DANMARKS OG GRYUNLANDS GEOLOGISKE UNDERSQGELSE RAPPORT 2002/34

Udvalgte pesticiders transportveje og omsaetning
i spraekket moraeneler i Kebenhavhsomradet

Samarbejdsprojekt mellem GEUS og
Kgbenhavns Energi
Bertel Nilsson, Jens Aamand, Ole Stig Jacobsen,

René K. Juhler, Annette Mortensen
og Mette Broholm

DANMARKS OG GRONLANDS GEOLOGISKE UNDERS@GELSE
MILJOMINISTERIET

G EUS



DANMARKS OG GRONLANDS GEOLOGISKE UNDERSYGELSE RAPPORT 2002/34

Udvalgte pesticiders transportveje og omsaetning
i spraekket moraeneler i Kgbenhavnsomradet

Samarbejdsprojekt mellem GEUS og
Kgbenhavns Energi
Bertel Nilsson?, Jens Aamand?, Ole Stig Jacobsen?,

René K. Juhler!, Annette Mortensen?
0g Mette Broholm?

! Danmarks og Grgnlands Geologiske Undersggelse (GEUS)
2 Miljg og Ressourcer (DTU)

DANMARKS OG GR@NLANDS GEOLOGISKE UNDERS@GELSE g
MILJ@MINISTERIET G EUS



SAMMENFATNING ...ttt et et r e e e st R s E et e e s R e e R e e et R e s re e e e e e r e ene s renesnenre e 2

S Y A o 2SS 5
L INDLEDNING ...ocotitiitceiete ettt ettt s st e e se st eseesesbessese st eseese e b e s s ese e b e s s ese e b ens e st e b e s e seeEenteseabenaeneesebenensenteneens 6
L1 PrOJEKEFOIIMAL ....ececeeiietetetet ettt ettt bbbt et sttt bbb e b e b e se e e es bbb bbb ebebebese e sses sttt et ebebeseneaens 6
1.2 Projektbaggrund 0Q -OF gani SALION ...........cceeiieieeiiirierie et eeeeeeee e stesee st ste e eseese e beseessesaesseeaeeasaneessesbesaeeneeneeaeenseses 6
1.3 TiASPIAN O BKONOMI ...ttt ettt h bbbt E e bt b st b e st b e b et e bt b et b b e e e b e b e e 7
1.4 AFhOIALE PrOJEKLAKIIVITELEY ......ceeuiieiietiitiet ettt bbbt b et b bbbt nn e 7
2. VIDENSSTATUS OG —BEHOV ..ottt sttt st st st st st e st st se s be st s s beste e esesbe e enenteens 8
3. AFHOLDTE LABORATORIEFORSDIG (FASE 1)....cciiiieieieiieeeie ettt st sttt st 9
3.1 Nedbrydning og sorption af glyphosat, dichlobenil 0g BAM...........ccccucuriiieiinie e snens 9
3.2 Hydrauliske |abor atorieforsag PA TErKEINEN ..........ovoveveeeeeeeeeececeeeeeeee ettt e s s et tesesees 16
3.3 Matrixdiffusion af BAM, dichlobenil og glyphosat ved |aboratoriefors@g ........ccoeeeverierevesese e 17
3.4 Analyse af Fluorobenzoesyrer (FBA) ved massespektrometrisk detektion .........cccccveeeveereveniesesese s s e 28
4. INDLEDENDE FLERKOMPONENT TRACERFORSZG | FORSOGSBLOK (FASE 2) ....cccovevvevveeeeeiee 29
4.1 Konservativ tracerforsgg ved Konstant VandingSrate ..........ceeecereieneneeieeee st see 29
4.2 Konservativt tracerforsgg med varierende vandingsrate og flowafbrydelser ... 40
5. DICHLOBENIL'SSK/ABNE | UMATTET ZONE: ET KONTROLLERET FELTFORS@G (FASE 2)........ 43
6. VURDERING AF FORSZGSRESULTATERNE | FORHOLD TIL KENDTE PESTICIDFORURENINGER |
KBBENHAVNSOMRADET (FASE 4) w.ooeveeeeceeeeeteeteeee et testess st sssesses s tsssesssssss s sssssssssssssssssssssssssssssasssssssnsns 53
ST 1Y = (o L= SRS 53
6.2 Geologiske og hydrogeol ogiske regionaliSeringSaspEKIEr ........cccviireeeeie e 53
RSN Q= 0o 1R {0 aTo I LY o (0] SO 54
8.4 DEIKONKIUSION ...ttt sttt bbb bt e s e e bt bt eh e bt e ae et e se e eb e et e b e seeeb e s bt ebeeae e e enneneenas 55
7. KONKLUSIONER OG ANBEFALINGER ....cciiiiiieiriee ettt sttt sttt 56
T L KONKIUSION ...ttt e bbbt e e e h ekt e h e e b s bt eh e e e e s e b e £E e e b e e R e e R e e e et e se e eb e s bt ebeene e s entenrennas 56
7.2 ANDEFAIINGEL ..ttt bbb btk b e h bR h R R bR Rt h bbbt ae b 58
S T (RS SR 59
N o =t N 5 15 G SR 62
ArtiKler i interNatioNale tiASSKIITLEL .......cuiiiiee e s st ae e et e st e et e et e enreenteeneas 62
ArtTKIEr | dANSK EIASSKIITL......ecveiiecee ettt et e et e et eeaeesheesbeesbeessesaeesaeeeseabeenbeenbeensesaeesanas 62
N p = L= aTers o Lo [ =T OSSP PRSP 62
RSN L0 = T oo [PPSO P TSP USSP 62
THKNYEEEAE SIUAEI ENTE........c ettt ettt e et b b bttt e e e e e e ke s bt eb e e st e s e ebe e e enbeseeebesbeebeeneennenbeseeas 62



SAMMENFATNING

Forureningen af Kgbenhavnsomradets grundvand med pesticider er et velkendt problem. Det
pesticid der indtil nu har forurenet de fleste vandforsyningsanleeg i Danmark er totalukrudtsmidlet
dichlorbenil, der indtil udgangen af 1996 blev solgt under handelsnavnene Prefix G, Caseron. G og
Prefix Garden. Dichlorbenil’s formodede nedbrydningsprodukt 2,6-Dichlorbenzamid (BAM) udger
i sig selv et betydeligt forureningsproblem, bl.a. ved kildepladser i Hvidovre kommune. Indenfor
de seneste ar er der gennemfart en raekke forskningsaktiviteter til afklaring af allerede kendte og
potentielle fremtidige pesticiders forekomst i grundvandet. Der eksisterer dog stadig en
utilstreekkelig viden om de processer (primert sorption, diffusion og nedbrydning), der har
betydning for pesticiders skaebne gennem moranelersdekkerne til grundvandsmagasinerne. Der er
saledes behov for at opbygge en bedre forstdelse af processerne som styrer blandt andet
nedbrydningen af dichlorbenil til BAM, saledes at tidsfaktoren omkring "fortidens og fremtidens
synder” kan kvantificeres bedre. Yderligere er vidensgrundlaget i forbindelse med udarbejdelse af
strategier for beskyttelse af grundvandsressourcen og vurdering af hvilke arealer som er serlig
sarbare i forhold til pesticider i Kgbenhavnsomradet utilstrekkelig. P4 denne baggrund har
Kgbenhavns Energi & Danmarks og Grgnlands Geologiske Undersggelse (GEUS) iverksat et
samarbejdsprojekt, hvor udvalgte pesticiders transportveje og skabne i spraekket moraneler er
blevet undersggt.

Nedbrydningsforsgg med glyphosat, dichlobenil og BAM viser, at i lermateriale fra Avedgre er der
i spreekker et starre bakterietal end i matrix. Dette forklares med, at der i spreekkerne transporteres
vand med oplgst organisk kulstof. Det organiske stof fungerer saledes som veekstgrundlag for
mikroorganismerne. Det er dog ikke alle spraekker, der er hydraulisk aktive og det er muligt at en
identifikation af aktive spraeekker vil give endnu hgjere bakterietal. Generelt set er der et potentiale
for mineralisering af glyphosat i alle dybder. Ved Avedgre er der malt relativt hgje bakterietal ogsa
I stgrre dybde, hvilket kan forklare at nedbrydningen af glyphosat ikke kun er knyttet til overjorden.
Det er tidligere vist at mikroorganismerne kan udnytte glyphosat som en fosforkilde og da der blev
malt uorganisk fosfat i overjorden er det muligt at mikroorganismerne foretreekke denne fosfat
fremfor glyphosat. Pa den anden side har overjorden ogsa et hgjt indhold af organisk kulstof, der
kan fungere som kulstofkilde for mikroorganismerne og dermed ogsa stimulere en generel
omsatning af glyphosat. | modsetning til glyphosat var omsatningen af dichlobenil til BAM alene
knyttet til de gverste 0-60 cm’s dybde. Nedbrydningsprocessen er sandsynligvis mikrobiel, men
flere undersggelser er ngdvendige for at belyse de miljgfaktorer der er styrerne for
proceshastigheden. Umattede sgjleforsgg gav en udvaskning af BAM pa mellem 13 og 73 % af den
tilsatte BAM masse mens kun 0,2 — 1,7 % af den tilsatte dichlobenilmasse kunne omsettes og
udvaskes indenfor en forsggsperiode pa 40 dage med 100 mm vandnedsivning.

Sorptionsforsgg med glyphosat, dichlobenil og BAM viser, at glyphosat er klart mere adsorberende
og mindre desorberende end dichlobenil og BAM. Sorptionen af dichlobenil er hovedsagelig knyttet
til topjorden samt dybere dele af jordprofilet ved Avedgre mens BAM viste meget lille evne til
sorption. De bestemte Kd veerdier for de tre stoffer er i god overensstemmelse med hvad er bestemt
ved andre undersggelser. Transporthastigheder for de tre stoffer ved Udvaskningsforseg med de tre
stoffer viste hurtige transporttider og store massegenfindinger af BAM indenfor forsggsperioden.
Generelt udvaskes bade dichlobenil og glyphosat i ringere grad end BAM grundet en vasentlig
starre sorption af disse pesticider.



Matrixdiffusion af glyphosat dichlobenil og BAM er bestemt ved laboratorieforseg. For BAM er
observeret god overensstemmelse mellem malte og estimerede diffusionskoefficienter.
Sammenholdt med den potentielle rumlige variation i tortuositet og i geologiske parametre af
betydning for sorption af herbicider, er forskellen mellem malte og estimerede
diffusionskoefficienter lille for de undersggte herbicider. For dichlobenil ses tilsvarende en rimelig
god overensstemmelse. BAM og dichlobenil tilbageholdes betydeligt ved matrix diffusion. Pa trods
af betydelig tilbageholdelse ved matrix diffusion kan dichlobenil og BAM transporteres relativt
hurtigt gennem spraekker i moreneler. For glyphosat forventedes kraftig tilbageholdelse ved
matrixdiffusion pa grund af den kraftige sorption. Diffusionsforsggene indikerer imidlertid, at
massetabet ved matrixdiffusion er betydeligt mindre initielt. Dette kan muligvis skyldes manglende
tilgeengelighed af sorptionssites pa grund af anion eksklusion. Er massetabet sa lille, som antydet af
data for de farste 2 dggn, sa er tilbageholdelsen muligvis blot pa niveau med dichlobenils. Relativt
hurtig transport af glyphosat gennem spraekker i moraeneler kan saledes ikke udelukkes.

Til dette projekt er der udviklet en analytisk metode, hvor Fluorobenzoesyrer (FBA) adskilles
kromatografisk og detektionen foretages ved hjelp af tandem massespektrometri (LC-MS/MS).
Metoden tillader anvendelse af 15 forskellige tracere som kan anvendes enkeltvis eller i
kombination med klassiske tracere som bromid og klorid. Det bliver herved muligt at fglge fronten
af  vandstrammen og beregne retardationen af pesticiderne. Desuden bliver det muligt at
karakterisere effekter af spraekketransport gennem en kombineret anvendelse af FBA og klassiske
tracere. Dette muliggeres af forskellene i diffusionskonstanter. | projektet er der analyseret praver
fra forsgg, hvor der er anvendt difluorobenzoesyrer og resultaterne viser god overensstemmelse
med tilsvarende bromidmalinger.

Multikomponent tracerforsgg (uden pesticid) er blevet gennemfart i forsggsblokken forud for
nedsivning af Prefix G med aktivstoffet dichlobenil. Pa baggrund af forsggsresultaterne kan
felgende konkluderes:

e Hurtig praeferentiel transport af konservative tracere finder sted i den umeettede moraenelersblok
i Avedgre. Tracere spredes til 3,3 meters dybde indenfor 25 minutter efter tilsetning pa
forsggsblokkens overflade.

e Tre vandoplgselige tracergrupper og én kolloid tracer er tilsat samtidig ved forskellige
vandingsintensiteter. Forsggene viser at transportkarakteristikken af de enkelte tracergrupper er
bestemt af de enkelte traceres diffusionskoefficient (Do), saledes at tracere med den hgjeste Do —
veerdi giver starst udveksling af stof med matrix og dermed langsom transport til bunddraen.
Kolloidtraceren var mindst influeret af matrixdiffusion, hvilket resulterer i at kolloiderne far de
hurtigste transporttider gennem den umaettede zone.

Modellering af de indledende tracerforsgg har givet anledning til fglgende konklusioner:

e Modellering af forsggsresultaterne ved forskellige vandintensiteter viser kun begraenset
anvendelighed af det mobile-immobile modelkoncept CXTFIT. Ved hgje vandingsintensiteter
var modellen rimelig god til at matche opstigningsforlgbet af gennembrudskurverne men var
ikke istand til at matche gennembrudskurvernes diffusionsdominerede hale. Til gengeld viste
modelleringen meget gode overensstemmelse mellem malte og beregnede gennembrudskurver i
forsgget med simuleret regnintensitet svarende til 4 mm/t visende en Kkarakteristisk
dobbeltpeak. De modelparametre der blev estimeret ved hjaelp af CXTFIT var ikke alle fysisk
realistiske. CXTFIT modelkonceptet vurderes saledes ikke at vaere istand til at beskrive de



fysiske processer fuldt korrekt. Dette ger at det principielt ikke er muligt at ekstrapolere
forsggsresultaterne til andre situationer ved hjalp af dette modelkoncept.

Det anvendte modelkoncept er i al vasentlighed det samme som anvendes i eksempelvis
MACRO modellen. Dette navnes, da MACRO er den model som for tiden benyttes i
forbindelse med alle pesticidgodkendelser i Danmark. Bade CXTFIT og MACRO er dobbelt-
porgse 1D modeller. Den vasentligste forskel mellem de to modeller er imidlertid, at MACRO
modellen regner med vandbevegelse i matrix. Det gar CXTFIT ikke. Anvendelsen af en
modificeret dobbelt porgs model forventes at give et bedre modelresultat, da der sa er mulighed
for at indarbejde flere porgse domener and to som CXTFIT og MACRO opererer med. En
anden oplagt mulighed vil veere at analysere dataene ved hjelp af en egentlig spreekkemodel,
som eksempel FRAC3DVS. Diffusionen mellem spraekker og matrix beskrives fundamentalt
anderledes og fysisk set mere korrekt i FRAC3DVS end i de dobbeltporgse 1D modeller. Det
vurderes saledes at der er gode chancer for at ekstrapolere forsggsresultaterne ved hjeelp af et
modelkoncept som FRAC3DVS.

Dichlobenil nedsivningsforsag
Falgende erfaringer og konklusioner er gjort i forbindelse med nedsivningen af dichlobenil gennem
forsagsblokken i Avedgre:

Prefix G granulat indeholder 0,0026% af BAM.

Bade dichlobenil og BAM kunne udvaskes gennem en 3 m dyb umettet forsggsblok ved en
konstant vandingsintensitet pa 6 mm/dggn.

Massegenfindingen af BAM ved to principielt forskellige prevetagningsmetoder, nemlig diskret
prgvetagning og tidsintegrerende praver giver nasten ens resultater.

Den kumulerede genfinding af BAM, beregnet pa basis af immunkemiske BAM analyser og
kromatografiske BAM analyser (GC/MS-SIM) udgar efter 42 dage cirka 35 mg eller 45-50
gange mere end var indeholdt i stamoplgsningen.

Den kumulerede massegenfinding af dichlobenil efter 42 dage udger 17,5 mg svarende til
0,86% af de 2000 mg aktiv stof af dichlobenil der haldtes ud pa blokken.

Det er sandsynligt at cirka 1,5 % af den tilsatte dichlobenil er omsat til og nedvasket som BAM
indenfor de farste 42 dage af forsggsperioden.

Dette resultat er i serdeles god overensstemmelse med laboratorieresultater opnaet fra umattet
zone transportforsgg i intakte sgjler.

Overordnet kan opsumeres, at selvom anvendelsen af dichlobenil i dag er forbudt er stoffet fundet i
mange overjorde. Sammenlignet med dichlobenil er BAM meget mobilt og udvaskning af BAM fra
overjorde vil i mange ar vare en trussel for grundvandets kvalitet.



SUMMARY

BAM (2,6-dichlorbenzamide) has been detected in 24 % of all water supply wells in Denmark and
is now the most common cause of drinking water well closure in Denmark. BAM is a degradation
product of the herbicide dichlobenil. A field tracer experiment has been performed in an isolated
block (3,5 x 3,5 x 3,3 m) of unsaturated fractured clayey till to evaluate fate and transport of
dichlobenil and BAM. The experiment was carried out under steady-state flow conditions with a
water intensity of 6,1 mm/d. The aim was to evaluate the diffusive exchange between fractures and
matrix together with sorption and degradation rates determined in the laboratory. Dichlobenil was
applied together with multiple tracers with different diffusion coefficients. The tracers include 2,5-
DFBA, sulforhodamine B and bromide. Results of the field experiment show:

Fast preferential flow of dichlobenil and BAM in fractured clayey till
A surprisingly high content of BAM is contained in Prefix
Both dichlobenil and BAM can be leached through 3 m thick unsaturated clayey till at a
constant low water intensity

e Temporal representation of sampling is very controlling for mass recovery of dichlobenil and
BAM

e The pesticide leaching experiment shows that 1.5 % of the applied dichlobenil is degraded to
and leached as BAM during a 42-day experimental period

e The field results are in excellent agreement with results obtained from soil column studies in the
laboratory

Such fast breakthrough implies that the protection of underlying aquifers by fractured glacial till
may be minimal, and the implications for risk assessments of such geologic settings are significant.



1. INDLEDNING
1.1 Projektformal

De overordnede formal med narvarende projekt er:

e at undersgge udvalgte pesticiders skaebne i umattet zone i moraneler i Kgbenhavnsomradet.
e at vurdere forsggsresultaterne i forhold til kendte pesticidforureninger i Kgbenhavnsomradet.

1.2 Projektbaggrund og -organisation

Kgbenhavns Energi (tidligere Kgbenhavns Vand) har ved et mgde pd GEUS den 15. oktober 1999
anmodet GEUS om at udarbejde en revideret projektbeskrivelse til et samarbejdsprojekt med titelen
”Udvalgte pesticiders transportveje og skaebne i sprekket moraneler (umettet zone) i
Kgbenhavnsomradet”. Det endelige projektindhold og —omfang blev aftalt feerdig pr. 1 marts 2000,
hvor projektet kunne igangseettes.

Projektet gennemfartes af GEUS i perioden marts 2000 til februar 2002. Projektgruppen bestar af:

Bertel Nilsson (projektledelse, hydraulik)

Jens Aamand (mikrobiologi og BAM analyser)
Ole Stig Jacobsen (sorption og udvaskningsforsag)
René K. Juhler (udvikling af FBA analyser)

I tilknytning til projektets fase 1 er der udfagrt matrix diffusionsforseg i laboratoriet til bestemmelse
af diffusionsparametre for herbicider (inklusiv dichlobenil, BAM og glyphosat) i moraneler fra
blandt andet Avedgrelokaliteten. Diffusionsforsggene er udfart af forskningslektor Mette Broholm,
Miljg og Ressourcer (M&R), DTU og rapporteret i afsnit 3.1.3. Det skal bemerkes at
diffusionsforsggene ikke er en direkte del af det aftalte samarbejdsprojekt, men indgar i Mette
Broholm’s talentprojekt” financieret af Statens Teknisk-Videnskabelige Forskningsrad (STVF).

I rapportens afsnit 3.3 er det indledende felttracerforsag (projektets fase 2) blevet teet koordineret
med forsggsresultaterne fra et PhD studium ved M&R, DTU, idet lokaliteten i samme periode er
anvendt til et PhD studium med titelen ”Preaferentiel stremning i umettede porgse medier”, der er
udfert af PhD-studerende Annette Mortensen under vejledning af professor Karsten Hggh Jensen,
E&R/DTU i perioden 1999-2001. PhD studiet blev samfinancieret af Det Strategiske
Miljgforskningsprogram (SMP) og GEUS.

Projektet har en fglgegruppe bestaende af:
e Ann-Katrin Pedersen og Tina Andersen, Kabenhavns Energi
Christian Ammitsge, Miljastyrelsen
Elsebeth Engsig-Karup, Kgbenhavns Amt
Marianne Jordt, Hvidovre kommune
Bertel Nilsson, Jens Aamand, Ole Stig Jacobsen og René K. Juhler, GEUS



1.3 Tidsplan og gkonomi

Aktiviteterne i forbindelse med projektets fase 1 (laboratorieforsgg) kunne ikke igangsettes som
planlagt i farste halvar af 2000, da det tog leengere tid end forventet at opna myndighedstilladelse til
gennemfarsel af pesticidfeltforsgget (fase 2 & 3), samt tilladelse til etablering af udgravning (fasel)
pa lokaliteten. Forsggene blev derfor farst pabegyndt sommeren 2000. Projektet er samfinancieret
af Kgbenhavns Energi og GEUS med et samlet budget pa 1.5 mill. kroner.

1.4 Afholdte projektaktiviteter
Den oprindelige projektbeskrivelse er inddelt i falgende fire faser:

e Fase 1. Undersggelse af glyphosat, dichlobenil og BAM’s sorptions og
nedbrydningsegenskaber i umattet zone.

e Fase 2. Undersggelse af dichlobenil’s skaebne i umattet zone i moraeneler ved Avedgre — et
kontrolleret feltinjektionsforsag

e Fase 3. Undersggelse af glyphosat's skaebne i umettet zone i moraeneler ved Avedgre — et
kontrolleret feltinjektionsforsag

e Fase 4. Vurdering af forsggsresultaterne i forhold til kendte pesticidforureninger i
Kgbenhavnsomradet .

Kun tre af de fire faser (fase 1, 2 & 4) afrapporteres i narverende slutrapport. Aktiviteterne i
forbindelse med projektets fase 3 er efter aftale med Kgbenhavns Energi ikke blevet afviklet.
Begrundelsen for denne andring er at en immumkemisk analyse for glyphosat mod forventning
ikke er blevet ferdigudviklet pa GEUS inden feltinjektionsforsgget skulle igangsettes i efteraret
2001, hvorfor analysebudgettet for vandkemiske analyser for glyphosat langt ville overstige den
aftalte gkonomiramme for fase 3. Yderligere skal det bemerkes at vurderingen i forhold til
pesticidforureninger i Kgbenhavnsomradet (fase 4) begraenses til de regionale aspekter af BAM og
dichlobenil forurenede grunde og vandverksboringer i Hvidovre kommune.



2. VIDENSSTATUS OG -BEHOV

Forurening af Kgbenhavnsomradets grundvand med pesticider er et velkendt problem. Det pesticid
der indtil nu har forurenet de fleste vandforsyningsanleg i Danmark er totalukrudtsmidlet
dichlobenil, der indtil udgangen af 1996 blev solgt under handelsnavnene Prefix G, Caseron G og
Prefix garden. Dichlobenil’s formodede nedbrydningsprodukt 2,6-Dichlorbenzamid (BAM) udgar i
sig selv et betydeligt forureningsproblem blandt andet ved kildepladser i Hvidovre kommune. Inden
for de sidste ar er der gennemfart en rekke forskningsaktiviteter, fx Det Strategiske
Miljgforskningsprogram  (SMP96):  "Pesticider og grundvand” (1996-2000) og Det
Tveaerministerielle  Pesticidforskningsprogram (1995-1998). Der eksisterer dog stadig en
utilstreekkelig viden om de processer (primart sorption, diffusion og nedbrydning), der har
betydning for pesticiders skaebne gennem moranelersdaekkerne til grundvandsmagasinerne. Det
formodes, at den sterste tilbageholdelse og omsatning vil finde sted i plgjelaget og i underliggende
daeklag (moreeneler) fra 1 meters dybde til toppen af grundvandsmagasinet. Processerne i plgjelaget
er bedre belyst mens, der i dag er en utilstreekkelig viden om pesticiders transportveje og omsztning
i de gvre jordlag (specielt spreekket moraneler). Videngrundlaget i forbindelse med udarbejdelse af
strategier for beskyttelse af grundvandsressourcen og vurdering af hvilke arealer som er serlig
sarbare i forhold til pesticider i Kgbenhavnsomradet er saledes utilstreekkeligt. Der er derudover
behov for at opbygge en bedre forstaelse af de processer der styrer nedbrydningen af glyphosat og
dichlobenil, saledes at tidsfaktoren omkring "fortidens synder” kan kvantificeres bedre. | denne
sammenhang er det sarligt vigtigt, at forstd under hvilke forhold dichlobenil omdannes til BAM,
det enkeltstof der udger det starste grundvandsproblem i Danmark.



3. AFHOLDTE LABORATORIEFORS@G (FASE 1)

3.1 Nedbrydning og sorption af glyphosat, dichlobenil og BAM
INDLEDNING

Der er blevet udfaert en raekke laboratorieforsgg til belysning af de tre herbicider dichlobenil, BAM
og glyphosats sorptions og nedbrydningsegenskaber. Undersggelserne har fokuseret pa
feltlokaliteten ved Avedgre, hvor jorden under muldlaget bestar af spreekket moraneler. Formalet
med undersggelserne var, at bestemme potentialet for nedbrydning af dichlobenil og glyphosat i
overjorden og den sprekkede morzneler. Det blev undersggt, om der var forskelle i
nedbrydningspotentialet i sediment fra henholdsvis sprekke og matrix. Resultater fra
laboratorieforsggene har tidligere veret publiceret i forbindelse med et internationalt symposium
om pesticiders opfarsel i jord og grundvand (Aamand og Jacobsen, 2001)

Karakteristiske kemisk/fysiske parametre for de tre stoffer er givet i tabel 1.

Tabel 1: Kemisk/fysiske parametre for herbiciderne glyphosat, dichlobenil og BAM

Molekyl-veegt Oplgselighed log Kow
(g/mol) (mg/l)
glyphosat 169,1 10100 (20°C) -2,8
dichlobenil 172,0 14,6 (20°C) 2,70
BAM* 201,0 Ikke kendt 0,77

Data fra Tomlin (1994), : Nkagawa et al. (1992)

PRAOVETAGNING

| forbindelse med en starre udgravning (figur 1) blev der konstateret udbredt forekomst af spraekker
fra 0,5- 5 m dybde. | muldlaget blev der udtaget praver i tre dybder (10-15 cm, 25-30 cm og 30-40
cm). | den spreekkede morazneler (ned til 3,90 m) blev der udtaget praver i flere dybder fra
henholdsvis sprekke og matrix. Materiale fra spreekkeveeggen (den yderste mm) blev udtaget fra
blottede spraekker med en steril spatel. | samme dybder, i en afstand af cirka 2 cm fra spraekkerne
blev der udtaget matrixsediment.
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Figur 1: Udgravningen ved Avedgre september 2000.

RESULTATER OG DISKUSSION

Mikrobiologiske undersggelser

Antallet af bakterier i sedimentet blev talt pd to agartyper: R2A og PCA. R2A er velegnet til
bestemmelse af bakterier fra naeringsfattige miljger, som foreksempel. sedimenter og grundvand, og
det var da ogsa pa dette medie at de hgjeste celletalt blev opnaet. Der var en tendens til at
celletallene var hgjere i sediment fra spreekken sammenlignet med sediment fra matrix (figur 2).
Overraskende maltes der ogsa et relativt stort antal bakterier i flere af prgverne fra starre dybde.

Bakterieteelling, CFU / g jord
103 104 10° 106 10°

0 ] | @(@2@

Dybde, meter.

37— Topjord
1 = Frakturer
1 == Matrix

4
Figur 2: Bakterietelling i profilet bestemt ved pladespredning pa R2A medie
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Karakterisering af sedimentpraver

Af figur 3 fremgar det at sedimenternes pH var 7-8 med et maksimum i 0,45 m dybde. Indholdet af
organisk kulstof var hgjt i overjorden faldende til 1,5-2,0 % i dybder under 0,5 m. En undtagelse var
matrixsediment udtaget fra 1,5 m dybde, hvor der blev malt et unormalt hgijt kulstofindhold.
Indholdet af fosfat var hgjt i overjorden (118-163 mg fosfat/ kg jord)) faldende til naesten nul i
dybder under 0,5 m. | 3,9 m dybde hvor sedimentet er reduceret maltes igen fosfat. | modsatning
hertil var karbonatindholdet lavt i overjorden mens der i dybden under 0,5 m blev malt cirka 200
mg karbonat / g jord.

Organisk stof PO,; mg/ kg jord

% af tgrstof Carbonat; mg/ g jord
10 0 100 200 300

-
i

pH

Dybde, meter
N
O—>

0 5
W
; %
N 1 ——topjord ;L

—O—Matrix —O—Carbonat
—&— Frakturer ——Phosphat

Figur 3: Geokemi i profilen

Omdannelse af dichlobenil til BAM

Potentialet for omdannelse af dichlobenil til BAM blev undersggt i sma flasker med 2 g sediment
og 10 ml bufferoplesning. Flaskerne blev tilsat dichlobenil (25 pg/l), og derefter placeret i
klimaskab ved 10°C. Til forskellige tidspunkter blev der udtaget prever, og meengden af dannet
BAM blev analyseret ved en immunkemisk metode (Bruun et al., 2000).

Der blev kun observeret omdannelse af dichlobenil til BAM i overjorden (0-45 cm under terren) og
i matrixsediment udtaget i en dybde pa 50-60 cm (figur 4). Processen er tilsyneladende en
mikrobiologisk proces idet der ikke sas dannelse af BAM i de steriliserede kontrolflasker. Generelt
set var der store standardafvigelser pd de opndede resultater og flere undersggelser er derfor
ngdvendige for at belyse mekanismen hvormed dichlobenil omdannes til BAM.

BAM produceret (ug/l)

0.10-0.15 |
0.25-0.30 |E~
0.30 - 0!40 |
0.50 - 0.60 | _
1.00-1.20 |}
1.30 - 1.60 [*
2.30-250]
2.60-3.00]
3.00-3.40 "

Dybde meter

Figur 4: Dannelse af BAM i forskellig dybde
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Figur 5: Mineralisering af glyphosat i topjorden (5.tv) og ned gennem profilen (5.th).
De gra sgijler er data fra matrix, de hvide er fra spraekker

Mineralisering af glyphosat

Potentialet for fuldsteendig omdannelse af glyphosat til CO, (mineralisering) blev bestemt i sma
reagensglas med 1 g sediment tilsat **C-market glyphosat. Reagensglassene blev placeret i smé
vials indeholdende NaOH. Til bestemte tidspunkter blev basen udskiftet, og mangden af *CO,
fanget i denne blev bestemt ved vaskescintillationstelling. | alle overjordsprever sas
mineralisering af glyphosat (figur 5.tv). Nedbrydningen var hurtigst indenfor de farte 5-8 dage,
hvorefter omsatningen klingede af. | overjorden sas den maksimale mineralisering af glyphosat i
prever fra 25-30 cm under terreen, hvor 15 % af den tilsatte glyphosat blev omdannet til CO..
Tilsvarende sas der ogsa et potentiale for mineralisering af glyphosat i dybereliggende praver (figur
5.th). Det stagrste potentiale for glyphosatmineralisering blev observeret med materiale fra
spraekkevaeggen fra 230-250 cm dybde. Generelt set var der dog ingen tendens til at speekkevaeggen
havde et stgrre mineraliseringspotentiale end det omgivende matrixsediment.

Sorption af glyphosat, dichlobenil og BAM

Sorptionsmalingerne er udfert pa friske ikke tarrede bulkpraver fra profilen ved anvendelse af
radioaktivt meerkede stoffer (figur 6). Glyphosat er klart det mest adsorptive stof med Ky veerdier pa
60-135 I/kg, og samtidig var desorptionen den mindste med verdier omkring 10 %. Sorptionen af
dichlobenil var hgjest i topjorden med et minimum ved overgangen til leren i 50 cm’s dybde og
derefter stigende mod dybden. BAM viste en meget lille evne til at adsorbere og samtidig en
tilsvarende stor evne til at desorbere.
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Figur 6: Beregnede Ky veerdier for de tre pesticider (til venstre) og den andel der kan desorbere
efterfalgende (til hgjre)

Umaettet zone transportforseg med intakte kolonner

I udgravningen blev der udtaget 9 uforstyrrede jordsgjler til forseg hvor pesticidernes transport
under realistiske nedbgrsbetingelser blev bestemt. Sgjlerne blev udtaget i tre dybder: 0-25 cm, 50-
75 c¢cm og 110-135 cm under terreen. Sgjlerne var 10 cm i diameter og blev udstyret med et
bundstykke med en stalstuds og over dette et 0,5 mm tyk polypropylen-net saledes at der kan forega
en uhindret dreening af sgjlerne. Pa studsen var monteret en 50 cm lang teflonslange tilsluttet en
fraktionsopsamler, hvorved der opnas et konstant sug pa 50 hPa. Sgjlerne blev inkuberet ved 10° C
og der blev tilfgrt en blanding af steriliseret postevand og millizQvand (1:3) i portioner svarende til
5 mm nedbgr hver 3.-4. dag. Hertil blev anvendt en computerstyret doseringspumpe med en flux pa
5 mm/h (Figur 7). Der blev opsamlet fraktioner af perkolatet, hver svarende til 2 mm nedbar.
Overfladen pa sgjlerne blev deekket med et cirka 1 cm tykt lag syrevasket grus (korndiameter 3 mm)
for at undga ophvirvling af overfladen under vandtilsaetning. De tre pesticider blev tilsat i en
koncentration pd 1 mg/l. Pesticiderne var **C-markede og i alt tilsattes cirka 10° Bq/I radioaktivt
stof. Derudover tilsattes 500 mg CI/I som passiv tracer. Tilsaetningspulsen svarede 15 mm nedbar
(50 ml) som applikeredes over 30 min.

Figur 7: Inkubation af intakte jordsgjler ved 10° C til studie af transport af pesticider.
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Forsggene viste en helt markant forskel pa transporten for de tre stoffer. Som det fremgar af figur 8
er transporten af BAM og klorid gennem topjorden meget langsom, hvilket tyder pa at der ikke i
denne sgjle finder praeferentiel stramning sted og samtidig at dispersiviteten er rimelig stor. Fra de
farste cirka 100 mm nedbgr udvaskedes kun cirka 13 % af den tilfarte BAM, se tabel 2. Derimod
finder der en meget stor spraekke-/makroporetransport sted i bade den 50 og 110 cm dybe sgjle, idet
savel klorid som BAM transporteredes gennem sgjlen med nasten samme store hastighed indenfor
de farste 10 mm nedber. Indenfor forsggsperioden udvaskedes mellem 73 og 76 % af den tilforte
mangde. Den maksimale koncentration der blev malt var pa cirka 240 ug BAM / |. For dichlobenil
forsgget sas en tydelig top umiddelbart efter tilsetningen som falder sammen med klorid
gennembruddet, figur 9. I sgjlen fra 110 cm’s dybde er der dog ikke noget hurtigt gennembrud, men
en langsom stigning gennem forlgbet. | de to gverste sgjler sas en tilsvarende javn stigning efter
cirka 20 mm nedbgr. Arsagen til denne javne stigning kunne tolkes som at en meget stor del af
dichlobenilen er blevet sorberet i jorden og at den derefter langsom omdannes til BAM, der
efterfglgende frigives. | de sgjler der blev tilsat dichlobenil var udlgbskoncentrationen generelt set
meget lille (0,1-0,8 pg/l). Den samlede udvaskning var mellem 0,2 og 1,7 % af den tilfarte maengde
dichlobenil, tabel 2. Da der i forsaget blev anvendt **C-market pesticid, er det ikke muligt at skelne
dichlobenil fra BAM og det kan derfor ikke udelukkes at en del af den udvaskede radioaktivitet
skyldes BAM dannet i sgjlerne.

Tabel 2: Den procentuelle udvaskning af de tilsatte pesticider efter cirka 100 mm nedbgr (40 dage)

Pesticid \ Sgjledybde 0-20 cm 50-75cm | 110-135cm
BAM 13 73 76
dichlobenil 0,22 1,7 1,6
glyphosat 0,3 0,5 0,8

For glyphosat vedkommende ses at der sker en meget stor tilbageholdelse i topjorden og der jeevnt
gennem forsgget udvaskes koncentrationer pa 2 til 4 pg/l, figur 10. Efter 100 mm nedbagr er saledes
kun udvasket cirka 0,3 %. | de to dybere sgijler var der en klar top i starten pa op til 25 pg / | som
kan skyldes preferentiel stramning. Efter dette gennembrud var der som i topjorden kun en
langsom transport generelt med koncentrationer under 5 pg / I. Totalt udvaskedes mellem 0,5 og 0,8

% af den tilfgrte maengde.
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Figur 8: Gennembrudskurver for BAM i henholdsvis 20 (venstre), 50 (midt) og 110 (hgjre) cm’s
dybde.
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Figur 9: Gennembrudskurver for dichlobenil i henholdsvis 20 (venstre), 50 (midt) og 110 (hgjre)

cm’s dybde.
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Figur 10: Gennembrudskurver for glyphosat i henholdsvis 20 (venstre), 50 (midt) og 110 (hgjre)
cm’s dybde.

AFSLUTTENDE BEMZARKNINGER

Det observerede starre bakterietal i materiale fra spraekkerne kan forklares med, at der i spreekkerne
transporteres vand med oplgst organisk kulstof. Det organiske stof fungerer saledes som
veekstgrundlag for mikroorganismerne. Det er dog ikke alle spraekker, der er hydrologisk aktive
(Vinther et al., 1999) og det er muligt at en identifikation af aktive spraekker vil give et endnu hgjere
bakterietal.

Generelt set var der et potentiale for mineralisering af glyphosat i alle dybder. Dette var
overraskende, da tidligere undersggelser med andre pesticider har vist at specielt overjord har det
starste potentiale for pesticidmineralisering. Ved Avedgre er der dog malt relativt hgje bakterietal
ogsa i stgrre dybde, hvilket kan forklare at nedbrydningen ikke kun er knyttet til overjorden. Det er
tidligere vist at mikroorganismerne kan udnytte glyphosat som en fosforkilde (Dick og Quinn 1995)
og da der blev malt uorganisk fosfat i overjorden er det muligt at mikroorganismerne foretraekke
denne fosfat frem for glyphosat. Pa den anden side har overjorden ogsa et hgijt indhold af organisk
kulstof, der kan fungere som kulstofkilde for mikroorganismerne og dermed ogsa stimulere en
generel omsatning af glyphosat.

| modsetning til glyphosat var omsatningen af dichlobenil til BAM alene knyttet til overjorden og

det gverste sediment. Processen er sandsynligvis mikrobiel, men flere undersggelser er ngdvendige
for at belyse de miljgfaktorer der er styrene for proceshastigheden. Selvom anvendelse af
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dichlobenil i dag er forbudt er stoffet fundet i mange overjorde. Sammenlignet med dichlobenil er
BAM meget mobilt og udvaskning af BAM fra overjorde vil i mange ar vere en trussel for
grundvandets kvalitet.

Glyphosat er klart mere adsorberende og mindre desorberende end dichlobenil og BAM. Sorptionen
af dichlobenil er hovedsagelig knyttet til topjorden samt dybere dele af jordprofilet ved Avedgre
mens BAM viste meget lille evne til sorption. De bestemte Kd veerdier for de tre stoffer er i god
overensstemmelse med hvad er bestemt ved andre undersggelser. Transporthastigheder for de tre
stoffer ved udvaskningsforsgg med de tre stoffer viste hurtige transporttider og store
massegenfindinger af BAM inden for forsggsperioden. Generelt udvaskes bade dichlobenil og
glyphosat i ringere grad end BAM grundet en vasentlig starre sorption af begge pesticider.

3.2 Hydrauliske laboratorieforsgg pa lerkerner

Kerneprgverne udtaget fra henholdsvis 1, 2, 3 og 4 meters dybde er blevet udtaget med det formal
at karakterisere Avedgre-lerens matrix (tabel 3). Texturanalyser viser hgje lerindhold med fglgende
kornfraktionsfordeling: 21-26 veegt % ler, 33-38 veegt % silt, 34-40 veegt % sand og 2-6 vaegt % i
grus. Totalporgsiteten aftager fra 0,29 i 1,0 m dybde til 0,23 i 4 m dybde. Den mettede hydrauliske
ledningsevne af lermatrixen er bestemt til 4,0 x 10° m/s i 1 m dybde til 2,9 x 107° m/s i 4 m dybde.
Retentionskarakteristikken af lerkernerne blev bestemt ved draningsforsgg i GEUS’s kerneanalyse
laboratorium. Overordnet set kunne lermatrixen pa de fire lerkerner kun i meget begraenset omfang
dreenes selv ved relativt hgje tensionsforhold. Ved 2,8 meters sug kunne kernen fra 1 m’s dybde
kun draenes til 97,1 % vandmetning. Ved 11 m’s sug var residualmetningen i kernen fra 1 m’s
dybde pa 87,3 % og mellem 92 % og 96 % for de kerner udtaget i de gvrige tre dybder.
Kerneanalyseforsggene viser saledes, at Avedgrelerens matrix sandsynligvis vil veere narmest
vandmattet igennem hele aret. Den umattede zones udtarring vil primaert vaere knyttet til afdraening
af spraekke-/makroporesystemerne pa Avedgrelokaliteten.

Tabel 3: Hydrauliske laboratorieforsgg og texturanalyse pa kerneprgver

Dybde |Hydraulisk |Total Texturanalyse
mut ledningsevne | Porgsitet
0,
[m/sec] & Ler (%)  Silt (%) Sand (%) Grus (%)

1,0 40x10° |295 26,4 37,5 34,4 1,7

2,0 6,0x 10" [258 25,7 34,9 36,3 3,1

3,0 1,2x 107  [26,9 22,3 34,7 39,4 3,6

4,0 29x10"° [229 21,2 33,0 40,3 5,5
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3.3 Matrixdiffusion af BAM, dichlobenil og glyphosat ved laboratorieforsgg

INDLEDNING

| spreekkede lavpermeable aflejringer tilbageholdes oplaste stoffer, herunder herbicider ved matrix
diffusion. Matrix diffusion er saledes en vigtig parameter i vurderingen af den potentielle risiko for
forurening af drikkevandsmagasiner med herbicider. Diffusionsparametre for herbicider i
moraneler er stort set ukendte.

Der er udfart laboratorieforsag til belysning af matrixdiffusion af udvalgte herbicider. Resultaterne
fra 2 danske feltlokaliteter i henholdsvis Avedgre og Ringe er prasenteret i naerveerende afsnit.
Resultaterne fra Ringe-undersggelsen er medtaget hér for at kunne perspektivere matrix
diffusionsraterne bestemt pa Avedgre leren til gvrige danske lerlokaliteter. | dette afsnit fokuseres
pa glyphosat, dichlobenil og BAM.

Formalet med undersggelserne var at bestemme effektive diffusionsparametre for udvalgte
herbicider i moraneler, med henblik pa bedre at kunne vurdere tilbageholdelsen af herbicider under
nedsivning gennem spraekker i moraneler.

MATERIALER OG METODER

Matrix diffusion af glyphosat, dichlobenil og BAM er undersggt i laboratorieforsgg med intakte
lerkerner udtaget i rustfri stalrer (diameter 7 cm, leengde 10 - 20 cm) fra 2 danske feltlokaliteter
Ringe og Avedgre. Udvalgte fysisk/kemiske parametre for de tre herbicider er vist i tabel 4.

I Ringe er savel matrix som spraekker i moraneleren oxiderede. | 6 meters dybde, hvor kernerne er
udtaget er spraekkerne fortrinsvis vertikale med en indbyrdes afstand pa cirka 10 cm. Her er
kernerne udtaget med lodret orienterede prevetagningsrar sa disse sa vidt muligt vil repreesenterer
matrix mellem spraekkerne. | Avedgre er redoxgraensen fra boringer og udgravninger fastlagt til 3 —
3,3 meter under terreen i omradet. Kernerne er udtaget umiddelbart under redoxgransen, hvor
lermatrixen er reduceret. | de udtagne kerner er der ikke observeret oxidation af spreekkerne. |
denne dybde er udviklet en fortrinsvis vertikal opspraekning med en indbyrdes afstand mellem
spreekkerne pa kun cirka 2 cm. Kernerne er udtaget horisontalt, det vil sige at kernerne er orienteret
vinkelret pa den dominerende spraekkeretning med henblik pa at undgd/minimere indflydelsen af
spreekkerne pa bestemmelsen af matrixdiffusionen.
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Tabel 4: Karakterisering af moraeneler fra de 2 feltlokaliteter i Ringe og Avedare.

Parameter Ringe Avedgre

Dybde (meter under terreen) 6 3

Total porgsitet (%) 27,5 26,9

pH 7.8 7,4

organisk stof (%) 0,02 0,14

Specifikt overfladeareal (m%/g) | 10 13,3

Kornstarrelse (%) (Jeevnfer tabel 3)

Grus og smasten (bulk) 5 1,7-5,5

Sand and groft silt / sand 50 34-40

Fint silt / silt 43 33-37,5

Ler 7 21-26

Ombyttelige baser (meg/1009)

CEC 6,56 4,80

Ca og CaCOs 8,57 5,45

Mg 0,30 2,50

Na 0,09 0,06

K 0,20 0,17
smectit it
vermiculit Vermiculit

Lermineralogi illit Kaolinit
kaolinit Chlorit

Smectit

Det skal bemerkes at spraekke/matrix fordelingen i prgverne der er udtaget i ca. 3 m’s dybde i
Avedgre ikke er repraesentative for fordelingen af spraeekke/matrix noget andet sted i det
overliggende moranelersprofil. Dette skyldes at spraekkerne, og specielt de horisontale spraekker, er
langt bedre udviklet fra cirka 1,25 — 2,75 meter under terraen. Generelt set vil koefficienten for
matrixdiffusionen bestemt i 3 meters dybde ogsa galde for de mere opspraekkede dele af lagserien
ovenover, men for at kunne ekstrapolere forsggsresultaterne savel lokalt som regionalt behgves en
numerisk strgmnings- og stoftransport model anvendt der tager hgjde for spraekke/matrix
strgmning.

Forsgg med BAM og dichlobenil

Lerkernerne blev placeret i kontakt med et reservoir med nar konstante koncentrationer af
herbiciderne i perioder pa 1 (BAM) til 4 (dichlobenil) maneder. Bromid tilsattes som tracer de
sidste 14 dage. Den eksperimentelle opstilling er vist i figur 11 og er naermere beskrevet i Broholm
et al. (1999). Lerkernerne blev pravetaget efterfalgende (2-5 mm tykke skiver), ekstraheret med
methanol, inddampet og analyseret ved hgjtryks vaeske chromatografi (HPLC) for herbiciderne og
ved ion chromatografi (IC) for bromid.

Forsgg med glyphosat
Lerkernerne blev placeret i kontakt med et reservoir med **C-market glyphosat og bromid i vandig
oplgsning. ZAndrigen i glyphosat- og bromidkoncentration med tiden blev malt. Vandpraverne
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méltes ved scintillationstaelling for **C-glyphosat og desuden for bromid. Som kontrol blev udfart
forsgg i tilsvarende opstilling med en lukket rustfrit stalkerne.

Effektive diffusionsparametre blev udledt fra dataene ved hjelp af analytiske modeller baseret pa
Ficks lov (se teoriafsnit). Sorptionskoefficienter for dichlobenil og BAM pa de enkelte lerkerner er
bestemt ud fra forholdet mellem herbicid- og bromidkoncentrationerne i preven fra leroverfladen.
Sorptionskoefficienter for glyphosat er bestemt i batchforseg med materiale fra kernen (i passende
stor afstand fra den eksponerede overflade) samt materiale udtaget i samme dybde pa lokaliteten.

i s

B -
. . —E
Oplgsning |
w " G
| T -

Reservoir

Kerne af moraneler
Septum til prgvetagning
Rustfrit 1dg og kolonne
Justerbar rustfri stalring.
Viron® O-ring.

Rar af rustfrit stal.

Tynd ring af rustfrit stal.
Net af rustfrit stél
Glasfiber filter (0,45 um)

crIemmoom |

Figur 11: Forsggsopstilling for diffusionsforsgg.

TEORI

En-dimensional diffusion for et sorberende stof i et homogent porgst medie kan beskrives med
Ficks anden lov:

-—= D’éz CZ: Fejl! Ukendt argument for parameter.

hvor C er koncentrationen af stoffet i porevandet i matrix (ug/l), t er tid (s), De er den effektive
diffusionskoefficient (cm?/s) for det sorberende stof, og z er afstanden fra kilden (cm). Den
effektive diffusionskoefficient for et sorberende stof er:

D.=m/R  Fejl! Ukendt argument for parameter.
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hvor D er den frie diffusions koefficient for stoffet i vand (cm?s), R er retardations faktoren for
diffusionen af reaktive stoffer i matrix, og t er den "tilsyneladende tortuositets™ faktor. t defineres
som D¢/D, hvor D er den effektive diffusions koefficient for et ikke-reaktivt stof (f.eks. bromid) i
det porgse medie (her moraneler matrix). D veerdier for herbiciderne er estimeret ud fra falgende
udtryk raporteret af Haydek & Laudie (1974):

1326107
D= 1,14, ,,0,589
w \Y B

Fejl! Ukendt argument for parameter.

hvor n,, er vands viskositet (1.307 cp) ved 10°C og V's er LaBas molare volumen baseret pa
molekyle strukturen for herbiciderne (ml/mol). For bromid er anvendt en rapporteret D veerdi (2 x
10 cm?/s, (Lide, 1992)) ved 25°C korrigeret for temperatur og @ndring i vands viskositet som
falge af temperaturforskel (1,28 x 10”° cm?/s ved 10°C).

Da LaBas volumen for fosfat er ukendt, er fglgende udtryk i stedet anvendt til estimation af D for
glyphosat (Worch, 1993):

D=359510"" .% 4
nyeM™

hvor M er stoffets molvaegt (g/mol) og T er temperaturen (K).
Linezr sorption antages typisk ved diffusions modellering. Retardation of herbicidernes diffusion er

forarsaget af sorption til den faste fase af matrix. Ved linear sorption kan sorptionen reprasenteres
ved den lineare sorptionskoefficient Ky (1/kg). Retardationsfaktoren er da:

R=1+(pl¢)Ka 5

hvor p er tar bulkdensiteten (kg/l) og ¢ er porgsiteten af matrix.

Forsgg med dichlobenil og BAM

Hvis koncentrationen af herbicider i den fjerne ende af lerkernen er nar nul, reservoir
koncentrationen er konstant, og sorptionsisothermerne er lineare, er den en-dimensionale lgsning til
ligning (1) for den udfarte type eksperimenter (Johnson et al., 1989):

© N A2 2
€, 2.2 1sin(%jexp “Den'z't 6
Co L 74%in L L2
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hvor Cy er koncentrationen af herbicid i vandfasen ved leroverfladen svarende til koncentrationen i
reservoiret (ug/l) og L er leengden af lerkernen.

Hvis sorptionsisothermerne er linesere som antaget ovenfor, er den totale koncentration C; (oplast +
sorberet stof, pg/kg bulk):

Ci=¢C+pKyC 7

0g

Ct/Cto:C/ Co 8

hvor Cy er den totale koncentration ved leroverfladen (ug/kg bulk).

Forsgg med glyphosat

Hvis koncentrationen af herbicider i den fjerne ende af lerkernen er naer nul, koncentrationen i
porevand ved overfladen svarer til reservoir koncentrationen, sorptionsisothermerne er linezre og
der fjernes et meget lille volumen ved prgvetagning, er den en-dimensionale lgsning til ligning (1)
for den udfarte type eksperimenter (VanRees et al., 1991):

—=exp .

C_ (¢RDet )erfc(wiDetJ ]

Massetab
Massetab (M (ug)) af et stof ved matrix diffusion fra en glat, parallel-flade spreekke med konstant
stofkoncentration (Co) kan beregnes af Parker et al. (1994):

4
M:=$Co— (RDt ) 10
T

Massetabet ved matrix diffusion er her et udtryk for tilbageholdelsen af herbicider under transport i
spraekket moraeneler.

RESULTATER OG DISKUSSION

Forsgg med BAM og dichlobenil
For BAM i ler fra begge lokaliteter 13 variationen i koncentrationerne i oplgsningen i reservoiret
indenfor den analytiske variation (< 10 - 20% fra den i udgangsoplgsningen malte koncentration).
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Dichlobenil blev sorberet kraftigere end umiddelbart forventet i ler fra Avedgare, hvorfor frekvensen
for udskiftning af reservoiret i en periode var utilstreekkelig med betydelige fald i
reservoirkoncentration mellem hver udskiftning (hver 1 - 2 uger) til felge (specielt perioden 20 — 50
dage). De sidste 14 dage, hvor udskiftning af hensyn til bromid skete oftere var koncentrationerne
stabile, hvorfor den bestemte sorption for dichlobenil anses for korrekt. Ved behandlingen af data
fra lerkernerne er gennemsnittet af de i reservoiret malte koncentrationer anvendt. Bromidresultater
for kernen fra Ringe anvendt til forseg med dichlobenil indikerede desveerre, at der tilsyneladende
har veeret en leekage eller spraekke resulterende i flow i kernen. Alle dichlobenil diffusionsresultater
er saledes behaftet med stor usikkerhed.

Malte diffusionsprofiler for dichlobenil og BAM i moraneler fra Avedgre er illustreret i figur 12 -
13. Fittede og beregnede diffusionsprofiler er ogsa vist i figurerne for sammenligning. Dataene
stemmer relativt godt overens med forventede diffusionsprofiler. Specielt ndr den naturlige
geologiske variation i moraneler med hensyn til porgsitet (som falge af kornstarrelsesfordeling) og
parametre af betydning for herbicidernes sorption tages i betragtning er profilerne — specielt for
BAM - meget overbevisende.

De malte Kq og D, veerdier for dichlobenil og BAM, samt t for de respektive lerkerner bestemt ud
fra den malte D, for bromid, er givet i tabel 5. Der foregar fortsat bearbejdning og analyse af
dataene og endnu en lokalitet vil blive undersggt, derfor er data angivet som forelgbige. For
sammenligning er D veerdier beregnet ud fra malingerne savel som estimerede D-vardier (ligning
3). Kg — veerdier for herbiciderne malt ved simple indledende batchforsgg med moraneler fra Ringe
samt fra Avedagre (fra tidligere afsnit, figur 6) er ogsa givet i tabel 4.

Tabel 5: Forelgbige resultater fra diffusionsforsggene med BAM og dichlobenil.

Herbicid Lokalitet | t mélt | Kyméalt | Kqbatch | D, malt D "malt” | D (lign. 3)
(I/kg) (I/kg) (10”7 (10°° (10°°
cm?/s) cm?/s) cm?/s)
BAM Ringe 0,5 0,07 0,0 2,1 4,2 4,6
BAM Ringe 0,14 0,07 0,0 4,1 4,2 4,6
BAM Avedgre | 0,16 |0,25 ~0,3° 4,4 7,6 4,6
dichlobenil * | Ringe 11! 2,60 (0,6) 24" 4.8 48
dichlobenil * | Avedgre | 0,11 | 2,90 ~25°3 0,50 9,9 4.8
dichlobenil * | Avedgre | 0,2 3,65 ~25°3 0,47 6,4 48

! Tegn p& flow i kerne, %: Varierende reservoir koncentration, °: data fra figur 6,

(): usikker veerdi
D verdierne beregnet udfra de malte data er af samme starrelsesorden som de beregnede verdier.

Tilsvarende er der kun lille forskel pa beregnede og malte diffusionsprofiler, nar malte T og Kgq
veerdier anvendes ved beregningerne. Den naturlige variation i tortuositet af
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12 ¢  Bromid, 15 days
B BAM, Kd=0,25, 36 days
1 Bromid fit, 15 days
BAM fit, Kd=0,25, 36 dage
0,8 - —CE Bromid beregnet, 36 dage
*\ = = = BAM beregnet, Kd=0,25, 36 dage
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Figur 12: Diffusionsprofil for BAM i moraneler fra Avedgare.
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Figur 13: Diffusionsprofil for dichlobenil i moraneler fra Avedgare.
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moraneleren ses fra diffusionsprofilerne for bromid at veere starre. Tilsvarende kan den naturlige
variation i parametre af betydning for sorptionen af herbiciderne give anledning til variation i den
effektive diffusionskoefficient for de herbicider som sorberes.

For BAM observeres god overensstemmelse mellem Ky udledt fra diffusionsforsgg og Kd malt i
batch sorptionsforsgg, hvorimod dichlobenil udledt fra diffusionsforsgg er noget lavere end malt i
batch sorptionsforsgg for Avedare ler. Arsagen er ukendt.

Den totale masse af BAM og dichlobenil der tabes fra oplgsningen i spraekkerne (pa 100 dage,
baseret pa resultater fra diffusionsforsgg) ved konstant koncentration relativt til bromid massetab er
illustreret i figur 14. Det relative massetab kan opfattes som udtryk for retardationen af herbiciderne
relativt til bromid under transport gennem spraekker i moraeneler. Det skal bemarkes at massetabet
for BAM og dichlorbenil er af samme starrelsesorden for Avedgre-leren. Baseret pa batch
sorptionsforsgg (figur 6) var et stgrre massetab for dichlobenil forventet.

HRinge
OAvedgre

1,4+

1,2+

0,8

0,6

Relativ masse

0,4

0,2+

BAM Dichlobenil Bromid

Figur 14: Relativt massetab af BAM og dichlobenil normeret i forhold til bromid fra spraekker ved
matrixdiffusion.

Forsgg med glyphosat

| batch sorptionsforsgg blev konstateret kraftig sorption af glyphosat. Der blev malt Ky — veerdier
for Ringe og Avedgre leren pa henholdsvis 92-190 I/Kg og 142-542 I/Kg. Dette er i god
overensstemmelse med ky veerdierne vist i figur 6.

For glyphosat er den beregnede fri diffusionskoefficient i vand D = 5,1 - 10°® cm?/s (ligning 4).

Resultaterne for diffusionsforseg med glyphosat i moraneler fra Avedgre er vist i figure 15. Det
beregnede profil for bromid er baseret pa en antagelse om at vaerdien for tortuositeten svarer til
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C/CO, reservoir

porgsitetsveerdien (hvilket er indenfor det malte omrade (tabel 5)). For bromid observeres god
overensstemmelse med data, hvorfor denne antagelse er brugt ved modellering af glyphosat
profilerne.

Det bemarkes at kontrolforsgget viser konstant koncentration de farste cirka 250 dage, hvorefter
der sker et fald i koncentrationen af glyphosat. Arsagen til faldet i koncentration i kontrollen er
sandsynligvis nedbrydning (p& trods af HgCl, tilsetning), idet der kunne konstateres *CO, i
reservoiret i kontrollen. | de to test forssg med lerkerner sds kun forsvindende *CO,
koncentrationer i reservoirene til slut. Der er saledes ikke tegn pa tab af glyphosat af betydning ved
sorption til opstillingen eller ved nedbrydning i test-forsggene.

De malte diffusionsprofiler for glyphosat falger iseer for Avedgre ikke det forventede forlgb for
matrix diffusion og stemmer slet ikke med den baseret pa batchforsgg forventede kraftige sorption
til moreaeneler. Det initielle fald i koncentration er langt mindre end forventet, og der blev set et
fortsat langsommere fald over tid.

B Avedgre
Beregnet for Kd = 142 L/Kg (batch)
------ Visuelt fit, farste 48 timer, Kd ~ 5 L/Kg

0,14

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tid (timer)

Figur 15: Diffusionsprofil for glyphosat (koncentration i reservoir relativ til initial koncentration
mod tid) diffusion til Avedgre moranelers matrix.

En mulig forklaring pa lavere sorption af glyphosat i diffusions- end sorptionsforsgg kan veere at
sorptionssites for glyphosat ikke er tilgaengelige i den intakte matrix. Glyphosat sorberer iser til
lermineraler eller metaller associeret til lermineraler (Parker et al., 1994; Glass, 1987; McConnel
and Lloyd, 1985). Glyphosat er en zwitter-ion, som kan dissociere, med pKa verdier <2; 2,32; 5,86
og 10,86. Ved pH 7 - 8 er glyphosat en anion med 3 negative “sites”. Lermineraler er ofte negativt
ladede. Derfor vil der vere et lag af vand tet pa partiklerne hvor anioner frastades — et sakaldt
dobbeltlag. Anion eksklusion opstar, nar porer er sa sma, at dobbeltlaget fra lerpartikler overlapper
og fylder porerne med et negativt potentiale, hvorved anioners (som glyphosat) adgang til porerne
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reduceres (Piccolo et al., 1994). Da glyphosat serligt sorberer til lermineraler eller metaller
associeret med lermineraler er stoffets sorption muligvis serligt falsomt overfor anion eksklusion.

Nar lerkerners frie overflade eksponeres til et reservoir med vand, kan leren (afhzngigt af
lermineral typer) ekspandere. Bromiddata fra kernerne fra kontrolforsgget (udfgrt for BAM og
dichlobenil) indikerer at lerkernerne fra Ringe og serligt fra Avedgre ekspanderer (@get
porevolumen og dermed gget bromidindhold). Det er uvist, om ekspansionen af leren vil bevirke at
anion eksklusion ikke lengere optreder. Men dette ville kunne forklare, at der langsomt sker et
starre tab ved matrixdiffusion af glyphosat fra reservoiret. Analyser af ekstrakter af prgver fra
kernerne indikerer, at langt stgrstedelen af glyphosatmassen er relateret til omradet nermest den
eksponerede flade, hvilket ikke er i modstrid med antagelsen om ekspansion og dermed
tilgeengelighed af ellers utilgengelige sorptionssites. | spraeekker i naturlige aflejringer (in-situ) er
mulighederne for ekspansion meget begraensede pa grund af spraeekkernes lille appertur.

Forskellen i massetab bestemt ud fra de meget forskellige Kg-veerdier, der er malt ved batch
sorptionsforsgg hhv. udledt af diffusionsforsgg ved kurvefit (48 timer) er illustreret i figur 16 for
Avedgre leren.

25+

20

15+

Relativ masse

10+

Glyphosat Kd=142 Glyphosat Kd=5 Bromid

Figur 16: Relativt massetab af glyphosat nomeret i forhold til bromid fra spreaekker ved
matrixdiffusion. Massetabet af glyphosat er beregnet pa basis af Ky veerdier bestemt ved batch-
sorptionsforsgg (Kq=142) samt fra kurvefittede parametre ved diffusionsforsgg (Kq=5).

Forventningen baseret pa sorptionsforsgg var en meget kraftig tilbageholdelse af glyphosat ved
matrixdiffusion. Diffusionsforsggene indikerer imidlertid at tilbageholdelsen ved matrixdiffusion
potentielt kan vaere pa niveau med tilbageholdelsen af dichlobenil, hvilket er betydeligt mindre end
forventet.
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ERFARING OG PERSPEKTIV

De fra diffusionsforsggene afledte Ky veerdier for BAM stemmer godt overens med de malte
veerdier ved batchforsgg (figur 6), mens der for dichlobenil ses betydelig forskel. Det er uvist hvad
forskellen skyldes.

For BAM er observeret god overensstemmelse mellem malte og estimerede diffusionskoefficienter.
Sammenholdt med den potentielle rumlige variation i tortuositet og i geologiske parametre af
betydning for sorption af herbicider, er forskellen mellem malte og estimerede
diffusionskoefficienter lille for de undersggte herbicider. For dichlobenil ses tilsvarende rimeligt
god overensstemmelse — trods problemerne med at holde reservoir koncentrationen konstant.

Forsggene pa Ringe-leren viste at BAM var svagt sorberende men tilbageholdtes betydeligt ved
matrix diffusion. BAM og dichlobenil tilbageholdes ogsad betydeligt ved matrix diffusion i
Avedgre-leren. Pa grund af deres sorption er tilbageholdelsen af disse endnu sterre og forsggene
viser at de to pesticider generelt set vil transporteres langsommere end bromid gennem sprakker.
Den noget hgjere Kd bestemt for dichlobenil end BAM i batch sorptionsforsag (figur 6) indikerede
at dichlobenil ville tilbageholdes mere ved matrixdiffusion end BAM, hvorimod
diffusionsforsggene indikerer lige stor tilbageholdelse af de to stoffer ved matrixdiffusion.

Pa trods af betydelig tilbageholdelse ved matrix diffusion kan dichlobenil og BAM transporteres
relativt hurtigt gennem spraekker i morzneler relativt til transport i matrix eller i et porgst medie.

For glyphosat forventedes pa basis af sorptionsforsgg kraftig tilbageholdelse ved matrixdiffusion pa
grund af den kraftige sorption. Diffusionsforsggene indikerer imidlertid, at massetabet ved
matrixdiffusion er betydeligt mindre initielt. Dette kan muligvis skyldes manglende tilgengelighed
af sorptionssites pa grund af anion eksklusion. Er massetabet sa lille, som antydet af data for de
farste 2 degn, sa er tilbageholdelsen muligvis blot pad niveau med dichlobenils. Relativt hurtig
transport af glyphosat gennem spraekker i moraneler kan saledes ikke udelukkes.
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3.4 Analyse af Fluorobenzoesyrer (FBA) ved massespektrometrisk detektion

| forbindelse med maling og modellering af stoffers transport gennem jorden er det vaesentligt at
kunne male vandets bevaegelse gennem jordlagene, og til dette formal tilsattes tracere til vandet i
forsggene. Da man gerne vil male en eventuel tilbageholdelse af pesticider er det ngdvendigt at
kunne fglge fronten af vandstremmen. Man sgger derfor at anvende tracere der ikke binder til
jorden eller materialer i jorden. Samtidigt gnsker man at anvende stoffer,

som ikke nedbrydes eller omdannes i lgbet af forsgget. Desuden er det -
naturligvis et krav at stoffet skal kunne males i felten eller laboratoriet. \ /
Hidtil har bromid varet anvendt udbredt som tracer, idet denne ion er let o
oplgselig i vandet, det sorberer kun i ringe grad og det er et stabilt stof, . .

som der ikke er veesentligt naturligt indhold af i jorden. Der er dog den

ulempe, at hvis man een gang har brugt bromid kan der vere en  Figur 17:

baggrund, som generer i efterfalgende forsgg pd samme lokalitet. Blandt ~ 2,3-difluorobenzoesyre
andet derfor har man sggt at finde alternative tracere.

OH

Fluorobenzoesyrer (se figur 17) er en gruppe af fluorholdige stoffer som pa det seneste er blevet
anvendt som alternative tracere. Der en hel serie af disse fluorholdige benzoesyrer, sa det er muligt
at anvende forskellige tracere i forsggsserierne, men til gengeeld er disse stoffer ikke helt sa simple
at male som bromid Tidligere har man primart anvendt ionkromatografi til malingen og detekteret
stofferne ved lysabsorption. Denne detektion er ikke specifik i forhold til det enkelte stof, det vil
sige man er afhaengig af, at tracerne kan adskilles fra stoffer der naturligt forekommer i jorden, og
dette er ikke altid muligt. Til dette projekt er der derfor udviklet en alternativ metode, hvor stofferne
stadig adskilles kromatografisk, men detektionen foretages ved hjelp af tandem massespektrometri
(LC-MS/MS).

Ved detektion af stoffer med klassespecifik detektion som lysabsorption, er der som navnt
mulighed for fejlbestemmelser som felge af baggrundssignaler fra andre stoffer i jorden.
Massespektrometri (MS) er en sakaldt stofspecifik detektion hvor detektionen er relateret til stoffets
molekylestruktur og masse. | et massespektrometer er det muligt at detektere et bestemt stof ud fra
stoffets masse (egentlig masse/ladnings forhold, men for sma molekyler er dette i praksis det
samme). Dette mindsker muligheden for baggrundssignal fra andre stoffer, idet alt med en anden
masse sorteres fra. | den metode, der anvendes pa GEUS, er MS detektionen fart et skridt videre og
baseres pa sakaldt MS/MS detektion. Dette indebaerer at man farst isolerer et stof med en specifik
masse (og dermed sorterer alt andet bort). Denne isolerede masse brydes derefter ned i
delfragmenter, og det er disse fragmenter der males pa. Det har den fordel, at man med starre
sikkerhed maler pa den rigtige forbindelse. Forudsetningen for at blive malt er jo netop, at stoffet
skal have den rigtige masse i farste isolation og derefter skal nedbrydes til netop det massefragment
der males pa. Dette er en form for specifik dobbelt sortering. Nar MS/MS desuden kombineres med
en indledende kromatografisk adskillelse af stofferne far massespektrometret er der tale om en
meget specifik analyse.

| projektet er der analyseret prgver fra forsgg, hvor der er anvendt difluorobenzoesyrer og
resultaterne viser god overensstemmelse med tilsvarende bromidmalinger. Metoden der blev
udviklet vil blive publiceret (Juhler & Mortensen, in press 2002).
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4. INDLEDENDE FLERKOMPONENT TRACERFORS@G | FORSZGSBLOK (FASE 2)

4.1 Konservativ tracerforsgg ved konstant vandingsrate
FORMAL

| perioden 1. juni til 1. november 2000 blev der udfart forskellige tracer forsgg pa den isolerede
moranelersblok i Avedgre. Forsggene havde til formal at:

e undersgge transporten i spraekket moraeneler under umaettede forhold
undersgge matrixdiffusionens betydning for transporten

o udbygge vidensniveauet med henblik pa pesticidforsggene gennemfart i sommeren og efteraret
2001

Transport i umaettet moreaneler foregar farst og fremmest i spreekker og makroporer. Aktiveringen
af disse preeferentielle transportveje afhaenger dels af diverse hydrauliske faktorer, herunder jordens
initielle vandindhold og den efterfglgende regnintensitet og dels af stoffets fysiske/kemiske
egenskaber som fx diffusionskoefficient og sorption. Samspillet mellem disse forskellige faktorer er
kompliceret, hvilket vanskeliggar en korrekt beskrivelse af transporten i umattet moraneler. De
indledende tracerforsgg i Avedgre er derfor udfgrt under simplificerede og sterkt kontrollerede
forhold med det formal at undersgge de enkelte delprocesser. Der er fokuseret pa selve
stramningsdelen, det vil sige der er fgrst og fremmest anvendt konservative tracere, der ikke
sorberer og nedbrydes. Under forsggene er der anvendt konstante vandingsintensiteter bade fer og
efter tracer pafgrsel med det formal at opna et konstant vandindholdsprofil igennem forsggsblokken
og dermed ogsa konstante diffusionsforhold. Matrix diffusionens betydning er undersggt ved dels at
udfere forseg med forskellige konstante vandingsintensiteter og ved dels at anvende flere tracere
med forskellige diffusionsegenskaber til hvert forsgg.

Avedgre moranelersblok

Tracer forsggene er udfart pa en isoleret moranelersblok med dimensionerne 3,5 m x 3,5 m x 3,3
m, se figur 18. Blokken er afgraenset nedadtil ved hjzlp af en stalplade og er isoleret pa siderne med
bentonit matter. Udenfor blokkens lodrette sider er etableret et lodret gruslag rundt om hele
forsggsblokken samt et ringdreen i bunden af gruslaget, der er forbundet til en pumpebregnd (ikke
vist pa figur 18), der kan pumpes sa grundvandsstanden i den omgivende moraneler kan
kontrolleres. Fire dranrgr er installeret over stalpladen til kontrol af vandbalancen og
vandtransporten i blokken. Ner blokken er placeret en observationsbrgnd (1,5 m diameter og 4 m
dyb) og en pumpebrgnd (0,42 m diameter og 4 m dyb), hvor pumpebrgnden anvendes til at
fastholde trykniveauet i blokken og observationsbrgnden bruges til inspektion af forsggets forlgb
samt udtagning af vandprgver. Under forsggene fastholdes et grundvandsspejl i blokken pa 30 cm
over stalpladen, saledes at der er en umattet zone pa 3,0 m over drenrgrene. Vandet fra de fire
draenrgr samles i én pragve og fares farst igennem observationsbrenden, hvor der udtages praver til
analyse og dernast til pumpebrenden, hvorfra vandet pumpes til en opsamlingscontainer. Da
bentonitvaeggene langs blokkens nedre kanter i mindre omfang er utet fastholdes et
grundvandsspejl i blokken og i det omgivende gruslag pa cirka det samme niveau, svarende til 30
cm over stalpladen. Derved kan de umattede nedsivningsforsgg gennemfares med minimal
hydrologisk forstyrrelse fra omgivelserne.
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Figur 18: Skitse af den isolerede moranelersblok, samt tilhgrende observations- og pumpebrgnd
anvendt ved tracerforsggene i Avedgre (Fra Mortensen, 2001).

Forsggsopstilling

Nedsivningsbasinet er overdaekket med et treeskur for at beskytte nedsivningsforsggene mod
naturlige nedbgrshaendelser. Derved kan vandfluxen gennem forsggsblokken kontrolleres og holdes
konstant (figur 19). Grundet leekageproblemer langs bentonitblokkens veegge er tilsetningen af
vand begraenset til de inderste 3 m x 3 m af blokkens overflade, saledes at en 25 cm bred bremme
hele vejen rundt om nedsivningsbasinet men indenfor de lodrette vaegge holdes tgrre. En automatisk
vandingsmaskine er installeret over nedsivningsbasinet, der forsyner overfalden med forskellige
konstante vandingsintensiteter. Vandingsmaskinens bom og dysser er en kopi af en sprgjtebom der
anvendes i landbruget. Vandingsmaskinens konstruktion er mere indgaende beskrevet i Mortensen
et al. (2001). Forsggene er udfert ved tre forskellige vandingsintensiteter (4 mm/t, 7 mm/t og 9,6
mm/t) med hver sin karakteristiske tracersammensatning.

Forsggsblokkens gverste 10 cm er med stor forsigtighed blevet fjernet og erstattet med et 10 cm tykt
rallag for at mindske algeveaeksten pa blokkens overflade og hindre tilstopning af makroporer og
spreekkeabninger af finkornet opslemmet materiale. Otte tensiometre er installeret i henholdsvis 0,5
og 1 m dybde i blokken til monitering af vandtensionens variation gennem de forskellige forsag.
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Figur 19: Sprinklersystem over forsggsblokken, hvor tracere og pesticid tilsettes (fra Mortensen,
2001).

Tracersammensgtning
Der er i alt udfert fem forskellige tracerforsgg pa moranelersblokken i forbindelse med de i afsnit
5.1 beskrevne forsgg. Ved hvert forsgg er der tilsat forskellige tracere fra folgende tre tracer

grupper:

= Anion (klorid og bromid)

* Fluorobenzoesyre (2,3-DFBA, 2,4-DFBA og 2,6-DFBA)
» Fluorescerende farvestof (uranin og sulforhodamin B)

= Fluorescerende kolloider (latex kolloidpartikler)

Anionerne og fluorobenzoesyrene er begge konservative tracere, hvorimod begge fluorescerence
farvestoffer forventes at sorberer til lermatrix. De anvendte tracere har varierende
diffusionskoefficient hvilket har betydning for transporten i det spreekkede medium 1 tabel 6 er
listet diffusionskoefficienten for de anvendte tracere. Anionerne bromid og klorid har den hgjeste
diffusionskoefficient, efterfulgt af de to flourobenzoesyrer der har den samme diffusionskoefficient.
De fluorescerende farvestoffer har den laveste diffusionskoefficient og ma derfor forventes at indga
mindst i den diffusive stofudveksling mellem spraekke og lermatrix, men til gengaeld kan stofferne
tilbageholdes pga. sorption.
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Tabel 6: Molekylare diffusionskoefficienter D, for de anvendte tracere (fra Mortensen et al. , in
prep. 2001)

Tracer Do ved 20°C [m?/s]
bromid 2,0 x 107
klorid 1,4 x 10°
2,3-DFBA 7,6 x 100
2,6-DFBA 7,6 x 100
Uranin 4.4 x 10710
Sulforhodamin B 3,1x 1010

Som navnt ovenfor blev der i et enkelt forseg anvendt latex kolloider (diameter 0,5 pum) udover tre
vandoplgselige tracere. Kolloiderne blev anvendt i forbindelse med nedsivningsforsgget med den
laveste vandingsintensitet (4 mm/t), hvor den sterste udveksling af vandoplgselige tracere mellem
spreekker/makroporer og lermatrixen ma forventes at finde sted som falge af diffusionsprocessen.
Derimod vil latex kolloiderne som falge af deres relativ store partikeldiameter i teorien ikke
diffundere ind i lermatrixen, men udelukkende transporteres i lerjordens abne spraekker og
makroporer. Grundvandet i kalken under forsggslokaliteten, der pumpes op og anvendes til
nedsivning i forsggsblokken (tilsat de forskellige tracere) viste sig imidlertid at have en hgj
ionstyrke sammenlignet med almindeligt regnvand, hvilket influerer pa stabiliteten af kolloidernes
suspensionsevne. For mere indgaende diskussion af dette emne henvises til Mortensen et al. (in
prep 2001). Grundet et relativ hgjt indhold af ferrojern i kalkvandet, som har vist sig at give
jernudfeldninger pa overfladen af nedsivningsbasinet blev en simpel og effektiv vandbehandling til
fjernelse af ferrojern etableret. Det er kendt at jernudfaldninger ligeledes destabiliserer kolloiders
suspensionsevne, hvorfor de udfaldninger af jernoxider, der allerede var synlige pa overfladen blev
fjernet ved at skrabe 2-5 cm af nedsivningsbasinets overflade uden af tilstoppe sprekke og
makroporeabninger. Yderligere vurderes et stenlag pa lerblokkens overflade at have kunne
tilbageholde kolloider i et vist omgang, sa en egentlig analyse af kolloidtransporten har varet
vanskeliggjort af disse omstendigheder. De indsamlede kolloiddata belyser dog i veesentlig grad
diffusionsmekanismens natur med hensyn til de vandoplgselige tracere i Avedgreleren, samt giver
den maksimale transporthastighed hvormed stof kan transporteres gennem 3,0 m umettet
moraneler ved Avedgre. Denne viden skulle anvendes i forbindelse med de oprindelig planlagte
aktiviteter i fase 3, hvor glyphosat’s transportprocesser ved sorption til naturlige kolloidpartikler
(ler, humus eller bakterier) skulle undersgges. Denne fase har imidlertid ikke kunne gennemfares
som forklaret i afsnit 1.4.

Tabel 7 angiver tracersammensztningen for de fem forsgg. Ferste gang en tracer er anvendt er den
tilsat i sma mangder for at undga hgje baggrundsverdier i efterfalgende forsgg. Tracerne er tilsat
som en kort puls, idet der bade far og efter tracer pulsen er vandet med samme konstante intensitet
med vand fra kalkmagasinet. Tracerne er tilsat med to forskellige pulstider - dels to forseg med en
kort pulstid pa 10 minutter og dels to forsgg med en leengere pulstid pa 2 timer. For hvert forsag er
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koncentrationen af hver enkelt tracer fastholdt og den samlede mangde tracer er saledes afpasset
efter vandingsintensiteten.

Tabel 7: Forsaggsoversigt i kronologisk orden for fire tracerforsgg udfart ved konstant vandingsrate
og en varierende vandingsrate med flowafbrydelser (modificeret fra Mortensen, 2001)

Intensitet | Puls Vandmeangde | Tracere Koncentration | Tracermangde Vandlngs-_
rate / afsnit
uranin 5 mg/Il 75 mg
9,6 mm/t [10min |151 klorid 4000 mg/I 60 mg Konstant /
2.6-DFBA 50 mg/I 750 mg afs. 5.1
sulforhodamin B | 10 mg/I 60 mg
4 mm/t 10 min (61 bromid 3000 mg/I 18¢g Konstant /
2.3-DFBA 500 mg/I 39 afs. 5.1
uranin 10 mg/l 780 mg
4 mm/t 120 min (781 bromid 3000 mg/I 234 ¢ Konstant /
2.6-DFBA 500 mg/I 399 afs. 5.1
Latex kolloider ~ |9,22 x 10" kol./I | 7,28 x 10* kol.
sulforhodamin B | 10 mg/I 1,12¢
6,2 mm/t |120 min | 1121 klorid 4000 mg/I 448 g Konstant /
2.3-DFBA 500 mg/I 56 g afs. 5.1
uranin 10 mg/I 780 mg Varierende med
34 - 4,6(120min |77 bromid 3013 mg/I 234 ¢ afbrydelser  /
mm/t 2.4-DFBA 50 mg/I 3990 afs. 5.2

Monitering og prevetagning af tracerne blev som fer naevnt udfgrt 1 bunden af
observationsbrgnden. Prgvetagningen var automatiseret saledes at prgver til bestemmelse af klorid,
bromid og fluorobenzosyrer blev udtaget med en fraktionsopsamler (60 ml prgvevolumen), mens de
fluorescerende farvetracerene blev malt kontinuert med fluorometer forbundet til den falles
udlgbsslange fra de fire bunddren. Prgvevolumenet pa 60 ml blev splittet efterfalgende til
bestemmelse af de forskellige tracerparametre. Detaljer om analysemetoder og detektionsgraenser er
nermere beskrevet i Juhler & Mortensen (2001) og Mortensen (2001).

RESULTATER OG DISKUSSION

Resultaterne af nedsivningsforsggene der er udfert ved de tre forskellige konstante vandingsrater er
vist i figur 20 og 21. Gennembrudskurverne reprasenterer den tidslige udvikling i koncentrationen
af de enkelte tracere. Koncentrationerne af de enkelte tracere er normeret i forhold til
inputkoncentrationen, saledes at analysevardier for hver enkelt tidsskridt fratreekkes
baggrundskoncentrationen og divideres med inputkoncentrationen. | praksis har det dog kun veeret
ngdvendigt at korrigere for baggrundskoncentrationen med hensyn til klorid, da de @vrige tracere
slet ikke eller kun i ganske sma koncentrationer optraeder naturligt i det oppumpede grundvand fra
kalken.

Gennembrudskurverne malt ved vandingsintensiteterne 9,6 mm/t og 6,2 mm/t viser et kurvemgnster
der er karakteristisk for stofspredning i et spraekket medium med stofudveksling mellem spraeekke og
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matrix. De vandoplgselige tracere er transporteret hurtigt gennem blokken og ved begge forsgg kan
de farste spor af tracer (initiel gennembrud) males cirka 25 minutter efter pabegyndelsen af
tracertilseetning. Efter peakkoncentrationen er indtruffet i begge forsgg ses en betydelig hale
(tailing) pa gennembrudskurven der i et log-log plot (Fig 20 (B)) tydeligt aftegnes med et lineaert
haldningsforlgb pa den sene del af gennembrudskurven, som fglge af diffusionsprocesser. Det skal
bemerkes at perioden for tracertilsetning for de to forsgg var forskellig med henholdsvis 10
minutters og 120 minutters varighed (se tabel 7). Forsggene viser at pulsperioden influerer
betydeligt pa den malte gennembrudskurve. 1 9,6 mm/t forsgget er peakkoncentrationen lav som
folge af den korte pulsperiode. 2.6-DFBA traceren peaker forst (efter ~60 minutter) med en relativ
peakkoncentration pa 0.79 %, mens kloridtraceren peaker kort tid efter (~75 minutter) med en
relativ peakkoncentration pa 0,62 % . Halens form for de to tracere er nasten ens med en
haldningskoefficient i et log-log plot pa henholdsvis -0,78 og -0,76 for 2.6-DFBA og klorid, samt
en kumuleret massegenfinding pa henholdsvis 50,9 % og 58,6 % for 2,6-DFBA og klorid.
Farvetraceren uranin viser samme peaktid som Kklorid (~75 minutter) og en lavere relativ
peakkoncentration  pa 0,36 %. Heldningskoefficienten i log-log-plottet er -0,62, mens
massegenfindingen er pa 33,0 %. | 6,2 mm/t forsaget kommer 2.3-DFBA tracerpeaken for klorid-
peaken (efter henholdsvis ~168 og ~190 minutter ), mens massegenfindingen er pa henholdsvis 19,3
% og 12,7 %. Som ved 9,6 mm/t forsgget er halens mgnster i et log-log plot nasten ens for de to
tracere med heeldingskoefficienter pa henholdsvis —1,10 og —0,98 for 2.3-DFBA og klorid. Som
folge af forskelle i peak koncentration kan saledes beregnes en stgrre massegenfinding for 2.3-
DFBA (74,3 %) end for klorid (61,3%). Sulforhodamin B peaken er forsinket pga sorption til
lermatrix og peaker saledes farst efter 228 minutter med en relativ koncentration pa 2,7 %.
Hzldingskoefficienten i log-log plot er bestemt til —1,04 og massegenfindingen er pa efter 200
timer er pa 24 %.
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Figur20: Resultaterne fra nedsivningsforsgg med 9,6 mm/t og 6,2 mm/t vandingsintensiteter. (A)
Viser gennembrudskurverne for de forskellige tracere. Det initielle gennembrud er vist som indsat
plot i A. (B) Log-log plot af gennembrudskurver, og (C) viser den summerede massegenfinding af
tracere. (Fra Mortensen et al., 2001).
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To forskellige nedsivningsforsgg blev udfert ved vandingsintensiteten 4 mm/t. Det farste forsgg
gennemfgrtes som en Kkort tracerpuls af 10 minutters varighed. Da ingen af de tilsatte tracere kunne
males i udlgbsvandet i bunden af moranelersblokken efter cirka 1 uge tolkes forsggsresultatet
saledes, at den overvejende del af den kortvarige tracerpuls (6 liter) enten blev tilbageholdt i
lerblokken ved matrixdiffusion og derved ikke kunne transporteres til bunden af forsggsblokken
eller at traceren der matte vare transporteret til bunddrenene undervejs var blevet fortyndet sa
kraftigt at den ikke kunne males i udlgbsvandet.

Det andet 4 mm/t forsgg blev udfart med en tracerpuls af 120 minutters varighed. Med a&ndringen
af tracer pulsens varighed fra 10 til 120 minutter var tracere nu malbare i udlgbsvandet i bunden af
den umettede moranelersblok. Gennembrudskurverne for bromid, 2,6-DFBA, uranin og latex
kolloider er vist i figur 21.

De malte gennembrudskurver ved 4 mm/t forsgget er meget forskellig fra gennembrudskurverne
ved 9,6 og 6,2 mm/t forsggene for flere af tracergrupperne, idet bade 2,6-DFBA og bromid udviser
et dobbeltpeak mgnster i modsetning til latex kolloiderne der viser gennembrud med en enkelt
peak. Karakteristisk for kolloid traceren er at den peaker fgr bromid (efter 2,7 timer til
sammenligning med 6,1 time for bromid peaken) og at den relative peak koncentration er vasentlig
lavere (0,23 %) for kolloider i forhold til bromid. Dette forsggsresultat bekraefter allerede
eksisterende viden om at forskelle i henholdsvis partikel og molekyle-diametre af de tilsatte tracere
giver vigtig viden om transportprocessens natur. De sma bromid molekyler influerer saledes steerkt
stofudveksling mellem spraekker/makroporer og lermatricen der forsinker gennemstremningen af
bromid og derved forgger haledannelsen (tailing) pa bromidgennembrudskurven. Kolloiderne har
en vaesentlig starre partikeldiameter, sa de forsinkes i mindre grad ved stofdiffusion ind i matrix
eller i stagnerende zoner, og kan derved transporteres hurtigere gennem moreanelersblokkens
spreekker og makroporer til bunddranene. For en mere indgaende diskussion af transportprocesser
for kolloidpartikler kan henvises til Mortensen (2001).

2.6-DFBA peaker farste gang efter 4,8 timer med en peak koncentration pa 1,35 % og anden gang
efter 62,5 timer med en relativ koncentration pa 0,78 %. Bromid peaker som navnt ovenfor farste
gang efter 6,1 timer med en relativ koncentration pa 1,08 % og anden gang efter 88,5 timer med en
koncentration pa 0,79 %. Som falge af dobbelt peak forlgbet for 2.6-DFBA og bromid bliver den
kummulerede massegenfindingskurve for disse to stoffer lidt anderledes end ved
nedsivningsforsggene ved 9,6 og 6,2 mm/t, idet massegenfindingskurven stiger nasten linegert
gennem hele forsggsperioden og saledes ikke nar et "plateau” som malt ved forsggene med hgjere
vandingsintensiteter. Massegenfindingen efter 187 timer er pa 54,8 % for 2.6-DFBA og pa 53,0 %
for bromid. Da gennembrudskurven preasenteret i log-log plot ikke viser et lineaert forlgb kan
heldningskoefficienten ikke beregnes.

I modsetning til 2.6-DFBA og bromid gennembrudskurverne har gennembrudskurven for
farvestoffet uranin ikke et dobbeltpeak forlgb, hvilket antyder at denne tracer transporteres gennem
blokken anderledes end de to gvrige vandoplgselige tracere. Forskellen kan forklares ved en mindre
diffusion ind i matrix for uranin ift bronid og 2.6-DFBA, men sorptionen af uranin medferer at
denne teori ikke kan eftervises. Uranin peaker efter 4,8 timer med en relativ koncentration pa 0,59
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% og en beregnet haeldningskoefficient pa —0,94 i log-log plot. Massegenfindingen af uranin er pa
8,4 %.
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Figur 21: Resultaterne fra nedsivningsforssg med 4 mm/t vandingsintensiteter. (A) Viser
gennembrudskurverne for de forskellige tracere. Det initielle gennembrud er vist som indsat plot i
A. (B) Log-log plot af gennembrudskurver, og (C) viser den summerede massegenfinding af tracere.
(Fra Mortensen et al., 2001).
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For to af de tre konservative tracergrupper der er anvendt i tracereksperimenterne (anion tracere og
FBA) er forskellen pa gennembrudskurverne lille i alle tre forsgg, dog saledes at FBA altid peaker
far og har en hgjere relativ koncentration. Disse forsggsresultater er i god overensstemmelse med
diffusionskoefficienterne for de anvendte tracergrupper viste i tabel 6, da den molekylare
diffusionskoefficient for FBA-erne er 1,8-2,6 gange mindre end for anionerne klorid og bromid.
Dobbeltpeakene i 4 mm/t forsgget ma indikere en betydelig forsinkelse af de to tracere bromid og
2,6-DFBA ved matrix diffusion (ferste peak) og ved en udveksling af stof fra matrix tilbage til de
hydraulisk aktive spraekker og makroporer med en mere udglattet peak som resultat (anden peak).
Endelig er gennembrudskurverne for farvetracerne forskellige fra anion og FBA tracergrupperne.
Da farvetracerne har de mindste molekylaere diffusionskoefficienter af de tre tracergrupper vil det
veere naturligt at farvetracerne pavirkes mindst af diffusionsprocessen, hvilket 4 mm/t forsgget ogsa
antyder, men pga sorption bliver tracerne tilbageholdt. Yderligere synes transportkarakteristikken af
de anvendte tracere at veere bestemt af vandingsintensitet hvormed forsggene er gennemfart, idet
matrixdiffusionen far en betydelig stgrre inflydelse pa transporten af de undersggte tracere ved 4
mm/t end ved en cirka 50% hgjere vandingsintensitet.

Forsggsresultaterne for hvor stor en vandmengde der skal nedsives ved konstante
vandingsintensiteter kan opsummeres som vist i tabel 8. Den vertikale vandmatningen i blokken
tilstreebes at veere konstant ved de 3 intensiteter, hvilket naturligvis er helt forskellig fra det
naturlige systems andring i vandmatning over tid. Af tabel 8 ses det at der blot skal optraede en
nedbgrshandelse af en times varighed med en konstant intensitet pa cirka 9 mm/t for at transportere
stoffer med fysisk-kemiske egenskaber som repraesenteret ved de to undersggte tracergrupper
gennem 3,0 m umattet moraeneler ved Avedgre. | analogi til dette vil konstante nedbgrshaendelser
med intensiteter fra 4-6 mm/t kunne transportere de to tracergrupper til 3,0 m dybde efter 17-24 mm
nedsivning.

Tabel 8: Nedsivningsmangden til tracerpeak for henholdsvis FBA og anion tracergrupperne ved de
3 vandingsintensiteter 9,6;6,2 og 4,0 mm/t.

Intensitet Tracer Peak tid Nedsivningsmangde
til tracer peak
9,6 mm/t 2.6-DFBA 60 min 9,6 mm
klorid 75 min 12 mm
6,2 mm/t 2.3-DFBA 168 min 17,4 mm
klorid 190 min 19,6 mm
4,0 mm/t 2.6-DFBA 4,8 timer 19,2 mm
bromid 6,1 timer 24,4 mm

” 120 minutters tracerpuls; “farste peak” (se tekst).

Modellering

Nedsivningsforsggenes malte gennembrudskurver er blevet simuleret med en invers 1D
dobbeltporgs model (CXTFIT). Modelkonceptet beskrives ved et mobil-immobil system med
advektiv-dispersiv transport i det mobile domane (det vil sige spraekker og makroporer) mens der
ingen strgmning sker i det immobile domane (det vil sige lermatrix). Stofudvekslingen mellem de
to domeener styres af diffusion og beskrives med en masseudvekslingskoefficient af 1. orden. Det
skal bemzrkes at modelarbejdet ikke indgar direkte som del af neerveerende projekt, hvorfor der for
yderligere detaljer om teori og modelforudsatninger skal henvises til Mortensen (2001). Formalet
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med modelleringen var at bestemme de afledte transportparametre ved de forskellige
randbetingelser som nedsivningsforsggene er udfgrt ved med hensyn til vandingsintensiteter,
tracersammensetning og pulsvarighed. Ved hgje vandingsintensiteter var modellen rimelig god til
at matche opstigningsforlgbet af gennembrudskurverne men var ikke istand til at matche
gennembrudskurvernes diffusionsdominerede hale. Tilgengeld viste den inverse modellering meget
gode overensstemmelse mellem malte og beregnede gennembrudskurver ved 4 mm/t forsgget med
dobbeltpeak karakteristik. De modelparametre der blev estimeret ved hjaelp af CXTFIT var ikke alle
fysisk realistiske. Eksempelvis resulterede forsggene med forskellige intensiteter i forskellige
veerdier for de samme parametre, hvilket illustrerer at CXTFIT modelkonceptet ikke er i stand til at
beskrive de fysiske processer fuldt korrekt. Dette gar at det principielt ikke er muligt at ekstrapolere
forsggsresultaterne til andre situationer ved hjelp af dette modelkoncept.

Det er vigtigt at bemerke, at det anvendte modelkoncept i al vasentlighed er det samme som
anvendes i eksempelvis MACRO modellen. Dette nevnes, da MACRO er den model som for tiden
benyttes i forbindelse med alle pesticidgodkendelser i Danmark. Bade CXTFIT og MACRO er
dobbelt-porgse 1D modeller. Den vasentligste forskel mellem de to modeller er imidlertid, at
MACRO modellen regner med vandbevegelse i matrix. Det ger CXTFIT ikke. | Mortensen (2001)
er diskuteret forskellige modelkoncepter der ma forventes at veere bedre egnede til simulering af
vand- og stoftransport i spraekket moraneler. Anvendelsen af en modificeret dobbelt porgs model
beskrevet af Haggerty et al. (2001) forventes at give bedre model resultat, da der i denne
modelbeskrivelse er mulighed for at indarbejde flere porgse domaner end CXTFIT og MACRO
opererer med. En anden oplagt mulighed vil vere at analysere dataene ved hjeelp af en egentlig
spraekkemodel, som foreksempel FRAC3DVS (Therrien og Sudicky, 1996). Diffusionen mellem
spraeekker og matrix beskrives fundamentalt anderledes og fysisk set mere korrekt i FRAC3DVS end
i de dobbeltporgse 1D modeller. Det vurderes saledes at der er gode chancer for at ekstrapolere
forsggsresultaterne ved hjelp af et modelkoncept som FRAC3DVS.

ERFARINGER
Falgende erfaringer kan uddrages af de indledende multikomponent tracerforsgg:

e Hurtig preeferentiel transport af konservative tracere finder sted i den umaettede moranelersblok
i Avedgre. Tracere spredes til 3,3 meters dybde indenfor 25 minutter efter tilsetning pa
forsggsblokkens overflade.

e Tre vandoplgselige tracergrupper og en Kkolloid tracer er tilsat samtidig ved forskellige
vandingsintensiteter. Forsggene viser at transportkarakteristikken af de enkelte tracergrupper er
bestemt af de enkelte traceres diffusionskoefficient (Do), saledes at tracere med den hgjeste Do —
veerdi giver starst udveksling af stof med matrix og dermed langsomst transport til bunddraen.
Kolloidtracer er mindst influeret af matrixdiffusion, hvilket resulterer i kolloiderne far de
hurtigste transporttider gennem den umeettede zone af de undersggte tracergrupper.

e Modellering af forsggsresultaterne ved forskellige vandintensiteter viser kun begrenset
anvendelighed af det mobile-immobile modelkoncept CXTFIT.
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4.2 Konservativt tracerforsgg med varierende vandingsrate og flowafbrydelser

FORMAL

Forsggets oprindelige formal var at gennemfgre et 4,0 mm/t forsgg med konstant vanding af
blokken som hydrologisk randbetingelse, sa dobbeltpeak mgnsteret fra det tidligere beskrevne 4,0
mm/t forsgg kunne gentages. Grundet forskellige eksperimentelle vanskeligheder (blandt andet
adskillige stramsvigt i vandingsmaskinen) blev forsgget gennemfert som beskrevet nedenfor med
en diskontinuert tilfgrsel af vand og varierende vandingsintensiteter.

METODE

I en cirka 10 dages periode med start 22. juni 2001 (kl. 14:00) blev der udfert et tracerforsgg ved en
varierende vandingsrate med flowafbrydelser, hvor vandingsraten varierede mellem 3,4 og 4,6 mm/t
og en pulsvarighed pa 120 minutter. Tracerpulsens sammensétning og koncentration bestod af
bromid (3013 mg Br/l), uranin (10010 pg/l) og 2,4-DFBA (50 mg/l). Kun indhold af bromid og
uranin er er bestemt i udlgbsvandet. Undervejs i forsggsperioden blev vandingen af blokken afbrudt
I perioder af 3 - 13 timers varighed.

TEORI

Vandingsafbrydelser benyttes i forbindelse med tracerforsgg, hvor diffusionsegenskaber i et
heterogent medium gnskes undersggt, idet hver enkelt afbrydelse giver sig udslag i karakteristiske
peaks i kurvemgnsteret pa malte gennembrudskurver hvor diffusionsprocessen er en dominerende
stofspredningsmekanisme mellem sprekke og matrix. Undersggelser har vist, at pa
gennembrudskurvens hale (udvaskningsdelen) vil tracerkoncentrationen stige abrupt nar
afbrydelsen i stramningen ophgrer, da der optreeder fysiske uligeveegtsbetingelser mellem jordens
advektivt dominerede stgrre porer (sprekke/makroporer) i forhold til de diffusionsdominerede
mindre matrix porer (Brusseau et al., 1989; Hu and Brusseau, 1995; Reedy et al., 1996). En forgget
udvaskning af stof fra markoverfladen mod grundvandsspejlet gennem den umattede zone som
folge af et diskontinuert nedsivningsforlgb (~ nedbgrshandelser) er tidligere eftervist i bade
laboratoriet og ved markforsegg (Flury, 1996; Kladivko et al., 1999; Elliott et al., 2000; Cote et al.,
2000). Desuden kan navnes at varierende stremningshastigheder i udstrakt grad har veeret anvendt
i forbindelse med oprensning af jordforureninger. Ved pulserende ventilering af forurenet jord
opnas saledes en betydelig starre stoffjernelse / oprensningsgrad ved et pulserende forlgb
sammenlignet med et konstant flow forlgb.

RESULTATER OG DISKUSSION

Resultaterne af nedsivningsforsgget er vist i figur 22. Gennembrudskurverne reprasenterer den
tidslige udvikling af de to tracere der er analyseret for i udlgbsvandet i bunden af forsggsblokken.
Koncentrationerne er normeret i forhold til inputkoncentrationen og perioden med
vandingsafbrydelser er vist som gratonede felter. | naervarende tracerforsgg ses den karakteristiske
stigning i tracerkoncentrationen nar vandingen af blokken igangsettes pa ny. Bromid vil pga den
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hgjere diffusionskoefficient end uranin veere mere udsat for diffusion ind i matrix dvs det er
forventeligt at bromid har et mindre peak, men til gengzeld vil have en mere udbredt hale. Dvs hvis
der udelukkende tages hensyn til diffusionskoefficienten burde uranin toppe farst og med den
hgjeste koncentration. Grunden til at dette ikke sker kan skyldes sorption af uranin. Desveerre
kendes sorptionsegenskaberne for uranine og sulforhodamin ikke dvs det er umiddelbart vanskeligt
at vurdere hvilken af de to transportprocesser der er mest styrende for de to farvestoffer. Veerdier fra
FBA traceren der ogsa var tilsat neaerveerende tracerforsgg er som tidligere omtalt ikke blevet
analyseret men kunne medvirke til afklaring af diffusionens betydning pa transporten. Det er
imidlertid sandsynligt at det er sorptionen af uranin der er skyld i at der ikke optraeder samme
udsving i koncentration efter afbrydelse af vandingen som for bromid. Sorptionen daemper
betydningen af diffusionsprocesserne.

0.05

bromid
0.04 == uranin

0.03

0.02 #

Relativ koncentration [%]

0.01

250

timer

Figur 22: Malte gennembrudskurver for to konservative tracere (bromid og uranin) ved et
diskontinuert vandingsforsgg med afbrydelser i vandingsforlgbet fra 3 til 13 timer og varierende
vandingsintensitet (3,4-4,6 mm/t). Lodrette gra sgjler viser vandingsafbrydelserne.

I figur 23 er vist massegenfindingen af bromid og uranin i forsgget med diskontinuert vanding ved
en variabel intensitet mellem 3,4 og 4,6 mm/t. Til sammenligning er vist den kumulerede
massegenfinding for bromid og uranin fra 4,0 mm/t forsgget der er udfgrt med en konstant
vandingsrate (jeevnfer afsnit 5.1). Mangden af uranin der transporteres gennem forsggsblokken ved
diskontinuerte vandingsbetingelser er cirka fordoblet i forhold til 4,0 mm/t forsgget med den
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konstante vanding efter cirka 8 dggns nedsivning. Anderledes gelder det genfindingen af bromid
under de to forskellige vandingsbetingelser idet forsgget med konstant vanding ikke nar
tilnsermelsesvis et plateau-niveau indenfor forsggsperioden pa 8 dggn samt yderligere overstiger
nedvaskningen efter > 5 dggn (~120 timer). Hvilken transportproces der bestemmer at uranin
nedvaskes i mindre grad end bromid er saledes uafklaret, men det ma formodes at sorptionen af
uranin har stor indflydelse pa forsggsresultaterne.

50 | —— Uranin - var. flow & afbrydelser

——Bromid - var. flow of afbrydelser

Bromid - konstant

Uranin - konstant

kumuleret massegenfinding [%]

200
timer

Figur 23: Summeret massegenfinding af bromid og uranin ved (a) varierende vandingsrate (3,4-
4,6 mm/t) og flowafbrydelser — sorte kurver og (b) ved 4,0 mm/t forsgget udfert med konstant
vandingsrate (gra kurver).
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5. DICHLOBENIL"S SKABNE | UMATTET ZONE: ET KONTROLLERET FELTFORS@G (FASE
2)

FORMAL

Nedsivningsforsaggets specifikke formal er at undersgge dichlobenil’s skaebne og transport gennem
3 m umattet moraeneler ved et kontrolleret feltforsgg pa den isolerede moranelersblok i Avedare.

METODE

I perioden 30. august til 24. oktober 2001 blev dichlobenilforsgget udfart. Prefix G blev opblandet i
vand med bromid, 2.5-DFBA og sulforhodamin B til en stamoplgsning, der blev haldt ud pa
forsggsblokkens overflade og fordelt jeevnt med en vandkande. Stofferne er tilsat som en 15
minutters puls, idet der bade far og efter pulsen er vandet med samme konstante intensitet pa 6,1
mm/dggn med vand fra kalkmagasinet. Tabel 9 angiver stofsammensatning af stamoplgsningen.

Prgvetagningen var, som i de indledende tracerforsgg, automatiseret saledes at prover til
bestemmelse af bromid, sulforhodamin B og fluorobenzosyren 2,5-DFBA blev udtaget med en
fraktionsopsamler (60 ml pravevolumen), mens sulforhodamin B desuden blev malt kontinuert med
fluorometer forbundet til den felles udlgbsslange fra de fire bunddren. Prgvevolumenet pa 60 ml
blev splittet efterfalgende til bestemmelse af de forskellige tracerparametre samt til bestemmelse af
BAM ved immunkemisk analyse. Fraktionsopsamleren udtager 60 ml prever pa cirka 15 sekunder.
Derudover er udtaget 2 x 1 liter praver til bestemmelse af dichlobenil og BAM ved vandkemisk
analyseteknik af MiljgKemi. Prgvetagningen af 1 liter tog i gennemsnit 10 minutter og medvirkede
samtidig til bestemmelse af udstrgmningsraten fra bunddraenene (se senere).

Til forsgget blev anvendt Prefix G der ikke lengere kan kabes i Danmark. Det anvendte stof blev
med tilladelse fra Miljgstyrelsen indkabt direkte fra producenten i Holland. Prefix G er et granulat
der indeholder dichlobenil i mangder der langt overstiger oplgseligheden af dichlobenil i vand
(~14,6 mg/l ved 20° C). Granulatet blev pa GEUS laboratorium delvis opblandet i 5 liter vand,
hvoraf 1 liter blev analyseret for BAM og dichlobenil hos Miljgkemi. Den samlede vandmangde
der blev tilsat var pa 4 liter. Det skegnnes at granulat : veeske-forholdet far udsprgjtning pa
forsggsblokkens overflade med en vandkande var i starrelsesordenen 1:10. Stofmangden af Prefix
G, der er tilsat er 32 g, svarende til cirka 2000 mg dichlobenil (aktivt stof). Noget overraskende
viste analyser fra Milkgkemi at stamoplgsningen indeholdt 210 ug BAM/I i vaeskefasen og 2,3 g
BAM/I i granulatfasen, svarende til et indhold af BAM i Prefix G granulat pa 0,0026%.
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Tabel 9: Sammensetning, koncentration og mangde af tracere og pesticid anvendt i
dichlobenilforsgget. * Stofmangden af BAM i vaske og granulatfasen er estimeret udfra malte
koncentationer i stamoplgsningen.

Intensitet | Puls Vandmeangde | Stof Koncentration | Stofmangde
bromid 3000 mg/I 12 g
2,5-DFBA 500 mg/I 2
sulforhodamin B 10 mg/I 40 mg

6,1 mm/d | 15 min 41 BAM (vaskefase) 210 pg/l 840 ug *
BAM (granulat) 2,3 ug/l 9,2 g’
dichlobenil (veeske) 16000 pg/l 32 g Prefix G
dichlobenil (granulat) 19000 pg/l ~ 2000 mg Al

Deteksionsgraenser (analyselaboratorium / analysemetode). Bromid: 0,1 mg/l (GEUS / ionchromatograf DIONEX DX-
120); 2,5-DFBA: < 5 pg/l (GEUS / Water Alliance 2690 HPLC); sulforhodamin B: 0,1 pg/l (felt / gennemstrgmnings-
flurometer GGUN-FL2); BAM og dichlobenil: 0,01 pg/l (Miljgkemi / GC/MS-SIM). Al = dichlobenil (aktivt stof)

Bemark, at de 4 liter pesticid-tracer stamoplgsning er tilfgrt forsggsblokkens overflade over 15
minutter, svarer til en vandflux pa 42 mm/d, altsa betydeligt hgjere end de 6,1 mm/d som er brugt
efterfalgende. Denne kortvarige hgjere intensitet ma forventes at fa aktiveret spreekkerne anderledes
end nar blokken efterfalgende vandes. | praksis betyder det at den dag der blev pafart pesticid, da
fik plottet 6,4 mm vand/dagn, mens der de falgende dage blev tilfert 6,1 mm vand/dggn. Den made
hvormed pesticidet og tracere er tilsat i dichlobenilforsgget er valgt for at tilstreebe den mest
realistisk situation i forhold til den made pesticidet normalt tilsattes. Det er dog vigtigt at gere
opmarksom pa at dichlobenilforsggets resultater ikke direkte kan sammenlignes med resultaterne
fra de indledende tracerforsgg med konstant vanding (og pulstilfarsel).

Diffusionskoefficienter og massetab

| tabel 10 er vist de molekylaere diffusionskoefficienter for alle de anvendte stoffer i forsgget. De
effektive diffusionskoefficienter for dichlobenil og BAM er bestemt af Broholm (2002), der tager
hgjde for sorption og den “tilsyneladende tortuositet” (jeevnfer de teoretiske overvejelser i afsnit
3.2). Endelig er massetab af de enkelte stoffer ved matrixdiffusion under transport i spraekke
beregnet (ligning 10, afsnit 3.2) relativt til bromid (svarende til bromid = 1). Massetab for bromid,
2,5-DBFA og sulforhodamin er baseret pa teoretisk beregnede Do-veerdier, hvor det antages at ingen
sorption (Kd=0) finder sted, mens Dy og De* verdierne for BAM og dichlobenil er baseret pa
eksperimentelt  bestemte verdier fra  diffusionsforsegene. Det skal bemerkes at
diffusionskoefficienterne der er benyttet til beregning af massetab er bestemt ved vandmeettede
forhold. Gyldigheden af de beregnede massetab er begranset af at ingen af de bestemte Dy og De*
veerdierne er bestemt ved umattede betingelser, svarende til forsggsbetingelserne i forasggsblokken
under nedsivningsforsggene.

Beregnede massetab pa hhv. 0,4 og 0,6 for 2.5-DFBA og sulforhodamin B betyder at der forsvinder
hhv. 60 og 40 % mindre masse af de to stoffer i forhold til bromid mens der eksperimentelt er
bestemt et 30 % stgrre massetab for de to pesticider dichlobenil og BAM relativt til bromid.
Resultaterne fra massetabsbestemmelserne i laboratoriet for 2.5-DFBA og sulforhodamin B er
tilsyneladende i god overensstemmelse mens de to pesticider stemmer darligt overens med
feltresultaterne fra nedsivningsforseget. Arsagen til denne divergens er uklar men skal
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sandsynligvis forklares ved at feltforsggene er udfert ved umettede forhold i modsetning til
laboratorieforsggene, der er udfert ved mattede forhold.

Tabel 10: Den molekylere diffusionskoefficient Dy o0g effektive diffusionskoefficient De* for de
anvendte stoffer i forbindelse med nedsivningsforsgget med dichlobenil. Det relative massetab af de
enkelte stoffer er beregnet relativt til bromid.

stoffer Do [m“/s] De* [m“/s] Relativt massetab
! bromid 2,0 x 10°° 1

1 2,5-DFBA 7,6 x 10™1° 0,6

! sulforhodamin B 3,1x 1071 0,4

> BAM 4,6 x 100 4,4 x 101 1,3

# dichlobenil 48 x 100 5,0 x 102 1,3

1ved 20, Mortensen (2001) 2ved 10 og 20 <C , Broholm ( 2002)

RESULTATER OG DISKUSSION

Vandbalance

Vandbalancen for forsggsblokken er bestemt som forholdet mellem nedsivningsraten og
vandmangden der afdranes i bunden af blokken. Figur 24 viser den tidslige udvikling i henholdsvis
nedsivningsraten og udstremningsraten fra bunddraenene. Udstremningsraten fra bunddraenene er i
gennemsnit malt til 25,8 mm/dggn, svarende til 4,25 gange starre vandmangde end der vandes ud
pa toppen af blokken (6,1 mm/daggn). Dette forhold forklares ved en betydelig lekage langs
forsggsblokkens uteette bund. Det skal bemerkes at i modsatning til nedsivningsraten gennem
forsggsblokken der har veeret meget konstant, sa har udstrgmningsraten varieret en del i
forsggsperioden. Specielt skal bemerkes to episoder der formodes at have haft betydning for
nedvaskningen af dichlobenil og BAM i forsggsperioden. | perioden fra dag 17-24 (se figur 28) er
den malte vandflux fra bunddrznet faldet til 14,5 mm/dggn, svarende til en fortynding af det
nedsivende porevand i blokken pa 2,4 gange. | perioden fra dag 31 — 41 er vandfluxen steget fra
15,5 til 34,5 mm/dagn, svarende til en fortynding af det nedsivende porevand i blokken pa 5,7
gange.

Fordampning fra forsggsblokkens overflade vurderes at veere uden betydning for vandbalancen, da
treehuset over blokken er gjort neermest hermetisk teet med en indvendig foring i plastik.
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Figur 24: Kumuleret afbildning af nedsivnings- og bunddreensraten i forbindelse med
dichlobenilforsgget. Desuden er vist gjebliksmalinger af vandfluxen fra bunddraenet.

Trykniveauer

Som tidligere naevnt er bentonitvaeeggen langs blokkens nedre kanter utet. Det var derfor en
forudsaetning for gennemfarsel af forsgget at der i nedsivningsperioden blev opretholdt en
indadrettet hydraulisk gradient, saledes at ugnsket spredning af pesticider og tracere i vandmiljget
omkring forsggsblokken blev undgaet. Dette er gjort ved at fastholde grundvandsspejlet i blokken
og i det omgivende grus pa nogenlunde samme niveau. Figur 25 viser grundvandets trykniveauer i
henholdsvis forsggsblokken og i den omgivende sandlinse. Det ses at trykniveauet har veret cirka
0,5-7 cm hgjere udenfor blokken end indenfor gennem hele forsggsperioden. Grundet et 24 timer
langt stremsvigt pa dag 19 er vandspejlet steget med cirka 0,5 meter i denne periode.

46



dage
20 25 30 35 40 45 50

(=)
al
|
(=)
=
(6]

2,90

2,92 4

2,94 A
2,96

2,98

|I
3,00 4 |I I'

—VSP-OMF
VSP-BLOK

mublokkens overflade

3,02

3,04

Figur 25. Grundvandets trykniveau indenfor og udenfor forsggsblokken i forsggsperioden.VSP-
OMF: beliggenhed af vandspejl i omfangsdraen; VSP-BLOK: beliggenhed af vandspejl i
forsggsblokken.

Gennembrudskurver

Resultaterne af dichlobenilforsgget er vist som gennembrudskurver for henholdsvis sulforhodamin
B (figur 26) og for dichlobenil og BAM i figur 28. Gennembrudskurverne viser den tidslige
udvikling i koncentrationen af de enkelte stoffer ved nedsivning gennem forsggsblokken med en
konstant infiltrationsrate pa 6,1 mm/dggn. Det skal bemarkes at ingen af de to tracere, bromid eller
2.5-DFBA, kunne bestemmes i porevandet udtaget i bunden af forsggsblokken indenfor
forsggsperioden (~ 50 dage). Dette kan forklares ved, at de to stoffer vil vaere ophobet i lermatrix og
hydraulisk inaktive spraekker/makroporer. Kurvemegnsteret for den kontinuerte sulforhodamin B
maling (figur 26) viser kortvarige abrupte koncentrationsstigninger til 3-11 pg/l efter cirka 5, 10, 38
og 43 dage fra en fast lavt baggrundsniveau pa cirka 1 pg/l. Det skal bemerkes at
baggrundsniveauet ikke er korrigeret for elektrisk stgj. Yderligere er der en sammenhangende top
fra dag 33-36 med en maksimumkoncentration pa 14 ug/l. Bemark at koncentrations-aksen pa figur
26 kun gar til 6 pg/l, s& maksimumkoncentrationen falder ovenud af figuren. Den kontinuerte
maling har vaeret ude af drift i perioden fra dag 19 til 29 grundet instrumentproblemer. De diskrete
malinger af sulforhodamin B er angivet i relative koncentrationer og er udfert pa 6 maneder gamle
prgver, der periodevis har veret opbevaret pa kel og periodevis i laboratorium uden beskyttelse
mod sollys. Det er kendt at solens UV straling kan medvirke til nedbrydning af sulforhodamin B og
andre fluorocerende farvetracere. Kurvemgnsteret for de diskrete prever viser alligevel nogenlunde
samme tendens som den kontinuerte maling gar. Yderligere ses en bred peak i perioden fra dag 19
til 29 hvor den kontinuerte maling var afbrudt.
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Figur 26: Gennembrudskurve for sulforhodamin B ved henholdsvis kontinuert feltmaling med
fluorometer og ved diskrete malinger af vandpraver fra autosampler. Koncentrationen angivet som
relativ koncentration.

48



I figur 27 er vist den tidslige koncentrationsudvikling for immunkemisk BAM analyse (BAM-
GEUS) og sulforhodamin B analyseret pa diskrete prgver. Der ses en tydelig sammenhang i
udsvingene mellem de to kurver.
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Figur 27: Tidslig koncentrationsudvikling for immunkemisk BAM analyse (BAM-GEUS) og
sulforhodamin B (diskrete malinger). Bemerk den logaritmiske skala for sulforhodamin B.

| figur 28 er vist de normerede gennembrudskurver for sulforhodamin B, dichlobenil og BAM. Det
skal bemarkes at de viste koncentrationer ikke er korrigeret for fortyndingseffekt fra indsivende
grundvand fra omgivelserne. Koncentrationsniveauerne vist pa figur 27 er sandsynligvis en faktor 2
til 4 lavere end porevandskoncentrationen ville veere hvis forsggsblokken var teet i bunden, svarende
til at enkeltmalinger af specielt BAM koncentrationerne matte forventes at stige til 60-70 pg
BAMI/I.

Prgver indsamlet til BAM analyse ved den immunkemisk metode pd GEUS (market "BAM-
GEUS”) er som tidligere navnt udtaget med autosamler (60 ml prgvevolumen og 15 sekunder
prgvetagningstid). Prgver indsamlet til bestemmelse af dichlobenil og BAM (merket hhv.
"dichlobenil-MK” og "BAM-MK”) ved den vandkemisk metode (GC/MS-SIM) pa Miljgkemi
(MK) er som tidligere navnt udtaget som 1 liter preaver med en pravetagningsperiode pa
gennemsnitligt 10 minutter. Prgverne vurderes at repraesenterer den samme rumlige udbredelse men
at have en forskellig tidslig integration af nedsivningsforlgbet.
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Kurvemgnsteret for BAM-MK og dichlobenil-MK viser et initielt gennembrud efter cirka 5 dages
nedsivning med en stigning i stofkoncentrationen pa 10-100 gange, samt to mere markante toppe i
to tidsperioder fra dag 17-24 og fra dag 31-41. Kurvemgnsteret for BAM-GEUS er noget mere
varierende men med de store toppe tidsligt sammenfaldende med de samme markante toppe for
BAM-MK og dichlobenil-MK. Forklaringen til de veesentlig forskellige kurvemgnstre er noget
usikker men skal antagelig findes i pravetagningen der har veret forskellig. Endelig viser
gennembrudskurverne for dichlorbenil og sulforhodamin B nasten samme tidslige udsving men
med en relativt koncentration pa et 10 til 100 gange lavere niveau. Sulforhodamin formodes at veere
betydelig mere diffusionspavirket end dichlorbenil. Til gengald formodes sorptionen af dichlobenil
vaere betydelig starre til organisk stof og spraekkeoverflader end for farvestoffet sulforhodamin B.
En egentlig kvantificering af de to processers indbyrdes betydning for stofspredningen i
forsggsblokken kraever en egentlig numerisk modellering.
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Figur 28: Relative koncentrationer af dichlobenil, BAM og sulforhodamin B. MK: vandkemisk
analyse ved Miljgkemi. GEUS: immunkemisk analyse ved GEUS.

Massegenfinding
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Beregningen af massegenfindingen for BAM, dichlobenil og sulforhodamin B er bestemt ved
ligning 11,

M (t) = ]Q oC (1) o dt 11

M(t) = kumuleret massegenfinding til tiden t
C = koncentrationen varierende i ug/l
Q = nedsivning i mm/dggn

Den initielle masse af BAM (= 840 png), dichlobenil (= 2000 mg) og sulforhodamin B (= 40 mg) i
stamoplgsningen; Q er nedsivningsraten pa 6,1 mm/dggn; C er de malte koncentrationer af de tre
stoffer. Beregningen er korrigeret for en tidslig varierende fortynding ved opblanding med udefra
kommende grundvand i bunden af forsggscellen.

I figur 29 er vist den beregnede kumulerede genfinding af henholdsvis BAM, dichlobenil og
sulforhodamin B. Hvad angar BAM er der efter 42 dages nedsivning beregnet en massegenfinding
pa cirka 30-35 mg, svarende til 35-40 gange mere BAM masse end der var indeholdt i
stamoplgsningen. Det skal bemaerkes at massegenfindingen af BAM bestemt ved bade vandkemiske
analyse teknik og immunkemisk analysemetode giver stort set overensstemmende resultater. Hvis
den beregnede BAM genfinding skal veere korrekt ma der altsd veere omdannet en stgrre mangde
dichlobenil til BAM der sa er transporteret til bunden af forsggsblokken indenfor forsggsperiodens
farste 42 dage. Med andre ord skal der veere omsat cirka 35 mg dichlobenil til BAM, svarende til ca
1,5 % af den aktive stofmeengde pa 2000 mg dichlobenil, idet molekylvaegten af dichlobenil og
BAM stort set er identiske. Den beregnede massegenfinding af dichlobenil er pa ca. 17,5 mg efter
42 dages nedsivning. Denne masse svarer til cirka 1 % af det aktive stofs masse pa 2000 mg/I.
Tilsvarende viser beregningen en af sulforhodamin B masse pa ca. 1,9 mg. En meget stor stof pulje
af dichlobenil og sulforhodamin B ma saledes vere knyttet til sediment i blokken.

51



35

== dichlorbenil-MK
0 r — BAM-MK

sulforhodamin B
25 b -
—BAM-GEUS

20

15

10

Kumuleret massegenfinding [mg]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Dage

Figur 29: Kumuleret massegenfinding af dichlobenil, sulforhodamin B og BAM, hvor sidstnavnte
er bestemt ved henholdsvis vandkemisk analyse teknik (BAM-MK) og immunkemisk teknik (BAM-
GEUS)

Den samlede omsetning til og nedvaskning af BAM stemmer godt over ens med resultaterne fra
transportforsggene med de intakte jordsgijler (tabel 2), der gav en udvaskning pa mellem 0,2 og 1,7
% af den samlede tilfarte stofmeaengde ved sammenlignelige forsggsbetingelser.

AFSLUTTENDE BEMZARKNINGER

Folgende erfaringer og konklusioner er gjort i forbindelse med dichlobenilforsgget:

Prefix indeholder betydelige maengder af BAM.

Bade dichlobenil og BAM kan udvaskes gennem 3 m umattet zone ved konstante
vandingsbetingelser pa 6 mm/dagn.

Massegenfindingen af BAM ved to principielt forskellige prevetagningsmetoder, nemlig diskret
prgvetagning og tidsintegrerende prgver giver nasten ens beregningsresultater.

Det er sandsynligt at ca 1,5 % af den tilsatte dichlobenil er omsat til og nedvasket som BAM
indenfor de farste 42 dage af forsegsperioden.

Dette resultat stemmer godt overens med transportresultater opnaet fra intakte sgjleforsgg.
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6. VURDERING AF FORSOGSRESULTATERNE | FORHOLD TIL KENDTE
PESTICIDFORURENINGER | KGBENHAVNSOMRADET (FASE 4)

6.1 Metoder

| nerveerende afsnit vil forsggsresultaterne fra projektets fase 1 og 2 blive vurderet i forhold til
kendte pesticidforureninger i Kgbenhavnsomradet. Der er taget udgangspunkt i kendte fund af
BAM og dichlobenil i Hvidovre kommunes indvindings- og overvagningsboringer.

| det oprindelige projektoplaeg blev det anfert at seerligt sarbare moranelersomrader i Kgbenhavns
omradet ville blive forsegt udpeget. Der var ved projektets opstart et begrundet hab om at
principperne anbefalet ifm. et nyligt igangsat samarbejdsprojekt mellem GEUS og DJF benavnt
"KUPA” (= koncept for udpegning af pesticidsarbare arealer) ville stgtte op om konkretiseringen af
principperne for udpegning af neaevnte sarbare omrader i Kgbenhavnsomradet. KUPA projektets
"lerdel” er imidlertid farst lige startet op (marts 2002) sa der foreligger ingen anbefalinger endnu fra
dette projekt. Der vil derfor ikke kunne anvises nye principper i narvaerende rapportering for
udpegning af sarbare omrader i Kgbenhavnsomradet.

Derfor er forsggsresultaternes betydning for pesticidudvaskningen i Kgbenhavnsomradet vurderet
ud fra traditionelle geologiske regionaliseringsmetoder. Endvidere er resultater fra en undersggelse i
Hvidovre inddraget. Men en egentlig ekstrapolering af pesticidforsggets resultater til det gvrige
omrade under Kgbenhavn by og Amager er imidlertid ikke mulig da modelbeskrivelsen af
stofudvekslingen mellem spreekke og matrix har vist sig sa kompliceret at simple
ekstrapoleringsmetoder ikke er tilstreekkelige.

6.2 Geologiske og hydrogeologiske regionaliseringsaspekter.

Moreaneleret i Avedgre tilhgrer moraneler med serlige hydrogeologiske karakteristika. Resultatet
fra forsggene i Avedgre kan derfor i forste reekke formodes at veere repraesentative for det omrade
som dakkes af Avedgre (Figur 30.) Figuren viser en ekstrapolering af den opnaede geologiske,
hydrogeologiske og geotekniske viden fra Avedgre lokaliteten til omradet der omfatter Kgbenhavn
by og Amager.
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Figur 30: Regional udbredelse af den harde og sterkt opspraekkede moraenelerstype (gra) der er
kendt fra Avedgre forsggsmarken.

Den regionale udbredelse af Avedgre-moraneleren er baseret pa detailviden fra en lang raekke
anlegsprojekter og  @vrige  kvartergeologiske  undersggelser af  ngglelokaliteter i
Kgbenhavnsomradet, herunder Avedgrelokaliteten. Avedgre-moraeneleren blev afsat under en
gletcher, der traengte ind over Danmark for cirkal4-15.000 ar siden, under det sakaldte Ungbaltiske
fremsted (Houmark-Nielsen 1987). Denne morenelersenhed er udbredt over hele Sjelland, men i
Kgbrnhavnsomradet optreeder den szrdeles velkonsolideret og generelt steerkt opspraekket, hvilket
har afstedkommet lokale trivial navne som fek.s “murestensmoranen” eller “brokkeler”. Ved
Avedgre er den narmere beskrevet af McKay et al (1999). Frederiksen et al. (in press, 2002) har
valgt navnet gvre Kgbenhavns till for denne enhed, der saledes regionalt korrelere med Houmarks
Nielsens (1987) Belthav Till Formation. Den er karakteriseret ved en stor overkonsolidering, der
har givet den en hard og sterkt opspraekket karakter. Pa baggrund af omfattende undersggelser
foretaget i forbindelse med etablering af @resundsforbindelsen og den nye Kgbenhavnske Metro, er
det lykkedes at lave en relativ detaljeret Kkortleegning af denne moranelersenhed i selve
kegbenhavnsomradet og over det meste af Amager. Bevaeger man sig vek fra Kgbenhavn bliver
enheden generelt tykkere og blgdere med knapt sa mange spreekker, men inden for omradet
markeret pa figur 30 synes moranelersenheden at have en generel ensartet karakter, selvom den er
seerlig hard pa Amager. Den kan med sikkerhed falges fra Vanlgse og ind imod Kgbernhavn langs
metrostreekningen. Mod syd optreeder denne till ved Karlstrup hvorimod den synes at vare todelt
lengere sydpa. | Hedelandsomradet vest for Tastrup optreeder ligeledes to baltiske
moranelersenheder, sa grensen pa figur 30 skal betragtes som temmelig grov. En mere detaljeret
grensedragning baseret pa geomorfologiske landskabstolkninger kombineret med lithologiske og
geotekniske boredata behgves at blive lavet for at opna sterre preecision af greensedragningen.

6.3 Kendte fund i Hvidovre.

Pa baggrund af HOH Water Technology’s undersggelse i Hvidovre Kommune (Hvidovre kommune,
1996; 2000a,b,c,d; 2001) kan man danne sig et billede af de aktuelle problemer med resterne af

54



dichlobenil, som er blevet anvendt indenfor kommunen gennem mere end 10 ar og som ophgrte ved
forbuddet i 1995-96. Efter forbuddet kan man derfor kun forvente at restlagre er blevet anvendt.
Opgerelsen over de arealer, hvor anvendelse har fundet sted, viser at stort set hele den gstlige del af
kommunen er blevet belastet. Da det formodes, at moraenen under Hvidovre Kommune er af samme
beskaffenhed som ved Avedgre forsggslokaliteten, ma de resultater der er opnaet i Avedgre
projektet og i Hvidovre projektet vaere umiddelbart sammenlignelige. Ser man pa udviklingen i
BAM koncentrationerne i boringerne, der er fordelt ud over kommunen er det generelle indtryk at
der ikke kan iagttages en aftagende koncentration af BAM pa trods af at det er mere end fem ar
siden sidste anvendelse pa befaestede arealer. Flere boringer udviser endog stigende indhold, og
koncentrationer langt over 0,1 pg/l. Klorid indholdet afspejler meget tydeligt at der er tale om vand,
der har vej og sti pavirkning i form af saltning.

6.4 Delkonklusion

Pa det foreliggende grundlag - ved at sammenholde vore resultater fra laboratorie- og feltforsgg
med resultaterne fra HOH-Hvidovre undersggelsen, ma det antages at ret store mangder af uomsat
dichlobenil stadig findes i jorden og kun langsomt omsattes til BAM, der herefter bliver
transporteret mod indvindings-/overvagningsboringerne. Dette stemmer overens med vore forsgg
der viser at kun 0,1 til 2 % af den tilferte mangde dichlobenil udvaskes inden for kort tid (1 — 3
maneder).

Pa omrader der er deekket med andre typer moraneler end Avedgre moraneleren er det ikke muligt
at sige noget praecist pa grundlag af nervaerende undersggelse alene. Det ma dog forventes at
KUPA projektets lerdel om et par ar vil vere i stand til at beskrive en metodik som sammen med
resultaterne fra Avedgre forsgget kan danne grundlag for en egentlig ekstrapolation til resten af
Kgbenhavnsomradet.
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7. KONKLUSIONER OG ANBEFALINGER

7.1 Konklusion

Nedbrydning og sorption af glyphosat, dichlobenil og BAM ved laboratorieforsgg

Laboratorieforsgg viser at i lermateriale fra Avedgre er der i spraekker et stgrre bakterietal end i
matrix. Dette forklares med, at der i spraekkerne transporteres vand med oplgst organisk kulstof. Det
organiske stof fungerer saledes som vakstgrundlag for mikroorganismerne. Det er dog ikke alle
spraekker, der er hydraulisk aktive og det er muligt at en identifikation af aktive spraekker vil give
endnu hgjere bakterietal.

Generelt set er der et potentiale for mineralisering af glyphosat i alle dybder. Dette var
overraskende, da tidligere undersggelser med andre pesticider har vist at specielt overjord har det
starste potentiale for pesticidmineralisering. Ved Avedgre er der dog malt relativt hgje bakterietal
ogsa i sterre dybde, hvilket kan forklare at nedbrydningen af glyphosat ikke kun er knyttet til
overjorden. Det er tidligere vist at mikroorganismerne kan udnytte glyphosat som en fosforkilde og
da der blev malt uorganisk fosfat i overjorden er det muligt at mikroorganismerne foretraekker
denne fosfat frem for glyphosat. Pa den anden side har overjorden ogsa et hgjt indhold af organisk
kulstof, der kan fungere som kulstofkilde for mikroorganismerne og dermed ogsa stimulere en
generel omsatning af glyphosat.

I modseetning til glyphosat var omsatningen af dichlobenil til BAM alene knyttet til de gverste 0-60
cm’s dybde. Nedbrydningsprocessen er sandsynligvis mikrobiel, men flere undersggelser er
ngdvendige for at belyse de miljofaktorer der er styrerne for proceshastigheden. Umattede
sgjleforsgg gav en udvaskning af BAM pa mellem 13 og 73 % af den tilsatte BAM masse mens kun
0,2 - 1,7 % af den tilsatte dichlobenilmasse kunne omsettes og udvaskes indenfor en
forsggsperiode pa 40 dage mad 100 mm vandnedsivning.

Glyphosat er klart mere adsorberende og mindre desorberende end dichlobenil og BAM. Sorptionen
af dichlobenil er hovedsagelig knyttet til topjorden samt dybere dele af jordprofilet ved Avedare
mens BAM viste meget lille evne til sorption. De bestemte Kd verdier for de tre stoffer er i god
overensstemmelse med hvad der er bestemt ved andre undersggelser. Transporthastigheder for de
tre stoffer ved udvaskningsforsgg med de tre stoffer viste hurtige transporttider og store
massegenfindinger af BAM inden for forsggsperioden. Generelt udvaskes bade dichlobenil og
glyphosat i ringere grad end BAM grundet en vesentlig starre sorption af fgrstnaevnte pesticider.

Matrixdiffusion af BAM, dichlobenil og glyphosat ved laboratorieforsgg

For BAM er observeret god overensstemmelse mellem malte og estimerede diffusionskoefficienter.
Sammenholdt med den potentielle rumlige variation i tortuositet og i geologiske parametre af
betydning for sorption af herbicider, er forskellen mellem malte og estimerede
diffusionskoefficienter lille for de undersggte herbicider. For dichlobenil ses tilsvarende en rimelig
god overensstemmelse — trods problemerne med at holde reservoirkoncentrationen konstant.

BAM og dichlobenil tilbageholdes betydeligt ved matrix diffusion. P4 grund af deres sorption er
tilbageholdelsen af disse endnu stgrre og de vil transporteres langsommere gennem spraekker end
bromid. Pa trods af betydelig tilbageholdelse ved matrix diffusion kan dichlobenil og BAM
transporteres relativt hurtigt gennem spraekker i moraeneler.
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For glyphosat forventedes pa basis af sorptionsforsgg kraftig tilbageholdelse ved matrixdiffusion pa
grund af den kraftige sorption. Diffusionsforsggene indikerer imidlertid, at massetabet ved
matrixdiffusion er betydeligt mindre initielt. Dette kan muligvis skyldes manglende tilgaengelighed
af sorptionssites pa grund af anion eksklusion. Er massetabet sa lille, som antydet af data for de
farste 2 dagn, sa er tilbageholdelsen muligvis blot pa niveau med dichlobenils. Relativt hurtig
transport af glyphosat gennem spraekker i moraneler kan saledes ikke udelukkes.

Metodeudvikling af Fluorobenzosyrer (FBA) analyse ved massespektrometrisk detektion
Til dette projekt er der udviklet en analytisk metode, hvor Fluorobenzoesyrer (FBA) adskilles
kromatografisk og detektionen foretages ved hjalp af tandem massespektrometri (LC-MS/MS).

Metoden tillader anvendelse af 15 forskellige tracere som kan anvendes enkeltvis eller i
kombination med klassiske tracere som bromid og klorid. Det er hermed muligt at falge fronten af
vandstrgmmen og beregne retardationen af pesticiderne. Desuden er det muligt at karakterisere
effekter af spraekketransport gennem kombinerede anvendelse af FBA og klassiske tracere. Dette
muliggeres af forskellene i diffusionskonstanter. | projektet er der analyseret prever fra forsgg, hvor
der er anvendt difluorobenzoesyrer og resultaterne viser god overensstemmelse med tilsvarende
bromidmalinger.

Indledende flerkomponent tracerforsgg i forsagsblokken og modellering
Pa baggrund af de indledende multikomponent tracerforsgg kunne fglgende konkluderes:

o Hurtig preeferentiel transport af konservative tracere finder sted i den umaettede morznelersblok
i Avedgre. Tracere spredes til 3,3 meters dybde indenfor 25 minutter efter tilsetning pa
forsggsblokkens overflade.

e Tre vandoplgselige tracergrupper og én kolloid tracer er tilsat samtidig ved forskellige
vandingsintensiteter. Forsggene viser at transportkarakteristikken af de enkelte tracergrupper er
bestemt af de enkelte traceres diffusionskoefficient (Do), saledes at tracere med den hgjeste Do —
veerdi giver starst udveksling af stof med matrix og dermed langsomst transport til bunddraen.
Kolloidtraceren er mindst influeret af matrixdiffusion, hvilket resulterer i at kolloiderne far de
hurtigste transporttider gennem den umaettede zone af de undersggte tracergrupper.

Pa baggrund af det gennemfarte modelstudium kunne fglgende konkluderes:

e Modellering af forsggsresultaterne ved forskellige vandintensiteter viser kun begraenset
anvendelse af det mobile-immobile modelkoncept CXTFIT. Ved hgje vandingsintensiteter var
modellen rimelig god til at matche opstigningsforlgbet af gennembrudskurverne men var ikke
istand til at matche gennembrudskurvernes diffusionsdominerede hale. Til gengald viste
modelleringen meget god overensstemmelse mellem malte og beregnede gennembrudskurver
ved 4 mm/t forsgget med dobbeltpeak karakteristik. De modelparametre der blev estimeret ved
hjelp af CXTFIT var ikke alle fysisk realistiske. CXTFIT modelkonceptet vurderes saledes
ikke at veere istand til at beskrive de fysiske processer fuldt korrekt. Dette ger at det principielt
ikke er muligt at ekstrapolere forsggsresultaterne til andre situationer ved hjelp af dette
modelkoncept.

e Det anvendte modelkoncept er i al vasentlighed det samme som anvendes i eksempelvis
MACRO modellen. Dette navnes, da MACRO er den model som for tiden benyttes i
forbindelse med alle pesticidgodkendelser i Danmark. Bade CXTFIT og MACRO er dobbelt-
porgse 1D modeller. Den vasentligste forskel mellem de to modeller er imidlertid, at MACRO
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modellen regner med vandbevagelse i matrix. Det gar CXTFIT ikke. Anvendelsen af en
modificeret dobbelt porgs model beskrevet af Haggerty et al. (2001) forventes at give et bedre
model resultat, da der i denne modelbeskrivelse er mulighed for at indarbejde flere porgse
domener and to som CXTFIT og MACRO opererer med. En anden oplagt mulighed vil vare at
analysere dataene ved hjelp af en egentlig spreekkemodel, som foreksempel. FRAC3DVS
(Therrien og Sudicky, 1996). Diffusionen mellem spraekker og matrix beskrives fundamentalt
anderledes og fysisk set mere korrekt i FRAC3DVS end i de dobbeltporgse 1D modeller. Det
vurderes saledes at der er gode chancer for at ekstrapolere forsggsresultaterne ved hjelp af et
modelkoncept som FRAC3DVS.

Dichlobenil nedsivningsforsgg
Folgende erfaringer og konklusioner er gjort i forbindelse med dichlobenilforsgget:

e Prefix G granulat indeholder ca. 0,0026 % BAM.

e Bade dichlobenil og BAM kunne udvaskes gennem den 3 m dyb umattet forsegsblok ved en
konstante vandingsintensitet pa 6 mm/dggn.

e Massegenfindingen af BAM ved to principielt forskellige pravetagningsmetoder, nemlig diskret
prgvetagning og tidsintegrerende pragver giver nasten ens resultater.

e Den beregnede kumulerede genfinding af BAM udger efter 42 dage cirka 35 mg eller 45-50
gange mere end der var i stamoplgsningen for bade de vandkemiske analyser og de
immunkemiske analyser.

e Den kumulerede massegenfinding af dichlobenil efter 42 dage udger 17,5 mg svarende til
nerved 33 % massegenfinding af det dichlobenil der vandedes ud pa blokkens overflade i
vaeskeform eller 0, 86 % af de 2000 mg aktiv stof af dichlobenil der haeldtes ud pa blokken.

e Det er saledes sandsynligt at cirka 1,5 % af den tilsatte dichlobenil er omsat til og nedvasket
som BAM indenfor de farste 42 dage af forsegsperioden.

e Dette resultat er i serdeles god overensstemmelse med laboratorieresultater opnaet fra umeettet
zone transportforsgg i intakte sgjler.

Overordnet kan konkluderes, at selvom anvendelsen af dichlobenil i dag er forbudt er stoffet fundet
i mange overjorde. Sammenlignet med dichlobenil er BAM meget mobilt og udvaskning af BAM
fra overjorde vil i mange ar vere en trussel for grundvandets kvalitet. BAM i indvindingsboringer
vurderes saledes at veare en trussel for grundvandskvaliteten i Kgbenhavns omradet i mange ar
fremover.

7.2 Anbefalinger
Pa baggrund af projektets konklusioner, samt erfaringer fra andre projekter kan falgende anbefales:

1. At udfagre undersggelse af glyphosats transport og omsetning i spraekket moraneler (umaettet
zone) i Kgbenhavnsomradet (fremsendt projektbeskrivelse af dato 21.12.2001 til Kgbenhavns
Energi fra GEUS). | projektet er foreslaet gennemfart to aktiviteter:

e Glyphosat plotforsgg (fase 1)
e Glyphosat nedsivningsforsag (fase 2)

2. At udfgre modellering med relevant spreekkemodel, der vurderes at veere eneste mulighed for

ekstrapolation af forsggsresultaterne fra savel narvaerende rapporterede dichlobenilforsgg som
det ovenfor foreslaede glyphosatprojekt.
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