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Zusammenfassung

Loschmittelzusétze (LMZ) werden von der Feuerwehr zur Brandbekdmpfung eingesetzt, da sie
Tenside in unterschiedlicher Art und Konzentration enthalten und dadurch das Brandgut besser
benetzen kdnnen. Somit wird dem Brandgut mehr Warme entzogen und tiefer liegende Brandquellen
kdnnen besser vom Ldschmittel erreicht werden. Innerhalb dieser Bachelorarbeit soll untersucht
werden, ob LMZ ein Umweltrisiko in aquatischen Okosystemen, wie z.B. stehende oder flieRende
Gewasser, bewirken. So sollen mit dieser Arbeit die Nutzer von LMZ informiert werden, ob ein
Einsatz dieser Mittel unbedenklich fir die Umwelt ist oder ob MalRnahmen zur Begrenzung eines
Umwelteintrags durchgeftihrt werden sollten. Zur Untersuchung eines potenziellen Umweltrisikos
wurden vier im Handel erhéltliche LMZ, welche Tenside in unterschiedlicher Art und Konzentration
enthalten und als LMZ 1 bis 4 bezeichnet wurden, in Leuchtbakterientests (LBT),
Algenwachstumshemmtests (AT) und Tests zur leichten biologischen Abbaubarkeit getestet. Die LBT
und AT wurden zur Untersuchung der potentiellen 6kotoxikologischen Wirkung der LMZ und zur
Bestimmung von ECso- und NOEC-Werten durchgefiihrt, sodass anhand der Ergebnisse PNEC-Werte
berechnet und eine Umweltrisikoanalyse durchgefiihrt wurde. Anhand von definierten Szenarien,
stehenden Gewassern und Féllen wurden PEC/PNEC-Vergleiche durchgefihrt, sodass im Endeffekt
beobachtet werden konnte, in welcher Situation ein Umweltrisiko vorliegen kdnnte. Ebenfalls wurden
zur Betrachtung des Umweltrisikos Tests zur leichten biologischen Abbaubarkeit durchgefihrt,
anhand derer die biologische Abbaubarkeit nach vier Tagen je LMZ in den Verdiinnungen 1:1000 und
1:10000 in einer kommunalen Klaranlage und im Gewadsser bestimmt wurde. Somit kénnen
Ruckschliisse dariiber gewonnen werden, in welchem Zeitraum die LMZ in den getesteten
Verdiinnungen in aquatischen Okosystemen vorhanden sind und ob ein kommunales Klarwerk in der
Lage ist, diese Substanzen abzubauen.

Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass keines der LMZ innerhalb von vier Tagen zu mehr als
50 % abgebaut wurde, sodass diese nicht vollstdndig von einer Klaranlage dem Abwasser entfernt
werden kénnen und fiir einen langeren Zeitraum in Gewassern vorhanden sind. Zwischen den LMZ
und deren Verdiinnungen bestanden jedoch Unterschiede. So reichten die ermittelten biologischen
Abbaubarkeiten innerhalb von vier Tagen bei den LMZ von 0 % (LMZ 3 in 1:1000 Verdiinnung) bis
33,21 % (LMZ 2 in 1:10000 Verdunnung). Neben der schlechten biologischen Abbaubarkeit kann
ebenfalls eine Toxizitat der LMZ gegentiber Vibrio fischeri im LBT und Raphidocelis subcapitata im
AT festgestellt werden. So reicht die Spanne der ermittelten ECso-Werte der LMZ von 28,56 mg/|
(LMZ 1) bis 2737 mg/l (LMZ 2) im LBT und von kleiner als 9,80 mg/l (LMZ 1) bis 602,8 mg/I
(LMZ 2) im AT. Demzufolge ist die Hohe des Umweltrisikos auch abh&ngig vom eingesetzten LMZ.
Alle ermittelten PNEC-Werte liegen je LMZ unterhalb von der kleinsten fiir den Einsatz empfohlenen
Konzentration bzw. der Zumischrate je Hersteller, sodass beim Eintrag dieser in ein aquatisches
Okosystem immer von einem Umweltrisiko ausgegangen und MaRnahmen zur Beseitigung oder
Reduzierung des Umwelteintrags durchgefuihrt werden sollten.

Einleitung

Ldschmittelzusatze (LMZ) werden vermehrt im In- und Ausland zur Brandbekdmpfung von
Feststoffbranden, speziell bei Waldbranden und Fahrzeugbrénden, verwendet. Sie enthalten Tenside
unterschiedlicher Art und Konzentration, die die Oberfldchenspannung des Wassers, dem sie
zugemischt werden, verringern. Durch die bessere Durchdringung kdnnen tiefer liegende
Brandquellen besser erreicht werden. Zudem kann durch die stérkere Haftung des Loschmittels an der
Oberflache dem Brandgut mehr Wéarme entzogen werden.
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Tenside sind organische Verbindungen, die einen hydrophilen und ein hydrophoben
Molekiilbestandteil haben. Der hydrophobe und unpolare Bestandteil ist meist eine Alkylkette,
wahrend der hydrophile und polare entweder eine anionische oder eine kationische Gruppe ist.
Tenside kdnnen beispielsweise Alkohole, Ester- und Etherverbindungen sein. Tenside haben den
Nachteil, dass sie die Funktionalitat von Zellmembranen negativ beeinflussen und dadurch toxisch
wirken kénnen. So fanden Rege et al. u.a. heraus, dass nicht-ionische Tenside abhé&ngig von der
Konzentration Peptidtransporter in der Zellmembran hemmen, was zur Stérung der Zellaktivitat fhrt
[1]. Jones untersuchte die Wirkung von Tensiden auf Membranproteine genauer und fand heraus, dass
bestimmte Membranproteine durch Tenside herausgeldst werden, was zum Auflésen der Membran
und zum Zelltod fuhrt [2].

Dass das potentielle Umweltrisiko von Tensiden nicht vernachldssigt werden kann, zeigt auch das
Verbot von PFOS (Perfluoroctansulfonat) aus der Stoffgruppe der perfluorierten Tenside (PFT) durch
die EU-Richtlinie 2006/122/EG [3]. PFOS wurde bis 2006 in Feuerléschschdumen u.a. aufgrund
seiner hohen Hitzebesténdigkeit eingesetzt. Nach Priifung des Umweltrisikos wurde der Stoff von der
OECD als toxisch, potentiell kanzerogen, persistent und bioakkumulierbar eingestuft [4]. PFOS
reichert sich in Gewdssern und im menschlichen Blut an und kann tber kontaminiertes Trinkwasser
aufgenommen werden.

Derzeit sind in Deutschland keine Umweltrisikoanalysen fur die Zulassung von LMZ gesetzlich
gefordert. Ebenfalls besteht zurzeit auch keine DIN fir LMZ, die die Zulassung dieser regelt. Nach
REACH! sind Stoffe registrierungspflichtig, wenn sie eine hergestellte Menge von 1 t pro Jahr
tUberschreiten und/oder besonders besorgniserregend sind. Eine Risikobewertung wird erst ab einer
hergestellten Menge von 10 t pro Jahr nach REACH gefordert. Im Moment unterliegen Stoffgemische
den Regelungen nach REACH nicht und werden nicht nach der CLP-Verordnung? nach Gefahren
eingestuft und gekennzeichnet, was sich am 1.6.2015 &ndern wird. Umweltrisikoanalysen von LMZ
sind demzufolge freiwillig und werden, wenn gewtinscht, von den Herstellern bei privaten
Unternehmen in Auftrag gegeben. Die Ergebnisse dieser Risikoanalysen werden in den gesetzlich fir
jeden Stoff und jedes Stoffgemisch geforderten Sicherheitsdatenblattern bekannt gemacht, welche bei
vielen Herstellern auf ihren Internetseiten erhéltlich sind.

Bereits McDonald et al. fiihrten Biotests zur Bestimmung einer potenziellen akuten Toxizitat von
Schaumléschmitteln gegentiber Daphnien und Algen durch und kamen zu dem Ergebnis, dass LMZ
bei Emission in aquatische Okosysteme diese nachteilig beeintrachtigen konnten [5]. Eine negative
Beeinflussung niedriger trophischer Niveaus, wie Algen, kann laut McDonald et al. auch die
Gesundheit hoherer trophischer Niveaus, wie Fische, gefahrden, da niedrigere trophische Niveaus
meist eine Nahrungsquelle flr héhere darstellen [5].

Aufgrund der Erkenntnisse Uber das 6kotoxikologische Verhalten von PFOS, der potenziellen
Toxizitat von Tensiden gegeniiber Organismen und der fehlenden gesetzlichen Forderung nach
einheitlichen Umweltrisikoanalysen bei der Zulassung von LMZ wurden in dieser Bachelorarbeit
Biotests zur 6kotoxikologischen Wirkung und zur biologischen Abbaubarkeit von LMZ mit dem Ziel,
potentielle Umweltrisiken beim Eintrag von LMZ in aquatische Okosysteme abschétzen zu konnen,
durchgefiihrt. Mit dieser Arbeit sollen die Nutzer, also die Feuerwehren, dartiber informiert werden,
welche potentiellen Umweltrisiken mit dem Einsatz von LMZ einhergehen kénnten und ob geeignete
Mafnahmen zur Reduzierung oder Beseitigung einer potentiellen Umweltgefahr notwendig sind.

! Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
2 Regulation on Classification, Labelling and Packaging of Substances and Mixtures
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Material und Methoden

Getestete Loschmittelzusatze

Die im Folgenden genannten LMZ werden fiir die Untersuchung ausgewahlt, da sie Tenside in
unterschiedlichen Konzentrationen enthalten. So kann die potentiell unterschiedliche Toxizitat der
LMZ untersucht werden, welche evtl. auf die Tenside zurtickzufuhren ist.

Die LMZ sind auf dem internationalen Markt verftigbar und werden vereinzelt in Deutschland
eingesetzt. Sie wurden bis zum Testbeginn bei 15 °C bis 25 °C witterungsgeschiitzt gelagert.

Die folgenden Angaben zu den LMZ wurden den jeweiligen Sicherheitsdatenblattern der Hersteller

entnommen.

LMZ 1

Beschreibung:
pH-Wert:
Dampfdruck:
Dichte:

Ig Pow — Wert:

WGK:
Zumischrate:
Inhaltsstoffe:

LMZ 2

Beschreibung:
pH-Wert:
Dampfdruck:
Dichte:

Ig Pow — Wert:

WGK:
Zumischrate:
Inhaltsstoffe:

Erik Vollmer

Multifunktionsléschmittelzusatz

6,9 bis 7,1

2666 Pa (0,027 bar) bei 25 °C

0,98 g/cm? bei 20 °C

2

1

0,5% bis 1%

aliphatische Triethanolaminseifen (Konzentration: 1 bis 4,5 %)
lineare aliphatische Alkohole (Konzentration: 3 bis 10 %)
Aminoalkylether und aliphatische S&uren (Konz.: 25 bis 55 %)
Wasser (Konzentration: 35 bis 55 %)

Schaummittelkonzentrat

7,0 bis 8,5

2400 Pa (0,024 bar) bei 20 °C

1,05 g/cm?® (in Bezug auf die Dichte von Wasser bei 25 °C und 1 bar)
nicht bekannt

nicht bekannt

0,5%

2-(2-butoxyethoxy)ethanol (Konzentration: 1 bis 20 %)

Stérke (Konzentration: mehr als 1 %)

Saccharose ( Konzentration: mehr als 1 %)
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synthetisches Schaummittel

pH-Wert: 7 bis 10

Dampfdruck: nicht bekannt

Dichte: 0,94 g/cm?® bei 20 °C

Ig Pow — Wert: nicht bekannt

WGK: 2

Zumischrate: 0,1 % bis 0,5 %

Inhaltsstoffe: 2-Butoxy-ethanol (Konzentration: 25 bis 30 %)
Ethandiol (Konzentration: 10 bis 15 %)
Alkohole, C12 bis C14, ethoxyliert, Sulfate, Natriumsalz (Konz.: 5 bis 10 %)
Schwefelséure, Mono-C6-C12-alkylester, Natriumsalz (Konz.: 1 bis 5 %)
2-(2-Butoxyethoxy)ethanol (Konzentration: 1 bis 5 %)
Dodecanol-1 (Konzentration: 1 bis 5 %)

LMZ 4

Beschreibung:

Schaummittelkonzentrat

pH-Wert: 7 bis 9

Dampfdruck: 15.732 Pa (0,157 bar) bei 55 °C

Dichte: 1,1023 g/cm? (selbst gemessen mit 10 Messwerten und einer Abweichung von
2,44 % vom Mittelwert)

Ig Pow — Wert: <3

WGK: 2

Zumischrate:
Inhaltsstoffe:

0,1 % bis1 %

Wasser (Konzentration: 81 % bis 85 %)
Diethylenglycolbutylether (Konzentration: 8 % bis 9 %)
Alkylsulfat, Aminsalz (Konzentration: 3 % bis 4 %)
Natriumalkylsulfat (Konzentration: 1 % bis 2 %)
Surfactants (Konzentration: 3 % bis 4 %)

Tolyltriazole (Konzentration: < 0,5 %)

Okotoxikologische Wirkung

Die nun folgenden Biotests wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, eine mogliche Toxizitat der einzelnen
Ldschmittelzusétze zu erkennen, sodass mit den Messwerten eine Abschétzung des Umweltrisikos
durchgefuhrt werden kann. Ziel ist es, Dosis-Wirkungs-Kurven fir jedes LMZ zu erstellen (Programm
GraphPad PRISM®) und 6kotoxikologische Endpunkte (ECso-Werte bzw. NOEC-Werte) zu
bestimmen. Die Messwerte der Lumineszenz und der Fluoreszenz werden mit dem Multimodereader
infinite® F200 der Firma Tecan erhoben. Die Einstellungen des Multimodereaders je nach Test sind in
Anhang 2 beschrieben.

Leuchtbhakterientest

Mit dem Leuchtbakterientest (LBT) wird die akute Toxizitét eines Stoffes auf den Testorganismus
Vibrio fischeri, einem fakultativ anaeroben, marinen und gram-negativen Bakterium, bestimmt. Es
handelt sich bei dem Leuchtbakterientest um einen Schnelltest, da der Test Uber 30 min verlauft.
24.03.2015
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Die Versuche wurden in Anlehnung an die DIN EN 1SO 11348-1 [6] durchgefiihrt.

Als Messparameter wird die Lumineszenz gemessen. Die verwendeten Bakterien emittieren bei
Stoffwechselreaktionen Licht, sodass auf die metabolische Aktivitat der Bakterien geschlossen und
eine moégliche Hemmung erkannt und bestimmt werden kann.

Als Gultigkeitskriterien werden die nach DIN EN 1SO 11348-1 definierten Kriterien herangezogen.
Nach der DIN EN ISO 11348-1 dirfen die Kontrollen eine Abweichung der Parallelbestimmungen
von ihrem Mittelwert von nicht mehr als 3 % aufweisen, die gemessene Hemmung bei 5 mg/l 3,5-DCP
muss innerhalb von 20 % und 80 % liegen, die Abweichung der Parallelbestimmungen der Proben von
ihrem Mittelwert darf nicht mehr als 3 %-Punkte betragen und der f,-Wert muss zwischen 0,6 und 1,3

Einheiten liegen [6]. Der f,-Wert gibt den Wert an, um den sich die Kontrolle in der Lumineszenz
wahrend der 30 minttigen Inkubation veréndert. Er wird als Korrekturwert fiir die Berechnung der
Hemmung verwendet.

Insgesamt wurden sieben LBT durchgefiihrt. Die getesteten Konzentrationen sind in mg/l des
Ausgangsmaterials in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: getestete Konzentrationen der Proben je Versuch in mg/l im LBT

Versuch 1 | Versuch 2 | Versuch 3 | Versuch 4 | Versuch 5 | Versuch 6 | Versuch 7
LMZ 1 36260,00 9800,00 9800,00 9800,00 9800,00 98,00 98,00
22736,00 6174,00 6174,00 2940,00 2940,00 61,74 29,40
15092,00 4116,00 4116,00 980,00 980,00 41,16 9,80
11368,00 3038,00 3038,00 294,00 294,00 30,38 2,94
7644,00 2058,00 2058,00 98,00 98,00 20,58 0,98
LMZ 2 52500,00 | 10500,00 | 10500,00 | 10500,00 | 10500,00 | 10500,00 | 10500,00
32865,00 6615,00 6615,00 3150,00 3150,00 3150,00 3150,00
21840,00 4410,00 4410,00 1050,00 1050,00 1050,00 1050,00
16485,00 3255,00 3255,00 315,00 315,00 315,00 315,00
11025,00 2205,00 2205,00 105,00 105,00 105,00 105,00
LMZ 3 47000,00 9400,00 9400,00 9400,00 9400,00 2820,00 940,00
29422,00 5922,00 5922,00 2820,00 2820,00 940,00 282,00
19552,00 3948,00 3948,00 940,00 940,00 282,00 94,00
14758,00 2914,00 2914,00 282,00 282,00 94,00 28,20
9870,00 1974,00 1974,00 94,00 94,00 28,20 9,40
LMZ 4 110230,00 | 11023,00 | 11023,00 | 11023,00 | 11023,00| 11023,00 nicht
69114,21 6944,49 6944,49 3306,90 3306,90 3306,90 getestet
45965,91 4629,66 4629,66 1102,30 1102,30 1102,30
34501,99 3417,13 3417,13 330,69 330,69 330,69
23148,30 2314,83 2314,83 110,23 110,23 110,23
Spulmittel nicht nicht nicht nicht nicht nicht 9206,30
getestet getestet getestet getestet getestet getestet 5799,97
3866,65
2761,89
1933,32
920,63
276,19
92,06

In Versuch 7 wurde zusétzlich im Handel erhiltliches Spiilmittelkonzentrat der Marke ,,ja! Spiilmittel
Konzentrat Ultra-Limone* der Firma Beromin GmbH getestet, um den Vergleich der
Okotoxikologischen Endpunkte der LMZ mit der Hemmwirkung durch ein handelstbliches Spilmittel
zu erhalten. Das Spulmittelkonzentrat enthélt in der Konzentration von 5 % bis 15 % anionische

Erik Vollmer
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Tenside und amphotere Tenside und in einer Konzentration, die kleiner als 5 % ist, nicht-ionische
Tenside, sowie Farb-, Hilfs- und Duftstoffe. AufRerdem sind Methylisothiazolinone und
Benzisothiazolinone enthalten. Fir das Spilmittel wurde eine Dichte von 920,6 g/l mit einer
Standardabweichung des Mittelwertes von * 45,56 g/l und zehn Messwerten im Labor ermittelt.

Nach Versuch 1 wurden die Konzentrationen der Proben erniedrigt. Auerdem wurde nach Versuch 3
der Bereich der getesteten Konzentrationen logarithmisch gewéhlt und somit vergréBert. Dies wurde
erforderlich, da alle bis dahin gemessenen Proben oberhalb von 50 % Hemmung lagen. Bei LMZ 1
und 3 lagen in den Versuchen 4 und 5 die meisten Hemmungen (iber 50 %, sodass hier eine
Verringerung der Konzentration in den Versuchen 6 und 7 erforderlich wurde. LMZ 2 und 4 wurden
in Versuch 6 in derselben Konzentration wie in Versuch 5 getestet, da hier Abweichungen der
Parallelbestimmungen von ihrem Mittelwert von tber 3 %-Punkten bei den meisten Konzentrationen
auftraten. LMZ 4 wurde in Versuch 7 nicht getestet, da eine Bestimmung des ECso-Wertes mit den
Messwerten aus Versuch 6 moglich war. Da aufgrund hoher Abweichungen eine Bestimmung des
ECso-Wertes fiir LMZ 2 im Versuch 6 nicht moglich war, wurde es in Versuch 7 in den gleichen
Konzentrationen getestet. Aufgrund hoher Hemmungen in den meisten der getesteten Konzentrationen
in Versuch 6 wurde der Bereich der Konzentrationen von LMZ 1 im Versuch 7 wieder logarithmisch
angeordnet. Bei LMZ 3 lagen in Versuch 6 die Hemmungen bei vier Konzentrationen oberhalb von
50 %, sodass eine kleinere Konzentration als 28,20 mg/l angesetzt wurde.

Negativkontrolle und Positivkontrolle

Die Negativkontrolle wurde mit kiinstlichem Meerwasser (,,Artificial Sea Water®, kurz: ASW)
angesetzt, dessen Zusammensetzung in Anhang 1 beschrieben ist.

Die Positivkontrolle wurde mit 10 mg/l 3,5-Dichlorphenol (DCP) angesetzt, welches in den
Endkonzentrationen von 8 mg/l und 5 mg/l getestet wurde.

pH-Wert und Salinitét

Die Messung der Salinitat der einzusetzenden Ldsungen erfolgte zundchst mittels eines
Refraktometers. Der pH-Wert wurde auf einen Wert zwischen 6,8 und 7,2 mit HCI oder NaOH und
die Salinitat auf einen Wert zwischen 2,0 % und 2,2 % durch Zugabe von NaCl eingestellt.

'

Abbildung 1: KAessung der pH-Werte Abbildung 2: Messung der Salinitat mit dem
Refraktometer
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Aufgrund der fehlenden Pufferwirkung der Losungen gestaltete sich die Einstellung des pH-Wertes als
schwierig. Daher wurde entschieden, allen Ansatzen einen MOPS-Puffer® (pH = 7,0; 1 M) mit einer
Endkonzentration von 6,698 g/l zuzusetzen.

Da eine negative Beeinflussung der Messung der Salinitat mit dem Refraktometer vermutet wurde,
wurden die Proben mit einer vorher hergestellten 2,2 %-igen NaCl-L6sung angesetzt, deren
Konzentration an NaCl vorher errechnet wurde.

Tabelle 2 stellt die MalRnahmen dar, die je Versuch zur Verbesserung der Einstellung des pH-Wertes
und der Salinitat durchgeflihrt wurden. Die Kreuze markieren den Versuch, in dem die MalRnahme
durchgefiihrt wurde. Die MaBBnahmen werden im Kapitel ,,Diskussion® néher erlautert.

Tabelle 2: getroffene Mallnahmen bei der Einstellung des pH-Wertes und der Salinitét je Versuch im LBT

Versuch
1 2 3 4 5 6 7
Einstellung mit Refraktometer X X X X X
Verdlinnung mit NaCl-Ldsung X X X
Einsetzen von MOPS-Puffer X X X

Ansetzen des Tests und Messung der Lumineszenz

Die Proben wurden in einer 96-Well-Mikrotiterplatte vorgelegt und anschlieRend in den Kihlschrank
bei 15 °C gestellt. Abbildung 3 zeigt das Pipettierschema, nach dem die Proben in den Test eingesetzt
wurden.

GO: Kontrolle (ASW)
P: Probe
DCP: Positivkontrolle

Abbildung 3: Pipettierschema auf der 96-Well-Mikrotiterplatte

Die Bakterien wurden in eine weitere 96-Well-Mikrotiterplatte pipettiert und bei 15 °C in den
Kihlschrank gestellt, wo sie 15 min inkubierten. Danach wurde die Lumineszenz zum Zeitpunkt to
gemessen und anschlieBend die Proben entsprechend der in Abbildung 3 dargestellten Belegung
hinzugegeben. Die Platte wurde fir 30 min bei 15 °C in den Kihlschrank gestellt. Danach wurde die
Lumineszenz zum Zeitpunkt tsp gemessen.

3 MOPS: 3-(N-morpholino)propansulfonsaure
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Algenwachstumshemmtest

Der Algenwachstumshemmitest (AT) ist ein Biotest tiber 72 Stunden, bei dem die Effekte einer
Exposition Gber mehrere Algengenerationen verfolgt werden.

Die Algenwachstumshemmtests wurden in Anlehnung an die DIN EN ISO 8692 [7] durchgefuhrt.

Im AT wird die Wirkung einer Schadstoffexposition auf das Wachstum der SiiBwasseralge
Raphidocelis subcapitata untersucht. Als Messparameter wird die Héhe der Autofluoreszenz als
Indikator des Chlorophyllgehalts gemessen. Durch die Absorption von Licht wird innerhalb der
Atomhulle ein Elektron angeregt, welches auf ein hoheres Energieniveau wechselt. Beim Wechsel
vom héheren in das urspriingliche Energieniveau emittiert das Molekl Licht, welches vom Messgerét

gemessen wird.

Als Gultigkeitskriterien werden die in der DIN EN 1SO 8692 definierten Kriterien verwendet.
Demzufolge ist der Test gultig, wenn die Differenz der pH-Werte in den Kontrollansatzen zwischen
Testbeginn und —ende kleiner als 1,5 Einheiten ist, die mittlere Algenwachstumsrate in den Kontrollen
oberhalb von 1,4 je Tag und der Variationskoeffizient des Wachstums in den Kontrollanséatzen
unterhalb von 5 % liegen [7]. Zur Berechnung der mittleren Wachstumsrate wird die Wachstumsrate je
Kontrollansatz berechnet, indem die Differenz zwischen der logarithmierten Zelldichte bei Testende
und der bei Testbeginn durch die Testdauer dividiert wird, wonach dann der Mittelwert der einzelnen
Wachstumsraten gebildet wird [7]. Eine mittlere Wachstumsrate von 1,4 je Tag entspricht einem
Anstieg der Zelldichte um den Faktor 67 innerhalb von 72 h [7].

Insgesamt wurden funf Algenwachstumshemmtests durchgefiihrt. Die getesteten Konzentrationen sind

in mg/l des Ausgangsmaterials in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: getestete Endkonzentrationen der LMZ je Versuch in mg/l im AT

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5
LMZ 1 784000 | 76538 7840,00 9800,00 9800,00 980,00
490000 | 38318 4900,00 2940,00 2940,00 294,00
245000 | 19110 2450,00 980,00 980,00 98,00
122500 9604 1225,00 294,00 294,00 29,40
61740 4802 617,40 98,00 98,00 9,80
LMZ 2 84000 8400,00 10500,00 10500,00 10500,00
52500 5250,00 3150,00 3150,00 3150,00
26250 2625,00 1050,00 1050,00 1050,00
13125 1312,50 315,00 315,00 315,00
6615 661,50 105,00 105,00 105,00
LMZ 3 752000 7520,00 9400,00 9400,00 940,00
470000 4700,00 2820,00 2820,00 282,00
235000 2350,00 940,00 940,00 94,00
117500 1175,00 282,00 282,00 28,20
59220 592,20 94,00 94,00 9,40
LMZ 4 881840 86090 8818,40 11023,00 11023,00 3306,90
551150 43100 5511,50 3306,90 3306,90 1102,30
275575 21495 2755,75 1102,30 1102,30 330,69
137788 10803 1377,88 330,69 330,69 110,23
69445 5401 694,45 110,23 110,23 33,07

Die LMZ wurden im Versuch 2 stérker als im Versuch 1 verdiinnt, da es hier zu hohen Hemmungen
des Wachstums kam. Da in Versuch 2 bei den meisten Probenkonzentrationen hohe Hemmungen
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gemessen wurden, wurde der Bereich der Konzentrationen in Versuch 3 logarithmisch gewahlt. In
Versuch 4 wurden je LMZ die gleichen Konzentrationen getestet, da der Variationskoeffizient bei den
meisten Proben oberhalb von 5 % lag. In Versuch 5 wurden die LMZ 1 und 3 in kleinen
Konzentrationen getestet, da in Versuch 4 in den meisten Konzentrationen hohe Hemmungen
auftraten. Da bei LMZ 4 im Versuch 4 bei vier der getesteten Konzentrationen die Hemmung oberhalb
von 50 % lag, wurde eine kleinere Konzentration als 110,23 mg/l im Versuch 5 getestet. LMZ 2 wurde
im Versuch 5 in den gleichen Konzentrationen wie in Versuch 4 getestet, da hier
Variationskoeffizienten bei den meisten Konzentrationen ermittelt wurden, die oberhalb von 5 %
lagen.

Ansetzen der Ndhrmedien

Funf Tage vor Testbeginn wurde das 1x N&hrmedium fir das Ziichten der Algenvorkultur hergestellt.
Hierzu wurden 100 ml Nahrmedium nach den Vorgaben der DIN EN ISO 8692 [7] bis auf eine
Ausnahme hergestellt. Statt 0,1 ml wurden 0,6 ml der Algenstammlésung 4 (50 g/l NaHCO3)
dazugegeben. Vier Tage vor Testbeginn wurde die Algenvorkultur nach DIN EN ISO 8692 durch
Uberimpfen eines Milliliters einer ca. drei Monate alten Kultur in das 100 ml 1x N&hrmedium
hergestellt [7].

Einen Tag vor Testbeginn wurde das 10x Nahrmedium hergestellt, wobei ebenfalls von der DIN EN
ISO 8692 [7] abgewichen wurde, da statt 1 ml 6 ml der Algenstammlésung 4 dazugegeben wurden.

Ansetzen der Platten
Alle Proben wurden in transparenten 24-Well-Mikrotiterplatten angesetzt.

Die Negativkontrolle wurde mit Algen und Reinstwasser angesetzt, sodass geprift werden konnte, wie
hoch das Algenwachstum ohne LMZ ist.

Da generell nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich vor Zugabe der Testorganismen bereits
Algen in den Proben befinden wirden, wurden Blindwerte (ohne Algen, dafiir mit 1 x N&hrmedium)
in der untersten Zeile jeder Platte angesetzt.

Die Positivkontrolle wurde mit 10 mg/l 3,5-DCP hergestellt, welches in den Endkonzentrationen von
8 mg/l, 5 mg/l, 2,5 mg/l, 1,25 mg/l und 0,625 mg/I getestet wurde.

Insgesamt wurden eine Kontrollplatte, eine Positivkontrollplatte und je nach Versuch vier bis sechs
Probenplatten mit LMZ hergestellt, welche in den Abbildungen 4 bis 9 dargestellt sind.

==

Abbildung 4: Pipettierschema der Kontrollplatte ' Abiun ' ontrollplatte im eest
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Abbildung 6: Pipettierschema der Positivkontrolle
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Abbildung 8: Pipettierschema der Probenplatte Abblldung 9: Probenplatte im Algentest

) LMZ in hochster
Kontrolle mit Algen ’ Endkonzentration

Blindprobe ohne Algen und ohne 3,5-DCP in hochster
LMz Endkonzentration

* MOPS-Puffer wurde nur in Versuch 4 verwendet

In Versuch 5 wurden die Platten von LMZ 2 und 4 nach dem in Abbildung 8 dargestellten Schema
hergestellt. Bei LMZ 1 und 3 wurden die beiden héchsten Konzentrationen auf je einer weiteren Platte
angesetzt, da eine Ausbreitung der LMZ in den héchsten Konzentrationen Uber die Gasphase vermutet
wurde. Die restlichen Wells wurden als Kontrollen angesetzt.

Die Ausgangsfluoreszenz der Algenkultur wurde gemessen und die Kultur mit 1 x N&hrmedium auf
eine Anfangszelldichte von 10* Zellen je ml eingestellt. Danach wurden die Algen nach den oben
dargestellten Pipettierschemata in die Platten gegeben. AnschlieRend erfolgte die Messung der
Fluoreszenz am Tag 0 (TO0).

Die Platten wurden im Anschluss in den Algenschrank bei 20 °C auf einen Schuttler bei 250 rpm
gestellt.

Messung der Fluoreszenz und Bestimmung des Algenwachstums
Die Messung der Fluoreszenz erfolgte alle 24 Stunden.

Um das Wachstum der Algen berechnen zu kénnen, wird die Fluoreszenz der Blindprobe von der
Fluoreszenz der mit Algen versehenen Wells subtrahiert. Je groRer diese Differenz ist, desto grofer ist
die Anzahl der gewachsenen Algen. Zur Bestimmung der Hemmung des Wachstums wurde meist die
Fluoreszenz der Kontrollplatte als Referenz gewdhlt, da die Kontrollen auf den Probenplatten haufig
stark vom Wert der Kontrollplatte abwichen. In Versuch 5 wurde die Kontrollplatte nicht als Referenz
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bei der Berechnung der Wachstumshemmungen verwendet, da das Algenwachstum hier geringer war,
als in den Kontrollen auf den Probenplatten.

Modifikationen im Algentest

In Anpassung an die Eigenschaften der LMZ wurden Modifikationen getroffen, die in Tabelle 4
dargestellt sind. Diese Modifikationen wurden aufgrund von Beobachtungen und Ergebnissen aus den
Vorversuchen getroffen. In Versuch 3 wurde das vorherige Schiitteln der Mikrotiterplatten im
Multimodereader abgestellt. In Versuch 4 wurde MOPS-Puffer (pH = 8,2; 1 M) in der
Endkonzentration von 8,372 g/l je Well verwendet und der Parafilm, welcher zum luftdichten
Verschluss der Platten verwendet wird, wurde nicht eingesetzt. Um ein Verdunsten der Proben durch
den Verzicht auf Parafilm zu verhindern, wurden in Versuch 4 Behaltnisse mit demineralisiertem
Wasser in den Thermoschrank gestellt. Diese Modifikationen wurden in Versuch 5 nicht mehr
durchgefiihrt. Aufgrund der Ergebnisse aus dem Vorversuch 2, welche im Kapitel ,,Diskussion‘ ndher
beschrieben sind, wurden bei LMZ 1 und 3 die beiden hochsten Konzentrationen auf jeweils einer
zweiten Mikrotiterplatte angesetzt. N&heres zu den hier durchgefiihrten Modifikationen ist im Kapitel
,,Diskussion® ndher beschrieben.

Tabelle 4: MaBnahmen zur Behebung von aufgetretenen Problemen je Versuch im AT

Versuche Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5
lund?2
keine Messung der Fluoreszenz | ¢  Zugabe von 8,372 g/l e Messung der
MaBnahmen ohne vorheriges MOPS-Puffer Fluoreszenz ohne
Schutteln der e Verzicht auf Parafilm, vorheriges Schitteln
Mikrotiterplatten im e Verwendung von der Mikrotiterplatten
Multimodereader Behaltnissen mit im Multimodereader
demineralisiertem e hochste Endkonzen-
Wasser trationen von LMZ 1
e Messung der und 3 auf einzelne
Fluoreszenz ohne Platten
vorheriges Schutteln der
Mikrotiterplatten im
Multimodereader

Leichte biologische Abbaubarkeit / Bestimmung des BSBs

Zur Untersuchung, ob und in welcher Menge die LMZ bei Emission in die Kanalisation im Klarwerk
abgebaut werden, wurden Tests zur Bestimmung der leichten biologischen Abbaubarkeit in
Anlehnung an die DIN EN 1899-1 [8] durchgefiihrt. Es wird die Annahme getroffen, dass die
Emission der LMZ klarwerksnah erfolgt, sodass es zu keiner starken Verdiinnung im Zulauf der
Kléranlage kommt und die gesamte Menge an LMZ sofort und nicht tiber einen Zeitraum verteilt in
die Klaranlage eintritt. Dadurch, dass das Ablaufmaterial einer Kl&ranlage verwendet wird, kdnnen
auch Ruckschlisse auf die biologische Abbaubarkeit der LMZ in Gewdssern gezogen werden.

Ziel der Versuche ist es, flr jedes LMZ einen BSBs-Wert (Biochemischer Sauerstoffbedarf nach fiinf
Tagen) zu ermitteln und somit Riickschliisse auf die von Mikroorganismen abgebaute Menge an LMZ
schlieRen zu konnen.
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Der Biochemische Sauerstoffbedarf beschreibt die Menge an geldstem Sauerstoff pro Liter Gemisch,
die die Organismen zum Abbau organischer Verbindungen durch biochemische Oxidation in einem
bestimmten Zeitraum bendétigen. Der BSB wurde bei diesen Versuchen bis zum 5. Tag nach Ansetzen
der Proben erhoben, sodass er folgend als BSBs-Wert bezeichnet wird.

Zuerst wurde der CSB-Wert (Chemischer Sauerstoffbedarf) ermittelt, um abschétzen zu kénnen,
welcher BSB-Wert zu erwarten ist. Der CSB entspricht der Menge an geldstem Sauerstoff pro Liter
Gemisch, die zur Oxidation der im Gemisch befindlichen organischen Stoffe unter Verwendung eines
Oxidationsmittels bendétigt wird. Der CSB ist immer groRer als der BSB, da durch Zugabe eines
Oxidationsmittels eine groRere Anzahl an organischen Stoffen oxidiert werden kann als bei
biochemischen Prozessen. Zur Abschétzung des zu erwartenden BSB wird der gemessene CSB mit
einem geeigneten Faktor multipliziert, welcher abhangig von der organischen Belastung in der Probe
und Kleiner als eins ist. Bei einer hohen organischen Belastung wirde der Faktor bis nahe eins steigen.
In dieser Arbeit wurde der Faktor von 0,5 nach WTW [9] verwendet. Eine Abschatzung des zu
erwartenden BSB ist wichtig, da abhéngig vom Sauerstoffbedarf unterschiedliche Volumina der
vorher angesetzten Probenverdiinnungen in die Messflaschen gegeben werden. So wird gewabhrleistet,
dass gentigend Sauerstoff fiir die biochemische Oxidation innerhalb der finf Tage zur Verfugung
steht. Tabelle 5 zeigt die einzusetzenden VVolumina der Proben in Abhéngigkeit zum erwarteten BSB.
Je hoher der BSB, desto geringer das einzusetzende Probenvolumen.

Tabelle 5: einzusetzende Volumina und Multiplikationsfaktoren in Abhéngigkeit zum erwarteten BSB;
abgedndert im Bereich des zu erwartenden BSB-Wertes von der Quelle: Bestimmung des Biochemischen
Sauerstoffbedarfs (BSB), BSB-Fibel, Seite 24, WTW [9]

Erwarteter BSB-Wert Einzusetzende Faktor
[mg/L] Probenmenge [mL]
0-40 432 1
40— 80 365 2
80 — 200 250 5
200 — 400 164 10
400 — 800 97 20
800 — 2000 43,5 50
2000 — 4000 22,7 100

Der in der letzten Spalte von Tabelle 5 angegebene Faktor wird mit den gemessenen BSB-Werten
multipliziert. Diese Faktoren sind abhangig von der eingesetzten Probenmenge.

Bestimmung des CSB

Zur Erhebung des CSB wurden Kiivetten der Firma Hach Lange im Messbereich von 1000 mg O/l bis
10000 mg O2/1 verwendet, welche als Oxidationsmittel Kaliumdichromat und Quecksilbersulfat
enthalten. Die LMZ mussten verdiinnt werden, um im Messbereich zu liegen. Die verwendeten
Verdiinnungen zeigt Tabelle 6.
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Tabelle 6: getestete Probenverdiinnungen bei der Bestimmung des CSB

Probe Verdinnung
LMZ 1 1:500
LMZ 2 1:50
LMZ 3 1:1100
LMZ 4 1:50
Glucose 1:15400
Blindprobe 1:100

Die Proben wurden in die Kuvetten gegeben, fur 15 min auf 171 °C erhitzt und danach an der Luft
abgekdihlt. Anschliefend wurde der CSB im Photometer gemessen.

Ofen fir

Photometer Kivetten

Kuvetten

Abbildung 10: Gerétschaften fiir die Messung des CSB

Vorbereitung der Proben

Alle Proben wurden mit 0,9 %-iger NaCl-Ldsung verdiinnt, sodass die Differenz zwischen dem
intrazelluldren und dem extrazelluldren osmotischen Druck bei den Organismen gering war. Auf die
Herstellung der N&hrlsungen nach DIN EN 1899-1 [8] wurde verzichtet, da davon ausgegangen
wurde, dass sich geniigend Nahrstoffe im Ablauf der Klaranlage befinden. Es wurden
Mikroorganismen aus dem Ablauf der Versuchs- und Forschungsklaranlage der Universitét Libeck in
Reinfeld verwendet, welche im Folgenden als Ablaufmaterial bezeichnet werden. Die organischen
Substanzen, die mit dem Abwasser in eine Klaranlage transportiert werden, werden im
Belebungsbecken abgebaut. Im Ablauf sollten daher nur noch wenige Substanzen vorhanden sein, die
den Mikroorganismen als Substrat dienen und alternativ zum eingesetzten Probenmaterial abgebaut
werden konnten. Zudem k&me es im Belebungsbecken zu einer hdheren Aktivitat im Bereich der
Nitrifikation als im Ablauf, sodass durch biochemische Oxidation des im Abwasser befindlichen
Ammoniums zu Nitrat Sauerstoff verbraucht wird und die Messung des BSB dadurch verfalscht
werden kann.

Um zu beweisen, inwieweit die Mikroorganismen im Ablauf der Klaranlage in der Lage sind,
organische Substanzen abzubauen, wurde eine Positivkontrolle mit 25 mg/l Glucose angesetzt. Bei der
Herstellung der Positivkontrolle wurde von der DIN EN 1899-1 abgewichen, da diese nur mit Glucose
anstelle einer Glucose-Glutamat-Ldsung hergestellt wurde [8].

Die Blindprobe wurde mit dem Ablaufmaterial der Kl&ranlage im Verhéltnis 1:100 hergestellt, sodass
BSB-Werte fir den Abbau der sich noch im Ablaufmaterial befindlichen organischen Substanzen
ermittelt werden konnten. Sie stellt die Referenz zu den gemessenen BSB-Werten der getesteten
Proben dar.
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Die LMZ wurden fiir den Test in den Verdinnungen 1:1000 und 1:10000 angesetzt. Die Verdiinnung
von 1:1000 wurde gewahlt, da dies die geringste Konzentration der LMZ im Léschwasser darstellt,
welche im Einsatz verwendet wird. Die Verdiinnung von 1:10000 wurde angesetzt, da vermutet
wurde, dass die LMZ in der Konzentration von 1:1000 toxisch auf die Organismen im Ablauf wirken
konnten, sodass es zu keiner genauen Bestimmung der BSBs-Werte kommen kann.

Tabelle 7 stellt die Verdiunnungsfaktoren der einzelnen Proben im Test zur Bestimmung des BSBs dar.
Zur Berechnung des Verdinnungsfaktors von Glucose wird die Dichte von Glucose, welche
1,54 g/cm? betragt [10], durch die getestete Konzentration von 25 mg/I dividiert.

Tabelle 7: Verdiinnungsfaktoren je Probe im Test zur Bestimmung des BSBs

Probe Verdinnungsfaktor
Glucose 61600
Ablaufmaterial 100
1000
LMz 10000

Alle Proben wurden in 1 Liter-Messkolben angesetzt. Den Probenverdiinnungen wurde Ablaufmaterial
zugegeben, welches sich in der Endkonzentration von 2,0 Vol.-% in den LMZ-Probenverdinnungen
und von 1,0 VVol.-% in der Positivkontrolle befand.

Die Proben wurden danach mit einem Dispergierer homogenisiert, wobei der Sauerstoffgehalt in den
Proben erhéht wurde.

Abbildung 11: Dispergierer

Einsetzen der Volumina

Die Probenverdiinnungen wurden direkt nach der Beliiftung in die jeweiligen Uberlaufkolben gefillt
und danach in die Messflaschen gegeben. Es gibt fiir jedes in die Messflasche einzusetzende VVolumen
einen Uberlaufkolben, welcher so weit befiillt wird, bis sich keine Blasen mehr im Kolben befinden
und der Fliissigkeitsspiegel auf der Hohe der Offnung liegt.
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Abbildung 12: Uberlaufkolben in den GréRen 164 ml; 250 ml; 365 ml und 432 ml (von links nach rechts)

Vor Einsetzen der angesetzten Probenverdinnungen in die Messflaschen wurden die Flaschen
grindlich mit NaCl-Lsg. gesplilt. Nach Einsetzen der Probenverdinnungen wurde abhéngig vom
Volumen 1 g/l Allylthioharnstoff (ATH) als Nitrifikationshemmstoff hinzugegeben, um die Oxidation
von Ammonium zu Nitrat zu hemmen. Tabelle 8 zeigt die geschétzte eingesetzte Konzentration an
ATH in Abhdngigkeit zum eingesetzten VVolumen.

Tabelle 8: eingesetzte Konzentration von ATH je eingesetztes Volumen bei der Bestimmung des BSBs

eingesetztes eingesetzte Konzentration
Volumen in ml von ATH in mg/I

432 0,45

365 0,35

164 0,20

97 0,10

Zudem wurden pro Probe zwei Natriumhydroxid-Platzchen (170 mg bis 190 mg je Platzchen) in
einem Gummikdcher in der oberen Phase der Messflasche platziert, um entstehendes
Kohlenstoffdioxid zu binden, damit kein Uberdruck entsteht. Mit dem Gummikocher wird die
Messflasche luftdicht verschlossen.

Abbildung 13: 510 ml — Messflaschen mit OxiTop® -Messkopf

Messung des BSB

Auf die Messflaschen wurde ein ,,0xiTop®-Messkopf* der Firma WTW GmbH aufgeschraubt und die
Messflaschen wurden beschriftet auf Magnetrihrer in einen Thermoschrank bei 20 °C gestellt. Die
Proben wurden nach flinf Tagen aus dem Schrank entnommen und die Messwerte ausgelesen.
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Abbildung 14: Messflaschen auf Magnetriihrern im Thermoschrank

Berechnung des BSB

Die BSB-Werte je Tag (BSB:) werden durch die Multiplikation der Messwerte der jeweiligen Probe
mit dem Faktor nach Tabelle 5 und dem entsprechenden Verdiinnungsfaktor aus Tabelle 7 berechnet.
Von den BSBy-Werten der Positivkontrolle und der LMZ werden die mit der Formel 1 berechneten
BSB-Werte der Blindprobe (BSBnuing) in Abhangigkeit zur Konzentration des Ablaufmaterials in den
Proben subtrahiert, welche 2,0 Vol.-% bei den LMZ-Probenverdiinnungen und 1,0 VVol.-% bei der
Positivkontrolle betrug. Die Formel 2 stellt die Berechnung der BSBy-Werte der LMZ und die

Formel 3 die Berechnung der BSB,-Werte von Glucose dar.

(1)  BSBpplind = BSBp messplind © Verdinnungsfaktor - Faktor

1
(2)  BSB,Lmz = BSBpmessLmz - Faktor - Verdiinnungsfaktor — BSBy, pling ‘50

1
(3)  BSByglucose = BSBn mess,Glucose - Faktor - Verdiinnungsfaktor — BSBy, plind 100

Der Index n ist gleich der Inkubationszeit in Tagen. Der BSB-Wert am Tag des Teststarts (BSBo) wird
bei allen Proben mit 0 mg O/l angenommen.

Je Probe werden Abbaukurven erstellt, indem die BSB,-Werte in der Einheit mg O/l in Abhangigkeit
zur Zeit in Tagen aufgetragen werden.

Zur Berechnung der Abbaubarkeit der Proben am 5. Tag wird der BSBs-Wert je Probe durch den
entsprechenden CSB-Wert dividiert.

\Vorversuche

Die folgenden beiden Versuche (Vorversuch 1 und 2) wurden zur Optimierung des
Algenwachstumshemmtests mit Raphidocelis subcapitata durchgefihrt.
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Vorversuch 1: Untersuchung des Algenwachstums bei Zugabe von MOPS-Puffer

Untersucht wird, ob durch Zugabe von MOPS-Puffer (pH = 8,2; 1 M) in der Endkonzentration von
8,372 g/l das Algenwachstum in den Wells erhéht werden kann. Aufgrund der Erkenntnisse von
Neidhardt et al. wurde eine Endkonzentration von 8,372 g/l MOPS eingesetzt [11].

Es wurde eine Kontrollplatte mit drei Spalten ohne und drei mit 8,372 g/l MOPS-Puffer hergestellt.
Der Test wurde (ber drei Tage in den Algenschrank bei 20 °C und auf einen Schittler bei 250 rpm
gestellt. Es wurde an allen Tagen im 24-Stunden-Rhythmus die Fluoreszenz gemessen und daraus die
Wachstumsraten berechnet.

Vorversuch 2: Untersuchung, ob es zu einer Ausbreitung der LMZ Uber die Gasphase in den
Probenplatten kommt

Da in den ersten vier Algentests Hemmungen des Wachstums in den Kontrollen auf den Platten von
LMZ 1, 3 und 4 beobachtet wurden, wurde dieser Vorversuch durchgefiihrt. Ziel dieses Vorversuchs
ist es, herauszufinden, ob eine Ausbreitung von LMZ tber die Gasphase mdglich ist, wodurch die
Kontrollen auf der jeweiligen Platte beeintrachtigt werden wiirden. Dabei wurde nur LMZ 1 getestet,
da es die groRte Wachstumshemmung in den Kontrollen zeigte.

Das Prinzip dieses Vorversuchs ist, die verschiedenen Konzentrationen auf unterschiedliche Platten
aufzubringen und den Einfluss auf die Kontrollen auf der jeweiligen Platte zu untersuchen. Hierzu
wurden fiinf Verdiinnungsplatten mit LMZ 1, eine Extra-Kontrollplatte und eine Positivkontrolle mit
3,5-DCP hergestellt. Auf jeder Verdinnungsplatte von LMZ 1 wurde jeweils nur eine Konzentration
getestet. LMZ 1 wurde in den Endkonzentrationen von 9800 mg/l, 980 mg/l, 98 mg/I, 9,80 mg/I und
0,98 mg/l getestet.

Abbildung 15 zeigt das bei diesem Vorversuch verwendete Pipettierschema flir die Probenplatten,
wobei hier funf Probenplatten mit je einer der oben genannten Konzentration von LMZ 1 hergestellt
wurden. Die Kontrollplatte und die Positivkontrollplatte wurden nach den in den Abbildungen 4 und 6
dargestellten Pipettierschemata angesetzt.

. 1520 pl . 1520 pl . . Kontrollwell mit Algen

‘
1520 ulj 20 pl . 1520 pl) . Blindprobe ohne Algen
200 pl Algen + 200 pl 10 x Medium
\(_+80 ul MOPS (1 M; pH 8,2) ‘ LMZ 1 in einer der oben
T . | .

A

[ | e | genannten Konzentration
att Algen 200 pl 1 x Mediu

Abbildung 15: Pipettierschema der Probenplatten im Vorversuch 2

In Spalte 4 wurden Kontrollen zwischen die beiden gleichen LMZ-Konzentrationen gesetzt, um in den
Messwerten sehen zu kdnnen, ob die Testsubstanz zum thermodynamischen Ausgleich aus den
Probenwells austritt und die Kontrollen beeintrachtigt. Es wurde bei Testbeginn (T0) und -ende (T3)
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die Fluoreszenz gemessen. Der Test wurde fir drei Tage in den Algenschrank bei 20 °C und auf einen
Schiittler bei 250 rpm gestellt.

Umweltrisikoanalyse

Anhand der ECsp-Werte und NOEC-Werte aus den Leuchtbakterien- und Algenwachstumshemmtests
wird eine Umweltrisikoanalyse durchgefiihrt. Dazu werden zum einen die Predicted Environmental
Concentration (PEC) und die Predicted No Effect Concentration (PNEC) bestimmt. Mit dem PEC-
Wert wird die zu erwartende Konzentration einer Chemikalie, sowie ihr Eintrag, Verhalten und
Schicksal in der Umwelt abgeschatzt. Mit dem PNEC-Wert wird die Konzentration einer Chemikalie
abgeschatzt, bei der keine schadliche Wirkung auf die Organismen in der Umwelt zu erwarten ist.
Werden beide Werte miteinander verglichen, so kann auf ein potentielles Umweltrisiko geschlossen
werden. Hierzu wird der PEC durch den PNEC dividiert.

Ziel der Umweltrisikoanalyse ist es, durch den PEC/PNEC-Vergleich auf ein mogliches
Okotoxikologisches Risiko beim Eintrag von LMZ in ein Gewasser schlielen zu kdnnen.

Anhand der ECso-Werte und NOEC-Werte werden PNEC-Werte ermittelt, indem die
Okotoxikologischen Endpunkte durch einen Sicherheitsfaktor nach TGD dividiert werden [12].
Formel 4 veranschaulicht die Berechnung des PNEC.

ECs, bzw. NOEC

4 =
(4)  PNEC Sicherheitsfaktor

Zur Berechnung des PEC werden drei Szenarien definiert, wovon exemplarisch zwei Brandeinsétze
des Tagesgeschiftes der Feuerwehr (,,Kleinbrand* und ,,mittelgroer Brand*) und eines einen
auBergewohnlichen Einsatz (,,GroBbrand*) darstellen. Das Szenario ,,Kleinbrand* stellt beispielsweise
einen Fahrzeugbrand, das Szenario ,,mittelgroer Brand* einen Gebdudebrand und das Szenario
,»QGroBbrand* einen Industriebrand dar. Beim Grof3brand werden zur Brandbekdmpfung zwei Arten
von Hohlstrahlrohren (HSR) verwendet, die sich in ihrem VVolumenstrom unterscheiden. Alle
angegebenen Werte (ber die Art und Anzahl der eingesetzten HSR und die Einsatzdauer werden aus
Erfahrungswerten abgeleitet. Die Volumenstrome werden der DIN EN 15182-2 entnommen [13]. Alle
definierten Parameter und der Verbrauch an LMZ je Szenario sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Szenarien mit Anzahl und Art der eingesetzten HSR, der Dauer und des Léschmittel- und LMZ-
Verbrauches zur Berechnung des PEC

Szenario Anzahl an | Volumenstrom Dauer Gesamtverbrauch LMZ-
eingesetzten | pro HSRin des an Loschmittel in Verbrauch
HSR I/min Szenarios | far 0,5 %-ige
in Zumischrate
min inl
Kleinbrand 1 235 10 2350 11,75
mittelgroRer 2 235 20 9400 47,00
Brand
8 235
GroRbrand 4 500 60 232800 1164,00
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Fir jedes der drei Szenarien werden Volumina an LMZ errechnet, welche bei einer Zumischrate von
0,5 Vol.-% appliziert wirden. Die definierte Zumischrate deckt die empfohlenen Zumischraten aller
getesteten LMZ ab. So liegen bei LMZ 1 die kleinste empfohlene Zumischrate und bei LMZ 3 die
hdchste bei 0,5 Vol.-%. Bei LMZ 2 liegt die empfohlene Zumischrate exakt bei 0,5 VVol.-%. Bei
LMZ 4 liegt der Mittelwert der empfohlenen Zumischrate bei ca. 0,5 VVol.-%.

Es werden drei Falle definiert, in denen die eingetragene Menge an LMZ in ein stehendes Gewésser
betrachtet wird. Im worst-case soll das applizierte Volumen an LMZ je Szenario mit dem Faktor eins
multipliziert werden, da davon ausgegangen wird, dass die gesamte applizierte Menge an LMZ in ein
Gewaésser gelangt. Im realistic-case soll das applizierte Volumen an LMZ je Szenario mit dem Faktor
0,9 multipliziert werden, da laut de Vries 5 % bis 10 % eines Loschwasserstrahls zur Loschwirkung
beim konventionellen Loschangriff beitragen [14]. Im best-case wird das applizierte Volumen an
LMZ je Szenario mit dem Faktor 0,5 multipliziert. Hier wird davon ausgegangen, dass nur die Hélfte
des applizierten Volumens an LMZ in ein Gewaésser gelangt. Im realistic-case und im best-case wird
davon ausgegangen, dass ein Teil des LMZ-Volumens am Brandgut oder an anderen Objekten haften
bleibt.

Als stehende Gewasser ohne grof3e Zu- und Abfluss, in die die applizierte Menge an LMZ je Szenario
und Fall emittiert wird, werden drei definiert, welche in Tabelle 10 dargestellt sind.

Tabelle 10: stehende Gewdsser mit ihren VVolumina zur PEC-Berechnung

Gewasser Volumenin |

kleiner See 1-10°
mittelgroBer See 1-108

groRer See 1-104

Die Volumina der Seen werden so definiert, dass sie sich um den Faktor 1000 vom néchst groReren
See unterscheiden. Das Volumen des Gewassers ,.kleiner See‘ orientiert sich am Volumen des
Boberger Sees in Hamburg.

Zur Berechnung des PEC-Wertes werden der LMZ-Verbrauch je Szenario aus Tabelle 9 mit der
Dichte des jeweiligen LMZ und dem Faktor je Fall (worst-, realistic- oder best-case) multipliziert und
durch das Volumen des betrachteten Gewassers aus Tabelle 10 dividiert. Formel 5 veranschaulicht die
Berechnung des PEC in mg/I.

(5) PEC = Verbrauch an LMZ - Dichte des LMZ - Faktor des betrachteteten Falles

Volumen des Gewassers

Nach Berechnung des PEC erfolgt der PEC/PNEC-Vergleich je Probe, Szenario, Gewasser und Fall.
Fir das Spulmittelkonzentrat werden ebenfalls ein PNEC und mehrere PEC-Werte berechnet, sowie
der PEC/PNEC-Vergleich durchgefihrt, um dadurch Referenzwerte zu erhalten.
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Ergebnisse

Okotoxikologische Wirkung
Leuchtbakterientests

Die Abweichungen der Parallelbestimmungen der Proben von ihrem Mittelwert liegen nicht bei jeder
Probe unterhalb von 3 %-Punkten. In Versuch 6 liegt bei acht von neun Proben die Abweichung der
Parallelbestimmungen oberhalb von 3 %-Punkten, in Versuch 7 ist dies bei sieben von neun Proben
der Fall. In Versuch 6 liegt nur LMZ 3 im Experiment 2 und in Versuch 7 liegen Spulmittel im
Experiment 2 und 3,5-DCP unterhalb von 3 %-Punkten. Alle anderen Gliltigkeitskriterien werden
eingehalten.

Die Abbildungen 16 bis 20 zeigen die Mittelwerte der Hemmung der metabolischen Aktivitat der
Bakterien in Abhangigkeit zur getesteten Probenkonzentration je LMZ und Experiment. Beim
Experiment handelt es sich hier um eine Wiederholung der getesteten Probenkonzentrationen je LMZ,
wobei bei LMZ 4 im Versuch 6 die Salinitat von Experiment 1 mit der 2,2 %-iger NaCl-Lsg. und die
von Experiment 2 anhand des Refraktometers eingestellt wurde. Je Probe werden die Abweichungen
der Parallelbestimmungen von ihrem Mittelwert in %-Punkten je Probenkonzentration und Experiment
in den Tabellen 11 bis 16 dargestellt. Alle Werte, die 3 %-Punkte uberschreiten, sind in den Tabellen
rot markiert.

100+
] Bl Experiment 1
—, B0 Experiment 2
g |
g 60+
E -
= 404
% -
20+
0- T T II .I .I
O b
& q??? oF O

Konzentration [mg/l]
Abbildung 16: Mittelwerte der Hemmungen der metabolischen Aktivitat im LBT in Abhangigkeit zur jeweiligen

Konzentration von LMZ 1 je Experiment

Tabelle 11: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des LMZ
1 und Experiments (E1 und E2) im LBT, alle Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten sind rot markiert

Proben_konzentratlon 98,00 29 40 9.80 204 0.98
in mg/l:

Abweichung von E1

in %-Punkten: 1,05 1,39 1,43 4,77 2,00
Abweichung von E2

in %-Punkten: 6,37 0,24 4,40 2,46 3,41

In Abbildung 16 liegt bei LMZ 1 in der héchsten Konzentration von 98,00 mg/l eine Hemmung von
80 % in beiden Experimenten vor. Die Hemmung bei der kleinsten Konzentration von 0,98 mg/I
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betragt 10 % im Experiment 1 und 5 % im Experiment 2. Laut Tabelle 11 liegt im Experiment 1 eine
von flinf Abweichungen vom Mittelwert oberhalb von 3 %-Punkten, wobei die hochste bei

4,77 %-Punkten (bei 2,94 mg/l) und die kleinste bei 1,05 %-Punkten (bei 98,00 mg/l) liegen. Im
Experiment 2 Uberschreiten drei von funf Abweichungen die 3 %-Punkte, wobei hier die hochste bei
6,37 %-Punkten (bei 98,00 mg/l) und die kleinste bei 0,24 %-Punkten (bei 29,40 mg/l) liegen.

100- )
B Experiment 1

B Experiment 2

Hemmung [%]
$. 8.8

(]
(=]
L 1 L

e & & & P
ﬁ,\fr? & NS

q,oa

7

Konzentration [mg/l]

Abbildung 17: Mittelwerte der Hemmungen der metabolischen Aktivitat im LBT in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration von LMZ 2 je Experiment

Tabelle 12: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des LMZ
2 und Experiments (E1 und E2) im LBT, alle Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten sind rot markiert

Ercr)TE)ge/rI].konzentratlon 10500,00 315000 105000 315,00 105.00
Abweichung von E1
in %-Punkten: 11,17 2,68 1,93 4,39 1,35
Abweichung von E2
in %-Punkten: 1,22 4,35 2,12 2,42 0,06

In Abbildung 17 betrégt die Hemmung bei LMZ 2 in der héchsten Konzentration von 10500,00 mg/I
85 % im Experiment 2 und 75 % im Experiment 1. Die Hemmung bei der kleinsten Konzentration von
105,00 mg/1 betragt 10 % im Experiment 2 und 15 % im Experiment 1. In Tabelle 12 tberschreiten im
Experiment 1 zwei von fiinf Abweichungen vom Mittelwert die 3 %-Punkte. Die hochste Abweichung
betragt 11,17 %-Punkte (bei 10500,00 mg/l) und die kleinste 1,35 %-Punkte (bei 105,00 mg/l). Im
Experiment 2 liegt eine von fiinf Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten. Die hchste Abweichung
liegt bei 4,35 %-Punkten (bei 3150,00 mg/l) und die Kleinste bei 0,06 %-Punkten (bei 105,00 mg/l).
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Abbildung 18: Mittelwerte der Hemmungen der metabolischen Aktivitat im LBT in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration von LMZ 3 je Experiment

Tabelle 13: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des LMZ
3 und Experiments (E1 und E2) im LBT, alle Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten sind rot markiert

Proben.konzentratlon 940,00 282,00 94,00 28.20 0.40
in mg/l:

Abweichung von E1

in %-Punkten: 0,08 0,32 0,73 4,39 0,83
Abweichung von E2

in %-Punkten: 0,56 21,45 9,11 1,84 0,28

LMZ 3 zeigt in Abbildung 18 bei der hdchsten Konzentration von 940,00 mg/l eine Hemmung von
90 % und bei der kleinsten von 9,40 mg/l eine Hemmung von 10 % in beiden Experimenten. In
Tabelle 13 liegt in Experiment 1 eine von fliinf Abweichungen vom Mittelwert oberhalb von

3 %-Punkten, wobei die hdchste 4,39 %-Punkte (bei 28,20 mg/l) und die kleinste 0,08 %-Punkte (bei
940,00 mg/l) betragen. Im Experiment 2 liegen zwei von funf Abweichungen oberhalb von

3 %-Punkten, wobei die hdchste bei 21,45 %-Punkten (bei 282,00 mg/l) und die kleinste bei

0,28 %-Punkten (bei 9,40 mg/l) liegen.

100+
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Abbildung 19: Mittelwerte der Hemmungen der metabolischen Aktivitat im LBT in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration von LMZ 4 je Experiment
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Tabelle 14: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des LMZ
4 und Experiments (E1 und E2) im LBT, alle Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten sind rot markiert

:Dn”;f’ge/rl'_konze””at'on 1102300 | 330690 | 110230 330,69 110,23
Abweichung von E1
in %-Punkten: 0,08 0,60 6,08 7,55 2,94
Abweichung von E2
6 Purkten: 0,01 032 9,83 2,85 7,62

In Abbildung 19 weist LMZ 4 in der hochsten Konzentration von 11023,00 mg/l eine Hemmung von
90 % in beiden Experimenten auf. Die Hemmung bei der kleinsten Konzentration von 110,23 mg/I
betragt 10 % im Experiment 1 und 30 % im Experiment 2. In Tabelle 14 liegen im Experiment 1 zwei
von flinf Abweichungen vom Mittelwert oberhalb von 3 %-Punkten, wobei die hochste bei
7,55 %-Punkten (bei 330,69 mg/l) und die kleinste bei 0,08 %-Punkten (bei 11023,00 mg/l) liegen. Im
Experiment 2 Uberschreiten zwei von fiinf Abweichungen die 3 %-Punkte. Die hdchste liegt bei

9,83 %-Punkten (bei 1102,30 mg/l) und die kleinste bei 0,01 %-Punkten (bei 11023,00 mg/l).

1004

404

Hemmung [%]

20+

Konzentration [mg/l]

B Experiment 1
B Experiment 2

Abbildung 20: Mittelwerte der Hemmungen der metabolischen Aktivitat im LBT in Abhangigkeit zur jeweiligen

Konzentration vom Spulmittel je Experiment

Tabelle 15: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des
Spulmittels im Experiment 1 im LBT, alle Abweichungen oberhalb von 3 %-Punkten sind rot markiert

rnrﬂ?ge,ﬁ‘.konze”trat'o” 920630 | 579979 |  3866,65|  2761,89 |  1933,32
Abweichung von E1
in %-Punkten: 0,32 5,68 6,50 2,56 5,72

Tabelle 16: Abweichungen der Parallelbestimmungen vom Mittelwert in %-Punkten je Konzentration des
Spulmittels im Experiment 2 im LBT

:Dnr(r)]?;/rll_konzentratlon 9206.30 2761.89 920,63 276,19 0206
Abweichung von E2
in %-Punkten: 2,88 011 0,12 1,99 1,60

In Abbildung 20 weist das Spulmittel eine Hemmung in der hgchsten Konzentration von 9206,30 mg/I
bei 95 % im Experiment 1 und 90 % im Experiment 2 auf. Bei 1933,32 mg/l betrdgt die Hemmung
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80 % und bei der Kleinsten Konzentration von 92,06 mg/l 40 %. In Tabelle 15 lberschreiten im
Experiment 1 drei von funf Abweichungen vom Mittelwert die 3 %-Punkte, wobei die hdchste bei
6,50 %-Punkten (bei 3866,65 mg/l) und die kleinste bei 0,32 %-Punkten (bei 9206,30 mg/l) liegen. In
Tabelle 16 liegen im Experiment 2 alle Abweichungen vom Mittelwert unterhalb von 3 %-Punkten.
Die hochste Abweichung betrégt 2,88 %-Punkte (bei 9206,30 mg/l) und die kleinste 0,11 %-Punkte
(bei 2761,89 mg/l).

Mit den Mittelwerten der Hemmungen aus den Abbildungen 16 bis 20 werden Dosis-Wirkungs-
Kurven mittels nicht-linearer Regression (GraphPad PRISM®) erstellt. Zur Erstellung der Kurven wird
die vom Programm definierte Regressionsfunktion ,,log(inhibitor) vs. Normalized response — Variable
slope* verwendet. Die Kurven der Experimente werden anhand des F-Tests miteinander verglichen,
um zu priifen, ob die Messwerte je Konzentration zwischen den Experimenten 1 und 2 signifikant
verschieden sind. Das Signifikanzniveau a liegt bei 5 % (0,05). Wenn festgestellt wird, dass die
Nullhypothese erflllt ist bzw. der p-Wert oberhalb von 5 % liegt, wird nur die angepasste Kurve mit
den 6kotoxikologischen Endpunkten, der Steigung und der Genauigkeit dargestellt.

Die Abbildungen 21 bis 25 stellen die Dosis-Wirkungs-Kurven der Proben dar. Hierin ist die
Hemmung in Abhéangigkeit vom dekadischen Logarithmus der Probenkonzentration dargestellt. Der
ECso-Wert ist mit einer durchgehenden vertikalen Linie und das Vertrauensintervall von 95 % mit
gestrichelten vertikalen Linien gekennzeichnet. Neben dem Diagramm sind die 6kotoxikologischen
Endpunkte, die Steigung und die Genauigkeit der Kurve angegeben.

Okotoxikologische Endpunkte:

100__ Experiment 1 | 10g(ECso): 1,456
_ Experiment 2 | ECso: 28,56 mg/I
2
g Steigung:
: | Hill slope: | 1,163 |
@
T Genauigkeit:
0 aE p-Wert: 0,4846
00 05 10 15 2.0 R%: 0,9818
log(Konzentration [mg/l]) absolute Summe | 149,3
der Quadrate:

Abbildung 21: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, Steigung und Genauigkeit der Regressionskurve von LMZ 1
nach Kurvenanpassung im LBT, wobei die Hemmung in Abhédngigkeit zur Konzentration des LMZ aufgetragen
wurde

Beim Kurvenvergleich der Experimente 1 und 2 von LMZ 1 wird ein p-Wert von 0,4846 erhalten,
welcher groRer als das Signifikanzniveau ist, sodass sich die Messwerte je Konzentration der
Experimente nicht signifikant voneinander unterscheiden. Demzufolge wird in Abbildung 21 nur eine
Kurve dargestellt. Der ECso-Wert liegt hierin bei 28,56 mg/l in einem Vertrauensintervall von

23,97 mg/l bis 34,02 mg/l.
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Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECso): 3,437
ECso: 2737 mg/l
Steigung:

| Hill slope: | 1,073 |
Genauigkeit:
p-Wert: 0,4779
R 0,9485
absolute Summe | 405,2
der Quadrate:

Abbildung 22: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, Steigung und Genauigkeit der Regressionskurve von LMZ 2
nach Kurvenanpassung im LBT, wobei die Hemmung in Abhdngigkeit zur Konzentration des LMZ aufgetragen

wurde

Die Experimente 1 und 2 von LMZ 2 werden in Abbildung 22 in einer Kurve dargestellt, da der
p-Wert 0,4779 betrégt und damit hoher als das Signifikanzniveau liegt. Der ECso-Wert von 2737 mg/I
liegt in einem Vertrauensintervall von 2027 mg/l bis 3697 mg/I.

100+
80+
60+

40+

Hemmung [%o]

20+

......... .1.5, 2'|'J
log(Konzentration [mg/l])

# Experiment 1
B Experiment 2

Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECsp): 1,920
ECso: 83,21 mg/l
Steigung:

| Hill slope: | 1,061 |
Genauigkeit:
p-Wert: 0,0734
R2: 0,9564
absolute Summe | 438,7
der Quadrate:

Abbildung 23: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, Steigung und Genauigkeit der Regressionskurve von LMZ 3
nach Kurvenanpassung im LBT, wobei die Hemmung in Abhé&ngigkeit zur Konzentration des LMZ aufgetragen

wurde

Die Messwerte der Experimente 1 und 2 von LMZ 3 sind nicht signifikant verschieden, da der p-Wert
oberhalb von 0,05 liegt, sodass nur die Kurve aus dem Ergebnis der Kurvenanpassung in Abbildung

23 dargestellt ist. Im Vergleich zu den anderen Kurvenanpassungen ist diese schlechter, da sie nur um
2 % oberhalb des Signifikanzniveaus liegt. Der ECso-Wert liegt bei 83,21 mg/l im Vertrauensintervall

von 61,04
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Okotoxikologische Endpunkte:

|Og(EC5o)Z 2,820
ECso: 661,2 mg/l
Steigung:

| Hill slope: | 1,297 |
Genauigkeit:
R 0,9614
absolute Summe | 202,1
der Quadrate:

Experiment 2

Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECs0): 2,418
ECso: 261,9 mg/l
Steigung:

| Hill slope: | 0,7579 |
Genauigkeit:
RZ: 0,9758
absolute Summe | 57,45

der Quadrate:

Abbildung 24: Dosis-Wirkungs-Kurven, ECso-Wert, Steigung und Genauigkeit der Regressionskurve von LMZ
4 je Experiment im LBT, wobei die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration des LMZ aufgetragen wurde

Als Ergebnis des Kurvenvergleiches wird bei LMZ 4 ein p-Wert von 0,0203 erhalten, welcher
unterhalb des Signifikanzniveaus liegt. Demzufolge ist eine Kurvenanpassung nicht moglich und es
werden die Kurven der beiden Experimente in Abbildung 24 dargestellt. Die oberen drei Tabellen in
Abbildung 24 stellen die Werte der Kurve des Experiments 1 und die drei unteren die Werte der Kurve
des Experiments 2 dar. Der ECso-Wert von LMZ 4 im Experiment 1 liegt bei 661,2 mg/l in einem
Vertrauensintervall von 359,8 mg/l bis 1215 mg/I. Der ECso-Wert von LMZ 4 im Experiment 2 liegt
bei 261,9 mg/l in einem Vertrauensintervall von 161,8 mg/l bis 423,9 mg/I.
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Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECso): 2,315
ECso: 206,7 mg/l
Steigung:

[ Hill slope: 05832 |
Genauigkeit:
R% 0,9868
absolute Summe | 23,74

der Quadrate:

Abbildung 25: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, Steigung und Genauigkeit der Regressionskurve von
Spulmittel im Experiment 2 im LBT, wobei die Hemmung in Abh&ngigkeit zur Konzentration des Spulmittels
aufgetragen wurde
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Da die Hemmung in allen Konzentrationen vom Spulmittel im Experiment 1 gréfer als 50 % ist, kann
hier kein ECso-Wert bestimmt werden, sodass die Kurve von Experiment 1 in Abbildung 25 nicht
dargestellt ist. Alle in den Tabellen von Abbildung 25 angegebenen Werte beziehen sich auf die
dargestellte Kurve von Experiment 2. Der ECso-Wert liegt bei 206,7 mg/l in einem Vertrauensintervall
von 139,5 mg/I bis 306,3 mg/I.

In Tabelle 17 werden die ECso-Werte und die Steigungen der Kurven (Hill slope) je Probe dargestellt.
Bei LMZ 4 ist keine Kurvenanpassung maglich, sodass der ECso-Wert und die Steigung je Experiment
dargestellt werden. Beim Spulmittel werden nur der ECso-Wert und die Steigung von Experiment 2
angegeben, da der ECso-Wert von Experiment 1 nicht bestimmt werden kann.

Tabelle 17: ECso-Werte und Steigungen (Hill slope) der Dosis-Wirkung-Kurven im LBT

Probe ECso [mg/l] Hill slope
LMZ 1 28,56 1,163
LMZ 2 2737 1,073
LMZ 3 83,21 1,061
LMZ 4 Experiment 1 661,2 1,297
LMZ 4 Experiment 2 261,9 0,7579
Spulmittel Experiment 2 206,7 0,5832

LMZ 1 wirkt im LBT am toxischsten, da es den Kleinsten ECso-Wert aufweist. LMZ 2 wirkt hier am
wenigsten toxisch, da es den groten ECso-Wert aufweist. LMZ 3 hat den zweitkleinsten ECso-Wert,
wobei er um ca. 54 mg/l oberhalb von dem Wert von LMZ 1 liegt. Der ECso-Wert von LMZ 4 im
Experiment 1 ist am zweitgrof3ten, wobei er um ca. 2076 mg/l unterhalb von dem von LMZ 2 liegt.
LMZ 4 liegt mit seinem ECso-Wert um ca. 2475 mg/l unterhalb von dem von LMZ 2, sodass hier der
drittgrofite Wert vorliegt. Auffallend ist, dass das Spilmittel mit einem ECso-Wert von 206,7 mg/l im
Experiment 2 etwa in der Mitte liegt, da LMZ 1 und 3 kleinere und LMZ 2 und 4 grolRere ECso-Werte
haben als das Spulmittel. So eignet sich das getestete Spulmittel gut als Referenz zu den getesteten
LMZim LBT.

Bei Betrachtung der Steigung der Dosis-Wirkungs-Kurven féllt auf, dass Vibrio fischeri am
empfindlichsten auf LMZ 4 im Experiment 1 reagiert, da hier die grofite Steigung vorliegt. Am
wenigsten empfindlich reagieren die Testorganismen auf das Spilmittel, da hier die kleinste Steigung
vorliegt. Bei Betrachtung der LMZ reagiert Vibrio fischeri am wenigsten empfindlich auf LMZ 4 im
Experiment 2. Die zweitgroRte Steigung zeigt die Kurve von LMZ 1, gefolgt von LMZ 2. Die
zweitkleinste Steigung zeigt LMZ 3. Zwar reagiert Vibrio fischeri am wenigsten empfindlich auf das
getestete Spiilmittel, dennoch ist der ECso-Wert hier am drittkleinsten. LMZ 1 zeigt sowohl eine hohe
akute Toxizitét als auch eine hohe Empfindlichkeit gegentiber den Testorganismen. LMZ 2 besitzt im
LBT zwar den groBten ECso-Wert, dennoch hat es die drittgrofite Steigung.

Algenwachstumshemmtest

Die Wachstumsraten der Kontrollen in allen Platten liegen unterhalb von 1,4 je Tag, wobei die héchste
1,19 und die kleinste 0,89 je Tag betragt. Die Wachstumsrate in der Kontrollplatte betrégt 1,06 je Tag.
Bei fiinf von sieben Proben liegt der Variationskoeffizient der Kontrollen oberhalb von 5 %, wobei der
hdchste 10,06 % und der Kleinste 1,33 % betragt. Der Variationskoeffizient der Kontrollplatte betragt
7,31 %. Alle weiteren Gliltigkeitskriterien werden eingehalten.

In den Abbildungen 26 bis 30 sind die Mittelwerte der Hemmungen des Algenwachstums in
Abhéngigkeit zur getesteten Konzentration der Proben aufgetragen. In den Tabellen 18 bis 22 sind die
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Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Probenkonzentration am 3. Tag (T3) des
AT dargestellt. Variationskoeffizienten, die den Wert von 5 % (berschreiten, sind in den Tabellen rot

markiert.
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Abbildung 26: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im AT in Abhéngigkeit zur jeweiligen
Konzentration des LMZ 1

Tabelle 18: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von LMZ 1 am 3. Tag

(T3) des AT
Probenkonzentration 980,00 294,00 98,00 29,40 9,80
in mg/l:
Variationskoeffizient
variaionex 0,56 2,31 1,69 1,37 1,15

LMZ 1 zeigt in Abbildung 26 in allen getesteten Konzentrationen eine Hemmung von ca. 100 %. Die
Variationskoeffizienten der Kontrollen liegen bei 7,86 % in der Platte mit den beiden héchsten
Konzentrationen von LMZ 1 und bei 1,33 % in der zweiten Platte bei T3. In Tabelle 18 liegen alle
Variationskoeffizienten der Proben unterhalb von 5 %.
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Abbildung 27: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im AT in Abhéngigkeit zur jeweiligen
Konzentration des LMZ 2
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Tabelle 19: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von LMZ 2 am 3. Tag
(T3) des AT, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

:Dn“r’lf’ge/rl‘_konze”trat'on 10500,00 3150,00 1050,00 315,00 105,00
Variationskoeffizient
variationsx 16,44 9,89 12,79 7.01 31,03

In Abbildung 27 ist bei LMZ 2 in der kleinsten Konzentration von 105,00 mg/l eine Stimulation des
Algenwachstums um 20 % (-20 % Hemmung) zu beobachten. Bei der hdchsten Konzentration von
10500,00 mg/I liegt die Hemmung bei ca. 98 %. Der Variationskoeffizient der Kontrolle der Platte von
LMZ 2 betragt 1,98 % bei T3, welcher unterhalb von 5 % liegt. In Tabelle 19 liegen alle
Variationskoeffizienten von LMZ 2 oberhalb von 5 %, wobei der gréRte bei 31,03 % (bei 105,00 mg/l)
und der kleinste bei 7,91 % (bei 315,00 mg/l) liegen.
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Abbildung 28: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im AT in Abhdngigkeit zur jeweiligen
Konzentration des LMZ 3

Tabelle 20: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von LMZ 3 am 3. Tag
(T3) des AT, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Probenkonzentration 940,00 282,00 94,00 28,20 9,40
in mg/l:

Variationskoeffizient

Variaionex 1,00 6,55 1,10 251 9,09

Bei LMZ 3 ist in Abbildung 28 eine Stimulation des Wachstums um 5 % (-5 % Hemmung) bei der
kleinsten Konzentration von 9,40 mg/l zu beobachten. Bei der héchsten Konzentration von

940,00 mg/l wurde eine Hemmung von 100 % gemessen. Die Variationskoeffizienten der Kontrollen
liegen bei 6,25 % in der Platte mit den beiden hochsten Konzentrationen von LMZ 3 und bei 10,06 %
in der zweiten Platte bei T3. Beide liegen oberhalb von 5 %. In Tabelle 20 liegen zwei von finf
Variationskoeffizienten der Proben bei LMZ 3 oberhalb von 5 %, wobei der héchste bei 9,09 % (bei
9,40 mg/l) und der kleinste bei 1,00 % (bei 940,00 mg/l) liegen.
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Abbildung 29: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im AT in Abhéngigkeit zur jeweiligen
Konzentration des LMZ 4

Tabelle 21: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von LMZ 4 am 3. Tag

(T3) des AT, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Efﬂziﬂkonze”“aﬂon 3306,90 1102,30 330,69 110,23 33,07
Variationskoeffizient
Mkenbon 578 3.69 26,31 11,84 4.36

In Abbildung 29 ist bei LMZ 4 in den beiden kleinsten Konzentrationen eine Stimulation des
Wachstums zu beobachten, welche bei 33,07 mg/l 98 % und bei 110,23 mg/l 20 % betréagt. Die
Hemmung in der hochsten Konzentration liegt bei 90 %. Der Variationskoeffizient der Kontrolle der
Platte von LMZ 4 betrégt 7,57 % bei T3 und liegt damit oberhalb von 5 %. In Tabelle 21 liegen drei
von flinf Variationskoeffizienten der Proben von LMZ 4 oberhalb von 5 %, wobei der hichste bei
26,31 % und der Kleinste bei 3,69 % liegen.
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Abbildung 30: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im AT in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration von 3,5-DCP
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Tabelle 22: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von 3,5-DCP am 3. Tag
(T3) des AT, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Probenkonzentration 8,000 5,000 2,500 1,250 0,625
in mg/l:

Variationskoeffizient

pananonsx 0,87 13,37 2.42 5,95 0,38

In Abbildung 30 zeigt 3,5-DCP in den kleinsten Konzentrationen von 2,5 mg/I, 1,25 mg/l und

0,625 mg/l eine Stimulation des Wachstums, welche bei 2,5 mg/l 2 %, bei 1,25 mg/l 20 % und bei
0,625 mg/l 8 % betragt. In der hochsten Konzentration von 3,5-DCP liegt die Hemmung bei 100 %.
Der Variationskoeffizient der Kontrolle der Platte von 3,5-DCP betrégt 5,70 %. In Tabelle 22 liegen
vier von funf Variationskoeffizienten der Proben von 3,5-DCP oberhalb von 5 %, wobei der héchste
bei 13,37 % (bei 5,000 mg/l) und der kleinste bei 2,42 % (bei 2,500 mg/l) liegen.

Fir die Erstellung der Dosis-Wirkungs-Kurven mit den Daten aus den Abbildungen 26 bis 30 wird
nach DIN EN ISO 8692 das Hormesis-Modell angewendet, da Stimulationen des Algenwachstums
vorliegen [7]. Die Dosis-Wirkungs-Kurven der Proben werden mittels nicht-linearer Regression
(GraphPad PRISM®) erstellt, indem die vom Programm definierte Regressionsfunktion ,, log(agonist)
vs. Response — Find ECanything* verwendet wird. Das Programm berechnet den ECso-Wert bei 50 %
der Differenz von der maximalen (Ymax) und der minimalen Hemmung (Ymin). Dadurch, dass Ymin bei
der Hormesis einen negativen Wert annimmt, wiirde der vom Programm ermittelte ECso-Wert
unterhalb von 50 % Hemmung liegen. Bei ,,log(agonist) vs. Response — Find ECanything* ist es
mdglich, einen anderen ECe-Wert neben dem ECso-Wert zu bestimmen. In der Regressionsfunktion
wird ein Wert fur F definiert, bei dem der wirkliche ECso-Wert liegt. Formel 6 zeigt die Berechnung
der Konstanten F.

_ (50 % + |Ymin|) 100
(Ymax + |Ymin|)

(6)

Es wird ein Vertrauensintervall von 95 % definiert.

Nach der Bestimmung des ECso-Wertes wird mit der Varianzanalyse One-way-ANOVA und dem
Post-test nach Bonferroni der NOEC-Wert je Probe bestimmt. Dabei wird ein Signifikanzniveau von

5 % gewahlt. Beim Vergleich zwischen der Hemmung je Probenkonzentration und der Kontrolle der
jeweiligen Probenplatte wird der Wert als NOEC genommen, der als letzter einen p-Wert oberhalb von
0,05 aufweist.

In den Abbildungen 31 bis 34 sind die Dosis-Wirkungs-Kurven der Proben aufgetragen, worin die
Hemmung des Algenwachstums in Abhédngigkeit zum dekadischen Logarithmus der
Probenkonzentrationen aufgetragen ist. Der ECso-Wert ist mit einer durchgéngigen vertikalen Linie
und das Vertrauensintervall, in dem der ECso-Wert liegt, mit gestrichelten vertikalen Linien
dargestellt. Neben den Diagrammen befinden sich Tabellen, in denen die 6kotoxikologischen
Endpunkte, die Steigung und die Genauigkeit der Kurve dargestellt sind.

Eine Bestimmung des ECso- und des NOEC-Wertes von LMZ 1 ist nicht mdglich, da alle gemessenen

Hemmungen oberhalb von 50 % liegen. Der ECso-Wert liegt also unterhalb von der kleinsten
getesteten Konzentration von 9,80 mg/I.
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log(ECso): 2,78
ECso: 602,8 mg/I
NOEC: 315,0 mg/I
Steigung:

| Hill slope: | 1,353
Genauigkeit:
R: 0,9044
absolute Summe 3119
der Quadrate:

Abbildung 31: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von LMZ 2 im AT, wobei die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration des LMZ
aufgetragen wurde

Der ECso-Wert von LMZ 2 liegt in Abbildung 31 bei 602,8 mg/l im Vertrauensintervall von
269,0 mg/l bis 1351 mg/I und wurde in GraphPad PRISM® bei der Konstanten F von 63,23 (ECg3.23)

ermittelt.
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Okotoxikologische Endpunkte:

l0g(ECso): 1,719
ECoso: 52,37 mg/I
NOEC: 28,20 mg/I
Steigung:

| Hill slope: | 3,385
Genauigkeit:
R 0,9931
absolute Summe 218,3
der Quadrate:

Abbildung 32: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von LMZ 3 im AT, wobei die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration des LMZ
aufgetragen wurde

Der ECso-Wert von LMZ 3 liegt in Abbildung 32 bei 52,37 mg/l im Vertrauensintervall von
45,00 mg/l bis 60,96 mg/l und wurde im Programm bei der Konstanten F von 52,39 (ECsz,39)

bestimmt.
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log(ECso): 2,347
ECso: 222,2 mg/l
NOEC: 110,2 mg/I
Steigung:

| Hill slope: | 2,357
Genauigkeit:
R 0,9878
absolute Summe 948,2
der Quadrate:

Abbildung 33: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von LMZ 4 im AT, wobei die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration des LMZ
aufgetragen wurde

In Abbildung 33 liegt der ECso-Wert von LMZ 4 bei 222,2 mg/l im Vertrauensintervall von 170,6 mg/I
bis 289,5 mg/Il. Der Wert fiir F betragt 81,19 (ECs1,19).
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Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECso): 0,7120
ECso: 5,152 mg/I
NOEC: 2,500 mg/I
Steigung:
| Hill slope: | 3,670

15 Genauigkeit:
R 0,9777
absolute Summe 676,7
der Quadrate:

Abbildung 34: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso-Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von 3,5- DCP im AT, wobei die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration von DCP
aufgetragen wurde

In Abbildung 34 liegt der ECso-Wert von 3,5-DCP bei 5,152 mg/l im Vertrauensintervall von
4,154 mg/1 bis 6,391 mg/l und wurde bei einem Wert fur F von 53,71 (ECs371) bestimmt.

In Tabelle 23 sind die Steigungen der Dosis-Wirkungs-Kurven (Hill slope), die ECso- und NOEC-
Werte der Proben im AT dargestellt.

Tabelle 23: Steigung der Dosis-Wirkungs-Kurve

Hill slope), der ECso- und NOEC- Werte je Probe im AT

Probe ECso [mg/l] | NOEC [mg/l] Hill slope
LMZ 1 < 9,800 | nichterhoben nicht erhoben
LMZ 2 602,8 315,0 1,353
LMZ 3 52,37 28,20 3,385
LMZ 4 222,2 110,2 2,357
3,5-DCP 5,152 2,500 3,670

Erik Vollmer

Seite 38 von 89

24.03.2015



Hochschule fiir Angewandte
Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Sciences

Bei Betrachtung der LMZ im Algentest wirkt LMZ 1 am toxischsten, da der ECso-Wert am kleinsten
ist. Der ECso-Wert von LMZ 1 kann mit den hier vorliegenden Daten nicht exakt bestimmt werden,
sodass bei der Betrachtung aller Proben unklar ist, ob LMZ 1 oder 3,5- DCP am toxischsten auf die
Testorganismen wirkt. Bei beiden Proben liegen die kleinsten ECso-Werte. Am wenigsten toxisch
wirkt LMZ 2 auf Raphidocelis subcapitata, da es die groRten ECso- und NOEC-Werte aufweist.
Zudem reagieren die Testorganismen am wenigsten empfindlich auf LMZ 2, da die Steigung am
kleinsten ist. Fur LMZ 1 kann aufgrund der vorliegenden Daten keine Steigung berechnet werden. Die
groRte Steigung liegt bei 3,5-DCP, sodass die Testorganismen am empfindlichsten auf die
Positivkontrolle reagierten. LMZ 3 hat die zweitgréRte Steigung und die drittgréfiten ECso- und
NOEC-Werte. LMZ 4 hat die drittgroBte Steigung und die zweitgréfiten ECso- und NOEC-Werte. Den
kleinsten NOEC-Wert hat 3,5-DCP, sodass LMZ 2 und 4 nicht toxischer auf die Testorganismen
wirkten als 3,5-DCP. Bei LMZ 2, 3 und 4 kann eine Stimulation des Algenwachstums in den kleinsten
getesteten Konzentrationen der LMZ festgestellt werden. Hier muss gepruft werden, ob eine Hormesis
stattgefunden hat.

Vergleich der Ergebnisse aus AT und LBT

In Tabelle 24 sind alle getesteten Proben mit den im Algentest und Leuchtbakterientest ermittelten
ECso- und NOEC-Werten dargestellt.

Tabelle 24: Vergleich der ECso- und NOEC-Werte aus LBT und AT je getestete Probe

Probe ECsoaus LBT | ECsoaus AT NOEC aus AT
[mg/1] [mg/1] [mg/1]
LMZ 1 28,56 < 9,800 nicht erhoben
LMZ 2 2737 602,8 315,0
LMZ 3 83,21 52,37 28,20
LMZ 4 Experiment 1 661,2
LMZ 4 Experiment 2 261,9 2222 110,2
Spulmittel Experiment 2 206,7 | nicht getestet nicht getestet
3,5-DCP nicht erhoben 5,152 2,500

Im Algentest liegen alle ermittelten ECso-Werte der LMZ unterhalb derer im LBT ermittelten. Wie
stark der Unterschied im ECso-Wert je LMZ beim Vergleich der Ergebnisse von AT und LBT ist,
héngt vom getesteten LMZ ab. So liegt der ECso-Wert von LMZ 1 im AT im Bereich von 1 mg/l bis
10 mg/Il und ist somit um den Faktor zehn kleiner als der im LBT ermittelte Wert. Auch der im AT
ermittelte ECso-Wert von LMZ 2 liegt um den Faktor zehn unterhalb von dem im LBT ermittelten
Wert. Zwar liegt bei LMZ 3 und 4 der jeweils im AT ermittelte ECso-Wert in derselben
GroRenordnung wie die Werte im LBT, aber die im AT ermittelten Werte sind kleiner als die im LBT
bestimmten. Demzufolge ist die akute Toxizitat je LMZ gegentiber Raphidocelis subcapitata groRer

als die gegeniber Vibrio fischeri.

Zwar unterscheiden sich die ECso-Werte im AT von jenen im LBT, dennoch liegt bei der Betrachtung
der LMZ die grofte akute Toxizitét in beiden Tests bei LMZ 1 und die kleinste bei LMZ 2. Die
zweitgroRte Toxizitat liegt in beiden Tests bei LMZ 3, gefolgt von LMZ 4 im Experiment 1 und 2.
Auch bei der Betrachtung der NOEC-Werte im AT kann diese Reihenfolge beobachtet werden.

Das Spulmittel wurde nur im LBT getestet, sodass an dieser Stelle kein Vergleich moglich ist.

Tabelle 25 stellt die Steigungen der Dosis-Wirkungs-Kurven im LBT und im AT je Probe dar. Es wird
der von GraphPad PRISM® berechnete Hill slope je Probe dargestellt.
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Tabelle 25: Vergleich der Steigungen der Dosis-Wirkungs-Kurven im LBT und AT je Probe unter Verwendung
der Werte der Hill slope

Probe Hill slope im LBT | Hill slope im AT

LMZ 1 1,163 nicht erhoben

LMZ 2 1,073 1,353

LMZ 3 1,061 3,385

LMZ 4 Experiment 1 1,297 2357
LMZ 4 Experiment 2 0,7579 '

Spulmittel Experiment 2 0,5832 nicht getestet

3,5-DCP nicht erhoben 3,670

Die grofite Steigung liegt im LBT bei der Dosis-Wirkungs-Kurve von LMZ 4 im Experiment 1,
wahrend die kleinste Steigung beim Spulmittel liegt. Die zweitgrofte Steigung zeigt die Kurve von
LMZ 1, gefolgt von LMZ 2. Danach folgen LMZ 3 und LMZ 4 im Experiment 2. Im AT liegt die
grofte Steigung bei LMZ 3 und die kleinste bei LMZ 2. Die zweitgroBte Steigung liegt bei LMZ 4.

Die Werte der Steigungen der LMZ 2 bis 4 liegen im AT deutlich oberhalb derer im LBT, sodass
Raphidocelis subcapitata empfindlicher auf die LMZ reagiert als Vibrio fischeri. Raphidocelis
subcapitata reagiert auf LMZ 3 und Vibrio fischeri auf LMZ 4 im Experiment 1 von den getesteten
LMZ am empfindlichsten. Bei der Betrachtung der LMZ reagiert Vibrio fischeri auf LMZ 3 und
Raphidocelis subcapitata auf LMZ 2 am wenigsten empfindlich. Bei der Betrachtung aller getesteten
Proben reagiert Vibrio fischeri am wenigsten empfindlich auf das Spilmittel. Die Organismen
reagieren demzufolge unterschiedlich auf die getesteten LMZ.

Test zur leichten biologischen Abbaubarkeit/Bestimmung des BSBs
Bestimmung des CSB

Tabelle 26 stellt die gemessenen CSB-Werte der angegebenen Probenverdiinnungen und der
unverdinnten Proben dar. Zur Berechnung der CSB-Werte der unverdiinnten Proben wurde der CSB-
Wert je Probe mit dem jeweiligen Verdiinnungsfaktor multipliziert.

Tabelle 26: Messwerte des CSB je Probe in der angegebenen Verdiinnung und umgerechnete CSB-Werte der
unverdinnten Proben

Probe Verdinnungsfaktor gemessener CSB der gemessener CSB der
verdiinnten Probe unverdinnten Probe
[mg OJ/1] [mg O/1]

LMZ 1 500 3071 1535500
LMZ 2 50 6612 330600
LMZ 3 1100 1176 1293600
LMZ 4 50 6984 349200
Glucose 15400 155 2387000
Ablaufmaterial 100 29 2900

Die gemessenen CSB-Werte der unverdinnten Proben werden in die CSB-Werte der 1:1000 und
1:10000 verdlnnten Proben mittels Division durch den entsprechenden Verdinnungsfaktor aus
Tabelle 27 umgerechnet und mit dem Faktor 0,5 multipliziert, um den zu erwartenden BSB abschétzen
zu konnen. Tabelle 27 stellt den CSB der 1:1000 und 1:10000 verdiinnten Proben, den zu erwartenden
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BSB und das in die Messflasche eingesetzte VVolumen je Probe dar. Das eingesetzte Volumen bezieht
sich auf den zu erwartenden BSB und wurde Tabelle 5 im Kapitel ,,Material und Methoden*
entnommen.

Tabelle 27: Verdinnungsfaktor, CSB-Wert, zu erwartender BSB und in die Messflasche eingesetztes Volumen je
getestete Probenverdiinnung

Probe Verdunnungsfaktor CSB der erwarteter BSB eingesetztes
verdiinnten Probe [mg O2/1] Volumen
[mg O/l] [ml]
LMZ 1 1000 1535,50 767,75 97
LMZ 1 10000 153,55 76,78 365
LMZ 2 1000 330,60 165,30 164
LMZ 2 10000 33,06 16,53 432
LMZ 3 1000 1293,60 646,80 97
LMZ 3 10000 129,36 64,68 365
LMZ 4 1000 349,20 174,60 164
LMZ 4 10000 34,92 17,46 432
Glucose 61600 38,75 19,38 432
Ablaufmaterial 100 29,00 14,50 432

Bestimmung des BSB und Darstellung der Abbaukurven

Alle Messwerte wurden am 5. Tag aus dem Speicher des OxiTop®-Messgerates ausgelesen. In Tabelle
28 sind alle BSB-Messwerte je Probenverdiinnung dargestellt. Bei einigen Proben konnte am 5. Tag
kein Messwert erhoben werden, sodass eine leere Zelle dargestellt ist.

Tabelle 28: gemessene BSB-Werte je Probenverdiinnung und Tag in mg Oa/I

Probe Verdunnung Tag 1 Tag 2 Tag 3 Tag 4 Tag 5

LMZ 1 1:1000 0 0 1 1

LMz 1 1:10000 0 0 0 1

LMZ 2 1:1000 0 0 2 2

LMZ 2 1:10000 1 6 9 11 12

LMZ 3 1:1000 0 0 0 0

LMZ 3 1:10000 0 3 3 4

LMZ 4 1:1000 0 0 0 1

LMZ 4 1:10000 0 2 4 6

Glucose 1:61600 4 16 26 33 37
Ablaufmaterial 1:100 0 1 1 1 1

Alle gemessenen BSB-Werte der Blindprobe liegen unterhalb des von der DIN EN 1899-1 definierten
Hochstwertes von 1,5 mg O/l [8], sodass sich wenige abbaubare Substanzen im Ablaufmaterial
befanden und das Giiltigkeitskriterium eingehalten wurde.
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Die in Tabelle 29 dargestellten BSB-Werte des Ablaufmaterials pro Tag (BSBnpiing) Wurden mit den in
Tabelle 28 angegebenen Messwerten des Ablaufmaterials (BSBn mess,piing) Unter Verwendung der im
Kapitel ,,Material und Methoden*“ angegebenen Formel 1 berechnet.

Tabelle 29: berechnete BSB-Werte des Ablaufmaterials der Kléranlage je Tag in mg O/

Probe
Ablaufmaterial

Verdiunnungsfaktor | Tag 1
100 0

Tag 2
100

Tag 3
100

Tag 4
100

Tag5b
100

Unter Verwendung der Formeln 2 und 3 aus dem Kapitel ,,Material und Methoden* wurden die BSB-
Werte der LMZ und von Glucose je Tag (BSB») mit den Messwerten aus Tabelle 28 (BSBi,mess) und
den berechneten BSB-Werten des Ablaufmaterials (BSBniing) aus Tabelle 29 berechnet. Die
Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 30 angegeben.

Tabelle 30: berechnete BSB-Werte der LMZ je Verdiinnung und von Glucose je Tag in mg O2/I

Probe |Verdinnung| TagO Tag 1 Tag 2 Tag 3 Tag 4 Tag 5
LMZ 2 1:1000 0 -2 19998 19998
LMZ 2 1:10000 10000 59998 89998 109998 119998
LMZ 1 1:1000 0 -2 19998 19998
LMZ 1 1:10000 0 2 -2 19998
LMZ 3 1:1000 0 -2 -2 -2
LMZ3 1:10000 0 59998 59998 79998
LMZ 4 1:1000 0 -2 -2 9998
LMZ 4 1:10000 0 19998 39998 59998
Glucose 1:61600 246400 985599 | 1601599| 2032799| 2279199

Einige BSB-Werte liegen unterhalb von 0 mg O/, was anzeigt, dass der biologische Abbau von
bereits im Ablauf befindlichen Substanzen gréRer war als der der LMZ. Demzufolge fand an diesen

Tagen kein oder ein geringer, nicht messbarer Abbau an LMZ statt, sodass die negativen Werte in den
Abbildungen 35 bis 38 auf 0 mg O/l gerundet werden.

Die Abbildungen 35 bis 38 stellen die Abbaukurven je unverdiinnte Probe dar. Auf der vertikalen
Achse sind die BSB-Werte in mg O/l und auf der horizontalen Achse ist die Zeit in Tagen dargestellt.
Da es nicht moglich ist, eine geeignete Regressionskurve zu bestimmen, werden alle Messpunkte mit
einem gestrichelten Graph miteinander verbunden. Die Abbaukurven wurden mit Microsoft® EXCEL
2013 erstellt.
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Abbildung 35: Abbaukurve des Ablaufmaterials der Kléranlage (Blindprobe) im Test zur Bestimmung des BSBs,
worin die BSB-Werte in Abhangigkeit zum Messtag aufgetragen sind

Die Abbaukurve des Ablaufmaterials der Klaranlage zeigt in Abbildung 35 bis zum 1. Tag einen
kontinuierlichen Verlauf bei 0 mg O,/I. Nach dem 1. Tag steigt sie bis auf 100 mg O/l innerhalb eines
Tages an und verlauft ab dem 2. Tag konstant bei 100 mg O/l bis zum Testende. Bei der Betrachtung
der Abbaukurve des Ablaufmaterials ist nach dem 2. Tag kein weiterer Sauerstoffverbrauch zu
beobachten, sodass eine negative Beeinflussung der Ergebnisse durch organische Substanzen, die sich
bereits im Ablauf der Klaranlage befinden und in gréReren Mengen parallel abgebaut werden,
auszuschlieRen ist.
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Abbildung 36: Abbaukurve von Glucose (Positivkontrolle) im Test zur Bestimmung des BSBs, worin die BSB-
Messwerte in Abhéngigkeit zum Messtag aufgetragen sind

In Abbildung 36 ist die Kurve von Glucose dargestellt, welche bis zum 1. Tag eine geringe Steigung
zeigt und danach bis zum 2. Tag zunimmt. Ab dem 2. Tag nimmt die Steigung stetig ab und die Kurve
erreicht am 5. Tag einen BSB von ca. 23 - 10° mg O/I.
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Abbildung 37: Abbaukurven der unverdiinnten LMZ mit den Messwerten der 1:1000 verdiinnten LMZ-Proben
im Test zur Bestimmung des BSBs, worin die BSB-Messwerte in Abhangigkeit zum Messtag aufgetragen sind

In Abbildung 37 sind die Abbaukurven der LMZ in der Verdiinnung von 1:1000 dargestellt. Die
Kurven von LMZ 2 und LMZ 1 iberschneiden sich, sodass die Kurve von LMZ 1 in dieser Abbildung
nicht dargestellt ist. Beide Kurven zeigen zunachst einen konstanten Verlauf bei 0 mg O/l und steigen
zwischen dem 2. und 3. Tag auf 2 - 10* mg O/l an. Danach verlaufen beide Kurven konstant bei

2 - 10* mg O2/I. Die Kurve von LMZ 3 zeigt einen konstanten Verlauf bei 0 mg O/l von Testbeginn
bis zum 4. Tag. Die Abbaukurve von LMZ 4 verlduft bis zum 3. Tag konstant bei 0 mg O/l und steigt
bis zum 4. Tag auf einen BSB von ca. 1 - 10* mg O/l an.

Bei Betrachtung von Abbildung 37 kann darauf geschlossen werden, dass die LMZ in der Verdiinnung
von 1:1000 die Aktivitat der Mikroorganismen hemmen oder in einer geringen Menge abgebaut
werden. In den ersten Tagen hemmten LMZ 1, 2 und 4 die Aktivitat der Mikroorganismen oder
wurden in geringen, nicht messbaren Mengen abgebaut. Danach verzeichnen die Abbaukurven der
genannten LMZ einen geringen Anstieg. LMZ 3 wird in dieser Verdlinnung nicht oder in geringen,
nicht messbharen Mengen bis zum 4. Tag abgebaut.
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Abbildung 38: Abbaukurven der unverdiinnten LMZ mit den Messwerten der 1:10000 verdunnten LMZ-Proben
im Test zur Bestimmung des BSBs, worin die BSB-Messwerte in Abhangigkeit zum Messtag aufgetragen sind

In Abbildung 38 sind die Abbaukurven der LMZ in der Verdiinnung von 1:10000 dargestellt. Die
Kurve von LMZ 1 zeigt einen konstanten Verlauf bei 0 mg O2/I bis zum 3. Tag. Zwischen dem 3. und
4. Tag steigt die Kurve auf einen BSB von 2 - 10* mg O/l an. Die Abbaukurve von LMZ 2 verléuft bis
zum 1. Tag mit einer geringen Steigung, welche bis zum 2. Tag zunimmt. Ab dem 2. Tag nimmt die
Steigung ab und die Kurve erreicht am 5. Tag einen Wert von 12 - 10* mg O/I. Die Kurve von LMZ 3
verlauft bis zum 1. Tag konstant bei 0 mg O/l und zeigt zwischen dem 1. und 2. Tag eine hohe
Zunahme der Steigung, sodass am 2. Tag ein Wert von 6 - 10* mg O/l erreicht wird. Die Kurve
verlauft bis zum 3. Tag konstant bei 6 - 10* mg O/l und steigt danach auf einen Wert von

8 - 10* mg O/l an. Die Abbaukurve von LMZ 4 verlauft bis zum 1. Tag konstant bei 0 mg O/l und
steigt danach stetig an, sodass sie ab dem 1. Tag eine Gerade beschreibt, welche am 4. Tag einen Wert
von 6 - 10* mg O/l annimmt.

LMZ 1, 3 und 4 zeigen in der Verdiinnung von 1:10000 eine anfangliche Hemmung, wobei die
Abbaukurven von LMZ 3 und 4 nach dem 1. Tag und von LMZ 1 nach dem 3. Tag einen Anstieg im
Sauerstoffverbrauch zeigen. Demzufolge wird LMZ 1 in dieser Verdinnung bis zum 3. Tag nicht oder
in geringen, nicht messharen Mengen abgebaut. Die Abbaukurve von LMZ 3 zeigt in der Verdiinnung
von 1:10000 zwischen dem 2. und 3. Tag keinen Anstieg im Sauerstoffverbrauch, was vermutlich
nicht der Realitét entspricht. Wiirde eine geeignete Regressionskurve durch die Messpunkte gelegt
werden, so wirde diese vermutlich einen &hnlichen Verlauf wie die Kurve von LMZ 2 aufweisen. Fakt
ist, dass es nur anfangs zu einer Hemmung der Aktivitat der Mikroorganismen oder einem geringen,
nicht messharen Abbau bei LMZ 3 in dieser Verdiinnung gekommen ist. LMZ 2 zeigt in der
Verdiinnung von 1:10000 den hochsten biologischen Abbau.

Bestimmung der Abbaubarkeit

Da am 5. Tag Messwerte fehlen, kann kein BSBs-Wert bei allen Proben erhoben werden, sodass der
BSB.-Wert zur Bestimmung der Abbaubarkeit je Probenverdiinnung herangezogen wird.

Die in Tabelle 31 dargestellten BSB4-Werte werden der Tabelle 30 entnommen und durch den
Verdiunnungsfaktor je Probenverdinnung dividiert. Die in Tabelle 31 dargestellten CSB-Werte werden
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Tabelle 27 entnommen. Die Abbaubarkeit wird durch die Division des BSB4-Wertes durch den CSB-
Wert je Verdiinnung der LMZ und von Glucose errechnet und in % in der Tabelle 31 angegeben.

Tabelle 31: Abbaubarkeit nach vier Tagen, BSB4- und CSB-Wert je Verdlinnung der LMZ und von Glucose

Probe Verdinnungsfaktor | BSB. [mg OJ/l] CSB [mg O2/I] | Abbaubarkeit nach
4 Tagen [%0]

Glucose 61600 32,99 38,75 85,14
LMZ 1 1000 19,98 1535,50 1,30
LMZ 1 10000 1,98 153,55 1,29
LMZ 2 1000 19,98 330,60 6,04
LMZ 2 10000 10,98 33,06 33,21
LMZ 3 1000 0,00 1293,60 0,00
LMZ 3 10000 7,98 129,36 6,17
LMZ 4 1000 9,98 349,20 2,86
LMZ 4 10000 5,98 34,92 17,12
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Da die Positivkontrolle eine Abbaubarkeit von 85,14 % innerhalb von vier und von ca. 95 % nach finf
Tagen aufweist, sind Messfehler, die durch verminderte Aktivitat der Mikroorganismen im
Ablaufmaterial auftreten, ausgeschlossen. Die Positivkontrolle zeigt die gréfite biologische
Abbaubarkeit, wahrend von den Ldschmittelzusétzen LMZ 2 in der Verdiinnung von 1:10000 die
groRte Abbaubarkeit zeigt. LMZ 1 zeigt in beiden Verdunnungen die geringsten Abbaubarkeiten,
welche beim Vergleich miteinander einen ahnlichen Wert aufweisen. Demzufolge sollte bei LMZ 1
eine groéRere Verdlnnung als 1:10000 getestet werden. LMZ 3 zeigt in der Verdinnung von 1:1000
keine Abbaubarkeit bis zum 4. Tag. Die zweitgroRte Abbaubarkeit zeigt LMZ 4, gefolgt von LMZ 3,
beide in der Verdinnung von 1:10000. Die Abbaubarkeiten der LMZ 2, 3 und 4 liegen in der
Verdiinnung von 1:10000 oberhalb derer in der Verdiinnung von 1:1000. Demzufolge werden diese
LMZ oberhalb einer Verdiinnung von 1:10000 besser abgebaut. Da die grofite Abbaubarkeit bei den
LMZ unterhalb von 50 % liegt, ist hier von keiner hohen Abbaubarkeit der LMZ in den getesteten
Verdiinnungen bis zum 4. Tag auszugehen.

\Vorversuche

Vorversuch 1: Untersuchung des Algenwachstums bei Zugabe von MOPS-Puffer

Die Wachstumsrate der Spalten ohne MOPS-Puffer liegt bei 1,24 je Tag und derer mit MOPS-Puffer
bei 0,93 je Tag. Damit wird mit der Zugabe von MOPS die Wachstumsrate verringert und die
Wachstumsrate kann durch diese MaRnahme nicht erhdht werden, sodass MOPS im 5. AT nicht
eingesetzt wurde.

Vorversuch 2: Untersuchung, ob es zu einer Ausbreitung der LMZ (ber die Gasphase in den
Probenplatten kommt

Von den definierten Gultigkeitskriterien des Algentests wird nur die Differenz im pH-Wert von unter
1,5 Einheiten eingehalten. Die mittlere Wachstumsrate in den Kontrollen und die
Variationskoeffizienten des Wachstums in den Kontrollanséatzen kénnen nicht berechnet werden, da
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nur zu Testbeginn und —ende gemessen wurde. Der Variationskoeffizient der Kontrollplatte am 3. Tag
(T3) liegt bei 24,78 % und somit oberhalb von 5 %.

Als Referenz zur Bestimmung der Hemmungen wird der Mittelwert des Wachstums in der
Kontrollplatte verwendet.

In den Abbildungen 39 und 40 sind die Mittelwerte der Hemmungen des Algenwachstums in
Abhangigkeit zur getesteten Konzentration der Proben aufgetragen. In den Tabellen 32 und 33 sind die
Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Probenkonzentration am 3. Tag des
Algentests dargestellt. Variationskoeffizienten, die den Wert von 5 % (berschreiten, sind in den
Tabellen rot markiert.
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Abbildung 39: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im Vorversuch 2 in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration des LMZ 1

Tabelle 32: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von LMZ 1 am 3. Tag
(T3) des Vorversuchs 2, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Probenkonzentration 9800,00 980,00 98,00 9,80 0,08
in mg/l:

Variationskoeffizient

Variaionex 711 4,20 3,79 431 12.24

In Abbildung 39 zeigt LMZ 1 in den hichsten Konzentrationen von 9800,00 mg/l, 980,00 mg/I und
98,00 mg/l eine Hemmung von ca. 100 %. LMZ 1 zeigt eine Hemmung von 90 % bei 9,80 mg/I und
von -60 % in der kleinsten Konzentration von 0,98 mg/l. Somit ist bei 0,98 mg/I eine Stimulation und
zwischen den beiden kleinsten Konzentrationen eine sehr starke Differenz der Hemmung zu
beobachten. In Tabelle 32 liegen die Variationskoeffizienten von zwei von fiinf Konzentrationen von
LMZ 1 oberhalb von 5 %, wobei der hochste bei 12,24 % (bei 0,98 mg/l) und der kleinste bei 3,79 %
(bei 98,00 mg/l) liegen.
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Abbildung 40: Mittelwerte der Hemmungen des Wachstums im Vorversuch 2 in Abhangigkeit zur jeweiligen
Konzentration von 3,5-DCP

Tabelle 33: Variationskoeffizienten der Mittelwerte der Hemmungen je Konzentration von 3,5-DCP am 3. Tag
(T3) des Vorversuchs 2, alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Probenkonzentration 8,000 5,000 2 500 1,250 0,625
in mg/l:

Variationskoeffizient

paraionex 4,81 6,10 25,19 0,13 5,45

In Abbildung 40 zeigt 3,5-DCP in den beiden hdchsten Konzentrationen von 8,000 mg/l und

5,000 mg/l eine Hemmung von 100 % und in der kleinsten Konzentration eine Hemmung von 25 %.
In Tabelle 33 liegen bei 3,5-DCP die Variationskoeffizienten bei vier von fiinf Konzentrationen
oberhalb von 5 %, wobei der héchste bei 25,19 % (bei 2,500 mg/l) und der kleinste bei 4,81 % (bei
8,000 mg/l) liegen.

Mit den Daten aus den Abbildungen 39 und 40 werden mittels nicht-linearer Regression (GraphPad
PRISM®) Dosis-Wirkungs-Kurven erstellt. Es wird die vom Programm definierte Regressionsfunktion
,»log(agonist) vs. response — Find ECanything* fiir die Darstellung der Kurve von LMZ 1 und die
Funktion ,,log(inhibitor) vs. response — Variable slope (four parameters)* fiir die Darstellung der
Kurve von 3,5-DCP verwendet. Das Programm berechnet den ECso-Wert bei 50 % der Differenz von
der maximalen (Ymax) und der minimalen Hemmung (Ymin). Dadurch, dass ymin bei der Hormesis einen
negativen Wert annimmt, wirde der vom Programm ermittelte ECso-Wert unterhalb von 50 %
Hemmung liegen. Da bei der kleinsten Konzentration von LMZ 1 eine Stimulation des Wachstums
auftritt, wird in der Regressionsfunktion ein Wert fiir F definiert, bei dem der wirkliche ECso-Wert
liegt. Die Konstante F wird mit der Formel 6 berechnet. Das Maximum der Kurve (Ymax) wird als

100 % und das Minimum (ymin) bei -62 % definiert. Bei der Erstellung der Regressionsfunktion von
3,5-DCP werden diese Einstellungen nicht getétigt, da hier keine Stimulation gemessen wurde. In
beiden Funktionen wird ein Vertrauensintervall von 95 % definiert. Der NOEC-Wert wird wie im
Unterkapitel ,,Algenwachstumshemmtest* dieses Kapitels beschrieben bestimmt.

In den Abbildungen 41 und 42 sind die Dosis-Wirkungs-Kurven von LMZ 1 und 3,5-DCP dargestellt,
worin die Hemmung in Abh&ngigkeit von der Probenkonzentration aufgetragen ist. In den daneben
dargestellten Tabellen sind die 6kotoxikologischen Endpunkte (ECso und NOEC), die Steigung und
die Genauigkeit der Kurven dargestellt. Der ECso-Wert ist mit einer durchgéngigen vertikalen Linie
und das Vertrauensintervall, in dem der ECso-Wert liegt, mit gestrichelten vertikalen Linien
dargestellt.
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Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECso): 0,7752
ECso: 5,959 mg/I
NOEC: nicht bestimmt
Steigung:

| Hill slope: | 2,694
Genauigkeit:
R 0,9804
absolute Summe 2449
der Quadrate:

Abbildung 41: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso- Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von LMZ 1 im Vorversuch 2, worin die Hemmung in Abhé&ngigkeit zur Konzentration des
LMZ aufgetragen ist

In Abbildung 41 liegt der ECso-Wert von LMZ 1 bei 5,959 mg/l in einem Vertrauensintervall von
2,694 mg/l bis 13,18 mg/l. Fir die Konstante F wurde ein Wert von 69,02 errechnet.
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Okotoxikologische Endpunkte:

log(ECso): 0,4860
ECso: 3,062 mg/I
NOEC.: 2,500 mg/I
Steigung:

| Hill slope: | 12,90
Genauigkeit:
RZ 0,9446
absolute Summe 1174

der Quadrate:

Abbildung 42: Dosis-Wirkungs-Kurve, ECso- Wert, NOEC-Wert, Steigung und Genauigkeit der
Regressionskurve von 3,5-DCP im Vorversuch 2, worin die Hemmung in Abhangigkeit zur Konzentration von
DCP aufgetragen ist

In Abbildung 42 betragt der ECso-Wert von 3,5-DCP 3,062 mg/l und liegt im Vertrauensintervall von
0,1359 mg/I bis 68,99 mg/I.

Der Mittelwert der gemessenen Fluoreszenz in den Kontrollansatzen der Spalte 4 jeder Probenplatte
wurde bei Testbeginn (T0) und Testende (T3) berechnet. Tabelle 34 stellt die berechneten Mittelwerte
in Abh&ngigkeit zur Probenplatte dar, auf der die gemessenen Kontrollansétze lagen.
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Tabelle 34: Mittelwerte der Fluoreszenz der Kontrollansétze in Spalte 4 je Probenplatte bei Testbeginn (T0) und
Testende (T3) im Vorversuch 2, welche in Abhangigkeit zur Platte mit der jeweiligen Konzentration von LMZ 1
dargestellt sind

Mittelwert der Fluoreszenz in den Kontrollen in Spalte 4
Probenplatte von LMZ 1 bei TO bei T3
Platte mit 9800 mg/I 513 975
Platte mit 980,0 mg/I 526 1416
Platte mit 98,00 mg/I 516 2690
Platte mit 9,800 mg/I 518 2937
Platte mit 0,980 mg/I 511 3093

Bei TO wird ein Mittelwert der Fluoreszenz in den Kontrollansétzen der Spalte 4 aller Probenplatten
von 517 und bei TO von 2222 erhalten. Auffallend ist, dass der Mittelwert der Fluoreszenz der
Kontrollen je Platte in Spalte 4 bei Abnahme der in der jeweiligen Platte vorhandenen Konzentration
des LMZ bei T3 zunimmt, wahrend diese Beobachtung bei TO nicht gemacht werden kann.

Tabelle 35 stellt die Variationskoeffizienten der Kontrollansatze in der Spalte 4 je Probenplatte in
Abhangigkeit zur in der Platte befindlichen Konzentration des LMZ 1 dar.

Tabelle 35: Variationskoeffizienten der Kontrollansétze in Spalte 4 je angegebene Probenplatte von LMZ 1 bei
Testbeginn (TO) und -ende (T3), alle Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % sind rot markiert

Variationskoeffizient der Kontrollen in Spalte 4 in %
Probenplatte von LMZ 1 bei TO bei T3
Platte mit 9800 mg/I 3,78 59,78
Platte mit 980,0 mg/I 3,26 26,43
Platte mit 98,00 mg/I 1,79 5,83
Platte mit 9,800 mg/I 1,02 12,45
Platte mit 0,980 mg/I 1,04 6,56

Bei TO liegen alle Variationskoeffizienten unterhalb, wahrend bei T3 alle oberhalb von 5 % liegen. Bei
T3 betragt der hdchste Variationskoeffizient 59,78 % (in der Platte mit 9800 mg/l LMZ) und der
kleinste 5,83 % (in der Platte mit 98,00 mg/l LMZ). Der Variationskoeffizient der Kontrollen in Spalte
4 aller Probenplatten betragt 2,32 % bei TO und 42,42 % bei T3.

Wie Vorversuch 2 zeigt, weisen die Mittelwerte der Fluoreszenz bei TO in den Kontrollansétzen in
Spalte 4 der Probenplatten keine hohe Abweichung voneinander auf. Der Variationskoeffizient aller
Kontrollen in Spalte 4 liegt hier bei 2,32 %. Jedoch liegt bei T3 ein hoher Variationskoeffizient der
Mittelwerte aller Kontrollen in Spalte 4 vor, welcher bei 42,42 % liegt. Ebenfalls kann bei T3 eine
Zunahme des Mittelwertes der Fluoreszenz in den Kontrollen der Spalte 4 bei gleichzeitiger Abnahme
der in der Platte getesteten Konzentration beobachtet werden. Demzufolge kann hier davon
ausgegangen werden, dass sich LMZ 1 bei Langzeittests tiber die Gasphase ausbreitet. LMZ 1 breitet
sich in Konzentrationen oberhalb von 98,00 mg/| starker tGber die Gasphase aus, als in
Konzentrationen unterhalb von 98,00 mg/l, sodass im 5. AT die beiden hdchsten Konzentrationen von
LMZ 1 auf extra Mikrotiterplatten gegeben wurden. So kann eine negative Beeinflussung der
Kontrollen durch die Ausbreitung von LMZ 1 in der Gasphase verhindert werden. Diese Malinahme
wurde sowohl bei LMZ 1 als auch bei LMZ 3 durchgefihrt, da bei beiden die gréfite Hemmung der
Kontrollen in den Algenwachstumshemmtests beobachtet wurde.

Es kann beobachtet werden, dass bei einer Konzentration unterhalb von 9,80 mg/l ein ECso-Wert
bestimmt werden kann, sodass bei weiteren Algentests mit LMZ 1 Konzentrationen zwischen
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9,80 mg/l und 0,98 mg/l getestet werden sollten. Ebenfalls tritt bei der kleinsten Konzentration von
LMZ 1 eine Stimulation des Algenwachstums auf.

Umweltrisikoanalyse

Bestimmung der PEC

Die PEC-Werte werden anhand der in Kapitel ,,Material und Methoden* genannten Formel 5 je Probe,
Gewaésser, Szenario und Fall berechnet und in den Tabellen 36 bis 38 dargestellt.

Tabelle 36: PEC je Probe, Szenario und Gewasser im worst-case

Szenario | Gewssser PEC in mg/l im worst-case
LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ4 | Spalmittel
Kleiner See 115,15 123,38 110,45 129,52 108,17
*;r';r(‘j gr?[&lctetfls-ee 0.11515 0.12338 0.11045 0,12952 0,10817
groRer See | 0,00012 0.00012 0.00011 000013 0.00011
o | Kleiner See 460 60 493 500 441 80 518.08 43268
groRer gr?éétfgee 046060 049350 044180 051808 043268
Brand = oRer See 0.00046 0.00049 0,00044 0.00052 0.00043
kleiner See 11407 12222 10942 12831 10716
Err;’n% gr?éztfgee 11,407 12,222 10,942 12,831 10,716
groRer See | 0,01141 001222 0.01094 001283 001072

Tabelle 37: PEC je Probe, Szenario und Gewasser im realistic-case

Szenario | Gewssser PEC in mg/l im realistic-case
LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ4 | Spalmittel
Kleiner See 10364 111,04 99 405 11657 97353
}tfrlg::j grg"r;gf's:ee 0.10364 011104 0,09941 0.11657 0,09735
groRer See 0.00010 0.00011 0.00010 0.00012 0.00010
o | Kleiner See 414 54 44415 39762 466 27 389 41
groRer grg"é;tfgee 0,41454 0,44415 0,39762 0,46627 0,38941
Brand =0 oRer See 0.00041 0.00044 0.00040 0.00047 0.00039
kleiner See 10266 11000 9847 4 11548 9644 2
Srr;n% grg"é;tfgee 10,266 11,000 9,8474 11,548 9,6442
groRer See 001027 0.01100 0.00985 001155 0.00964
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Tabelle 38: PEC je Probe, Szenario und Gewasser im best-case

Szenario | Gewssser PEC in mg/l im best-case
LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ4 | Spulmittel

Kleiner See 57,575 61688 55225 64.760 54.085
Klein- mittel- 0,05758 0,06169 0,05523 0,06476 0,05409
brand groler See

groRer See 0,00006 0,00006 0,00006 0,00006 0,00005
el | Kleiner See 23030 24675 220.90 25904 216,34
groRer grg"g'gf's'ee 0,23030 0,24675 0,22090 0,25904 021634
Brand = oRerSee | 0,00023 0.00025 0.00022 0.00026 0.00022

kleiner See 57036 6111,0 54708 64154 5357.9
Grof- mittel- 5,7036 6,1110 5,4708 6,4154 5,3579
brand groler See

groRer See 0.00570 0.00611 0.00547 0,00642 0.00536

Bestimmung der PNEC

Die PNEC-Werte werden anhand der Formel 4 aus dem Kapitel ,,Material und Methoden* unter
Verwendung der ECso- und NOEC-Werte aus dem LBT, AT und Vorversuch 2 berechnet und in
Tabelle 39 dargestellt. Als Sicherheitsfaktor wurde der nach TGD definierte Faktor von 1000
verwendet [12].

Tabelle 39: PNEC je Probe in 10-® mg/l, anhand der ECso- und NOEC-Werte aus dem LBT, AT und Vorversuch
2 errechnet

Bestimmung des PNEC mit
Probe ECs-Werten aus LBT ECS{’d'We”e” a“féT NOEC aus AT
in 103 mg/l und Vorversuc in 102 mg/l
in 10 mg/l
LMZ 1 28,56 5,959 nicht erhoben
LMZ 2 2737 602,8 315,0
LMZ 3 83,21 52,37 28,20
LMZ 4 Experiment 1 661,2
LMZ 4 Experiment 2 261,9 2222 110,2
Spulmittel Experiment 2 206,7 nicht getestet nicht getestet

Mit den PEC-Werten aus den Tabellen 36 bis 38 und den PNEC-Werten aus Tabelle 39 werden die
PEC/PNEC-Werte je Probe, Szenario, Gewésser, Fall und okotoxikologischem Test dargestellt. Flr
die in den Tabellen 40 bis 42 dargestellten Ergebnisse werden die PNEC-Werte, welche anhand der
ECso-Werte aus dem LBT ermittelt wurden, verwendet. Die in den Tabellen 43 bis 45 dargestellten
PEC/PNEC-Werte werden anhand der PNEC-Werte, welche mit den ECso-Werten aus dem AT und
dem Vorversuch 2 berechnet wurden, ermittelt. In den Tabellen 46 bis 48 sind die PEC/PNEC-Werte
fiir die PNEC-Werte, ermittelt aus den NOEC-Werten des AT, dargestellt. Alle PEC/PNEC-Werte, die
unterhalb von oder bei eins liegen, werden griin dargestellt. Orange sind alle PEC/PNEC-Werte
markiert, welche zwischen 100 und 10000 liegen und rot sind jene Werte markiert, welche oberhalb
von oder bei 10000 liegen. Bei LMZ 4 wird in den Tabellen 40 bis 42 zwischen Experiment 1 (E1)
und Experiment 2 (E2) unterschieden.

Erik Vollmer Seite 52 von 89 24.03.2015

Hochschule fiir Angewandte
Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Science s



Berechnung der PEC/PNEC mit den ECso-Werten aus dem Leuchtbakterientest

Hochschule fiir Angewandte
Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Sciences

Tabelle 40: PEC/PNEC-Quotienten fiir die ECso -Werte aus dem LBT je Probe, Szenario und Gewasser im
worst-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und Gber oder

gleich 10000 sind rot markiert

PEC/PNEC im worst-case
Szenario | Gewasser LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4 LMZ 4 Spul—
E1l E2 mittel
kleiner See 45,077
Klein- mittel- 40319 | 004508 | 1,3274| 019589 | 049454 | 052332
brand groler See
groRer See | 0,00403 | 0,00005 | 0,00133 | 0,00020 | 0,00049 | 0,00052
) kleiner See 16127
mittel- mittel-
grofer | e See 16127 | 018031 | 53095| 078355| 19782 | 2,0933
Brand = roRerSee | 001613 | 000018 | 000531 | 0,00078 | 0,00198 | 0,00209
kleiner See | 399412 131494 19405 48991 51842
GroR- mittel- 4.4655 10405 | 48991 | 51,842
brand grolRer See
groer See | 0,39941 | 0,00447 | 0,13149| 0,01041| 0,04899 | 0,05184

Tabelle 41: PEC/PNEC-Quotienten fur die ECso -Werte aus dem LBT je Probe, Szenario und Gewésser im
realistic-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und Uber oder

gleich 10000 sind rot markiert

PEC/PNEC im realistic-case
Szenario | Gewasser LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4 LMZ 4 Spul—
E1l E?2 mittel
kleiner See 40,569
Klein- mittel- 36287 | 004057 | 11946 | 017630 | 044509 | 047099
brand groler See
groRRer See 0,00363 0,00004 0,00119 0,00018 0,00045 0,00047
. kleiner See 14515
mittel- mittel-
groRRer groRer See 14,515 0,16228 4,7785 0,70519 1,7804 1,8840
Brand - oRerSee | 001451 | 0,00016 | 0,00478| 0,00071| 000178 | 0,00188
kleiner See 359471 118344 17465 44092 46658
GroR- mittel- 4,0189 17465 | 44092 | 46,658
brand groler See
groler See 0,35947 0,00402 0,11834 0,01746 0,04409 0,04666
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Tabelle 42: PEC/PNEC-Quotienten fir die ECso -Werte aus dem LBT je Probe, Szenario und Gewésser im best-
case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und Uber oder gleich
10000 sind rot markiert

PEC/PNEC im best-case

Szenario | Gewasser LMZ 1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4 LMZ 4 SpUI-
E1l E2 mittel
kleiner See 22,538 97,943
Klein- mittel-

2,0159 | 0,02254 | 0,66368 | 0,09794 | 0,24727 | 0,26166
brand groler See

grolRer See 0,00202 0,00002 0,00066 0,00010 0,00025 0,00026
kleiner See 90,153

mittel- -

groRer gr?éff's'ee 8,0637 | 0,09015| 26547 | 039177 | 008908 |  1,0466

Brand I~ Rer See | 0,00806 | 0,00009 | 0,00265 | 0,00039 | 0,00009 | 0,00105
Kleiner See | 199706 65747 24496 25921

GrofR- mittel-

2,2327 65,747 9,7026 24,496 25,921
brand groler See
grolRer See 0,19971 | 0,00223 | 0,06575| 0,00970 | 0,02450 | 0,02592

Die PEC/PNEC-Werte aller Proben liegen in den Tabellen 40 bis 42 unabhéngig vom Szenario bei der
Emission in den grof3en See unterhalb von eins. Beim Grof3brand und der Emission in den kleinen See
liegen in den Tabellen 40 und 41 flinf von sechs Werte oberhalb von 10000, wobei es in Tabelle 42
nur vier von sechs sind. Beim Kleinbrand und der Emission in den kleinen See sind es fiinf von sechs
Werte, die zwischen 100 und 10000 liegen, wobei es in Tabelle 42 nur vier von sechs Werte sind.
Beim selben Szenario und der Emission in den mittelgrof3en See sind es in den Tabellen 40 und 41
vier von sechs Werte, die unterhalb von eins liegen, und in Tabelle 42 fiinf von sechs. Beim
mittelgroRen Brand und der Emission in den kleinen See weisen funf von sechs PEC/PNEC einen
Wert von tiber 100 auf, wobei der PEC/PNEC von LMZ 1 oberhalb von 10000 liegt. In Tabelle 42
sind es finf von sechs PEC/PNEC, die zwischen 100 und 10000 liegen. Beim selben Szenario und der
Emission in den mittelgrofRen See weisen in den Tabellen 40 und 41 zwei von sechs und in der Tabelle
42 drei von sechs PEC/PNEC einen Wert auf, der sich unterhalb von eins befindet. Beim Groftbrand
und der Emission in den mittelgroRen See liegen in den Tabellen 40 und 41 zwei von sechs Werte
zwischen 100 und 10000, wobei es in Tabelle 42 nur noch ein Wert ist.

Das Spulmittelkonzentrat weist in den Tabellen 40 bis 42 einen von neun PEC/PNEC, der oberhalb
von 10000 liegt, zwei von neun, die zwischen 100 und 10000 liegen und vier von neun Werten, die
unterhalb von eins liegen, auf. Bei LMZ 1 liegen in den Tabellen 40 und 41 vier PEC/PNEC oberhalb
von 100, wovon zwei oberhalb von 10000 liegen. In Tabelle 42 sind es vier Werte von LMZ 1, die
oberhalb von 100 liegen, wobei nur einer den Wert von 10000 (iberschreitet. Bei LMZ 1 liegen in den
Tabellen 40 bis 42 drei PEC/PNEC unterhalb von eins. Bei LMZ 2 liegen in den Tabellen 40 bis 42
finf von neun PEC/PNEC unterhalb von eins. In den Tabellen 40 und 41 weisen zwei PEC/PNEC von
LMZ 2 einen Wert zwischen 100 und 10000 auf, in Tabelle 42 ist es ein Wert. LMZ 3 hat in den
Tabellen 40 und 41 drei PEC/PNEC, die zwischen 100 und 10000 liegen, und drei, die unterhalb von
eins liegen. In Tabelle 42 sind es bei LMZ 3 vier PEC/PNEC, die unterhalb von eins und zwei Werte,
die zwischen 100 und 10000 liegen. LMZ 3 weist in den Tabellen 40 bis 42 beim GroRbrand und der
Emission in den kleinen See einen Wert auf, der oberhalb von 10000 liegt. Fir LMZ 4 im Experiment
1 wurden in den Tabellen 40 bis 42 funf PEC/PNEC berechnet, die unterhalb von eins liegen. In den
Tabellen 40 und 41 liegen zwei PEC/PNEC von LMZ 4 im Experiment 1 zwischen 100 und 10000, in
Tabelle 42 ist es ein PEC/PNEC. Ein Wert von LMZ 4 im Experiment 1 liegt oberhalb von 10000 in
den Tabellen 40 und 41, wobei er in Tabelle 42 unterhalb von 10000 liegt. In den Tabellen 40 bis 42
weist LMZ 4 im Experiment 2 zwei PEC/PNEC auf, die zwischen 100 und 10000 liegen, und einen
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Wert, der oberhalb von 10000 liegt, auf. Bei LMZ 4 im Experiment 2 liegen in den Tabellen 40 und 41
vier Werte und in Tabelle 42 fiinf Werte unterhalb von eins.

Berechnung der PEC/PNEC mit den ECso-Werten aus dem Algenwachstumshemmtest und
dem Vorversuch 2

Tabelle 43: PEC/PNEC-Quotienten flr die ECso -Werte aus dem AT und dem Vorversuch 2 je LMZ, Szenario
und Gewaésser im worst-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange
und Uber oder gleich 10000 sind rot markiert

Szenario | Gewssser PEC/PNEC im worst-case
LMZ1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4
kleiner See 19324
Klein- mittel- 10,324 0,20467 2,1090 0,58290
brand grolRer See
groler See 0,01932 0,00020 0,00211 0,00058
. kleiner See 77295
mittel- mittel-
grolRer 77,295 0,81868 8,4361 2,3316
Brand grolRer See
groler See 0,07729 0,00082 0,00844 0,00233
kleiner See 1914281 20275 208929 57744
GroB- mittel-
brand grolRer See 20,275 57,744
grolRer See 1,9143 0,02028 0,20893 0,05774

Tabelle 44: PEC/PNEC-Quotienten flr die ECso -Werte aus dem AT und dem Vorversuch 2 je LMZ, Szenario
und Gewaésser im realistic-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange
und Uber oder gleich 10000 sind rot markiert

Szenario | Gewssser PEC/PNEC im realistic-case
LMZ1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4
kleiner See 17391
Klein- mittel- 17,391 0,18420 1,8981 0,52461
brand grolRer See
grolRer See 0,01739 0,00018 0,00190 0,00052
. kleiner See 69565
mittel- mittel-
groRer 69,565 0,73681 7,5925 2,0984
Brand grolRer See
groRer See 0,06957 0,00074 0,00759 0,00210
kleiner See 1722853 18248 188036 51970
GroR3- mittel-
brand grolRer See 18,248 51,970
groRer See 1,7229 0,01825 0,18804 0,05197
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Tabelle 45: PEC/PNEC-Quotienten fur die ECso -Werte aus dem AT und dem Vorversuch 2 je LMZ, Szenario
und Gewasser im best-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und

uber oder gleich 10000 sind rot markiert

Szenario | Gewasser PEC/PNEC im best-case
LMZ1 LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4

kleiner See

';r'z:]r(‘j gr;nf;;tfls_ee 9,6619 0,10233 1,0545 0,29145
grolRer See 0,00966 0,00010 0,00105 0,00029

. kleiner See 38647

mittel- mittel-

groRer R 38,647 0,40934 4,2181 1,1658

Brand groRer See
grolRer See 0,03865 0,00041 0,00422 0,00117
kleiner See 957140 10138 104464 28872

GroB3- mittel-

brand groler See 10,138 28,872
groRRer See 0,95714 0,01014 0,10446 0,02887

Beim Grol3brand und der Emission in den kleinen See liegen in den Tabellen 43 bis 45 alle
PEC/PNEC-Werte oberhalb von 10000. Bei der Emission in den grof3en See beim Klein- und
mittelgroflen Brand liegen in den Tabellen 43 bis 45 alle PEC/PNEC unterhalb von eins. Bei der
Emission in den grof’en See und beim GroRbrand liegen in den Tabellen 43 und 44 drei von vier und
in Tabelle 45 alle PEC/PNEC unterhalb von eins. Beim Kleinbrand und der Emission in den kleinen
See liegen in den Tabellen 43 bis 45 alle PEC/PNEC oberhalb von 100, wobei in den Tabellen 43 und
44 ein Wert oberhalb von 10000 liegt. Beim selben Szenario und der Emission in den mittelgrof3en
See weisen in den Tabellen 43 bis 45 zwei von vier PEC/PNEC einen Wert von kleiner als eins auf.
Im Szenario ,,mittelgro3er Brand“ und bei Emission in den kleinen See liegen alle PEC/PNEC
oberhalb von 100, wobei der Wert bei LMZ 1 oberhalb von 10000 liegt. Beim selben Szenario und der
Emission in den mittelgrof3en See liegt in den Tabellen 43 bis 45 einer von vier PEC/PNEC unterhalb
von eins. Bei der Emission in den mittelgrofRen See und beim GroRbrand befinden sich in den Tabellen
43 bis 45 zwei Werte, die zwischen 100 und 10000 liegen.

Bei LMZ 1 liegen in den Tabellen 43 und 44 zwei von neun und in Tabelle 45 drei von neun
PEC/PNEC unterhalb von eins. In den Tabellen 43 bis 45 liegen vier PEC/PNEC von LMZ 1 oberhalb
von 100, von denen in den Tabellen 43 und 44 drei und in der Tabelle 45 zwei Werte oberhalb von
10000 liegen. Bei LMZ 2 liegen in den Tabellen 43 bis 45 fiinf von neun PEC/PNEC unterhalb von
eins und drei von neun oberhalb von 100, von denen der Wert beim GrofRbrand und der Emission in
den kleinen See oberhalb von 10000 liegt. Bei LMZ 3 liegen in den Tabellen 43 bis 45 drei
PEC/PNEC unterhalb von eins und vier oberhalb von 100, von denen der Wert beim Grof3brand und
der Emission in den kleinen See oberhalb von 10000 liegt. Fir LMZ 4 wurden in den Tabellen 43 bis
45 vier PEC/PNEC, die unterhalb von eins liegen, und drei, die oberhalb von 100 liegen, berechnet.
Der PEC/PNEC beim GrofRbrand und der Emission von LMZ 4 in den kleinen See liegt in den
Tabellen 43 bis 45 oberhalb von 10000.
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Berechnung der PEC/PNEC mit den NOEC-Werten aus dem Algenwachstumshemmtest

Tabelle 46: PEC/PNEC-Quotienten fiir die NOEC -Werte aus dem AT je LMZ, Szenario und Gewdsser im
worst-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und tiber oder
gleich 10000 sind rot markiert

Szenario | Gewssser PEC/PNEC im worst-case
LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4
kleiner See
*;r'g:]r(‘j gr:)nrzlgfls-ee 0,39167 3,9167 1,1753
grolRer See 0,00039 0,00392 0,00118
. kleiner See 15667
mittel- mittel-
grolRer 1,5667 15,667 4,7013
Brand groler See
grolRer See 0,00157 0,01567 0,00470
kleiner See 38800 388000 116432
Grol3- mittel-
brand groler See 38,800
grolRer See 0,03880 0,38800 0,11643

Tabelle 47: PEC/PNEC-Quotienten fur die NOEC -Werte aus dem AT je LMZ, Szenario und Gewésser im
realistic-case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und Uber oder
gleich 10000 sind rot markiert

Szenario | Gewasser PEC/PNEC im realistic-case
LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4
kleiner See
Klein- | mittel- 0,35250 3,5250 1,0578
brand groler See
groRRer See 0,00035 0,00353 0,00106
. kleiner See 14100
mittel- mittel-
groRRer 1,4100 14,100 4,2312
Brand groler See
grolRer See 0,00141 0,01410 0,00423
kleiner See 34920 349200 104789
GroB3- mittel-
brand groler See 34,920
groRer See 0,03492 0,34920 0,10479
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Tabelle 48: PEC/PNEC-Quotienten fiir die NOEC -Werte aus dem AT je LMZ, Szenario und Gewésser im best-
case, alle Werte unter und gleich eins sind griin, zwischen 100 und 10000 sind orange und Uber oder gleich
10000 sind rot markiert

Szenario | Gewasser PEC/PNEC im best-case
LMZ 2 LMZ 3 LMZ 4
kleiner See
';r'z:]r(‘j gr;nf;(itfls_ee 0,19583 1,9583 0,58766
grolRer See 0,00020 0,00196 0,00059
. kleiner See
mittel- mittel-
grolRer Rer S 0,78333 7,8333 2,3506
Brand grolRer See
grolRer See 0,00078 0,00783 0,00235
kleiner See 19400 194000 58216
Grol3- mittel-
brand groler See 19,400 58,216
groRRer See 0,01940 0,19400 0,05822

Bei der Emission in den groRen See liegen in den Tabellen 46 bis 48 unabhangig vom Szenario alle
PEC/PNEC-Werte unterhalb von eins. Beim Grol3brand und der Emission in den kleinen See liegen in
den genannten Tabellen alle PEC/PNEC oberhalb von 10000. In den Tabellen 46 bis 48 liegen beim
Kleinbrand und der Emission in den kleinen See alle PEC/PNEC zwischen 100 und 10000. Beim
selben Szenario und der Emission in den mittelgrof3en See liegen in den Tabellen 46 und 47 ein und in
Tabelle 48 zwei von drei PEC/PNEC unterhalb von eins. Beim mittelgroen Brand und der Emission
in den kleinen See liegen alle PEC/PNEC oberhalb von 100, von denen in den Tabellen 46 und 47 ein
Wert oberhalb von 10000 liegt. Beim selben Szenario und der Emission in den mittelgroRen See liegt
in Tabelle 48 ein PEC/PNEC unterhalb von eins. VVon den berechneten PEC/PNEC beim Grof3brand
und der Emission in den mittelgroRen See liegen in den Tabellen 46 und 47 zwei von drei und in
Tabelle 48 ein Wert zwischen 100 und 10000.

Bei LMZ 2 liegen in den Tabellen 46 bis 48 drei von neun PEC/PNEC oberhalb von 100, von denen
der Wert beim GroRRbrand und der Emission in den kleinen See oberhalb von 10000 liegt. In den
Tabellen 46 und 47 liegen vier von neun und in Tabelle 48 funf von neun PEC/PNEC von LMZ 2
unterhalb von eins. Bei LMZ 3 liegen in den Tabellen 46 bis 48 vier von neun PEC/PNEC oberhalb
von 100, von denen in den Tabellen 46 und 47 zwei Werte und in der Tabelle 48 ein Wert oberhalb
von 10000 liegen. In den Tabellen 46 bis 48 liegen drei von neun PEC/PNEC von LMZ 3 unterhalb
von eins. LMZ 4 weist in den Tabellen 46 bis 48 einen Wert auf, der oberhalb von 10000 und beim
GroRbrand und der Emission in den kleinen See liegt. Bei LMZ 4 liegen in den Tabellen 46 und 47
drei und in Tabelle 48 zwei PEC/PNEC zwischen 100 und 10000. In den Tabellen 46 und 47 nehmen
drei und in Tabelle 48 vier PEC/PNEC von LMZ 4 einen Wert an, der kleiner als eins ist.

Das Ergebnis der Umweltrisikoanalyse ist, dass LMZ 1 und 3 das gréte und LMZ 2 und 4 das
kleinste Umweltrisiko zeigen. LMZ 1 und 3 zeigen ein grofReres und LMZ 2 und 4 ein Kleineres
Umweltrisiko als das getestete Spilmittel. Je nachdem welche 6kotoxikologischen Endpunkte zur
Berechnung des PNEC herangezogen werden, sind unterschiedlich hohe Umweltrisiken zu erwarten.
So ist das Umweltrisiko je LMZ bei Berechnung der PNEC-Werte mit den NOEC-Werten aus dem
AT am groRten, wahrend es bei der Berechnung mit den ECso-Werten aus dem LBT am geringsten ist.
Bei der Betrachtung der Umweltrisikoanalyse fallt auf, dass sich die Ergebnisse im worst-case und
realistic-case kaum unterscheiden. Unterschiede bestehen nur zu den Werten des best-case.

Bei der Betrachtung der Szenarien fallt auf, dass bei der Emission aller getesteten LMZ in den grofRen
See kein Umweltrisiko besteht, ausgenommen LMZ 1. LMZ 1 zeigt in der Umweltrisikoanalyse mit
den ECso-Werten aus dem AT und dem Vorversuch 2 im worst-case und realistic-case beim
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GroRbrand und der Emission in den grof3en See ein Umweltrisiko. Unabhéngig vom Szenario
bewirken alle LMZ ein Umweltrisiko bei der Emission in den kleinen See. Das hochste Umweltrisiko
je LMZ liegt beim GrofRbrand und der Emission in den kleinen See, wahrend das kleinste beim
Kleinbrand und der Emission in den groRen See liegt.

Diskussion

Diskussion der Modifikationen in den Biotests

Aufgrund der physikalischen und chemischen Eigenschaften der LMZ waren Anpassungen der
Methodik im AT und im LBT notwendig. Die getroffenen Modifikationen werden im Folgenden je
Biotest diskutiert.

Modifikationen im Algenwachstumshemmtest

MOPS-Puffer

Im Versuch zur Untersuchung des Algenwachstums bei Zugabe von MOPS-Puffer (Vorversuch 1)
kann keine Erhdhung des Algenwachstums in den Kontrollen festgestellt werden. Das Algenwachstum
in den Kontrollen ohne MOPS ist groRer als in jenen mit MOPS. Der MOPS-Puffer wurde in einer
Endkonzentration von 8,372 g/l dem Algenmedium zugegeben, da Neidhardt et al. in ihren Versuchen
bei derselben Konzentration eine Erhdhung des Wachstums der Testorganismen beobachteten [11].
Nun verwendeten Neidhardt et al. Bakterien und keine Algen als Testorganismen, sodass fraglich ist,
ob die Ergebnisse dieser Untersuchungen auf Algen tbertragbar sind. Im Vergleich zu den
Untersuchungen von De Schamphelaere et al. kann festgestellt werden, dass zum einen eine andere
Konzentration verwendet und zum anderen ein anderer pH-Wert eingestellt wurde. De Schamphelaere
et al. fanden heraus, dass das Algenwachstum optimal bei einer Konzentration von 750 mg/l MOPS
erhoht werden kann [15]. Zudem stellten De Schamphelaere et al. bei ihren Untersuchungen zur
Verbesserung des Algenwachstums einen pH-Wert von ca. 7,6 ein [15]. In dieser Arbeit wurde ein
pH-Wert von ca. 8,0 eingestellt, da dieser im Bereich des nach DIN EN ISO 8692 definierten pH-
Wertes des Algenmediums liegt [7]. Dieser Wert wurde zu Testbeginn und —ende mit dem pH-
Messgerat Uberprift.

Da Michnowicz und Weaks in ihren VVersuchen herausfanden, dass das Wachstum von Selenastrum
capricornutum (umbenannt in: Raphidocelis subcapitata) bei pH-Werten von 6 bis 12 verbessert
werden kann [16], liegt der Grund fiir das verminderte Algenwachstum nicht am Unterschied im pH-
Wert. Der Grund fir das verminderte Algenwachstum liegt vermutlich im Konzentrationsunterschied.
Da De Schamphelaere et al. nur bis zu einer Konzentration von 1000 mg/l MOPS in Tests mit
Raphidocelis subcapitata (ehemals: Pseudokirchneriella Subcapitata) testeten [15], fehlen hier
Anhaltspunkte dartber, wie MOPS in hoheren Konzentrationen auf die Testorganismen wirkt.

Verzicht auf Parafilm

In Versuch 4 des AT wurde Parafilm weggelassen, welcher zum luftdichten Verschluss der

Mikrotiterplatten dient, sodass kein Verdunsten der Proben mdglich ist. Ein Nachteil dieses luftdichten
Verschlusses ist, dass den Algen nur das Kohlenstoffdioxid fur die Photosynthese zur Verfugung steht,
welches sich in der Luftschicht und gelost in der Flissigkeit in den Platten befindet. Laut Nyholm und
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Kéllgvist ist geldstes Kohlenstoffdioxid essentiell fur das Algenwachstum und ein Mangel kann zur
Hemmung des Wachstums fulhren [17]. Auch ein Mangel an sich in der Gasphase befindlichem CO-
kann zu einer Hemmung des Wachstums fiihren.

Durch Weglassen des Parafilms kénnte auch Kohlenstoffdioxid in den Innenraum der Platten
diffundieren. Um zu verhindern, dass grofRere Mengen an Flussigkeit in den Wells verdunsten, wurden
Behaltnisse mit demineralisiertem Wasser in den Algenschrank gestellt, sodass die Luftfeuchtigkeit
erhdht wurde. Im Endeffekt konnte durch diese MaRnahme keine Erhéhung des Algenwachstums
festgestellt werden, sodass sie in Versuch 5 weggelassen wurde. Vermutlich war die Menge an
Kohlenstoffdioxid, die in den Platteninnenraum diffundierte nicht ausreichend, um eine Erhéhung des
Algenwachstums zu bewirken. Da diese Malnahme jedoch in Kombination zum Einsatz von MOPS-
Puffer durchgefiihrt wurde, kann nicht genau gesagt werden, dass diese Malinahme alleinig das
Algenwachstum nicht erhéhen kann. Vielleicht hatte die Malthahme das Wachstum erhéht, ware kein
MOPS eingesetzt worden. Dies sollte in weiteren Versuchen untersucht werden.

Messung der Fluoreszenz ohne Schitteln der Mikrotiterplatten

Das Schutteln der Mikrotiterplatten im Multimodereader musste abgestellt werden, da es sonst zu
einem Eintrag an Flussigkeit in den Raum zwischen den Wells kommt. Dies wurde in den ersten drei
Versuchen bei den Mikrotiterplatten der LMZ beobachtet und die Ursache wurde erst in Versuch 3
gefunden. In den vorigen Versuchen wurde vermutet, dass durch das Schiitteln der Platten bei 250 rpm
auf den Schiittlern im Algenschrank die Ursache flr Flussigkeit im Raum zwischen den Wells liegt.
Dieser Verdacht konnte in Versuchen, in denen nur eine mit LMZ und RW préaparierte Platte tiber drei
Tage auf den Schuttler gestellt wurde, ausgeraumt werden.

Dass Flissigkeit aus den Wells bei einer im Multimodereader eingestellten Frequenz von 432 rpm
austritt, kann durch die Herabsetzung der Oberflachenspannung des Wassers durch die LMZ erklart
werden, da in Algentests mit anderen Stoffen diese Beobachtung nicht gemacht wurde.

Ausbreitung der LMZ Uber die Gasphase in den Probenplatten

Der Versuch zur Untersuchung der Beeinflussung der Kontrollen auf den Mikrotiterplatten durch hohe
Probenkonzentrationen in benachbarten Wells (Vorversuch 2) zeigte, dass es zu einer Ausbreitung der
LMZ (iber die Gasphase beim Algenwachstumshemmtest kommt. Es wurde in Versuchen des AT
beobachtet, dass das Algenwachstum in den Kontrollansétze in Mikrotiterplatten, die LMZ enthielten,
geringer war, als das Wachstum in der Kontrollplatte. Diese Wachstumshemmung war bei LMZ 1 und
3 am groften. Wie Vorversuch 2 zeigt, hemmt LMZ 1 in Konzentrationen oberhalb von 98,00 mg/I
das Algenwachstum in den Kontrollen mehr als unterhalb von 98,00 mg/l. Somit breitet sich LMZ 1 in
hohen Konzentrationen Uber die Gasphase in Langzeittests aus.

Die Erklarung kann darin liegen, dass durch Herabsetzung der Oberflachenspannung von Wasser
durch Hinzugabe von LMZ der Dampfdruck vom Wasser erniedrigt wird, sodass ein geringer Teil des
Wassers verdunstet und dabei LMZ mitnimmt. Dieser Prozess scheint bei LMZ 1 und 3 in einem
groBReren Ausmal abzulaufen, als bei LMZ 2 und 4, was Beobachtungen im AT belegen.
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Modifikationen im Leuchtbakterientest

Einstellung der Salinitat

Bei der Messung der Salinitat mit dem Refraktometer wird ein Messfehler vermutet, da hier hohe
Salzgehalte bei unverdiinnten LMZ gemessen wurden, obwohl Salze nicht oder in geringen
Konzentrationen in den diesen vorhanden sind. So enthalten laut den Sicherheitsdatenblattern nur
LMZ 3 und 4 in Konzentrationen von 1 % bis 10 % Salze. Bei den beiden LMZ wurden Salinititen
gemessen, die deutlich oberhalb der angegebenen Konzentrationen liegen. AuRerdem wurden hohe
Salinitaten bei LMZ 1 und 2 gemessen, obwohl sie laut Sicherheitsdatenbléttern keine Salze enthalten.

Da das Refraktometer anhand des Brechungsindex die Salinitét eines Stoffes bestimmt, liegt die
Vermutung nahe, dass durch die Konzentration von anderen in den LMZ enthaltenen Substanzen ein
Messfehler bei der Bestimmung der Salinitat vorliegt. Da die Bakterien im Test Salze in einer
bestimmten Konzentration zur Aufrechterhaltung des osmotischen Drucks benétigen, wurde
entschieden, alle LMZ mit einer vorher hergestellten 2,2 %-igen NaCl-Ldsung zu verdinnen. Da in
LMZ 3 und 4 Salze in geringer Konzentration vorhanden sind und diese innerhalb der Versuche
hochstens 1:100 verdunnt wurden, kdnnen sie bei der Einstellung der Salinitat vernachlassigt werden.

Einstellung des pH-Wertes

Aufgrund der verminderten Pufferwirkung der verdiinnten Proben gestaltete sich die Einstellung des
pH-Wertes im LBT schwierig, woraufhin Gberlegt wurde, ab dem 5. Versuch einen Puffer einzusetzen.
Da Isidori et al. MOPS-Puffer in ihren Versuchen mit Vibrio fischeri in einer Konzentration von 5 g/l
einsetzten und keine negative Beeinflussung des Tests durch eine mégliche Toxizitat des Puffers
gegenuber dem Testorganismen feststellten [18], wurde entschieden, die Einstellung des pH-Wertes
mit diesem Puffer durchzufiihren. Da Neidhardt et al. in ihren Versuchen feststellten, dass MOPS-
Puffer, eingestellt auf einen pH-Wert von 7,2, in einer Verdiinnung von 1:25 das Wachstum von
Bakterien erhthen kann, wurde entschieden, den MOPS-Puffer im LBT in derselben Verdiinnung den
Proben zuzugeben [11].

biologische Abbaubarkeit der LMZ im Klarwerk und im Gewasser

Wenn eine Substanz in ein aquatisches Okosystem gelangt, stellt sich nicht nur die Frage nach einer
potenziellen Toxizitat, sondern auch jene, ob und wann die Substanz von Mikroorganismen abgebaut
wird. Dieser Frage geht der Test zur leichten biologischen Abbaubarkeit nach. Aufgrund fehlender
Daten kann der BSBs nicht bei allen Proben ermittelt werden, sodass im Folgenden die Abbaubarkeit
der LMZ nach vier Tagen betrachtet wird.

Die LMZ 2, 3 und 4 werden in der Verdiinnung von 1:10000 besser abgebaut als in der von 1:1000.
Dass Schaummittel und LMZ in grofReren Verdinnungen besser biologisch abgebaut werden, konnten
auch Krol et al. in ihren Versuchen herausfinden [19]. Bei LMZ 1 ist kein groRer Unterschied in den
Abbaubarkeiten bei 1:1000 und 1:10000 zu erkennen, sodass grofiere Verdiinnungen untersucht
werden missen. Bei LMZ 3 findet bei einer Verdiinnung von 1:1000 kein Abbau statt. Da ein
geringer, nicht messbarer Abbau bei LMZ 3 in dieser Verdiinnung nicht ausgeschlossen werden kann
und ein Abbau in der Verdiinnung von 1:10000 stattfindet, kann hier von keinem persistenten Stoff
ausgegangen werden. AuRerdem liegen bei LMZ 3 nur bis zum 4. Tag Messwerte vor, sodass der
Verlauf der Abbaukurve nach dem 4. Tag unbekannt ist. Alle LMZ zeigen keine vollstandige und gute
biologische Abbaubarkeit bis zum 4. Tag, da alle Werte unterhalb von 50 % liegen. Auch Krol et al.
fanden in ihren Versuchen heraus, dass die biologische Abbaubarkeit bei den meisten von ihnen
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getesteten Schaummitteln unterhalb von 50 % am 5. Tag liegen [19]. Naturlich kénnen die Ergebnisse
von Krél et al. nur bedingt mit jenen in dieser Arbeit verglichen werden, da in dieser Arbeit nur der
BSB. bei allen Proben vorliegt. Dennoch kann anhand dieses Vergleichs gesehen werden, dass LMZ
bzw. Schaummittelkonzentrate nicht leicht biologisch abbaubar sind. Im Vergleich zu den von
Okpokwasili und Olisa bestimmten biologischen Abbaubarkeiten fir Tenside, die sich in fliissigen
Waschmitteln und Shampoos befinden, ist festzustellen, dass sich die LMZ lange in aquatischen
Okosystemen befinden und dadurch ein hohes Umweltrisiko darstellen konnen. Okpokwasili und
Olisa fanden heraus, dass alle sieben von ihnen getesteten Stoffe nach zwdlf Tagen, aber nur flinf
Stoffe nach drei Tagen zu mehr als 50 % biologisch abgebaut werden [20]. So wird beispielsweise
Spencer, ein von Okpokwasili und Olisa getestetes fliissiges Waschmittel, zu 72 % nach drei und zu
80 % nach sechs Tagen abgebaut.

Zur Einschatzung des Umweltrisikos werden die Emission von LMZ in die Kanalisation und der
anschliefende biologische Abbau der Substanzen in einer kommunalen Kléranlage betrachtet. Es wird
davon ausgegangen, dass die Emissionsquelle klarwerksnah liegt, da es sonst zu einer starken
Verdlnnung der LMZ im Abwasser kommt. Emittiert wird dann eine Verdinnung der LMZ von
1:1000 (0,1 Vol.-%), die die kleinste im Feuerwehreinsatz mogliche Verdinnung mit dem
Loschwasser darstellt. In der Kanalisation wirde dann eine geringe Verdinnung stattfinden.

Wird die Aufenthaltsdauer des Abwassers in einer kommunalen Klaranlage mit der Dauer der
vollstandigen biologischen Abbaubarkeit der LMZ verglichen, so kénnen Rickschlisse tber die
Fahigkeit einer Kl&ranlage geschlossen werden, diese Substanzen vollstandig abbauen zu kénnen. Zur
Betrachtung der Aufenthaltsdauer des Abwassers in einer Klaranlage werden die Daten des Klarwerks
Bayreuth herangezogen, wonach das Abwasser ca. 48 Stunden in der Anlage gereinigt wird [21]. Die
getesteten LMZ werden in den Verdiinnungen von 1:1000 und 1:10000 nicht vollstandig in einer
kommunalen Klaranlage abgebaut, da sie auf Grundlage der erhobenen Daten nach zwei Tagen nicht
vollstandig biologisch abgebaut werden.

Zwar wird davon ausgegangen, dass es zu keiner Verdinnung der LMZ in der Kanalisation kommt,
dennoch ist davon auszugehen, dass eine Verdinnung der LMZ im Belebungsbecken stattfindet, wo
ein GroRteil der Substanzen biologisch abgebaut wird. Die Grof3e des Belebungsbeckens ist abhangig
von der Einwohnerzahl, deren Abwasser die kommunale Klaranlage reinigt. Als Beispiel zur
Betrachtung der Verdiinnung der LMZ im Belebungsbecken wird das VVolumen des Belebungsbeckens
der Klaranlage Straubing herangezogen, welches ein Volumen von 4100 m? hat [22]. Es wird mit dem
in den Szenarien der Umweltrisikoanalyse im Kapitel ,,Material und Methoden* definierten
Gesamtverbrauch an Loschmittel je Szenario gerechnet. Zur Berechnung wird der LMZ-Verbrauch fir
eine Zumischrate von 0,1 % an der Einsatzstelle ausgerechnet und das Ergebnis wird durch das
Volumen des Belebungsbeckens dividiert. Bei der Berechnung wird vom worst-case ausgegangen,
heif3t, die gesamte applizierte Menge an LMZ gelangt in die Kanalisation. Tabelle 49 zeigt die
Ergebnisse der Berechnung der Konzentration der LMZ im Belebungsbecken.

Tabelle 49: Gesamtverbrauch an Loschmittel, LMZ-Verbrauch bei einer Zumischrate von 0,1 % und
Konzentration an LMZ im Belebungsbecken der Klaranlage in Straubing je Szenario

Szenario Gesamtverbrauch an | LMZ-Verbrauch fir Konzentration im
Loschmittel 0,1 %-ige Belebungsbecken
inl Zumischrate in | in %
Kleinbrand 2350 2,35 0,000057
mittelgroRer Brand 9400 9,40 0,000229
Grol3brand 232800 232,80 0,005678
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Werden die in Tabelle 49 errechneten Konzentrationen an LMZ im Belebungsbecken mit den im Test
zur Bestimmung der leichten biologischen Abbaubarkeit getesteten verglichen, so kann festgestellt
werden, dass die getesteten Konzentrationen deutlich oberhalb der berechneten liegen. Die getesteten
Konzentrationen der LMZ waren 0,1 Vol.-% und 0,01 Vol.-%. Die hdchste errechnete Konzentration
im Belebungsbecken liegt bei 0,005678 Vol.-% im Szenario ,,GroBbrand*. Bei der betrachteten
kommunalen Klaranlage handelt es sich um eine kleine Abwasserreinigungsanlage. Wird eine groRe
Abwasserreinigungsanlage, wie z.B. die Klaranlage Ruhleben in Berlin mit 16 Belebungsbecken und
einem Gesamtvolumen dieser von 198500 m® [23], betrachtet, so werden die LMZ deutlich starker
verdunnt. Um hier Rickschlusse auf die Fahigkeit einer Klaranlage ziehen zu kénnen, ob diese in der
Lage ist, die getesteten LMZ abzubauen, sind weitere Versuche mit gréReren Verdinnungen als
1:10000 notwendig. Der Test hat gezeigt, dass mit zunehmender Verdinnung die Abbaubarkeit der
LMZ zunimmt. AuBerdem wurde das Ablaufmaterial einer Klaranlage und kein Wasser aus dem
Belebungsbecken verwendet, sodass zwar keine weiteren Substanzen, die parallel abgebaut worden,
aber auch weniger Mikroorganismen als im Belebungsbecken vorhanden waren. Demzufolge ist eine
Aussage uber die Fahigkeit einer Klaranlage, die getesteten LMZ abbauen zu kénnen, mit den hierin
verwendeten Verdiinnungen und dem Abbaumedium nur bedingt moglich.

Fakt ist, dass LMZ 1 laut den Ergebnissen aus dem Test zur leichten biologischen Abbaubarkeit am
schlechtesten biologisch abzubauen ist. LMZ 2 wird am besten biologisch abgebaut. Am zweitbesten
wird LMZ 4 abgebaut, gefolgt von LMZ 3.

Da das Ablaufmaterial der Klaranlage zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit verwendet
wurde, kdnnen Ruckschliisse auf die biologische Abbaubarkeit der LMZ in Gewéssern geschlossen
werden, da davon auszugehen ist, dass die sich im Abfluss der Kl&ranlage befindlichen
Mikroorganismen auch in Gewassern vorhanden sind. Hier erfahren die emittierten LMZ ebenfalls
eine Verdinnung, die fur den worst-case berechnet wird. Es wird mit dem in den Szenarien der
Umweltrisikoanalyse im Kapitel ,,Material und Methoden* definierten Gesamtverbrauch an
Loschmittel je Szenario gerechnet. Zur Berechnung wird der LMZ-Verbrauch fiir eine Zumischrate
von 0,1 % an der Einsatzstelle ausgerechnet und das Ergebnis durch das Volumen des jeweiligen
Gewaéssers dividiert. Damit soll gepriift werden, ob die getesteten Konzentrationen in der Nahe oder
oberhalb der in den definierten Gewdssern vorhandenen Konzentration an LMZ liegt. Tabelle 50 zeigt
die Ergebnisse dieser Berechnung.

Tabelle 50: Konzentration an LMZ je Gewasser und Szenario bei einer Zumischrate von 0,1 %

Gesamt- LMZ- Volumen Konzentration
verbrauch Verbrauch des im Gewasser
Szenario an fur 0,1 %-ige Gewasser Gewassers in Vol.-%
Loschmittel | Zumischrate inl
inl inl

Klein- _kleiner See 1-10° 0,00235
brand 2350 2,35 | mittelgrofer See 1-108 0,00000235
groRer See 1-10% 0,000000002
mittel- kleiner See 1-10° 0,0094
grolRer 9400 9,40 | mittelgrofer See 1-108 0,0000094
Brand groRer See 1-104 0,000000009
Grof- .kleiner See 1-10° 0,2328
brand 232800 232,80 | mittelgrofler See 1-108 0,0002328
groRer See 1-10% 0,000000232

Aus Tabelle 50 ist ersichtlich, dass die meisten Konzentrationen der LMZ im Gewaésser unterhalb der
kleinsten getesteten Konzentration von 0,01 Vol.-% liegen, sodass auch hier zur Untersuchung der
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biologischen Abbaubarkeit weitere Verdlinnungen erforderlich sind. Die errechnete Konzentration flr
das Szenario ,,GroBBbrand“ und den Fintrag in den kleinen See liegt oberhalb der getesteten
Konzentrationen, sodass hier eine Betrachtung der biologischen Abbaubarkeit mdglich ist. Auch beim
Szenario ,,mittelgroBer Brand*“ und dem Eintrag in den kleinen See ist eine Betrachtung der
biologischen Abbaubarkeit mdglich, da der errechnete Wert in der Nahe der kleinsten getesteten
Konzentration liegt. In beiden Fallen kann gesagt werden, dass LMZ 1 zu ca. 1,30 % nach vier Tagen
im See abgebaut wird. Beim Grof3brand und der Emission in den kleinen See werden die LMZ nur
geringfligig (starkster Abbau hier bei LMZ 2 in der Konzentration von 0,1 VVol.-% bei 6,04 % am 4.
Tag) oder gar nicht abgebaut. Beim mittelgroBen Brand und der Emission in den Kleinen See wird
LMZ 2 am besten und LMZ 1 am schlechtesten biologisch abgebaut. Der hdchste biologische Abbau
liegt hier zwar bei 33,21 % am 4. Tag (LMZ 2), aber da der Wert unterhalb von 50 % liegt, ist auch
hier von keiner guten biologischen Abbaubarkeit nach vier Tagen auszugehen. Fakt ist, dass die LMZ
in den Szenarien ,,GroBbrand und ,,mittelgroBer Brand* beim Eintrag in den kleinen See nicht schnell
genug abgebaut werden, sodass die Stoffe langer im Gewasser verbleiben und ein hohes Umweltrisiko
darstellen, da in beiden Szenarien und der Emission in den kleinen See in der Umweltrisikoanalyse
unabhangig vom Fall ein hohes oder sehr hohes Umweltrisiko fur die aquatischen Organismen erkannt
wurde.

Da die LMZ in den getesteten Konzentrationen keine gute biologische Abbaubarkeit nach vier Tagen
zeigen, ist davon auszugehen, dass sie fiir einen langeren Zeitraum in Gewéssern vorhanden sind,
sollten sie in diesen Konzentrationen hierin vorliegen.

Prufung der Vertrauenswiirdigkeit der Ergebnisse aus dem LBT und dem AT

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Tests wurden in Anlehnung an die entsprechenden nationalen
(DIN) und internationalen Normen (1SO) durchgefiihrt. Jegliche Abweichungen von ihnen sind im
Kapitel ,,Material und Methoden* dokumentiert. Alle Gultigkeitskriterien werden der entsprechenden
DIN entnommen. Da die durchgefiihrten Biotests nach Ahlf und Heise Schwankungsbreiten von

+ 15 % (AT) und £ 10 % Hemmung (LBT) haben [24], ist eine genaue Betrachtung der
Vertrauenswirdigkeit der Daten im Folgenden notwendig. Zur Priifung der Vertrauenswirdigkeit der
Messwerte wird nach Klimisch et al. vorgegangen, da die Autoren die Einschétzung der
Vertrauenswirdigkeit, Relevanz und Eignung der erhobenen Daten fiir das Risikomanagement in
ihrem Bericht beschreiben [25]. Sie erstellten einheitliche Kriterien fur die Kategorisierung der
Vertrauenswirdigkeit der erhobenen Daten in Anlehnung an internationale Standards [25].

Zuerst wird geprift, ob die Gultigkeitskriterien erfiillt sind. Dies ist bei den durchgefiihrten Biotests
zur Untersuchung der 6kotoxikologischen Wirkung nicht der Fall. So wird bei den Versuchen im LBT
die Grenze von 3 %-Punkten der Abweichung der Parallelbestimmungen bei den meisten Proben
Uberschritten. Im AT wird die Grenze von 5 % des Variationskoeffizients der Kontrollen bei den
meisten Proben Gberschritten und die Wachstumsraten liegen immer unterhalb von 1,4 je Tag. Die
Messwerte werden nach Klimisch et al. in die Kategorie ,,vertrauenswiirdig mit Einschrankungen*
eingestuft, da zwar die Giiltigkeitskriterien fiir die Kategorie ,,vertrauenswiirdig® nicht eingehalten
werden, aber mehrere Versuche und Experimente je Biotest durchgefihrt wurden, was die
Vertrauenswurdigkeit starkt [25].

Im LBT liegen je getestete Konzentration der LMZ und je Versuch vier Messwerte vor, da jeweils
zwei Experimente je LMZ angesetzt wurden. So kann durch den Vergleich der Messwerte je
Konzentration zwischen den Experimenten in einem Versuch ermittelt werden, ob die Werte mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 % aus der gleichen Grundgesamtheit kommen. Als Anhaltspunkt wurde
hier ein p-Wert je Probe bestimmt. So sind die Messwerte je Konzentration von LMZ 1 bis 3 im LBT
beim Vergleich der Experimente je LMZ nicht signifikant verschieden, da der p-Wert oberhalb von
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0,05 liegt, wahrend die Messwerte je Konzentration von LMZ 4 beim Vergleich der Experimente
signifikant verscheiden sind, da der p-Wert unterhalb von 0,05 liegt. Im Versuch 5 des AT wurden bei
LMZ 1, 3 und 4 andere Konzentrationen als in den anderen Versuchen getestet, sodass ein Vergleich
der Messwerte je Probenkonzentration zwischen den Versuchen nicht méglich ist. Nur LMZ 2 wurde
in den Versuchen 3 bis 5 in den gleichen Konzentrationen getestet. Da der p-Wert bei LMZ 2
unterhalb von 0,05 liegt, sind die Messwerte je Probenkonzentration beim Vergleich der Versuche 3
bis 5 signifikant verschieden. Da bei LMZ 1, 3 und 4 mehr Messwerte, erhoben bei gleichen
Konzentrationen der Probe, im LBT als im AT vorliegen, wird den Ergebnissen des LBT mehr
vertraut. Da im LBT die Messwerte je Probenkonzentration von LMZ 2 nicht signifikant verschieden
sind, wird hier ebenfalls den Ergebnissen des LBT mehr vertraut. Weil die Messwerte von LMZ 4
signifikant verschieden sind, wird im Folgenden betrachtet, wie oft und wie stark die Abweichungen
der Parallelbestimmungen je Probenkonzentration die 3 %-Punkte tberschreiten. Es sind zwei von
funf Abweichungen der Parallelbestimmungen von LMZ 4 je Experiment, die oberhalb von

3 %-Punkten liegen. Da die hochste Abweichung bei 7,55 %-Punkten im Experiment 1 und bei

9,83 %-Punkten im Experiment 2 des LMZ 4 liegt, wird den Ergebnissen von Experiment 1 mehr
vertraut.

Den Ergebnissen von Spulmittel im Experiment 2 wird vertraut, da hier alle Giltigkeitskriterien erfullt
werden. Demnach sind die Ergebnisse nach Klimisch et a. in die Kategorie ,,vertrauenswiirdig*
einzustufen [25]. Das Spulmittelkonzentrat wurde im AT nicht getestet und es liegen nur die
Ergebnisse des Versuchs 7 im LBT vor, da der Stoff hierin erstmalig getestet wurde.

Prufung der Vertrauenswiirdigkeit der Ergebnisse aus dem Vorversuch 2

Den Messwerten der Hemmung je Probe wird flr die Bestimmung von 6kotoxikologischen
Endpunkten nicht vertraut, da Glltigkeitskriterien nicht eingehalten werden. Auch wurde nur zu
Testbeginn und —ende die Fluoreszenz gemessen. Hier gibt es zu viele Abweichungen vom definierten
Standard nach der entsprechenden DIN, weshalb es sich bei diesem Test auch um einen Vorversuch
zur Anpassung des Algentests handelt. Die Messwerte zur Bestimmung des ECso-Wertes und des
NOEC-Wertes sind nach Klimisch et al. als ,,nicht vertrauenswiirdig” einzustufen. Da es sich hierbei
um Nebenergebnisse handelt und das Hauptziel darin lag, zu untersuchen, ob es zu einer Ausbreitung
der LMZ in der Gasphase kommt, wird der Fokus nicht auf die Bestimmung der 6kotoxikologischen
Endpunkte gelegt.

Dennoch fallt auf, dass bei den hochsten Konzentrationen von LMZ 1 eine Hemmung von 100 %
auftritt und bei Konzentrationen, die oberhalb von 9,80 mg/l liegen, die Hemmungen oberhalb von
50 % liegen. Dies kann auch im Versuch 5 des AT beobachtet werden. Demzufolge ist eine gewisse
Vergleichbarkeit mit Ergebnissen aus einem in Anlehnung an die DIN durchgefiihrten Algentest zu
beobachten.

Zwar werden die dkotoxikologischen Endpunkte fur die Umweltrisikoanalyse nicht verwendet, aber
den Ergebnissen zur Thematik der Ausbreitung des LMZ 1 in der Gasphase kann vertraut werden, da
hierin eine klare Struktur erkennbar ist. Wéhrend bei TO die Messwerte der Fluoreszenz in den
Kontrollen der Spalte 4 der Probenplatten nah beieinander liegen, so ist bei T3 eine Zunahme der
Fluoreszenz in derselben Spalte je Probenplatte mit Abnahme der getesteten Probenkonzentration zu
beobachten. Naheres ist im Unterkapitel ,,Ausbreitung der LMZ (iber die Gasphase in den
Probenplatten dieses Kapitels beschrieben.
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okotoxikologische Wirkung

Die getesteten LMZ zeigen in den durchgeflhrten Tests zur Untersuchung der 6kotoxikologischen
Wirkung eine jeweils unterschiedliche akute Toxizitat, welche stark zwischen den getesteten LMZ
variiert. So wurde jeweils flir LMZ 1 und 3 ein ECso-Wert im LBT bestimmt, der im Bereich von

10 mg/1 bis 100 mg/l liegt. Die ECso-Werte von Spiilmittel und LMZ 4 liegen im LBT im Bereich von
100 mg/I bis 1000 mg/l, also um den Faktor zehn hoher als die ECso-Werte von LMZ 1 und 3. Der
ECso-Wert von LMZ 2 liegt im LBT oberhalb von 1000 mg/l und somit um einen Faktor zehn héher
als die ECso-Werte von LMZ 4 und Spulmittel. Im AT liegt der kleinste ECso-Wert unterhalb von
9,80 mg/l bei LMZ 1. LMZ 3 liegt mit dem ECso-Wert von 52,37 mg/| fast um den Faktor zehn
oberhalb des Wertes von LMZ 1. Die ECso-Werte von LMZ 2 und 4 liegen um den Faktor zehn héher
als der ECso-Wert von LMZ 3, wobei LMZ 2 den grofiten und LMZ 4 den zweitgroRten ECso-Wert
aufweist. In beiden Tests zeigt LMZ 1 die hdchste Toxizitét, gefolgt von LMZ 3. LMZ 2 zeigt die
kleinste und LMZ 4 die zweitkleinste Toxizitat in beiden Tests. Das getestete Spulmittel zeigt die
drittgrofite Toxizitat im LBT.

McDonald et al. zeigten in Algentests mit Selenastrum capricornutum (umbenannt in: Raphidocelis
subcapitata), dass die von ihnen getesteten LMZ und Schaummittelkonzentrate keine stark
verschiedenen 1Cso-Werte aufweisen, da sie in einem Bereich von 10 mg/l bis 48 mg/l liegen [5]. Dies
kann in dieser Arbeit nicht festgestellt werden, da die ECso-Werte hier in einem Bereich von 1 mg/l bis
1000 mg/l im AT liegen. Demzufolge wurde in dieser Arbeit eine groBere Vielfalt an
unterschiedlichen LMZ getestet. Dies liegt vermutlich darin begriindet, dass die Konzentrationen an
Tensiden in den getesteten LMZ stark schwanken. So haben LMZ 1 und 3 die grofite (bis zu 70 %)
und LMZ 2 und 4 die kleinste Konzentration (bis zu 20 %) an enthaltenen Tensiden. Dies erkldrt auch,
dass LMZ 1 und 3 die kleinsten und LMZ 2 und 4 die groten ECso-Werte in beiden Tests aufweisen.
Da das getestete Spulmittel Tenside in einer Konzentration enthalt, die &hnlich derer in LMZ 2 und 4
ist (bis zu 20 %), kann darauf geschlossen werden, dass die Toxizitét nicht nur von der Konzentration
sondern auch von der Art der enthaltenen Tenside abhangig ist. Zwar wird das getestete
Spulmittelkonzentrat derzeit nicht in der Brandbekampfung eingesetzt, aber dennoch eignet es sich gut
als Referenz, da es ein alltaglicher Gebrauchsgegenstand ist und auch in aquatische Okosysteme
gelangt kann.

Die Toxizitat der getesteten LMZ beruht vermutlich auf den enthaltenen Tensiden, da diese laut Fent
eine narkotische, bzw. unspezifische Wirkung auf Zellmembranen zeigen, weil sie vermutlich die
Phospholipiddoppelschicht und die Membranproteine storen, sowie die Membranfluiditat verdndern
[26]. Durch Stérung dieser Komponenten wird die Zellmembran in ihrer Funktionalitét gestort, was im
Endeffekt z.B. auf die Storung des Stoffwechsels und der Atmung der Zelle hinauslaufen kann, was
zum Zelltod fiihren kann. Laut Rege et al. kénnen Tenside Peptidtransporter, die Membranproteine
sind, hemmen, was zur Storung der Zellaktivitat fihren kann [1]. Jones entdeckte, dass Tenside das
Herausldsen von Membranproteinen bewirken kénnen, sodass es zu Strukturschaden in der
Zellmembran und somit zu Zelltod kommen kann [2]. Dies beobachteten auch Anderberg et al. in
ihren Versuchen mit Tensiden, wobei sie feststellten, dass die Wirkung auf Zellen abhangig von der
Art und der Konzentration der Tenside ist [27]. So wirken anionische Tenside toxischer auf Zellen als
nicht-ionische [27]. Demzufolge ist von einer Toxizitdt von Tensiden gegentber Zellen und
Organismen auszugehen, welche abhéngig von der Art und Konzentration der Tenside ist.

Hormesis

Neben der ermittelten toxischen Wirkung der LMZ haben die LMZ 2, 3 und 4 im AT in den Kleinsten
getesteten Konzentrationen eine Stimulation des Algenwachstums gezeigt, wobei LMZ 4 die grofte,
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LMZ 2 die zweitgroRte und LMZ 3 die kleinste Stimulation zeigt. Somit kann nicht allgemein gesagt
werden, dass LMZ aufgrund dessen, dass sie Tenside enthalten, immer toxisch wirken. Wie Anderberg
et al. beobachteten, ist die Toxizitat auch abhangig von der Konzentration der Tenside [27]. Auch
McDonald et al. beobachteten eine Stimulation des Wachstums bei kleinen Konzentrationen in ihren
Versuchen. Sie stellten fest, dass in LMZ und Schaummitteln enthaltenes Ammonium und Phosphor in
geringen Konzentrationen eine Stimulation des Wachstums bewirken, da sie als N&hrstoffe von den
Algen aufgenommen werden [5]. Laut Ahlf und Heise kann eine Stimulation des Algenwachstums
auch andere Grunde als eine Hormesis haben, wie der Abbau der Proben wéhrend des Tests oder der
Zusatz von Nahrstoffen zum Testmedium [24]. Da in dieser Arbeit die Nahrstoffe nach der in der DIN
EN 1SO 8692 definierten Art und Menge dem Medium zugegeben wurden und die LMZ eine geringe
biologische Abbaubarkeit innerhalb von vier Tagen aufzeigen, liegt der Grund fur die Stimulation
vermutlich in der Hormesis, wobei ein abiotischer Abbau der LMZ aufgrund der vorliegenden Daten
nicht vollstandig ausgeschlossen werden kann. Ob in dieser Arbeit bei LMZ 2, 3 und 4 im AT eine
Hormesis vorliegt, soll im Folgenden Gberpriift werden.

Kendig et al. definierten Hormesis als eine Dosis-Wirkungs-Beziehung flr einen einzelnen Endpunkt,
welche durch die Umkehrung der Wirkung zwischen kleinen und hohen Konzentrationen von
Chemikalien, biologischen Molekulen, physische Stressoren oder anderen Wirkstoffen charakterisiert
ist [28]. Nach Kendig et al. missen eine Stimulation bei kleinen und eine Hemmung bei grof3en
Konzentrationen eines Stoffes vorhanden sein, um von einer Hormesis ausgehen zu kdnnen [28]. Bei
den oben genannten LMZ kann diese Beobachtung gemacht werden. Calabrese und Baldwin fanden in
Ihren Untersuchungen heraus, dass die maximale Stimulation bei einer Hormesis meistens in einem
Bereich von 30 % bis 60 % liegt [29]. Bei einer Unterschreitung dieses Bereiches ist es méglich, dass
Stimulationen auf eine hohe Variabilitat der Daten zuriickzufiihren ist. Da bei LMZ 2 und 3 der
Mittelwert der Werte gemessen bei der kleinsten Konzentration unterhalb von 30 % liegt, ist hier
vermutlich keine Hormesis aufgetreten. Zudem sind beide Werte nach Klimisch et al. als ,,nicht
vertrauenswiirdig* einzustufen, da beide Variationskoeffizienten oberhalb von 5 % liegen und dies ein
nach DIN EN ISO 8692 definiertes Giiltigkeitskriterium ist [25] [7]. Wiederum liegt der
Variationskoeffizient bei der kleinsten Konzentration von LMZ 4 unterhalb von 5 %, sodass diesem
vertraut werden kann. Zudem liegt die Stimulation hier bei 98 %, sodass hier mit grof3er
Wabhrscheinlichkeit eine Hormesis vorliegt.

LMZ 1 zeigt im Vorversuch 2 ebenfalls eine Stimulation des Algenwachstums in der kleinsten
Konzentration. Zwar liegt die Stimulation mit 60 % im Bereich von 30 % bis 60 %, aber der Wert ist
nicht vertrauenswiirdig, da der Variationskoeffizient hier oberhalb von 5 % liegt. Demzufolge ist hier
aufgrund der vorliegenden Daten von keiner Hormesis auszugehen und es sollten weitere Versuche
durchgefiihrt werden, in denen dies untersucht wird.

Der Grund fir die Hormesis bei LMZ 4 kann darin liegen, dass sich Amine in einer Konzentration von
3 % bis 4 % im Gemisch befinden, welche forderlich flir das Algenwachstum sein kénnen. Jingi und
Houtian fanden in ihren Versuchen heraus, dass aromatische Amine von Algen als N&hrstoffquelle
genutzt werden kénnen [30]. LMZ 4 enthalt ebenfalls Sulfat in Konzentrationen von 1 % bis 2 %,
welche ebenfalls forderlich fr das Algenwachstum sein kdnnen. Arad et al. fanden heraus, dass ein
Mangel an Sulfat die Photosynthese der Algen und die Produktion an Polysacchariden fir die
Zellmembran hemmt [31]. Demzufolge ist Sulfat auch wichtig fiir den Stoffwechsel und fir das
Wachstum von Algen. Da aber auch LMZ 1 Amine in Konzentrationen von 1 % bis 4,5 % enthalt,
kann nicht eindeutig gesagt werden, dass nur die Amine die Stimulation des Wachstums bewirken.
Zum anderen ist es moglich, dass das Amin im LMZ 1 stérker gebunden ist als im LMZ 4, sodass es
den Algen bei LMZ 1 nicht so einfach wie bei LMZ 4 zur Verfugung gestellt werden kann. Sulfate
sind auch in LMZ 3 in Konzentrationen von 5 % bis 10 % enthalten, was eine hdhere Konzentration
als in LMZ 4 darstellt. Demzufolge liegt der Grund fur die Stimulation des Wachstums vermutlich in
der Kombination von Sulfat und Aminen, da beide Substanzen nur zusammen in LMZ 4 enthalten
sind.
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Die kleinste Konzentration von LMZ 4 wurde ausschlief3lich in Versuch 5 getestet, sodass ein
Vergleich mit vorherigen Versuchen unmdglich ist und evtl. zur Bestéatigung des Ergebnisses weitere
Algentests durchzufiihren sind. Zudem sollten weitere Konzentrationen, die kleiner als 33,07 mg/I
sind, getestet werden, um beurteilen zu kénnen, an welcher Stelle die Stimulation oder Hemmung
nahe 0 % liegt. So kann auch festgestellt werden, ob das Maximum der Stimulation bei 98 % oder
daruber liegt.

Empfindlichkeit der Testorganismen gegenlber den LMZ

Im AT liegen alle ermittelten ECso-Werte der LMZ unterhalb derer im LBT ermittelten. Wie stark der
Unterschied im ECso-Wert je LMZ beim Vergleich der Ergebnisse von AT und LBT ist, hdngt vom
getesteten LMZ ab. So liegt der ECso-Wert von LMZ 1 im AT um den Faktor zehn unterhalb von dem
im LBT ermittelten Wert. Auch der im AT ermittelte ECso-Wert von LMZ 2 liegt um den Faktor zehn
unterhalb von dem im LBT ermittelten Wert. Zwar liegt bei LMZ 3 und 4 der jeweils im AT ermittelte
ECso-Wert in derselben GrolRenordnung wie die Werte im LBT, aber die im AT ermittelten Werte sind
kleiner als die im LBT bestimmten. Auf der Basis der ECso-Werte lasst sich schlussfolgern, dass die
LMZ auf Raphidocelis subcapitata toxischer wirken als auf Vibrio fischeri.

Neben der Betrachtung der dkotoxikologischen Endpunkte ist auch die Betrachtung der Steigung der
Dosis-Wirkungs-Kurve zur Abschétzung der Wirkungsweise der Substanzen erforderlich. Aufgrund
der Steigung der Dosis-Wirkungs-Kurve kdnnen Erkenntnisse dariiber gewonnen werden, wie
empfindlich der jeweilige Organismus auf den getesteten Stoff reagiert. Bei der Betrachtung der
Steigung wird der vom Programm GraphPad PRISM® bestimmte Hill slope herangezogen. Die groRte
Steigung im LBT weist die Dosis-Wirkungs-Kurve von LMZ 4 im Experiment 1 auf, wahrend die
kleinste Steigung die Kurve von Spiilmittel im Experiment 2 aufweist. Die zweitgréRte Steigung zeigt
die Kurve von LMZ 1, gefolgt von LMZ 2. Danach folgen LMZ 3 und LMZ 4 im Experiment 2. Im
AT liegt die groRte Steigung bei LMZ 3 und die kleinste bei LMZ 2. Die zweitgroBte Steigung liegt
bei LMZ 4. Die Werte der Steigungen der LMZ 2 bis 4 liegen im AT deutlich oberhalb derer im LBT,
wobei Raphidocelis subcapitata auf LMZ 3 und Vibrio fischeri auf LMZ 4 im Experiment 1 von den
getesteten LMZ am empfindlichsten reagierte. Bei der Betrachtung der LMZ reagierte Vibrio fischeri
auf LMZ 3 und Raphidocelis subcapitata auf LMZ 2 am wenigsten empfindlich. Bei der Betrachtung
aller getesteten Proben reagierte Vibrio fischeri am wenigsten empfindlich auf das getestete
Spulmittelkonzentrat. Auch hier kann beobachtet werden, dass Raphidocelis subcapitata
empfindlicher auf die LMZ reagiert als Vibrio fischeri.

Der Unterschied in der Empfindlichkeit liegt vermutlich in der Tatsache, dass der LBT ein
Kurzzeittest und der AT ein Langzeittest ist. Demzufolge werden die Effekte einer Exposition beim
AT Uber mehrere Generationen verfolgt, als beim LBT, was den AT zu einem empfindlicheren Test
macht. Auch Miller et al. beobachteten in ihren VVersuchen, dass die verwendeten Algen empfindlicher
auf die getesteten Schwermetalle, Herbizide und Insektizide reagierten, als die verwendeten Bakterien
[32].

Umweltrisikoanalyse

Zur Abschatzung eines potentiellen Umweltrisikos werden jene Ergebnisse, erhalten aus
Okotoxikologischen Tests, herangezogen, die die Toxizitat auf den empfindlichsten Organismus
darstellen. Zur Bewertung der potenziellen Gefahrlichkeit der LMZ auf die Gesamtheit der in
aquatischen Okosystemen lebenden Organismen wird ein geeigneter Sicherheitsfaktor nach TGD
herangezogen [12], welcher zum einen von der Art des Biotests (Lang- oder Kurzzeittest) und zum
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anderen von der Menge an ermittelten Ergebnissen abhangig ist. Eigentlich mussten die Ergebnisse
aus dem Algentest in dieser BA zur Umweltrisikoanalyse herangezogen werden, da Raphidocelis
subcapitata empfindlicher auf die LMZ reagierte als Vibrio fischeri. Da laut Klimisch et al. die
Messergebnisse fir das Risikomanagement herangezogen werden sollen, denen mehr vertraut wird
[25], werden zur Umweltrisikoanalyse die Ergebnisse aus dem LBT herangezogen. Im LBT werden
die Ergebnisse von LMZ 4 im Experiment 1 betrachtet, da diesen mehr vertraut wird. Der verwendete
Sicherheitsfaktor betrégt nach TGD 1000, da die PNEC-Werte mit ECso-Werten, erhalten aus einem
Kurzzeittest, berechnet werden [12].

Nach der Berechnung des PNEC je LMZ wird betrachtet, ob eine Umweltgefahrdung flr aquatische
Organsimen vorliegt. Dazu werden in Tabelle 51 die kleinste empfohlene Konzentration je LMZ,
entnommen aus den Sicherheitsdatenbl&ttern, und der ermittelte PNEC je LMZ miteinander
verglichen.

Tabelle 51: Vergleich der kleinsten empfohlenen Konzentration mit den aus den 6kotoxikologischen Endpunkten
aus dem LBT ermittelten PNEC je LMZ

LMZ kleinste empfohlene PNEC
Konzentration in mg/I in ug/l

LMZ 1 4900 28,56

LMZ 2 5250 2737

LMZ 3 940 83,21

LMZ 4 (Experiment 1) 1102 661,2

Bei jedem der getesteten LMZ liegt die kleinste empfohlene Konzentration oberhalb des PNEC-
Wertes. Dazu kommt, dass die biologische Abbaubarkeit der getesteten LMZ bis zum 4. Tag unterhalb
von 50 % liegt, sodass die LMZ fir eine langere Zeit als beispielsweise ein flissiges Waschmittel
(Spencer, siehe Okpokwasili und Olisa [20]) in aquatischen Okosystemen vorhanden sind.
Demzufolge ist von einer Umweltgefahrdung fiir aquatische Organismen auszugehen, sollten
einsatzbedingt LMZ in aquatische Okosysteme gelangen. Im Folgenden wird die anhand der ECso-
Werte aus dem LBT im Kapitel ,,Ergebnisse* durchgefiihrte Umweltrisikoanalyse naher betrachtet.
Zur Bewertung der Hohe des Umweltrisikos wird Tabelle 52 herangezogen.

Tabelle 52: Beschreibung des Umweltrisikos in Abhéngigkeit zur Hohe des PEC/PNEC

PEC/PNEC Beschreibung
<1 kein Umweltrisiko
1 bis 10 geringes Umweltrisiko
10 bis 100 erhéhtes Umweltrisiko
100 bis 10000 hohes Umweltrisiko
> 10000 sehr hohes Umweltrisiko

Diese logarithmische Einteilung der PEC/PNEC-Werte wird anhand der Ergebnisse der
Umweltrisikoanalyse getatigt, da hierin PEC/PNEC-Werte ermittelt werden, die in ihrer Héhe sehr
stark streuen. So liegen beispielsweise in Tabelle 40 im worst-case sechs PEC/PNEC im Bereich von
1 bis 10, finf im Bereich von 10 bis 100, dreizehn im Bereich von 100 bis 10000 und sechs oberhalb
von 10000. Demzufolge werden neben der Stufe ,,kein Umweltrisiko* vier Stufen vom Autor dieser
Arbeit definiert, die die Hohe des bestehenden Umweltrisikos beschreiben. Da die meisten
PEC/PNEC-Werte bei einem bestehenden Umweltrisiko im Bereich von 100 bis 1000 liegen, kdnnte
darliber nachgedacht werden, den Bereich der Stufe ,,hohes Umweltrisiko* kleiner zu definieren. Zur
Einhaltung der logarithmischen Struktur wird dies hier nicht gemacht. Liegt der PEC/PNEC unterhalb
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von eins, so besteht kein Umweltrisiko, da die angenommene emittierte Menge an LMZ (PEC) kleiner
als die angenommene toxische Konzentration der LMZ (PNEC) ist.

Bei der Betrachtung der Umweltrisikoanalyse féllt auf, dass sich die Ergebnisse im worst-case und
realistic-case kaum unterscheiden. Unterschiede bestehen nur zu den Werten des best-case. Zudem
fallt auf, dass unabhangig vom definierten Szenario und vom LMZ bei einer Emission in den grof3en
See kein Umweltrisiko flir den gesamten See besteht. Auch besteht bei drei von vier LMZ im best-
case und bei zwei von vier im worst-case und im realistic-case im Szenario ,,Kleinbrand* und der
Emission in den mittelgrolen See kein Umweltrisiko. Beim Szenario ,,mittelgroBer Brand* und der
Emission in den mittelgrofRen See besteht bei zwei von vier LMZ in allen Féllen kein Umweltrisiko fur
den gesamten See. Bei der Emission in den kleinen See unabhéngig vom Szenario besteht bei allen
LMZ in allen Fallen ein Umweltrisiko. Im worst-case und realistic-case ist beim mittelgro3en Brand
und der Emission in den kleinen See das Umweltrisiko hoch, wahrend LMZ 2 im best-case ein
erhdhtes Umweltrisiko zeigt. Beim selben Szenario und der Emission in den gleichen See zeigt LMZ 1
im worst-case und realistic-case als einzige Probe ein sehr hohes Umweltrisiko. Beim GroRbrand und
der Emission in den kleinen See zeigen im worst-case und realistic-case drei von vier LMZ ein sehr
hohes Umweltrisiko, wahrend LMZ 2 als einzige Probe ein hohes Risiko zeigt. Im selben Szenario
und der Emission in denselben See besteht bei zwei von vier LMZ im best-case ein sehr hohes
Umweltrisiko, wéhrend bei LMZ 2 und LMZ 4 im Experiment 1 ein hohes Risiko besteht. Beim
Kleinbrand und der Emission in den mittelgroRen See besteht bei LMZ 1 und 3 im worst-case und
realistic-case und im best-case nur bei LMZ 1 ein geringes Umweltrisiko fir den gesamten See,
wahrend bei den anderen LMZ in allen Féllen keines besteht. Beim mittelgroRen Brand und der
Emission in den mittelgrof3en See besteht in allen Fallen bei LMZ 2 und LMZ 4 (E1) kein
Umweltrisiko. LMZ 1 zeigt im selben Szenario und der Emission in dasselbe Gewasser ein erhohtes
Umweltrisiko im worst-case und realistic-case und ein geringes im best-case. LMZ 3 zeigt hier in
allen Fallen ein geringes Umweltrisiko.

Zwangslaufig kommt es zu einer Risikounterschatzung in der unmittelbaren Nahe zur Emissionsquelle
und zu einer Risikoliberschatzung am weitest von der Emissionsquelle entfernten Punkt im Gewésser,
da sich die Substanzen nicht unmittelbar nach der Emission im gesamten Gewasser ausbreiten. Zwar
besteht bei der Emission von LMZ in den grol3en See unabhangig von Szenario und Fall kein
Umweltrisiko fiir das gesamte Gewésser, dennoch besteht ein nicht zu vernachléssigendes Risiko fiir
die Flora und Fauna in der unmittelbaren Néhe zur Emissionsquelle. An dieser Stelle werden fir eine
genauere Umweltrisikoanalyse die unmittelbare Nahe zur Emissionsquelle und das VVolumen des
mittelgrofRen und des kleinen Sees in Abhéangigkeit zum Gesamtvolumen des groRen Sees betrachtet.
In Abbildung 43 werden beide Seen in den grof3en See und in unmittelbare Nahe zur Emissionsquelle
gelegt.

<\ N

e Grofler See - j.'-.'e.i'.esl.en von .
Emissions Emissionsquelle
uelle L', p
q i,; entfernter Punkt /
— .«"’/
Kleiner See: -

0,0001 % von
groBem See

muttelgrofer See:
0.1 % von
grofiem See

Abbildung 43: prozentualer Anteil des Volumens vom Kkleinen und mittelgroRen See am Volumen des groRRen
Sees

Erik Vollmer Seite 70 von 89 24.03.2015



Hochschule fiir Angewandte
Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Sciences

Da es beim GroRRbrand und der Emission in den kleinen See in allen betrachteten Féallen und bei allen
LMZ zu einem duBerst besorgniserregenden Umweltrisiko kommt, ist beim gleichen Szenario und
dem Eintrag in den grof3en See in unmittelbarer N&he zur Emissionsquelle von einem erheblichen
Umweltrisiko auszugehen, wahrend am weitest entfernten Punkt keines besteht. Bei den anderen
beiden Szenarien ist unabhangig vom LMZ von einem hohen, nicht vernachlassigbaren Umweltrisiko
in unmittelbarer Nahe zur Emissionsquelle auszugehen, da auch bei diesen Szenarien bei der Emission
in den kleinen See hohe PEC/PNEC-Werte ermittelt werden. Demzufolge ist bei der Emission in den
grolRen See bei allen LMZ und unabhéngig vom Szenario von einem Umweltrisiko fur 0,0001 % des
Volumens des groRen Sees, was 10 m® sind, auszugehen. Dieses Volumen ist mit dem des Boberger
Sees in Hamburg vergleichbar.

Beim Grof3brand und der Emission in den groRen See besteht fiir 0,1 % des Volumens des grof3en
Sees, was 10000 m® sind und dem Volumen des Ojendorfer Sees in Hamburg entspricht, ein
Umweltrisiko. Das Umweltrisiko ist hier abhdangig vom LMZ und Fall unterschiedlich hoch. So
besteht bei LMZ 2 in allen Fallen ein sehr geringes Risiko, wahrend bei LMZ 1 in allen Fallen ein
hohes besteht. Bei LMZ 3 besteht im worst-case und realistic-case ein hohes und im best-case ein
erhohtes Risiko. LMZ 4 (im Experiment 1) zeigt im worst-case und im realistic-case ein erhéhtes und
im best-case ein geringes Risiko.

Diese Betrachtung soll zeigen, dass fur die Flora und Fauna in unterschiedlichen Anteilen des
Gesamtvolumens des groRen Sees ein Risiko besteht. Dies ist abhdngig vom eingeleiteten LMZ und
des Falls. Bisher wurde davon ausgegangen, dass sich die emittierte Menge der Proben gleichmaRig
im Gewasser verteilt, was durch Zirkulation verursacht durch Wind und Regen geschehen kann. Zwar
mdgen die am weitest entfernten Punkt lebenden Organismen nicht unmittelbar negativ beeintrachtigt
werden, dennoch kann es zu einer Schadstoffverschleppung an diesen Punkt kommen, da das
aquatische Okosystem ein dynamisches System ist. AuRerdem wird davon ausgegangen, dass die
definierten Gewasser keine grof’en Zu- und Abfliisse haben, sodass die Substanzen nicht durch hohe
Strémungsgeschwindigkeiten unmittelbar aus den Gewéssern abtransportiert werden. Als
Emissionsquelle wird eine auf die je Szenario angegebene Einsatzdauer zeitlich beschréankte
Punktquelle definiert.

Fir eine genauere Umweltrisikoanalyse sind Untersuchungen (ber das Bioakkumulationspotential und
die Resorption und Aufnahme mit der Nahrung durch im Gewaésser befindliche Organismen
erforderlich. Es ist zu kléren, ob sich die LMZ in den Organismen anreichern und inwiefern sie
bioverfligbar sind. Ebenfalls sollte bei einigen LMZ der 1-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
(Kow oder Pow) bestimmt werden, da somit abgeschatzt werden kann, wie sich der Stoff im Gewésser
verteilt. Dieser kann sich u.a. Uber Adsorption an Schwebstoffen oder die Wasserséule im Gewasser
und in andere aquatische Systeme verteilen. In dieser BA wird von einer Ausbreitung in der
Wasserséaule aufgrund der in den Sicherheitsdatenbléttern der LMZ aufgefiihrten hohen
Wasserldslichkeit ausgegangen. Auch ist davon auszugehen, dass beim Vorhandensein grof3er Zu- und
Abflisse die Substanz schnell verdiinnt wird.

Ebenfalls muss betrachtet werden, wann die in den Szenarien definierten Mengen an LMZ in die
Gewasser gelangen. Hierzu werden Félle definiert, welche bestimmte Situationen wiederspiegeln. So
ist beim worst-case von einer Brandbekampfung eines Wasserfahrzeugs auf dem Gewasser mit LMZ
auszugehen. Beim realistic-case konnte beispielsweise ein brennendes Objekt auf einem asphaltierten
Boden in unmittelbarer Nadhe zum Gewésser mit LMZ geldscht werden. Im best-case wirde das
brennende Objekt weiter vom Gewaésser entfernt liegen oder nach dem Brand sofort entfernt werden.
Zwar wird im best-case davon ausgegangen, dass ein Teil der LMZ am brennenden Objekt haften
bleiben, dennoch kann es durch Regen zum Abwaschen der LMZ von der Oberflache kommen,
wodurch ein Eintrag ins Okosystem stattfindet.
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Ein weiteres aquatisches Okosystem ist das Grundwasser mit den darin lebenden Organismen.
Grundwasser stellt auch eine fur den Menschen wichtige Trinkwasserquelle dar, sodass ein Eintrag
von LMZ in dieses Okosystem ebenfalls groRen Schaden anrichten kann. Bisher wurde ausschlieBlich
das Risiko beim Eintrag von LMZ in ein Oberflachengewésser ohne groRe Zu- und Abflusse
betrachtet, aber auch eine Betrachtung des Risikos beim Eintrag von LMZ ins Grundwasser ist von
entscheidender Bedeutung. Der Unterschied zur Emission in ein Oberflachengewasser besteht darin,
dass es zuerst zu einer Bodenemission und danach zum Versickern in den Bodenschichten kommt,
bevor die Substanz ins Grundwasser gelangt. Um eine addquate Umweltrisikoanalyse in diesem Fall
durchfuhren zu kdnnen, ist die Bestimmung der Festkorper-Wasser-Verteilungskonstante (Kp) von
ausschlaggebender Bedeutung. Bei einem hohen Wert fiir K, adsorbiert die Substanz an im Boden
befindlichen Festkdrpern und es kommt zu keinem Versickern ins Grundwasser. Diese Konstante
wurde in dieser BA nicht bestimmt, sodass hier keine Umweltrisikoanalyse fur eine Emission an LMZ
ins Grundwasser durchgefiihrt wird. Hier besteht noch Untersuchungsbedarf.

Weitere aquatische Okosysteme sind flieRende Gewisser, z.B. Fliisse und Bache, in welche ebenfalls
LMZ emittiert werden kann. Beispielsweise kam es 1969 in Alaska zu einem Eintrag an LMZ in einen
Fluss, wodurch es zu einem Fischsterben kam [33]. Dies zeigt deutlich, dass eine Betrachtung des
Umweltrisikos auch hier notwendig ist. Eine Abschédtzung des Umweltrisikos ist hier schwer, da die
Betrachtung der Ausbreitung der LMZ nur mit prézisen Modellen méglich ist. Was gesagt werden
kann, ist, dass es zu einer starken Verdinnung und einem schnellen Weitertransport der Stoffe kommt.
Analog zur Betrachtung des Umweltrisikos bei stehenden Gewaéssern ist auch bei flieBenden
Gewadssern von einem hohen Umweltrisiko bei der Emission der untersuchten LMZ in unmittelbarer
Néhe zur Emissionsquelle auszugehen. Zwar sind durch den schnellen Weitertransport der LMZ im
flieBenden Gewasser die in unmittelbarer Nahe zur Emissionsquelle lebenden Organsimen den
Substanzen nicht so lange ausgesetzt wie im stehenden Gewasser, dennoch kann diese kurzzeitige
Exposition zu schadlichen Wirkungen fihren. Norris und Webb fiihrten Biotests mit Fischen in
flieBenden Gewadssern durch, in denen sie die Sterblichkeit der Fische bei Eintrag von LMZ in das
Gewasser untersuchten [34]. Sie fanden heraus, dass die Hohe der Sterblichkeitsrate abhdngig von der
Art des Eintrags, der Charakteristik des flieBenden Gewassers und von der Stromungsgeschwindigkeit
ist. Hier sind ebenfalls weitere Untersuchungen mit den getesteten LMZ erforderlich, worin auch
Fischtests durchgefuhrt werden sollten.

Innerhalb der Umweltrisikoanalyse werden nur die getesteten LMZ betrachtet. Natirlich ist davon
auszugehen, dass sich Verbrennungsprodukte bzw. Brandriickstande im abflieBenden Loschwasser
zusammen mit LMZ befinden, welche ebenfalls toxisch wirken kdnnten. Hierauf ist auch bei einem
Brandeinsatz zu achten.

Aufgrund der Ergebnisse aus der Umweltrisikoanalyse kann davon ausgegangen werden, dass es sich
bei den hier getesteten LMZ um wassergefahrdende Stoffe nach dem Wasserhaushaltsgesetz (WHG)
handelt, denn sie sind geeignet, dauernd oder in einem nicht nur unerheblichen Ausmal nachteilige
Verénderungen der Wasserbeschaffenheit herbeizufiihren [35]. Dies liegt darin begriindet, dass die
ermittelten PNEC-Werte bei allen getesteten LMZ unterhalb der kleinsten empfohlenen Konzentration
liegen. Die LMZ 1, 3 und 4 wurden bereits von den Herstellern als wassergefdhrdende Stoffe in den
Sicherheitsdatenblattern angegeben und in WGK eingestuft. So wurde LMZ 1 in die WGK 1 (schwach
wassergefahrdend) und die LMZ 3 und 4 in die WGK 2 (wassergefahrdend) eingestuft. Es fallt auf,
dass LMZ 1, das das hdchste Umweltrisiko zeigt, in eine niedrigere WGK eingestuft wurde, als

LMZ 3 und 4.

Da es sich um wassergeféhrdende Stoffe handelt, missen nach § 62 WHG alle Anlagen zum
Verwenden wassergefahrdender Stoffe im Bereich 6ffentlicher Einrichtungen so beschaffen sein und
so errichtet, unterhalten, betrieben und stillgelegt werden, dass eine nachteilige Veranderung der
Eigenschaften von Gewdssern nicht zu besorgen ist [35]. Damit sind alle 16schmittelfihrenden und
-abgebenden Armaturen gemeint, welche bei der Brandbekdampfung mit LMZ betrieben werden. Nach
8 62 WHG ist beim Aufbau, Betrieb und Abbau dieser Armaturen darauf zu achten, dass keine LMZ
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in oberirdische Gewasser und ins Grundwasser gelangen. Das WHG definiert in § 27
Bewirtschaftungsziele fiir oberirdische Gewasser, sodass eine Verschlechterung ihres 6kologischen
und chemischen Zustands vermieden und ein guter 6kologischer und chemischer Zustand erhalten
wird [35]. Diese Ziele kdnnten durch die falsche und unumsichtige Handhabung von LMZ im Einsatz
geféhrdet sein. Zwar verstol3en vorubergehende Verschlechterungen des Zustands eines Gewéssers
nach § 31 Artikel 1 WHG nicht gegen diese Ziele, wenn sie durch auBergewohnliche und
unvorhersehbare Ereignisse, welche naturlich oder durch hohere Gewalt eingetreten sind, und durch
Unfélle entstanden sind, aber es sind MaRnahmen zu treffen, um eine weitere Verschlechterung des
Gewadsserzustands zu verhindern [35], wie z.B. Loschwasserrlickhaltesysteme. Dieser Abschnitt
bezieht sich ausschliel3lich auf die vorriibergehende Verschlechterung des Zustands von oberirdischen
Gewaéssern. Da aber aufgrund der langer andauernden biologischen Abbaubarkeit der LMZ auch von
einer langer bestehenden Zustandsverschlechterung ausgegangen werden kann, wird im Folgenden

8 31 Artikel 2 WHG betrachtet. So verstol3en die Zustandsverschlechterungen nicht gegen die
Bewirtschaftungsziele, wenn die Griinde von ubergeordnetem offentlichen Interesse sind [35], was bei
der Brandbek&mpfung immer gegeben ist. Aber, es ist laut 8 31 Abschnitt 2 Satz 3 WHG zu prifen, ob
die Ziele, die mit der Veranderung des Gewaéssers verfolgt werden, nicht mit anderen geeigneteren
MaRnahmen erreicht werden konnen, die wesentlich geringere nachteilige Auswirkungen auf die
Umwelt haben, technisch durchfuihrbar und nicht mit unverhéltnismaRig hohem Aufwand verbunden
sind [35]. Demnach ist zu Uberlegen, ob die Brandbekdmpfung nicht auch mit Léschwasser ohne
Zusatz von LMZ zum Erfolg fiihrt, da Loschwasser weniger toxisch als die getesteten LMZ wirkt.
Sollte sich doch fur den Einsatz von Léschwasser mit Zusatz von LMZ entschieden werden, so sollte
das LMZ verwendet werden, welches das niedrigste Umweltrisiko bewirkt. Auch eine
Loschwasserruckhaltung kann eingerichtet werden, sofern dies aufgrund der Einsatzlage moglich ist.
Ebenfalls kann eine geeignete Ldschtechnik vom Strahlrohrfiihrer angewendet werden, bei der eine
geringere Menge an LMZ abgegeben wird und in die Umwelt gelangt.

Schlussfolgerung

Die Tests zur Bestimmung der 6kotoxikologischen Wirkung haben gezeigt, dass aufgrund der
physikalischen und chemischen Eigenschaften der LMZ Anpassungen der Tests notwendig sind. So ist
aufgrund der Konzentration der in den LMZ enthaltenen Stoffe eine Einstellung der Salinitét nicht
mdglich. MOPS-Puffer wurde im LBT eingesetzt, da die Pufferwirkung der LMZ bei héheren
Verdiinnungen abnahm. Im AT muss das Schitteln der Mikrotiterplatten im Multimodereader
abgestellt werden und bei zwei LMZ missen die beiden héchsten Konzentrationen auf eine weitere
Mikrotiterplatte angesetzt werden.

Da in den Algenwachstumshemmtests die meisten Gultigkeitskriterien nicht erfillt wurden und die
Mikroalge Raphidocelis subcapitata empfindlicher auf die LMZ reagiert als Vibrio fischeri, sind
weitere Algentests erforderlich. Zudem sollte die im Algentest festgestellte Hormesis bei LMZ 4
genauer untersucht werden, indem weitere Test mit der gleichen Konzentration, bei der die
Stimulation des Algenwachstums auftrat, und mit kleineren Konzentrationen durchgefiihrt werden. So
kann zum einen untersucht werden, ob die maximale Stimulation des Wachstums bei der kleinsten
getesteten Konzentration liegt und bei welcher der stimulatorische Effekt beginnt bzw. eine Hemmung
von nahe 0 % erreicht wird.

Aus diesem Grund wurden die Ergebnisse des LBT zur Betrachtung des Umweltrisikos herangezogen.
LMZ 1 zeigt hier die grofite Toxizitt, gefolgt von LMZ 3. Beide LMZ sind toxischer als das getestete
Spulmittel, da deren ECso-Werte um den Faktor zehn unterhalb des ECso-Wertes vom Spulmittel
(206,7 mg/1) liegen. LMZ 2 ist am wenigsten toxisch, da es den gréfiten ECso-Wert von 2737 mg/l im
LBT aufweist. LMZ 4 liegt mit dem ECso-Wert von 661,2 mg/l um den Faktor zehn oberhalb von dem
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von Spulmittel und um den gleichen Faktor unterhalb von dem Wert von LMZ 2, sodass LMZ 4 die
drittgrofite Toxizitat der getesteten LMZ aufweist. Alle PNEC-Werte liegen unterhalb der fiir den
Einsatz empfohlenen Konzentration, sodass beim Eintrag von LMZ in ein aquatisches Okosystem mit
einer Beeintrachtigung der Lebensgemeinschaften zu rechnen ist. Sind die LMZ einmal in die
Gewaésser gelangt, wird das Risiko auch langfristig bestehen, denn die Ergebnisse aus den Tests zur
biologischen Abbaubarkeit zeigen, dass alle LMZ nicht vollstandig in einer kommunalen Klaranlage
oder in einem Gewasser innerhalb von vier Tagen biologisch abgebaut werden. So liegt die
biologische Abbaubarkeit aller LMZ nach vier Tagen unterhalb von 50 %, wobei die Abbaubarkeit
von 0,00 % (LMZ 3 in 1:1000 Verdiinnung) bis 33,21 % (LMZ 2 in 1:10000 Verdinnung) reicht. Bei
LMZ 1 ist eine hdhere Verdiinnung als 98 mg/l im Test zu wahlen, um adéquate Rickschliisse auf den
biologischen Abbau ziehen zu kénnen.

Aus den erhobenen Daten ist zu folgern, dass vorsorglich Mainahmen getroffen werden sollten, die
die Umweltgefahr beseitigen oder verringern. So kdnnten Léschwasserriickhaltesysteme eingesetzt
oder die Abgabe der LMZ minimiert werden, z.B. durch ein geeignetes Ldschverfahren
(Impulsléschverfahren, Painting, etc.). Auch die Auswahl der LMZ ist bei der Verringerung des
Umweltrisikos entscheidend. So zeigt LMZ 2 das geringste Umweltrisiko bei Eintrag in ein
aquatisches Okosystem, wihrend LMZ 1 das héchste zeigt.
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Anhang 1 Artificial Sea Water

Zusammensetzung

KCI 0,7455 g/l
CaCl; x 2H,O0  1,4702 g/l
MgCl, x 6 H,O 10,165 g/l
NaCl 14,61 g/l

pH-Wert
72+0,2
Besonderheit

autoklaviert
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Anhang 2 Einstellung des Multimodereaders infinite® F200 der Firma

Tecan

Anhang 2.1 Einstellungen bei der Messung der Lumineszenz im LBT

Plattendefinition:
Temperatur:
Schiitteln:

Messung:
Lumineszenz:

Costar 96 Flat White (COS96fw)
15°C

Dauer: 15 sec

Modus: orbital

Amplitude: 1 mm

Frequenz: 432 rpm

Lumineszenz

Abschwachung: keine
Integrationszeit: 1000 ms
Ruhezeit: 1 ms

Anhang 2.2 Einstellungen bei der Messung der Fluoreszenz im AT

Plattenart:
Schitteln:
Wartezeit:
Messung:
Fluoreszenz Intensitét:

Erik Vollmer

Costar 24 Flat Transparent (COS24ft)

abgestellt

1sec

Fluoreszenz Intensitat

Wellenlange: Anregung: 465 nm

Emission: 680 nm

Anzahl an Lichtblitzen: 50

Ruhezeit: 0 ms

Modus: oben

Verstarkung: 53

Integration: Verzégerungszeit: 0 s
Integrationszeit: 40 s
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Abkdirzungsverzeichnis

ASW
AT
ATH
BA
BSB
BSB.,
bzw.
ca.
CLP
CSB
DCP
DIN
ECso
evtl.
HSR
ICso
Konz.
LBT
Ig Pow
LMZ
Lsg.
MOPS
NOEC
OECD
PEC
PFOS
PFT
PNEC
Pow
REACH
RW
TGD
u.a.
WGK
WHG
WTW
z.B.
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Arificial Sea Water

Algenwachstumshemmtest

Allylthioharnstoff

Bachelorarbeit

Biochemischer Sauerstoffbedarf

Biochemischer Sauerstoffbedarf nach n Tagen
beziehungsweise

cirka

Regulation on Classification, Labelling and Packaging of Substances and Mixtures
Chemischer Sauerstoffbedarf

Dichlorphenol

Deutsches Institut fur Normung

Effect Concentration

eventuell

Hohlstrahlrohr

mittlere inhibitorische Konzentration

Konzentration

Leuchtbakterientest

logarithmierter 1-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
Loschmittelzusatz

Losung

3-(N-morpholino)propansulfonsaure

No Observated Effect Concentration

Organisation for Economic Co-operation and Development
Predicted Environmental Concentration
Perfluoroctansulfonat

Perfluorierte Tenside

Predicted No Effect Concentration
1-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
Reinstwasser

Technical Guidance Document on Risk Assessment
unter anderem

Wassergefahrdungsklasse

Wasserhaushaltsgesetz

Wissenschaftlich-Technische Werkstatten

zum Beispiel
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Glossar

abiotischer Abbau

erfolgt durch physikalische und chemische Vorgénge, z.B. durch
Licht, Warme, Oxidation, Reduktion; Hydrolyse

Ablaufmaterial

Mikroorganismen, die sich im Ablauf einer Klaranlage befinden

Absorption Abschwadchen der Intensitat einer Teilchen- oder Wellenstrahlung
beim Durchgang durch Materie, wobei ein Teil der Stahlungsenergie
in andere Energieformen umgewandelt wird

Adsorption Anlagerung von Substanzen an der Oberfldche eines festen Stoffes

akute Toxizitat

Toxizitdt nach einmaliger Verabreichung oder nach einer kurzen
Zeitperiode (meist 24 Stunden)

aliphatische Verbindungen

organische Verbindungen mit offenen Kohlenstoffketten

amphotere Tenside

Tenside, die sich sowohl als Saure als auch als Base verhalten; dies
ist abhéngig vom pH-Wert der Ldsung

ANOVA

Varianzanalyse, mit dem Ziel, die Signifikanz von
Mittelwertdifferenzen zu testen, indem Varianzen (Streuungen)
analysiert werden; es wird die Inner-Gruppen-Streuung mit der
Zwischen-Gruppen-Streuung vergleichen

Autofluoreszenz

Fahigkeit von Organismen und Stoffen zur Emission von Licht bei
Lichteinstrahlung

Bioakkumulation

Anreicherung von Stoffen im Organismus aus der Umwelt oder
Nahrung

Bioakkumulationspotential

Potential eines Stoffes, sich in der belebten Umwelt anzureichern und
letztendlich in der Nahrungskette aufzusteigen

Biochemischer
Sauerstoffbedarf

Menge an gelGstem Sauerstoff pro Liter Gemisch, die die
Organismen zum Abbau organischer Stoffe durch biochemische
Oxidation in einem bestimmten Zeitraum bendtigen

Bioverfugbarkeit

Substanz oder Teil von ihr wird von Organismen absorbiert und
aufgenommen

Chemischer Menge an geldstem Sauerstoff pro Liter Gemisch, die zur Oxidation

Sauerstoffbedarf der im Gemisch befindlichen organischen Verbindungen unter
Verwendung eines Oxidationsmittels bendtigt wird

Chlorophyll gruner Pflanzenfarbstoff, der Energie durch Absorption von Licht

gewinnt und der Photosynthese zur Verfiligung stellt; Chlorophyll
befindet sich in den Chloroplasten

Dispergierer

Maschine zur Homogenisierung der Probe; dabei wird Luft in die
Probe eingebracht und der Sauerstoffgehalt erhoht

ECso-Wert Effektkonzentration bzw. mittlere Konzentration eines Stoffes im
Medium, bei der 50 % des Effekts (z.B. Wachstumshemmung)
innerhalb der Versuchsdauer auftritt

Emission von einer Quelle ausgehende Stoffe und Verunreinigungen der

Umwelt; Einbringen von Chemikalien in die Umwelt

fakultativ anaerob

Organismus ist in der Lage, in An- und Abwesenheit von Sauerstoff
Energie zu gewinnen; Organismus kann fehlenden Sauerstoff durch
alternative Elektronenakzeptoren ersetzen oder
Fermentationsprozesse zur Energiegewinnung heranziehen

f-Wert

Korrekturwert fur die Berechnung der Hemmung, um den sich die
Kontrolle in der Lumineszenz wahrend der 30 mindtigen Inkubation
verandert

Fluoreszenz

durch Einfall von Licht hervorgerufene Leuchterscheinung an
Korpern; die einfallenden Lichtstrahlen (Primérstrahlung) erregen
den fluoreszierenden Stoff zum Aussenden von Sekundarstrahlung
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F-Test

Untersuchung, ob zwei oder mehrere Stichproben aus der gleichen
normalverteilten Grundgesamtheit stammen bzw. signifikant
verschieden sind

Hohlstrahlrohr

Ldschmittel abgebende Armatur der Feuerwehr mit einer
SchlieRvorrichtung und einer einstellbaren Strahlform

Hormesis Dosis-Wirkungs-Beziehung mit entgegengesetzten Effekten bei
kleinen und hohen Stoffkonzentrationen

ICso-Wert mittlere Konzentration eines Inhibitors, bei der ein Organismus in
vitro zu 50 % blockiert wird

Inhibitor Substanz, die chemische VVorgange einschrankt oder verhindert

Kow bzw. Pow

Verteilungskonstante eines Stoffes in Oktanol und Wasser; MaR fur
die Fettloslichkeit eines Stoffes; Parameter, mit dem auf die
Bioakkumulation von Substanzen geschlossen werden kann

Kp

Verteilungskonstante, die die Verteilung eines Stoffes zwischen
fester und flissiger Phase beschreibt; gibt Aufschluss auf die Hohe
der Adsorption eines Stoffes

Lumineszenz

ein Elektron féllt aus einem Zustand mit héherer Energie in einen
Zustand niedrigerer Energie zurtick und gibt bei diesem Prozess Licht
ab; manche Organismen haben die Fahigkeit, Licht als Produkt aus
biochemischen Prozessen abzugeben (Biolumineszenz)

Mikroorganismen

heterogene Gruppe unterschiedlicher kleiner, meist einzelliger
Organismen, die eine Grof3e von 0,02 um bis 1 mm haben; zu ihnen
gehdren tierische Einzeller, Hefen, kleine Hyphenpilze, Algen,
Bakterien und Viren

mittlere
Algenwachstumsrate

logarithmischer Anstieg der Zelldichte wahrend der Testdauer

nicht-lineare Regression

Beziehung zwischen den Werten einer Gruppe von unabhéangigen
Variablen und einer abhéngigen Variable, die durch ein
mathematische Modell méglichst gut beschrieben werden soll

Nitrifikation

Oxidation von Ammonium zu Nitrat oder Nitrit

No Observated Effect
Concentration (NOEC)

empirische Konzentration, bei der keine signifikanten, beobachtbaren
Effekte nach langerer Expositionszeit auftreten

Nullhypothese

Annahme Uber die Wahrscheinlichkeitsverteilung einer oder
mehrerer Zufallsvariablen

Okosystem

funktionelle, geographisch umrissene Einheit bestehend aus
verschiedenen Organismenarten und ihrem Lebensraum

Okotoxikologie

Lehre von schadlichen Effekten durch Chemikalien auf Organismen,
Lebensgemeinschaften und Okosysteme

Osmose

einseitig verlaufender Diffusionsvorgang, der auftritt, wenn zwei
gleichartige Lésungen unterschiedlicher Konzentration durch eine
semipermeable (einseitig durchlassige) Membran getrennt sind

osmotischer Druck

Druck, den die in der Ldsung befindlichen Molekiile und lonen des
geldsten Stoffes auf die fur sie undurchldssige Membran ausiiben

Oxidationsmittel

chemische Verbindungen, die in der Lage sind, Sauerstoff
abzuspalten und der Oxidation eines Stoffes bereitzustellen

Predicted Environmental
Concentration (PEC)

Konzentration einer Chemikalie, die aus ihrem Umwelteintrag,
Verteilung und Schicksal in der Umwelt abgeschétzt wird

perfluorierte Tenside

Stoffgruppe industriell hergestellter organischer Verbindungen, bei
denen die Wasserstoffatome am Kohlenstoffgerust vollstandig durch
Fluoratome ersetzt worden sind

Persistenz

Bestandigkeit organischer Chemikalien in der Umwelt

Predicted No Effect
Concentration (PNEC)

geschatzte Konzentration einer Chemikalie, welche aufgrund von
Toxizitatstests keine toxischen Wirkungen erzeugt; zur Berechnung
des PNEC wird abhéangig von Art und Anzahl der Toxizitétstests der
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ECso- oder NOEC-Wert des empfindlichsten Organismus durch einen
Sicherheitsfaktor nach TGD dividiert

Post-hoc-test

Beurteilung von signifikanten Mittelwertunterschieden nach
Homogenitatskriterien

Post-test nach Bonferroni

Post-Hoc-Test, der im Rahmen einer Varianzanalyse zur
Bestimmung von signifikanten Unterschieden zwischen
Gruppenmittelwerten einsetzt wird

p-Wert

Signifikanzwert, der andeutet, wie wahrscheinlich ein
Stichprobenergebnis erhalten werden kann, wenn die Nullhypothese
wahr ist

RZ

Bestimmtheitsmal, mit welcher Genauigkeit der echte Wert durch
den im Regressionsmodell ermittelten Wert getroffen wird; je néher
er an 100 % gelangt, desto besser trifft das Regressionsmodell den
realen Wert

Refraktometer

Instrument zur Bestimmung des Brechungsindex von Stoffen, sodass
es z.B. die Konzentration von geldsten Stoffen und damit den
Salzgehalt bestimmen kann

Reinstwasser

enthalt nur Wassermolekdile und so gut wie keine Fremdstoffe; es hat
eine Leitfahigkeit von 0,055 puS/cm bei 25 °C

Salinitat

Salzgehalt

Sedimentation

Bildung eines Bodensatzes in Flussigkeiten oder Gasen;
Feststoffteilchen, die in einem flussigen oder gasformigen
Dispersionsmittel verteilt sind, sinken dabei unter Einfluss der
Schwerkraft wegen ihrer htheren Dichte auf den Boden

Signifikanzniveau

bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, mit der im Rahmen eines
Hypothesentests die Nullhypothese falschlicherweise verworfen
werden kann, obwohl sie richtig ist

Summe der Quadrate

innerhalb der statistischen Methode der kleinsten Quadrate wird eine
Néherungsfunktion bestimmt, bei der die Summe der Quadrate der
Abweichungen der Funktionswerte von den statistisch verteilten
Werten ein Minimum ergibt

Tensid

organische Verbindung, die die Oberflachenspannung von Wasser
herabsetzen kann; sie hat einen hydrophilen, polaren und einen
hydrophoben, unpolaren Teil im Molekil

trophisches Niveau

Niveau in der Nahrungskette eines Okosystem

Varianz

Streuungsmalf3; MaB fur die Abweichung einer Zufallsvariablen vom
Erwartungswert

Variationskoeffizient

relatives Mal? flir die Streuung von Daten; Summe aller
guadratischen Differenzen zwischen dem jeweiligen Wert und dem
Erwartungswert der Grofe

Vertrauensintervall

Intervall, das die Prazision der Lageschétzung eines Mittelwertes
angibt

wassergefahrdende Stoffe

Stoffe, die geeignet sind, dauernd oder in einem nicht nur
unerheblichen Ausmal nachteilige VVerdnderungen der
Wasserbeschaffenheit herbeizufiihren [35]

Wassergeféhrdungsklassen

dienen der Einstufung von wassergefahrdenden Stoffen nach ihrer
Gefahrlichkeit

Zellmembran

besteht hauptséchlich aus Lipiden und Proteinen, deren
Zusammensetzung zwischen verschiedenen Spezies und Zell- bzw.
Membrantypen variiert; die Phospholipiddoppelschicht ermdglicht
der Zellmembran Stabilitit und Flexibilitat

Zellmembranproteine

Proteine, die membranspezifische Funktionen wie Transport von
Stoffen, Kommunikation oder Energieuibertragung ausiiben
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