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PBT-Stoffe (persistent, bioakkumulierend, toxisch) gehoren nach der REACH-VO (Art. 57) zu den besonders Besorgnis erregenden Stoffen. Als Persistenz-
kriterien werden Triggerwerte von Halbwertszeiten (DTg,, Abnahme der Stoffkonzentration um 50 %) flir den biotischen wie auch fiur den abiotischen
(Hydrolyse oder Photolyse) Abbau verwendet. Bel Unterschreiten der Triggerwerte konnen beide Abbauwege — biotisch oder abiotisch — zur Entlastung
fihren. Abiotische Abbaustudien werden jedoch ausschliel3lich in sterilen Pufferlosungen in partikelfreiem Wasser durchgefuhrt. Die in naturlichen Wassern
vorhandenen Partikel (z.B. Detritus, Staub, Sedimentflocken) und deren Einfluss (z.B. Sorptionsprozesse) auf den abiotischen Abbau bleiben hierbel
unbertcksichtigt. Unter dem Aspekt des Vorsorgeprinzips muss hinterfragt werden, ob Halbwertszeiten aus abiotischen Labortests fur die Prognose der
Persistenz geeignet sind. Deshalb wurde in einem Laborversuch der Einfluss von Partikeln auf die Hydrolysegeschwindigkeit einer Modellsubstanz mit PBT-
ahnlichen Eigenschaften untersucht. Erste Ergebnisse der Hydrolyseversuche werden vorgestellt.
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Material:
« Substanz: Metilox® (Methyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4- i) |
hydroxyphenyl) propionsaure) (Abb. 1) Abb. 1: Strukturformel / I) b - - o W
YONRT - ' = (&) @ & |
* logp,,, : 5,7; Wasserloslichkeit: 2,2 mg/L [2] von Metilox [ | P
_ L _ Abb. 2: Versuchsaufbau im Abb. 3: Anreicherung auf Abb. 4: Partikelproben (A, C) und
* Partikel:  Naturliche Partikel: Thermo-Wasserbad Kartuschen gemischte Proben (B, D)

» Sediment aus dem Schmachter See (Rugen) nach Anreicherung

* Belebtschlamm (steril / nicht steril): BS / st.BS

Synthetische Partikel:

 Polystyrol-Divinylbenzol-Harz: PS/DVB
(Isolute), (& 120 um), Harzpartikel fur Fest-
Phasen-Extraktion (SPE)

« Kontrolle (Abb. 5-7): DT.,: 6,6 d

* DT, (Sediment): 5,1 d
Bedingungen: » Partikelproben: max. 9 % Sorption
* Temperatur: 20°C

* pH: 9, steriler Boratpuffer entsprechend OECD 111
* Lichtverhaltnisse: Dunkelhelit

* Vermischung: permanentes Ruhren (Magnetrthrer)

 Versuchsdauer :14 Tage | ¥ Kontrolle

Metilox [%]

» DT, (Sediment) = DT, (Kontrolle)

» Sediment hat keinen markanten
Einfluss auf die Hydrolyse-

= Sediment Geschwindigkelt
Versuchsaufbau: (Abb. 2) % 3> 1 & & 10 12 1 N )
* Ansatz: 1 L Duran-Glasflaschen (Doppelansatz) im Zeit [d] > ggfsgégﬂngog)t'efj = starkere
Wasserbad mit je 30 mg Partikeln und 100 o1 Metilox Abb. 5: Abbau mit Sediment im Vergleich zur Kontrolle
Probenahmen: 120
. DT, (BS*'): 0,7
» Gesamtproben (Wasser und Partikel): 7 Probenahmen . so (BS )*(1)_ c ;
» Partikelproben (abfiltrierte Partikel): 3 Probenahmen 10088 Lo DT (St. BS™): 5,5 |
- : St‘;‘jletrsc amm » Partikelproben: max. 6 % Sorption
Analytik: = %0 Belebtschlamm
20 ml Wasserprobe 20 ml Wasserprobe é 601 » DTg, (st. BS*) = DTy, (Kontrolle)
2 » Steriler Belebtschlamm hat keinen
- =
Gﬁ_sar_ntkp robe (Ab!:)k.4|) Partlkelplr(otl).e (I;Af‘? D. 4) 40 = markanten Einfluss auf die
(FlUssigkeit + Partikel) (nur Partikel; abfiltriert) 0 N Hydrolysegeschwindigkeit
Interner ’I _ I -
Standard | | Anreicherung auf ,RP-ENV* - Kartusche o1 : y - T ————a— > DT;, (BS*!) # DT, (Kontrolle)
| (200 mg/6 mL) (Abbl' 3) Zeit [d] > Metilox wird biotisch abgebaut.
Elution mit Aceton in Squalan Abb. 6: Abbau mit Belebtschlamm im Vergleich zur Kontrolle
] k Interner
v Derivatisierung v Standard o DTSO (PS/DVB*Z): 48 d
Messung Uber GC-MS  Partikelproben: max 70 % Sorption

Auswertung: » DT, (PS/DVB*?) # DT, (Kontrolle)

> PS/DVB*2 hat einen starken Einfluss
auf die Hydrolyse-Geschwindigkeit

* DT.,-Berechnung: Single First Order-Kinetik (SFO) [3]
* Vergleich von Kontrolle (ohne Partikel)

» Darstellung: Median, Extrema, 95 % Konfidenzintervall der
Abbaukurve

Metilox [%]
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* Der Partikel-Einfluss auf die Hydrolyse-Geschwindigkeit von Abb. 7: Abbau mit PS/DVE* im Vergleich zur Kontrolle :: SQS\Z _(SFfelrlletr) Bfl;bfscrtl)amml_H
Chemikalien wurde nachgewiesen, so dass Hydrolyse-Stu- _OYSHroFvinybenzor niar2
dien (OECD 111) zur Persistenzbewertung von schwerlos- Literatur:
lichen Substanzen unzureichend geeignet sind. [1] OECD 111_, [2] _OE(_:D SIDS - Metilox, [3] FOCUS = Guidance _D_ocurr_]ent on Es_timating Persistence

» Das PBT-Persistenzkriterium (DT-,) sollte iberdacht werden. and Degradation Kinetics from Environmental Fate Studies on Pesticides in EU Registration

 Weitere Versuche mit anderen Partikeln und Substanzen Danksagung: | ,_ | o
sind notwendig und werden durchgefiihrt. Unser besonderer Dank gilt B. Alscher, R. Bottger, W. Mailahn, |. Schmiedling, S. Loth, D. Schnee, |I.

. Unt h hotolvtischen Abb T e e, o, Buggisch, N. Wagener, C. Jennemann, |. Hubner, S. Wende, S. Rust, L. Hohndorf, J. Schott und allen
ersueningen 2um photoytsenen au sihd erToraerien: anderen Mitarbeitern des FG IV 2.5 fur ihre Unterstutzung.




