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Indledning

Nervearende rapport udger afslutningen pa et samarbejdsprojekt udfgrt af Danmark og
Gregnlands Geologiske Undersggelse (GEUS), Geologisk Institut, Kgbenhavns Univer-
sitet og Kgbenhavns Energi. Projektet har haft titlen ”Glyphosats transport og omsat-
ning i spreekket moraeneler (umaettet zone) i kabenhavnsomradet, og er blevet udfart i
perioden fra 1. november 2002 til 1. november 2004. Projektet efterfalger et tidligere
projekt, omhandlende transport og omsatning af pesticidnedbrydningsproduktet BAM
(Nilsson et al., 2002). Begge projekter har veret finansieret af Kgbenhavns Energi.

Glyphosat, der bl.a. selges under handelsnavnet Roundup, er i dag det mest anvendte
pesticid i landbrug, private haver og parker. Alene i landbruget anvendes 942.056 kg
glyphosat arligt (aktivt stof; Miljgstyrelsen, 2004). Det er vist, at stoffet binder hardt til
mange jorde, og samtidigt er let nedbrydeligt. Nedbrydningen er imidlertid ikke altid
fuldsteendig, idet der i nogle jorde akkumuleres AMPA (aminomethylphosphonsyre),
det primare nedbrydningsprodukt fra glyphosat. Samtidig har andre undersggelser vist,
at bdde AMPA og glyphosat kan udvaskes til dren. (Kjeer et al. 2004). Der er derfor
noget der tyder pa, at glyphosat og AMPA ikke altid binder hardt til jord og heller ikke
altid nedbrydes sa let.

Formal

Formalet med projektet har veeret, at undersgge om glyphosat og nedbrydningsproduktet
AMPA kan udvaskes fra spreekket ler og dermed true grundvandet. Der har vaeret lagt
veegt pa, at forsta transportmekanismerne i spraekket ler, herunder om glyphosat, der er
sorberet til lerkolloider, kan transporteres gennem spraekkerne mod grundvandet. For at
kunne give en samlet vurdering af potentialet for udvaskning af glyphosat, er stoffets
sorption og nedbrydning blevet karakteriseret. Projektet har veeret inddelt i to faser,
hvor fase 1 har omhandlet glyphosats sorption, nedbrydning og udvaskning. Fase 2 be-
skriver et feltinjektionsforsgg, hvor det har veaeret muligt samtidig at bestemme vand-
transport og kolloidal glyphosatudvaskning. Pa baggrund af resultaterne fra fase 1 og 2
er potentialet for udvaskning af glyphosat gennem leret blevet vurderet.

Baggrund

Glyphosat er et totalukrudtsmiddel, der virker imod de fleste almindelige ukrudtsplan-
ter. Stoffet er en organofosfat opbygget af tre funktionelle grupper: en carboxylsyre-, en
amin- samt en fosfonsyregruppe (figur 1). Glyphosatmolekylet er en sakaldt zwitterion,
hvilket betyder, at det pd en gang indeholder bade positivt og negativt ladede grupper.
De enkelte gruppers ladning afhanger af pH, og som falge heraf har stoffet hele 4 pK,-
veerdier (figur 2). Glyphosat kan derfor findes i flere forskellige former i jorden afhaen-
gig af pH. Udvalgte fysiske og kemiske data for glyphosat er angivet i tabel 1.
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Tabel 1. Glyphosats fysisk-kemiske karakteristika

Parameter Kilde

Kemisk navn (IUPAC) N-phosphonomethyl glycin

Molekyleformel C3HgNOsP
Mol-veegt 169,1 g/mol
Vandoplgselighed 10,1g/l v. 10°C WHO (1994)
11,6 g/l v. 25°C Tomlin (1997)
Log Kow -4,1 Roberts et al. (1998)
pPK, >2, 2,6, 5,6 0g 10,6 Sprankle et al. (1975b)
Damptryk Negligerbart Roberts et al. (1998); Tomlin (1997)

Nedbrydning

Flere undersggelser har vist, at glyphosat kan nedbrydes mikrobielt, men der er fundet
meget varierende nedbrydningshastigheder. Rueppel et al., 1977 fandt halveringstider
pa mellem 3 og 27 dage i forskellige jorde, mens andre har fundet en langsommere ned-
brydning med halveringstider pa 90-300 dage (Torstensson, 1982). Der er beskrevet to
nedbrydningsveje for glyphosat (figur 3). Stoffet kan enten nedbrydes til sarcosin under
frigivelse af fosfat, eller det kan nedbrydes til AMPA (aminometyl fosfonsyre) og
glyoxylat. Bade glyoxylat og sarcosin er naturligt forekommende stoffer, der indgar i
mange stofskifteprocesser, og derfor forventes de hurtigt at mineraliseres videre til CO,
i de fleste jorde. AMPA derimod, nedbrydes langsommere, og man vil derfor ofte se
dette produkt akkumulere i jorden (Rueppel et al., 1977). En undersggelse med forskel-
lige danske jorde viste saledes, 2 maneder efter glyphosatbehandlingen akkumulering af
AMPA svarende til optil 50% af den tilfarte glyphosatmangde, og efter 6 ar kunne der
stadig males betydelige maengder AMPA (Spliid, 2004).

Det formodes, at mange glyphosatnedbrydende mikroorganismer udnytter stoffet som
en fosforkilde og i overensstemmelse hermed, er det vist, at fosfat kan heemme ned-
brydningen af glyphosat til sarcosin (Dick & Quinn, 1995; Liu et al., 1991). Fosfat
derimod haemmer ikke omdannelsen af glyphosat til AMPA, hvilket er i overensstem-
melse med, at der ikke frigives fosfat ved dette trin. Den videre omdannelse af AMPA
til methylamin er dog vist at blive hammet af fosfat (Balthazor & Hallas, 1986). Der er
dog ogsa undersggelser der har vist, at fosfat i jordveesken kan stimulere en omsatning
af i hvert fald glyphosat. Dette forklares med at sorberet glyphosat frigives til jordvee-
sken ved ombytning med fosfat, hvorved stoffet bliver tilgeengeligt for mikroorganis-
merne (Gimsing et al., 2004). Nedbrydningen af glyphosat til sarcosin og nedbrydnin-
gen af AMPA Kkatalyseres af enzymer, der bryder bindingen mellem C og P, sdkaldte C-
P lyaser. Disse enzymer findes sandsynligvis i mange organismer, og er de tilstraekke-
ligt bredspektrede, vil de udover mere naturlige fosforforbindelser, ogsa kunne nedbry-
de glyphosat og AMPA.
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Figur 3. Nedbrydning af glyphosat via sarcosin og AMPA pathways. P; = uorganisk
fosfat. THF= tetrahydrofolat. Efter Liu et al. (1991).

Sorption

Et karakteristisk treek ved glyphosat er dets meget steerke sorption til de fleste jorde,
hvilket forklares med, at glyphosats tre funktionelle grupper (amin-, carboxyl- og fos-
fonsyregruppen) alle er i stand til at danne steerke bindinger med f.eks. jernoxider og
mineraler. Ved sorptionen indstiller der sig en ligevaeegt mellem glyphosat i vaeskefasen
og sorberet glyphosat. Da det er en ligevaegt kan der ogsa ske en desorption hvis maeng-
den af glyphosat i veeskefasen mindskes, f.eks. hvis der sker nedbrydning af stoffet. Det
ser ud til, at glyphosat bindes til jorden ved de samme mekanismer som uorganisk fos-
fat, hvilket indikere, at fosfonsyregruppen er af stor betydning for glyphosats sorption.
Samtidig er det vist, at glyphosats binding til jord heemmes ved tilstedeveerelse af fosfat,
sandsynligvis fordi glyphosat og uorganisk fosfat konkurrerer om de samme sorptions-
pladser pa jordpartiklerne. Sorptionen af glyphosat er desuden positivt korreleret med
jordens indhold af jern- og aluminiumoxider, hvilket ogsa geelder for fosfat (Sprankle et
al., 1975a; Moshier & Penner, 1978; Piccolo et al., 1994). Bade glyphosat og fosfat
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danner desuden covalente bindinger til lermineraler, og der ses derfor ofte en starre
sorption til jorde med et hgijt lerindhold. Da AMPA ogsa har en fosfonsyregruppe, har
dette stof sorptionsegenskaber svarende til glyphosat. Sorptionen kan have stor betyd-
ning for nedbrydningen af glyphosat, i det sorberet stof er mindre tilgengeligt for mi-
kroorganismerne. Fgrst efter at stoffet er desorberet, kan stoffets nedbrydes, og det er
derfor vigtigt at vide, om sorptionen af glyphosat er irreversibel, eller om der sker en
desorption af stoffet, efterhanden som det nedbrydes.

Transport

Det forhold at glyphosat sorbere kraftigt til jord og samtidig ogsa nedbrydes, har stor
betydning for stoffets transport mod grundvandet. Selvom der er en ligevaegt mellem
sorberet stof og stof oplast i jordveesken, vil en hgj sorption alt andet lige betyde, at
stoffet opholder sig leengere tid i overjorden, hvor der sa kan forega en aktiv nedbryd-
ning. Efterhanden som stoffet i jordvaesken forsvinder, enten fordi det nedbrydes eller
udvaskes, vil mere stof desorbere til jordvaesken. Til sidst vil der vaere en rest af irrever-
sibelt bundet stof tilbage i jorden, der maske ikke nedbrydes, men heller ikke udger en
trussel for grundvandet.

Glyphosats hgje sorption vil betyde, at stoffet sandsynligvis ikke udger en trussel for
grundvandets kvalitet pa sandlokaliteter. Forholdet kan imidlertid veere helt anderledes
pa lerlokaliteter, hvor vandtransporten primert foregar i spreekker. Pa sadanne lokalite-
ter kan glyphosat bindes til lerkolloider, og med dem transporteres gennem spraekkerne
til grundvandet (de Jonge et al., 2000). Nyere undersggelser har vist, at kolloidbunden
transport af pesticider hovedsagelig sker i forbindelse med nedbgrshandelser (Petersen
et al., 2003). Desuden har senere ars forskning sat fokus pa, at ikke alle sprakker er
aktive i forhold til vandtransport (Vinther et al., 1999; Petersen et al., 1995), og der vi-
des stort set ikke noget om, hvordan sorption og nedbrydning langs de aktive strgm-
ningsveje pavirker udvaskningen af pesticiderne. Det ma dog formodes, at der er hgjere
mikrobiel aktivitet og maske ogsa en stagrre sorption, i de aktive spraekker hvor igennem
vandet strammer (Aamand og Jacobsen, 2001).

I denne rapport beskrives potentialet for udvaskningen af glyphosat fra en spraekket
lerjord under pavirkning af simulerede nedbgrshandelser. Der har varet lagt veegt pa, at
forsta sorptionen og nedbrydningens betydning for udvaskningen. Desuden er det un-
dersggt om glyphosat nedbrydes fuldstendigt, eller om der akkumuleres AMPA. Un-
dersggelsen er blevet udfart pa Avedgre feltlokalitet, hvor spreekkesystemet er kendt, og
hvor der tidligere har veeret udfert andre pesticidundersggelser (Nilsson et al, 2002).

GEUS 7



Fase 1. Glyphosats sorption, nedbrydning og ud-
vaskning

Forsggsmetodik

For at bestemme glyphosats generelle udvaskning og persistens i muldlaget og den un-
derliggende spreekkede moraeneler ved Avedgre blev der udfart tre feltforsgg pa lokali-
teten. Glyphosat blev sammen med forskellige tracere udspredt pa tre adskilte arealer
(plots), og efter en periode med naturlig nedber blev hver enkelt plot udgravet til en
dybde pa ca. 2 m. Fra udgravningerne blev der udtaget sedimentpraver til bestemmelse
af glyphosats rumlige udbredelse. For at undersgge glyphosats sorption og nedbrydning
I detaljer blev der desuden udfart en raekke laboratorieforsgg med sedimenter fra en af
udgravningerne (plot 1). Resultaterne er sammenholdt med en generel geokemisk og
mikrobiologisk karakterisering af sedimenterne.

Figur 4. Udgravningen af Plot 1 december 2002

Plot 1,2 0g 3

Der blev i alt etableret 3 plots p& hver 10 m? pa feltlokaliteten ved Avedgre. De to farste
plots blev etableret d. 30. september 2002, og her blev den overliggende graesterv bort-
gravet ned til en dybde pa 20 cm. Grastgrven reprasenterer den gverste del af muldla-
get pa lokaliteten, der er pa ca. 60 cm. Grastarven blev erstattet af ca. 10 cm bakkegrus
(1-3 mm), hvorefter arealerne blev tilsat glyphosat (2 kg/ha), bromid (50 g/m?) og brilli-
ant Blue (10 g/m?) oplgst i et volumen pé 20 liter vand svarende til 2 mm nedbgr. Glyp-
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hosaten blev tilfart i form af produktet Roundup-garden. En analyse af produktet viste
et indhold svarende til deklarationen, og at AMPA-indholdet var mindre end 1%.
Grastarven blev fjernet for at sikre en ensartet fordeling af den tilferte glyphosat, men
det skal bemarkes, at der ogsa her vil ske en binding og nedbrydning af glyphosat.

Efter en periode pa 65 dage (d. 4. december 2002; figur 4) svarende til en naturlig ned
barsmangde pa 218 mm regn blev plot 1 udgravet ned til en dybde pa ca. 2 m. Fra ud-
gravningen blev der udtaget sedimenter i falgende dybder (5 praver fra hver dybde): 10-
20 cm (bakkegrus), 20-30 cm, 45-55 c¢cm, 90-100 cm, 140-150 cm og 170-180 cm, og
disse blev analyseret for bromid, glyphosat og AMPA. Prgverne blev ogsa anvendt til
bestemmelse af glyphosats sorption og mineralisering, samt til en geokemisk og mikro-
biologisk karakterisering af sedimenterne. Mineraliseringen blev yderligere bestemt i
uforstyrede sedimentsgjler udtaget i stalrer (diameter: 60 mm, lengde: 100 mm), i
samme dybder dog ikke i bakkegruset (figur 5) . Sgjlerne blev forsejlet med DBI-dut lag
indtil anvendelse. Derudover blev der i selve moraeneleren udtaget specifikke spraekke-
prever i 50, 90, 140 og 170 cm dybde (figur 6). Materiale fra spraekkeveeggen (den
yderste mm) blev udtaget med en steril spatel.

Figur 5. Udtagning af uforstyrrede jordsgjler til mineraliseringsforsgg

Efter en periode pa 267 dage (24. juni 2003) med en naturlig nedbgrsmeengde svarende
til 472 mm regn blev plot 2 udgravet. Som ved plot 1 blev der udtaget pregver fra 6 dyb-
der, der alle blev analyseret for glyphosat og AMPA.

D. 24. juni 2003 blev der desuden etableret et tredje plot, hvor hele muldlaget var fjernet
(70 cm), saledes at moraneleren og spraekkesystemet var blottet. Dette plot blev tilsat
de samme tracere, men i modsatning til de gvrige plot var glyphosaten forinden bundet
til lerkolloider isoleret fra lokaliteten. Dette plot simulerer saledes “den veerst teenkelige
situation” med hensyn til kolloidbaren udvaskning af glyphosat. For at mindske for-
dampning fra plottet og nedfald af materiale blev udgravningen fyldt med et 60 cm tykt
rallag. Efter en naturlig nedbgrsmangde svarende til 287 mm blev plot 3 udgravet (3.
december 2003) og der blev udtaget praver til analyse for glyphosat og AMPA som
beskrevet ovenfor.
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Figur 6. Profilveeggen star ren og klar efter afrensningen og kan bruges direkte til prg-
vetagning af spraekke og matrix praver.

Karakterisering af sedimenterne

Sedimentprgverne fra plot 1 blev analyseret for indhold af total C (kulstof), total orga-
nisk C, total N og total S pd en LECO-analyzer™. Nitrat, sulfat, chlorid og natrium blev
blev analyseret pa en Dionex ionchromatograf efter udrystning af sedimentet i milliQ-
vand (1:2,5 w/w). pH blev bestemt i samme sedimentsuspension. Desuden blev der malt
HCl-oplgseligt jern og calcium efter tgrring og gledning af sedimenterne og analyse pa
dels en ionchromatograf (Dionex) og dels et spektrofotometer (Jenway 6100). Sedi-
menternes kornstgrrelsesfordeling blev bestemt ved granulometri efter vadsigtning, sa-
ledes at der blev opnaet en veegtmassig adskildelse af felgende fraktioner: ler-silt
(<0,063 mm), finsand (0,063-0,200 mm) sand (0,20-0,60 mm) og grovsand (>0,2 mm).

Antallet af dyrkbare bakterier (colony forming units; CFU) blev bestemt efter udryst-
ning af sedimentet i milliQ-vand og udpladning pa et fortyndet (1/300) dyrkningsmedie
betegnet TCA (Brinch et al., 2002). Det fortyndede TCA-mediet er velegnet til teelling
af bakterier i sedimentprgver.

Sorption og desorption

Sorptionen af glyphosat til sedimenterne fra de seks dybder blev bestemt efter OECD
TG106 guideline. Sorptionen blev bestemt ved fem koncentrationer efter 96 timer, sale-
des at Freundlich adsorptionsisotermer kan beregens. Freundlich isotermen er beskrevet
i ligning (1), hvor Cs og C. er koncentrationen af henholdsvis sorberet og oplast stof
efter at ligeveegt har indstillet sig og Kr og nF er empiriske konstanter, der beskriver
henholdsvis bindingsstyrken og kurvens krumning.

Cs=Ke*Ce™ (1)
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Desorptionen blev efterfalgende bestemt ved tre successive udrystninger af sedimenter-
ne i MilliQ-vand. pH og ledningsevne blev bestemt far og efter malingerne. Sorptionen
blev beregnet udfra Freundlich isotermer.

—

Figur 7. Mineraliseringsmalinger foretages i henholdsvis 100 ml standflasker og |
60-100 mm stalrgr med uforstyrrede jordsgijler

Mineralisering

Mineraliseringen af glyphosat blev bestemt dels i flasker med 10 g sediment og dels i
uforstyrrede jordsgjler (figur 7). Sedimenterne blev tilsat **C-glyphosat, hvorefter der i
hver flaske blev placeret et reagensglas indeholdende 2 ml 1 N NaOH. Til bestemte
tidspunkter blev basen udskiftet, og mangden af opfanget **CO, blev bestemt ved va-
skescintillationstelling. For at sikre at basefeldens CO,-absorptionskapacitet ikke blev
opbrugt blev der tilsat en pH indikator (phenolphtalen). Den samlede koncentration af
glyphosat i flaskerne var ved forsggets start 1,0 mg/kg ter jord. De uforstyrrede
jordsgijler blev tilsvarende tilsat **C-glyphosat oplgst i et volumen Milli-Q-vand svaren-
de til ca. 7% af vandindholdet i sgjlerne. Oplasningen blev pafart jordoverfladen og
sgjlerne blev derefter placeret i 750 ml lukkede glas indeholdende en basefeelde som
beskrevet ovenfor. Den samlede koncentration af glyphosat i sgjlerne var ved forsggets
start 0,1 mg/kg ter jord svarende til en lav dosering pa 500 g aktivt stof/ha.

Resultater

Karakterisering af sedimenterne

Pa plot 1 og 2 blev de gverste ca. 15 cm af muldlaget erstattet med bakkegrus. Det bort-
gravede lag bestod overvejende af greestgrv. Under bakkegruset strakte B-horisonten sig
ned til ca. 45 cm under terreen, og i forhold til de dybere sedimenter blev der her malt et
noget hgjere indhold af organisk kulstof (figur 8). De hgjeste koncentrationer af total N
og S, NOs, Na, Cl og SO4 blev malt i B horisonten lige under bakkegruset, og for alle
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stoffer faldt koncentrationen med dybden (figur 8 og 9). Det hgje indhold af Na og Cl i
muldlaget kan skyldes at omradet ligger relativ kystnart. Sulfatindholdet er dog gene-
relt set lavt, men hgjest gverst i profilet. Sammenlignet med muldlaget var pH hgijt i
moreneleren, hvilket kan forklares med sedimentets hgje kalkindhold. I muldlaget er
den mikrobielle aktivitet desuden hgj, hvilket farer til dannelse af CO, og dermed et
lavere pH. Jernindholdet 1 i hele profilet omkring 50 mg/g, hvilket svarer til hvad der
er fundet andre steder i @st-Danmark, dog var indholdet noget lavere i 60-80 cm dybde
(figur 10)

TC % TOC % N % S% % carbonat
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Figur 8. Jordprofilets indhold af total kulstof, total organisk kulstof, total kveelstof, total
svovl og carbonat beregnet som veegtprocent af tarstof. Den gverste maling i hver figur
er fra bakkegruset.
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Figur 9. Jordprofilets pH, samt indholdet af vandoplgseligt nitrat, natrium, chlorid og
sulfat. Den gverste maling i hver figur er fra bakkegruset.
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Figur 10. Jordens indhold af HCI-oplaseligt Fe(l11)+Fe(ll).
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Figur 11. Vadsigteanalyser af jordpreverne fra Avedgre Plot 1

Kornstgrrelsessammensetningen af bakkegruset og de underliggende sedimenter frem-
gar af figur 11. I alle sedimenterne udger ler-silt-indholdet (<0,063 mm) over halvdelen
af det minerogene indhold, mens finsand fraktionen (0,063-0,2 mm) udger 20-25%. |
modsatning hertil udger ler-silt fraktionen kun 1-2% af bakkegruset.

Mangden af dyrkbare bakterier (CFU) er bestemt i blandede sedimentpraver fra bade
muldlaget og den underliggende moreneler. | muldlaget (25 cm) blev der malt 10°
CFU/g jord, mens antallet faldt i den underliggende oxiderede moraneler til 10%-10°
CFU/qg jord (figur 12). I moraneleren under muldlaget findes tydlige spraekker med oxi-
derede (redfarvede) overflader og fra under ca. 80 cm dybde ogsa reducerede/anaerobe
(blafarvede) spraekker. Farst i en dybde under ca. 2,5 m findes en egentlig anaerob zone,
med blafarvet sediment. Da mangden af bakterier blev talt i blandede praver, afspejler
tallene ikke den heterogenitet, der er i moraeneleren. Antallet af bakterier blev derfor
0gsd bestemt i materiale fra spreekkevaeggene, og her blev der mélt 10°-10° CFU/qg jord,
uden at der dog var nogen tydelig forskel pa de oxiderede og reducerede spraekker (figur
13). Arsagen til det lavere celletal i blandpreverne fra moraneleren sammenlignet med
spreekkeprgverne skyldes sandsynligvis, at blandprgverne hovedsageligt bestar af ma-
trixmateriale, og at der her er en vasentlig lavere mikrobiel aktivitet. Dette understattes
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af tidligere undersggelser pa lokaliteten, hvor der ogsa blev malt et lavere bakterietal i
matrixmaterialet sammenlignet med spraekkerne (Nilsson et al., 2002).

TSA, CFU /g jord
102 108 104 10° 106

Bakkegrus, 5 cm | —
Muldlag, 25 cm | T
Top af ler, 50 cm i
Ler, 95 cm E‘
Ler, 145cm | | -
Ler, 175 cm —

Figur 12. Indholdet af kolonidannende bakterier (CFU) i bulkprgver, som mest bestar
af matrix materiale. Der er ca to sterrelsesordner mellem disse data og de tilsvarende
for spraekkeprgverne (fig. 13).

TSA, CFU /g jord
103 104 105 10 107 108

Top af ler, 50 cm e
| = [ oxideret
Ler, 90 cm =~ [ Reduceret
Ler, 140 cm —
Ler, 170 cm —
\ \ \

Figur 13. Indholdet af kolonidannende bakterier (CFU) i oxiderede og reducerede
spraekker. Der kan ikke konstateres signifikant forskel pa oxiderede og reducerede
spraekker.

Plot 1,2 0g 3

| figur 14, 15 og 16 ses restkoncentrationerne af glyphosat og AMPA i henholdsvis plot
1, 2 og 3. Der blev fra hver plot udtaget 25 jordpregver fordelt over 5 dybder. Plot 1 og
plot 2 blev udgravet henholdsvis 2 og 8 maneder efter tilfarslen af glyphosat. Plot 3
blev udgravet efter 5 maneder og adskilte sig fra plot 1 og 2 ved at glyphosaten blev
tilfgrt den blottede leroverflade i 70 cm dybde. | plot 1 blev den overvejende del af
glyphosaten fundet i bakkegruset (10-20 cm) og i mindre udstraekning i det underlig-
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gende muldlag (20-30 cm). | bakkegruset blev der malt fra 670-730 pg/kg glyphosat,
mens der i muldlaget kun blev malt 4-15 pg/kg. Derudover blev der kun malt glyphosat
(6 pg/kg) i en enkelt dybereliggende prave (145 cm). | flere praver blev der ogsa malt
AMPA, men i vasentligt lavere koncentrationer end glyphosat. | bakkegruset maltes
f.eks. AMPA i koncentrationer pa 77-110 pg/kg. En integration af de malte koncentrati-
oner over dybden viste, at 72% af den tilsatte glyphosat kunne genfindes som enten
AMPA eller glyphosat (figur 14). Genfindingen skal ses i lyset af, at noget glyphosat er
blevet omsat fuldsteendigt og dermed forsvundet fra jorden.

Afstand cm koncentration, pg/kg
0 100 200 300 400 1 10 100 1000 10000
Ol ° ° ° ° ] | 6aD Q@ O
° ) ) 5 ) :
) o ° o ) 1
g 05 ] Q
§ 101 ° o o o o Q0
>
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15( ° ° o ) o ]
° ° ° o ° ] © Glyphosate
20 : °© AMPA

Figur 14. Residual-koncentrationer af glyphosat og AMPA i plot 1, udtaget 2 maneder
efter udvandingen. Figuren til venstre viser prgvetagningsstederne, hvor en rgd cirkel
angiver, at der er fundet glyphosat/AMPA og en grgn cirkel angiver, at stofferne ikke er
fundet. Figuren til hgjre angiver de malte koncentrationer af glyphosat og AMPA. Be-
maerk at gverste pragvetagningsdybde er i bakkegrusset (10 cm under terran).

Afstand cm koncentration, pg/kg
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Figur 15. Residual-koncentrationer af glyphosat og AMPA i plot 2, udtaget 8 maneder
efter udvandingen. Figuren til venstre viser prgvetagningsstederne, hvor en rgd cirkel
angiver, at der er fundet glyphosat/AMPA og en grgn cirkel angiver, at stofferne ikke er
fundet. Figuren til hgjre angiver de malte koncentrationer af glyphosat og AMPA. Be-
merk at gverste prevetagningsdybde er i bakkegrusset (10 cm under terren).
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Afstand i cm koncentration, pg/kg
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Figur 16. Residual-koncentrationer af glyphosat og AMPA i plot 3, udtaget 5 maneder
efter udvandingen direkte pa lerfladen. Figuren til venstre viser prgvetagningsstederne,
hvor en rad cirkel angiver, at der er fundet glyphosat/AMPA og en grgn cirkel angiver,
at stofferne ikke er fundet. Figuren til hgjre angiver de malte koncentrationer af glypho-
sat og AMPA. Bemeark at gverste pravetagningsdybde er den gverste del af lerfladen
(70 cm under terreaen).

| plot 2 blev den overvejende glyphosatmeangde fundet i bakkegrusset (420-1100 pg/kg)
og kun i to af de dybereliggende praver blev der ogsa malt glyphosat (7-12 pg/kg; figur
15). | bakkegruset var koncentrationen af AMPA noget hgjere end i plot 1 (71-180
pg/kg), hvilket indikerer, at der som fglge af den lengere inkubationsperiode er sket en
yderligere omsetning af glyphosat til AMPA. Sammenlagt blev kun 52% af den tilforte
glyphosat genfundet som AMPA eller glyphosat ved forsggets afslutning (figur 15).
Dette afspejler sandsynligvis, at en stgrre maengde glyphosat er omsat grundet den lan-
gere forsggsperiode.

I plot 3, hvor glyphosaten blev tilfart den blottede leroverflade, blev hele den malelige
glyphosatmangde genfundet i det gverste lerlag (70 cm; figur 16). Dette plot blev ud-
gravet efter 5 maneder, og pa dette tidspunkt kunne ca. 72% af den tilferte glyphosat
genfindes som enten glyphosat eller AMPA. Den tilfarte glyphosat blev inden forsgget
bundet til lerkolloider, saledes at der var optimale betingelser for en kolloidbaren trans-
port af stoffet, men det var alligevel ikke muligt at male stoffet i dybder under 70 cm.

Foruden glyphosat blev de enkelte plot tilsat en bromidtracer. | langt de fleste praver
var bromidkoncentrationen over baggrundsniveauet, og de malte vardier var generelt
set jeevnt fordelt ned gennem hele profilet (figur 17). Bromidundersggelsen viser, at der
har veeret en vertikal transport af vand ned gennem profilet.

Sorption og desorption

Figur 18 viser sorptionsisotermer for glyphosat i forskellige dybder af plot 1. Det ses, at
kurverne ikke er linezre, hvilket betyder at sorptionen er afhangig af den malte kon-
centration i veesken. Det er derfor ikke muligt, at beregne en Kgy-veerdi der beskriver
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sorptionen indenfor et stgrre koncentrationsinterval. | stedet er konstanterne Kg 0g ng,
der angiver henholdsvis bindingsstyrken og kurvens krumning, beregnet (tabel 2). Den
starste sorption blev malt i 25 og 50 cm dybde, hvilket kan skyldes det lavere pH i disse
dybder. Et lavere pH vil pavirke bade den ioniske ladning af glyphosat (figur 2) og lad-
ningen af forskellige jernkompleksers i jorden, faktorer der begge vil gge sorptionen af
glyphosat (de Jonge & de Jonge 1999). Sorptionen faldt med dybden, og den laveste
sorption blev malt i 175 cm og i bakkegruset. Den lavere sorption i stgrre dybde kan
forklares med et hgjere pH og et lavere indhold af organisk kulstof.

Bromid, mg/ kg
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Figur 17. Indholdet af bromidtraceren udvandet samtidig med glyphosat 2 maneder
efter udvanding. Den rgde linie angiver jordens baggrundsveerdi
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Figur 18. Sorptionsisotermer for glyphosat i Plot 1

| de sedimenter hvor sorptionen var starst (50 cm og 25 cm), maltes samtidig den lave-
ste desorption (figur 19). Desorptionen var starst i bakkegruset og i 175 cm dybde. Li-
gesom sorptionen vil ogsa desorptionen afhenge af den sorberede glyphosatkoncentra-
tion, og derfor vil der ved hgje koncentrationer (50-100 mg/l) ogsa ske en betydelig
desorption, i de jorde hvor sorptionen var starst (figur 20).
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Tabel 2: Sorptionskonstanter i forskellige dybder

Dybde Ke Ng

bakkegrus (5 cm) 0,5 0,78
25cm 55,6 0,47
50 cm 76,6 0,44
95 cm 18,3 0,49
145 cm 8,5 0,55
175 cm 2,3 0,49

fordeling

0 02 04 06 038 1

Bakkegrus, 0 cm
Muldlag, 25 cm
Top af ler, 50 cm
Ler, 95 cm

Ler, 145 cm

Ler, 175 cm

B desorberbart M jrreversibel

Figur 19. Fordelingen mellem desorberbart og irreversibelt bundet glyphosat

[HEN
~N O
g O

|

Desorption %
(o)
pu

500
D 50
ﬂ S Koncentration,
1

mg /|
0.15 0.25 0.50 0.95 1.45 1.75 -5
Dybde, m

N
(6]
TR R

o

Figur 20. Den koncentrationsafhaengige desorptionsprocent i Plot 1. Farverne fra gul
til red indikerer stigende initiel koncentration (0,5-500 mg/I).
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Mineralisering

Glyphosats fuldsteendige omdannelse til CO, i sedimenterne er bestemt dels i flasker
med 10 g homogeniseret sediment og dels i intakte sgjler med ca 500 g jord hvor sedi-
menternes naturlige lejring er bibeholdt.

Mineraliseringen var langsomst i 25 og 50 cm dybde, hvor mindre end 2% af den
tilsatte glyphosat var omdannet til CO, indenfor 60 dage (Figur 21 og 22). Dog viste
forsgg med intakte sgjler en noget stgrre mineralisering i bakkegrusset og i 25 cm dyb-
de. Der er ikke nogen umiddelbar forklaring pa denne forskel. Den stgrste mineralise-
ring blev generelt set fundet i de sedimenter hvor sorptionen var mindst og desorptionen

© 100
1<
7]
§ 95 -~ Bakkegrus, 5 cm
8 -+ Muldlag, 25 cm
S 9 = Muldlag, 50 cm
O 2  Ler,95cm
S = Ler, 145 cm
g 85 - Ler,175cm
0
)
o

80 ‘ — ——— ‘ %

0 25 50 dage

var stgrst d.v.s. i den dybere del af profilet (95-175 cm) og i bakkegruset.

Figur 21. Mineraliseringen af glyphosat i intakte sgjler beregnet som residual mangde.
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Bakkegrus, 5 cm
Muldlag, 25 cm
Top af ler, 50 cm
Ler, 95 cm

Ler, 145 cm
Ler, 175 cm Bulkpraver Sgijlepraver

Figur 22. Sammenligning af mineraliseringen efter 60 dage i henholdsvis bulkprgver og
intakte sgjler.
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Diskussion

Undersggelserne har vist, at moraeneleret ved Avedgre indeholder oxiderede og reduce-
rede (anaerobe) sprakker, sidstnaevnte dog kun i dybder under ca. 80 cm. Der observe-
redes et starre bakterietal i spreekkerne, sammenlignet med blandpraverne der hovedsa-
geligt bestod af matrixmateriale. Dette kan forklares med, at der gennem spraekkerne
transporteres vand med oplgst organsk stof, der kan nedbrydes af mikroorganismerne,
hvorved ilten fjernes (Vinther et al. 2001). Selvom bromidundersggelsen har vist, at der
sker en vertikal vandtransport gennem leret, er ikke alle spraekker ngdvendigvis aktive
(Vinther et al., 1999). De reducerede spraekker burde teoretisk set veere aktive, da deres
reduktion sandsynligvis er et resultat af omsztning af transporteret kulstof. Der var dog
ingen signifikant forskel pa bakterietallene i de oxiderede og reducerede spraekker. Det
er muligt at en mere sikker identifikation af de aktive spraekker, ville have givet et hgje-
re bakterietal.

Selvom der var en vertikal transport af bromid gennem profilet, observeredes ingen
naevnevardig transport af glyphosat. | plot 1 var det kun i en enkelt dybereliggende prg-
ve, at der blev malt glyphosat, og i dette tilfeelde var koncentrationen kun 6 pg/kg. Til-
svarende viste kun to pragver fra plot 2 en vertikal transport af glyphosat. De observere-
de fund af glyphosat viser dog, at der kan forega en begranset transport af glyphosat
gennem spraekkerne, men at stoffet er meget heterogent fordelt. I plot 3, hvor glyphosat
ellers blev tilsat pa en form, der skulle stimulere kolloidbaren transport, sas slet ingen
transport af glyphosat. Dette var overraskende fordi glyphosaten her blev tilsat direkte
pa den spreekkede leroverfladen, pa en form der formodes at fremme udvaskningen af
stoffet. Det formodes, at de manglende fund af glyphosat i plot 3 skyldes den heteroge-
ne fordeling af de aktive spraekker i leren, og at flere analyser maske ville have afslgret
praver med glyphosat/AMPA som set i plot 1 og 2.

| plot 1 og 2 blev der ved udgravningen genfundet henholdsvis 72,2 og 52,9% af den
tilsatte glyphosat. En vis del af den manglende glyphosat er uden tvivl mineraliseret,
sadan som det ogsa er vist i laboratorieforsggene. Det starste mineraliseringspotentiale
blev fundet i bakkegruset, hvor 5-15% af den tilsatte glyphosat blev mineraliseret inden-
for en periode pa 60 dage. | modsatning hertil observeredes den mindste mineralisering
i overjorden, hvor der kun blev mineraliseret 1-2%. Dette er overraskende, da tidligere
undersggelser med andre pesticider har vist, at specielt overjorde har det stgrste poten-
tiale for pesticidmineralisering (Larsen et al., 2000). Undersggelserne ved Avedgre ty-
der imidlertid pa, at nar det gelder glyphosat, sa er mineraliseringspotentialet starst, i
sedimenter hvor sorptionen er lille og desorptionen tilsvarende stor. | en undersggelse
med forskellige grustyper observeredes tilsvarende en hurtig mineralisering af glyphosat
sammenlignet med en overjord (Strange-Hansen et al., 2004)

Det er tidligere vist, at mikroorganismerne kan udnytte glyphosat som en fosforkilde
(Dick og Quinn, 1995). De hgjeste fosfatkoncentrationer findes almindeligvis i overjor-
den, og det er muligt, at mikroorganismerne her foretreekker naturligt fosfat fremfor
glyphosat, og at mineraliseringen derfor bliver begraenset. Pa den anden side har over-
jorden ogsa et hgjt indhold af organisk kulstof, der kan fungere som kulstofkilde for
mikroorganismerne, og dermed stimulere en generel omsatning af glyphosat.
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Fase 2 Et kontrolleret nedsivningsforsgg pa felt-
skala

| projektets fase 2 er der blevet udfert et kontrolleret feltforsgg, for at bestemme ud-
vaskningen af glyphosat gennem sprakker i moraneleren ved Avedgre under umettede
forhold. Forsgget er blevet udfart pa en lerblok, der er afgrenset fra det omgivende se-
diment i bunden af en stalplade og pa siderne af bentonitvaegge.

Pa grund af glyphosats steerke sorption formodes stoffet overvejende at blive transporte-
ret gennem spraekkerne ved sakaldt kolloidbaren transport, det vil sige bundet til ler-
kolloider. Lerkolloider er meget sma mineralpartikler, der efter opslemning i vand ikke
sedimentere, og det er derfor muligt at adskille dem fra det gvrige sediment. Den an-
vendte glyphosat blev inden udvaskningsforsgget bundet til kolloider isoleret fra loka-
liteten, saledes at betingelserne for kolloidbaren transport var tilstede.

Forsggsmetodik

Moranelersblok

Pumpe
brgnd Observations- 3510
<« brgnd
Ty /—\
—1 M~

Prgveudtagning Dreenrgr

Figur 23: Skitse af den isolerede moranelersblok, samt tilhgrende observations- og
pumpebregnd

Moreaenelersblokken

Forsggsinstallationerne ved Avedgre bestar af en moranelersblok med dimensionerne
3,5mx 3,5m x 3,3 m (se figur 23). Blokken er isoleret fra omgivelserne med lodrette
bentonitveegge og i bunden af en stalplade. Uden om bentonitveeggene er der et lag af
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grus og i bunden af grusset et ringdren, der er forbundet til en pumpebrgnd. Ringdraenet
ger det muligt at dreene grusset, og dermed kontrollere grundvandsspejlet i den omlig-
gende moraneler. Lige over stalpladen er der placeret fire vandrette draenrer, hvorfra
vandet samles og ledes til farst en observationsbrgnd (diameter 1,5 m, dybde 4 m) og
derefter en pumpebrgnd (diameter 0,4 m dybde 4 m). Forsggsopstillingen ger det muligt
at pumpe vand fra draenene, og dermed kontrollere vandstanden i blokken og samtidig
at udtage vandprever fra draenene. Da bentonitvaeeggene langs blokkens nedre kanter er
utette i mindre grad fastholdes det samme grundvandsniveau i blokken og den omlig-
gende grus svarende til et niveau pa ca. 30 cm over stalpladen. Herved kan infiltrationen
af vand gennem blokkens umattede zone (3 m) foregd med minimal hydrologisk for-
styrrelse fra omgivelserne. En del af A-horisonten (gverste 20 cm) er fjernet fra blok-
ken.

Figur 24: Sprinklersystem over forsggsblokken, hvor glyphosat og andre sporstoffer
tilseettes.

For at mindske algeveakst pa blokkens infiltrationsareal var de gverste 10 cm erstattet af
et lag ral. Over arealet blev der installeret en automatisk vandingsmaskine (figur 24),
saledes at der kan vandes med forskellige intensiteter. Da der har veeret problemer med,
at der treenger vand gennem bentonitveeggene ind i blokken, blev vandingsarealet be-
grenset til et areal pa 3 m x 3 m. Blokken blev overdaekket med et treeskur for at be-
skytte udvaskningsforsggene mod naturlige nedbgrshaendelser, saledes at vandfluxen
gennem forsggsblokken kan kontrolleres og holdes konstant. Tidligere forsgg har vist,
at luftfugtigheden indvendig i skuret er neer 100% og at fordampningen til omgivelserne
derfor er begranses til et minimum.
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Forsggsplan

Inden at blokken blev tilfgrt glyphosat blev der udfart to forforsgg, hvor formalet med
det farste var at bestemme om der vil remobiliseres tracere fra tidligere forseg under
driften af blokken, og formalet med det andet var at bestemme stgrrelsen af fortyndin-
gen forarsaget af utetheder i bentonitvaeggen. Alle forsgg blev udfart med en vandtil-
farsel pd 7 mm/dagn, hvilket er et kompromis mellem pa den ene side at sikre, at van-
dingsintensiteten skal minde om naturlige regnvejrshandelser i Danmark, og pa den
anden side skal kunne spredes jevnt over forsggsarealet med den anvendte vandings-
bom. Vandet blev oppumpet fra det underliggende kalkmagasin og ledt gennem en
sandkolonne for at fjerne dannede jernoxider.

Forforsgg 1: Remobilisering af tracere

Formalet med dette forforsgg var at undersgge om der under driften af blokken vil ske
en remobilisering af residual, bromid, sulforhodamin B og uranin fra tidligere forsag
(Nilsson et al., 2002; Mortensen et al, 2004). Tre degn inden forforsgget blev blokken
dreenet, hvorefter overfladen blev tilfart en rentvandspuls pa 7 mm fordelt over 20 min.
Blokken blev efterfglgende dreenet i yderligere 2 dggn og koncentrationen af tracere i
udlgbsvandet blev bestemt. Der blev hverken konstateret udvaskning af residual bro-
mid, sulforhodamin B eller uranin under de givne betingelser.

Forforsgg 2: Fortynding

Formalet med dette forforsgg var at bestemme den fortyndingsfaktor som alle malte
koncentrationer i udlgbsvandet fra bunddraenet skal ganges med som fglge af uteetheder
i bentonitveeggen der adskiller blokken fra omgivelserne. Et dggn inden forforsgget blev
blokken dranet, hvorefter der blev tilsat en puls af uranin pa 7 mm (10 mg/l) fordelt
over en time. Blokken blev efterfglgende dagligt tilfert 7 mm rent vand hver gang for-
delt over en time og maengden af uranin i udlgbsvandet blev bestemt.

Forsgg med glyphosat

Inden forsgget blev den anvendte glyphosat bundet til naturlige ler- og humuskolloider
fra lokaliteten. 100 g overjord blev blandet med 1000 ml Milli-Q-vand og blended i 60
sekunder. Blandingen henstod derefter i 36 timer, saledes at starre partikler (stgrre end
ca. 2 um) kunne sedimentere. Ikke sedimenterede kolloider (< 2 pum) blev talt med en
Beckmann coulter counter Multisizer 300 og glyphosats sorptionskapacitet til disse
kolloider blev bestemt ved fire koncentrationer af glyphosat. **C-market glyphosat blev
tilsat en suspension af kolloider og efter henholdsvis 2 og 24 timer blev der udtaget del-
praver. Delprgverne blev centrifugeret ved 13.500 g hvorefter koncentrationen i vaesken
blev bestemt. Undersggelsen viste, at ca. 50% af glyphosaten var bundet til kolloiderne.

Ved forsggets begyndelse blev blokkens areal tilfgrt en 10 | stamoplasning indeholden-
de glyphosat, samt fglgende tracere: bromid, sulforhodamin B og to typer latexkugler
med en diameter pa henholdsvis 0.35 um og 1.0 um. De to typer latexkugler blev valgt
for at kunne simulere forskellige kolloidtstarrelsers transport gennem leren. Begge
kugler har en stgrrelse svarende til starrelsen af naturlige ler- og organiske kolloider,
hvor sidstnaevnte f.eks. kunne vaere en bakterie. Herefter blev blokken tilfart 55 | rent
vand, svarende til en samlet puls pa 7 mm (stamoplgsning + rent vand) fordelt over 1
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time. Koncentrationen af glyphosat og tracere i stamoplgsningen fremgar af tabel 3.
Blokken blev efterfglgende dagligt tilfert 7 mm rent vand hver gang fordelt over en ti-
me og mangden af glyphosat og tracere i udlgbsvandet blev bestemt.

Tabel 3: Glyphosat og tracere tilsat blokken (a.i.:
aktivt stof).

Stoffer Koncentration Total masse
Glyphosat 2 kg/ha 2 ga..
Bromid 3000 mg/l 195¢
Sulforhodamin B 92 mg/l 649

0.35 um latexkugle 1.33 X 10" kugler/l |8.65 X 10"
1.0 mm latexkugle 1.34 X 10"kugler/l |{8.71 X 10"

Analyser

Glyphosat blev analyseret af Eurofins A/S ved ekstraktion af prgverne med ammoniak
og derivatisering. Det derivatiserede ekstrakt blev analyseret ved brug af HPLC-MS.
Detektionsgraensen for vandpraver og jordprgver var henholdsvis 0,01 pg/l og 2 pg/kg.
Sulforhodamin B blev malt fluorometrisk bade kontinuert i felten (maling hver 4. mi-
nut) og i laboratoriet. Bromid blev malt i laboratoriet pa en Dionex ionchromatograf.
Latexkuglerne blev talt efter filtrering af praverne og fluorescensmikroskopering af fil-
trene. De anvendte latexkugler var af market Fluoresbrite YG (0,35 pum) med farven
gulgren og Fluoresbrite BB (1,0 pm) med farven lys bla.

Resultater

Forforsgg 1: Remobilisering af tracere

Resultaterne af remobiliseringsforsgget viste, at der hverken blev udvasket nevneveer-
dige mengder af residual bromid, sulforhodamin B eller uranin (figur 25), stoffer der
fra tidligere forseg ma formodes at sidde i blokkens jordmatrix eller i lukkede spraekker
uden forbindelse til bunddraenet. Koncentrationen i blokkens udlgb af bromid var 0,2-
0,6 mg/l, af sulforhodamin B 0,8 ug/l og af uranin 1,35 pg/l, hvilket for alle tre stoffers
vedkommende er lave koncentrationer, sammenlignet med den mangde der tidligere har
veeret anvendt. De malte koncentrationer vurderes derfor at veere meget near egentlige
baggrundsveerdier for forsggsblokken. Det vides f.eks., at koncentrationen af bromid i
boringer placeret uden for blokken er i intervallet 0,2-0,5 mg/I.
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Figur 25: Udvaskning af residual bromid, sulforhodamin B og uranin til blokkens
bunddren far tilseetning af disse tracere (forforseg 1)
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Figur 26: Vandtilfgrsel (indlgb) og udvaskning (udlgb) fra blokken. Forholdet mellem
indlgb og udlgb blev beregnet til 1,8 (forforsgg 2).
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Forforsgg 2: Fortynding

Vandbalancen for forsggsblokken er bestemt som forholdet mellem nedsivningsraten (7
mm/dggn) og den vandmangde der pumpes ud fra blokkens bunddren (figur 26). Ud-
stramningen fra bunddranene er i gennemsnit malt til 12,6 mm/dagn, hvilket er en 1,77
gange stgrre vandmangde end den der blev vandet ud pa toppen af blokken. Arsagen er
at der treenger vand ind i blokken fra omgivelserne og det betyder at alle malte koncen-
trationer i udgangsdranet skal ganges med denne faktor. Fortyndingsfaktoren er noget
lavere end den faktor der blev beregnet ved tidligere forsgg pa blokken (Nilsson et al.,
2002), hvilket bl.a. skyldes at den naturlige nedbgrsmangde udenfor forsggsblokken har
vaeret mindre end tidligere.
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Figur 27: Udvaskning af bromid og sulforhodamin B til blokkens bunddreen i 3.0 m
dybde. Koncentrationen af bromid og sulfornodamin B er angivet som relative koncen-
trationer (C/Co). Tracere og glyphosat blev tilsat blokken pa dag 0, hvorefter blokken
de naste 28 dage blev vandet svarende til en nedsivningsrate pa 7 mm/dggn. Vandet
blev tilfart som en daglig puls (lodrette stiplede linier) hver gang af en times varighed.
Desuden er i det indsatte diagram vist massegenfindingen af bromid og sulforhodamin
B (efter 28 dages udvaskning).

Forsgg med glyphosat og tracere

Figur 27 viser den relative koncentrationen af bromid og sulforhodamin B i blokkens
udlgb, efter at der var blevet tilsat glyphosat og tracere. Umiddelbart efter forsggsstart
blev der malt sulforhodamin B i udlgbet svarende til en koncentration pa 0,8 pg/l efter
korrektion for baggrundsverdien, hvorefter koncentrationen steg for at na et maximum
efter 2-3 dage (2,3-2,5 ug/l). Herefter faldt koncentrationen igen og naede baggrundsni-
veauet efter ca. 15-16 dage. | et tidligere forsgg pa blokken hvor der ogsa blev anvendt
sulforhodamin B som tracer blev der observeret et lignende kurveforlgb (Nilsson et al,
2002; Mortensen et al, 2004). Efter at maksimumkoncentrationen var naet observeredes
et langsomt fald i koncentrationen, hvilket blev forklaret med at sorptions-, diffusions-
og dispersionsprocesser tilbageholder stoffet og dermed forsinker udvaskningen. For at
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afgare hvilke(n) af de naevnte processer der er dominerende er det ngdvendigt at udfare
en numerisk modellering der tager hgjde for at stramningen gennem den umeettede zone
foregar i spraeekket ler (dobbeltporgst medie). En sadan modellering har tidligere vist, at
der foregar en betydelig diffusionen af bade bromid og sulforhodamin B ind i matrix, og
at sorptionen er af mindre betydning.

Der blev tilsvarende malt bromid over baggrundsniveauet umiddelbart efter forsggs-
start, men i modsatning til sulforhodamin B steg koncentrationen under hele forsggspe-
rioden og naede en koncentration pa 10.7 mg/l efter 27 dage. Tilsyneladende blev mak-
simalkoncentrationen ikke naet indenfor forsggsperioden, hvilket kan skyldes at bromid
i hgjere grad end sulforhodamin B er pavirket af ovennavnt at diffusions- og dispersi-
onsprocesser. Igen vil det veere ngdvendigt at foretage en numerisk modellering, for at
forsta hvilke processer der styrer udvaskningen af bromid.

Den akkumulerede massegenfinding af bromid og sulforhodamin B er ogsa angivet i
figur 27 (indsat graf). Det fremgar at massegenfindingen af bromid efter 28 dage er 8,4
gram svarende til 4,3 % af den tilsatte bromidmaengde. Tilsvarende blev der genfundet
ca. 200 mg sulforhodamin B, svarende til 3.3 % af den tilsatte sulforhodamin B mang-
de. | et tidligere forsgg pa blokken, med tilnsermelsesvis samme vandingsintensitet, blev
der genfundet en noget mindre maengde sulforhodamin (2,3%). Denne noget lavere gen-
finding kan forklares med at vandingen foregik med en konstant rate fordelt over hele
degnet, mens vandingen i glyfosatforsgget foregik som daglige regnvejrshaendelser af
en times varighed. En forgget udvaskning af sulforhodamin B under betingelser med
adskilte regnvejrshaendelser er tidligere pavist i bade laboratorie- og markforsgg (Flury,
1996; Kladivko et al., 1999; Elliott et al, 2000; Cote et al., 2000). ,
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Figur 28. Udvaskning af latexkugler og glyphosat til blokkens bunddrzn i 3.0 m dybde.
Kolloidtracere og glyphosat blev tilsat blokken pa dag 0, hvorefter blokken blev vandet
de naste 28 dage, svarende til en nedsivningsrate pa 7 mm/dggn. Vandet blev tilfart
som en daglig puls (lodrette linier) hver gang af en times varighed. Den rgde stiplede
linie angiver detektionsgraensen for glyphosatanalysen. Bemark at koncentrationen af
latexkuglerne er angivet som relativ koncentration (C/Cy). Den akkumulerede masse-
genfinding af de to tracere er vist i det indsatte diagram.
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Figur 28 viser udvaskningen af glyphosat og de to typer latexkugler malt i udlgbet un-
der blokken. Bemark at glyphosat er angivet i absolutte koncentrationer (korrigeret for
fortynding) mens latexkuglerne er angivet som relative koncentrationer (C/Cy). Allerede
ganske fa timer efter forsggsstart blev der malt latexkugler i udlgbet og der var en ten-
dens til at antallet toppede umiddelbart efter hver simulerede regnvejrshandelse. Over-
ordnet set var maengden af kugler dog faldende og efter 6-7 dage var det ikke leengere
muligt at teelle latexkugler i udlgbsvandet. Den akkumulerede massegenfinding efter 6-7
degn (indsat diagram i figur 28) viser at i starrelsesordenen 10° — 10° kugler er udvasket
til 3 meters dybde, hvilket skal ses i forhold til at blokkens overflade blev tilfart 10 —
10" kugler. Der blev séledes kun genfundet ca. 0,0001% af den tilsatte mangde. | for-
hold til tidligere forsag pa blokken med et hgjt vandflow er genfindingen lav. Den lave
genfinding skyldes sandsynligvis at andre transportmekanismer er geldende ved lave
vandingsintensiteter.

Det forhold at den farste detektion af latexkugler sker indenfor fa timer og dermed er et
resultat af den farste regnvejrshaendelse tyder pa at der er direkte spraekkekontakt mel-
lem jordoverfladen og blokkens bund i tre meters dybde. Dette understattes desuden af
at maengden af latexkugler topper efter hver simulerede regnvejrshandelse.

Pa baggrund af sulforhodaminkoncentrationen, der toppede efter ca. 3 dage og antallet
af latexkugler, hvor det hgjeste antal blev malt umiddelbart efter forsggsstart og derefter
efter hver simulerede regnvejrshaendelse, blev der udvalgt en reekke vandprgver til ana-
lyse for glyphosat. De fleste praver blev udtaget indenfor de ferste tre dage, hvor der vil
veere det starste potentiale for kolloidbaren transport af glyphosat.

De malte koncentrationer af glyphosat var alle under greenseveerdien (0,1 pg/l; figur 28).
Starst var koncentrationen 6 timer efter den farste regnhandelse, hvor der blev malt
0,027 pgl/l. Der blev ikke detekteret glyphosat i bunddranet i forsggets andet dagn, selv
ikke i prgver udtaget samtidig med at koncentrationen af latexkugler toppede. Til gen-
geeld blev der malt glyphosat indenfor dggn 3, ca. 3 timer efter den tredje simulerede
regnvejrshaendelse, hvor ogsa meaengden af latexkugler toppede. Generelt set synes der
saledes at veere en sammenhang mellem de simulerede regnvejrshaendelser og koncen-
trationen af latexkugler, uden at der dog blev malt glyphosat hver gang mangden af
kugler toppede. De malte koncentrationer af glyphosat er dog meget lave, hvilket van-
skeliggare en tolkning af resultaterne. Indenfor de farste 3 degn maltes der ogsa AMPA
i flere praver, men igen kun i meget lave koncentrationer Efter dag 3 maltes hverken
glyphosat eller AMPA bortset fra i den sidste prgve (dag 28) hvor koncentrationen af
disse stoffer var henholdsvis 0,069 pg/l og 0,037 pg/l (figur 29). Disse meget hgje kon-
centrationer skyldes sandsynligvis det forhold at blokkens overflade ved forsggets af-
slutning var oversvemmet som faglge af uteetheder i vandingsanlaegget. Koncentrationer-
ne afspejler saledes ikke de simulerede regnvejrshandelser, men snare en situation med
frit vandspejl, som falge af f.eks. et voldsomt regnvejr.

Ved forsggets afslutning blev der udtaget tre jordpraver fra blokkens overflade, der alle
blev analyseret for glyphosat og AMPA (Tabel 4).
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Figur 29: Udvaskning af latexkugler og glyphosat til blokkens bunddreen i 3.0 m dybde.
Kolloidtracere og glyphosat blev tilsat blokken pa dag 0, hvorefter blokken blev vandet
de naeste 28 dage, svarende til en nedsivningsrate pd 7 mm/dggn. Koncentrationen af
glyphosat er angivet i absolut koncentration mens koncentrationen af latexkuglerne er
angivet som relativ koncentration (C/Co).

Tabel 4:Koncentrationen af glyphosat og AMPA i blokkens overjord (0-10 cm) ved for-
sggets afslutning (30 dage efter at blokkens overflade blev tilfart glyphosat).

Glyphosat AMPA
mag/kg mg/kg
Blokprgve A 0,60 0,038
Blokprgve B 15 0,061
Blokpragve C 0,84 0,034

Diskussion

Generelt set blev der kun malt meget lave koncentrationer af glyphosat i blokkens
bunddren i 3 m dybde. Blokken blev tilfgrt 2 g aktivstof svarende til en dosering pa ca.
1,6 kg/ha, hvilket er en typisk dosering ved regelret anvendelse. Det skal bemarkes at
glyphosaten var bundet til lerkolloider inden tilseetningen. Ved regelret anvendelse vil
glyphosat ikke kun binde til kolloider, men ogsa til starre partikler, der ikke umiddelbart
forventes at ville transporteres gennem spraeekkerne. Den anvendte udbringningsmade
angiver derfor en *worst case’ situation hvor glyphosaten tilfgres i forbindelse med ad-
skilte regnvejrshandelser og pa en form hvor stoffet formodes at vaere mobilt.

Ved forsggets afslutning blev der udtaget 3 jordpragver fra de gverste 0-10 cm af blok-
kens overflade. Analyserne viste et indhold pa 600-1500 pg/kg glyphosat og 34-61
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ug/kg AMPA. Et groft estimat af hvor stor samlet glyphosat+AMPA masse der kunne
sidde sorberet til det gverste 0.1m x 3m x 3m jordvolumen med en antaget bulk vegt-
fylde p& 1,4 g jord pr. cm® giver en masse pa ca 0.8-1.9 g glyphosat + AMPA svarende
til en genfinding pa ca. 40-95%.

Den meget begraensede transport af glyphosat til en dybde pa 3 m pa avedgreblokken
svare i store treek til hvad der er fundet pa tre lerlokaliteter indenfor VVAP-projektet
(Kjeer et al., 2004). Her observeredes udvaskning af glyphosat i koncentrationer over
graenseveerdien ned til dreendybde (ca. 1 m), mens udvaskningen i 3,5 m dybde var mere
begraenset (< 0,03 pg/l). | plotforsggene pa Avedgre sas ogsa udvaskning af glyphosat,
dog kun i et meget begraenset antal prever. Dette viser at stramningsvejene er meget
heterogent fordelt og derfor kan det ikke afgeres om de malte koncentrationer vil kunne
give ophav til glyphosat i draenvand/grundvand over grenseveerdien. Antages det at
jorden har et vandindhold pa 35% og at 1 kg jord (terveagt) svarer til 2,7 kg jord (vad-
veegt) vil de malte koncentrationer i f.eks. 145 cm dybde (plot 1) svare til en koncentra-
tion i jordvaesken pa ca. 1 pg/l, en i grundvandssammenhang relativt hgj koncentration.
Det var dog kun i fa praver, der blev malt glyphosat og en stor del af det vand, der tilfo-
res grundvandet vil sandsynligvis ikke indeholde glyphosat. | blokforsgget var de malte
koncentrationer veesentligt lavere, hvilket sandsynligvis skyldes at at der her blev op-
samlet vand fra et starre areal og at der er sket en fortynding i blokken.

Nervaerende undersggelse har fokuseret pa transport af glyphosat gennem sprakket
moraneler. Glyphosat vil bindes hardt til overjorden, men der vil ogsa her vere trans-
portveje f.eks. i form af ormehuller og rodkanaler. Desuden udbringes glyphosat ofte
umiddelbart fer plgjning hvorved jorden vendes sa glyphosaten kommer i direkte kon-
takt med de underliggende makropore/spraekkesystemer. Nyere undersggelser har des-
uden vist, at der under plgjningen kan dannes relativt dybe spraekker gennem plgjelaget
med mulighed for direkte hydrologisk kontakt til de underliggende bioporer (primeert
regnormegange) og spraekkesystemer (Petersen et al., 1997a og b). Det er desuden vist,
at der netop i overgangen mellem plgjelaget og leren er et potentiale for mobilisering af
kolloider (Petersen et al., 2002 & 2003). Det er derfor narliggende at tro at betingelser-
ne for at glyphosatbinding til kolloidpartikler dannet i denne zone er tilstede efter plgj-
ning. Sa vidt vides har dog ingen undersggelser vist denne direkte sammenhang ved
feltforsgg.

De hgjeste glyphosat og AMPA koncentrationer, blev malt ved forsggets afslutning,
hvor blokkens overflade var oversvemmet som faglge af uteetheder i vandingsanlegget.
Disse koncentrationer er saledes ikke et resultat af de daglige simulerede regnvejrshan-
delser pa blokken, men repraesenterer snare en situation med frit vandspejl pa jordover-
fladen. Lokale oversvgmmelser kan forekomme bl.a. pa marker efter starre regnskyld.
Det er dog ikke muligt alene udfra denne undersggelse, at afgere om sadanne over-
svemmelser generelt set medfere en starre udvaskning af glyphosat.

Flere undersggelser har vist, at glyphosat kan transporteres til dreendybde (Kjer et al.,
2004), hvilket svarer til hvad der er fundet ved Avedgre. Spgrgsmalet er om glyphosat,
med tiden ogsa vil udvaskes forbi draendybde til grundvandet. Undersggelserne ved
Avedpgre viste ingen udvaskning over graenseveerdien i 3 m dybde, hvilket kan haenge
sammen med den relativt store nedbrydning malt i iseer de dybere jordlag. Man kan dog
ikke regne med, at glyphosat altid vil nedbrydes i dybere jordlag, f.eks. observeredes
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der pa en tilsvarende lerlokalitet ved Flakkebjerg ingen nedbrydning af glyphosat under
rodzonen (Jacobsen et al., 2004). Blokforsgget ved Avedgre forlgb over relativt kort tid
og det kan ikke udelukkes at glyphosat pa et senere tidspunkt vil udvaskes ogsa til 3 m
dybde. I det gverste gruslag observeredes en relativt stor restkoncentration af glyphosat,
der potentielt kan udvaskes. Det vides ikke om glyphosat vil akkumulere i jorden som
falge af gentagen glyphosatbehandling, men er det tilfeeldet, vil det gge risikoen for
senere udvaskning af stoffet.

Glyphosat er fundet i det nationale grundvandsmoniteringsprogram (GRUMO, 2003),
men endnu kun i begraenset omfang. Desuden er glyphosat fundet i flere sma vandfor-
syningsanleg pa landet (Brish et al., 2004). Det mangler, at blive klarlagt om disse
fund skyldes en serlig geologi eller maske darligt konstruerede boringer, der f.eks. til-
lader bypass af glyphosat fra jordoverfladen til grundvandet.

Generelt set adskilder glyphosat sig fra de fleste andre pesticider bl.a. ved dets serlige
sorptions- og nedbrydningsegenskaber, der i dag er mangelfuldt belyst. Dette var ogsa
en af konklusionerne pa en nyligt afholdt ekspertkonference pa Forskningscenter Flak-
kebjerg (DJF, Flakkebjerg, 15. september 2004). P& konferencen blev det ogsa fremhae-
vet, at kolloidbaren transport af glyphosat kan vaere en vigtig transportmekanisme, men
at den ikke alene kan forklare de koncentrationer af glyphosat der findes pa f.eks. VAP-
projektet lerlokaliteter (Styczen 2004; Kjer et al., 2004).

Der mangler i dag viden om glyphosats transport mod dybereliggende grundvand her-
under ogsa viden om de miljgfaktorer, der er bestemmende for stgrrelsen af glyphosats
sorption og nedbrydning. En sadan viden er ngdvendig, for at kunne vurdere, om der er
omrader der er serligt sarbare overfor glyphosatudvaskning.
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Konklusion

Undersggelserne har vist, at moraeneleret ved Avedgre indeholder oxiderede og reduce-
rede spraekker, sidstnzevnte dog kun i dybder under ca. 80 cm. Generelt set observeredes
der et stgrre bakterietal i spreekkerne sammenlignet med blandprever, der for stgrstede-
len bestod af matrixmateriale.

Det starste glyphosatnedbrydningspotentiale blev fundet i det palagte bakkegrus over
muldlaget. | modsetning hertil var nedbrydningspotentialet meget lille i selve muldla-
get. Generelt set blev den stagrste mineralisering observeret hvor sorptionen var mindst
og desorptionen starst d.v.s. i den dybere del af profilet og i bakkegruset.

Den vertikale transport af glyphosat var generelt set meget begraenset. Bade i plotforsg-
gene og i blokforsgget blev det meste glyphosat genfundet i overjorden. I plotforsggene
var det kun i enkelte dybereliggende praver, at der blev malt glyphosat og pa blokken
blev der i 3 m dybde kun malt glyphosatkoncentrationer under graenseverdien. De her
beskrevne forsgg tyder saledes ikke pa, at glyphosat udger en risiko for grundvandet.

Der er dog fundet glyphosat i grundvandet pa andre lerlokaliteter i Danmanrk, hvilket
kan skyldes anderledes transportforhold. Generelt set mangler der i dag viden om de
transportmekanismer, der farer til udvaskning af glyphosat. | denne sammenhang er det
vigtigt, at fa afklaret om der er en gget udvaskning af glyphosat efter voldsomme regn-
skyl, hvor der kan forekomme lokale oversvemmelser. Det er ogsa vigtigt, at fa afklaret
om der akkumuleres puljer af glyphosat i overjorden som fglge af gentagen glyphosat-
behandling. Farst nar en sadan viden er etableret, vil det vaere muligt at kortleegge sr-
ligt glyphosat- sarbare omrader.
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