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Zusammenfassung

Pestizidewerden alsPflanzenschutzmitteim landwirtschaftliten Bereich und al8iozi-
dez.B. in der Industrie, in Haushalten uk@mmuneneingesetztBereits af denbehande
ten Flachen(z. B. auf Ackem oderHaushssadenynd in den angrenzenden Gewéassem ko
nen Pestizide Abbauprozessdurch u.a. Photolysaunterliegen Diese Prozesse fuhreaur
Entstehung von fansformationsproduktefTP), deren Bertcksichtigunigei der Umweltris
kobewertundir ein umfassendes Risikomanagement gmfierBedeutungst. Dochgibt es
Uber die in der Umwelt vorkommend@&mnansformationsprozesse und die dabéstenenden
TP immer noch Wissenslucke®arliber hinausind dieEintragsweg von TP, vor allem von
Biozid-TP, in die angrenzenden Gewasgam Teilunbekannt. Daine Vielzahl vonTP mit
unterschiedliclstarken 6kotoxikologischen Effekten bewertet werden mss,besteht ein gr-
Ber Bedarf an schnellen und umfassenden Methoden, um die stetig wacAseatlkan
Chemikalienauf dem Markterfassereu kbnnenDas Ziel deworliegenderArbeit ist daher
das \erhaltenund denVerbleib ausgewahlter Pestiz@P in deraquatischetumwelt zu ara-
lysieren.Zu diesem Zweckvurdenunterschiedliche PhototransformationsprozessePest
ziden sowie der Eintragus Fassaden UbBegenwasserversickerungsanlageivA) in an-
grenzende Gewassar der Stadt Freiburgntersucht. Schlussendlienfolgte die Identifizie-
rung derbkotoxikologisclen Eigenschaftewon 45 Pestiziel P in einem mehrstufigeAnsatz

durch die Kombinatioexperimentelleund computerbasientd®lethoden.

Inwiefern unterschiedlichd’hototansformabnsprozessezu unterschiedlicheP fihren,
wurdeim ersten Teil der Arbeitlurch einervVergleich der Entstehung von TP durch direkte
und indirekte Photolyse der Substanzen Penconazol, Terbutryn und Mecopenpucht
Weiterhin wurde der Abbau durch dsestrahlungnit unterschiedliche Xenonlampennte-
sucht.Die Ergebnisse zeigen, dagsteschiedlichePhototansformationsprozesse mnta-
schiedlichenTP fihrenkdénnen So entstanden durch indirekte Photolysa Mecoprop o-
terschiedliche TP inVergleich zu den TP, die durch direkte Photolyse gebildet wurden. W
hingegerkein Unterschied deEntstehung defP von Renconazol und Terbutryiestgestellt
wurde Der Vergleichvon drei verschiedenekenonlamperzur Simulation von Photolyse im
LabormalRstb zeigte, dass eine gen&ezifizierungder Lamperhinsichtlich des emittierten
Spektralbereich sowie der absoluten Photonenflussdiohitewendg ist. Auf diese Weise
kénnen kinftigFehler beztglich der Geschwindigkeit des direkten Ablraslsesondergon
schwach absorbierenden Pestizidermieden werden



Im zweiten Teil der Arbeit wurde derirfrag von Bioziden, die in Fassadenanstrichen A
wendung findenund deren TP Uber RegenwasserversickerungsanlagdasirGrundwasser
untersucht. Dabei wurdenqualitative und quantitative TargeScreeningMethoden zum
Nachweis und zur Quantifizierung bekannter und unbekanntetef Biozide Diuron, Te
butryn undOcthilinon ©IT) in der aquatischen Umwahittels Flissigkeitschromographie
mit gekoppeltenMassespektrometerl(C-MS) kombiniert Die Untersuchungeigt dassder
gewahltemethodische Ansatz einen wichtigen Beitrag zur Identifikation Eintragspfade
in Gewasser leisten kanAuf diese Weisavurdenerstmaligdezentrale Versickerungssgst
me alsEintragspfad fir biozide Wirkstoffe und insbesondere deren TP ins Grundwasser ide
tifiziert. Weiterhinwurden Fassaden als Quelle von BieZid durch dieAusgangssubstanz
Diuron und des TF219 anhandeines Beregnungsexperiments eihéfjahrigen Hausissad

festgestellt.

Die 6kotoxikologisclen Eigenschaften vo#5 Pestizid TP wurden im dritten Teil dieser A

beit in einem mehrstufigen Ansatz untersu€rdafur erfolgtenauf der ersten Stufere Lite-
raturauswertungind die Anwendung computerbasiartdethoden um die bakteriell®©koto-
xizitdt und Genotoxizitdzu ermitteln. Im Fallzon toxischenHinweisen wurden photolytische
Mischungen durch Photolyse der Ausgangssubstanzen herg&séskt wurde auf der zwe

ten Stufein einem Leuchtbakterientesinkichtlich der akuten und chronischen Okotoxizitat
und der WachstumshemmuungtersuchtDie Genotoxiziat wurde in einem bu-Test ermi-

telt. Bestatigten sich die pdsien Befundeerfolgtenauf der dritten Stufe Einzeluntersuchu
gen der TRdurch diezuva genannten Test®ie Ergebnisse legen nahe, dass mit Hilfe des
mehrstufigen Verfahrens eine schneitel umfassendgrsteinschatzunder Okotoxizitat von
PestizidTP erfolgen kann. Bbei bietet vor allem di&ombination von computerbasierten
Methodenund experimentellen Testdie Mdglichkeit einer Vielzahl von Substanzen gerecht
zu werden und auch schwer synthetisierbare und analysierbare Substanzen einzubeziehen. So
konnten nit Hilfe desAnsatze®96 % der TP bewerteverden.

Insgesamt zeigte sich, dadi® Berlcksichtigung voiP im Rahmen von Gewasseribarw
chung und Risikobewertungine genauere Abschéatzung der Risiken durch Schadsteffe e
moglicht. Die in dieser Dissertation entwickelVorgehensweisebei de TP zunachst im b-

bor erzeugtund bewertet nd anschlie3endn aquatischen Systemeezielt analysiert we

den kanneinen wichigen Beitrag zuRegulatorikdes Einsatzes und der Zulasswog Pes-
tiziden leistenDie Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse und Methodenvorschlageimnsin-

ne der Zieleeiner nachhalgen Entwickung der Vereinten Nationereing Verschmutzung
der Gewasser in qualitativer und quantitativerditiht vorzubegen.



Abstract

Pesticides are used pknt protection agenis agricultural areas and &socidese.g.in in-
dustry, households, andommunities They were transformed already at the applied areas
(e.g.on facades)or in the connected aquatic environment where thesewdissipated in by
stormwaterevents. Bytheseprocesses, thiormation of transformation products (TPdpes
occur. The consideration tfeseTPs is of great importece for the implementation ofcam-
prehensive risknanagement environmental risk assessmerti®wever, there is still lack of
clarity regarding the transfoition processes and the resultifigs. Moreover, the entry of
TPs of pesticidesinto the aquatic environment especially of biocides was marginadly r
searched until nowAs TPs could haverariouseffects on aquatic ganisms and there is a
great number of TPs that need to be assefisedcotoxicological risk of TPs is hitherto still
little undestood and there is a need for fast and comprehenskic screening methods to
handle the greatariety of TPs deriving from the increasing number of chemical®ing to

market

Hence, the aim dhe doctoral thesis was to determine the environmental behavior and fate of
selectd pesticideTPs in the aquatic environment~or this purposealirect and indirect
phototransformation processaispesticidesvere analyzedAdditionally, theentry of biocides

and their TPs from facades into the aquatic environmerdteranwater infiltration systentf

the German city FreiburggasanalyzedFinally, ecotoxicological properties db TPs were

examined by a combination of experimental and ioasitioolsin a tiered approach

In the first part of theloctoral thesisthe influence on the formation of TP tyect and ind

rect photdransformation proesses of the pesticides Penconazole, Terbutryn, and Mecoprop
was analyzedMoreover, the formatin of TPs was examined by the use of different ieadi

tion sources. Results show that different transformation processes could lead to different types
of TPs As for Mecopropindirect photolysistwo TPs were fanedthat differ from the TPs

formed bydirea photolysis.In contrast, he formation of TPs of Penconazole and betryn

was similar in both processed’he comparison of three different irradiation sources showed
that it is of great importance to define aspkcifyirradiation sources as predigas possible
regarding the spectral range emitted and the absolute photon flutousenid the determax

tion of false rate constants of direct photoly3ikis is especially important for weaklyrsu

light-absorbing pesticides.



v

In the second part of theckoral thesis, the entry of biocides that were applied on facades and
their TPs via urban stormwater infiltration sysgemto groundwater was examineBy
means of a combination of different screening methods to detecjuamtify TPsof the bo-

cides Duron, Terbutryn, and OlTit could be shown that this methodological approaatt co
tributes to the identification of important entry paths into aquatic environment and to the clar
fication about the behaviour ¢&hown and unknownTPs in the resgctive media.Thus,
stormwater infiltration systems were identified as pathway of biocides and their TPs into
groundwater for the first tim@ he originfrom facade wasverified for Diuron and its TR19

by asprinkling experiment of &4-year old facade.

The combin&ion of experimental and computer based in silico prediction analysis of ecotox
cological properties of 45 pesticide TRas analyzed in a tiered @ach in the third part of

the doctoral thesisAt tier I, literature review and in silico methods were useddtermine

the environmental bacterial toxicity and thenotoxicity of TPsIn case of indications to be
toxic, photolytic mixtures containing parent compound and TPs were used for the consecutive
toxicity test. Therefore Microtox assay for the parent compounds and the photolytic mixture
was conducted to determine the acute and chronic toxicity and the growth inhibilioni-o
nescent bacteriat tier Il. Genotoxicitytests were conducted to determinenary DNA dam-

age. At tier lll, single substance standards were used to conduct toxicity tests in case of toxic
indication by previous tiers and availability of analytical standirdirned outhat the tiered
approach was suitable tool for an initial aessment of the ecotoxicological properties of
TPs.The combination of computer based methods and experiroentbe advantageous for

the huge amount athemical and especially for substanegth difficulties regarding syn

sis and analysi®y this appoach, 96 % of TPs could be assessed.

Overall, this thesis showtkat the onsideration of TPs led to an increased diversity bf su
stances that need to be assessed within water monitoring and risk asselsenapplication

of different methods to geneeatassess, and detect TPquatic systemwasprovided and

thus makesnimportant contribution téhe monitoring and redation of pestiides. This tk-

sis offers important knowledge and methods proposal to prevent the pollution of the aquatic

environment in terms of thgoalsof a sustainable developmaeaitthe Lhited Nations
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1 Einleitung

Als eines der 17 Ziele d&fereinten Nationestellt die Gewahrleistung von sauberem Wasser
eineder Grundvoraussetzueg flr eine nachhaltige Entwicklung ddbabei sollu. a.durch

die Minimierung der Chemikalienfreisetzung die Wasserqualitat bis zura 28B0verbes-

sert werder{Vereinte Nationen 2020Jm diese Ziele umzusetzdredarf es eineganzheit

chen Analyse un@eurteilung der Gewasserbelastusgwohl bezuglich der in die Gewasser
gelangenden Ausgangssubstanasrauch der durch abiotische und biotische Abbauprozesse
entstthendenTP (Schwarzenbach et al. 2006; Somasundaram und Coats 18&%tgre ste

len eine besondereHerausforderung dar, da die physikochemischen und toxischen-Eige
schaften irvielen Fallenstark von der Ausgangssubstanz abweichenotftnaalsnur unzure

chend untersucht sin@enner et al. 2013)

Nicht zuletztdurchhochauflésend&assenspektrometrigelingt eszunehmengeine grol3ere
Anzahl anTP aufzuklaen und dies¢eilweiseim niedrigen Konzentrationsbereicon ein-

gen ng L in GewassermachzuweiseKiimmerer 2010)Dennochgibt esnach wie vorgro-

Be Wissenslicken beziglich desbausvon organischerSpurenstoffersowie desUmwelt-
verhaltens und/erbleibs von TP in aquatischen SystemBies |asst sich vor allem mater
Vielzahl derauf dem Markt verfiigbare8toffe und der sich daraus ergebemi®/ielzahl zu
berticksictigender TP begrinden, dieeine Erfassung und Bewertung aller Substanzen zu
einer groRen, kaum zu bewaltigenden Aufgdiee Umweltchemiaund Okdoxikologie ma-

chen

Zu der Substanzgruppe der Pestizide zahleeunopaischen Recht sowohl Pflanzenszhut
mittel (PSM) als auch BiozidéEuropéische Umin 2009a) Der mal3gebliche Unterschied
liegt in den jeweiligenSchutzgitern’, die verwendeten Substanzen kénnen jedoch identisch
sein(Europaische Union 2009b, 201 Bs gibt Wirkstoffe, die aufgrund ihrer toxischen Wi
kungin einigen Lander der Europaischernion verboten wurdenz. B. die HerbizideDiu-

ron und Terbutryr{Europaische Kommigsn 2020. Aufgrund von Ubergangsregelungen fur
Altwirkstoffe kdnnendiese Substanzeneiterhinals biozide Wirkstoffein Biozidprodukten
eingesetziwerden(Europaische Union 2014)n Kombination mit der Betrachtung vorP

stellen Pestizide eirelevants Forschungsfeldiar.

Ein TP gilt dannals 6kotoxischrelevant, wenn umfassentiachweisdur das Risikovorlie-

gen wobei es eirhOheres oder vergleichbares Risiko gegeniiber Organismerisemhoder

1 PSM werden zum Schutz von Pflanzen vor Schadorganismen, wie Unkrauter, Pilze und Insekten hauptséchlichtim landwir
schaftlichen Bereich eingesetzt. Biozide hingegen werden zum Schutz des Menscéainerrdodukten vor Schadoag
nismen vorwiegend imarbanen (Haushalte, 6ffentliche Einrichtungen, etc.) und im industriellen Bereich eingesetzt.
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Uber bestimnd toxische Eigenschaften verfigen m{isaropaische Union 2009b; Eurapa
sche Chemikalienagentur 201&)a oftmals weder das R&® bekannt istnoch Grenzwerte
vorliegen ist das Ubergreifende Ziel der vorliegenden DissertatiotJdiersuchungler Ent-
stehung undlesVerbleibs von TP von ausgewahlteRestizidersowie eine initiale Bewertung
ihrer StoffeigenschafterbDazu wurdersowohlmassenspektrmetrischeals auchbkotoxikolo-
giscte Analysernin Kombination verwendeDamit wurdenrelevanteTransformationsproze
se und-produkteidentifiziert sowieKenntnisliicken Ubebisher unbekanntEintragspfade in
die aquatische UmwegieschlossenAuf diese Weise leistetiel Arbeit einenwissenschafti
chenBeitrag zu Erhaltung der Wasserqualiién Sinne desechsterZiels fur einenachhali-

ge EntwicklungderVereinten NationerfiVereinte Nationen 2020)

1.1 Strahlungsquellenund Abbauwege

Die Aufklarungder Strukturvon TP hangt vom Wissensstand Uber mégliche Abbauprozesse
sowievon denvorhandenerexperimentellen bzw. analytischétdglichkeiten ab wie z. B.

eine realitatsgetreue Nachstellung im Labormafidialy. eine hochauflésende Analytikin
Zulassungsbescheiden von Pestiziden finden hgefig TP Bertcksichtigung die durch
metabolische Prozesse entstehen. Dass TP abiotischer Prozesse, wie die photochemische
Umwandlung, weniger Achtung erfahren, liegta.an der Tatsache, dass die direkte Plyetol

se fur Pestizide in vielen Zulassungsbescheiden als nicht relevanter Abbdegfadert

wird, da die Absorptionsspektren vieler Pestizide auRerhalEméssionspektruns terresti-
scherSonnensahlung liegen(Fenner et al. 2013Paherist esgesetzlich nicht erfortich,

diesen Abbapfad zu analysiererDennoch kénnen auch indirekte photolytische Prozesse
eine wesentliche Rolle beim Abbau und der Transformation von Pestiziden spielen, die durch
gel6ste organische Substanoder Hydroxylradikalenitiiert werden(Remucal 2014)Letz-

tere werden beispielsweise durch die photochemische Anregung von Nitrat, Karbonat oder
Huminsauren gebildet, welche auf natirliche Weise in Gewassern vorkorbimeeKinetk
dieserAbbaupozesse istir viele bekannte TP ausreichendtersuch{Bachman und Patte

son 1999; Frimmel 1994; Kamiya und Katsura 1998; Sakkas et al. 2002; Zepp et al. 1985;
Brezonik und FulkersoBrekken 1998; Fulkerson Brekken und Brezonik 1998; Haag und
Hoigné 1985; Zepp 1987jlie Entstehng von TP durch indirekte Photolyse im Vergleich zur
direkten hingegen eher wenig@gthan und Gamble 1983; Torrents et al. 1997; Meunier und
Boule 2000) Aus diessem Grund liegt deffokusin diesem Teil der Arbeiauf derindirekten

Photolyseundden dabei entstehenden.TP
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Weiterhin kénnen i@ Bedingungen dephotolytischen Kperimente starke Auswirkungen
darauf haben, welche TP identifiziert werdBie zur Simulation von Photolyse oftmalsrve
wendete Strahlung der Xertmygenampe ist dem Sonnenspektrum sehr &hnlichsidain
kontinuierliches Emissionsspektrum Wellenlangabereich zwischer200 und 1000 nm
erzeugt(Yager ind Yue 1988)Eine gréoRere Ahnlichkeit mit dem auf der ErdoberflacHe au
treffenden Emissionsspektrum der Soma@&njedochdurch Filtermit geeigneter Absorpt
onskanteerreicht werder{Winer et al. 1979)Die Absorptionskante wirddd der Simulation
des photolytischen Abbaus von Pestiziddétmals nicht genau definiertfDimou et al. 2005;
Sakkas et al. 2005pies istjedochvor allem fiir Substanzen relevant, dia sehrschwaches

Absorptionsspektrunm Bereich der terrestrische®olardrahlungaufweisen

Neben dem Einfluss der indirekten Photolyam Beispiel vonNitrat auf dreiausgewéhlte
Pestizidewar dahereine weitere Fragestellundieser Arbeit die Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicheiXenodampenmit unterschiedlichen optischen Filteauf den Abbauwon

Pestiziderund dieentstehendemnP.

1.2 Eintrag von Biozidenund Transformationsprodukten in die aquatische

Umwelt

Da, wie bereits beschriebenie Schutzgiter von Bioziden und P3Mterschiedlichsind,
unterscheiden sicéntsprechenthre Anwendungsgebiete umiie daraus folgendeEintrags-
pfade der Wirkstoffeund TPin GewasserSowohl an denbehandelterschutzgut(z. B. auf
Pflanzenund Fassaden(Fenner et al. 2013; Bollmann et al. 2017b; Minelgaite et al. 24135)
auch in angrenzenden Gewasgdinelgaite et al. 2013} 6nnenPestizidedenbeschriebenen
Abbauprozesseunterliegen. Dabei kinen TP entstehen, die Abhangigkeit ihrer physik
chemischen Eigenschaftémdie aquatische Umwelt eingetragend verteiltwerden (Abbil-
dungl).

Der bereits gut untersuchtémweltantrag vonPSM Uber die Auswaschungvon landwit-
schaftlichen Flacheerfolgt entweder diffuslurch Regenereignisse @berflachengewasser
oder punktuell Uber das Abwasser des Landwirtschaftsbetrimitegwischengeschalteter
Klarung in der Klaranlage undnschlieBendem Eintrag in Oberflachengewa&Savrilescu
2005) Die Eintragsquellen von Bioziden sind diverser, daAlmsvendungsgbiete weitaus
vielféltiger sind. So kdnnen Biozide beispielsige Uiber das hausliche Abwas@#fieck et al.
2018)in die Klaranlage und von dort in Oberflachengewasser geld@em et al. 2012)
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‘ Private Haushalte ‘

‘ Landwirtschaftliche Flache ‘

Klaranlagen

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Eintrags V8M und Biozden in Gewasser in Anlehnung an
(Umweltbundesamt 2020Pie blauen Linien zeigen den Eintrag in Oberflachengewasser tber vorheéige Kl
rung in der Klaranlage. Die roten Linien zeigen den diffusen Ejnttar durch Regenwasser in die angrenze
den Oberflachengewasssingebrachwird. Die blauroten Linien zeigen Mischwassersysteme an.

Ein weiterer Eintragspfad in Gewasser, welcher in der vorliegenden Adisatchtetvird, ist

die Auswaschungusmit Bioziden behandelten Materialien durch Regenereignisse. Hierbei
spielen dementsprechend die Biozide eine RollejmdidulRenbereiclAnwendung finden,
wie z. B. Biozide, diein speziellen Farben und Lackéir Fassadenanstriche eingesetzt-we
den Nach der Auswaschung aus Fassadendendie im Regenwasser enthaltenen Biozide
(Burkhardt et al. 2011; Gasperi at. 2014)entweder diffus an der Hauswand versickert
(Bollmann et al. 2017a)der Uber gepflasterte Oberflachen in Treoder Mischkanalisab-

nen geleitet. In Mischkanalisationen wird das beladRegenwasser in die Klaranlage und
anschlieBendns Oberflachengewasser geleitet, wohingegen in Trennkanalisationeredas R
genwasser direkt in Oberflachengewésser oder in Regenwasserversickerungg&agen
abgeleitet wirdBollmann et al. 2014a; Bollmann et al. 2014b; Launay et al. 201 8giden
Varianten der Trennkanalisati®®nnenBiozide in den Wasserkreislagélangerohne zwor

eine Abwasserbehandlung durchlaufen zu haben.

Inwiefern Biozide und TRiberdie RVA in das angrenzende Grundwass#rgetragen we

den,wurdebisher wenig untersuchhAus diesem Grundnaylsiertdie vorliegende Arbeit den
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Eintrag der drei ausgewahlt&mozide Diuron, Terbutryn un®IT undderen TP UberRVA in
das angrenzende Grundwass&emplarisch anhand eines Studiengebiets in der Stadt Fre

burg.

1.3 Relevanz von Transformatiorsprodukten

Im Vergleich zuihren Ausgangssubstanzermrfiigen TP Uber verande Molekilstrukturen

und deshalb auch Ubanderephysikochemische und umweltrelevante Eigenschafbees

fuhrt dazu, das3P im Rahmen der Umweltrisikobewertung nicht au3er Acht gelassen we
dendurfen So wurde in der Vergangenheit oftmals festgestellt, dass TP zumlairgeb-
gerals ihre Ausgangssubstanz sein kdnnen und damit Uber langere Zeitraume in den jeweil
gen Umweltkompartimentepersistierer{(Fenner et al. 2013Yum anderersind viele der TP
mobiler als die Ausgangssubstanzmdreichen sich entsprechendiberwiegendn der aga-
tischen Umweltan (Hu et al. 2009)Letztlich wurdezudemdurch vorangegangene Studien
gezeigt, dass TRine erhdhte toxischdrelevanzgegeniber Umweltorganismexufweisen
konnen(Fenner et al. 2002; Neuwoehner et al. 2010; Sinclair und Boxall 2009; Belfroid et al.
1998; Bustos et al. 2019; Gutowski et al. 2015b)

Da TP oftmalsunbekanntehemische Stoffe sind, fidlie experimentelle Untersuchungen aus
verschiedenen Griinden nicht zur Verfigung stefsresfolglich eine grol3e Herausfoee
rung die Vielzahl an Substanzen bewerten(Kimmerer et al., 2019). Unt&uhilfenahme
von computarasierten Methodenwie z. B. Quantitative StruktukVirkungsBeziehung
(QSAR), kann eine erste, orientierende Bewertung vorgenommen wesdsrerheblich eat-

undressourceneffizienter ist adsn rein experimentelleAnsatz

Ein weiterer Teil der vorliegenden Arbeit war daher diembinierte Anwendung von exper
mentellen und computerbasierten Methoden zur Vorhersage der umweltrelevanten Eige

schaften vorl5 bekannterPestizidTP in einemmehrstufigerScreeningAnsatz

2 Oft auch im weiteren Sinne von Struktureigenschaftsbeziehuregarendet, also auch physikochemische
Eigenschaften umfassend
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2 Ziele und Ubersicht des Rahmenpapiers

Das sich aus den Wissenslicken ableitefibdergeordnete Ziel der vorliegenden Dissertat
onsschrift istdie Analysedes Umweltverhaltens und des Verbleios TP ausgewahltePSM
und Biozidein aquatischen SystemebDie sich daraus ableitenden Unterziele der Arlaeit

ten

i) Erfassung maglichdgffekte von indirekter Photolyse auf die Bildung von TP in aqu
tischen Systemen unter Berucksichtigung geeigneter Strahlungsquellen zur Simulation
im Labormal3stalfTransformationsprozesse)

i)  Generierung neaster Erkenntnisseum Umwelténtragvon Biozidenund TPaus Fa-
sadenanstrichen in dasbane Oberflachengewasser und @Gasndwassetiber RVA
durchStarkregenereignisgemweltantrag).

iii)  Entwicklung eines Untersuchungsschemas zur Toxizitatsbewertung von Pa3izid
durchkombinierte Anwendungon computerbasiertemd (bio) analytischen Metbr

den (Eigenschaften)

Die sich daraus ableitenden Arbeitsschwerpunkte sind in Klammern geDanrtrbeit lie-
fert dementsprechendichtige Erkenntnisse bezuglich der ablaufenden Transformationspr

zesse, dem Eintrag von TPdire Umwelt und ihrefdkotoxikologisclen) Eigenschaften.

Die Ergebnisse der Analyseus den dreArbeitsschwerpunktemurdenin drei Artikeln in
internationalen wissenschaftlichen Zeitschriften mit HesriewVerfahren verdffentlicht
(Tabelle 1)

Tabelle 1: Ubersichtiiber dieArbeitsschwerpunkte (AR)nd die darausntstandenewerdsffentlichten Artikel

AP Titel der Veréffentlichung

Artikel 1 | Transformatios- | Hensen B.; Olsson, O.Kummerer, K. 2019: The role of irradiation
prozesse source setups and indirect phototransformation: Kinetic aspects arn
formation of transformation products of weakly sunlighsorbing pest
cides. Science of the total Environment, 695: 133808.

Artikel 2 Umwelteintrag Hensen, B.; Lange, Jackisch, N.Zieger, F.;Olsson, O.; Kimmerer, K
(2018: Entry of biocides and their transformation products into groaac
ter via urban stormwater infiltration systemsWater Research 144: 441!
423.

Artikel 3 | Eigenschaften Hensen B.; Olsson, O.; Kimmerer, K2020: A strategy for an initial
assessment of the ecotoxicological effects of transformation produc
pesticides in aquatic systems following a tiered appro&civironment
International, 137: 105533.
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Weitere Ergebnisse & Promotion sindn die Ergebnisse des vom Bundesministerium fur
Bildung und Forschung geférder@ojektMUTReWa(Malinahmen fir einen nachhaltigeren
Umgang mit Pestiziden und der&éransformationsprodukteim Regionalen Wassermanag

ment) und weitere projektbezogene Publikationen €ilogsen (siehe Publikationsverzieic
nis).
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3 Methoden

Dasmethodische Vorgehast in Abbildung?2 skizziertundumfasste imWesentlichen

1) Spezifizierungdreier Strahlungsquellen im Hinblick auf deren Eignung furSimeu-

lation der direkten Photolysdurch terrestrische Solarstrahlurspwie die Unters-

chung der potochemische Transformation vordrei Pestizidemurch direkte undn-
direkte Photolyseind Aufklarung der TP mittels LEIR-MS (Artikel 1).

i) Untersuchung deshptochemische Abbats von Bioziden und Identifizierung derd
bei entstehenden TP mittels HdR-MS. Entwicklung einer quantitativen Methode zur
Bestimmungvon bekanntermP und einer qualitativen Methode zum Nachweis von

unbekannten TP, fur die kein analytischer Standard zur Verfigung steht. Messung von

110 Regenund Grundwasserproben aus dem Stadtteil Vauban in Frehitiigilfe
dieser zwei MethodefArtikel 2).

iii) Ermittlung von umweltrelevanten Eigenschaften mittelsperimentdtanalytischer

Methoden in Kombinatiormit computerbasierten Methoden zur Vorhersage von

quantitativen StrukturEigenschaftd8eziehungn (QSAR) von 45 ausgewahlterirP
sechs verschiedenBSMund Biozide (Artikel 3).

Spezifizierung von
Strahlungsquellen (3.2.2)
(Vergleich Kinetik und TP)

Indirekte Photolyse mit Nitrat
(3.2.3)
(Vergleich Kinetik und TP)

Photolytischer Abbau (3.2.1)
(Generierung und Identifizierung
von TP)

h 4

5

Literaturrecherche & QSAR (3.7)
(Identifizierung tox. TP Stufe 1)

h 4

Toxizitatstest Photolysemischung (3.6)
(Identifizierung tox. TP - Stufe Il)

Toxizitatstest Einzelsubstanzen (3.6)
(Identifizierung tox. TP - Stufe I1)

Artikel 1

Abbildung 2: Ubersicht tiber das methodische Vorgellen Arbeit Die Photolyse der Pestizide und die-a
schlieRende Identifikation der dabei entstehendersiTéer methodisch&rundbaustein. Dieser war Bestandteil
aller davonabzweigendemxperimentellen Schritte, welche sialiederumin Artikel 1-3 kategorisieren lassen.

Entnahme, Aufbereitung und Analytik
von Wasserproben (3.3 und 3.4)
(Identifizierung des Eintragspfads)

Bioabbaubautest (CBT) (3.5)
(Identifizierung persistenter TP)

Artikel 2

Artikel 3

Das genaue Vorgehen ist in den jeweils in Klammern genannten Unterkapiteln zu finden.
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3.1 Stoffauswabhl

Insgeamt wurden acht verschiedene Pestizide ausgewgieltAuswahl der Substanzemn e
folgte aufgrund der unterschiedlichen Grundstruktur und demnach unterschiediiiatie-
chemischa (spektral@) sowie 6kotoxikologisclen Eigenschaften. Weiterhin unterscheiden
sich die Substanzdpeztiglichinrer Anwerdungsbereicheind damitin ihren Eintragswegen
in die Umwelt Vier der ausgewdahlten Substanzen werden in DeutschlarRSMisund drei
als Biozide eingesetzt. Dieubstanz Meqarop wird sowohl als PSM als auch &8lsrchwu-
zelungshemmer iBitumenbahneheingesetztTabelle2 zeigt alle analysierten Substanzen
mit ihrenEigenschaften undnwendungsgebietemie letzten vier Spalten zeigenin welche

Veroffentlichungdie jeweiligen Ergebniss&ingang gefundehaben

Tabelle 2: Ubersicht (iber daantersuchteSubstanzspektrum der vorliegenden ArbAitfgelistet ist die Ve
wendungsart (als Pflanzenschutzmittel (PSM) oder Biozid), deren Wirkungsseeise das jeweilige Anwe
dungsgebiet. Aufdem ist angegeben, in welchem ArtiKgt3) die Substanin die Untersuchung Eingang
gefunden hat. P steht fiir weitere projektbezogéameffentlichunger(siehe Publikationsverzeichnis)

Substanz Verwendung | Wirkung | Anwendungsgebiet 1 Artg<el 3 P
Boscalid PSM Fungizid Weinanbau X
Penconazol PSM Fungizid Weinanbau X X
Metazachlor PSM Herbizid Raps und Mais X
Flufenacet PSM Herbizid Raps und Mais X
Diuron Biozid Herbizid Fassadenanstriche X X
Terbutryn Biozid Herbizid Fassadenanstriche| X X X
oIT Biozid Fungizid Fassadenanstriche X X
Mecoprop PSM/ Herbizid Sommergetreide; X X
Durchwurz- Bitumenbahnen
lungshemmer

3.2 Photolytischer Abbau von Pestiziden

3.2.1 Photolyse zur Identifizierung von Transformationsprodukten und Herstellung von

Photolysemischungen zur weiteretdntersuchung

Die Photolysewurde mittels Xenonlamp€I'XE 150, UV consulting Peschl, Germann
Reinstwasseiiber einen Zeitraum von 8 Stunden fir alle Testsubstanzen durchgBidibwet.
wurde stindlich eine Probe genommen und zur AnaysgefrorenZusatzlich wuren Pro-
ben einelLdsungunter Ausschluss von Liclibunkelprobehfir alle Substanzegenommen,

umeinen maoglichen Reaktionsweg tber Hydrolyse auszuschlieRen.

® Auch wenn Mecoprop aufgrund semAuslobung als Materialschutzmittel in vielen Verd6ffentlichungen als
Biozid benannt wird, handelt es sich hier um keinen Wirkstoff geméaf Biteidrdnung Européische Union
2012 sondern wurde im Rahmeler Europaische Chemikalienverordnung zur Registrierung, Bewertung, Z
lassung und Beschrdnkung chemischer Staffdndustriechemikalie registriert.
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3.2.2 Spezifizierungvon Strahlungsquellen zur Simulation von Photolyse

In einem weiteren Schritvurdenzwei weitereStrahlungsquellewerwendetund bezuglich
ihres Einflusses auf den Abbau d&unbsanzenPerconazol, Terbutryn und Mecoprdpiehe
Tabelle2) sowie der Bildung vam TP untersuchtDie Spezifizierungund der Vergkich der
Strahlungsquellemwurdendemensprechenanhand dreir verschiedener Xenonbogenlampen
in unterschiedlichen TestsaturchgefuhrtDie Testsetvariiertenhinsichtlich der verwenel
ten optischen Filter und der Leistung der Lamfiks. Ersteswurde ein BatckReaktor mit
unfiltriertem Xenonlicht verwendgfsiehe 3.2.1) Als zweiter Reaktor wurde der Suntest®
CPS+ benutztywelcher mit einenTageslichiFilter ausgestattet ist. Das Xenonlichtder als
Drittes verwendeten optischen Bamkurde durch einen Borosilikatfiltegeleitet Die genaue

Beschreibung der Lampen und deren Eigenschaften sind in Artikel 2 zu finden.

3.2.3Indirekte Photolyse mit Nitrat

Die indirekte Motolyse wurde unter Zugabe von Nitrat (¢ = 100 m) &ls Quelle von
Hydroxylradikalendurchgeftihri{Palm et al. 2003)In allen weiteren Testparametesriolgte
die Durchfiihrung identistzu der Untersuchung delirekten PhotolyseNeitere Details sind

in Artikel 2 zu finden.

3.3 Entnahme und Aufbereitung der Umweltproben

Die untersuchtdRVA befindet sich im Stden der Stadt Freiburg wdst als entrales Ed-
ment Kaskaden aus begrintdnlden-RigolenSystemerauf, die das abflieBendRegenwa-

ser zuerst oberirdisan den Muldensammelrund anschlieend Uber eine Bodeder Kies-
schicht in eine unterliegende Rigdkiten Aufgrund der Speicherraume kann eine grof3e
Menge Regenwassauf kleiner Flache gesammelt und abgeleitet werdenwurden zwei
Teileinzugsgebiete (TEG) beprobt, mit jeweils einer separat angeschlosselden An drei
Niederschlagsereignissen wurde der Niederschlagsabfluss aus den TEG am Muldenzulauf und
das versickert&Vasser im Rigolenkorper beproeiterhin wurden Proben aus insgesamt
sieben Grundwassermessstekgrtnommendrei im Anstrom und vier im Abstrom der Vers
ckerungsanlageDiese wurderan Niederschlagsereignissen genommen, weshalded-
wasserbstromdurchdas versickerte Wasser aus dem Mul&egolenSystemgespeisivird.
AulRerdem wurde beispielhaft ein Gebdude des THE@nstlichmit Wassebenetztund das

abflieBende Wassanalysiert Weitere Details zur Prohahme finden sich in Artikel 1.

Das unersuchte Substanzspektruimfasstedie bioziden WirkstoffeDiuron, Terbutyn und

OIT sowie diekorrespondierendenP DiuronDesmethyl (TP219), HydroxyTerbutryn (TR
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212), TerbutryrDesethyl (TP214) und Terbumeton (F226).Fur die genanntesubstanzen
lagen analytisché&tandards vorweshalbdie Konzentration Gber ein quantitatives Target
Screening ermittekverden konnteNeben diesen TP wurden die Proben auf weitere TP, die
durch die Photolysetests ermittelt wurdaentersuch(siehe Tabelle 3)Da fur diese Substa

zen jedoch kein analytisch8tandardrorhanden warerfolgte fur diese TP lediglich ein au
litativer Nachweis (sieh8.4.2. Die Aufbereitung der Umwtprobenerfolgte mittelsFes-

phasenextraktionsverfahréBPE) Dasgenaue/orgehenist in Artikel 1 zu finden.

3.4 Analytik

3.4.1 Strukturaufklarung

Die Struktur dergebildeten TP wurdeit hochauflosender Massenspektromeitientifiziert
und mit der Literatur abgeglicheis kamen LCSysteme mit gekoppelter lontrap (Bruker
Daltonic Esquire 6000+, Karlsruhe, Germamyjedrig auflosende MSund Oribtrap (Q
ExactiveE HF H-ibitrap,drhe@o &isher Sgentlfic, Dartadt, Germany

hoch auflosende MSum EinsatzDie Detailssind inTabelle 3dargestellt
3.4.2 Konzentrationsbestimmung

Die Quantifizierungder Zielsubstanzermrfolgte mit der fir diesen Zweclkesser geeigneten
Triple Quadupol LCG-MS/MS (Agilent Technologies, 1200 Infinity LC-System and 6430
Triple Quad, Waldbronn, Germany)

Tabelle 3: UntersuchtesSubstanzspektrum d&eprobungder RVA und des Grundwassein der Stadt Frée
burg Summen und Strukturformel der aufgeklartdP sowie Fragmentorspannung (FV) und Kollisionsenergie
(CE) des ersten und zweiten MassenubergafA§s(Analytischer Standard) gibt an, ob fur die Substanz ein
Standard vorhanden idDie Strukturen der TerbutryfiP TR186, TR210 und TP156 sind lediglich drschi-

ge, da sie bisher nicht durch einen analytischen Standard oder durch Literatur verifiziert wurden.

Substanz ~ Bekannte Summen Strukturformel ~ Ubergang1 Ubergang?2 AS
Synonyme formel (FVICE) (FVICE)
Diuron CgH1,CIN,O C':@ o 233.7DIY 233.560 Ja
o HL ‘ ~ (96/17) (96/57)
TP-215a  3-(3-chloro-4- CoH1,CIN,O, CI]@L o 215.1¥ 72.1 215.1Y 46.1  Nein
hydroxyphenyh, 1- o Ay (98/25) (98/13)
dimethylurea Hod
TP-215b 3-(4-chloro-3- CoH1,CIN,O, Ho:@\ i 215.1¥ 72.1 215.1Y 46.1 Nein
hydroxyphenyhl, 1- cl N N7 (98/25) (98/13)
dimethylurea Ho
| .. ..
TP-219 DCPMU; Diuron CgHgCIoNL,O c:©\ i 219.0v 1270 219.0¢v 1620 Ja
Desmethyl1-(3,4- cl N“ONH (98/33) (98/13)

dichloropheny}-3-

methylurea
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Terbutryn CioH1NsS \i 242.2Y 242. B% Ja
g Y (91/13) (91/45)
N N/)\H
TP-168 Desthiomethy C/HiaNs NN 168.1120 168.70.00 Nein
DesethyiTerbutryn )(H o, (98/13) (98/29)
TP-186 - CeH1NsS s 186.6.0Y 186.91.0Y Nein
WS | s (195/17)
H,N N/)\H
TP-196 Desthiomethwyl CoH1;N; )H\ 196.120v1 196 .43Y Nein
Terbutryn )( N \J\l\ J (88/13) (88/25)
N N/ N
H H
TP-210 - CoH1sN:=O I 210.1121 210 .1540 Nein
NYOR
TP-212 2-Hydroxy- CoH1N<O b 212.2Y 56.0 212.¥ 69.0 Ja
Terbutryn; 2 YN 107/13 107/45
Hydroxy- )(” N/)\NJ ( ) ( )
Terbutylazin
TP-214 TerbutrynDesethyl;  CgH1sNsS s 214 .158Y 214 .680 Ja
M1; NN (93/13) (93/45)
Descyclopropy )( LA
. N~ N7 TNH,
irgarol H
TP-226 Terbumeton CoH1oN=O \)o\ 226 .11 226.12871 Ja
e N (102/13) (102/17)
N7 ONT N
H H
TP-256 - CioH15NsSO s 256.%Y 158.0 256.2Y 200.0 Nein
. (122/25) (122/13)
e L
N7 NN S0
H H
TP-258 Terbutryn sulfoxid  CygH:1NsOS ~g?0 258 .1860 258 .2020 Nein
NS (107/17) (107/13)
)(H ‘N/)\”/\
oIT CiH1NOS 0 214.1020 214 .57.% Ja
[ N~~~ (86/9) (86/13)
S
TP-130 Octylamine CgHigN . 130.52% 130.43% Ja
NN (7318) (73/16)
TP-214 3-Octylthiazol2(3 ~ CyHNOS J{O 214.102% 214 .57.¥ Nein
H)-one N (8619) (86/13)

3.5 Bioabbau der Ausgangssubstaren und photolytischen Mischungen

Zur Bestimmung der leichten biologischen Abbaubarkeit wurde der Closed Bestl¢CBT)
nach OECD 301D durchgefihrt. Der Test wusdeohlmit der Muttersubstanz als auch mit

der Photolysemischung (siel82.1) aus achtstindiger Bestrahlung ttals Xenonlampe

(Batch-Reaktor)durchgéihrt.
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Voraussetzung fur die Durchfihrungsda@ologischen Abbautests nach OE®&ixhtlinie ist

eine gewisse Loslichkeit der Testsubstanzen in Wasser, um die geforderte minimalesAnfang
konzentration im jeweiligen Tegu erreichen. In der Regel sollte im CBT pro Substanz ein
theoretischer Sauerstoffbedarf (ThOD) von 5 migvbrliegen(OECD) Weitere Informat-

nen sind in Artikel 1 zu finden.

3.6 Toxizitat der Muttersubstanzen und photolytischenMischungen

Um erste Kenntnisse Uber die Toxizitat der TP im Verhéaltnis zu den Muttersubstanzen zu
gewinnen, wurden Proben in einem modifizierten Leuchtbakterie(it83t) zur Untersi-

chung der Wachstumsind Leuchthemmung (akut und chronisch) sodes Zellvermeh-
rungshemmung mit dem Testorganismugorio fischeri (NRRL-B-11177; Hackh_ange
GmbH, Dusseldorf) untersuchfur Untersuchung der genotoxischen Wirkung auf die DNA
von Salmonella typhimuriunGTA1535 psk 1002; Deutsche Sammlung von Mikroorganismen
und Zellkulturen GmbH, Braunschweig, Deutschlandurde der umuTest durchgefuhrt.

Weitere Informationen zum Testaufbau sind in Artikel 3 zu finden.

3.7 Quantitative Struktur -Wirkungs-Beziehungen

Die 6kotoxikologischen Eigenschafteer einzelnen TRvurdenmit Hilfe von Methoden der
Chemieinformatik Quantitative StrukturWirkungsBeziehungen, QSARInittels der Sof-
ware MultiCASE (v. 1.7.0.5, MultiCASE Inc.perechnetEs wurde das statistische Motlel
AUA verwendet, um die akute Toxizitdh LeuchtbakterientestMicrotox) zu berechnen.
Weiterhin wurde die bakterielle Mutagenitat mittels statistischen Modells GT_A7B und mi

tels regelbasierten Expertensysss8T EXPERT h Kombinationverwendet
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4 Ergebnisse undDiskussian

4.1 Spezifizierung von Strahlungsquellen und Bildung von Transformat-

onsprodukten unter verschiedenen Bedingungen

Die Spezifizierungder Strahlungsquellebestatigte dass ein genaues Wissen Uber dernt-emi
tierten Wellenlangenbereich sowie den absoluten Photonenfluss von grof3er Bedeutung fir die
Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten des direl&tbbaus ist. Abbildundg zeigt die
Uberlappungder Absorptiosspektrerder dreiuntersuchten Substanzen PenamaTerbu-

ryn und Mecoprop mit derjeweiligen Emissionsspektrum der drei untersuchten Stralshung
guellen tber einen Wellenlangenbereich von 200 bis 400 nm. Die Filterwirkung des optischen
Filters der optischen Bank ngidie grof3te Absorption®zw. Filterwirkung in einem Welle-
langenbereich unterhalb von 290 nm. Die Ubereinstimmung mit dem Emissionsspektrum der
terrestrschenSolargrahlungist flr diese Strahlungsqueben gréf3ten, da die Emission dieser
Strahlungsquelle unterhalb von 290 nm naherungswaii betragtDies bedeutet auch, dass

die Substanz Penconazol unter natirlichen Bedingungen photochemisch inertdiassiods
Absorptionsspektrum vonerbutryn und Mecoprop lediglich geringe Uberlappungen mit dem
Emissionspektrum der Sonne aufweisen.

[
o
40000 106~
I — o
| =
! i
\ | I‘- 1015 I
30000 4! | A~ v <
| — — N
1 \ — '
D \ Terbutryn P - © g
g I' e - 10% T o
- ', <
S 20000 A Penconazole , o o
£ \ a §
- 108, 3
B o
® |
10000 + Batch Reaktor 1012 ; 2
Suntest i - <
— — —  Optische Bank o
_— "
0 e . . 100 2
200 250 300 350 400
Well enl2nge / nm

Abbildung 3: Emissionsspektreder verwendeten Strahlungsquellen (rechte Achse) und Absorptionspektren der
untersuchten Substanzen (linke Achse), aufgetragendiben Wellenlangenbereich von 2000 nm.

Die Kinetik der direkten Photolyse mittels unterschiedlicher Strahlungsquellemagige-

maR eine starke Abhangigkeitder Uberlappung deAbsorptionsspektrumsler Substanzen
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und desabsolutenemittiertenPhotonenflusss der LampenWie zu erwartenvariierten die

fur die einzelnen Substanzews dem photolytischen Abbau ermittaeli®eschwindigkeg-
konstante der direkten Photolyse staflldm eine geringere Streuung derder Literatur of
mals verwendete@eschwindigkeitskonstanten zu erreichesire die Verwendung vonrei
heitlichen Strahlungsquellen fir die Ermittlung von substanzspezifischen Lebenselapern
fehlenswert Ein weiterer Losungsansatz besteht in Berechnung von Quantenausbeuten
der direkterPhotolyse die den jeweilige absoluten Photonenfluss bertcksigénund den-

entsprechend unabhé&ngig von der verwendstexhlungsgellesind

Bei Betrachtung dein Abhangigkeit der unterschiedlichen Strahlungsquellen gebildef®en

bei derdirektenPhotolyse zeigte sich, dass die Wahl der Quelle und somit das tatséchliche
Emissionsspektrum bei gegebenamsoluten Photonenfluss keinen Einfluss auf die Bi
dungskinetik sowiglie TP-Typenhat(Takelle 4), was fir einevellenlangenunabhangigelBi

dung vonTP spricht.Die indirekte Photolyse in Anwesenheit von Nitrat ergab fiir did-Su
stanzen Penconazol und Terbutsin identischesSpektrum an TP mit leichinterschied}

cher Bildungskinetik. Durch die indirekte Photolyse von Mecoprogntstanderhingegen
ganzlichandere TPm Vergleich zur direkten PhotolysBie durch direkte Photolyse erst
herden TPwurden unter indirekter Photolyse nicht gebildet. Stattdessen wurden zwei TP mit
gleicher Masse gebildetvasauf die Entstehung von Isomeren hinweist. Bieukturder TP

konnte jedoch nicht eindeutig identifiziert werden.

Tabelle 4: Entstanden& P in den dreiuntersuchten StrahlungsquellBatch Reaktor, Suntest CPS+ und i©Opt
sche Bank sowie unter Zugabe von Nitldhtersuchtwurden die Substanzen Penconazol, Terbutryn ued M
coprop.

Batch Suntest | Optische | Optische

Reaktor | CPS+ Bank Bank + NO3

TP-184 + + + +

TP-248(a)
TP-248(b)
TP-264(a)
TP-264(b)
TP-266(a)
TP-266(b)
TP-168
TP-186
TP-196
TP-210
TP-212
TP-214
TP-226
TP-256
TP-258
TP-137(a)
TP-137(b)
TP-141
TP-195
TP-213

Penconazol

Terbutryn
+ + + 4+ + + + |+ ++

+ o+ + o+ [+ o+
+ 4+ + [+ o+

e I S S S S S S S S o I S S S S

Mecoprop

+ o+ 4

+ o+ 4

+ o+ 4
1
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Die Ergebnisse belegen folglich, dass bei der Simulation von photolytischen Prozessen von
Pestiziden stets eine gendbgezifizierungder Strahlungsquellen vorgenommen sowie aveit

re indirekte Transformationspfade untersucht werstdlien Dadurch wirdeine umfassende
Einschéatzung von Transformationsprozessen von Pestiziden, vori@llBahmerder Zulas-

sung von Pestizideermoglicht Auch wenn im Rahmen der Arbeit lediglich einer der mégl|

chen indirektermransformationspfade ungrcht wurde, konnte belegt werden, dass indirekte
photolytische Prozesse hinsichtlich der Abbaukinetik und Bildung von TP grol3e Auswirku
gen haben kénnen. Weitere indirekte Prozesse, die detdkte organische Substanzem

weitere Vorlauferverbindungewie Carbonat initiiert werde(Remucal 2014)sollten daher
zukunftig im Rahmen der Risikobewertung von Pestiziden vermehrt Berlcksichtigung finde
Die Untersuchung dieser mdglichen Transformationspfade gilt insbesondere flr Substanzen,
die aufgrund geringer bzw. fehlender Uberlappung mit dem Emissionsspektrum terrestrischer

Strahlung generell als photochemisch inert deklariert wejieemer et al. 2013)

4.2 Eintrag von Bioziden und Transformationsprodukten aus Fassaden ins

Grundwasser

Die Beprobungener RVA das MulderRigolenSystemjm Studiengebiet der Stadt Freiburg
ergaben Biozidkonzentrationen von bis zu 160 Hdilr Terbutryn, 5 ng L fir Diuron und
67 ng L fir OIT (Abbildung 4). Die Werteliegen im Bereich der gemessenen Konzermrati
nen von Bioziden in anderen stadtischen Gewag8mitmann et al. 2014a; Burkhardt et al.
2011) Dartber hinaus liel3en sich sieben T vieerbutryn und ein TP von Diuron, jedoch
keines von OIT im Muldenwasser nachweidear fehlende Nachweis von OITP l&sst sich
anhand des geringen Austrags aus Fass@tgimann et al. 2017bjnd des raschen Abbaus
im Boden(Bollmann et al. 20178&rklaren.Der Vergleich beider TEG zeigte, datie mittle-
ren Konzentrationen aller Substanzen des TEG 1 um einen Faktor 10 héher waren als in TEG
2. Dabei dominiert die Konzentration vdrerbutrynund dessen TP (FP12 und TP214; 20
40 ng LY in denNiederschlagabflussprben.Die hohere Konzentrath in TEG 1deutet auf
eine im Vergleich zu TEG 2grofRere Anzahl amit Bioziden behandelteRassaden hin, die
in die RVA ableiten.WeiterhinkdnnenAlter und Typ der Fassla die Hohe der Konzentiat

on beeinflussen.
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Abbildung 4: Ergebnisse deBeprobungder RVA und des Grundwasseder Stadt Freiburgder gessammete
Oberflachenabflusén der Mulde (1), deUbergang von Mulde zur Rigole (8pwie das Grundwasser im An
und Abstom der Versickerungsanlage (3).

Die Wasserproben aus dem Rigolenkorper wiesen geringere Konzentrationen der Substanzen
im Vergleich zum Niederschlagsabfluss auf, was auf eine Retentionswirkung durcb-die B
denpassagkinweist Dennoch wurde deutlich, dass eine Vielzahl der Substanzemshed
sonderader TP auch in den Rigolenachweisbar waren, was bedeutet, dass die BSded

Passage die untersuchten Substanzen nicht vollstandig aus der Wasserphase eliminierte. A
Rerdemwurden zusatzlichdP im Rigolenwassenachgewiesendie im Muldenvasser nicht
detektiert wurdenDies deutetuf eine Remobilisierung der Substanzen von Bodenpartikeln

hin, die mit vorherigen Regenereignissen in das MulligiolenSystem eingetragen wurden.

Die vier Beprobungen des Grundwassers im And Abstrom deRVA zeigten, dass im
Grundwasser zeitweise alle drei untersuchten Biozide rakimmalen Konzentrationen von
22ng L* (Diuron), 8 ng [* (Terbutryn) und 2 ng t (OIT) nachweisbar waren. Es konnte
zudemjeweils ein TP von Terbutryn und Diuron quantifiziert werden. Fur Dudeamethyl
(TP-219) konnte eine maximale Konzentration von 7 fgrh Grundwasserabstrom den-
tersuchterRVA ermittelt werden. Wahrend Diuron und Terbutryn in allen Proben nackgewi
sen wurden, konnt®IT lediglich bei einer Stichtagsbeprobudetektiertwerden.Dies kann

damit begrindet werden, dass OIT eine im Vergleich zu Diuron und Terbutryn schnellere
Bodenabbaubarkeit aufwei®ollmann et al. 2017a)
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Durch Verdunnung im Aquifer lagen die Konzentrationen zwar deutlich untedleakuro-
paweitfestgelegteM rinkwassergrenzwertefir Pestizide und deren AbbauprodukEiropa-

ische Union R17) dabei ist jedoch zu bedenken, dass die Toxizitat der TP oft nichi-hinre
chend bekannt iaind zum Teil groRer ist als die der Ausgangssubgiangtos et al. 2019;
Gutowski et al2015a; Gutowski et al. 2015H)ie Konzentrationen wareinsbesondes flr

Diuron im Grundwasserabstrom hoher als im Grundwasseranstrom. Generell zeigen die E
gebnisse, dass die Anzahl der Biozide und TP sowie die gemessenen Konzentrationen im
Grundwassebstromder RVA hoher waren als im Grundwasseranstr@er Eintrag von
Bioziden und TP in das Grundwasser Uber die untersuchte RWAte damit zweifelsfrei

belegt werden.

Um die Herkunft deBiozideund vor allem der TBenauerzu untersuchenpwurde eie nod-
exponierte 14Jahre altd~assade lber zwei Stunderensiv bewassednd das abtropfende
Wasser auf seinem Weg in die Versickerungsmuldeserschiedenen Zeitpunktéreprobt
(Abbildung 5) Es gab Positivbefunde in vereinzelten Proben fur Terbyiuidenzulauf

und Mulde)und OIT (Fassade)lnsbesondere Diuron und dessen TP Ditbesmethylwa-
renin allen Proben in hohen Konzentrationen nachweisbar, wobei dinakér Fassade mit
ca. 700 ng [} eine 30fach héhere Konzentratioitir Diuron-Desmethyl als fiir die Mutte
substanz Diuron (max. 18 ng'}ermittelt wurde. Einerseits wurde ersichtlich, dass auch aus
alteren Fassaden noch Stoffigsgetragen werdamd andererseits, dass BBreitsdirekt auf

der Fassade gebildet werdamduwlahevemeht Aufmerksamkeit verdienen.
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Abbildung 5: Gemessene Konzentratiemder Biozide und ihrer TP im abflie3enden Wasser des Beregnung
experiments vom 27.02.2017 in ng.L
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Zusammenfasserzkigen e Ergebnisse, dassassaderine Quelle fur Schadstoffe im agu

tischen urbanen Raum sein kénnen. Sie legen den Schluss nahe, dass die Barrierewirkung
und Schutzfunktiordes MulderRigolenSystems beziiglich einer Schadstoffkontaation

des Grundwassers unzureichend ist. Eskiiltftig zu untersuchen, inwieweduchandere
Eintragspfadez. B. diffuse Bodenversickerungine Rolle spielen unthwieweit diese Ee-

funde verallgemeinerbar sind. Zieht man dierhandenenGrenzwerte heranist flr das
Grundwasser von keiner akuten Gefahrdung durch die Biozide auszugehen. Da die Toxizitat
der TP jedoch weitestgehend unbekannt ist, kann ein Risiko nicht ausgeschlossen werden.
Darlber hinaus kdnnen Langzeiteffekte duegtezunehmende Anreiierung der Substanzen

in Gewassermas Risiko erhdherZieht man in Betracht, dass sich die aktuellen Meggpro
ramme vor allem auf die Analyse von bekannten (und relevanten) Metaboliten $Biinen
desministerium fur Erndhrung und Landwirtschaft 201@yd deutlich, dass hier Bedarf an
Methoden besteht,i@l auch weniger bekannte TP einbeziehen. Dadurch kaandas En-
tragsverhalten in die aquatische Umwelt aufgezeigt werden, wie der hier erstmalig belegte

Eintrag von Bioziden und deren TP uber RVA in das angrenzende Grundwasser.

Es wurdedeutlich dassdie untersuchten MuldeRigolenSysteme im Sinne einer Regersva
serbewirtschaftung nuninsichtlich der Wassermengad nicht hinsichtlich desStoffrid-
halts geplant und ausgelegt wurdddies kdnntebeispielsweise durch den Einbau von Bass
gen mit erhohteFilterwirkung erreicht werdenDa der Riickhalt von Spurenstoffem Re-
genwasserabfluss durderartigeEnd-of-pipe-Malinahmemicht umfassend belegst, sollten
zusatzlichstetsMafRnahmen zur Reduktion an der Emissionsquelle erfolgers kdnnten
beispidsweise bauliche Mallnahmen hinsichtlich Damtter Fassadengestaltung sein, die den

Einsatz von Bioziden an Fassaden reduzieren konnen.

4.3 Ermittlung ©kotoxikologischer Eigenschaften von Transformatiors-
produkten durch die kombinierte Anwendung experimenteller und

computerbasiertas Methoden

Die Auswertung der Literatuder zwei PSMBoscalid und Penconazol sowie der Substanzen
Diuron, Terbutryn, OIT und Mecopragrgabeine Gesamtanzahl vatb bekanntepnumwel-
relevantenT P (Abbildung 6). Darauswird deutlich,dass die Anzahl der zu bewertendet-Su
stanzendurch den unvollstdndigen Abbaersiebenfacht wirdim Vergleich zur alleinigen
Betrachtung der AusgangssubstanZ@ie Literaturanalyse ergab, d&&%% der TP bereits in
der aguatischen Umwelt nachgewiesarmrden wobeibisherkein Nachweigler TP von Be-

calid und Penconaz@rfolgte Der Groldteil deiKonzentrationerlag im Bereich von einigen
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100 ng L*. Die héchste Konzentratiof7.9 pg L) in Oberflachenwasser wurdér Diuron-
TP-219 gemesseiiField et al. 1997)Im Grundwassewurdehingegendie hdchste Konzén
ration furdas MecoproprP-141 mit eine Konzentratiornvon 1.4 pg L* gemesseMcManus
et al. 2014)

HO. T)L NN NP NN
o H

S .
Boscalid A h 14 CHO

Abbildung 6: Verdeutlichung der Zunahme der Substanzanzahl durch die Beriicksichtigung von ARzl
der zu bewertenden Substanzendielt, im Vergleich zur alleinigen Betrachtung der Ausgangssubstanzshr
als versiebenfacht

Durch die kombinierte Anwendungron computerbasierten und experimentellen Ansétze
konnte die Okotoxizitat voA3 der 45TP (96 %)bewertet werden

Das Wissen Uber diékotoxikologisclen Eigenschaften der TP konmtehand dieses Anisa

zes verdreifacht werden, da zuvor dietoxikologisclen Eigenschaften von lediglich 13 TP

bekannt waen Fur die Bewertungvurde eine Wahrscheinlichkeitseinstufung dgetiihrt,

bei der die Anzahl der Methoden, die angewendet werden korausschlaggebend fir die
Kategorisierung ist. Konnte die Toxizitat eines &l nur einer der drei Stufeerfasst we

den, so erfolgte daraus ei et oKxaitsecghofr iismeF alnl
positiven Befunds odkamnxAwahisdmeiFrmll il ®h eninelst

Konnte die Toxizitat eines TRuf mindestens zwebStufenbewertet werdengrfolgte daraus
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Kat egori sier ungkationx i A< didihr wakiracheainkch highti n | i ¢
Okotoxischi (Tabelle 5).Daraus wurde ersichtlich, dadd % der TPwahrscheinlichokoto-

ei ne

xischund 20 % der TPsogarsehr wahrscheinliclhkotoxischsind. 13 % der TPsind waln-
scheinlich nichbkotoxisch und weiterd8 % sind sehr wahrscheinlicimicht 6kotoxisch.Pen-
conazolTP-130 und OITTP-158 konnten nicht bewertet werden, da die Okotoxizitat durch

keines der drei Verfahren ermittelt werden konnte.

Die Anzahl der Substanzen, dieahrscheinlichbzw. sogar sehwahrscheinlichokotoxisch
sind, hat sich im Vergleich zur alleinigen Beriicksichtigung desgangssubstanzen veivie
facht Von diesen TP sind dieenconazellP-70 undTP-286 sowie DiuroAl P-205 undTP-
219 bereitam Rahmen vorZulassungsberichten bekanmidualsékotoxischrelevant eing-
stuft worden OIT-TP-214, MecoproplP-141, TP-195 und TP-213 sowie DiuroAlP-162
sind zwar bekannfjedoch nicht als relevant eingestuforden. Keines der TP, das alalr-
scheinlichtkatoxischeingestuftwurde wurde bishem den Zulassungsverfahréerticksit-

tigt.

Tabelle 5: Einteilung der 4%ewerteten TP anhanan Hinweisen darauf toxisch bzw. nichtoxisch gegenliber
aquatischen Organismen zu sdiie Wahrscheinlichkeitseinstufung erfolgies der Anzahl der Methoden, die
angewendet werden konnten.

Sehr wahrschei-
lich 6kotoxisch

Wahrscheinlich
oOkotoxisch

Nicht bewertbar

Wahrscheinlich
nicht 6kotoxisch

Sehr wahrscheinlich
nicht 6kotoxisch

PenconazelP-70
PenconazellP-286
Diuron-TP-162
Diuron-TP-205
Diuron-TP-219
OIT-TP-214
MecopropTP-141
MecopropTP-195
MecopropTP-213

Boscalid TP-307(a)
Boscalid TP-307(b)
Bosclaid TP-325(a)
Boscalid TP-325(b)
PenconazellP-184
PenconazellP-248(a)
PenconazellP-248(b)
PenconazellP-264(a)
PenconazellP-264(b)
PenconazellP-266(a)
PenconazellP-266(b)
Diuron-TP-215(a)
Diuron-TP-215(a)
TerbutrynTP-184
TerbutrynTP-186
TerbutrynTP-210
TerbutrynTP-214
TerbutrynTP-256
TerbutrynTP-258
OIT-TP-184

PenconazelP-130
OIT-TP-158

Boscalid TP-157
Boscalid TP-158
Boscalid TP-309
Terbutryn TP-156
OIT-TP-202
OIT-TP-216

TerbutryrTP-140
TerbutrynTP-168
Terbutryn TP-196
TerbutrynTP-212
Terbutryn TP-226
OIT-TP-172

OIT-TP-130

MecopropTP-107

Die Ergebnisse zeigen, dass eine kombinierte Anwendung aus Literaturrecherche sewie co
puterbasierten und experimentellen Methoden das Wissen Ubékatiexikologisclken E-
genschaften vervielfaelm kannWohingegen sich der angewandte mehrstufige Ansatz fiir die
Ermittlung der Genotoxizitétls nicht geeignet herausstellte, da diese sowohl in denucomp
terbasierten als auch in den experimentellen Verfahren in den meisten Fallen nicht ermittelt

werden konnte
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Die hier gezeigtggroRe Anzahl an zu bewertenden iIEPumso bedeutsamer, wenn man in
Betracht zieht, dass selbst aktuelle Empfehlungen zur kiinftigen Risikobewertung voR Pestiz
den die Bericksichtigung von TP vernachlassi@¢@chafer et al. 2019)Die Vielzahl der
verwendeten Stoffe und der sich daraus bildenden TP macht deutlich, dass einer umfassenden
Okotoxikologisclen Bewertung Grenzen gesetzt sind. Einerseitausgrund analytisar
Grenzenwie z. B. Ldslichkeit der Substanzen odeihig der Nachweisund Bestimmugs-
grenzendie Aufklarung der Gesamtheit aller TP nahezu unmdglich. Andererseits erfordert
eine umfassende Analyse eine Vielz&bko-)toxischer Endpunkte. Dabei liegtedHeras-
forderung sowohl in deVerwendunggeeignetecomputerbasierteMethoden als auch inav

liden experimentellen Testverfahréldimmerer & al. 2019) Da die alleinige Anwendung

von experimentellen Methoden sehr ressourcena zeitintensiv ist, sollten derartige Meth

den lediglich fur die Entwicklung ebendiesermputerbasierteModelle sowie fir die gena

ere Untersuchung maoglichékotaxikologischrelevanter Substanzen angewandt werdza
OkotoxikologischeRelevanz der Substanzen kann im Rahregres wie hier vorgestellten

Screenings identifizieserden
4.4 Zusammenfasung

Im Rahmen der vorliegenden Dissertationsschnftdenbisherwenig berticksichtigte Tran
formationsprozesse unter Laborbedingungen semdislangunbekannteEintragspfadson
TP in die aquatische Umweliralysiert Au3erdem wurde mittels kombinierter Anwendung
von experimentellen und computerbasierten Methatsiwissen uber digkotoxikolog-
sclenEigenschaftemereits bekanntdPestizid TP erweitert Im Einzelnen lassesichfolgen-

de Erkenntnissableiten

i.  Beim Vergleich vordrei verschiedene8trahlungsquellen zur Simulation von Rfiot
lyse im Labormal3stab zeigte sich, dass eine geSpeeifizierungder Lampen niv
wendg ist, um Fehler bezuglich der Geschwindigkeit deskten Abbauwor allem

von schwach absorbierenden Pestiziden zu vermeiden.

ii.  Die indirekte Photolysen Gegenwart vorNitrat wurde als wichtigerTransformait
ongrozesdir Pestizide im Hinblick auf die Entstehung von TP identifiziert. Sakon
te fir Mecoprop ein im Vergleich zur direkten Photolyse abweichender Trangformat
onspfad zu zwei differenten TP ermittelt werdBine TP von Penconazol und Tetbu

ryn warenhingegerbei beiden Prozessen identisch.

iii. Dezentrale Versickerungssysteme wurden erstmalig als Eintragspfad fir biozide

Wirkstoffe undinsbesonderelerenTP ins Grundwasser identifizierDabei wurden



24

Ergebnisse und Diskussion

Vi.

vor allem die Aisgangssubstanzen Diuron und Terbutryn sowie jeweils ein zuiigehor

ges TP im Grundwasserabstrom einer Versickerungsanlage detektiert.

Weiterhin wurden Fassaden als Quelle von BidAtidentifiziert Dies konnte ins&-
sondereanhand der Ausgangssubstddizron unddes TR219 am Beispieleiner 14
Jahre alterFassade verifiziert werde@iesesTP ist bekanntdafir, stark toxisch g-

genlber aquatischen Organismen zu wirken.

Die Analyse von 43estizidTP zeigte, dass ei@mbinierte Analyse mittels exper
menteller und computerbasierter Methodengrites und zeiteffektived/erkzeugzur

Ermittlung vontkotoxikologisclen Eigenschaften ist.

Hierbei zeigte sich, dass vor allem GI'P-214, MecopropTP-141, TR195 undTP-

213 vermehrt Aufmerksamkeit bezuglich iteeer sowie umfassenderebkotoxikolo-
gischer Testsverdienen dadiese TP bisher in Zulassungsbescheiden nicht beriieksic
tigt wurden und aufgrund der hier durchgefihrten Tests als sehr wahrschainlich t

xisch eingestuft wurden
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5 Fazit und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war es, das Umweltverhalten und den Verbleib ausgewahlter PeRtizid

in aquatischen Systemen analysieren. Zu diesem Zweck wurdien Abbauvon Pestiziden

die umweltrelevanterktigenschaften dedtabei entstehenderP sowie der Eintrag irsewdss-
seruntersuchtAlles in allemkonnten durch diehier stattgefundenen Untersuchungen sowohl
neue Erkenntnisse beziglich des methodischen VorgddeerderAnalysevon TPals auch
bezuglich delEigenschaften von Ausgangssubstanaed TPgewonnen werderDurch die
angewandten Methodewurde gezeigt dass eine Kombination aus bereits existierenden
Messverfahren und einer Erweiterung durch neue, dem aktuellen Wissensstand angepasste
Methoden nitzlichst, um das Vorkommen in der Umelt unddie Eigenschaften der TR

fassend zu analysieren.

Die Analyse unterschiedlichef ransformationsprozessrgal) dassdie indirekte Photolyse

ein wichtigerTransformationspfador allemfur diejenigenSubstanzerist, derenphotolyi-

sche Reaktionen unter Umweltbedingundpes dato alsrrelevantgalten. Am Beispiel des
Eintrags von Bioziden und deren TP aus Fassaden ins Grundwasser konnte belegt werden,
dass die TP auch unter Umweltbedingungen gebildet und in das aquatische Sygétir ein

gen werdenDurch die kombinierte experimentelle und computerbasierte Analysékder-
xikologischen Eigenschaften von PestiZid® konnteschlie3lichdie Toxizitat von 8 % der
untersuchten TP bewertet werddts stellt sich demnachals ein geeignete¥orgehen zur

Ersteinschatzung von PestiZIdP dar.

Die Ergebnisse machen deutlich, dess Eintrag der Substanzen, insbesondere dea®P
grund dergkotoxikologischen Relevanz vermieden werdelfite. Der Rickhalt sollte dabei
entweder direkt an der @lle oder aber zumindest durelmen verbessertenachgeschalteten

Stoffrickhalt(z. B.an denVersickaungssystems gewéhrleistet werden.

Um eine Belastung der Gewasser durch Chemikalien, zviB. durchPestizide vorzubei-
gen, musste diedmweltrisikobewertungn der Hinsicht angepasst werdeassfur die Risi-
koabschatzungveitere qualitative Screeng-Methoden einbezogen werden. Dadurch kénnen
Hinweise darauf ermittelt werden, inwieweitich bis dato als nicht relevant geltefide® in

die Umwelt eingetragen werden umsith dort verhalten Im Hinblick auf die Wirkung von
Chemikalien empfiehlt es sickas hier vorgestellte mehrstufige Verfahfén eine Ersth-
schatzung einzubeziehen, wmerseitsdie Vielzahl an Substanzen abmmdererseitauch

schlecht analysierbare Substanzerersucherzu konnen. Im Falle eines mdglichen Risikos
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sollten eingehendere Teshit Einzelsubstanzen und Substanzmischungen erfoldienbei
sollte vor allemdie kombinierte Wirkung von verschiedenen Substanzinsive ihrer TP in
vorherigan computerbasierten und experimentelecreening€Gegenstanaukunftiger Fo-

schung sein

Die Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse und Methodenvorschlage zum Umgang mit-der z
nehmenden Anzahlon Substanzen und dazugehdorigé®. Die Erkenntnisse und Methoden
sind unter der Berlcksichtigung von physikochemischen Eigenschaften und Anwendung
spektren auch auf andere Pestizide und ferner auf andere organische Substanzgrappen (
Arzneimittel) UbertragbarDamit konnen didrgebnisse dieser Arbeit in Zukunft verwendet
werden um im Sinne der Ziele einer nachhaltigen Entwicklung reMerschmutzung der

Gewasser in qualitativer und quantitativer Hinsicht vorzubeugen
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