(Aus der Bundesanstalt fiir Pflanzenschutz, Wien. Direktor: a.o. Prof. Dr. K. Russ)

Uber das Auftreten von Pflanzenschutzmitteln in der Luft
Von H. NEuvrurer und R. WoMASTEK

1. Problemstellung

Grundsétzlich kdnnen Pflanzenschutzmittel wahrend der Applikation, solange
sie sich noch nicht auf der Zielflache abgesetzt haben, durch Wind oder Thermik
abgetriftet werden. Auch die Mdglichkeit, dal gewisse leicht fliichtige Produkte
aus einem Belag verdampfen kénnen, war bekannt. Dieser Verdunstungsabtrift
wurde aber bisher — mit Ausnahme einiger leicht fliichtiger Stoffe — zumindest
im Freiland keine groe Bedeutung beigemessen. Deshalb war die Applikations-
technik darauf ausgerichtet, wéhrend der Ausbringung der Mittel die Umweltbe-
lastung durch Direktabtrift zu vermeiden.

Aufgrund neuester Untersuchungen konnen aber grofere Mengen schon
innerhalb von 24 Stunden von einem Belag verdunsten und in die Atmosphére
gelangen. Das bedeutet, dal auch durch sachgeméBe Applikationstechnik Pflan-
zenschutzmittelverluste, die die Umwelt belasten, nicht ausreichend vermieden
werden kénnen. Hieflir miiBten neue Wege in der Produktentwicklung und der
Formulierungstechnik beschritten werden.

2. Derzeitiger Wissensstand

Seit der Mitte der sechziger Jahre ist bekannt, dal3 einige Wirkstoffe aus der
Reihe der chlorierten Kohlenwasserstoffe sich iiber die Luft global verteilen kon-
nen. Spektakulare Ergebnisse liber den Nachweis von DDT in der Antarktis fiihr-
ten bald zu einer Reihe weiterer Untersuchungen, die ergaben, daB die Verfrach-
tung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen iliber weite Strecken keineswegs
typisch fiir alle Pflanzenschutzmittel ist. Nur bei ausreichender Persistenz, die in
der Luft vor allem hydrolytische und photolytische Stabilitdt der Substanzen zur
Voraussetzung hat, kann eine weitrdumige Verteilung erfolgen. Es zeigte sich
auch, daB durch Codestillation mit Wasser Wirkstoffe mit sehr niederem Dampf-
druck in die Atmosphére gelangen kénnen (Acree und Ma. 1963).

Die wesentlichen Wege, auf denen der Eintrag von Pflanzenschutzmitteln in
die Luft erfolgt, wie Direktabtrift wahrend der Applikation, Verdunstungsabtrift,
Thermikabtrift, Verdunstung von sekundéren Depositoberflachen, Verfrachtung
von an Staubteilchen adsorbierten Wirkstoffen durch den Wind sowie direkter
Eintrag bei der Herstellung und Formulierung der Pflanzenschutzmittel, wurden
ausfiihrlich beschrieben (NEururer 1975, Ewens und StepuENSON 1979).

Zur mengenméfBigen Erfassung verdunstender Wirkstoffe werden oft Modell-
oberflachen, wie Filterpapier oder h&ufiger Glasoberflichen herangezogen
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(Purures 1971). Dies hat den Vorteil guter Reproduzierbarkeit und dient vor
allem dazu, bei systematischer Variation der fiir die Verdunstung von Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffen wesentlichen EinfluBfaktoren, ndhere Kenntnisse iiber
Verdunstungsprozesse zu gewinnen.

Als entscheidende Parameter fiir die Verdunstung sind vor allem die Einfliisse
von Temperatur, Feuchtigkeit, Luftaustauschrate, Dampfdruck, Adsorptionsfa-
higkeit, Ldslichkeit und Formulierung zu nennen. Neben dieser Vielzahl von Ein-
fluBgréBen wird die theoretische Erfassung der Verdunstungsprozesse durch die
Tatsache erschwert, daf3 es sich um dynamische Prozesse handelt. Die Beschrei-
bung mittels thermodynamischer GroBen ist deshalb streng genommen unrich-
tig (Suntro und Ma. 1988). Um mittels mathematischer Rechenmodelle Progno-
sen liber das Verdunstungsverhalten einzelner Substanzen stellen zu kdnnen, ist
daher die Kenntnis der Massenfliisse und der dazugehdrigen Stofflibergangs-
bzw. Diffusionskoeffizienten unbedingt erforderlich. Diese fehlen aber bislang
weitgehend.

Der Verdunstungsvorgang 148t sich in die folgenden vier Abschnitte gliedern
(Nouring und Ma. 1988):

1. Transport des Wirkstoffes zur Oberflache des Substrats (entweder iiber die

Gasphase oder die fliissige Phase),

2. Desorption von der Oberfléache,
3. Diffusion durch eine ruhende Luftschicht direkt {iber der Oberfléache,
4. Konvektiver Abtransport in turbulent durchmischte Luftschichten.

" Alle Teilschritte sind durch entsprechende Ubergangskoeffizienten miteinan-
der gekoppelt. Jeder der vier Einzelvorgénge kann dabei geschwindigkeitsbe-
stimmend fiir den Gesamtvorgang sein. Eine Trennung der Einzelvorgénge ist
sowohl experimentell als auch theoretisch schwierig.

Auch zur mengenméBigen Beschreibung der Verdunstung einzelner Stoffe
oder Stoffgruppen als reine Wirkstoffe oder in Formulierungen, gibt es grofle
Wissensliicken. Bisher wurden vor allem Wirkstoffe aus der Reihe der chlorier-
ten Kohlenwasserstoffe und einiger Phosphorséureester ndher untersucht (Sren-
cer und Ma. 1979, LicarensteIN und Scrurz 1970, Nasu 1983).

Bei den Untersuchungen, die in letzter Zeit durchgefiihrt wurden, zeigte sich
vor allem, daf3 der Verdunstungsprozefl im wesentlichen bereits 24 Stunden nach
der Applikation abgeschlossen ist (Boemncke und Ma. 1989). Auch wird immer
deutlicher, welch groBen EinfluB3 die Natur der Oberflache hat, von der die Ver-
dunstung erfolgt, insbesondere wenn es sich um Blattoberfldchen handelt. Die
systematische Untersuchung der Verdunstungsabtrift wird daher in Zukunft
starker im Vordergrund stehen miissen.

Zur Verdunstung von Herbiziden aus einem Spritzbelag im Vegetationshaus
und Freiland wurde z. B. von Nrururer (1975) festgestellt, daf} 2,4-D, das von
behandelten Glasplatten verdunstete, empfindliche Testpflanzen in Vegetations-
kabinen schédigte. Im Freiland dagegen war keine derartige Schadigung bei
dhnlicher Versuchsanstellung feststellbar. Auch bei groBflachiger Applikation
wirkte sich eine Verdunstung von Herbiziden aus einem Spritzbelag nur dann
schédigend aus, wenn leicht fliichtige Herbizide wie CIPC, oder Préparate in
Dieseldl geldst verwendet wurden (Neururer 1974 und 1975).

Grundsétzlich kénnen drei Abtriftformen unterschieden werden, und zwar die
Direktabtrift durch den Einflufl des Windes wahrend der Applikation, die Ther-
mikabtrift durch aufsteigende Luftbewegung unter Mitnahme leichter Tropf-
chen, sowie die Verdunstungsabtrift durch Phasenwechsel der Substanzen von
einem Belag in die Luft. Aufgrund kaum aufgetretener Herbizidschiden konnte
bisher der Verdunstungsabtrift keine grofere Bedeutung beigemessen werden.
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3. Material und Methodik

3.1 Laboruntersuchungen

Zur Ermittlung der Verdunstung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen von
Modelloberfldchen wurden Petrischalen mit je 60 g gereinigten Glaskugeln (4 bis
5 mm Durchmesser) gefiillt und in einem chemischen Herd bei eingeschalteter
Beliiftung und einer Temperatur von 20 bis 21° C ausgelegt. Jede Schale wurde
mit einer definierten Menge Wirkstoff (0,3 mg) in 2 ml Athylacetat bzw. i-Octan
versetzt, in bestimmten Zeitrdumen (1, 3, 5, 24 Stunden) wurden die Schalen aus
dem chemischen Herd genommen und die verbliebenen Wirkstoffmengen mit
Athylacetat bzw. i-Octan eluiert. Zur Ermittlung der Wiederfindungsraten wur-
den die Wirkstoffe von den Glaskugeln sofort nach den jeweiligen Aufgaben
eluiert. Die Bestimmung der einzelnen Rickstinde erfolgte gaschromatogra-
phisch nach den folgenden Analysenmethoden:

Die Glaskugeln wurden sorgfdltig mit Athylacetat, bzw. bei Lindan oder lin-
danenthaltenden Préparaten mit i-Octan, eluiert. Das Ldsungsmittel wurde
danach lber Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und auf ein fiir die Gaschro-
matographie geeignetes Volumen gebracht.

Bei den Freilandversuchen wurden die Blattproben, die sofort mit dem
Lésungsmittel versetzt wurden, homogenisiert, filtriert und der Filterriickstand
zweimal mit Ldsungsmittel gewaschen. Die vereinigten organischen Extrakte
wurden liber Natriumsulfat getrocknet und mit Lésungsmittel auf ein definiertes
Volumen gebracht. Diese verdinnten Extrakte wurden fiir die Bestimmungen
von Mevinphos und Atrazin direkt, ohne weitere Vorreinigung, gaschromatogra-
phisch bestimmt. Die Blattproben mit Rickstéinden von Lindan wurden mit i-
Octan extrahiert und nach der Homogenisierung, Filtration und Trocknung iiber
Natriumsulfat der Extrakt vorsichtig am Rotavapor auf 2 ml eingeengt. Anschlie-
Bend wurde der Extrakt auf eine Séule mit 15 g Aluminiumoxid aufgegeben und
mit i-Octan eluiert. Der gereinigte Extrakt wurde auf ein geeignetes Volumen
verdiinnt und gaschromatographisch bestimmdt.

Bedingungen fiir die Gaschromatographie: Alle Wirkstoffe, auller Lindan, wur-
den mit einem HRGC 5300 Mega Series Gerét der Firma Erba Science bestimmdt.
Injektor 220° C, Ofentemperatur: 180° C fiir Mevinphos, 200" C fiir Chlorpyri-
phos, Fenitrothion, Methidathion, Parathion, Pendimethalin und Atrazin, Detek-
tortemperatur 270" C (NPD), Triagergas: Helium, Brenngase: Luft und Wasser-
stoff, Séaule: 5 % OV 101, Gaschrom @ 125 bis 150 y, 1,2 m Linge, 2,5 mm Durch-
messer.

Die Bestimmung von Lindan erfolgte an einem mit ECD Detektor ausgestatte-
ten HP 5890 der Firma Hewlett Packard. Injektor: Cool on-column, Ofen: von
95° C auf 215° C mit 20° C/min., von 215" C auf 245" C mit 10" C/min., dann zehn
Minuten isotherm.

Saule: Megabore HP5, 15m, Detektortemperatur: 350" C, Trigergas: N,
Make-up Gas: Helium.

Fir die Versuche wurden folgende Wirkstoffe mit hohem oder mittlerem
Dampfdruck ausgewihlt:

Wirkstoff Dampfdruck (mbar) nach Peaxow (1985)
Mevinphos 3,8x107%(21" C)
Chlorpyriphos 2,4x107%(25" C
Fenitrothion 7,0% 10-9(20" C
Methidathion 1,3x 10 920" C
Parathion 7,4%x10°%(20" C
Pendimethalin 8,4x 10 (25" C
Atrazin 4,0x 10-7(20" C
Lindan L2x 10-9(20" C
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Zusitzlich wurden diese Wirkstoffe in Form von Pflanzenschutzmitteln als
whaBrige Spritzbrithen auf die Glaskugeln appliziert, um etwaige Einfliisse des
wiaBrigen Milieus und der Formulierungsbeistoffe auf das Verdunstungsverhal-
ten der Wirkstoffe zu ermitteln. Folgende Priparate wurden eingesetzt:

Préparat Wirkstoff
Phosdrin EC, Reg. Nr.797(Shell) . . . . . . .. ... . ... ... Mevinphos
Gamma fliissig, Reg. Nr. 2228 (Epro) . . . . . . .. ..o oo in .. . . Lindan

E 605 forte Universal Insektizid, Reg. Nr. 133 (Bayer Austria) ... .. .. Athylparathion
Ultracid 20 Emulsion, Reg. Nr. 1404 (Ciba-Geigy) ... ... .. ... .... Methidathion
Gesaprim 500 flissig, Reg. Nr. 1583 (Ciba-Geigy) . . ... ... ... .. .. Atrazin
Dicontal Neu, Reg. Nr. 1032 (Bayer Austria) . .. .. .. ... ........ Fenitrothion
Dursban4 E, Reg. Nr. 1692 (Agro) . . .. . .. .. .. ... Chlorpyriphos
Stomp, Reg. Nr. 2183, (Cyanamid) ... ... ... ... .. .. ..... ... Pendimethalin

Da neuere Untersuchungen iiber die Verflichtigung von Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffen zeigen, daf der Verdunstungsprozef3 von Blattoberflachen 24 Stun-
den nach der Applikation im wesentlichen abgeschlossen ist (Boeancke und Ma.
1989), wurden die Probenahmen bei den Labor- und Freilandversuchen auch nur
bis zu 24 Stunden nach Applikation vorgenommen.

3.2 Vegetationshausversuche

In Vegetationshauskabinen im Ausmall von 18 m?® wurden vier Stiick 0,5 m?
groBe Glasplatten, die vorher auBerhalb der Kabinen mit 0,2 ml/m?® 68%igem
2,4-D-Salzpréparat bespritzt wurden, ausgelegt. Die Kabinentemperatur betrug
20° C, die Belichtung — Sonneneinstrahlung Mitte Mai bis Mitte Juni, die rela-
tive Luftfeuchtigkeit schwankte zwischen 60 und 80 %. In der Kabine wurden die
Testpflanzen Tomate, Paprika, Raps und Salat im Sechs-Blattstadium in Topfen
in vierfacher Wiederholung aufgestellt. Die Pflanzen wurden regelméfBig hin-
sichtlich des Auftretens von typischen Wachstumsanomalien beobachtet.

3.3 Freilandversuche

3.3.1 Verdampfungsmessung

Zur Untersuchung von Verdunstungsvorgéngen bei Wirkstoffen von Blattober-
flachen unter praxisnahen Bedingungen wurden Freilandversuche in Sonnen-
blumen- und Zuckerriibenkulturen durchgefiihrt. Dabei wurden die Wirkstoffe
Mevinphos, Atrazin und Lindan in Form von Spritzbrithen der Préaparate Phos-
drin, Gesaprim 500 fliissig und Gamma fliissig in praxisiiblichen Konzentratio-
nen mittels Handspritze, die mit einer Flachstrahldiise 11004 ausgestattet war,
unter Anwendung eines Druckes von 2,5 bar ausgebracht.

Sofort nach der Applikation dieser Praparate wurden in beiden Kulturen, nach
ein und nach 24 Stunden, pro Kultur je drei Blattproben entsprechend einer Fla-
che von je 20 x 20 cm entnommen und in verschlieBbare Glasgefdf3e gegeben, die
mit 250 ml Athylacetat, bzw. 250 ml i-Octan fiir Gamma fliissig, versetzt wurden.
Die Proben wurden sofort ausgearbeitet und die Riickstdnde der Wirkstoffe gas-
chromatographisch bestimmt.

Zur Ermittlung des Einflusses unterschiedlicher Luftaustauschraten auf die
Verdunstung der Wirkstoffe von den Blattoberflachen wurde ein Teil der Kultu-
ren nach der Applikation mit einer Kunststoff-Folie abgedeckt und von den dar-
unter befindlichen Pflanzen in gleicher Weise wie oben beschrieben Proben
gezogen.

Gleichzeitig wurden Petrischalen, gefiillt mit je 60 g gereinigten Glaskugeln,
im Freien ausgelegt und parallel zu den Applikationszeitpunkten bei den Son-
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nenblumen und Zuckerriiben mit je 1 ml Spritzbriihe der Préparate Phosdrin,
Gesaprim 500 fliissig und Gamma fliissig versetzt. Eine und 24 Stunden nach der
Behandlung wurden die Glaskugeln mit Athylacetat bzw. i-Octan (Gamma flis-
sig) eluiert und die Riickstdnde, wie bei den Laborversuchen beschrieben, analy-
siert. Ziel des Versuches war, einen direkten Vergleich zwischen den Verdun-
stungsraten der Wirkstoffe von den Blattoberflichen und den Glaskugeln bei
praktisch identen duBeren Bedingungen zu erhalten.

Bei den Zuckerriiben wurde auch der Ribenkérper auf etwaige Riickstdnde
untersucht, um eine Konzentrationsabnahme in den Blattern aufgrund einer
raschen Verteilung des systematischen Wirkstoffes Mevinphos ausschliefen zu
konnen.

3.3.2 Versuche im Windschatten

An den vier AuBenwénden eines Feldschuppens wurden wiederum 0,5 m?
groBe Glasplatten, die — gleich wie beim Vegetationshausversuch — mit
0,2 ml/m? eines 68%igen 2,4-D-Salz-Praparates behandelt waren, ausgelegt, mit
Testpflanzen umstellt und fortlaufend beobachtet. Die Versuche wurden von
Mitte Mai bis Anfang Juni durchgefiihrt. Wahrend der ersten zwei Versuchstage
war es sonnig und windstill, bei Mittagstemperaturen von 21° C. Es sollte geklart
werden, ob auch die fiir eine Schédigung erforderliche Kontamination in der
umgebenden Luft unter extremen Freilandbedingungen erreicht werden kann.

3.3.3 Exposition behandelter Glasplatten in Weingdrten

Vier Glasplatten, die gleich wie im Vegetationshaus behandelt wurden, aber
nicht mit einem 2,4-D-Salzpréparat, sondern mit einem 48%igen 2,4-D-Esterpro-
dukt, wurden in einem zehnjéhrigen Weingarten der Sorte ,Griiner Veltliner” in
zwei Zeitstufen ausgelegt, und zwar zum Zeitpunkt der besonderen Empfindlich-
keit der Reben gegen 2,4-D-Mittel, kurz nach dem Austrieb am 20. Mai und beim
vollen Austrieb am 1. Juli.

3.3.4 Praxisnaher Groffversuch

In einem praxisnahen GroBversuch wurde ein 2 ha groes Weizenfeld nach der
Bestockung am 15. Mai mit einem 48%igen 2,4-D-Esterpraparat in der empfohle-
nen Aufwandmenge behandelt. Die Spritzung erfolgte bei leichtem Wind von
1m/s um 14 Uhr, so daB feine schwebende Spritztrépfchen sofort horizontal
abgetriftet wurden. Das Weizenfeld war auf drei Seiten (ausgenommen die Seite
in Windrichtung) von Weingérten umgeben, die eine eventuelle Verdunstungsab-
trift angezeigt hatten. AuBerdem wurden Testpflanzen sowohl innerhalb des
Weizenfeldes als auch in allen vier Himmelsrichtungen auflerhalb in Abstédnden
von zehn Metern bis 200 m Entfernung aufgestellt. Eine Stunde nach der Sprit-
zung herrschte vollige Windstille.

3.3.5 Untersuchung von Waldschdden

Im Rahmen eines groBen Versuchsprojektes zur Erforschung der Ursache fiir
das Eichensterben sollte gekldrt werden, ob die in der Landwirtschaft zur
Unkrautspritzung in Getreide verwendeten Phenoxypréparate einen EinfluB3
ausliben. Von verschiedenen Eichenbestdnden wurden uns in den Monaten April
bis Juni zahlreiche Proben von Regenwasser und Abtropfwasser im Bereich der
Eichenkronen zur Untersuchung vorgelegt. Die Proben wurden mittels Kresse-
test (Neururer 1972) untersucht. AuBerdem wurden nach dem Austrieb die
Bestdnde auf Wachstumsanomalien untersucht, die eventuell Hinweise auf Ein-
wirkung wuchsstoffhéltiger Unkrautbekdmpfungsmittel geben kdnnten.
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3.3.6 Untersuchung vermeintlicher Verdunstungsabtriftschdden in der Praxis

Es wurden 60 Abtriftschéden, die in der Praxis der Verdunstungsabtrift ange-
lastet wurden, genau untersucht und deren Kausalitit festgestellt.

4. Versuchsergebnisse

4.1 Ergebnisse der Laborversuche

Die Ergebnisse der Analysedaten wurden als Mittelwerte aus je n Wiederho-
lungen jeder Versuchsreihe (Tabelle 1) dargestellt und die Streuung der MeB-
werte durch Berechnung der Vertrauensbereiche geméf einer 95%igen statisti-
schen Sicherheit wiedergegeben. AuSerdem wurde der mittlere Fehler des Mit-
telwertes (sy) als Quotient der Standardabweichung und der Wurzel der Anzahl
der Wiederholungen angegeben. Zur ilbersichtlichen Darstellung des Verdun-
stungsausmafes wurden die Riickstdnde der Wirkstoffe als mittlere prozentuale
Anteile der Initialkonzentration wiedergegeben. Die Ergebnisse der Laborversu-
che sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1

Ergebnisse der Laborversuche

Zeit

Wirkstoff (Préparat) n Std Riickstand (ppm) Sx Riickstand (%)
Methidathion 3 0 5,00+0,25 0,058 100
3 1 4,75+0,13 0,030 95
3 3 4,35+0,22 0,050 87
3 5 4,40+0,31 0,072 88
3 24 4,05+0,33 0,077 81
Methidathion in 3 0 5,10+0,15 0,034 102
Ultracid 20 Emulsion 3 1 4,80+0,13 0,029 96
3 3 4,35+0,26 0,060 87
3 5 4,15+0,44 0,102 83
3 24 4,00+0,36 0,083 80
Chlorpyriphos 3 0 5,00+0,37 0,086 100
3 1 4,70+0,69 0,159 94
3 3 4,60+0,26 0,060 92
3 5 4,40+0,63 0,145 88
3 24 3,95+0,26 0,060 79
Chlorpyriphos in 3 0 5,15+0,69 0,160 103
Dursban 4E 3 1 4,85+0,47 0,109 97
3 3 4,90+0,32 0,074 90
3 5 4,65+0,19 0,044 93
3 24 4,40+0,29 0,066 88
Pendimethalin 3 0 5,00+£0,19 0,044 100
3 1 4,90+0,07 0,016 98
3 3 4,80+0,07 0,016 96
3 5 4,50+0,07 0,016 90
3 24 3,95+0,19 0,044 79
Pendimetahlin 3 0 4,90+0,07 0,016 98
in Stomp 3 1 4,65+0,15 0,034 93
3 3 4,70+0,12 0,028 94
3 5 4,50+0,07 0,016 90
3 24 4,20+0,22 0,050 84
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Zeit

Wirkstoff (Praparat) n Stq. Ruckstand (ppm)  s; Riickstand (%)
Parathion 3 0 4,90+0,15 0,034 98
3 1 4,65+0,36 0,084 93
3 3 4,30 0,07 0,016 86
3 5 4,15+0,32 0,073 83
3 24 3,95+0,29 0,066 79
Parathion in 3 0 5,10+0,13 0,029 102
E605 forte Universal- 3 1 4,50+0,31 0,072 90
Insektizid 3 3 4,15+£0,75 0,032 83
3 5 4,00£0,73 0,031 80
3 24 4,00+0,25 0,011 80
Mevinphos 11 0 4,96 +0,18 0,081 99
11 1 3,99+0,42 0,189 80
11 3 3,20+0,18 0,080 64
11 5 2,90+ 0,24 0,108 58
11 24 2,20+0,37 0,166 44
Mevinphos in 14 0 3,77+0,14 0,032 100
Phosdrin EC 14 1 3,15+0,24 0,056 82
0,226 mg Wirkstoff 14 3 2,26 +£0,29 0,067 60
14 5 1,62+£0,27 0,062 43
14 24 1,02+0,11 0,025 27
Atrazin 3 0 5,15+ 0,40 0,096 103
3 1 5,05+0,40 0,096 101
3 3 5,00+0,15 0,035 100
3 5 5,00+0,15 0,035 100
3 24 5,00+0,15 0,035 100
Atrazin in 3 0 29,40 0,42 0,098 98
Gesaprim 500 fliissig 3 1 30,00+0,00 0,000 100
0,4 %ig entsprechend 3 3 28,50 4,50 1,046 95
1,8 mg Wirkstoff 3 5 39,40 2,67 0,620 98
3 24 27,90 £ 3,06 0,711 93
Lindan 3 0 465+1,19 0,275 93
3 1 4,55+0,44 0,101 91
3 3 3,45+0,50 0,115 69
3 5 2,25+0,45 0,103 45
3 24 1,00£0,90 0,208 20
Lindan in 3 0 4,80+0,61 0,142 96
Gamma fliissig 3 1 4,80+0,76 0,175 96
3 3 3,50+0,40 0,090 70
3 5 3,05+0,13 0,029 61
3 24 2,25+0,44 0,101 45
Lindan in 3 0 55,78+ 4,28 0,996 97
Gamma fliissig 3 1 53,48 +10,30 2,393 93
0,5 %ig entsprechend 3 3 51,75+6,58 1,530 90
3,45 mg Wirkstoff 3 5 52,90+9,51 2,210 92
3 24 48,30+ 6,23 1,447 84
Fenitrothion 3 0 5,05+0,26 0,060 101
3 1 4,90+0,26 0,060 98
3 3 4,75+0,07 0,016 95
3 5 4,75+0,25 0,058 95
3 24 4,30+0,40 0,093 86
Fenitrothion in 3 0 4,95+0,13 0,029 99
Dicontal Neu 3 1 4,75+0,07 0,016 95
3 3 4,75+047 0,109 95
3 5 4,85+0,44 0,101 97
3 24 4,40+0,33 0,077 88
Fenitrothion in 3 0 6,13+0,09 0,020 98
Dicontal Neu 3 1 5,88+0,16 0,036 94
0,3 %ig entsprechend 3 3 5,94+0,16 0,036 95
0,375 mg Wirkstoff 3 5 6,00+ 0,09 0,020 96
3 24 5,94+ 0,09 0,020 95

n = Anzahl der Wiederholungen



42 Ergebnisseder Vegetationshausversuche

Die ersten typischen Wachstumsanomalien traten am 8. Tag bei Tomaten auf.
Dann folgte Salat und Paprika und am SchluB zeigte auch Raps Stengeltorsio-
nen. 14 Tage nach Versuchsbeginn zeigten somit alle Pflanzen mehr oder weni-
ger Schadsymptome, die auf die Einwirkung des 2,4-D-Salzproduktes hinwiesen.
Das Herbizid verdampfte aus dem Belag der Glasplatten und kam mit der umge-
benden Luft mit der Pflanze in Beriihrung. Da bekanntlich Tomaten 7 bis 8 Tage
nach einer 2,4-D-Einwirkung die ersten Blattanomalien zeigen, kann davon aus-
gegangen werden, daB bereits in den ersten Tagen der Exposition die fiir die
Schadigung notwendige 2,4-D-Menge aus dem Belag verdunstet war.

43 Ergebnisse der Freilandversuche

4.3.1 Ergebnisse der Verdunstungsmessungen im Freiland

Die Ergebnisse werden als die nach der Applikation (nach einer Stunde und
nach 24 Stunden) auf den Sonnenblumen- und Zuckerriibenbléttern vorhande-
nen Riickstinde in Prozent, bezogen auf die Initialwerte, wiedergegeben. Vier
Applikationstermine fiir die Wiederholungen der Versuche werden in der
Tabelle 2 in der 2. Spalte mit den Ziffern 1 bis 4 bezeichnet, um kenntlich zu
machen, welche Applikationen unter gleichen &uBeren Bedingungen stattfan-
den. Bei den Versuchen mit den Wirkstoffen Lindan und Mevinphos wurden
auBerdem, zur Verminderung der Luftaustauschrate, die behandelten Pflanzen
mit einer Folie abgedeckt.

Die Wetterbedingungen wahrend der Versuche kénnen durch sommerliche
Mittagstemperaturen im Bestand von 20 bis 25° C und im Schatten von 30 bis
36° C sowie Luftfeuchten zwischen 45 % und 80 % und geringe Windgeschwindig-
keiten charakterisiert werden.

Tabelle 2

Ergebnisse der Verdunstungsmessung im Freiland

1Std. 24 Std. , unter Folie

Wirkstoff Substrat Applikation o ly 1Std. 24 Std.
0 0 % %
Lindan in Gamma
fliissig 0,5 % Zuckerriibe 4. 61 36 100 40
Sonnenblume 4. 65 46 98 54
Glaskugeln 4. 102 95 — —
Mevinphos
in Phosdrin 0,2 % Zuckerriibe 1. 67 9 — —
2. 49 14 51 13
3. 32 3,5 — —
Sonnenblume 1. 44 2,3 — —
2. 32 11 65 21
Glaskugeln 1. 80 15 — —
3. 75 2,1 — —
Atrazin in Gesaprim
fliissig 0,4 % Zuckerriibe 1. 99 73
3. 88 78
Sonnenblume 1. 89 54
Glaskugeln 3. 92 94

64



4.3.2 Ergebnisse der Versuche im Windschatten

Keine der aufgestellten Testpflanzen zeigte eine Schidigung. Es besteht daher
zurecht die Annahme, da3 der Schwellenwert der 2,4-D-Konzentration in der
Luft fiir eine Schédigung der Testpflanzen nicht erreicht wurde. Da es zwei Tage
nach Versuchsbeginn windstill war, und bei Sonneneinstrahlung leichte Ther-
mik herrschte, waren mit Sicherheit zumindest auf einer Seite des Feldschup-
pens optimale Voraussetzungen fiir eine Anreicherung der umgebenden Luft mit
dem Herbizid gegeben.

4.3.3 Ergebnisse der Exposition der Glasplatten innerhalb des Weingartens

Das Auslegen der behandelten Glasplatten flihrte zu keiner Mi3bildung an
den Rebbléttern. Die Sorte ,Griiner Veltliner” reagiert kurz nach dem Austrieb
besonders empfindlich auf 2,4-D-Einwirkung: eine geringe Dosis in Form eines
feinen Spriihnebels mit Konzentrationen von unter 0,05 ppm fiihrt bereits zu
deutlichen Blattanomalien. Somit ist auch in diesem Versuch die fiir einen Scha-
den notwendige Konzentration in der Luft nicht erreicht worden.

4.3.4 Ergebnisse des praxisnahen Groffversuches

Die Behandlung eines 2 ha groen Weizenfeldes mit einem 2,4-D-Esterprépa-
rat hatte keine Beeintrachtigung der Testpflanzen durch Verdunstungsabtrift
zur Folge, nachdem sichergestellt war, daB3 die noch schwebenden Herbizidtropf-
chen kurz nach der Applikation durch Wind aus dem Versuchsareal abgefiihrt
wurden.

4.3.5 Ergebnisse der Untersuchung von Waldschdden

Das Regenwasser und Abtropfwasser im Bereich von Eichenkronen zeigte im
Biotest (Kressewurzeltest) keine Kontamination mit Wuchsstoffherbiziden. Es
konnten im Bestand auch keine Hinweise auf Einflu von Wuchsstoffherbiziden
festgestellt werden. Die Erfassungsgrenze von Phenoxyséduren mittels Kresse-
wurzeltest liegt bei 0,02 ppm (Neururer 1972).

4.3.6 Ergebnisse der Untersuchung vermeintlicher Verdunstungsabirifischdiden
in der Praxis

Im Laufe von flinf Jahren wurden 60 Abtriftschdden, insbesondere in den
Getreide- und Weinbaulagen, genau iberpriift. Von Praktikern wurde immer
wieder behauptet, daB} die Abtrift nicht wahrend der Spritzung stattfand — es
wire ja kein Wind gegangen — sondern erst nach der Aufweichung des Spritzbe-
lages durch Tau und anschlieBende Verdunstung am néchsten Tag erfolgte.

Aus den vielen Erhebungen kann folgende Schlufifolgerung abgeleitet werden:
Allylalkohol als Bodendesinfektionsmittel, CIPC zur Unkrautbekédmpfung in
Zwiebelkulturen und 2,4,5-T-Mittel in Dieseldl gel6st, fiihren nachweislich auch
im Freiland, durch Verdunstung des Mittels aus dem Belag, zu Schiden an
benachbarten Kulturen. Alle anderen in der Praxis aufgetretenen Abtriftsché-
den wurden durch Direktabtrift oder Thermikabtrift der noch schwebenden
Spritzflissigkeitstropfchen wéhrend oder nach der Applikation hervorgerufen.

5. Diskussion

Die Versuche zeigen, daBl Mevinphos — eine Substanz mit hohem Dampfdruck
— nach 24 Stunden zu mehr als 50 % verdunstet ist (siehe Tabelle 1). Die eben-
falls erstaunlich hohe Verdampfungsrate bei Lindan, das immerhin einen um
zwei Potenzen geringeren Dampfdruck als Mevinphos besitzt, bestétigt die von
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Bozerncke und Ma. (1989) ermittelte Lindan-Verdampfung an der Oberfléche von
Glaskugeln und zeigt deutlich, dafl der Verdunstungsprozel nicht immer direkt
mit dem Dampfdruck korrelierbar ist. Auch die Loslichkeit eines Wirkstoffes in
Wasser muB3 als wesentliche EinfluBgroBe fiir den Verdunstungsvorgang in
Betracht gezogen werden (Acree und Ma. 1963).

Dieser Aspekt kann durch Heranziehung der Henry-Konstante, die das Ver-
hiltnis des Partialdruckes einer Substanz in der Luft zu seiner Gleichgewichts-
konzentration in Wasser darstellt, beschrieben werden. Wie von Suntio und Ma.
(1988) gezeigt wurde, korreliert die Neigung zur Verfliichtigung einer Substanz
aus Wasser mit der Hohe des Wertes dieser Konstante. Durch diese Beziehung
kann somit deutlich gezeigt werden, daB ein geringer Dampfdruck keine Garan-
tie fiir eine niedere Henry-Konstante ist. So werden beispielsweise auch die rela-
tiv hohen Verfliichtigungsverluste bei DDT, das einen sehr geringen Dampf-
druck besitzt, aber praktisch unldslich ist, verstédndlich. Fiir die Praxis scheint
aber die Interpretation der Verdunstung von Pflanzenschutzmitteln mit Hilfe
der Henry-Konstante weniger geeignet zu sein, da die Wirkstoffe in den Prépara-
ten nicht in reiner Form vorliegen und ihre Loslichkeiten in der Formulierung
kaum bekannt sind.

Bei allen Versuchen, in denen Wirkstoffe in unterschiedlichen Konzentratio-
nen auf die Glasoberflichen aufgetragen wurden, zeigte sich deutlich eine
Abhingigkeit des prozentualen Riickstandes von der Konzentration. So erhdht
sich z. B. bei Lindan in Gamma fliissig bei Steigerung der aufgebrachten Wirk-
stoffmengen von 5ppm auf 57,5 ppm bezogen auf 60 g Glaskugeln, der Riick-
stand von 45 % auf 84 % der urspriinglich applizierten Menge (siehe Tabelle 1).

Ebenso ist bei Fenitrothion bei einer Konzentration von 6,25 ppm der Riick-
stand mit 95 % der urspriinglichen Menge héher als bei 5 ppm Initialbelastung
mit 86 % Wirkstoff bzw. 88 % (Dicontal Neu) (siehe Tabelle 1).

Die Ergebnisse zeigen umgekehrt bei Reduktion der Konzentration von 5 ppm
Mevinphos auf 3,77 ppm eine Verringerung des prozentualen Riickstandes von
44 % auf 27 % (siehe Tabelle 1).

Bei gleichen Anfangskonzentrationen waren zwischen reinem Wirkstoff in
organischem Ldsungsmittel und technischem Wirkstoff in wéssriger Spritzbriihe
der Préparate praktisch keine Unterschiede in der Verdunstung zu erkennen.

Die Untersuchungen des Verdunstungsverhaltens von Atrazin sind von beson-
derem Interesse, da dieser Wirkstoff in meB3baren Konzentrationen im Luftraum
vorhanden sein kann (Buser 1989). Die Ergebnisse aus dem Laborversuch zeigen
(Tabelle 1), daf3 24 Stunden nach der Applikation des reinen Wirkstoffes geldst in
Athylacetat, bei einer Anfangskonzentration von 5 ppm bezogen auf das Gewicht
der Glaskugeln, keine mefBbare Verdunstung erfolgte. Dieses Resultat gilt eben-
falls fiir die mit 30 ppm Atrazin aus Gesaprim 500 fliissig kontaminierten Glas-
kugeln, da, wie aus den Streubreiten der Mittelwerte erkenntlich, der Initialwert
vom Wert nach 24 Stunden nicht unterscheidbar ist.

Stichprobenartige Untersuchungen von Regenwasser, gesammelt in Talberei-
chen (400 m Seehdhe) und Bergregionen (bis 1720 m Seehdhe) ergaben dagegen
Konzentrationen bis zu 0,55 ppb Atrazin. Die Messungen wurden massenspek-
trometerisch mittels GC-MS-Kopplung durchgefiihrt und erfolgten bei Regen-
wasserproben, die iiber langere Zeitrdume (16 bis 28 Wochen) im Sommer
gesammelt wurden. Die Nachweisgrenze der Bestimmungen betrug 0,01 ppb
Atrazin. In 15 von 21 Proben war Atrazin nachweisbar.

Die gemessenen Konzentrationen miissen allerdings sehr vorsichtig interpre-
tiert werden, da durch die extrem langen Zeitrdume des Regenwassersammelns,
infolge teilweiser Verdunstung von Wasser, sicher eine Konzentrierung stattge-
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funden hat und die gemessenen Konzentrationen daher keineswegs den
urspriinglichen Belastungen des Regenwassers entsprechen diirften.

Auch wenn in Betracht gezogen wird, daf3 eine Verfliichtigung des Atrazins
von Blattoberfldchen eher gegeben ist, als von Modelloberflichen (Glaskugeln),
werden die relativ hohen Belastungen des Regenwassers mit diesem Wirkstoff
wohl kaum allein die Verdunstungsabtrift als Ursache haben. Es scheint viel-
mehr, daB an Staubpartikel adsorbiertes Atrazin in groBeren Mengen durch
Winderosion in die Atmosphére gelangt und so wesentlich zur Kontamination
des Regenwassers beitrégt.

Die Ergebnisse der Freilandversuche zeigen generell, daf3 Pflanzenschutzmit-
tel von Blattoberflachen innerhalb eines Tages rascher verdunsten kdnnen, als
von Glasoberfliachen. Die Versuche ergaben, dafl einen Tag nach der Applikation
46 % des urspriinglichen Belages von Atrazin vom Sonnenblumenblatt verdun-
steten, 54 % des Belages von Lindan und sogar 89 % des urspriinglich vorhande-
nen Mevinphos. Etwaige Verluste durch Metabolisierung im Blatt konnen auf-
grund der kurzen Zeitspanne vernachldssigt werden. Auch photolytische Reak-
tionen am Blatt, diirften bei diesen drei Wirkstoffen innerhalb eines Tages keine
wesentliche Rolle spielen.

Bei Vergleich des Abdampfverhaltens von Mevinphos und Atrazin von Son-
nenblumen- bzw. Zuckerriibenbléttern 148t sich eine starke Neigung zur Verdun-
stung bei Sonnenblumen konstatieren. Dieser Umstand kénnte mit den Struk-
tureigenschaften des Sonnenblumenblattes — Behaarung, die die Oberfldche
vergroBert, dinne Wachsschicht und intensiver Gasaustausch lber die Spaltdff-
nung — in Zusammenhang stehen.

Die Belagsmessungen in den Verdunstungsversuchen im Labor und Freiland
haben gezeigt, daB bereits innerhalb von 24 Stunden ein GrofBteil vieler Pflan-
zenschutzmittel verdunsten kann. Diese Ergebnisse konnten bei Verwendung
von Herbiziden mittels Testpflanzen im geschlossenen Vegetationshausversuch
bestétigt werden. In Freilandversuchen konnte die fiir eine Pflanzenschédigung
notwendige Herbizidkonzentration in der Luft nur bei wenigen sehr fliichtigen
Stoffen, wie CIPC, Allylalkohol und 2,4,5-T-Diesel6lzubereitungen beobachtet
werden.

Aufgrund der nunmehr gewonnenen Versuchsergebnisse muf3 die bisherige
Meinung revidiert werden, wonach die Verdunstungsabtrift von Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffen aus einem Belag keine Rolle spielen wiirde. Ein Teil der ausge-
brachten Pflanzenschutzmittel gelangt durch die Verdunstung aus dem Belag
und nicht nur durch Abtrift feiner Tropfchen wahrend der Applikation in die
Luft. Die feinen Trépfchen unter 100 p nehmen je nach Temperatur und relativer
Luftfeuchtigkeit der Umgebung rasch an Volumen ab. Bevor sie sich an der Ziel-
flache anlagern konnen, sind sie bereits bis auf geséttigte Losungen, Kristalle
und Kondensationskerne verdampft, die infolge ihres geringen Gewichtes nicht
mehr sedimentieren, sondern in Schwebe bleiben und jeder Luftbewegung fol-
gen (Neururer 1975). Bei einer sachgemé&Ben Spritzung im Feldbau liegt der
Anteil feiner, leicht abtriftbarer Spritztropfchen unter 5% des ausgebrachten
Spritzvolumens.

Verhalten der Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in der Luft

Uber das Verhalten pestizider Wirkstoffe in der Atmosphére ist derzeit noch
wenig bekannt. Grundsétzlich kann der Abbau, die Umwandlung oder Inaktivie-
rung photochemisch oder oxydativ erfolgen. Die Umwandlungsgeschwindigkeit
und Abbaurate ist von den physikalisch-chemischen Eigenschaften des Stoffes
und von den atmosphérischen Einflissen abhéngig.
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Deposition der Wirkstoffe

Die in der Luft vorhandenen Wirkstoffe konnen durch Regen, Schnee, Nebel,
Tau oder gebunden an Staubpartikel wieder auf die Erdoberfléache zurlickkeh-
ren. Dadurch ist grundsétzlich eine Kontamination von Boden, Pflanzen und
Oberflichengewissern moglich. Dies erklart auch das Vorkommen von Pflan-
zenschutzmittelspuren in weitab gelegenen Gebieten, in denen keine Pflanzen-
schutzmittel ausgebracht werden.

Risikoabschéatzung

Das Problem der Verdunstung von Pflanzenschutzmitteln aus einem Spritzbe-
lag darf — solange keine genauen Versuchserfahrungen vorliegen — weder ver-
harmlost noch {iberbewertet werden. Das Problem muf} aber so rasch wie mog-
lich abgekléart werden.

Aufgrund der bisherigen Versuche mit herbiziden Substanzen und der Unter-
suchung von aufgetretenen Pflanzenschéden in der Praxis kann angenommen
werden, daB8 die Herbizidkontamination in freier Luft nicht ausreicht, um sicht-
bare Pflanzenschidden hervorrufen zu konnen. Akkumulative Auswirkungen
sind nicht zu erwarten, da die Mengen, die einer Deposition unterliegen, gering
sind und auflerdem zwischenzeitlich immer wieder inaktiviert werden. Trotzdem
mufl aber der Langzeiteinwirkung subletaler Dosen grofite Beachtung geschenkt
werden.

Es ist anzunehmen, daf sich auch Insektizide und Fungizide in ihren Auswir-
kungen auf die Umwelt dhnlich verhalten wie Herbizide. Neben dem Einfluf} auf
den Naturhaushalt miissen aber vor allem die Auswirkungen auf den Menschen
erforscht werden, der iiber Atemluft, Niederschldge und Staubpartikel mit den
emittierten Stoffen in Beriihrung kommen kann. Es mu8} die Quantifizierung der
Emission und die mdgliche Konzentration in der Luft pro Zeiteinheit vorgenom-
men werden.

Vorkehrungen

So wie bisher muf3 die Abtrift feiner Spritzmitteltrépfchen durch entspre-
chende Ausstattung und Bedienung der Gerate moglichst vermieden werden.
Sollte sich aber die bisher festgestellte Belagsverdunstung in umfangreichen
Freilandversuchen bestédtigen und fiir den Naturhaushalt oder Menschen ein
Risiko darstellen, dann miissen in der Produktentwicklung und -formulierung
neue Modglichkeiten zur Risikominderung gesucht werden. Die Wirkstoffmen-
gen, die von einem Belag verdunsten, belasten nicht nur die Umwelt, sondern
stellen auch eine unnétige Verschwendung von Pflanzenschutzmitteln dar.

Zusammenfassung

In Laborversuchen zeigten die Belagsmessungen von Pflanzenschutzmittel-
Wirkstoffen auf Modelloberflachen (Glaskugeln), daBl die Wirkstoffe Parathion
und Methidation zu etwa 20 %, Mevinphos zu 56 bis 73 %, Chlorpyriphos und Pen-
dimethalin zu 12 bis 21 %, Fenitrothion zu 5 bis 14 % und Lindan im Bereich zwi-
schen 16 und 80 % innerhalb von 24 Stunden verdunsten kénnen. Lediglich bei
Atrazin konnten in diesem Zeitraum keine signifikanten Verdunstungsverluste
festgestellt werden. .

Deutlich hdhere Verdunstungsraten ergaben sich innerhalb von 24 Stunden
nach den Applikationen in Freilandversuchen: Von den Blattern von Sonnenblu-
men bzw. Zuckerriiben verdunsteten bis zu 89 % Mevinphos, bis zu 54 % Lindan
und bis zu 46 % Atrazin.
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In geschlossenen Vegetationskabinen konnten durch 2,4-D-Verdunstung von
einem Belag auf Glasplatten typische Wuchsstoffsymptome an Testpflanzen her-
vorgerufen werden. In Freilandversuchen waren dagegen mit Herbiziden keine
derartigen Schaden induzierbar, was darauf schlieBen 148t, daB die Schadstoff-
konzentration in der Luft den kritischen Wert fiir eine Schédigung nicht
erreicht. Da der mengenmé&Bige Eintrag und das Verhalten sowie der Verbleib
von Pestiziden in der Luft derzeit noch ungeniigend abgeklért ist, kann keine
Risikoabschatzung fiir Mensch und Umwelt vorgenommen werden. Eine rasche
Klarung des Problems ist sowohl aus 6konomischer als auch dkologischer Sicht
dringend erforderlich. :

The Occurence of Pesticides in the Air

Summary

The volatilization of pesticides from model surfaces (glass-beads) was investi-
gated in laboratory trials, which showed that 20 % of the total quantity of Parath-
ion and Methidathion, 56 to 73 % of Mevinphos, 12 to 21 % of Chlorpyriphos and
Pendimethalin, 5 to 14 % of Fenitrothion and 16 to 80 % of Lindane are lost by
volatilization within 24 hours after the application. Atrazin, however, did not
evaporate in significant quantities from glass beads in laboratory trials.

Much higher volatilization rates than those produced in laboratory trials were
observed in field trials 24 hours after the applications of Mevinphos, Atrazin and
Lindane in cultures of sunflowers and sugarbeets. The evaporation of pesticides
from deposits on foliage mounted up to 46 % Atrazin, 54 % Lindane and 89 %
Mevinphos.

Volatilization of 2,4-D from glass surfaces in a greenhouse resulted in typical
symptoms produced by plant-growth regulators in sensitive testplant species. No
such effects could be induced in fieldtrials with herbicides. This leads to the sup-
position that the concentrations of herbicides in the air are much too low to
cause damage in plant cultures.

As there ist still insufficient data and theoretical development concerning the
quantities of pesticides evaporating, their behaviour and their persistence in the
air, available, no precise risk assessment of their impact on human beings and
the environment can be given.
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