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1. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In dieser Studie wurde gezeigt, dass Oberflachen-Koronaentladungen in der Lage sind, Glyphosat (GLP)
in Wasser wirksam abzubauen, ohne dass zusatzliche chemische oder biologische Zusatze erforderlich
sind. Es wurde auch gezeigt, dass die GLP-Entfernung im Wasser innerhalb kurzer Zeit erreicht werden
kann und somit in Kldaranlagen umgesetzt werden kdnnte. Die etablierten analytischen Methoden zum
Nachweis der Degradation erwiesen sich als geeignet und leicht durchfihrbar.

Zur Bewertung des postulierten Abbaupfades muss eine vertiefte Analyse der Zwischen- und
Endprodukte nach dem GLP-Abbau durchgefiihrt werden, was ebenfalls zur Verbesserung des Systems
beitragen wird. Koronaentladungen sind eine vielversprechende Technik, um den Problemen der GLP-
Entfernung im Wasser zu begegnen.

2. Einleitung und Ziele des Projektes

Der Eintrag von GLP in Oberflachengewasser und letztendlich Trinkwasser durch dessen langjahrige
und verbreite Anwendung in der Landwirtschaft ist ein gravierendes Problem. Die derzeitigen
Aufreinigungsschritte sind nur maRig geeignet, um dieses stabile Molekiil adaquat zu entfernen oder
sogar abzubauen, ohne dabei noch schadlichere Abbauprodukte zu erzeugen.

Advanced oxidation processes (AOPs) bieten dagegen eine vielversprechende potentielle Losung.
Jonsson et al. 2013 konnte zeigen, dass sich AOPs, welche mittels Ozon, Wasserstoffperoxid und
andere reaktive Spezies erzeugen, besonders gut fir den GLP-Abbau eignen. Die Erzeugung dieser
Wirksubstanzen und einschlieBlich hochreaktiver Hydroxylradikale in hoher Konzentration ohne
Verbrauchsmittel und allein durch die Zufuhr elektrischer Energie ist ein herausragendes Merkmal von
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physikalischen Plasmen. Entsprechend konnte Banaschik et al. 2015 den Abbau insbesondere schwer
abbaubarer Arzneimittelriickstéande in Wasser, bis hin zur vollstandigen Mineralisierung, (iberzeugend
bestatigen. Dabei ist die Methode in manchen Fallen sogar effektiver als andere AOPs. Bisher gibt es
allerdings noch keine Untersuchungen zu GLP.

In diesem Projekt sollen daher zwei in ihrer Funktion und Erzeugung von Wirkspezies unterschiedliche
Plasmaquellen in Bezug auf plasmainduzierte Abbaureaktionen von GLP untersucht werden, die in der
Vergangenheit entweder bereits erfolgreich zum Abbau von Arzneimittelriickstinden (Korona-
Entladungen) bzw. dem Abbau von Farbstoffen oder dem Aufschluss von Algen (Funken-Entladung)
verwendet wurden.

3. Material und Methoden

3. 1 Probenvorbereitung fir die Plasmabehandlung

Fur die ersten Vorversuche wurden wassrige Losungen mit einer GLP-Konzentration von 100 mg/|
hergestellt. Dazu wurde das GLP (PESTANAL®, analytischer Standard, Sigma Aldrich, Taufkirchen,
Deutschland) in destilliertem Wasser geldst, in 1,5-I-Plastikflaschen (1500 ml, Polyethylen niedriger
Dichte, Laborhandel 24, Wertheim, Deutschland) gelagert und Gber Nacht zwischen 2-8 °C aufbewahrt.
Der jeweilige pH-Wert wurden mit Schwefelsdure (konz. 25%, Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland)
eingestellt.

Nachfolgende Experimente mit Coronaentladungen zur Verifizierung der ersten Ergebnisse in den
Vorversuchen wurden mit einer Konzentration von 5 mg/l durchgefiihrt. Konzentrationen in der
Umwelt sind weitaus niedriger (< 0,1 mg/L). Die verwendeten Konzentrationen wurden so gewahlt,
dass sie in einem gutmessbaren Bereich fiir die gewahlte Methode lag. Die Probenvorbereitung
erfolgte in der gleichen Weise wie bei den Vorversuchen. Dariiber hinaus wurde auf eine Anpassung
des pH-Wertes wegen der weniger vielversprechenden ersten Ergebnisse verzichtet.

Zusatzlich wurden Kontrollproben mit destilliertem Wasser mit einem eingestellten pH-Wert von 3,5
plasmabehandelt. Alle Experimente wurden in Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

Fir die Vorversuche wurden Funkenentladungen und Korona-Oberflaichenentladungen mit
Konzentrationen von 100 mg/L angewendet. In spdteren Experimenten wurde mit 5 mg/l GLP und
Korona-Oberflachenentladungen gearbeitet.

3.2. Elektrischer Aufbau

3.2.1. Funkenentladung (Abbildung 1)

Die Funkenentladungen wurden direkt in der 50 ml Glyphosatlosung zwischen zwei Stabelektroden
wie in Zocher et al. 2020 beschrieben geziindet. Die aus Wolfram bestehenden Stabelektroden hatten
einen Durchmesser von 2 mm und einen Abstand von 0,5 mm zueinander. Es wurde eine
Wechselspannung von 20 kV mit einer Frequenz von 5 Hz an die Elektroden System angelegt. Bei der
Wechselspannung handelte es sin um positive Hochspannungsimpulse, die durch ein Blumlein pulse
forming network (BPFN) in Kombination mit einer Hochspannungs-Gleichstromversorgung
(PS/EQO60R020-22, Glassman High Voltage Inc., High Bridge, NJ, USA) generiert wurden. Spannung
und Strom wurden mit einer Hochspannungssonde (Tektronix P6015A, Tektronix Inc., Beaverton, OR)
und einer Rogowski-Spule (Modell 5046, Pearson electronics, Palo Alto, CA) liberwacht. Diese
Parameter wurden mit einem Oszilloskop aufgezeichnet (Wave Surfer 64MXs-B, LeCroy, Chestnut
Ridge, NY).



Die Glyphosatldsung wurde in einem Durchflussreaktor mit einer Flussrate von 50 ml/ min gefiihrt, um
eine vollstandige Behandlung der gesamten Fllssigkeit zu gewadhrleisten (TL 150, medorex
Messtechnik + Bio-Verfahrenstechnik, Deutschland). Die Gesamtbehandlungszeit pro Probe betrug 30
Minuten. Nach der Plasmabehandlung wurden alle Proben sofort bis zum Zeitpunkt der weiteren
Analyse bei -80 °C gelagert.

Abbildung 1: Frontalansicht des Funkenentladungsaufbaus

3.2.2. Oberflachen-Coronaentladung (Abbildung 2)

Die Oberflachen-Coronaentladungen wurden in einer Draht-zu-Zylinder-Konfiguration geziindet,
(siehe Banaschik et al. 2015). Die Anordnung bestand aus einem Wolframdraht (Reinheit 99,95 %;
Good Fellow Cambridge Limited, England) mit einem Durchmesser von 0,05 mm, der in der Mitte eines
Glaszylinders (Ldnge 70 mm; Durchmesser 47 mm) positioniert und oben im Inneren des PMMA-
Gehauses fixiert . Bei einer Zylinderhéhe von ca. 35 mm wurde ein Edelstahlgitter horizontal im Inneren
des Zylinders entlang der Wand befestigt. Das Plasma wurde zwischen der Spitze des Drahtes, die die
Flussigkeitsoberflache berihrte, und dem Netz entlang der Zylinderwand entziindet. Der Draht wurde
nach jedem Experiment neu positioniert. Der Gasraum Uber der Flissigkeit wurde mit Argon
durchstrémt. Zur Erzeugung des Plasmas wurden rechteckige Hochspannungsimpulse mit einem
kommerziellen Impulsgenerator (Eagle Harbor Technologies, Inc., Seattle, USA) mit einer Impulslange
von 260 ns, einer angelegten Spannung von 20 kV und einer Wiederholungsrate von 1 kHz angelegt.
Am Boden und am oberen Ende des Zylinders wurden Kunststoffschlduche als Ein- und Auslass fiir die
Proben befestigt. Die Proben selbst wurden mit einer Peristaltikpumpe mit einer Flussrate von 50
ml/min durch das System (Meredos TL, Medorex, Deutschland) bewegt. Das Gesamtvolumen
einschlielRlich Schlduchen und Ausgleichsgefall betrug 200 ml.

Die Proben (Tabelle 1) wurden 30 Minuten lang behandelt und mit Wasser gekiihlt, um einen Abbau
durch Erhitzen zu verhindern. Durch Kiihlung blieb die Gesamttemperatur der Probenfliissigkeit stets
zwischen 20 und 22 ° C. Nach der Plasmabehandlung wurden alle Proben sofort bis zum Zeitpunkt der
weiteren Analyse bei -80 °C gelagert.
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Abbildung 2: Frontalansmht des Oberflachen-Coronaaufbaus.

Tabelle 1 Probentabelle fiir die Vorversuche zum Glyphosatabbau mit der Funken- und der
Coronaentladung; pH 3,5; Einwaage = 100 mg/|; a.d. = Aqua dest.

Funkenentladung Coronaentladung

Nr.  Bezeichnung Nr. Bezeichnung

1 Funke TO 15 CoronaTO

2 Funke a 16 Corona a

3 Funke b 17 Corona b

4 Funke ¢ 18 Corona ¢

5 Funke pH 3,5TO 19 CoronapH3,5T0

6 Funke pH 3,5 a 20 CoronapH3,5a

7 Funke pH3,5b 21 CoronapH3,5b

8 Funke pH 3,5 ¢ 22 CoronapH3,5c

9 Funke a.d. a 23  Coronaa.d. a

10  Funkea.d. b 24  Coronaa.d. b

11  Funkea.d. c 25 Coronaa.d. c

12 Funke a.d. pH 3,5a 26 Coronaa.d.pH3,5a
13 Funke a.d. pH3,5b 27 Coronaa.d.pH3,5b
14 Funke a.d. pH 3,5 ¢ 28 Coronaa.d.pH3,5c

3.3. Analytische Methoden

3.3.1 Bestimmung der Glyphosat-Konzentration

Fir den photometrischen Nachweis von GLP wurde das analytische Verfahren mit finf
Konzentrationen des Analyten im Bereich von 0 - 38,5 umol/lI GLP (0 - 6,5 mg/l GLP) in 5 Replikaten
kalibriert. Zur Ermittlung von Bestimmungs- (LOD) und Nachweisgrenze (LOQ) wurde der Blindwert
ohne GLP-Zusatz in 10 Replikaten gemessen. Die von Waiman et al. (2012) vorgeschlagene Methode
wurde mit leichten Modifikationen fiir die GLP-Derivatisierung angewendet. Zuséatzlich wurden eine
0,5 mL EDTA-L6sung (c =20 mg/l), eine Boratpufferlosung (pH 9) und eine liberschiissige Konzentration
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an FMOC-CI (0,5 ml, c = 1 g/I; gel6st in Acetonitril) zu 4 ml Probenlésung hinzugefligt. Dann wurde
FMOC-CI (0,5 ml, c = 1 g/I; gelést in Acetonitril) im Uberschuss hinzugefiigt. Nach kraftigem Schiitteln
wurde die Derivatisierungslosung 2 h unter gelegentlichem Schiitteln aufbewahrt. Anschliefend
wurden Nebenprodukte der Reaktion des FMOC-ClI (FMOC-OH) durch Extraktion mit 4 ml
Dichlormethan entfernt. Das Gemisch wurde zentrifugiert (10 min, 1558 x g), um die beiden Phasen zu
trennen. Die Gberstehenden wassrigen Phasen jeder Derivatisierungslosung wurden fiir Untersuchung
mittels UV/Vis-Spektroskopie bei A = 264 nm (Specord200, Analytik Jena AG, 07745 Jena, Deutschland)
verwendet. Um die Auswirkungen von Matrixbestandteilen auf die Signalintensitat zu eliminieren,
wurde eine Blindwertkorrektur durchgefiihrt.

3.3.2 Bestimmung der Phosphatkonzentration

Der gel6ste reaktive Phosphoranteil wurde entsprechend DIN EN 1189 D11 (Ammoniummolybdat-
Methode) unter Verwendung eines Cary 1E Spektrophotometers (Varian Medical Systems, Inc.)
bestimmt.

3.3.3 Messung der Leitfahigkeit

Fir die Leitfahigkeitsmessungen wurden die Proben in 50 ml Zentrifugenréhrchen temperiert (20 °C),
und mit einem Leitfahigkeitsmessgerat WTW LF3000 gemessen (Xylem Analytics Germany Sales GmbH
& Co. KG).

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vorversuche mit einer Glyphosatkonzentration von 100 mg/I

Die Behandlungen durch Funkenentladung flihrten zu GLP-Konzentrationen > 90 mg/l und
Phosphatkonzentrationen mit < 0,1 mg/| und deuten auf eine geringe Abbaurate.

Im Vergleich dazu konnten mit der Coronaentladung hohere Abbauraten erzielen. Die GLP-
Konzentrationen der behandelten Proben lagen zwischen 80 und 90 mg/| (Abb. 3a). Der fir die
Blindprobe 23 - Corona a.d. a erhaltene Wert von etwa 31 mg/| ist auf eine Glyphosatverschleppung
durch ungeniigende Reaktorreinigung zuriickzufihren. Die Bestimmungen der
Phosphatkonzentrationen ergaben Werte zwischen 0,1 und 0,6 mg/l (Abb. 3b). Vor allem die
Bestimmungen des Abbauproduktes Phosphat zeigten, dass ein GLP-Umsatz stattgefunden haben
muss.

4.2 Untersuchungen mit einer Glyphosatkonzentration von 5 mg/I

4.2.1 Glyphosat-Messungen

Die Auswertung der Blindwerte zeigte fir die genutzte Methode ein LOD von 0,95 umol/I GLP (0,16
mg/| GLP) und ein LOQ von 1,83 umol/l GLP (0,31 mg/l GLP). Die Ergebnisse der getesteten Proben
sind in Abbildung 4 dargestellt. Bei der Probe mit Aqua dest. wurden keine Verunreinigungen
festgestellt, die zu falschen positiven oder Hintergrundsignalen beitragen kdnnten. Das Gleiche gilt fr
die Behandlung von pH-eingestellten Wasserproben ohne GLP-Zusatz (Proben al
bis a3). Somit wurden bei den Plasmabehandlungen keine Artefakte erzeugt. Fiir die unbehandelten
GLP-Proben (b1 bis b3, 29,1 - 29,5 umol/I) wurde die ursprungliche Konzentration gemessen, womit
die Eignung der Messmethode gezeigt werden konnte. Durch die Plasmabehandlung sank die GLP-
Konzentration auf 2,7 - 3,4 umol/l, was einer Abbaurate von 88,3 - 90,8 % innerhalb von 30 min
entsprach.
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Abbildung 3: Konzentrationen von GLP (a) und Phosphat (b) nach Behandlung der Proben mittels
Corona-Quelle

4.2.2 Phosphat-Messungen

Fur die genutzte Methode wurde eine Nachweisgrenze (LOD) fur Phosphat von 0,13 umol/I P; (0,16
mg/| P)) und einen Bestimmungsgrenze (LOQ) von 0,20 umol/I P; (0,31 mg/| P;) ermittelt. Die Ergebnisse
der getesteten Proben sind in der Abbildung 5 dargestellt. Das verwendete Aqua dest. wies nur geringe
Verunreinigungen von 0,5 umol/I P; auf. Auch die pH-eingestellten Proben nach der Plasmabehandlung
(al bis a3) und die Proben mit GLP-Zusatz vor der Plasmabehandlung (b1l bis b3) wiesen Pi-
Verunreinigungen auf dem Niveau des verwendeten Aqua dest. auf. (0,47 - 0,55 umol Pi L-1). Durch
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die Plasmabehandlung der Proben mit GLP-Zusatz (c1 bis c3) stieg die Pi-Konzentration stark an bis zu
1,48 - 2,07 umol/I P.. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf einen Abbau des GLP bis hin zu mineralisierten
Endprodukten hin.
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Abbildung 4: GLP Konzentrationen in behandelten und unbehandelten Proben (al - a3:
Plasmabehandlung ohne GLP-Zusatz; b1-b3: Wasser mit 29,5 pmol/| GLP-Zusatz vor der
Plasmabehandlung; c1-c3: Wasser mit 29,5 pmol/l GLP-Zusatz nach der Plasmabehandlung)
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Abbildung 5: Phosphat-Konzentrationen der behandelten und unbehandelten Proben (al - a3:
Plasmabehandlung ohne GLP-Zusatz; b1-b3: Wasser mit 29,5 pmol/l GLP-Zusatz vor der
Plasmabehandlung; c1-c3: Wasser mit 29,5 pmol/lI GLP-Zusatz nach der Plasmabehandlung)

4.2.3 Leitfahigkeit

Aqua dest. als Referenzprobe zeigte keine messbare Leitfahigkeit (siehe Abb. 6), wohingegen nach
Zugabe von Schwefelsdure (Proben al bis a3) zur pH-Einstellung die Leitfahigkeit auf 104 - 324 uS/cm
stieg, da die Anzahl der frei beweglichen Ladungstrager (Sulfat- und Wasserstoffionen) in der Losung
zunahm. Die Zugabe von GLP fiihrte zu einer verringerten Leitfdhigkeit zwischen 6,41 und 7,18 uS/cm
(Proben b1 bis b3), was darauf hindeutet, dass die Anzahl der freien geladenen lonen aufgrund der
Kompensation von positiven und negativen lonen abnahm und/oder lonencluster gebildet wurden, die
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weniger mobil sind. Die Bildung von GLP-Clustern wurde bereits in einer Studie untersucht (Daniele et
al., 1997) und erklart diese Beobachtung plausibel. Durch die Plasmabehandlung stieg die Leitfahigkeit
auf 50,2 bis 79,1 uS/cm (Proben c1 bis c3), was auf die Bildung von frei beweglichen und geladenen
Abbauprodukten hinweist.
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Abbildung 6: Leitfahigkeit der behandelten und unbehandelten Proben (al - a3: Plasmabehandlung
ohne GLP-Zusatz; b1-b3: Wasser mit 29,5 umol/l GLP-1-Zusatz vor der Plasmabehandlung; c1-c2:
Wasser mit 29,5 pumol/l GLP-Zusatz nach der Plasmabehandlung)

Es ist nicht auszuschlieRen, dass derivatisierbare Abbauprodukte des GLPs gebildet wurden. Daher
konnen keine direkten Rickschlisse auf die Art der enthaltenen freien Ladungstrager in Lésung
gemacht werden. Der Vergleich zwischen den abgebauten Stoffmengen GLP (26,0 - 26,8 umol/l GLP)
mit den Stoffmengen an gebildetem Phosphat (1,48 - 2,07 umol/l P)) zeigt, dass GLP zwar fast
vollstandig abgebaut, aber nur ein kleiner Teil mineralisiert wurde. Daher kann die Bildung von
Zwischenprodukten (Abb. 7) postuliert werden, die als geladene, N-freie (z.B. Sarkosin) und/oder
phosphorhaltige Fragmente (z.B. N-Methylphosphonat) charakterisiert werden kdnnen und zu einer
erhohten Leitfahigkeit beitragen.

0 0
P
HO™ | >~ OH
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y \B\
P o

Abbildung 7: Abbauwege von Glyphosat nach Giesy et al., (2000)
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4.3 Vergleich des plasmabasiertem GLP-Abbaus mit alternativen Methoden

Chemisch basierte Methoden zur GLP-Entfernung wie Elektrofenton-dhnliche Verfahren oder
H,0,/UV-Behandlung verwenden zusatzliche Chemikalien zur Wasseraufbereitung und erreichten
Abbauraten von 40 - 90 % in einer Zeitspanne von 40 bis 300 min in stark kontaminierten (0,3 - 1
mmol/I GLP) Medien (Balci et al., 2009; Manassero et al., 2010). Sorptionsbasierte Methoden erfordern
ebenfalls die Zugabe von Chemikalien wie Al**/Mg?*-Mineralen oder Alaunschlamm und erreichten
innerhalb von 24 bis 52 h bei Kontaminationen von 0,2 - 0,6 mmol/l GLP einen Abbau von > 95 % in
Gegenwart von APP*/Mg*-Mineralen (Li et al., 2005) und < 91 % bei Alaunschlamm (Hu et al., 2011).
Biologische Methoden erreichten bei kontaminierten (0,03 - 1,2 mmol/l GLP) Abwdssern innerhalb
weniger Tage Abbauraten von > 95 %. Im Vergleich dazu erbrachte die jlingste Studie zur GLP-
Entfernung aus kontaminiertem Boden (1,2 mmol/kg GLP Boden) durch Plasmabehandlung
Abbauraten von < 95 % innerhalb von 45 min (Wang et al., 2016). Im Unterschied zu unserem hier
vorgestellten Projekt wurden glyphosathaltige Bodenproben mit einer dielektrischen
Barrierenentladung behandelt. Fouodjouo et al. (2015) geben in ihrer Arbeit fast vollstindige
Abbauraten nach Behandlung mittels eines gliding arc Plasmas nach 30 Minuten Behandlungszeit an.
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Plasmabehandlung eine schnelle und effiziente Methode ist, die fir
verschiedene Umweltkompartimente geeignet ist. In unserem Projekt konnte gezeigt werden, dass
eine direkte Behandlung des Wassers eine Abbaurate von 90,8% aufweist, was im Bereich der
genannten Studien liegt. Dartiber hinaus musste keine Zugabe von Katalysatoren oder pH-Einstellung
durchgefiihrt werden, was Koronaentladungen zu einer interessanten Methode zur Entfernung von
GLP macht.

5. Weitere Leistungen aus den Projekt

Es ist geplant eine Publikation zu Ergebnissen einzureichen. Zum jetzigen Zeitpunkt ist ein erster

Entwurf zum Manuskript bereits fertiggestellt.
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