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Zusammenfassung

In den Jahren 2010 bis 2014 wurden am Versuchsfeld
Wagna (Steiermark) Lysimeterversuche mit folgenden
Pflanzenschutzmitteln bzw. Wirkstoffen durchgefiihrt:

Pyramin WG (Wirkstoft: Chloridazon)

Artett (Wirkstoffe: Terbuthylazin, Bentazon)

Poncho (Wirkstoff: Clothianidin)

Gardo Gold (Wirkstoffe: Terbuthylazin, s-Metolachlor)
Dual Gold (Wirkstoff: s-Metolachlor)

Chloridazon war im Vergleich zu dessen Metaboliten
Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-Chlo-
ridazon nur in untergeordneten Konzentrationen im
Sickerwasser nachweisbar. Des Weiteren waren diese
beiden Metaboliten nach einmaliger Aufbringung des
Pflanzenschutzmittels im Mai 2010 bis zum Ende der
ausgewerteten Beobachtungsperiode im Mai 2014 noch
mit Konzentrationen iiber 2 pg/L im Sickerwasser nach-
weisbar. Nach der Aufbringung von Artett konnten weder
Bentazon noch dessen Metabolit N-Methyl-Bentazon so-
wie weder Terbuthylazin noch 2-Hydroxy-Terbuthylazin
im Sickerwasser gefunden werden. Einzig Desethyl-
Terbuthylazin wurde vereinzelt in Spuren nachgewiesen.
Nach der zweiten Aufbringung von Terbuthylazin (iiber
Gardo Gold in 2012) kam es zu deutlicheren Konzent-
rationen mit bis zu 0,1 pg/L. Clothianidin war vor der
Saat mit Poncho gebeiztem Saatgut in 2012 bereits mit
ca. 0,1 pg/L im Sickerwasser vorhanden. Die Analy-
seergebnisse zeigen im Verlauf des Jahres 2012 ecine
Erh6hung der Clothianidin-Konzentration im Sickerwas-
ser auf 0,3 pg/L, die zu Ende des Jahres wieder auf das
Niveau von 0,1 pg/L abfillt. s-Metolachlor wurde nicht
nur Uber den Versuch mit Gardo Gold in 2012, sondern
auch iiber die praxisiibliche Anwendung von Dual Gold
in 2013 und 2014 aufgebracht. Es wurde beobachtet,
dass Metolachlor nur iiber kurze Zeitrdume nach der
Pestizidaufbringung mit Konzentrationen von keiner
0,15 pg/L im Sickerwasser vorkommt. Metolachlor-
Oxalsdure erreichte Maximalkonzentrationen von 8,6
ng/L im Sickerwasser, es ist jedoch tiber den Zeitraum
eines Jahres eine deutliche Reduktion gegen Null er-
kennbar. Metolachlor-Sulfonsdure hat mit 38 pg/L die
hochste nachgewiesene Sickerwasserkonzentration der
untersuchten Stoffe und wurde iiber den gesamten Beob-
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achtungszeitraum mit einer Durchschnittskonzentration
von 5,8 pug/L im Sickerwasser gefunden.

Fiir den Wirkstoff Chloridazon und dessen Metaboliten
Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-Chlori-
dazon wurde das Simulationsmodell PEARL angewen-
det und kalibriert. Obwohl die zeitliche Dynamik von
Chloridazon generell gut widergegeben werden kann,
resultiert die Simulation in eine negative Nash-Sutcliffe
Effizienz in -0,57. Die Nash-Sutcliffe Effizienzen fiir die
Simulation von Desphenyl-Chloridazon mit 0,33 und
Methyl-Desphenyl-Chloridazon mit 0,57 {iber den Zeit-
raum von 2010 bis 2014 ergeben ein zufriedenstellendes
Simulationsergebnis.

Schlagworter: Chloridazon, s-Metolachlor, Terbuthyl-
azin, Clothianidin, Metaboliten

Einleitung

In Osterreich spielt die Trinkwasserversorgung mit Wasser
aus seicht liegenden Grundwasserkorpern eine bedeutende
Rolle. Dieses Wasser kann relativ leicht iiber Brunnen
gewonnen und im Normalfall unbehandelt als Trinkwas-
ser verwendet werden. Diese Grundwasserkdrper werden
jedoch meist auch sehr intensiv landwirtschaftlich genutzt
und sind durch eine relativ geringe Grundwasseriiberde-
ckung diesen landwirtschaftlichen Einfiissen ausgesetzt.
Die groBiten Gefahren fiir die Grundwasserqualitdt gehen
dabei — sowohl in Osterreich, als auch auf europdischer
Ebene — von aufgebrachten Diinger- und Pflanzenschutz-
mitteln aus (Loos et al. 2010). Das fiihrt zu einer diffusen
Eintragssituation, die je nach Verteilung der landwirtschaft-
lichen Flachen und der angebauten Kulturen den darunter
liegenden Grundwasserkorper beeintrachtigen kénnen.
Mit Hilfe von Monitoringnetzen kann die Grundwasser-
qualitédt an bestimmten Punkten (z.B. an Messpegeln oder
Brunnen) des Grundwasserkdrpers untersucht werden.
An diesen einzelnen Messpunkten erhélt man somit auch
Einblick auf die Auswirkung der landwirtschaftlichen
Bewirtschaftung auf das Grundwasser. Durch die diffuse
Eintragssituation sowie durch die lokal unterschiedlichen
hydrologischen Verhiltnisse innerhalb eines Grundwasser-
korpers, kann man aus diesen Einzelmessungen nur sehr
unsichere Riickschliisse auf die Grundwasserqualitdt von
nicht beobachteten Standorten ziehen. Abhilfe dazu bieten
numerische Simulationsmodelle, mit denen komplexe
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hydrologische und chemische Zusammenhéinge abgebildet
werden konnen. Bei der Anwendung solcher Modelle ist
es jedoch im Vorfeld enorm wichtig, die sensiblen Modell-
parameter anhand von Messdaten zu kalibrieren. Fiir den
Wasser- und Stofftransport von der Bodenoberflache durch
die ungesittigte Bodenzone hin zum Grundwasser bilden
Lysimeter geeignete Messinstrumente zur Bestimmung der
Sickerwassermengen und des Stoffaustrages.

Mit monolithisch gestochenen Lysimetern, die iiber eine
tensionsgesteuerte untere Randbedingung und eine entspre-
chend groBle Oberflache (> 1 m?) ausgestattet sind, konnen
die Einfliisse des Messsystems selbst auf die Wasser- und
Stofffliisse reduziert und nahezu reale Bedingungen abge-
bildet werden. Pestizidversuche, welche in Situ mit Hilfe
von Lysimetern durchgefiihrt werden, bilden somit also auch
reale Bedingungen fiir Stoffabbau und —sorption ab. Da
die Wirkstoffe und Metaboliten von Pflanzenschutzmitteln
von den Pflanzen aufgenommen und somit aus dem Boden
entzogen werden, ist die Berlicksichtigung dieses Prozesses
sehr entscheidend fiir eine realitdtsnahe Messung der Stoff-
auswaschung von landwirtschaftlich genutzten Standorten.
In diesem Zusammenhang spielt auch die Evapotranspira-
tion eine bedeutende Rolle, welche jedoch auch mit Hilfe
eines Lysimeters bestimmt werden kann.

Ziel dieser Arbeit ist zum einen, mit Hilfe der in Situ
Pestizidversuche die Stofffliisse in Richtung Pflanze bzw.
in Richtung Grundwasser zu quantifizieren. Des Weiteren
wurden auch die Stoffkonzentrationen und deren zeitliche
Entwicklung im Oberboden analytisch quantifiziert. Zum
anderen bieten diese Messergebnisse die Basis, um numeri-
sche Stofftransportmodelle entsprechend zu kalibrieren. In
den weiteren Ausfithrungen dieses Beitrags wird vor allem
auf die gemessenen Konzentrationen der untersuchten Stoffe
im Sickerwasser, als auch auf die Simulation von Chlori-
dazon, Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-
Chloridazon eingegangen.

Material und Methoden

Lysimeterstation Wagna

Die Pestizidversuche wurden an der Lysimeterstation des
landwirtschaftlichen Versuchsfeldes Wagna durchgefiihrt.
Es werden dort insgesamt fiinf Lysimeter betrieben, wobei
die zwei geschiitteten Gravitationslysimeter nicht mehr
dem Stand der Technik entsprechen. Einer der drei neuen
Lysimeter wird als Graslysimeter betrieben (Installation
2006). Die anderen beiden (Installation in 2004) sind direkt
in landwirtschaftliche Versuchsfelder integriert und werden
dementsprechend mit landwirtschaftlichen Kulturen bewirt-
schaftet: einer davon organisch-biologisch (BIO-Lysimeter),
der andere konventionell (KON-Lysimeter). Eine detaillierte
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Beschreibung der Lysimeterstation Wagna ist in Klammler
& Fank (2014) enthalten. Obwohl die Pestizidversuche
sowohl auf dem KON-Lysimeter, als auch auf den beiden
alten Gravitationslysimetern ausgeftihrt wurden, wird in den
nachstehenden Ausfiihrungen nur auf die Ergebnisse des
KON-Lysimeters eingegangen. Dieser hat eine Oberflache
von 1 m?; das Sickerwasser wird iiber tensionsgesteuerte
Saugkerzen in einer Tiefe von 180 cm entnommen. Tabelle
1 gibt einen Uberblick iiber die Bodencharakteristik des
KON-Lysimeters in Wagna.

Pestizidversuche am Standort Wagna

In den Jahren 2010 und 2012 wurden in Zusammenarbeit des
Umweltbundesamts Wien und dem damaligen Institut RE-
SOURCES der Joanneum Research Forschungsgesellschaft
GmbH (seit 2016 JR-AquaConSol GmbH) Pestizidauf-
bringungsversuche an Lysimetern des Versuchsstandortes
Wagna durchgefiihrt. Die Sickerwasseranalysen wurden
dabei iiber einen Zeitraum von vier Jahren bis Mai 2014
ausgewertet. Es wurden dabei die Pflanzenschutzmittel
Pyramin WG, Artett, Poncho, Gardo Gold und Dual Gold
mit den nachstehenden Wirkstoffen und den daraus resul-
tierenden Metaboliten betrachtet:

Chloridazon:
Desphenyl-Chloridazon
Methyl- Desphenyl-Chloridazon
Terbuthylazin:
Desethyl-Terbuthylazin
2-Hydroxy-Terbuthylazin
Bentazon:
N-Methyl-Bentazon
s-Metolachlor:
Metolachlor-Oxalséure
Metolachlor-Sulfonsiure

Pyramin WG (Wirkstoff: Chloridazon)

Am 21.4.2010 wurde das Pflanzenschutzmittel Pyramin
WG, das den Wirkstoff Chloridazon beinhaltet, aufgebracht.
Eigentlich ist das Herbizid fiir eine Anwendung bei den
Kulturen Futterriibe, Mangold, Rote Riibe und Zuckerriibe
angedacht (Pflanzenschutzmittelregister 2014). Da das
Umweltbundesamt Wien als Versuchsdurchfiihrer Interesse
an der Untersuchung des Wirkstoffs Chloridazon zu Zucker-
riibe hatte, jedoch keinen entsprechenden Versuchsstandort
gefunden hat, wurde in Wagna Pyramin WG zu Mais auf-
gebracht. Die Aufbringung erfolgte durch einen Mitarbeiter
der Firma BASF mit einer Handspritze (siche Abbildung 1).
Durch die Anwendung des Pflanzenschutzmittels zu Mais
(und nicht zu Zuckerriibe) sowie einer hoheren Saatdichte

Tabelle 1: Bodencharakteristik des KON-Lysimeters am Versuchsfeld Wagna (aus Klammler & Fank, 2014).

Tiefe Horizont * Bodenart *¢ Korngrofenverteilung @ Humusgehalt [%]
[cm] (Ton/Schluft/Sand/Schotter) *¢

0-30 ApR Ls3 20/33/45/2 1,8

30-50 B Ls4 20/27/53/0 0,9

50-60 B Sl4 14/24/62/0 0,9

60-200 C Ss 0/2/31/67 -

*Nach AG Boden (2005). ® Kurzbezeichnung Bodenart giiltig fiir Korngrofen < 2 mm. ¢ Klassen: 0 < 0,002 < 0,063 <2 < 63 mm.
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Abbildung 1: Aufbringung des Pflanzenschutzmittels Pyramin
WG am 21.4.2010 am konventionell bewirtschafteten Lysime-
ter am Versuchsfeld Wagna (Foto: Schuhmann).

am Lysimeter (fiir zusitzliche Pflanzenproben in friihen Ve-
getationsstadien) wurde die Aufbringungsmenge durch den
BASF-Mitarbeiter entsprechend angepasst und 590 mg/m?
Chloridazon aufgebracht. Chloridazon ist laut Pflanzen-
schutzmittelregister (2017) derzeit in Osterreich nicht als
Pflanzenschutzmittelwirkstoff zugelassen.

Der Hauptmetabolit von Chloridazon ist Desphenyl-Chlo-
ridazon. Ein weiterer ist Methyl-Desphenyl-Chloridazon,
welcher laut Pesticide Properties DataBase (PPDB, Uni-
versity of Hertfordshire 2015) als nicht relevante ,,minor
fraction® klassifiziert ist. Eine detaillierte Beschreibung zu
diesem Versuch, sowie auch umfangreiche Ergebnisse zum
Stoffverhalten in Pflanze und Boden sind in Schuhmann et
al. 2015 publiziert.

Artett (Wirkstoffe: Terbuthylazin, Bentazon)

Im Versuchsjahr 2010 wurde am 12.5.2010 des Weiteren das
Pflanzenschutzmittel Arfett im Nachauflaufverfahren durch
einen Mitarbeiter der Firma BASF mit einer Handspritze
aufgebracht. Dieses Herbizid ist fiir die Anwendung zu Mais
und enthélt die Wirkstoffe Terbuthylazin und Bentazon.
Die Aufbringungsmengen der Wirkstoffe waren jeweils
136,5 mg/m>.

Poncho (Wirkstoff: Clothianidin)

Im Jahr 2012 wurde am Versuchsfeld in Wagna mit Poncho
gebeiztes Mais-Saatgut angebaut (Ansaat am 17.4.2012).
Die damit aufgebrachte Menge an Clothianidin auf die
betroffenen Lysimeter betrigt je 5,27 mg/m?2.

Gardo Gold (Wirkstoffe: Terbuthylazin, s-Metolachlor)

Am 24.5.2012 wurde das Pflanzenschutzmittel Gardo Gold
im Nachauflaufverfahren aufgebracht. Die Aufbringungs-
menge der darin enthaltenen Wirkstoffe betrdagt 208 mg/m?
Terbuthylazin und 347 mg/m? s-Metolachlor. Die Aufbrin-
gung erfolgte durch einen Mitarbeiter der Firma BASF mit
einer Handspritze.

Dual Gold (Wirkstoff: s-Metolachlor)

Der Wirkstoff s-Metolachlor (appliziert iiber das Pflanzen-
schutzmittel Dual Gold) wurde am KON-Lysimeter neben
dem Versuch von 2012 noch weitere drei Mal im Zuge der
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praxisiiblichen Bewirtschaftung aufgebracht: 240 mg/m?
am 28.4.2009, 120 mg/m? am 12.5.2013 und 96 mg/m? am
10.5.2014.

Analysemethode

Die Analysemethode basiert auf ,,ultra-high performance
liquid chromatography-electrospray ionization-tandem
mass spectrometry” (UHPLC-ESI-MS/MS) und wurde vom
Umweltbundesamt Wien durchgefiihrt. Eine umfassende
Beschreibung der Methode ist in Fuhrmann et al. (2014)
publiziert.

Simulationsmodell PEARL

PEARL (Pesticide Emission Assessment at Regional and
Local Scales; Leistra et al. 2000) ist ein deterministisches
eindimensionales Konvektions /Dispersions-Modell, dass
das Verhalten einer Substanz und ihrer im Boden gebildeten
Metaboliten unter Beriicksichtigung von Adsorptions- und
Transformationsprozessen und (passiver) Aufnahme in die
Pflanze im System Boden/Wasser/Pflanze simuliert. Zur
Simulation der Wasserfliisse und der Bodentemperatur be-
niitzt PEARL das Modell SWAP (Soil Water Atmosphere
Plant; van Dam et al. 1997), welches die Wasserbewegung
im Boden mit Hilfe der Richardsgleichung abbildet. In der
vorliegenden Modellanwendung wurde ausschlieBlich mit
Matrixfluss gerechnet. Die Evaporation kann anhand der
modifizierten Penman-Monteith-Gleichung (Monteith 1965,
van Dam et al 1997) oder iiber die Gleichung von Makkink
(Makkink 1957) berechnet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Wasserbilanz

Die Wasserbilanz fiir den KON-Lysimeter am Standort
Wagna ist in Tabelle 2 dargestellt. Die jéhrlichen Nieder-
schlagssummen schwanken zwischen 767 und 1139 mm/a
und ergeben eine durchschnittliche Niederschlagssumme
von 986 mm/a (gemessen iiber die positiven Lysimeterge-
wichtsdnderungen). Die reale Evapotranspiration gemittelt
iiber alle angebauten Kulturen {iber den Zeitraum 2010 bis
2015 liegt bei 665 mm/a. Die mittlere jahrliche Sicker-
wassermenge in diesem Zeitraum betrigt 345 mm/a, weist
jedoch eine enorme Schwankung innerhalb der einzelnen
Jahre auf. So gab es in 2011 einerseits nur 63 mm/a, in 2014
andererseits 561 mm/a Sickerwasser. Hervorzuheben ist in
dieser Hinsicht die Periode von Juni 2011 bis Mai 2012, in
der kein Sickerwasser angefallen ist.

Tabelle 2: Jahrliche Wasserbilanz fiir den Zeitraum von 2010
bis 2015 gemessen am KON-Lysimeter in Wagna (NS...Nieder-
schlag, ETr...reale Evapotranspiration, SW...Sickerwasser).

[mm/a] NS ETr SW
2010 Mais 1039 597 429
2011 Triticale 767 761 63
2012 Mais 1111 745 324
2013 Kiirbis 966 544 476
2014 Mais 1139 595 561
2015 Triticale 891 750 215
Mittel: 986 665 345
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Sickerwasseranalysen von Bentazon und
N-Methyl-Bentazon

Wihrend der gesamten Monitoringperiode konnte kein
Bentazon sowie kein N-Methyl-Bentazon im Sickerwasser
nachgewiesen werden.

Sickerwasseranalysen von Terbuthylazin
und dessen Metaboliten

Nach der ersten Aufbringung von Terbuthylazin tiber das
Pflanzenschutzmittel Artett im Mai 2010 konnte dieser
Wirkstoff sowie dessen Metabolit 2-Hydroxy-Terbuthylazin
im Sickerwasser nicht nachgewiesen werden. Es wurden nur
Spuren des Metaboliten Desethyl-Terbuthylazin im Oktober
2011 und April 2012 gefunden. Nach der zweiten Aufbrin-
gung von Terbuthylazin im Mai 2012 stiegen die nachgewie-
senen Konzentrationen von Desethyl-Terbuthylazin zwischen
0,055 und 0,1 pg/L, wobei die hochsten Konzentrationen
dabei im Oktober und Dezember 2012 erreicht wurden.

Sickerwasseranalysen von Clothianidin

Clothianidin war vor der Saat von mit Poncho gebeiztem
Saatgut im April 2012 bereits mit einer Konzentration von
ca. 0,1 pg/L im Sickerwasser vorhanden. Im Laufe des
Jahres 2012 kam es durch das gebeizte Saatgut zu einer
Erhohung der Sickerwasser-Konzentration mit einem
Maximum von 0,34 pg/L im Oktober 2012. Nach einer
Reduktion der Konzentration auf unter 0,1 pg/L bis Mérz
2013, kam es im Mai 2013 wieder zu einem Anstieg auf
0,2 ng/L (2013 jedoch kein Clothianidin gebeiztes Saatgut
verwendet). Die Sickerwasseranalysen wurden nach Mérz
2013 nicht weitergefiihrt.

Sickerwasseranalysen von Chloridazon und
dessen Metaboliten

Im Zeitraum von August 2010 bis Juni 2014 wurden
insgesamt 136 Sickerwasserproben genommen und die
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Parameter Chloridazon, Desphenyl-Chloridazon und
Methyl-Desphenyl-Chloridazon analysiert. Abbildung 2
zeigt die mittleren Monatskonzentrationen von Chlorida-
zon und den betrachteten Metaboliten fiir den Zeitraum
von 2010 bis 2014. Fiinf Monate nach der Aufbringung des
Pflanzenschutzmittels Pyramin WG im April 2010 wurden
Chloridazon, Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphe-
nyl-Chloridazon Anfang September 2010 zum ersten Mal
im Sickerwasser nachgewiesen. Dies war die Folge von
ausgepriagten August-Niederschldgen mit einer Gesamt-
menge von 245 mm, welche Anfang September 2010 zu
erhohtem Sickerwasserfluss fiihrten. Die Konzentrationen
von Chloridazon sind im Vergleich mit den Metaboliten
deutlich geringer und schwanken zwischen 0,026 und
0,345 pg/L. Methyl-Desphenyl-Chloridazon hat bis Juli
2011 eine relativ konstante Konzentration von 0,23 pg/L
im Mittel. Nach der Periode ohne ausgepriagten Sicker-
wasserfluss kommt es ab April 2012 zu einem Anstieg der
Methyl-Desphenyl-Chloridazon-Konzentration mit einem
ersten Peak im November 2012. Ein zweiter Peak mit der
maximal gemessenen Konzentration von 4,1 pg/L wurde
im Oktober 2013 gemessen. Die hochsten Konzentrationen
finden sich fiir den Metaboliten Desphenyl-Chloridazon
mit einem Maximum von 13,9 ug/L im Oktober 2012.
Es wird vermutet, dass diese Konzentrationspeaks der
Metaboliten im Oktober und November 2012 Ergebnis
der hohen Niederschlagsmengen von 207 mm im Juli
2012 waren.

Generell muss zum Chloridazon-Versuch noch einmal er-
wahnt werden, dass hier eine erhohte Aufbringungsmenge
von 590 mg/m? appliziert wurde. Das ist im Vergleich zur
Aufbringungsmenge von 130 mg/m? laut Pflanzenschutz-
mittelregister (2014) die 4,5-fache Menge. Diese erhohte
Aufbringungsmenge kann zwar durch den Anbau von Mais
anstelle von Zuckerriibe und durch die erhdhte Saatdichte
argumentiert werden, jedoch kann nicht mit vollstdndiger
Sicherheit davon ausgegangen werden, dass hier reale
Bedingungen, sondern unter Umstidnden nur Versuchsbe-
dingungen abgebildet werden.
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Abbildung 2: Mittlere monatliche Konzentrationen von Chloridazon, Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-Chloridazon
im Sickerwasser in 180 cm Tiefe des KON-Lysimeters von 2010 bis 2014.
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Abbildung 3: Mittlere monatliche Konzentrationen von Metolachlor, Metolachlor-Sulfonsiure (ESA) und Metolachlor-Oxalsfiure
(OA) im Sickerwasser in 180 cm Tiefe des KON-Lysimeters von 2010 bis 2015.

Sickerwasseranalysen von s-Metolachlor
und dessen Metaboliten

Abbildung 3 zeigt die mittleren monatlichen Konzent-
rationen von Metolachlor, Metolachlor-Sulfonsdure und
Metolachlor-Oxalsdure im Sickerwasser in 180 cm Tiefe
des KON-Lysimeters. Bereits vor der Aufbringung von
Gardo Gold im Mai 2012 wurde schon Metolachlor-
Sulfonsdure im Sickerwasser nachgewiesen. Diese
Metolachlor-Sulfonsdure-Konzentrationen stammen
noch von einer fritheren Pestizidaufbringung aus dem
Jahr 2009 (Dual Gold am 28.4.2009 aufgebracht). Nach
der Aufbringung von Gardo Gold in 2012 kommt es be-
reits im Juni zu ersten Auswaschungen von Metolachlor.
Insgesamt konnte nach dieser Aufbringung der Wirkstoff
Metolachlor noch in den zwei weiteren Monaten August
und September 2012 (Maximalkonzentration 0,076 ng/L)
nachgewiesen werden. Erst drei Monate nach der weite-
ren Aufbringung von s-Metolachlor iiber das Pflanzen-
schutzmittel Dual Gold im Mai 2013 konnten im August
und Oktober wieder Konzentrationen von 0,053 und
0,15 pg/L gemessen werden. Im Juli und August 2014
konnte — nach einer weiteren Dual Gold-Anwendung im
Mai 2014 — abermals Metolachlor im Sickerwasser nach-
gewiesen werden. Des Weiteren wurden noch einzelne
Spuren von Metolachlor im Februar und Mai 2015 im
Sickerwasser nachgewiesen.

In Abbildung 3 ist weiters ersichtlich, dass nach jedem
Auftreten von Metolachlor im Sickerwasser es zu Kon-
zentrationserh6hungen der Metaboliten kommt. So kann

im September 2012, im November 2013 als auch im
September und Oktober 2014 jeweils ein Anstieg von
Metolachlor-Sulfonsdure und Metolachlor-Oxalséure beob-
achtet werden. Der ausgepragteste Anstieg mit den maximal
gemessenen mittleren Monatskonzentrationen von 36 pg/L
fiir Metolachlor-Sulfonsdure und 8,4 pg/L fiir Metolachlor-
Oxalsdure wurde im Janner 2014 gemessen. Wiahrend die
Konzentrationen der Metolachlor-Oxalséure sich nach der
Pestizidaufbringung meist innerhalb eines Jahres gegen Null
verringerten (war jedoch nicht nach der Aufbringung in 2013
der Fall), ist die Anwesenheit von Metolachlor-Sulfonsaure
im Sickerwasser bestdndiger. Es scheint, als wiirde es
durch die mehrmalige Anwendung in einjahrigem Abstand
zu einer Akkumulierung von Metolachlor-Sulfonséure im
Sickerwasser kommen.

Auch beim Gardo-Gold-Versuch wurde — gleich wie beim
Chloridazon-Versuch in 2010 — zur Abdeckung einer
erh6hten Saatdichte eine erhohte s-Metolachlor-Menge
aufgebracht (347 mg/m? anstelle von praxisiiblichen
120 mg/m? laut Pflanzenschutzmittelregister 2017). In
den Folgejahren 2013 und 2014 wurde der Dual-Gold-
Versuch jedoch ohne die Entnahme von Pflanzenproben
am Lysimeter durchgefiihrt und es war somit kein Bedarf
fiir die Erh6hung der Aufbringungsmenge gegeben. Die
Aufbringungsmenge lag in 2014 mit 96 mg/m? dabei sogar
geringfiigig unter der laut Pflanzenschutzmittelregister
(2017) vorgeschriebenen. Dies gewihrleistet, dass vor
allem die Dual-Gold-Versuche hinsichtlich des Verhilt-
nisses Saatdichte zu Aufbringungsmenge sehr realitdtsnah
durchgefiihrt wurden.
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Tabelle 3: Verwendete Van-Genuchten-Parameter fiir den
Standort des KON-Lysimeters Wagna zur Simulation des
Wasserflusses mit PEARL.

Pestizidmessung und -modellierung am Lysimeterstandort Wagna

Tabelle 4: Nash-Sutcliffe-Effizienzen (NSE) fiir die simulier-
ten Bodenfeuchten in den Tiefen 35, 60, 90 und 180 cm Tiefe
(ausgewertet fiir den Zeitraum 2010 bis 2014).

Tiefe 0, 0 o n k.,

[cm] [-] [-] [1/em] [] [m/s]
0-30 0,39 0,16 0,05 1,33 5%10°¢
30-50 0,38 0,19 0,04 1,45 6,5%10°
50-80 0,44 0,11 0,065 1,2 6,710
80-130 0,2 0,03 0,25 1,4 5%10°
>130 0,14 0,03 0,25 1,9 1,2*%10*

Modellierung von Chloridazon und dessen
Metaboliten mit PEARL

PEARL bendétigt fiir die hydraulische Charakterisierung
des Bodens die Vorgabe der Retentionskurve auf Basis des
Van-Genuchten-Modells (Van Genuchten 1980). Die dafiir
erforderlichen Parameter sind in 7abelle 3 zusammengefasst
und wurden mit Hilfe von in Situ gemessenen Bodenfeuch-
te- und Saugspannungswerten abgeleitet.

Bei der Simulation des Sickerwasserflusses wurde in erster
Linie darauf geachtet, dass die simulierten Bodenfeuch-
ten mit den im Lysimeter gemessenen Bodenfeuchten
(35, 60, 90 und 180 cm Tiefe) iibereinstimmen. Die Giite
dieser Ubereinstimmung ist in Tabelle 4 anhand von Nash-
Sutcliffe-Effizienzen (NSE) dargestellt. Mit NSE-Werten
zwischen 0,48 und 0,62 ist die Anpassung der Wassergehalte
durchaus akzeptabel.

Tiefe [cm] NSE [-]
35 0,57
60 0,62
90 0,55
180 0,48

Abbildung 3 zeigt die Simulation des Sickerwassers im
Vergleich zu den mit dem Lysimeter gemessenen Werten.
Die Abbildung stellt Summenlinien fiir die Zeitrdume der
einzelnen Kulturen dar. Es ist ersichtlich, dass die zeitliche
Dynamik als auch die absoluten Sickerwassermengen bis
auf wenige Ausnahmen (z.B. Ende 2013/Anfang 2014 oder
nach Triticale in 2015) gut nachgebildet werden konnen.
Eine NSE von 0,56 (Zeitraum 2010 bis 2014) fiir die Simu-
lation des Wasserflusses unterstreicht eine akzeptable Giite
der Anpassung. Die Verdunstung wurde in dieser Simulation
mit der modifizierten Penman-Monteith-Gleichung (Mon-
teith 1965, van Dam et al. 1997) berechnet und ergab eine
NSE = 0,93. Die mittlere jéhrliche Sickerwassermenge
gemessen am Lysimeterauslass in 180 cm Tiefe betrégt
371 mm/a; die Simulation ergibt eine durchschnittliche
Sickerwassermenge von 367 mm/a (ausgewertet fiir den
Zeitraum von 2010 bis 2014).

Die Simulation von Chloridazon und dessen Metaboliten
Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-Chlorida-
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Abbildung 4: Vergleich zwischen gemessener (gepunktete Linie) und simulierter (durchgezogene Linie) Sickerwassermenge in
180 cm Tiefe. Die Abbildung stellt Summenlinien fiir die Zeitrdume der einzelnen Kulturen dar.
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Tabelle 5: Verwendete Modellparameter Halbwertszeit (DT, ),
Sorptionskoeffizient (K ), Transformationskoeffizient und
Pflanzenaufnahmefaktor fiir Chloridazon (CLZ), Desphenyl-
Chloridazon (DES-CLZ) und Methyl-Desphenyl-Chloridazon
(MET-DES-CLZ).

CLzZ DES-CLZ MET-DES-CLZ
DT, [d] 20 130 145
K  [mL/g] 90 50 92
Transformations- - 0.15 0.045
koeffizient" [-]
Pflanzenaufnahme- 0.68* 0.5 0.013*
faktor [-]

) Anteil der Muttersubstanz die in den Metaboliten umgewandelt wird;
*) nach Briggs et al. (1982)

zon fiir den KON-Lysimeter in Wagna und deren Vergleich
zu den gemessenen Stoffaustrigen wurde in Schuhmann
etal. (2015) bereits gezeigt. Durch eine Uberarbeitung der
Modellkalibration wurden die Parameter Halbwertszeit,
Sorptionskoeffizient, Pflanzenaufnahme und Transfor-
mationskoeffizient weiter angepasst und die Simulation
verbessert. Die hier verwendeten Parameter sind in Tabelle
5 aufgelistet.

Abbildung 5 zeigt den Vergleich zwischen gemessenen
und simulierten Stofffrachten von Chloridazon. Es ist
ersichtlich, dass zwar die generelle Dynamik nachgebildet
werden kann, jedoch vor allem zu Beginn des dargestellten
Zeitraums (August 2010) die gemessenen Stofffrachten
nicht simuliert werden. Des Weiteren werden die Austrage
zwischen Mai und November 2012 iiberschéitzt, sowie
die Austrdge im Zeitraum ab Dezember 2012 weitgehend
unterschétzt. Die Summe dieser Abweichungen spiegeln
sich in einer NSE = -0,57 fiir die Simulation von Chlorida-
zon wider. Die Simulation von Desphenyl-Chloridazon in
Abbildung 6 ist von einem dhnlichen Anfangsverhalten im
August 2010 wie Chloridazon geprégt. Erste Stofffrachten
werden in der Simulation erst ca. einen Monat nach dem
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ersten Auftreten der gemessenen Frachten berechnet. Der
restliche Verlauf der Simulation zeigt optisch — bis auf die
Uberschitzung zwischen Mai und Juli 2012 — eine relativ
gute Ubereinstimmung und ergibt eine NSE = 0,33. Die
beste Ubereinstimmung mit einer NSE = 0,57 konnte fiir
Methyl-Desphenyl-Chloridazon erreicht werden. Hier ist
zwar im Zeitraum von August bis November 2013 cine
deutliche Uberschitzung ersichtlich, jedoch wird der rest-
liche Zeitraum gut nachgebildet.

Die ausgetragenen Stofffrachten zwischen September 2010
und Jénner 2011 lassen sich auf den ausgepragten Sicker-
wasserfluss von ca. 300 mm in diesem Zeitraum zuriick-
fiihren (siche auch Abbildung 2). Da der Sickerwasserfluss
zwischen April und August 2010 mit ca. 6 mm pro Monat
relativ niedrig war, ist nicht auszuschlieBen, dass sich in
der Anfangsphase der Periode mit erhohter Sickerwasser-
rate im September 2010 auch Stoff iiber Makroporenfluss
transportiert wurde. Dies konnte eine Erklérung sein, warum
die Simulation fiir Chloridazon und Desphenyl-Chloridazon
in diesem Zeitraum nur sehr schlecht mit den Messungen
iibereinstimmt. Bei genauerer Betrachtung kann man dieses
Phinomen auch fiir Methyl-Desphenyl-Chloridazon in den
Monaten September bis November 2010 beobachten, jedoch
durch den geringeren Transformationskoeffizienten nur in
sehr geminderter Form. Des Weiteren ist das erste Auftreten
von Methyl-Desphenyl-Chloridazon im Sickerwasser erst
Anfang Dezember simuliert. Dies 14sst sich — im Vergleich
zu Desphenyl-Chloridazon — durch den hoheren Sorptions-
koeffizienten von Methyl-Desphenyl-Chloridazon erklaren.

Generell wurden fiir die Parametrisierung die Werte aus
der PPDB (University of Hertfordshire, 2015) herangezo-
gen und im Zuge der Kalibration entsprechend angepasst.
Die tatsdchlich verwendeten Parameter fiir Halbwertszeit
und Sorptionskoeffizient liegen alle in den angegebenen
Spannweiten laut PPDB. Lediglich fiir die Freundlich-
Exponenten von Chloridazon, Desphenyl-Chloridazon und
Methyl-Desphenyl-Chloridazon wurde einheitlich ein Wert
von 1 — und somit keine Freundlich-, sondern eine lineare
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Abbildung 5: Gemessene und simulierte Stofffrachten von Chloridazon in 180 cm Tiefe des KON-Lysimeters am Versuchsfeld

Wagna von 2010 bis 2014.
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Desphenyl-Chloridazon
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Abbildung 6: Gemessene und simulierte Stofffrachten von Desphenyl-Chloridazon in 180 cm Tiefe des KON-Lysimeters am

Versuchsfeld Wagna von 2010 bis 2014.
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Abbildung 7: Gemessene und simulierte Stofffrachten von Methyl-Desphenyl-Chloridazon in 180 cm Tiefe des KON-Lysimeters

am Versuchsfeld Wagna von 2010 bis 2014.

Henry-Isothermie — angenommen. Diese Annahme liegt
zwar fiir Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-
Chloridazon auflerhalb der Spannweiten laut PPDB, war
jedoch erforderlich, um eine entsprechende Anpassung
der Simulationen fiir die Jahre 2010 und 2011 zu erhalten.

Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse aus den durchgefiihrten Messungen ge-
ben direkten Aufschluss iiber das Austragsverhalten der
untersuchten Wirkstoffe und deren Metaboliten. Wahrend
fiir die Wirkstoffe Bentazon bzw. Terbuthylazin und deren
(untersuchten) Metaboliten die Auswaschung in Richtung
Grundwasser generell niedrig bis gar nicht gegeben ist,
werden vor allem die Metaboliten von Chloridazon und

s-Metolachlor im Sickerwasser nachgewiesen. Laut dem
Bundesministerium fiir Gesundheit (2016) werden diese
Metaboliten zwar nicht als relevant eingestuft (Aktions-
wert 3,0 pg/L Konzentration im Grundwasser), jedoch
zeigt das Beispiel Metolachlor-Sulfonsédure bei wieder-
holter jahrlicher Anwendung einen Akkumulationseffekt.
Chloridazon und vor allem dessen Metaboliten zeigen ein
sehr persistentes Verhalten. Aufgrund der nur einmaligen
Aufbringung kann hier zwar kein Akkumulationseffekt
nachgewiesen werden, es ist jedoch anzunehmen, dass bei
wiederholter Anwendung auch hier eine Akkumulation im
Sickerwasser auftritt.

Der Beobachtungszeitraum von vier Jahren bietet eine
sehr gute Grundlage zur Beobachtung der hydrologischen
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und chemischen Prozesse. Fiir sehr persistente Stoffe wie
Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-Chlori-
dazon ist dieser Zeitraum jedoch zu kurz, um diese (unter
Beriicksichtigung der getroffenen Versuchsannahmen) nicht
mehr im Sickerwasser nachzuweisen. Auch fiir die bessere
Bewertung von Akkumulationsprozessen, wie sie z.B. fiir
Metolachlor-Sulfonsédure durch die mehrjahrige Anwendung
von s-Metolachlor zu beobachten sind, wire ein langerer
Beobachtungszeitraum anzustreben.

Durch die Reduktion der mikrobiellen Tétigkeit mit der
Tiefe wird auch der Abbau von organischen Substanzen mit
der Tiefe reduziert. Es sind daher fiir die gemessenen Stoff-
konzentrationen im Sickerwasser keine Reduktionen mehr
zu erwarten, dh. die darin enthaltenen Stoffmengen werden
(sofern nur noch nach unten gerichteter Wasserfluss vorliegt)
ins Grundwasser eingebracht. Eine Reduktion dieser Stoff-
konzentrationen kann dann nur noch durch Verdiinnung mit
niedriger-konzentriertem Grundwasser erfolgen.
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