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Verhalten von Pflanzenbehandlungsmitteln im W’er

Die Abnahme der Konzentration eines Pflanzenbehandlungsmittels in Ober-
flichenwasser wird durch eine Reihe von Prozessen bestimmt, wie z. B. Adsorption,
Verfliichtigung, Photolyse, Hydrolyse, mikrobieller Abbau. Durch kinetische
Messungen einzelner Vorginge kann deren Bedeutung fiir das Schicksal des be-
treffenden Stoffes bestimmt und damit sein Verhalten im Wasser besser abge-
schdtzt werden.

Da ein verliBliches und geeignetes Test-Verfahren mit einem Modell-Oberflachen-
wasser unter Einschluf der biologischen Faktoren z. Z. nicht verfiigbar ist, miissen
notwendige Erkenntnisse iiber den Verbleib eines Pflanzenbehandlungsmittel-
Wirkstoffs im wassrigen Milieu zundchst anhand physikalisch-chemischer Para-
meter eingebracht werden.

Teil I Bestimmung der hydrolytischen Stabilitit

1. Einleitung

Als Verfahren fiir die Bestimmung der Bestidndigkeit einer organischen Verbindung
im Wasser unter abiotischen Bedingungen bietet sich u. a. die Messung der Hydro-
lysestabilitdt ihrer verdiinnten waissrigen Losung an. Dabei mufl ein pH-Bereich
gewiahlt werden, der den natiirlichen Gegebenheiten in Oberflichenwassern nahe-
kommt. Damit der pH wihrend der Versuche konstant bleibt, ist es unumganglich,
mit gepufferten Losungen zu arbeiten.

Die zu priifende Substanz wird daher bei den pH-Werten 5, 7 und 9 untersucht.
Eine Toleranz von * 0,2 muf eingehalten werden.

2. Versuchsdurchfiihrung

2.1 Gerite und Reagenzien

— Megkolben, 500 oder 250 ml

— Erlemeyerkolben braun oder farblos, 50 ml

— Schiittelwasserbad mit Thermostat, oder Brutschrank;
(bei LichtausschluB konnen Erlenmeyerkolben aus farblosem Glas verwendet
werden)

— Gerdte und Reagenzien, die fiir die jeweiligen Analysenmethoden benétigt
werden.

Alle Gerite, die fiir das Ansetzen der wirkstoffhaltigen Pufferlosungen erforderlich

sind, werden vor Benutzung im Trockenschrank 2 Stunden auf 180 °C erhitzt.

— Wirkstoff-Standardlésungen (Reinsubstanz), 1000 bis 10000 ug/ml, vorzugs-
weise in Aceton (Alkohole nicht verwenden!)

— Pufferlssungen (siehe Tabelle 1), mit bidestilliertem Wasser angesetzt. Die
Losungen werden 20 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt; diese Behand-
lung wird nach mindestens 24 Stunden wiederholt.



2.2 Herstelluf.‘.«er gepufferten, wissrigen Wirkstofflssungen

Entsprechende Volumina der Wirkstoff-Standardlosungen werden in Mefkolben
derart mit Pufferlosung verdiinnt, dafl einerseits die Wirkstoffkonzentration
< 100 pug/ml betrigt, andererseits 2 % der pro Erlenmeyerkolben eingesetzten
Menge analytisch noch eindeutig erfafbar sind. Die Losungsmittelkonzentration
darf 1 9/ nicht iibersteigen. Um eine Ausfillung von Wirkstoff aus den Losungen
zu vermeiden, sollte bei schwerloslichen Stoffen eine Konzentration von hochstens
50 % der maximalen Wasserloslichkeit des Stoffes gewihlt werden.

Anteile von je 30 ml der so hergestellten Losungen werden dann in die 50 ml-
Erlenmeyerkolben abgefiillt und diese mit Schliffstopfen fest verschlossen.

2.3 Bestimmung des hydrolytischen Wirkstoffabbaues

Fiir jede pH-Stufe werden eine ausreichende Anzahl der nach 2.2 hergestellten
Wasserproben bei 22 °C inkubiert. Bei Verwendung eines Brutschrankes wird der
Inhalt der Gefifle mindestens einmal tiglich durch Umschwenken durchgemischt.
Nach geeigneten Zeitabstinden werden jeweils 2 Proben zur Analyse entnommen.
Die Wirkstoffkonzentration wird hierin nach dem entsprechenden Analysen-
verfahren bestimmt. Die Zeitabstinde bis zur Probenahme richten sich nach der
Stabilitit des Wirkstoffes; sie sollten jedoch 30 Tage nicht iiberschreiten.

Die Untersuchungen konnen auch bei hoheren Temperaturen (mindestens 2) durch-
gefiihrt werden. Die hydrolytische Stabilitit bei 22 °C wird hierbei durch Extra-
polation (Arrhenius-Gleichung) bestimmt. Hierzu werden die bei den erhchten
Temperaturen ermittelten Hydrolysekonstanten gegen den reziproken Wert der
absoluten Temperatur aufgetragen [1]. Die Berechnungen inklusive der Zwischen-
ergebnisse und Diagramme sind in diesem Fall beizufiigen. Aulerdem ist beim
Ansetzen der Pufferlosungen zu beachten, daf deren pH-Werte temperatur-
abhingig sind. Fiir 50 und 70° C sind die korrigierten Werte der 3 vorgeschlagenen
Puffer in Tabelle 1 angegeben.

2.4 Wiederfindungsrate

Zur Bestimmung der Wiederfindungsrate werden Versuchsgefifle mit nach 2.2
angesetzten Losungen unmittelbar nach deren Zubereitung analysiert. Aus der
gefundenen Wirkstoffmenge wird die Wiederfindungsrate (Ausbeute) berechnet.

3. Versuchsauswertung und Darstellung der Ergebnisse

Die im Verlauf des Versuches nach 2.3 in den Gefiflen ermittelten Wirkstoff-
mengen werden in einer Tabelle (Formblatt BBA AP-11) den entsprechenden
Inkubationszeiten gegeniibergestellt und der prozentuale Anteil der jeweils ver-
bliebenen Wirkstoffmenge bestimmt. Die letztgenannten Werte werden auf halb-
logarithmischem Papier gegen die Versuchszeit aufgetragen. Die hydrolytische
Stabilitit wird durch den Zeitpunkt charakterisiert, an dem 50 %o der eingesetzten
Menge hydrolysiert ist (,Halbwertszeit”).




4. Literaturangabe .

[1] N.Burkhard, D. O. Eberle und J. A. Guth: Model systems for studying the
environmental behavior of pesticides; Environmental Quality and Safety III
(1975), S. 208.

Tabelle 1

Vorgeschlagene Puffersysteme fiir Hydrolyseversuche

Die in Spalte 3 jeweils an 2. und 3. Stelle aufgefiihrten Werte geben den pH an,
der bei 20 °C eingestellt werden muf, damit sich beim Erwirmen der betreffenden
Pufferlosung auf 50 bzw. 70 °C ein pH von genau 5, 7 oder 9 einstellt.

Phffersvstem gewiinschte einzustellender

y Endtemp. [°C] pH bei 20 °C
0,1 m Kaliumhydrogenphthalat 20 5,00
+ 0,05 m Natriumhydroxid 50 4,94
70 4,83
0,071 m Kaliumdihydrogenphosphat 20 7,00
4 0,01 m Dinatriumhydrogenphosphat . 50 7,02
70 7,05
0,1 Mol Borsiure 20 9,00
in 1 Liter 0,1 m Kaliumchlorid 50 9,25
+ 0,1 m Natriumhydroxid 70 9,37

Teil I Bestimmung der Fliichtigkeit aus Wasser
1. Einleitung

Zu den Voraussetzungen fiir die Bewertung des Verhaltens einer organischen
Substanz im Gewisser gehoren Kenntnisse iiber seine Verdampfbarkeit, da die
Fliichtigkeit vieler Stoffe mit Wasserdampf auch bei niedrigen Temperaturen be-
trdchtlich sein kann. Der Verfliichtigungsgrad ist sehr unterschiedlich und geht oft
nicht aus der chemischen Struktur hervor. Er 148t sich jedoch aus dem Verhiltnis
der Sittigungskonzentration im Wasser zu der in der iiberstehenden Luft
erkennen.

Fiir die Berechnung ist die genaue Kenntnis der Wasserloslichkeit und des Dampf-
drucks erforderlich. Das Verfahren birgt zwar einige Vereinfachungen und damit
Ungenauigkeiten in sich, ermoglicht jedoch eine gute relativierende Einstufung
eines Pflanzenbehandlungsmittel-Wirkstoffs in bezug auf seine Fliichtigkeit aus
Oberflichengewissern.
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2. Berechn.

Die Ermittlung der Verdampfbarkeit ist nach der folgenden Gleichung méglich [1] :
Cwasser L-R-T

Crut p-M-108 °

Darin bedeuten:

Cwasser: Wirkstoffkonzentration im Wasser [mg/1]

Crutt:  Wirkstoffkonzentration in Luft [mg/l]
Wasserloslichkeit des Wirkstoffs [mg/l] bei ... K
Molare Masse [g/Mol]

ml - mbar
Gaskonstante; 8,31 - 104 ]

K- Mol
Absolute Temperatur (K = 273,15+ ... °C)
Dampfdruck des Wirkstoffs [mbar] bei ... K.

Die Wasserloslichkeit und der Dampfdruck des Wirkstoffs miissen bei der gleichen
Temperatur (Raumtemperatur) ermittelt worden sein.

=l ais

3. Darstellung der Ergebnisse

Mit Hilfe der obengenannten Gleichung ist das Wasser/Luft-Konzentrations-
verhiltnis des Wirkstoffs zu berechnen. Die dazu erforderlichen wirkstoffspezi-
fischen Daten (L, M und p) sind gesondert aufzufiihren.

Wasserloslichkeit: [mg/l] bei ... K

Molare Masse: [g/Mol]
Dampfdruck: [mbar] bei ... K
Cwasser L-R-T - =
Cru p-M-108 o

4. Literaturangabe

[1] Federal Register, Vol. 40, Nr. 123, S. 268 89 (25. 6. 1975).
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Verhalten von Pflanzenbehandlungsmitteln im Wasser
I Hydrolytische Stabilitét

Wirkstoff ] b
141 Praparat.
2. Wirkstoffkonzentration (ug/ml) '
3. Prinzip der Analysenmethode: .
31 Untere Bestimmungsgrenze (ug/l):
3.2 Wiederfindungsrate (%) S
33 Literatur (falls unverdéffentlicht, detaillierte Beschreibung der Methode als Anlage beifiigen): . .. ...
4, Konzentration des Wirkstoffs in Abhangigkeit von Versuchszeit und pH-Wert:
Versuchs-
dauer pH 5 pH 7 pH 9
Stdn. | Tage 22°C °C °c 2286 °c S 22°C °c °C
|
1 1
. [
|
[L |
4.1 Halbwertszeit bei 22 °C und pH5: pH7: pH 9.
42 Abbaukurve als Anlage beigefugt [] ja [ nein
4.3 Hydrolyseprodukte (ggf. als Anlage beifligen)

In saurem Medium.

in basischem Medium:

I Fliichtigkeit aus Wasser

1. Wasserldslichkeit L. [mg/i] bei K
28 Molare Masse M [g/Mol]
3. Dampfdruck p [mbar] bei K
4. LRRET_ =
p M- 10¢
Untersuchungsstelle Datum
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