260, Plantonit, Gesaprim Combi
CAS Nummer:

Molekulargewicht:

Chemisch-physikalische Daten:
Dissoziationskonstante (pKa):
Dampfdruck:

Wasserloslichkeit [mg/L]:
Halbwertszeit Oberflachenwasser:
Halbwertszeit Sediment:

Verteilungskonstanten
Verteilungskoeffizient Octanol/Wasser:
Verteilungskoeffizient Luft/Wasser:
Verteilungskoeffizient Boden/Wasser:
Bioakkumulation:

Prebane, Igran, Shortstop, Clarosan, GS

886-50-0
241.3536

43
0,23*10
25

180 - 240
bis 380

3,6-3,7
1,5*10°
400 — 1200
63 — 188

mg/L

N/m?, 25°C
mg/L
Tage
Tage

Pa m*mol
L/Kg (je nach Boden)
Wasserlinse
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Anhang 5 - Glossar und Abkiirzungsverzeichnis

Glossar

Biozid

Chemikalie, welche dazu eingesetzt wird, das
Wachstum bestimmter Zielorganismen zu
verhindern.

Aquatische Organismen

Im Wasser oder auf dem Wasser lebende
Organismen.

Terrestrische Organismen

Im oder auf dem Boden lebende Organismen.

Filmkonservierer

Wirkstoff, der z.B. einer Farbe zugesetzt wird,
um die Oberflache nach der Auftragung der

Farbe vor dem Befall durch Mikroorganismen
(z.B. Bakterien, Pilze und Algen) zu schitzen.

Gebindekonservierer

Wirkstoff, der z.B. einer Farbe zugesetzt wird
um den Befall durch Mikroorganismen im
Gebinde (Farbtopf) zu verhindern.

Fungizid Biozid, welches fur die Bekampfung von Pil-
zen eingesetzt wird.

Herbizid Biozid, welches flr die Bekampfung von Pflan-
zen und einzelligen Algen eingesetzt wird.

Subletaler Effekt Effekt ,welcher auftritt, bevor ein Organismus

stirbt (z.B. Verringerung der Vermehrung des
Organismus).

Formulierung

Mischung der Biozide z.B. mit Fillstoffen.

Trophische Ebene

Die trophische Ebene drlickt aus an, welcher
Stelle der Nahrungskette ein Organismus
sich befindet.
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Abkiirzungsverzeichnis

EINECS

European Inventory of Existing Commercial
Substances = Europaisches Altstoffverzeich-
nis

Carbendazim

Methyl-1H-benzimidazol-2-ylcarbamat

Terbutryn 2-tert-butylamino-4-ethylamino-6-methylthio-
1,3,5-triazine

MIT 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on

oIT 2-Octyl-2H-isothiazol-3-on

IUCLID Datenbank

International Uniform Chemical Information
Database = Zentrale Chemikaliendatenbank
der europaischen Kommission

PEC

Predicted Environmental Concentration =
abgeschatzte Konzentration, welche vermut-
lich in der Umwelt zu erwarten ist.

PNEC

Predicted No Effect Concentration = abge-
schatzte Konzentration, bei der vermutlich
kein Effekt in der Umwelt zu erwarten ist.

HPLC/DAD

Chromatographische Methode mit Diodenar-
raydetektor.

GC/MS

Gaschromatographische Methode mit Mas-
senspektrumdetektor.

ECs, Wert

Effect Concentrationsy, Effektkonzentration
bei welcher ein Effekt bei einem untersuchten
Organismus zu 50% eintritt.

NOEC

No Observed Effect Concentration = Kon-
zentration, bei welcher in einem Experiment
gerade kein Effekt mehr beobachtet werden
kann

BCF

Bio Concentration Factor
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