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W wyniku wdrazenia dyrektywy 2013/39/UE lista substancji priotgteych ule-
gta rozszerzeniu o 15 nowych zezkoéw, w tym biocydy cybutryni terbutryre.
Rozszerzony zostat tym samym zakres substancjiydttdmonitoring musi by
obowiagzkowo prowadzony przez kraje cztonkowskie UE. Zaki te nie byly do-
tychczas w Polsce afig zakresem monitoringu wodgdtuznano za celowe doko-
nanie przegjdu literaturowego informacji zwkanych z charakterystykzastoso-
waniem i wysgpowaniem wymienionych substancjisnodowisku wodnym w in-
nych krajach. Oba wymienione zwki nalezg do grupy triazyn. $inhibitorami
fotosyntezy. Mimo restrykcji nalmnych na ich stosowanie nadal wykrywane
w srodowisku wodnym. Wskazano na przyklady wpstwania obu zvazkow
w wodach powierzchniowychyidowych i w wodach portowych. Zwrécono uwag
na maliwos¢ szerokiego wyspowania obu zwazkéw w Polsce ze wzellu na
ich stosowanie jako dodatkdéw do materiatow elewagfiynkéw i pokrg dachéw.

Stowa kluczowe:biocydy,algicydy, herbicydysrodki przeciwporostowe, monito-
ring wod powierzchniowych.

1. Wstep

W 2013 r. weszta viycie dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady Eu-
ropy 2013/39/UE z dnia 12 sierpnia 2013 r., zmigce dyrektywy
2000/60/WE oraz 2008/ 105/WE [Dziennik ¥dowy Unii Europejskiej, L
226/1, 24.8.2013]. Istotnym elementem nowej dyneigtyest zwekszenie licz-
by substancji priorytetowych z 33 do 48.5MW pktnastu nowych substanciji
priorytetowych g zwiagzki o0 r&znorodnym zastosowaniu: substancje zawarte
w srodkachochrony rélin, chemikalia przemystowe, uboczne produkty spala
nia oraz substancje zawarte w produktach biobéfcggmocydy). Niniejsza pra-
ca zawiera omowienie dwoch zmkdw z tej ostatniej grupy: cybutryny (Irgaro-
lu) i terbutryny.
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Wymienione zwizki znalazly s na lécie substancji priorytetowych
w zwigzku z wymaganiami okéonymi w dyrektywie 98/8/WE Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady z dnia 16 lutego 1998 r., dofger wprowadzania do obrotu
produktéw biobojczych. Dyrektywa ta ograniczyta Ai@osé stosowania nie-
ktérych preparatéw przeciwporostowychzegludze, w tym cybutryny. Ograni-
czenia te dotyczyly przede wszystkim matych jedelogitywapcych (ponkej
25 m diugdci). W przypadku wikszych jednostek nitiwe byto stosowanie
cybutryny do roku 2003. Nie oznacza to jednak oattego wyeliminowania
tego zwizku zesrodowiska wodnego w Europie ze wgdli na ruch statkéw
spoza obszaru UE, monvos¢ jego przenikania do wody z osadéw dennych oraz
— cha nie ma na ten temat informacji — obrotu Irgaroleoza oficjalnym ryn-
kiem ydz zuzywania zapaséw.

Cybutryna i terbutrynaduola zatem objte monitoringiem wod, podobnie jak
pozostate substancje priorytetowe. Monitoring cyut i terbutryny nie byt
wczesniej w Polsce prowadzony, dlatego celowe jest dakém przegldu za-
gadnié zwigzanych z charakterystyk zastosowaniem i wygtowaniem wy-
mienionych biocydow.

2. Cybutryna
2.1. Charakterystyka substancji

Cybutryna (2-metylotio-4-tert-butylamino-6-cyklogrylamino-s-triazyna)
jest zwhzkiem chemicznym o wzorze sumarycznymyHzoNsS, oznaczonym
numerem CAS 28159-98-0. Jej masastzczkowa wynosi 253,37. Cybutryna
wystepuje w postaci bialego proszku. Podobnie jak zrjagduse na pierwszej
liscie substancji priorytetowych atrazyna zaliczasa g® grupy triazyn.

Jest wysoce specyficznym i bardzo efektywnym irtbileim fotosyntezy.
Szczegdln efektywna¢ wykazuje w odniesieniu do virgzych rdlin, mikrofi-
tobentosu i fitoplanktonu. Cybutryna nie jest d@brazpuszczalna w wodzie (7
mgl™), skd zawierajce p powtoki ochronne wykazgjznaczg trwatci¢. Loga-
rytm wspotczynnika podziatu oktanol-woda lagKvynosi 2,8.

Wartdici siezenia letalnego i skenia skutecznego (Lgi EGsg) cybutryny
dla wybranych organizméw wynaszLepomis macrochirugbass niebieski)
LCso (4 dni) 2600 nd™, Oncorhynchus mykiggstag teczowy) LG, (4 dni) 750
ngl™?, Lemna gibbarzesa garbata) Eg (5 dni)1650 ng™, Chlorococcum(zie-
lenice) EGo (5 dni) 420 ng™, Navicula pelliculosattodzik) (5 dni) 136 nd™,
Porphyra yezoensizkartatnice) EG (4 dni) 600 nd™, Anabaena flos-aquae
(sinice) EGo (5 dni) 1900 nd™, Daphnia magna (rozwielitki) E¢(2 dni) 5300
ngl™ [4,12,13,14,15,16,19,23].
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2.2. Synonimy

Cybutryna wysipuje nha rynku pod wieloma nazwami handlowy@ybu-
trin, Cybutryne, Irgarol, Irgarol® 1051, Irgarol@&171, Nuocide 1051, Cybutry-
ne [iso], Einecs 248-872-3, Irgaguard A 2000, ligad D 1071®, Irgaguard®
B 5000, Irgaguard® B 5120, Irgaguard® B 6000, Ikgeg® H 6000, Fintryn.

Produkty oznaczone licgb1051 stosowanegsdo pokrywania kadtubéw
statkdw, natomiast liczba 1071 w nazwie produktkazsje na zastosowanie
w budownictwie ddowym.

2.3. Zastosowanie

Cybutryna jest algicydem o dwéch podstawowych zst@aniach:

e w zegludze i budownictwie wodnym jako dodatek do farkeciwporosto-
wych w celu zapobiegania porostom na podwodnyebceach budowli wod-
nych i kadtubow statkéw,

o W budownictwie do ochrony zewtnznych czsci budynkdéw (fasad i dachow)
i innych konstrukcji przed rozwojem alg i grzybdw.

Cybutryre zaczto stosowé na szerok skak do ochrony kadtubéw okr
towych w potowie lat osiemdziegych dwudziestego wieku jako substytut tri-
butylocyny (TBT) w zwizku z udowodniofp szkodliwacia tego zwizku cyno-
organicznygo dla wielu organizméw wodnych. Do tegonego celu magby¢
stosowane inne tak zwizki, na przyktad diuron, dichlorofluanid, czy taliu-
anid.

2.4.Srodowiskowe normy jakosci

Srodowiskowe normy jakiai wéd powierzchniowych w odniesieniu do cy-
butryny g nastpujace:
» wody powierzchniowgrodladowe:

— $rednia roczna (AA-EQS) 2,5 nd.,

— maksymalne dopuszczalneznie (MAC-EQS) 16 nt1;
e inne wody:

- $érednia roczna (AA-EQS) 2,5 ng,

- maksymalne dopuszczalneztnie (MAC-EQS) 16 ngj".

2.5. Wystepowanie w wodach Kciekach

Wystgpowanie Irgarolu nalsy wigzat gtdwnie z wodami o znacznym ruchu
jednostek ptywajcych, a wec z wodami przybrzenymi, w tym szczegolnie
wodami portowymi. W literaturze moa znaleé¢ wiele informacji na ten temat.

Stezenie Irgarolu w tych wodach w xdych miejscachwiata wynosi od
kilkudzieskciu do kilkuset ng™ . Wyjatkiem od tego zakresu svody portowe
i przybrzene Singapuru, w ktérych eenie Irgarolu wyniosto 4200 M.
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Roéwniez wysokie stzenie tego biocydu, przekraczeg 1000 ng, oznaczono
w niektdrych portowych i przybrzaych wodach japtskich [17].

Sezonowe zmiany @tenia Irgarolu 1051 badano w un porcie jachto-
wym w Brighton [3]. Oznaczone wakm stzenia Irgarolu 1051 wahaty ¢si
w zakresie <1 — 960 Ag. Najwyzsze wartéci obserwowano nadzy listopa-
dem i styczniem, co nie by ttumaczone wykonywaniem w tym okresie prac
remontowych i konserwacyjnych jachtéw. Wysokie wsot stzenia Irgarolu
stwierdzono réwniz przed sezonem, co wynikato z prowadzenia w tynsieza
prac zwiazanych z naktadaniem na powierzchnie kadtubow nbwyarstw farb
przeciwporostowych. Zaobserwowano #akwyrany wzrost stzenia Irgarolu
w wodzie podczas pogiliania basenéw portowych. Byto to zamane z zakiéce-
niem stabilnéci osadu dennego i praejem odiaonego tam Irgarolu do fazy
wodnej.

Przedstawiony waej zakres wartwi sizenia Irgarolu w wodzie portu
jachtowego w Brighton mma uzna za typowy dla tego rodzaju wdd, czego
dowodz wyniki bada& prowadzonych w marinach angielskich, francuskich,
niemieckich i szwedzkich [1,8,11,21,22,25,29,30,85jdczas badgprowadzo-
nych w kalifornijskich portach jachtowych oznaczomartcci stzenia Irgarolu
w zakresie 1,45 — 339 g [13].

Zwrécono uwag na wplyw intensywngi wymiany wody w strefie przy-
brzeznej na wyniki oznaczelrgarolu w niemieckich portach jachtowych. Ozna-
czone wartéci stzenia Irgarolu w marinach battyckich wynosity od @0 440
ngl™, podczas gdy w marinach patmych na wybrzau Morza Péinocnego wa-
haty sk w granicach 11 — 170 Ag. Powhzano to z charakterystyMMorza Bai-
tyckiego jako morza zamkgtego o ograniczonej wymianie wody [1].

Prowadzono réwnie badania zawartei Irgarolu w estuariach kilu rzek
[11, 27, 35]. Zakres oznaczonych wadicstzenia okresie letnim wyniosty:

« estuarium rzeki Hamble, W. Brytania 12—190hgsrednio 84 ng™,
« estuarium rzeki Humber, W. Brytania <1-39Ifigsrednio 9 ng™,
« estuarium rzeki Medway, W. Brytania 4—18ligsrednio 11 ng™.

W okresie wiosennym w zachodnim estuarium rzekil@kw Holandii 2 —
10 ngl™, srednio 6 ng™.

Cytowane wyej prace dotycxce obszaru Europy w ¢xi dotycz okresu
sprzed roku 2000, gdy stosowanie Irgarolu nie lpdawnie ograniczone. Nie
nalezy jednak z tego wnosijze problem obecrigi tego biocydu w wodach po-
wierzchniowych zostat catkowicie rozyziany. Analiza poréwnawcza wykonana
na podstawie badawykonanych przed rokiem 2000 oraz w roku 2004 w po
tach jachtowych w Shoreham i w Brighton w Wielkjytanii wykazata,ze
jakkolwiek w tym okresie nagpito znaczce obnkenie s¢zenia Irgarolu w wo-
dach wymienionych portéw, to jednak nadal utrzymipnsic ono na poziomie
od kilku do ok. 30 ngj* [10].

Nizsze wartéci cybutryny oznaczono w ostatnio prowadzonych hémddn
w wodach duaskich. Najwyisz wartasié wynosaca 13 ngl™ zanotowano w por-
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cie kopenhaskim w polili miejsca wodowania jednostek. ¥dnym z bada-
nych punktéw nie stwierdzono przekroczenia maksyegd dopuszczalnego
stezenia (MAC-EQS), jednak w trzech przypadkach przekooe byty roczne
wartasci srednie, w tym w dwoéch przypadkach w wodach portdwiid].

Ze wzgkdu na dodawanie cybutryny do materiatow pokrnaeggh fasady
budynkéw oraz membran bitumicznych stosowanychaoyzia dachow zve-
zek ten mae by obecny wéciekach miejskich. Mimo stabej rozpuszczairio
cybutryny w przypadku kontaktu materiatu elewacjdb materiatu pokrycia
dachu z wod opadows dochodzi do wymywanigrodkow przeciwporostowych.

Badania przeprowadzone w Szwajcarii wykazaey zjawisko wymywania
biocydow jest szczegdlnie intensywne w pierwszymesie po wybudowaniu
budynku lub odnowieniu elewacji wzginie dachu, pfiej nastpuje stabiliza-
cja stzenia eluowanych zwrkow. Pocatkowe wartdci skzenia cybutryny
w odplywie z fasad zraszanych deszczem wgrst w setkachugl™, a nawet
w mgl™. Po okolo czterech latach waitd skzenia cybutryny w odplywieas
o trzy rzdy nizsze [5,6,7,26].

3. Terbutryna
3.1. Charakterystyka substancji

Terbutryna (2-metylotio-4-etyloamino-6-tert-butytomo-s-triazyna) jest
zwigzkiem chemicznym o wzorze sumarycznyiHzoNsS, oznaczonym nume-
rem CAS 886-50-0. Masa g=teczkowa terbitryny wynosi 241,36. Terbutryna
wystepuje w postaci biatego lub bezbarwnego proszkuoBoig jak omdwiona
w rozdziale 2 cybutryna i znajdiga s¢ na pierwszej ficie substancji prioryte-
towych atrazyna zaliczana jest do grupy triazyn.

Rozpuszczalnig@ terbutryny w wodzie wynosi 25 ng, jest wic nieco
wyzsza nk cybutryny. Logarytm wspotczynnika podziatu oktamaida logk,,
jest réwny 3,74.

Terbutryna jest umiarkowanie toksyczna dla zwgerkzDsy, w przypadku
szczur6w wynosi 2450-2500 rkg' masy ciata i 3884 mkg' masy ciata
w przypadku myszy [2]. Wark6 LCsy(8dni) w przypadku hantow wynosi
>20 000 mekg™ masy ciata i 4 640 mkg' masy ciata w przypadku kaczki
krzyzowki [28,32].

Terbutryna jest réwnieumiarkowanie toksyczna dla ryb. WaitoLCsy(96
godzin) wynosz 3 mgkg® masy ciata dla psfga eczowego i 4 mgg™ masy
ciata dla karpia, okonia i bassa niebieskiego [28].

Terbutryna nie jest toksyczna dla pszcz6t [28].

3.2 Synonimy

Terbutryna wystpuje w produktach handlowych o ngatjacych nazwach:
Clarosan , GS 14260 , HS-14260 , Igran , Igran BPan 500, Prebane, Short-
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Stop, Terbuteryne, Terbutrex, Terbutrin, Terbutringerbutryn, Terbutryn
(ANSI), Terbutryn, Terbutryne, Plantonit, Gesap@umbi (mieszanina z atra-
zymng 1:1), Igrater 50WP (mieszanina z metobromuroneh), Athado, Senate
(z trietazyn).

3.3. Zastosowanie

Terbutryre stosowano gtownie jako selektywny herbicyd w cetinrony
upraw zba, roslin straczkowych i drzew owocowych. Stosowanagwniez do
ochrony zbiornikbw wodnych przed zarastaniem zamwrzez réliny pod-
wodne, jak i ptywajce [33]. W latach 1995 — 2002 terbutryna (wrazrbugylo-
azym) byla jednym z najeZciej stosowanych w Polsce herbicydéw do ochrony
upraw ziemniakow [31].

Podobnie jak cybutryna znajduje zastosowanie daooghprzed zarasta-
niem elementéw budowli (fasad i dachow).

3.4.Srodowiskowe normy jakosci

Srodowiskowe normy jakai wod powierzchniowych w odniesieniu do
terbutryny g nas¢pujace:
» wody powierzchniowgrodladowe

— $rednia roczna (AA-EQS) 65 rig

— maksymalne dopuszczalnezsnie (MAC-EQS) 340 ng
e inne wody

— $rednia roczna (AA-EQS) 6,5 rg

— maksymalne dopuszczalnezsnie (MAC-EQS) 34 n§

3.5 Wyskpowanie w wodach sciekach

Terbutryna od roku 2003 nie jest stosowana w roie& znajduje jednak
zastosowanie w budownictwie jakoodek zabezpieczggy przed porastaniem
fasad i dachéw budynkow.

Mimo wycofania terbutryny z zastosowania rolniczegalal wystpuje ona
w wodach powierzchniowych. Wykazaly to badania wadcznych w Hesiji
(Niemcy), w ktoérych kilka lat po wprowadzeniu zakagtosowania terbutryny
nadal oznaczano wysokie waito jej sezenia, wynoszce @& do 5600 nd™
w rzece Weschnitz. Zaobserwowano przy tyneszg wartéci podczas lata ni
w zimie, co wskazuje na pochodzenie rolnicze ozawaepterbutryny. Co istot-
ne, nie nagpowalo obntanie s¢zenia terbutryny w wodach powierzchniowych
w miare uptywu lat. Niezalenie od tego stwierdzono wysplzawartdé terbu-
tryny w sciekach, zatem i térodto zanieczyszczenia musidlgrane pod uwag
[21].
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Wysolg wartas¢ stezenia terbutryny kilka lat po wprowadzenie zakazu je
stosowania, wynosea 500 ngl™, stwierdzono w rzece Ebro w Hiszpanii [20].

W trakcie najnowszych baflgprowadzonych w diskich wodachsrodla-
dowych i przybrzenych stwierdzono we wszystkich pobranych probkaertav
SCi stzenia terbutryny risze nk dopuszczalne, a w niektérych przypadkach
zblizone do nich. Najwisze sgzenie terbutryny, wynogze 14 ng™ wystpito
w wodzie jeziora Slagelse. W tym przypadku jakoypmyne wskazandscieki
Z oczyszczalni, odprowadzane do jeziora

Nalezy zwrécic uwag na zr@nicowany czas potowicznego rozpadu terbu-
tryny, ktéry jest stosunkowo krétki w glebie, wyzgs 14 - 28 dni [28], nato-
miast znacznie diszy w osadach dennych, w ktérych potowiczny zamiktn
puje w czasie 240 dni w osadach znajdy¢gh sk w stawach i 180 dni w osa-
dach rzecznych (18].

Zrédta zanieczyszczenia i drogi transpaitiekow opadowych w przypad-
ku terbutryny s takie same, jak opisano w rozdziale 2.5.

Mimo lepszej rozpuszczalda terbutryny w wodzie jej skenie w sptywie
z fasad jest zhibne do sfzenia cybutryny w tych samych warunkach. Podczas
bada przeprowadzonych w Szwajcarii [5] obserwowanezestie terbutryny
w odplywie z fasad zraszanych wodpadovy. Przy wsgpnej zawartéci terbu-
tryny wynosacej 1700 mgn materiatu fasady podczas pierwszego opagiu st
zenie terbutryny w odptywie wynosito od 100 do 8al™. W odptywach po-
wstagcych podczas kolejnych opadéw obserwowano wyktaynspadek gte-
nia terbutryny.

4. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przedstawionego przegl zagadnig zwigzanych z wyst
powaniem cybutryny (Irgarolu) w wodach przybmgch mana spodziewasic
wystepowania podwyszonych wartéci stezenia tego zwgzku w polskich wo-
dach przybrzenych, a szczegoélnie w wodach portowych. Biofednak pod
uwag czas, jaki uptygt od chwili wprowadzenia zakazu stosowania tego
zwigzku do ochrony kadtubow statkw oraz uvertyliajgc mniejszy ruch jedno-
stek (szczegolnie jachtéw) w polskich portach iim@ch oznaczone wasci
stezenia cybutryny powinny lynizsze od podawanych we wérneejszej litera-
turze wartdéci oznaczonych w portach zachodnioeuropejskicho@ghe w ar-
tykule przyktady dowodg jednak,ze nie naley oczekiwa catkowitego wyeli-
minowania cybutryny z wod powierzchniowych. Na abyszh wdd o zmiennej
sezonowej intensywrdoi ruchu jednostek ptywagych w Polsce mma s¢ spo-
dziewa zrdznicowanych wartéci stzenia cybutryny w okresie letnim i zimo-
wym. SzczegOlnie dotyczy to jezior mazurskich. Zagladu na zastosowanie do
ochrony fasad budynkéw cybutryna #eopowszechnie wygbowa w srodowi-
sku, gtéwnie w wodach, do ktérych odprowadzanécgeki miejskie.
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Dane literaturowe dowodzze take terbutryna bywa oznaczana w krajach
Zachodniej Europy w wysokich walimach s¢zenia w wodach powierzchnio-
wych, a sposob jej wygbowania wskazuje na rolnicze pochodzenie zanieezysz
czenia. W Polsce mioa s¢ spodziewa mazliwosci wysipienia podobnych
przypadkéw. Przede wszystkim jednak ngldrac pod uwag wystpowanie
terbutryny pochodzenia technicznego (wyeluowanepteriatéw budowlanych)

w wodach powierzchniowych, do ktérych odprowadzanécieki z obszaréw
zabudowanych.
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CHARACTERISTICS AND OCCURRENCE OF CIBUTRINE AND
TERBUTRINE IN WATER AND WASTEWATER

Summary

According to directive 2013/39/EU list of priorigubstances was expanded with 15 new
compounds, including biocides cibutrine and teiibetrThis way the range of substances obliga-
tory monitored in water environment in EU countned include new compounds. Cibutrine and
terbutrine were not covered by state monitorin§atand, therefore it is reasonable to review and
collect literature informations on characteristiapplication and presence of these substances in
surface water environment in other countries. Bdtthese substances belong to triazine group
and are the photosynthesis inhibitors. Besidessifictions placed on their application in are still
determined in water environment. The examples igfiresence in inland surface waters and port
waters were indicated. The possibility of wide prese of both compounds in Polish waters was
indicated because of their application in buildifegsades and roof coverings.
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