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Forord

Dette projekt "BAM’s skaebne i grundvand” er udarbejdet for Miljastyrelsen i
perioden 1. september 2003 til 15. december 2004. Projektet blev udbudt af
Miljastyrelsen ved udbudsbekendtgarelse af 16. juni 2003 og er en udlgber af
Miljgprojekt nr. 732 Pesticider og Vandvearker”. Udredningsprojekt om
BAM-forurening” (Miljgstyrelsen, 2002).

Projektet er udfgrt som et samarbejde mellem Rambgll, Hedeselskabet og
Miljg & Ressourcer DTU. Projektgruppen har bestaet af:

Liselotte Ludvigsen (Rambgll, projektleder)

Liselotte Clausen (DTU/Rambagll)

Peter Jgrgensen (Hedeselskabet)

Martin Hoffmann (Hedeselskabet)

Gry Sander Frederiksen (DTU)

Bolette Nygaard (DTU)

Hans-Jgrgen Albrechtsen (DTU, faglig koordinator)
Thorkild Feldthusen Jensen (Rambagll, kvalitetssikring)

Rambagll har forestaet projektledelsen og haft det overordnede ansvar for pro-
jektets gennemfarelse og rapportering. Endvidere har Rambgll forestaet data-
basegennemgang af fund af 2,6-dichlorbenzoesyre samt datagenerering og
kildestyrkemodel til brug for opstilling af massebalance for BAM.

Hedeselskabet har forestaet opstilling af massebalance samt datagenerering
hertil. Herunder har Hedeselskabet opstillet det anvendte modelkoncept til
den modelsimulerede massebalance ved inddragelse af oplandsfordelte varia-
ble for pesticidbelastning, vandbalance og geologi ved umattet- og meettet
strgmning.

Miljg & Ressourcer DTU har udfart laboratorieforsgg vedrgrende sorption og
nedbrydning af BAM. Endvidere er udfgrt vidensopsamling vedrgrende for-
dampning af dichlobenil.

Projektet har varet fulgt af en styregruppe med fglgende medlemmer:

Christian Ammitsge, Miljgstyrelsen (formand for styregruppen)
Martin Skriver, Miljgstyrelsen

Ann Katrin Pedersen, Kgbenhavns Energi

Camilla Nordahl Rask, Kommunernes Landsforening

Bo Lindhardt, Gentofte Vandforsyning (reprasentant for DANVA)
Richard Thomsen, Arhus Amt

Morten Sgrensen, Fyns Amt (reprasentant for Amtsradsforeningen)
Jarn-Ole Andreasen, Arhus Kommunale Varker

Felgegruppen har fulgt arbejdet med projektet og har deltaget i diskussioner af
resultater og konklusioner.






Sammenfatning og konklusioner

Som opfglgning pa projektet Pesticider og Vandverker” (Miljgstyrelsen,
2002) er formalet med narvarende projekt at tilvejebringe yderligere doku-
mentation vedrgrende BAM'’s skaebne i jord og grundvand, med henblik pa
med starre sikkerhed at kunne vurdere konsekvenserne af BAM-forureningen
for grundvandet og den danske vandforsyning. I nervaerende projekt er der
derfor indsamlet ny viden om stofegenskaber for BAM (nedbrydning og
sorption) samt ny viden om BAM-kildernes fordeling og styrke. Endvidere er
det ud fra litteraturdata vurderet, om fordampning er en vasentlig fjernelses-
mekanisme. Ud fra de nye data er stofmaengder og massestrgamme i jord- og
vandsystemet herefter kvantificeret ud fra en detaljeret massebalance.

En central parameter i beskrivelsen af varigheden af BAM-forurening er, om
der sker nedbrydning af BAM. Der er derfor udfert en reekke nedbrydnings-
forsgg med ““C-maerket BAM og med béde uforurenede sedimenter og BAM-
forurenede sedimenter, det vil sige sedimenter, hvor bakterierne i jorden for-
udgaende kan vere adapteret (vennet) til BAM.

Nedbrydningsforsggene viser, at BAM nedbrydes mikrobielt i den gverste
meter af den umeettede zone, mens nedbrydningen under 1 meter under ter-
reen er begrenset (gennemsnitlig halveringstid pa 61 ar). Nedbrydningen af
BAM er langt hurtigere i sedimenter, der tidligere har veeret forurenet med
BAM, end i uforurenede sedimenter. Inden for den gverste meter er endvide-
re fundet en hurtigere nedbrydning af BAM i forurenet fyldsand (gennem-
snitlig halveringstid pa 0,33 ar) end for forurenet ler (gennemsnitlig halve-
ringstid pa 24 ar).

Nedbrydningsforsgg med forskellige koncentrationer af BAM giver ikke enty-
dige nedbrydningsrater. | sedimenter udtaget af BAM-forurenet moraneler
gges nedbrydningsraten, jo hgjere koncentrationen af BAM er. Dette tyder p3,
at nedbrydningen af BAM er styret af veekstkinetik, hvor hgje koncentrationer
af BAM medfarer vaekst af BAM-specifikke nedbrydere og dermed forgger
nedbrydningen. Dette peger pa, at hastigheden af BAM-nedbrydning pa loka-
liteter, som tidligere er behandlet med dichlobenil, gennem tiden kan have vee-
ret forskellig alt afhaengig af den doserede meangde og resulterende jordkon-
centration pa lokaliteten. | modsztning hertil er der pa en forurenet sandloka-
litet ikke en entydig sammenhang mellem BAM-koncentration og nedbryd-
ningsrate, idet der her er en hurtig nedbrydning af BAM uafhangigt af initial-
koncentrationen. | dette sediment er der saledes ikke observeret en tydelig
vaekstkinetik, muligvis fordi antallet af BAM-specifikke nedbrydere i forvejen
var relativt hgjt i dette sediment, som falge af konstant dichlobeniltilfarsel og
BAM-forurening over en lengere arraekke, hvilket kunne resultere i en hurtig
nedbrydning af BAM uafhangigt af den initialkoncentration, der benyttes i
laboratorieforsggene.

Nedbrydningsforsggene viser, at BAM mineraliseres til CO, hovedsagelig i
den gverste meter af den umattede zone. Pavisning af 2,6-dichlorbenzoesyre i
to ud af tre undersggte sedimenter viser endvidere, at der ved nedbrydningen
af BAM kan dannes 2,6-dichlorbenzoesyre, som sa formentlig nedbrydes vi-
dere til CO,. Disse forsgg indikerer sdledes, at fund af 2,6-dichlobenzoesyre
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kan vere en indikator for nedbrydning af BAM. | naerveaerende projekt er rap-
porterede fund af 2,6-dichlorbenzoesyre gennemgaet med henblik pa at fa et
overblik over fordeling og hyppighed af fund i Danmark og fundenes (og
dermed BAM-nedbrydningens) sammenhang med geologi og arealanvendel-
se. Konklusionen er, at der er fund af 2,6-dichlobenzoesyre ved flere BAM-
forurenede lokaliteter, og at fundene hyppigst kan relateres til umattet zone,
hvor nedbrydningen af BAM - ud fra laboratoriestudier - synes hgjere end for
meettede forhold. Dette peger i retning af, at fund af 2,6-dichlorbenzoesyre
skyldes nedbrydning af BAM under feltforhold. Sammenfattende er der for fa
undersggelser og fund af 2,6-dichlorbenzoesyre til at praecisere sammenhange
til geologi og arealanvendelse.

Tidligere sorptionsstudier udfgrt i ”Pesticider og Vandvearker” (Miljgstyrel-
sen, 2002) viste, at BAM bindes relativt steerkt til reduceret moraneler i for-
hold til topjorder, sandede sedimenter og oxideret moraneler. Desorptionen
af BAM er ikke tidligere undersggt, og der er derfor i dette projekt udfart en
reekke sorptions- og desorptionsforsgg med reducerede lerjorde med henblik
pa at belyse, i hvilken grad sorberet BAM kan frigives fra reducerede morree-
nelerssedimenter. Forsggene viser, at BAM bindes relativt steerkt til reduceret
moraneler, idet mindst 40% af den sorberede mangde BAM ikke umiddelbart
desorberes igen. Resultaterne viser derfor, at desorption af BAM kun sker
meget langsomt. Det betyder, at en modelleret transport af BAM gennem
dezklag i virkeligheden vil foregar over en leengere periode end forudsagt, idet
modeller - inklusive den anvendte i naerveerende projekt - typisk ikke kan
handtere langsom desportion eller en eventuel irreversibel sorption.

Fordampning af dichlobenil har varet foreslaet som en mulig proces, der kan
have betydning for andelen af BAM, som nedsiver til grundvandet, og i ner-
vaerende projekt er der derfor udfgrt et litteraturstudie om fordampning. Den
tilgeengelige litteratur om fordampning af dichlobenil er imidlertid gammel og
mangelfuld, men de foreliggende data tyder ikke pa en veasentlig fordampning
af dichlobenil udbragt i Danmark. Pa trods af en relativt hgj Henry’s konstant,
der kunne indikere en vis fordampning, synes en kombination af sorption til
jord og produktformuleringen i form af granulat, der har veret den langt
overvejende anvendelsesform i Danmark, at reducere fordampningen. En
eventuel fordampning af dichlobenil til atmosferen skulle kunne males i ned-
bar og/eller Iuft, idet dichlobenil er fotokemisk stabil og derfor n&eppe omdan-
nes til BAM i hverken luft eller nedbgr. Dichlobenil er dog kun fundet i be-
greenset omfang i nedbgr, hvilket understatter konklusionen om, at fordamp-
ningen af dichlobenil er steerkt begraenset, og uden betydning som fjernelses-
mekanisme for danske forhold.

Med henblik pa en fastsattelse af BAM-kilders fordeling og styrke er der i
naerveerende projekt gennemfart en detailkortleegning af potentielle kilder til
BAM i tre udvalgte veerkstedsomrader; 1) lerlokaliteten Sgndersg By, 2) lerlo-
kaliteten Sgndersg Landomrade (begge Fyn) samt 3) sandjordslokaliteten
Bedsted Landomrade pa hedesletten i Sgnderjylland. Kortleegningen af po-
tentielle forureningskilder er hovedsagelig baseret pa flyfotos fra 1967-1997,
hvor dichlobenil blev anvendt. Kildestyrken for hver kortlagt kildetype er her-
efter vurderet udfra forventet dosering, forventet behandlingshyppighed og
forventet behandlet areal (procentvis andel af den potentielle kilde som reelt
udger en kilde). Samlet er der for byomradet beregnet en dosering inden for
intervallet ca. 1,3-5,3 kg/ar/kn?, hvorimod landomré&derne mé tildeles en min-
dre dosering i intervallet ca. 0,2-1 kg/ar/km’. Den beregnede kildestyrke for
land og by er opskaleret til det samlede forbrug pa landsplan (den solgte



méengde pa ca. 29 t/ar) ud fra beregninger af det samlede areal af land og by i
Danmark, og den beregnede kildestyrke for vaerkstedsomraderne synes herved
realistisk.

Med baggrund i ovenstaende fornyede viden om dichlobenils og BAM’s
skaebne og kildestyrke er der i projektet opstillet massebalance for dichlobenil
og BAM. Massebalancen er opstillet med henblik pa at pracisere trans-
portveje for BAM og kvantificere de forskellige massestramme som grundlag
for efterfglgende forbedrede estimater af fremskrivninger af BAM-
forureningens varighed i grundvandet (ikke indeholdt i nerveerende projekt).
Den opstillede massebalance er udfert i to trin. Dels ved en indledende kon-
ceptuel massebalance for dichlobenil og BAM baseret pa typiske fundveerdier
pa landsplan og dels ved en detaljeret massebalance for udvalgte veerksteds-
omrader, som inkluderer modelsimuleringer.

Den indledende konceptuelle massebalance er opstillet med henblik pa et groft
skgn over de aktuelle maengder af dichlobenil og BAM i umattet og meettet
zone samt de mangder af dichlobenil og BAM, der historisk har forladt
grundvandet ved afstramning og oppumpning. Massebalancen er opstillet
med udgangspunkt i de kendte solgte maengder af dichlobenil i anvendelsespe-
rioden samt tilgeengelig litteratur vedrgrende fund af stofferne i jord, grund-
vand og overfladevand pa landsplan. Der er ikke inddraget nedbrydning af
BAM i den konceptuelle massebalance. Den konceptuelle massebalancen vi-
ser, at den samlede skennede mangde dichlobenil og BAM aktuelt tilstede i
jord og grundvand samt historisk bortledt ved afstreamning/oppumpning ud-
gor 8 — 51% (73 — 462 tons) af den solgte mangde dichlobenil. Der kan séle-
des kun redeggres for maksimalt 51% af den solgte mangde dichlobenil, hvil-
ket indikerer, at der ma veere nogle betydelige fiernelsesprocesser for BAM og
dichlobenil, som ikke er inddraget i den konceptuelle massebalance. Der vur-
deres at forekomme en betydelig mangde (op til godt 328 tons) dichlobenil

og BAM i jord og vand over primart grundvand, svarende til mere end 95%
af den aktuelt tilstedevaerende masse. Til sammenligning vurderes der pa nu-
veerende tidspunkt kun at findes 1 — 17 tons BAM i primeert grundvand.

Ud fra den indledende konceptuelle massebalance er der opstillet dels en kon-
ceptuel massebalance, og dels en detaljeret, modelbaseret massebalance for de
samme tre veerkstedsomrader, hvor der er gennemfart en detailkortlegning af
kilder (Sgndersg by, Sendersg landomrade og Bedsted landomrade). Til for-
skel fra beregningsprincippet i den konceptuelle massebalance bygger den
modelbaserede massebalance ikke pa malte dichlobenil- og BAM-
koncentrationer i jord og grundvand. Jord og grundvandskoncentrationer be-
regnes i stedet alene ved modelsimuleringer, der kombinerer det kortlagte for-
brugsmagnster og belastningen med konsekvensberegninger af dichlobenils og
BAMs spredning i jord og grundvand ud fra en dynamisk beskrivelse af ngg-
leprocesserne for stoffernes skeebne i tid og rum. | den modelsimulerede mas-
sebalance inddrages sdledes projektets nye data vedrgrende arealfordelt kilde-
styrke/spredningsmgnster og nedbrydning af BAM. Pa dette grundlag vurde-
res, hvorvidt projektets nye data for BAM nedbrydning kan forklare under-
skuddet pa massen af BAM i forhold til den doserede masse i den konceptu-
elle massebalanceberegning.

Sammenfattende viser massebalancerne for Sgndersg og Bedsted varksteds-
omrader:

11
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Uden hensyntagen til BAM-nedbrydning viser den konceptuelt estimerede og
modelsimulerede massebalance samstemmende et betydeligt underskud af
dichlobenil og BAM i jord og vand i forhold til den kortlagte behandling i
veerkstedsomraderne. Underskuddet er mindre i den modelbaserede masse-
balance, fordi denne tager hensyn til den historisk hgjere koncentration i den
overfladenare afstremning, mens dette ikke er muligt i den konceptuelt esti-
merede massebalance, da der ikke findes historiske malinger for indholdet af
dichlobenil og BAM (fgr 1995) i de enkelte dele af massebalancen.

Ved at inddrage BAM-nedbrydning viser den modelbaserede massebalance
god overensstemmelse med det kortlagte forbrug af dichlobenil i veerksteds-
omraderne. Det vil sige, at der ikke er massebalanceunderskud, nar der i mo-
delberegningerne tages hensyn til den viden om BAM-nedbrydning, som la-
boratorieforsggene har bidraget med. Den modelberegnede nedbrydning af
BAM redeggr for stoffjernelse svarende til mellem 30-72% af den forbrugte
meangde dichlobenil.

Ved at inddrage BAM-nedbrydning viser den modelbaserede massebalance
for Sgndersg by og land (lerlokaliterne) god overensstemmelse med de stof-
mangder i umettet zone, sekundart grundvand/daeklag og primert grund-
vand, der er beregnet ud fra moniteringsdata i jord og grundvand. Dette indi-
kerer, at modellen giver en realistisk beskrivelse af BAM massestrgmmene
gennem jord og grundvand. Beregningerne viser, at der forekommer en bety-
delig mangde dichlobenil og BAM i lagene over det primere grundvand (14-
18% af den anvendte mangde). Mangden i primart magasin udger mindre
end 3%. Dette resultat er endvidere i overensstemmelse med resultaterne fra
den konceptuelt estimerede massebalance for landsplan.

For Bedsted verkstedsomrade ses en noget anden fordeling af masserne. Star-
stedelen af nedsivningen i Bedsted varkstedsomrade afstremmer i henhold til
modellen til vandlgb, og den modelbaserede massebalance viser, at en vaesent-
lig maengde BAM (60%) bortledes denne vej. Saledes kommer der i den mo-
delbaserede massebalance til at restere en noget mindre stofmaengde pa 1% i
umattet zone. Der er for Bedsted veerkstedsomrade mindre god overens-
stemmelse mellem den konceptuelt estimerede og modelsimulerede masseba-
lance end for Sgndersg vaerkstedsomrade. Afvigelserne vurderes dog at ligge
inden for de usikkerheder, der ma galde for de anvendte koncentrationer i
den konceptuelt estimerede massebalance og nggleparametre i den modelsi-
mulerede massebalance.

Der er udfgrt en fglsomhedsanalyse af den modelbaserede massebalance for at
vurdere robustheden af massebalancen. Modelfglsomheden er vurderet, hvad
angar mulige variationer i:

Behandlingshyppighed med dichlobenil
Deaktivering af dren

Nedbrydningsrate for BAM

Tykkelse af den gvre reaktive zone
Afstrgmningsbidrag i byomradet (via kloak)
Tykkelse af umattet zone for hedeslettelokaliteten

Felsomhedsanalysen viser, at der ved &ndring af de udvalgte parametre inden
for realistiske intervaller ses endringer i massebalancen pa generelt mellem en
faktor 0,4 og 3 for de enkelte masser i massebalancen. Den mest fglsomme
parameter er som ventet nedbrydningsraten, og ved anvendelse af langsom-



mere nedbrydningsrater - svarende til observerede minimumsrater- reduceres
den nedbrudte maengde BAM vasentligt til 2% af den beregnede masse. Til-
svarende viser fglsomhedsanalysen, at safremt det reaktive lag (fyldlagene) re-
duceres fra 1 m til kun 0,5 eller 0,25 m reduceres nedbrydningen med hen-
holdsvis 30% og 60%. Dermed udvaskes der en stgrre maengde BAM til dek-
laget og videre i grundvandssystemet.

Nar de generelle usikkerheder forbundet med beregningerne af bade de kon-
ceptuelle og modelsimulerede massebalancer tages i betragtning, vurderes de
kortlagte variationer i falsomhedsanalysen at vere relativt sma. Heraf falger, at
de modelsimulerede massebalancer er relativt robuste ift. usikkerhederne for-
bundet med fastleeggelsen af de enkelte parametre, som indgar i beregninger-
ne.

Generelt viser resultaterne fra den detaljerede massebalance, at der er god
overensstemmelse mellem de modelbaserede massebalancer for de udvalgte
veerkstedsomrader og de konceptuelle massebalancer beregnet ud fra monite-
ringsdata i jord og grundvand. Samlet viser resultaterne derfor, at projektets
fornyede datagrundlag for dichlobenil og BAM's skeebne i jord og vand samt
den anvendte modelopsztning giver et konsistent og brugbart udgangspunkt
for at gennemfgre en fremtidig egentlig validering af de fremskrivninger af
udviklingen i koncentrationer og varigheder af BAM-forureninger, der er
foretaget i det tidligere projekt ”Pesticider og Vandvearker” (Miljgstyrelsen,
2002).

Sammenholdt med de forudseetninger og antagelser, der er gjort for de ud-
farte varighedsanalyser i ”Pesticider og Vandverker” (Miljgstyrelsen, 2002)
foreligger der med narvaerende projekts resultater ny viden om fordampning,
sorption, nedbrydning, overfladeafstramning samt kildestyrke og herudfra
mere pracist estimerede massestrgmme. Herudover er den anvendte model-
metode forbedret, idet der tages hensyn til umeettede forhold og benyttes are-
alfordelte data for vandbalance og lertykkelse, hvilket ikke var tilfeeldet for
modelmetoden anvendt i ”Pesticider og Vandverker” . | ’Pesticider og Vand-
veerker” blev der ikke regnet med nedbrydning af BAM, og for at fA masseba-
lancen til at stemme blev forudsat, at 50% af den tilfarte mangde dichlobenil
er afskyllet fra terraen til kloak. Til sammenligning viser narveaerende projekt
ved den modellerede massebalance, at 40% (Bedsted; hedeslettemagasin) og
77-84% (Sendersg By og Land; leromrader) af den tilfarte dichlobenil mang-
de er fjernet ved nedbrydning og overfladisk afstremning. Men herudover vi-
ser beregninger for hedeslette omradet, at en meget stor del (61%) af den til-
farte maengde dichlobenil afstrammer til vandlgb, hvilket ikke er inddraget i
de tidligere udfarte varighedsmodelleringer for sandomrader. Med baggrund i
de nye antagelser om nedbrydning og afstramning kan der saledes bade for ler
og for sandomrader forventes en kortere varighed og lavere koncentrationer i
grundvandet sammenlignet med de tidligere vurderinger.

For vandforsyningerne indebarer de fornyede estimater af den modellerede
massebalance med inddragelse af nedbrydning i umettet zone saledes, at va-
righeden af BAM-forureningen i primare magasiner vil veere kortere end hid-
til modelleret. Ved massebalancerne er det dog vist, at der stadig ’hanger” en
stor mangde stof (dichlobenil og BAM) i umattet zone — specielt pa lerloka-
liteter. Idet den hurtige nedbrydning (med halveringstider pa typisk under 1
ar) alene synes knyttet til den gverste del af umattet zone (indenfor den gver-
ste meter), vil massen af BAM i den dybereliggende del af deeklagene — ogsa
gua den betydelige sorption i disse lag - kun meget langsomt fjernes eller ned-
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sive til det underliggende grundvandsmagasin. Da der i nerveerende projekt
(og andre projekter) ikke er pavist nedbrydning af BAM i dybereliggende
da&klag og forurenede grundvandsmagasiner, vil denne masse med stor sand-
synlighed ikke blive fjernet ved nedbrydning. Den fremtidige koncentrations-
udvikling vil saledes veere et spgrgsmal om den tilfarte masse af BAM fra
umattet zone vil veere starre eller mindre end den tilsvarende fjernelse af stof
ved oppumpning eller afstrgmning.
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Summary and Conclusions

The present project is a follow-up on the project ”Pesticides and Waterworks
(Miljgstyrelsen, 2002). The purpose of the project is to provide further
documentation regarding the fate of the metabolite BAM in soil and ground-
water in order to evaluate the extent and duration of BAM contamination in
aquifers and thereby the consequences for the waterworks. New knowledge
regarding the fate of BAM (sorption and degradation) and the applied mass
of the mother compound dichlobenil has therefore been obtained. Further-
more, the literature was reviewed, to evaluate the importance of evaporation
for the removal of dichlobenil. The new data regarding sorption, degradation,
evaporation and applied dichlobenil was included in mass balances to quantify
the mass of dichlobenil and BAM in soils and waters.

One of the most important parameters for the duration of the BAM contami-
nation is the degradation of BAM. Therefore the degradation of *“C-labeled
BAM was investigated in both uncontaminated and in contaminated sedi-
ments, where microorganisms may have been adapted to BAM. The results
show that BAM is microbially degraded in the upper meter below surface
(mbs), whereas the degradation potential is limited below 1 mbs (average
half-life 61 years). BAM is degraded much more easily in the contaminated
sediments than in the uncontaminated sediments. Furthermore, in the upper
meter below surface the degradation of BAM is faster in the investigated con-
taminated sandy sediments (average half-life 0.33 years) than in the contami-
nated clayey till sediments (average half-life 24 years).

Degradation experiments with different initial concentrations showed no am-
biguous relation to degradation rates. In the contaminated clayey till sedi-
ments the degradation rates increase with increasing BAM concentrations,
which indicates that the degradation of BAM is controlled by growth kinetics.
High BAM concentrations may cause growth of specific BAM degraders,
which thereby increases the degradation. This indicates that, due to differ-
ences in the applied mass and subsequent sediment concentrations at loca-
tions where dichlobenil has been applied, the degradation rate may have var-
ied over time. In contrast, the degradation rate is independent of the initial
concentration in the sediments from the contaminated sandy location
(Eskerhgjvej). Growth kinetics has therefore not been observed in this sedi-
ment, maybe because the number of specific degraders was high already be-
fore the addition of BAM, due to a long historical duration of dichlobenil and
BAM contamination.

The degradation experiments demonstrate that BAM is mineralised to CO,,
primarily in the upper meter of the unsaturated zone. The detection of 2,6-
dichlorbenzoic acid in two out of three sediments shows that BAM is de-
graded to 2,6-dichlorbenzoic acid and further to CO,. Detections of 2,6-
dichlorbenzoic acid in the field may therefore indicate BAM degradation.
Survey data of 2,6-dichlorbenzoic acid were reviewed, in order to get a gen-
eral view over the distribution and frequency of detections in Denmark (and
thereby the degradation of BAM) and possible correlation to geology and land
use. The review shows that 2,6-dichlorbenzoic acid was detected at BAM-
contaminated locations, and the detections can frequently be related to the



unsaturated zone, where also the degradation experiments in the laboratory
have shown degradation of BAM. This does indeed indicate that detection of
2,6-dichlorbenzoic acid may be evidence of BAM degradation under field
conditions. The survey data for 2,6-dichlorbenzoic acid were, however, too
limited to correlate the detections to geology and land use.

Desorption of BAM has not been investigated before, and sorption and de-
sorption were investigated in reduced clayey till sediments. The results dem-
onstrate that BAM is relatively strongly adsorbed to the reduced sediments,
because more than 40% of the adsorbed BAM did not desorb during the ex-
periment. These results therefore illustrate that desorption of BAM only oc-
curs very slowly. As a consequence, the transport of BAM through the clayey
till layers covering the aquifers will be longer than predicted, because slow de-
sorption or irreversible sorption are not yet incorporated in models.

Evaporation of dichlobenil has been proposed to be an important transport
process, which will reduce the mass of BAM percolating to the ground water.
In this project a review of evaporation of dichlobenil showed that the literature
is old and insufficient, but the data do indicate that evaporation of dichlobenil
is limited under Danish weather conditions. Although dichlobenil has a rela-
tively high Henry’s constant, which may indicate a risk of significant evapora-
tion, a combination of the strong sorption to soil and the product being for-
mulated as granulate, which is the dominant formulate used in Denmark,
seems to reduce the evaporation. If dichlobenil evaporated significantly to the
atmosphere it would be detectable in precipitation and/or air, because dichlo-
benil is photochemically stable and hardly degrade to BAM in precipitation
and air. The detections of dichlobenil in precipitation is also very limited,
which does indeed support the conclusion that the evaporation of dichlobenil
is limited and without importance for the removal of dichlobenil under Danish
conditions.

In order to determine the distribution pattern of applied dichlobenil, areas
where dichlobenil possibly has been applied were mapped in detail at three
sites: 1) The clayey site: the town of Sgndersg, 2) the clayey site: non-urban
areas of Sgndersg (both Funen), and 3) the sandy site Bedsted which is a
moorland plain located in the south of Jutland. The mapping is based on or-
tho photos from the period where dichlobenil was used (1967-1997). The ap-
plied mass of dichlobenil is subsequently evaluated from expected applied
dose, expected frequency of application, and expected application area (per-
centage of the area where dichlobenil has possibly been applied, and which
then actually constitutes a source). For the site the town of Sgndersg the ap-
plied mass was calculated to be between 1.3 and 5.3 kg/year/kn¥, whereas the
calculated mass at the two non-urban sites (Sgndersg and Bedsted) was be-
tween 0.2 and 1 kg/year/knY. The calculated mass was scaled up to the total
amount of dichlobenil applied in Denmark from calculations of the total
treated area in Denmark, and this estimate was compared to the amount actu-
ally sold (29 t/year). From this comparison, the calculated applied mass at the
sites seems realistic.

A mass balance was established based on the new data regarding the fate of
BAM and dichlobenil and the calculated applied mass of dichlobenil, in order
to elucidate the distribution patterns and the mass flows of dichlobenil and
BAM in top layers, in the clayey till layers covering the aquifers, and in the
aquifers. Another purpose of establishing the mass balance was to estimate the
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duration of the BAM contamination in the aquifers (however, this is not part
of the present project).

The mass balance was calculated using two different methods: 1) a conceptual
mass balance, where the mass was calculated based on typical survey concen-
trations in soils and groundwater, and 2) a detailed mass balance, where the
mass was calculated based on model simulations.

The conceptual mass balance is a rough estimate of the actual mass of dichlo-
benil and BAM in Denmark in the unsaturated and the saturated zone, as well
as an estimate of the mass of dichlobenil and BAM which historically has been
removed from the groundwater by run-off and pumping. The mass balance
was calculated based on the total mass of dichlobenil sold in Denmark and
Danish survey data regarding concentrations of dichlobenil and BAM in
sediments, pore and groundwater, and surface water. Degradation of BAM
was not considered in the conceptual mass balance. The conceptual mass bal-
ance estimated the actual mass of dichlobenil and BAM in soil and water and
the historical mass removed by run-off and pumping to be between 8 and
51% (73 — 462 tons) of the total mass of dichlobenil sold. Therefore the con-
ceptual mass balance indicates that not all removal processes for BAM and di-
chlobenil have been considered, since the mass balance maximum only ac-
counts for 51% of the mass of dichlobenil sold. However, the conceptual mass
balance shows that a significant mass of dichlobenil and BAM (up till 328
tons) is present in the layers above the aquifers, since more than 95% of the
present mass is found in these layers. In comparison only 1-17 tons are in the
aquifers at present.

On the basis of the conceptual mass balance for Denmark, both a conceptual
mass balance and a model-based mass balance have been calculated for the
three sites, where the distribution and mass of dichlobenil applied have been
mapped (the town of Sgndersg, non-urban areas of Sgndersg and Bedsted).
In contrast to the conceptual mass balance, the model-based mass balance
does not use the actual concentrations of dichlobenil and BAM measured in
sediments and waters. Instead the mass balance is solely based on model
simulations, which combine the application of dichlobenil with a dynamic de-
scription of the transport of dichlobenil and BAM from the key processes re-
garding the fate of the compounds. The model-based mass balance includes
new data regarding the application of dichlobenil distributed by area and the
degradation of BAM. On this basis it is evaluated whether the new data on
degradation of BAM can explain the mass deficit indicated in the conceptual
mass balance.

In general, the conclusions from the mass balances for the three sites, the
town of Sgndersg, non-urban Sgndersg and Bedsted are:

Disregarding BAM-degradation, the conceptual estimated and the model-
based mass balance show concurrently that there is a significant mass deficit
of dichlobenil and BAM in sediments and waters, compared to the mass ap-
plied at the three sites. The deficit is less in the model-based mass balance,
because this mass balance includes calculation of the higher concentrations
seen historically in surface run-off, whereas the conceptual mass balance is
based on concentrations in run-off waters measured after the period where di-
chlobenil was used.



By including BAM-degradation, the model-based mass balance shows good
agreement between the mass of dichlobenil applied at the three sites and
masses calculated. When including the degradation rates from the degradation
experiments, there is no mass deficit. The model-simulated degradation of
BAM accounts for 30-72% of dichlobenil applied.

By including BAM-degradation, the masses in the unsaturated zone and the
aquifer at the town of Sgndersg and non-urban areas of Sgndersg (clayey till
locations) calculated on the basis of the model-based mass balance are in good
agreement with the masses calculated on the basis of the conceptual mass bal-
ance based on survey data in sediments and waters. This indicates that the
model-based mass balance gives a realistic description of the transport of
masses in sediment and groundwater. The calculation shows that there is a
significant mass of dichlobenil and BAM in the layers covering the aquifer
(14-18% of the total amount of dichlobenil applied). The mass in the aquifer
is less than 3% of the dichlobenil applied. The results are consistent with the
conceptual mass balance for Denmark.

The distribution of the masses was different in the mass balance for the sandy
site (Bedsted), where the major part of the applied mass is run-off to streams.
According to the model-based mass balance 60% of the applied mass is
drained this way. Consequently, the mass remaining in the unsaturated zone is
only 1% according to the model-based mass balance. For the site Bedsted the
model-based mass balance and the conceptual-based mass balance is less con-
sistent than at the two other sites. However, the differences between the mass
balances are estimated to be within the deviations of the concentrations used
in the conceptual estimated mass balance and the key parameters used in the
model based mass balance.

A sensitivity analysis of the model-based mass balance was performed to
evaluate the deviation on the results. The sensitivity in the model is evaluated
regarding variations in:

Frequency in application of dichlobenil

Draining

Degradation rates for BAM

Thickness of the upper reactive zone regarding degradation.
Surface run-off (through sewer)

Thickness of the unsaturated zone for the moor land location

The sensitivity analysis shows that changes in the selected parameters within a
realistic interval cause deviations in the mass balance ranging between a factor
0.4 and 3. The most important parameter is, as expected, the degradation rate
for BAM. By using slower degradation rates, corresponding to the observed
minimum rates, the mass of BAM degraded reduces significantly to 2% of the
calculated mass. Similarly, the sensitivity analysis shows that by reducing the
thickness of the reactive zone from 1m to only 0.5 m or 0.25 m, the mass of
BAM degraded is reduced 30 and 60%, respectively. In this case a larger mass
of BAM is drained to the clayey till layers covering the aquifers and further
transported to the groundwater system.

When the deviations on all the parameters in the calculation of both the con-

ceptual mass balance and the model-based mass balance are taken into ac-
count, the variations in the model based on the sensitivity analysis seem to be
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relatively limited. The model-based mass balance is therefore relatively robust
due to the large deviations on the input parameters.

In general, the mass balances at the three sites show good agreement between
the model-based mass balance and the conceptual-based mass balance calcu-
lated based on the survey data for sediment and groundwater in the areas.
Therefore the results demonstrate that the simulated model used and the basis
data for the fate of dichlobenil and BAM are consistent and useful for per-
forming a validation and a calculation of the duration of the BAM contamina-
tion in the ground water, as performed in the previous project “Pesticides and
Waterworks” (Miljgstyrelsen, 2002).

Compared to the assumptions made regarding the calculations of the duration
of BAM contaminations in the project “Pesticides and Waterworks” (Mil-
jostyrelsen, 2002) this project contributes new knowledge regarding evapora-
tion, sorption, degradation, surface run-off and the distribution pattern of ap-
plied dichlobenil and hence more accurate mass flow estimates. Further, the
type of model applied has been improved with regard to unsaturated zone
conditions and the use of data for the water balance and thickness of the
clayey till layer distributed by area, which not was the case with respect to the
model used in “Pesticides and Waterworks”. In “Pesticides and Waterworks”
degradation of BAM was not accounted for and to adjust the mass balance, it
was assumed that 50% of the amount of dichlobenil applied ran off from ter-
rain surface to sewer drain. In comparisons the model-based mass balance in
this project shows that 40% (Bedsted, sandy site) and 77-84% (the town of
Sendersg and non-urban areas of Sgndersg, clay sites) of the amount of di-
chlobenil applied is removed by degradation and surface run-off. For the
sandy site (Bedsted) baseflow also accounted for a large amount (61 %) of the
dichlobenil applied. Baseflow was not included in the model calculations for
sandy aquifers in “Pesticides and Waterworks”. Compared to the previous
calculations these new assumptions (degradation, run-off and baseflow) will
probably result in lower groundwater concentrations and shorter duration of
BAM contaminations for both clay and sandy sites.

With regard to the waterworks the renewed estimates of the modelled mass
balance covering degradation in unsaturated zones imply that the duration of
the BAM contamination in primary aquifers will be shorter than previously
found by modelling. The results of the mass balance show that a significant
mass of dichlobenil and BAM is present in the unsaturated zone — mainly on
locations with clay. As the fast degradation (with a half-life less than one year)
seems solely associated with the upper part of the unsaturated zone (within
the top one meter), the mass of BAM located in the deeper part of the cover
layers — also due to the substantial sorption in these layers — will only be re-
moved very slowly or be transported to the underlying groundwater aquifer.
Because this project (and other projects) have not identified degradation of
BAM in the deeper cover layers and groundwater aquifers, it is not likely that
this mass will be removed by degradation. Hence, the future development in
concentrations of BAM is then a question of whether the mass of BAM ap-
plied from unsaturated zones is more or less than the corresponding removal
of mass by pumping or run-off.



1 Indledning

1.1 Baggrund

Miljastyrelsen har ved udbudsbekendtggrelse af 16. juni 2003 udbudt projek-
tet — Undersggelse af BAM’s skaebne i grundvand.

Baggrunden for projektet er tidligere projekter om BAM udfgrt i perioden
1999-2002, heriblandt ”Pesticider og Vandvearker” udfert i perioden 1999 —
2002 (Miljgstyrelsen, 2002). Undersggelser heri viste, at dichlobenil blev til-
bageholdt i de avre jordlag, hvorpa dichlobenil blev nedbrudt til BAM, der
blev udvasket til grundvandszonen. I grundvandszonen kunne der ikke pavises
nogen betydende nedbrydning af BAM, og der blev konstateret ingen eller
langsom nedbrydning i den umasttede zone.

Der blev endvidere i dette projekt gennemfgrt modelberegninger af konse-
kvenserne for seks geologiske hovedtyper. Beregningerne viste, at BAM-
forureningen kan udggre et udbredt og langvarigt forureningsproblem for
vandvarkerne i Danmark, og at der i grundvandet vil kunne pavises koncen-
trationer over grenseverdien for drikkevand pa 0,1 ug/l i store omrader af
landet de naeste 20-100 ar. Modelberegningerne blev gennemfgrt under for-
udsetning af, at BAM ikke nedbrydes. Med den anvendte forudsatning teg-
nede beregningerne saledes det mest kritiske forlgb af BAM-forureningens
omfang og varighed.

Projektet ”Pesticider og Vandvarker” pegede imidlertid pa en reekke omrader,
hvor der manglede tilstraekkelig viden om BAM'’s spredning og skabne i jord-
og grundvandsmiljget.

1.2 Overordnet formal

Det overordnede formal med narvaerende projekt er yderligere at undersgge
BAM'’s skebne i jord og grundvand, for med starre sikkerhed at kunne vurde-
re konsekvenserne af BAM forureningen for grundvandet og den danske
vandforsyning.

Projektet er bygget op omkring fokusomraderne:

1. Nedbrydning og sorption af BAM.
Selv en meget langsom nedbrydning vil markant kunne reducere de nega-
tive konsekvenser for Danmarks vandforsyning af den tidligere benyttelse
af dichlobenil. Enkelte tidligere undersggelser har peget pa, at der kan ske
nedbrydning af BAM i umattet zone, og der er saledes behov for at gen-
nemfare yderligere undersggelser for at belyse dette forhold. Eventuel ir-
reversibel sorption af BAM vil endvidere kunne mindske den andel af
BAM, der udvaskes til grundvandet, hvorfor formalet er at undersgge, om
sorptionen sker reversibelt.
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2. Massebalance for dichlobenil og BAM.
Formalet hermed er at fastleegge de mulige transportveje for dichlobenil og
BAM og at kvantificere de forskellige massestremme. Det har veret pape-
get, at fordampning af dichlobenil kunne vere en betydelig fjernelsespro-
ces for dichlobenil, hvorfor viden om forekomst og starrelse af fordamp-
ningen belyses i projektet. Den opstillede massebalance kan bruges som
grundlag for efterfglgende forbedrede estimater af fremskrivninger af
BAM-forureningens varighed i grundvandet. Sadanne fremskrivninger er
altsd ikke en del af nervaerende projekt.



2 Vidensgrundlag

2.1 Forbrug og anvendelse af totalukrudtsmidlerne Prefix og Ca-
soron

BAM (2,6-dichlorbenzamid) er nedbrydningsprodukt fra moderstofferne
dichlobenil og chlorthiamid (jf. figur 2.1).

Figur 2.1 Nedbrydningsveje for chlorthiamid, dichlobenil og BAM
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Moderstofferne blev introduceret som herbicider i henholdsvis 1960 og 1963
af firmaerne Philip-Duphar, Amsterdam og Shell Limited, London. Begge
herbicider har veret solgt til brug pa udyrkede arealer, i frugtplantager og un-
der prydtraer og prydbuske. Chlorthiamid blev i Danmark solgt som Prefix i
perioden 1965-1980, mens dichlobenil blev solgt i handelsprodukterne Ca-
soron G, Prefix G og Prefix Garden i perioden 1970-1997 (Miljgstyrelsen,
1997a). Salg af dichlobenil blev forbudt i Danmark i 1997.

Det arlige salg af chlorthiamid og dichlobenil i Danmark i perioden 1965-

1997 er vist pa figur 2.2. Det gennemsnitlige forbrug af de to stoffer i denne
periode var 29.000 kg per ar.
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Figur 2.2 Forbrug af chlorthiamid og dichlobenil opgjort pa basis af salg i perioden
1965-1997.
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Ifglge Miljastyrelsen har doseringen af dichlobenil veeret mellem 4 og 30 kg
aktivstof pr. ha., med en skgnnet typisk dosering pa ca. 20 kg aktivstof pr. ha
(Miljgstyrelsen, 1997a). Doseringen af chlorthiamid har formentlig veeret af

samme stgrrelsesorden.

Om brugen af Casoron G og Prefix G:
- uddrag fra udgivelsen “Planteveern ‘93”. De to stoffer blev forbudt i 1997

Casoron G:

Aktivstof: Dichlobenil: 6,75%

Skal bruges under frugttraeer og frugtbuske efter frugtplukning og indtil fgrste
maj.

Virkning: Casoron G er et meget bredtvirkende ukrudtsmiddel i granulatform til
udstrgning. Anvendelse: Udstrges ved lav temperatur pa fugtig jord far regn.
Midlet flyder ikke i jorden og traenger ikke leengere ned end 7 - 10 cm. Udyrkede
arealer: Gardspladser, industrianlag, sportsanlag, vejkanter, fortove og have-
gange. Frugt og beerkulturer: | &ble- og pareplantager samt ribs- og solbarbe-
plantninger kan der behandles med 80 - 100 kg Casoron G pr hektar i det tidlige
fordr. Sma traeer og prydbuske: 40 - 60 kg Casoron G pr. hektar.

Prefix G:

Aktivstof: Dichlobenil: 6,75%

Virkning: Bekeemper de mest almindelige ukrudtsarter. Spredes i granulatform.
Bedst virkning ved udspredning far regn. Ber ikke anvendes i eller omkring
veeksthuse. Anvendelse: Totalukrudtsbekaempelse og ukrudtsbekeempelse i &ble,
peere, frugtbuske, lgvfeeldende traeer og busketter.

Behandling: Prefix G treenger ikke leengere end 7 - 10 cm ned i jorden og giver
mulighed for udstrgelse under traeer og buske med dybereliggende rgdder.
Dosering: Udyrkede arealer: 100 - 200 kg/ha, &ble- og pzretreeer med mere: 60
- 80 kg/ha.

Statens Planteavisforsgg har fra 199109 frem anbefalet en lavere dosering pa
udyrkede arealer i intervallet 6,75-13,5 kg aktiv stof pr. ha. (svarende til en

dosering med de granulerede ukrudtsmidler pa 100-200 kg/ha). | tekstboksen
ovenfor er refereret vejledningen i brug af Casoron G og Prefix G fra ”Plante-
vaern "93”. Som det fremgar, har begge ukrudtsmidler veeret pa granulatform

med anbefalet udstrgning far regn.




2.2 Fund af dichlobenil og BAM i jord og grundvand

Ved den tidligere udbredte anvendelse af totalukrudtsmidlerne Prefix og Ca-
soron er moderstoffet dichlobenil blevet spredt pa en reekke arealer indenfor
land- og byomrader. Prefix og Casoron har ikke vaeret anvendt til decideret
landbrugsdrift (ukrudtsbehandling pa marker), men har veret anvendt pa
gardspladser/indkarsler til landbrugsbedrifterne. I landomrader kan frugt-
plantager, gartnerier og planteskoler ligeledes udgere kilder til BAM-
forurening. | byomrader er forbruget af Prefix og Casoron relateret til villa-
kvarterer, boligforeninger, sportsanlag, skoler, veje, stier, rekreative omrader
mm. (Miljgstyrelsen, 2002).

I Miljgstyrelsens projekt ”Pesticider og Vandvearker” (Miljgstyrelsen, 2002)
viste undersggelser udfert i perioden 2000-2001, at der fortsat kunne findes
dichlobenil og BAM i jorden pa arealer, hvor Prefix og Casoron har veret an-
vendt. Gennemsnitskoncentrationen af dichlobenil inden for den gverste me-
ter 1a pa ca. 55 ug/kg. | jordpreverne blev der ofte ogsa detekteret BAM (om
end i lavere koncentrationer end dichlobenil), hvilket viste, at dichlobenil blev
omdannet til BAM i topjorden. Undersggelser af udvalgte kilder pa morane-
lerslokaliteter viste, at BAM kunne findes i porevand fra dybere jordlag (ned
til 3-4 m u.t.) ligesom nedbrydningsproduktet fra BAM, 2,6-
dichlorbenzoesyre oftest ligeledes kunne detekteres i porevandet. Der synes
saledes fortsat at nedsive BAM fra kilderne. Undersggelseserfaringer fra ”Pe-
sticider og Vandvarker” samt datagennemgang af gvrige undersggelsesresul-
tater (som er sammenfattet i afsnit 8.3) viser, at BAM ligeledes kan findes i
sekundere magasiner under dichlobenil behandlede arealer, og at BAM-
koncentrationerne typisk ligger i intervallet 0,01-10 pg/l.

BAM har ligeledes i stort omfang at have naet de primare grundvandsmaga-
siner. Saledes viser ”Grundvandsovervagningen 2003” (GEUS, 2004c), at i
20,5% af 5.681 analyserede vandvarksboringer (i perioden frem til 2003) er
der pavist indhold af BAM. | 5,6% af boringerne er der konstateret fund over
graenseverdien pa 0,1 pg/l. Dichlobenil er til sammenligning kun konstateret i
0,9% af 4.365 undersggte boringer. Ovennavnte hgje fundprocenter af BAM
i vandveaerksboringer viser med al tydelighed, hvor stort et problem BAM-
forureningen er for den danske vandforsyning.

2.3 Nedbrydning og sorption

For at vurdere transportveje og varighed af forureninger med BAM og mo-
derstoffet dichlobenil er det ngdvendigt at have kendskab til stoffernes om-
seetning og transport i jord og grundvand. | forbindelse med Miljgstyrelsens
projekt ”Pesticider og Vandvarker” blev der derfor udfgrt en raekke sorptions-
og nedbrydningsforsag, som detaljeret er beskrevet i Clausen et al. (2002).
Endvidere blev der udfert en reekke feltundersggelser af aktuelle indhold af
dichlobenil, BAM og 2,6-dichlorbenzosyre (potentielt nedbrydningsprodukt
fra BAM) i jord, porevand og grundvand ved forskellige dichlobenilbehandle-
de lokaliteter (Ludvigsen, 2002), sa resultater fra laboratorieundersggelserne
kunne sammenholdes og tolkes i forhold til feltdata.

Laboratorieundersggelserne viste, at i den gverste meter under terreen om-
seettes dichlobenil relativt hurtigt (halveringstider mellem 0,4-0,6 ar), og
sammenholdt med de lave feltkoncentrationer af dichlobenil i topjorden ved
kilderne (typisk under 100 pg/kg) ma det konkluderes, at hovedparten af den
udbredte mangde dichlobenil er omdannet til BAM. Laboratorieundersggel-
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serne viste, at dybere end 4 m u.t. var nedbrydningen af dichlobenil ubetyde-
lig (DT,, > 40 ar), men idet dichlobenil sorberes kraftigt specielt til reducere-
de lerjorder, vurderes dichlobenil ikke i sig selv at udgere en udbredt trussel
for grundvandet. Sorptions- og nedbrydningsforsggene viste endvidere, at
BAM ikke tilbageholdes vaesentligt i sandede og overfladenzre sedimenter,
hvilket stemmer overens med feltobservationer, hvor BAM kun sjeldent pavi-
ses i overfladenare sedimenter.

De tidligere nedbrydningsforsgg med BAM viste, at potentialet for nedbryd-
ning af BAM i grundvandsmagasiner er saerdeles begraenset, idet der inden for
en forsggsperiode pa 436 daggn ikke blev detekteret signifikant nedbrydning af
BAM (Clausen et al., 2002). Imidlertid er de tidligere undersggelser udfart
med grundvandssedimenter og grundvand, som ikke indeholdt BAM, og som
sandsynligvis aldrig har veeret pavirket af hverken dichlobenil eller BAM. En
effekt af en mulig mikrobiel adaptation er derfor ikke belyst ved de tidligere
forsgg, selvom den mikrobielle adaptation kan vare en forudsatning for ned-
brydning af pesticider i grundvandssedimenter.

Nedbrydningsforsggene (Clausen et al., 2002) paviste en signifikant nedbryd-
ning af BAM i de gverste jordlag (0-0,75 m u.t.), idet der blev dannet *CO,
fra den tilsatte “C-maerkede BAM. De undersggte sedimenter var udtaget fra
lokaliteter, hvor der ikke havde veret anvendt dichlobenil. Resultaterne viste
derfor, at bakterier der normalt lever i den gverste meter under terreen er i
stand til at nedbryde BAM. Hvis den mikrobielle nedbrydning af BAM er
vaekstbetinget, kan det forventes, at nedbrydningen vil forlgbe langt hurtigere i
sedimenter, som forudgaende har varet forurenet med BAM. Dette er for ny-
ligt blevet bekraftet, idet der i topjorden fra en forurenet lokalitet i Hvidovre
blev nedbrudt mere end 60% af den tilsatte meengde BAM inden for en perio-
de pa 35 dage, mens der ikke blev detekteret nedbrydning af BAM i sedi-
mentpraver fra tre landbrugsjorde, der ikke tidligere havde veret eksponeret
for stoffet (Holtze et al., 2004). For at vurdere varigheden af BAM-
forureningen er det derfor serdeles vigtigt, at effekten af en mikrobiel adapta-
tion ogsa i den dybere del af den umettede zone fastleegges.

Sorptionsforsgg har vist en signifikant hgj sorption af BAM i reducerede ler-
jorder (Clausen et al., 2002). Der blev imidlertid ikke undersggt for desorpti-
on, og det er derfor uvist, om sorptionen til reducerede lerjorde er fuldstendig
reversibel, som antaget i de hidtil udfgrte modelleringer af pesticidudvaskning.
En mulig irreversibel sorption af BAM fra reducerede ler-jorder kan derfor
ogsa influere pa varigheden af BAM-forureningen.

Omsatningsvejen for BAM til CO, via 2,6-dichlorbenzosyre har veeret disku-
teret i litteraturen. Enkelte udenlandske studier har pavist sma mengder af
2,6-dichlorbenzosyre i forbindelse med nedbrydning af BAM (Nimmo og
Verloop, 1975; Miyazaki et al., 1975; Heinonen-Tanski, 1981), hvorimod an-
dre studier ikke har detekteret 2,6-dichlorbenzosyre (Beynon og Wright,
1968; Briggs og Dawson, 1970). Det er dog den generelle opfattelse, at de-
carboxylering af 2,6-dichlorbenzoesyre er en forholdsvis hurtig proces, hvilket
kan veere arsag til den manglende (eller meget lille) detektion af stoffet ved la-
boratorieforsgg (udfart i udlandet) og til en vis grad tillige ved feltundersggel-
ser. Feltundersggelser paviste dog 2,6-dichlorbenzosyre i porevand i umattet
zone pa en rekke BAM-forurenede lokaliteter(Ludvigsen, 2002), hvilket kan
afspejle omsetning af BAM. Nogle grundvandsundersggelser har fundet 2,6-
dichlorbenzosyre, hovedsagligt i sekundert grundvand, hvorimod andre un-
dersggelser ikke har fundet 2,6-dichlobenzoesyre. | enkelte boringer fra



grundvandsovervagningen er der ligeledes fundet 2,6-dichlorbenzoesyre
(GEUS, 2003). Der er saledes behov for yderligere at belyse, om feltindikati-
onerne reelt afspejler en nedbrydning, som af en eller anden arsag ikke tilsva-
rende detekteres i laboratorieforsgg.

2.4 Massebalance for dichlobenil og BAM

Projektet Pesticider og Vandvarker” (Miljgstyrelsen, 2002) identificerede
behov for yderligere at undersgge massebalancen for dichlobenil og BAM for
at fa preeciseret andelen af BAM, som infiltrerer til grundvandet. Fglsomheds-
analyser af massebalanceforholdene viste samlet, at massebalancen havde stor
betydning for de resulterende koncentrationer i grundvandsmagasinet (Jar-
gensen og Kistrup, 2002).

Modelsimuleringerne i Pesticider og Vandvarker” var baseret pa, at 50% af
det BAM, som dannes ved omsatning af dichlobenil, ikke infiltrerer til grund-
vandet, men i stedet draner til kloak eller via anden transportvej fjernes og
derfor ikke nedsiver gennem jordlagene (Jgrgensen og Kistrup, 2002). Ande-
len af BAM pa 50%, som ikke nedsiver, blev fastsat efter kalibrering af mo-
dellen overfor malte data, men ma vurderes at veere meget usikkert bestemt.
Uden indregning af 50% fjernelse af BAM i modelberegningerne ville de in-
filtrerende koncentrationer af BAM i grundvand ligge pa mg/l niveau, hvilket
ikke stemmer overens med de faktiske feltmalinger af porevand og grundvand,
hvor der males langt lavere koncentrationer pa pg/l-niveau som nzavnt i afsnit
2.2.

| forbindelse med modelberegningerne af konsekvenserne af BAM-
forureningen (Jgrgensen og Kistrup, 2002) blev der gjort en raekke antagelser
om kildernes arealmassige fordeling og kildestyrke. Er disse forudsatninger
ikke realistiske, vil dette have betydning for de resulterende koncentrationer i
grundvandsmagasinet. Der er saledes behov for en preaciseret fastseattelse af
kildernes fordeling og styrke.

De udfagrte modelsimuleringer og udfgrte falsomhedsanalyser (Jgrgensen og
Kistrup, 2002) pegede i retning af, at BAM’s nedbrydning har stor betydning
for den masse af BAM, som tilgar grundvandsmagasinet og dermed for varig-
heden af BAM-forureningen. En pracisering af nedbrydningen af BAM i
umeettet zone synes her essentiel for at kunne estimere andelen af BAM, der
tilgar grundvandsmagasinet.

Fordampning af Prefix (og dermed dichlobenil) kunne veaere en mulig fjernel-
sesproces for dichlobenil (og dermed ogsa BAM), selvom en vis andel af den-
ne mangde i givet fald siden vil tilfgres grundvandet via nedbgr, men for-
mentlig spredt ud over stgrre omrader i lavere koncentrationer. Safremt for-
dampning af dichlobenil er en vaesentlig proces, vil det betyde, at kildestyrken
er mindre end antaget i de tidligere modelsimuleringer og varighedsanalyser
(Jargensen og Kistrup, 2002), og spredningsmanstret vil veere anderledes. Der
blev imidlertid ikke pa davarende tidspunkt indsamlet videnskabelig litteratur
om fordampning af dichlobenil, hvorfor en gennemgang af eksisterende viden
pa omradet er ngdvendig for at kvantificere fordampningens betydning for
den samlede massebalance for BAM. Udover de navnte parametre er der
samlet et behov for at frembringe forbedrede data til brug for opstilling af en
massebalance for BAM, som kan belyse fjernelsesprocesserne for dichlobenil
og BAM fra det gjeblik, at dichlobenil er spredt pa jordoverfladen som granu-
lat (i form af Prefix eller Casoron).
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3 Formal og undersggelsesstrategi

Projektindholdet er opdelt i to delprojekter, henholdsvis delprojekt 1: Ned-
brydning/sorption af BAM og delprojekt 2: Massebalance for BAM.

3.1 Delprojekt 1. Nedbrydning/sorption af BAM

Som opfelgning pa Pesticider og Vandverker”. Delprojekt nr. 3. Nedbryd-
ning og sorption af dichlobenil og BAM - Litteraturopsamling samt laborato-
rieforsgg” (Clausen et al., 2002) er formalet med delprojekt 1 at undersgge
nedbrydning og sorption/desorption af BAM i umeettet zone. Endvidere er der
udfart enkelte forsgg med meettede, forurenede grundvandssedimenter for at
undersgge effekten af en mulig mikrobiel adaptation pa nedbrydningen i et
grundvandsmagasin. De specifikke formal er, at:

bestemme nedbrydningsrater for BAM i praver fra geologiske hovedtyper
i umeettet zone.

undersgge om nedbrydningen af BAM er afhangig af initialkoncentratio-
nen.

undersgge, om der i umattet zone forekommer en mikrobiel adaptation af
BAM-specifikke nedbrydere, og i givet fald kvantificere effekten.
undersgge de faktorer der styrer nedbrydning af BAM i umettet zone ved
at undersgge effekter af indhold af organisk stof og vandindhold.
undersgge nedbrydningsveje for BAM (herunder specifikt at male for
dannelse af 2,6-dichlorbenzoesyre).

undersgge, om BAM nedbrydes i aerobe forurenede grundvandssedi-
menter, hvor der har veeret mulighed for en mikrobiel adaptation, samt i
givet fald at kvantificere nedbrydningen.

undersgge om sorptionen af BAM til moreaneler er irreversibel samt at
kvantificere eventuelle desorptionsrater for BAM.

Strategien for at undersgge nedbrydning og sorption/desorption af BAM i
umeettet zone har veret at udveelge lokaliteter i Danmark, som repraesenterer
henholdsvis smeltevandssand og morzneler, hvorfra der i profiler er udtaget
sedimentprgver og vand til nedbrydningsforsgg og sorptions-/desorptions-
forsgg. For at belyse effekten af mikrobiel adaptation er der pa to lokaliteter
udtaget sediment fra to boreprofiler til 1-2 meter under grundvandsspejlet,
hvor det ene boreprofil er udfart i et kendt BAM forurenet omrade, og det
andet boreprofil i et uforurenet omrade, men med en tilnermelsesvis tilsva-
rende geologi.

Nedbrydningen af BAM i umattet zone er undersggt ved at inkubere sedi-
ment med naturligt vandindhold og **C-market BAM, hvorefter nedbrydnin-
gen er fulgt ved at male den producerede mangde “CO, ved hjlp af en ba-
sefeelde i hver enkelt inkubationsflaske. De malte nedbrydningsrater er korre-
leret til indhold af organisk stof, vandindhold og geologi, sa effekter af variati-
oner i indholdet heraf kan bestemmes. For at undersgge nedbrydningsraternes
afhaengighed af initialkoncentrationen er nedbrydningsforsggene opsat med
varierende BAM-koncentrationer. Nedbrydningsvejene for BAM er undersggt
ved at opsztte to parallelle forsgg, hvor en forsggsraekke tilsaettes *“C-maerket
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BAM, hvor merkningen sidder i sidekeeden, og den anden forsggsrakke til-
seettes “C-maerket BAM, hvor markningen sidder i ringstrukturen. Herved er
det bestemt, om nedbrydningen af BAM er en total mineralisering, eller om
det kun er sidekeeden i BAM-molekylet, som nedbrydes.

Nedbrydningsforsgg med BAM fra gvreliggende grundvandsmagasiner er ba-
seret pa sediment udtaget fra tre BAM-forurenede omrader, sa en mulig
adaptation inddrages i undersggelserne. Nedbrydningsforsggene er udfart ved
batch-inkubationer med sediment og grundvand, hvor der udover at male
koncentrationen af *“C-market BAM i vandfasen ogsd er malt pa den produ-
cerede maengde “CO,.

Desorptionen af BAM er undersggt i reduceret moraeneler udtaget fra fem lo-
kaliteter. Desorptionen er kvantificeret ved hjeelp af Freundlich parametre.
Der er ikke tidligere udfgrt desorptionsforseg med BAM, og generelt mangler
der viden om irreversibel sorption af pesticider i den internationale litteratur.
Inden desorptionen kunne bestemmes, har det derfor veeret ngdvendigt at
udfare kinetikforsgg for at bestemme desorptionsligevagtstiden.

Udover at udfere laboratorieforsag er feltindikationer pa nedbrydning af BAM
blevet vurderet, baseret patidligere fundvaadier af 2,6-dichlorbenzoesyrei
grundvandsprever. Der er udfert en databasegennemgang for stoffet for at fa et
overblik over fordeling og hyppighed af fund i grundvandet i Danmark og fun-
denes sammenhaang til geologi og arealanvenddse.

3.2 Delprojekt 2: Opstilling af massebalance

Formalet med delprojekt 2 er at opstille en massebalance for at belyse spred-
ningen af dichlobenil og BAM i luft, jord, overfladevand og grundvand. De
specifikke formal hermed er, at:

opggre de aktuelt tilstedeverende masser af BAM i umattet og maettet
zone.

opggre massen af stof, der historisk er fjernet via overfladisk afstremning
og vandlgb samt ved oppumpning.

gennemga viden om fordampning af dichlobenil, og hvis denne har be-
tydning for stoffjernelse inddrage denne viden i opstilling af massebalan-
cen.

anvende nye nedbrydningsdata fra delprojekt 1 og vurdere betydningen af
denne nye viden.

precisere behandlingmeanster og kildestyrke for land og by (i en kildestyr-
kemodel) og at anvende dette i massebalancen.

vurdere om omfanget og kvaliteten af gvrige kendte data er tilstraekkelig til
at opstille massebalancen.

vurdere om de tidligere forudsatninger for modelsimuleringer udfart i
”Pesticider og Vandvarker” holder, herunder forudsatninger om kilde-
styrke og nedbrydning.

gennemfgre en fglsomhedsanalyse af massebalancen med henblik pa at
identificere, pa hvilke parametre de sterste usikkerheder ligger.

Massebalancen opstilles for henholdsvis by- og landomrader for at belyse stof-
spredningen under forskellige forhold, hvad angar kildefordeling, kildestyrke
og afstramningsforhold.



Strategien herfor er som falger:

1)

2)

3)

Opstilling af simpel konceptuel massebalance.

Indledningsvis opstilles en konceptuel massebalance til opgarelse af den
aktuelle masse i umaettet zone og underliggende grundvandsmagasiner
samt de aktuelle massestramme mellem jordoverfladen, sekundere og
primere magasiner. Denne opggrelse baseres pa gennemsnitlige fund-
veerdier af dichlobenil og BAM i en simpel 3-lags model for jord og
grundvandsmiljget. Herudover estimeres mangden af stof, der historisk
har forladt grundvandsmagasinerne ved oppumpning og afstrgmning.

Massebalancen opggares i forhold til solgt maengde af dichlobenil. Ud fra
massebalancen vurderes starrelsen af et eventuelt tab” af dichlobenil og
BAM, som kunne skyldes fjernelse af dichlobenil og BAM ved fx ned-
brydning.

Den indledende konceptuelle massebalance danner basis for opstilling af
en efterfalgende mere detaljeret modelbaseret massebalance.

Datagenerering

Der genereres data til brug for den detaljerede massebalance i veerksteds-
omrader via:

- Litteraturgennemgang af viden om fordampning af dichlobenil for at
vurdere fordampningens betydning for stoffjernelse samt eventuelle
fordampningsrater.

- Indsamling af kendte maledata for indhold af dichlobenil og BAM i
veerkstedsomrader.

- Opstilling af kildestyrkemodel for vaerkstedsomraderne reprasente-
rende henholdsvis by og land, som beskriver kildefordeling og kilde-
styrke.

De indsamlede nedbrydningsdata (som beskrevet under afsnit 3.1) an-
vendes endvidere i den detaljerede modelbaserede massebalance, jf.
punkt 3).

De beregnede desorptionsdata inddrages ikke i den detaljerede masseba-
lance, da modelsimuleringerne i den detaljerede massebalance forudsat-
ter reversibel udveksling af stof mellem vand og sediment. Der foretages i
stedet en kvalitativ vurdering af desorptionens betydning for spredning af
BAM.

Opstilling af detaljeret massebalance for veerkstedsomrader.

Den detaljerede massebalance opstilles for veerkstedsomrader ved to me-
toder: a) Konceptuel massebalance baseret pa fundverdier i vaerksteds-
omradet og b) Modelsimuleret massebalance udfra beregnede koncen-

trationer og spredning af dichlobenil og BAM.

Formalet med den detaljerede massebalance er at fa kvantificeret stof-
mangder og massestrgmmene i jord og vandsystemet ud fra projektets
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nye data fra delprojekt 1 vedrgrende belastning/spredningsmgnster og
nedbrydning af BAM.

Den modelsimulerede massebalance opstilles med udgangspunkt i den i
”Pesticider og Vandverker” videreudviklede transportmodel. Til forskel
fra beregningsprincippet i den konceptuelt estimerede massebalance byg-
ger den modelbaserede massebalance ikke pa malte dichlobenil og BAM
koncentrationer i jord og grundvand. | stedet beregnes jord og grund-
vandskoncentrationer alene ved modelsimuleringer, der kombinerer det
kortlagte forbrugsmgnster og belastningen med beregninger af dichlobe-
nil’s og BAM’s spredning i jord og grundvand.

Massebalancen opstilles for to udvalgte geologiske hovedtyper i form af
et sandmagasin med varierende deeklagstykkelser af ler og et Hedeslette-
magasin.

Samlet forventes den detaljerede modelbaserede massebalance at kunne
bruges til at vurdere, hvorvidt det nuvaerende foreliggende datagrundlag
er tilstraekkeligt til at gennemfare en efterfglgende egentlig validering af
de tidligere modelberegninger fra Pesticider og Vandverker” vedrgren-
de koncentration og varighed af BAM-forureningen (Miljgstyrelsen
2002). En egentlig validering ligger imidlertid ikke inden for rammerne af
narverende projekt.



4 Nedbrydning af BAM

Varigheden af BAM vil i serdeleshed afhange af, om BAM kun nedbrydes i
den gverste meter under terren, som tidligere vist (Clausen et al., 2002; Holt-
ze et al., 2004) eller om BAM ogsa nedbrydes i den dybere del af den umaet-
tede zone og eventuelt ogsa i mettet zone. Derfor er nedbrydningen af BAM
undersggt i en raekke laboratorieforsgg, dels som funktion af dybden i repre-
sentative jordlag (smeltevandssand og moreaneler), dels for at belyse forskelli-
ge aspekter ved nedbrydningen af BAM.

Nedbrydningen af BAM er mikrobielt katalyseret, men hvorvidt der er tale om
en metabolisk eller en co-metabolisk nedbrydning er ikke undersggt. Hvis
bakterier kan udnytte BAM som primarsubstrat (metabolisk), kan nedbryd-
ningsraten afhange af koncentrationen af BAM, idet hgje koncentrationer kan
medfgre vaekst. For at belyse dette aspekt er der udfgrt nedbrydningsforsag
med varierende BAM-koncentrationer. Bade forurenede og uforurenede se-
dimenter er inddraget i undersggelsen for at belyse effekten af mikrobiel
adaptation, hvor det ikke tidligere dichlobenileksponerede sediment tjener som
sammenligningsgrundlag. Endvidere er nedbrydningsvejene belyst ved at op-
seette ens forsgg (samme sediment og samme initialkoncentration) med hen-
holdsvis *C-ring- og “C-sidekeedemarket BAM for béde ler- og sandlokalite-
ter. Dette for at belyse, om BAM mineraliseres totalt, eller om blot sidekeeden
i BAM-molekylet nedbrydes.

Endelig har det vaeret formalet med undersggelserne at estimere nedbryd-
ningsrater som input til opstillingen af modelberegnede massebalancer.

Hovedvegten i undersggelsen har ligget pa den umettede zone, men fra ud-
valgte lokaliteter er praver fra grundvandszonen ogsa inddraget.

4.1 Materialer og metoder

4.1.1 Lokaliteter

Lokaliteterne er udvalgt pa baggrund af tidligere kildeopsporinger (Lud-
vigsen, 2002; Fyns Amt, 2003a) for at sikre bade forurenede og uforurenede
lokaliteter. De udvalgte lokaliteter (figur 4.1) er Sgndersg, nordvest for Oden-
se, og Eskarhgj ved Haderslev, som repraesenterer henholdsvis moreaneler og
smeltevandssand, der er de mest almindelige danske jordlagstyper. Fra hver af
disse lokaliteter er der udtaget bade en forurenet og en uforurenet sediment-
kerne, til maksimalt 8,5 m u.t.). Derudover er der udtaget kortere kerner fra
tre andre forurenede lokaliteter for at belyse variationer i nedbrydningsrater
for BAM i tidligere forurenet moreaneler i dybden 0-1,5 m u.t. Disse lokalite-
ter er Strgby Egede og to steder i Hvidovre ved en boligforening og et gartne-
ri.
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Figur 4.1 Oversigt over prgvetagningslokalieteter

4.1.1.1 Sgndersg

Ved en kildeopsporing i 2003 blev der konstateret dichlobenil (230 pg/kg) i
perlestensbelagte vejrabatter pa Floraveenget i Sgndersg, mens BAM var un-
der detektionsgraensen pa 10 ug/kg (Fyns Amt, 2003a). Fra denne lokalitet er
der derfor udtaget en sedimentkerne (boring 2, figur 4.2) fra terreen til under
grundvandsspejlet (dybde 8,5 m u.t.). Vand til sorptions- og nedbrydnings-
forsgg er udtaget direkte i borehullet med vandhenter. En uforurenet sedi-
mentkerne (boring 1, figur 4.2) er udtaget pd en mark ved vejen Sandvad
(ved boring DGU-nr. 136.1014).

Figur 4.2 Placering af Prgvetagningslokaliteter i Sgndersg samt boreprofiler med
progvetagningsdybder.
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4.1.1.2 Eskerhgj

En kildeopsporing udfgrt i 2000 (Ludvigsen, 2002) viste dichlobenil- og
BAM-forurening ned til 6,0 m u.t. under fortovet ved en kommunal vej,
Eskerhgjvej. Der er fra denne lokalitet udtaget en sedimentkerne (boring 1,
figur 4.3) fra terreen til 6,5 m u.t. Eftersom det primere grundvandsspejl her
ligger dybt, var det ngdvendigt at placere en boring i et overfladenzrt, forure-
net grundvandsmagasin for at sikre forurenet grundvandssediment til ned-
brydningsforsggene.

Figur 4.3 Placering af Prgvetagningslokaliteter i Eskerhgj (Haderslev) samt borepro-
filer med prgvetagningsdybder.
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Der blev saledes udtaget grundvandssediment (boring 4, figur 4.3) tet ved
vandvearkets moniteringsboring boring 2AB (DGU-nr. 152.349), idet der i
denne boring er detekteret BAM i koncentrationer pa 0,12-4,3 ug/l i det gver-
ste filter 2-3 m u.t. Vand til sorptions- og nedbrydningsforsggene blev udtaget
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med vandhenter fra det gverste filter i boring 2AB. Der er udtaget uforurene-
de sedimentkerner fra to lokaliteter ved Eskarhgj (hvor der ikke er anvendt
dichlobenil), henholdsvis pa en graeseng tilhgrende vandvarket (her kaldet
Klgvervanget, boring 3, figur 4.3) og pa en mark (boring 2, figur 4.3).

4.1.1.3 Strgby Egede og Hvidovre

| Strgby Egede er der udtaget intakte kerner fra lgbebanen tilhgrende Straby
Egede skole. Boringen (figur 4.4) er placeret pa lgbebanen tet ved den eksi-
sterende vandvearksboring (DGUnr. 213.505) og sugecelle S1 (Ludvigsen,
2002). I Hvidovre (figur 4.5) er et gartneri og en boligforening (kaldet bolig-
forening 1 i Ludvigsen, 2002) udvalgt. Pa gartneriet er der desuden udfert en
dyb boring for at opna et koncentrationsprofil over indholdet af dichlobenil og
BAM i jord. Herudover er der udtaget en intakt sedimentkerne af et vandfg-
rende lag i dybden 1,80-1,87 m u.t. Fra Hvidovre boligforening er der to ste-
der (praove A og B), med ca. 20 meters afstand, udtaget praver af overjord, og
under det ene udtag (preve B) er der yderligere prgvetaget fra 0,30 m u.t.
(prave C).

Figur 4.4 Placering af prgvetagningslokaliteter i Strgby Egede samt boreprofil med
progvetagningsdybder.
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Figur 4.5 Placering af Prgvetagningslokaliteter i Hvidovre samt boreprofiler med
prgvetagningsdybder.
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4.1.2 Sedimentpravetagning

Sedimentprgverne er udtaget som intakte sedimentkerner med tre forskellige
metoder. Dog blev sedimentprgverne fra Hvidovre (Boligforening) udtaget
med skovl og opbevaret i miljgposer (fra P-B Miljg). For at forhindre mikro-
biel forurening og for at bevare redoxforholdene er alle kerner straks efter ud-
tagning forsvarligt lukket.

Sediment fra Eskerhgj (Eskeerhgjvej) (0-1 m u.t.), Eskaerhgj (Mark) (0-2,5 m
u.t.), Sendersg (Floraveenget) (0-8,5 m u.t.) og Sgndersg (Sandvad) (0-8,5 m
u.t.) er udtaget som intakte kerner i aluminiumsrgr (A rgr) i forede, 6 sneg-
leboringer udfert ved hjelp af borerig fra GEO.

Ved Strgby Egede (0-1,5 m u.t.), Hvidovre (Gartneri) (0-1,5 m u.t.), Esker-
hgjvej (1-6,5 m u.t.) og Eskaerhgj (Klgvervaenget) (0-5,25 m u.t.) samt i
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grundvandsmagasinet ved Eskeerhgj (2AB) er intakte sedimentkerner udtaget i
aluminiumsrgr, som vibreres ned i jorden ved hjeelp af en elektrisk slagham-
mer til den gnskede dybde.

Grundvandssediment fra Hvidovre (Gartneri) er udtaget af Geo- og Miljgbo-
ringer Aps borerig (foret, 6 snegleboring), hvor B-rgr blev udtaget i det
vandfgrende lag.

4.1.3 Initialkoncentrationer

Det er vigtigt at velge initialkoncentrationer til laboratorieforsggene, der hver-
ken er for hgije eller for lave, og som er relevante for de nuveerende niveauer
og for niveauer, der fandtes, mens dichlobenil blev brugt. Beregninger viser, at
BAM-koncentrationen kan have veeret helt op til 4.000 pg/kg i forbrugsperio-
den (bilag A), mens der i en kildeopsporing 5 ar efter forbrugets opher blev
fundet BAM i en gennemsnitskoncentration pa 10 pg/kg for den gverste meter
(Ludvigsen, 2002; se ogsa tabel 8.1). Pa baggrund af dette og for at deekke
koncentrationsspeandet, er der undersggt initialkoncentrationer pa 1-5.000 pg
BAM/kg. | BAM-forurenede sedimenter vil den absolutte koncentration vere
summen af den tilsatte initialkoncentration og sedimentets oprindelige kon-
centration. BAM- og dichlobenilkoncentrationen er derfor bestemt i udvalgte
sedimentpraver.

BAM-oplgsninger i de gnskede koncentrationer er fremstillet ud fra sta-
moplgsninger med henholdsvis **C-market BAM og umarket BAM. Fortyn-
dingsmediet er sterilfiltreret (0,20 um Minisart®, Sartorius) milliQ vand, hvor
filteret farst er skyllet med 30 ml milliQ vand for at forhindre afsmitning med
organiske stoffer.

Ifglge oplysninger fra leverandgren, Izotop, Institute of Isotopes CO., Ltd,
Budapest har den sidekedemarkede BAM en radiokemisk renhed pa >98%,
mens den ringmarkede BAM har en radiokemisk renhed pa >97%. Det vil si-
ge, at op til henholdsvis 2 og 3 procent af den nedbrydning, der observeres,
kan skyldes nedbrydning af urenheder og ikke af BAM.

4.1.4 Opseetning af nedbrydningsforsgg med sediment fra umaettet zone

Alt sediment er opbevaret mgrkt ved 10°C indtil praveforberedelsen. Kerner-
ne er presset ud af metalrgrene ved hjelp af en kerneudpresser, der foruden at
presse kernen ud, ogsa afskaerer kernens yderste lag, som har vaeret i bergring
med metalrgret. Nar det ikke kunne lade sig gare at bruge kerneudpresser, er
sedimentet forsigtigt gravet ud med en steril ske, uden at fa det yderste lag af
kernen med. Top og bund af hvert kernestykke er ligeledes skaret af og kasse-
ret for at hindre forurening af prgverne. Praverne er overfart til syrevaskede
og autoklaverede glas eller diffusionstette prgvetagningsposer. Prgvehandte-
ringen er sket hurtigst muligt, sa der maksimalt er gaet 1-7 dggn fra preverne
er udtaget til forsgget er startet ved tilsetning af “C-BAM. Undtagelser er
kerner fra Sgndersg (14 dggn) og Eskerhgj (Eskeerhgjvej) (0-1 m u.t.) og
Eskarhgj (Mark) (12 dagn). Vandindholdet i sedimentet fra hvert dybdein-
terval er bestemt ved tgrring i 24 timer ved 105°C.

Handteringen af praver og det materiel, som prgverne kom i kontakt med, har
veeret sterilt, ligesom opseatning og efterfalgende pravetagning er foregaet i
sterilbaenk.



35 g tarstof (TS) sediment med naturligt vandindhold er overfart til 200 ml
pyrexflasker (autoklaveret), hvorefter der er tilsat 0,50 ml af den gnskede *“C-
mearkede BAM-oplgsning, idet oplgsningen er fordelt jeevnt henover sedi-
mentoverfladen. En CO,-feelde i form af et glasrer med rund bund (U-rer, sy-
reskyllet og autoklaveret) med 2 ml 0,5 M NaOH er placeret oven pa sedi-
mentet. Flaskerne er lukket med “’redcap” ldg med teflonindleeg og inkuberet i
mgarke ved 10°C. Kontrollerne er tilsat 0,100 mjichloroform for at hindre mi-
krobiel aktivitet, og der er tilsat yderligere chloroform (0,100 mj) ca. ved hver
5. prevetagning eller efter behov. Ved pravetagning er basen fra CO,-feelden
overfart til 20 ml plastvials med 10 ml scintillationsvaeske (OptiPhase ”Hisa-
fe” 3 (Wallac)) og rystet, hvorefter feelden er tilsat nye 2,00 ml 0,5 M NaOH.
Pravetagningsfrekvens og —periode har veeret afhaengig af nedbrydningsha-
stigheden, idet frekvensen var hgjest, nar nedbrydningen var sterst og prave-
tagningen er derfor afsluttet, nar der ikke leengere er detekteret nedbrydning.
Under forsggene er der sikret aerobe forhold ved at tage proppen af ved prg-
vetagning.

*CO, er malt ved vaske-scintillationsteelling (WinSpectral ™, 1414 Liquid
Scintillation Counter). Der er desuden malt to blindprever af 2,00 ml 2 M
NaOH tilsat 10 ml scintillationsveeske for at korrigere for baggrundsstraling.

Udvalgte vand- og sedimentprgver er analyseret af Milana eller GEUS for
indhold af dichlobenil og BAM. Ved afslutningen af forsggene er udvalgte
prgver analyseret for 2,6-dichlorbenzoesyre af Eurofins.

4.1.5 Opsetning af nedbrydningsforsgg med sediment fra maettet zone

De mettede nedbrydningsforsgg er ligeledes opsat umiddelbart efter prave-
forberedelsen, og opsatning savel som pragvetagning er foregaet i sterilbaenk
med flammesteriliserede redskaber.

70 g (TS) sediment med naturligt vandindhold og 80 ml sterilfiltreret grund-
vand fra lokaliteten er overfgrt til en syreskyllet og autoklaveret 100 ml se-
rumflaske lukket med butylgummiseptum med teflonindleeg. Kontrolflasker er
autoklaveret (20 min., 1.1 bar, 120 °C) 3 gange med en dags mellemrum.
0,50 ml “C-merket BAM-oplgsning er tilsat gennem septa ved hjelp af steril
kanyle. Flaskerne er rystet let ca. 1 gang om ugen. Prgvetagning er udfert i
sterilbank, idet septa og kanyle er flammesteriliseret, imens der er trukket 2 mi
luft igennem kanylen og ind i sprgjten. Luften er injiceret i serumflasken,
hvorefter der er udtaget 2 ml vaeske, som er filtreret (0,2 pm teflonfilter (Fri-
senette, 13 mm HY-PTFE)) og overfort til en afvejet 20 ml plastvial, der er
vejet for at bestemme prgvens ngjagtige veegt. Preven indeholder bdde BAM
og dannet CO,, der efterfglgende opfanges i en CO_-feelde efter tilseetning af
koncentreret HCI. Prgven i indervialen maler séledes dannet CO,, mens prg-
ven i ydervialen maler BAM- samt metabolitkoncentrationen i vandfasen.
CO,-feelden udger en 6 ml vial med 1 ml 1 M NaOH sat ned i 20 ml vialen,
hvorefter ydervialen er tilsat 0,200 mi37% HCI og laget er sat pa ydervialen. |
tilsvarende blindprgver er ydervialen tilsat 2 ml miliQ-vand i stedet for prgve.
Efter 48 timer er indervialen fjernet, og der er tilsat scintillationsvaeske (O p-
tiPhase ”Hisafe” 3 (Wallac)): 5 ml til indervial og 10 ml til ydervial. Praverne
er malt ved vaeske-scintillationsteelling (WinSpectral™, 1414 Liquid Scintilla-
tion Counter).

Der er i alt opsat 280 nedbrydningsforsag (bilag B)
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4.1.6 Databehandling, umeettede forhold

Den akkumulerede, dannede “CO, fra mineraliseringen af ““C-BAM, afbildes
som procent af den initialt tilsatte *“C-BAM.

Ved beregning af nedbrydningsrater af BAM antages, at den resterende *C i
flaskerne er BAM, og denne koncentration (C) udtrykkes i forhold til den ini-
tielle “C-BAM-koncentration som C/C,. C/C, er saledes en beregnet maksi-
mal starrelse, idet en del af den tilbageblevne “C i inkubationen kan veere
metabolitter eller indbygget i biomasse. Mineraliseringen af BAM falger til-
naermelsesvis en 1. ordens nedbrydning, og der er derfor beregnet en 1. or-
dens nedbrydningsratekonstant, k;, som benyttes til at beregne halveringsti-
den, T :

1.-orden: C/C, = e
T, = In2/k,

Nedbrydningsratekonstanten beregnes efter mindste kvadraters metode, ved
hjeelp af programmet TableCurve. Standardafvigelsen for halveringstiden er
beregnet ved hjelp af fejlophobningsloven.

4.1.7 Databehandling, meettede forhold

I de mattede inkubationer er der malt bade dannet ““CO, og summen af “C-
market BAM og metabolitter i vandfasen. Den “C-markede koncentration er
plottet som malingen i vandfasen normaliseret til initialkoncentrationen
(C/C,). Den malte “CO,-koncentration i vandfasen er ligeledes normaliseret
til initialkoncentrationen.

4.2 Resultater
Alle nedbrydningsdata fra umeettet zone er prasenteret i bilag C.

4.2.1 BAM- og dichlobenilkoncentrationer i sediment

Sediment fra udvalgte dybder fra de enkelte lokaliteter er analyseret for ind-
hold af dichlobenil og BAM (figur 4.6). Detektionsgrenserne er 5 ug/kg for
BAM og 10 ug/kg for dichlobenil.

Sediment fra topjorden fra lokaliteterne Sgndersg (Sandvad) og Eskerhgj
(Klgvervaenget), der var udvalgt med forventning om, at de var uforurenede,
er analyseret, men der er ikke pavist hverken dichlobenil eller BAM. Eskerhgj
(mark) er dog ikke analyseret, da der aldrig har vaeret anvendt dichlobenil pa
denne lokalitet.

Der er ikke pavist dichlobenil eller BAM i sedimentet fra Sgndersg (Flora-
venget), pa trods af at der ved en kildeopsporing udfgrt i 2002 (Fyns Amt,
2003a) blev pavist dichlobenil pa denne lokalitet. Denne forskel kan skyldes,
at den tidligere paviste forurening er blevet nedbrudt eller det forhold, at den
tidligere undersggte prgve udgjorde en blandeprgve, der integrerer en eventu-
el meget inhomogen fordelt forurening. Lokaliteten har saledes veret be-
handlet med dichlobenil med mulighed for at tilstedeveerende mikroorganis-
mer er adapteret til at kunne nedbryde stofferne.



Analyser har vist, at sandlokaliteten Eskearhgj (Eskaerhgjvej) fortsat er forure-
net med dichlobenil i 0-1 m u.t., mens der i denne dybde ikke tilsvarende
kunne detekteres BAM. Der kunne hverken pavises BAM eller dichlobenil i
de dybere lag. | forbindelse med pravetagningsarbejdet er det oplyst af en
kommunalansat, at da fortovet, som er ubefastet, blev etableret, blev dichlo-
benil blandet i fyldsandet. Dette forklarer, hvorfor koncentrationen af dichlo-
benil er naesten 200 ug/kg i dybden 0,50-1,0 m u.t.

Lerlokaliteterne i Hvidovre (Gartneri og Boligforening) og Stregby Egede er
alle forurenede med dichlobenil og BAM i forskellig grad. | Strgby Egede er
kun topjorden forurenet med dichlobenil, mens der i sedimentet fra Hvidovre
gartneri bade er dichlobenil og BAM. Sedimentet fra Hvidovre (Boligfor-
ening) indeholder dichlobenil, mens kun overjord B indeholder BAM.

Figur 4.6 Boreprofil med tilhgrende koncentrationer (ug/kg) af dichlobenil og BAM i
forurenede sedimenter. Geologiske beskrivelser af jordlag fremgar af figur 4.2, 4.3, 4.4
0og 4.5.
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4.2.2 Nedbrydning af BAM som funktion af dybden i forurenede, umaettede se-
dimenter

For at belyse nedbrydningen af BAM - ogsa i den dybere del af den umattede
zone - er der undersggt 2 dybdeprofiler, fra hhv. en ler- og en sandlokalitet til-
sat 5 og 100 pg/kg (ringmaerket BAM).



Figur 4.7 Nedbrydning af BAM i forskellige dybder i morazneler udtaget fra Sgndersg
(Floravaenget) og i sandaflejringer udtaget fra Eskerhgj (Eskerhgjvej). For hver dyb-
de er der dobbeltbestemmelser, mens der kun er enkeltbestemte kontroller i udvalgte
dybder. Bemark forskellig skala pa y-akse.

Senderse (Floraveanget) ik Eskserhej (Eskasrhajvej)

dybde 0-0,25 mu.t. 50 dybde 0-025 mu L. &
S 40
é’ 30+
® 20 4
10
0
o &0
4 dybde 0,25-0.5 m u.t. 50 dybde 0,25-0,5 mu.t
o} K 407 ,4.".'._“_’.
& ) 30
2“7 20 -
14 _,ylrl”“'"_'! 10 4
n T I T T T T T T T I:I‘ T T T T T T T T T
] &0
4 dybde 0,5-1,0 mu.l g5p - dybde 0.75-1mult
oy 40_
O 34
P ) 30
& i 20
15 ._.-—'—. 10 -
5 &0
4 dybde 1-1,5 mu.t. 50 - dybde 1-1,5 m u.t.
S 5- 40
e 5 30
S 20 -
1‘ 1 I I . I 1':"_
E o eodmiiniinlin— [ oe-8-58-0—8 |
0 40 &0 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Degn Degn

#+ Ringmaerket Spofkg @ Ringmeerket Spgkg & Ringmesrket kontrol Spg'kg
—— Gennemsnit

Pa sandlokaliteten Eskerhgijvej, som stadig er forurenet med dichlobenil og
BAM (jf. afsnit 4.2.1), er mineraliseringen betydelig (figur 4.7, bemaerk skala
pa y-aksen). | den gverste meter af sedimentet fra Eskaerhgijvej er 17-68% af
den tilsatte maengde BAM totalt mineraliseret i Igbet af 177 dagn. | top-jorden
og i sedimentet fra 0,5-0,75 m u.t. er nedbrydningen hurtigst med 50-70%
mineraliseret, mens nedbrydningen i 0,25-0,5 m u.t. og 0,75-1,0 m u.t. er lidt
langsommere med 20-40%. Nedbrydningen i sedimentet fra den gverste me-
ter ved Eskerhgjvej falder saledes ikke med dybden, hvilket kan skyldes, at der
ved etablering af fortovet pa denne lokalitet er iblandet dichlobenil i hele den
gverste meter (jf. afsnit 4.2.1).
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Figur 4.8 Nedbrydning af BAM i forurenede, lerede sedimenter ved Strgby Egede og
Hvidovre (Gartneri). For hver dybde er der dobbeltbestemmelser, mens kontrollerne
er enkeltbestemmelser.
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I sediment udtaget dybere end 1 m u.t. og ned til 25 m u.t. ved Eskerhgjvej
ses kun en meget langsom nedbrydning af BAM (<2% og dermed mindre end
den radiokemiske renhed), og der sker saledes et markant skift i nedbryd-
ningspotentialet omkring 1 m u.t.

I prgverne fra den tidligere forurenede lokalitet Sgndersg (Floravaenget), der
representerer lerede lokaliteter, er **CO,-produktionen meget begranset inden
for maleperioden pa 177 dagn (figur 4.7), og meget langsommere end pa
sandlokaliteten (bemark anden skala pa y-aksen). Nedbrydningen er hurtigst i
topjorden, hvor ca. 2,5% af den tilsatte mengde BAM er totalt mineraliseret
til “CO,. Herefter aftager nedbrydningen med dybden, idet der i sedimenter
dybere end 0,5 m u.t. og ned til den dybeste prgve 4 m u.t. er omsat mindre
end 1% af den tilsatte maengde BAM. | forhold til kontrollen (0,5-1,0 mu.t.)
er der imidlertid tale om en tydelig **CO,-produktion, og kurverne viser ikke
tendens til, at 14COz-produktion er ved at ga i sta, hvilket ville vaere forvente-



ligt, hvis der kun er tale om omsetning af en urenhed, som maksimalt udger
3%. Selv om dette indikerer, at BAM mineraliseres i disse praver, udvikles der
i praverne ikke mere “CO,, end hvad der kunne skyldes radiokemiske urenhe-
der, og der er saledes ikke noget sikkert bevis for BAM-nedbrydning. Ned-
brydningsrater estimeret fra disse kurver skal saledes betragtes som maksimale
rater.

Ydermere skal resultaterne fra den gverste meter ses i lyset af, at der er tale
om prgver udtaget i et fortov, der har veeret opgravet flere gange og som ka-
rakteriseres som fyldsand, og som derfor naeppe er reprasentativ for egentlige
moranelersaflejringer.

Pa de to andre moranelerlerlokaliteter, Straby Egede og Hvidovre (Gartneri),
hvor der tidligere er pavist dichlobenil og/eller BAM, er nedbrydningen ligele-
des langsom, men signifikant i flere dybder (figur 4.8). Der er mineraliseret
mere end den radiokemiske urenhed pa 3% i 0,25-0,5 m u.t. fra Strgby Egede
og i 0-0,25 m u.t. fra Hvidovre (Gartneri). Pa en anden forurenet lokalitet i
Hvidovre (Boligforening) mineraliseres BAM ogsa i topjord og i 0,3 m u.t.
Der er saledes tale om en klar nedbrydning af BAM i disse forurenede mora-
nelersedimenter, om end den er langsom og forsvindende i dybder under 1
meter.

Sammenfattende viser disse undersggelser tydeligt, at BAM kan nedbrydes
mikrobiologisk i overjord og i den gverste meter af den umattede zone pa lo-
kaliteter, der har veret forurenet med BAM. Undersggelserne viser desuden,
at der er tale om en fuldsteendig nedbrydning af BAM, det vil sige “C-
ringmarket BAM mineraliseres til *CO,. Nedbrydningen er langt hurtigere
pa den forurenede sandlokalitet (Eskarhgj (Eskarhgijvej)) end pa de forure-
nede lerlokaliteter (Streby Egede og Hvidovre (Gartneri)), men pa alle lokali-
teterne er nedbrydningen begraenset til den gverste meter. Den paviste hurti-
gere nedbrydning for sandlokaliteten kan skyldes den specielle permanente
BAM-belastning forarsaget af den historiske opblanding af dichlobenil i san-
det.

4.2.3 Startkoncentrationens betydning for nedbrydningen

For at undersgge sammenhange mellem koncentration og nedbrydning er der
inkuberet sediment fra samme dybde med forskellige BAM-koncentrationer
(1-5.000 pg/kg).

4.2.3.1 Smeltevandssand

I det forurenede sandsediment fra Eskarhgjvej er nedbrydningen i topjorden
(0-0,25 m u.t.) relativt hurtig: 48-68% i lgbet af 177 dagn (figur 4.9), med va-
rierende mineralisering af BAM ved forskellige koncentrationer. Ved 1.000
ug/kg er der mineraliseret 48%, ved 5 pg/kg 53%, og ved 20-100 pg/kg 62-
68%. | et dybere lag (0,75-1,0 m u.t.) er der mineraliseret lidt mindre (25-
50%) end i topjorden i lgbet af de 177 dggn. Omkring 25% er mineraliseret
ved 100 pg/kg, mens 38-42% er mineraliseret ved 5 og 50 pg/kg og 50% ved
20 ug/kg. Der ses saledes variation i BAM-nedbrydningen i forsggene med
forskellige BAM-koncentrationer, men der ses ingen klar sammenhang mel-
lem koncentration og procentuel nedbrydning (% “CO,) i forurenet smelte-
vandssand fra Eskeerhgj (Eskearhgjvej).

Betragtes derimod den absolutte nedbrydningshastighed (dvs. mg/kg/dagn) er
den generelt stigende med stigende initial koncentration (ikke vist). Dette
geelder ogsa den absolutte nedbrydningshastighed ved 1.000 pg/kg, som var
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hgjere end for mindre koncentrationer (selv om den procentuelle nedbrydning
(% *CO,) var lavere end ved de lavere koncentrationer, jf. figur 4.9). Desuden
er nedbrydningsforlgbet anderledes for denne koncentration end for de gvrige
koncentrationer i begge dybder, idet der ses en tydelig lagfase inden minerali-

seringen.

Figur 4.9 Nedbrydning af BAM ved forskellige initialkoncentrationer i forurenede,
sandede sedimenter fra Eskerhgj (Eskeerhgjvej). Der er opsat kontroller for 5 og 1.000

my/kg.
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For de uforurenede, sandede lokaliteter (Eskeaerhgj (mark) og Eskerhgj (Klg-
vervanget) er den procentuelle mineralisering af BAM i topjorden hurtigere
ved lave koncentrationer (5 pg/kg) end ved hgje (100-1.000 pg/kg).

I dybere lag (1,5-2,0 m u.t.) ses ingen signifikant mineralisering efter 117
deggn, uanset startkoncentration. Tilsetning af hgjere koncentrationer af BAM
har saledes ikke stimuleret nedbrydning i disse dybder.



4.2.3.2 Morzneler

I praver fra to forskellige forurenede lokaliteter (overjord A og B, samt un-
derjord C (0,3 m u.t.)) udtaget i Hvidovre (Boligforening, se figur 4.10)
(Koch et al., 2004), er der en signifikant mineralisering af BAM i alle inkuba-
tioner. Nedbrydningen i overjord A er signifikant hurtigere ved 1.000 og
5.000 pg/kg, hvor henholdsvis 47% og 50-51% er mineraliseret efter 344
dggn, mens der ved 100 pg/kg kun er mineraliseret 13-17%, og for de reste-
rende koncentrationer kun 6-7%.

Figur 4.10 Nedbrydning af BAM ved forskellige koncentrationer i forurenet morane-
ler udtaget fra Hvidovre (Boligforening). For alle koncentrationsniveauer er opsat
dobbeltbestemmelser. Prgverne B og C er udtaget pa samme lokalitet.
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Overjord B indeholdt inden BAM-tilseetning 10 ug/kg BAM, og 5,1-5,7% er
nedbrudt ved tilsetning af 1, 5 og 10 pg/kg og 4,1-4,5% ved 50, 100 og den
ene inkubation med 1.000 pg/kg, mens 2,9% er mineraliseret ved den anden
inkubation ved 1.000 pg/kg. Nedbrydningen er meget langsommere i dette se-
diment end i overjord A, og selv om der ikke er vaesentlig forskel i nedbryd-
ningen mellem de forskellige koncentrationer, bgr det bemaerkes, at indholdet
af BAM i den ene af dobbeltbestemmelserne ved 5.000 ng/kg efter en indle-
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dende forsinkelsesfase er mineraliseret vaesentligt hurtigere end for de gvrige
koncentrationer.

For bade overjord A og B er nedbrydningsforlgbet anderledes for de hgje
koncentrationer pa 1.000 og 5.000 ug/kg end for de gvrige, idet der er en ini-
tialperiode, hvor nedbrydningshastigheden svarer til inkubationerne med lave-
re koncentrationer, hvorefter nedbrydningen sker meget hurtigt.

I underjord C sker nedbrydningen tydeligvis hurtigere ved hgjere koncentrati-
oner, idet 54-58% er mineraliseret ved 1.000 og 5.000 ug/kg, 49-50% ved 100
ug/kg, 41-42% ved 50 pg/kg og 12-20% ved 1, 5 og 10 ug/kg. Nedbrydnings-
forlgbet er anderledes for koncentrationer hgjere end 50 pug/kg end for de lave-
re koncentrationer, idet der ogsa her er en lagfase, hvor nedbrydningen sker
langsomt, hvorefter hastigheden gges betydeligt.

4.2.3.3 Delkonklusion
Det fremgar af praesentationen, at nedbrydningsforseg med forskellige kon-
centrationer af BAM ikke giver entydige nedbrydningsrater.

I moreenelersprgver gges nedbrydningsraten med stigende BAM-
koncentration. Desuden er nedbrydningsforlgbene anderledes ved hgjere kon-
centrationer end ved lave koncentrationer, og begge dele tyder pa, at ved hgje
koncentrationer (fx 1.000 pg/kg) udnytter bakterierne BAM som substrat i et
omfang, sa bakterieantallet gges og dermed ogsa nedbrydningshastigheden.
Dette tyder pa, at hastigheden af BAM-nedbrydning pa lokaliteter, som er be-
handlet med dichlobenil, gennem tiden kan have vearet forskellig alt afhaengig
af den doserede mangde og jordkoncentration pa lokaliteten. Et andet aspekt
er, at det er problematisk at overfgre nedbrydningshastigheder bestemt ved
hgje koncentrationer til praver med lave koncentrationer.

Pa en forurenet sandlokalitet (Eskearhgijvej) ses ikke entydige sammenhange
mellem BAM-koncentration og nedbrydningsrate, idet BAM nedbrydes hur-
tigt uafhangigt af initialkoncentrationen. | dette sediment er der saledes ikke
observeret en tydelig veekstkinetik. Dette kan skyldes, at der er forskel i biotil-
gengeligheden af BAM i ler- og sandsedimenter pa grund af forskellig sorpti-
on, men kan ogsa skyldes, at antallet af BAM-specifikke nedbrydere i forvejen
var relativt hgj i sandsedimentet pa grund af dichlobenil- og BAM-forurening
over en lang arraekke, hvilket kunne tenkes at resultere i en hurtig nedbryd-
ning af BAM, uafhangigt af initialkoncentrationen. En naermere afklaring af
styrende faktorer for BAM-nedbrydningen kraever dog mere detaljeret under-
sggelser med hensyn til mikrobiologi end foretaget i naerveerende projekt.

4.2.4 Mikrobiel adaptation

Ved at sammenligne forurenede og uforurenede sedimenter fra samme lokali-
tet er det muligt at belyse den mikrobielle adaptation, det vil sige om leengere
tids eksponering for BAM giver en hurtigere omsatning, hvor det uforurende
sediment tjener som sammenligningsgrundlag. Eskarhgj er den eneste lokali-
tet, hvorfra der er udtaget prever af bade forurenet (Eskerhgijvej) og uforure-
net (Klgvervaenget) sediment, idet Sgndersg-lokaliteterne begge viste sig at
vaere uforurenede (figur 4.6). Sendersg-lokaliteterne kan imidlertid benyttes
til at undersgge, om et eventuelt adaptationspotentiale kan bibeholdes i jorden
over lengere tid, idet Sgndersg (Floraveenget) sandsynligvis har veeret forure-
net.



Figur 4.11 viser mineraliseringen ved et indhold af BAM pa 100 pg/kg i sedi-
ment fra Eskearhgj udtaget i dybdeintervallet O til 1,5 m u.t. Der ses starst mi-
neralisering i den gverste meter under terreen med en signifikant hurtigere mi-
neralisering i det forurenede sediment end i det uforurenede sediment. 1,2-
2,6% BAM mineraliseres i det uforurenede sediment (Klgvervaenget) i 0-1,0
m u.t., mens 17-68% mineraliseres i det forurenede sediment (Eskaerhgjvej) i
samme dybde. Dybere end 1,0 m u.t. ses der ingen signifikant mineralisering
(0,2-1,3%) uanset eksponeringsgrad. Der er saledes sket en klar mikrobiel
adaptation i det forurenede sandsediment, men kun i 0-1,0 m u.t. og ikke de
dybere uforurenede lag.
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Figur 4.11 Nedbrydning af BAM i smeltevandssand fra Eskerhgj, hvor Eskaerhgjvej (ES)
er et forurenet sediment, mens Klgvervaenget (KV) er uforurenet. Initialkoncentrati-
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I mange af prgverne foregar der muligvis en meget langsom mineralisering af
BAM, uden at den er signifikant. | enkelte prgver fra de uforurenede sedi-
mentkerner ses der ogsa en lille, men signifikant nedbrydning ved 5 pg/kg, fx
Sendersg (Sandvad) i topjorden og 0,75-1,0 m u.t. og i topjorden ved Eskeer-
hgj (Klgvervaenget).

Selv om der ikke er gennemfgrt tilsvarende sammenlignende laboratorieforsgg
pa lersedimenter fra samme forurenede og uforurenede lokalitet, er den sam-
me tendens tydelig, nar der sammenlignes resultater fra forurenede lersedi-
menter (Straby Egede, Hvidovre (Gartneri og Boligforening); se figur 4.8 og
figur 4.10) med resultater fra uforurenede lersedimenter (Sgndersg (Flora-
veenget og Sandvad); se figur 4.7).

En sadan sammenligning viser ogsa, at safremt det prgvetagede sediment ved
Sendersg (Floraveenget) oprindeligt indeholdt dichlobenil og BAM som fglge
af anvendelsen af dichlobenil ved lokaliteten (Fyns Amt, 2003a), er der ikke
bevaret noget veesentligt nedbrydningspotentiale i sedimentet til i dag.



4.2.5 Sammenligning af BAM-nedbrydning mellem lokaliteter med samme se-
dimenttype

En sammenligning af nedbrydningen af BAM i sedimenter fra forskellige lo-
kaliteter med samme type sediment giver et udtryk for robustheden af obser-
vationerne for den enkelte sedimenttype.

Nedbrydningen af BAM i uforurenet smeltevandssand udtaget fra 0-0,25 m
u.t. fra Eskerhgj (Mark) og Eskaerhgj (Klgvervaenget) viser tilngermelsesvis
ens nedbrydningsforlgb for hver af de forskellige initialkoncentrationer (5, 20,
100 og 1.000 ug/kg), jf. figur C.11 i bilag C.

En sammenligning af BAM-nedbrydningen i tre forurenede, lerede sedimen-
ter (Strgby Egede, Hvidovre (Gartneri og Boligforening); se figur 4.8 og figur
4.10) viser ligeledes nogenlunde samme billede for samme koncentrationer.

Endelig er der en sammenlignelig svag mineralisering (som dog i lgbet af un-
dersggelsesperioden kun giver en mindre “CO,-udvikling end den radiokemi-
ske urenhed) i en reekke af de uforurenede, lerede sedimenter (Sgndersg
(Sandvad og Floravanget)).

Dette tages til indtegt for, at nedbrydningsresultaterne for de forskellige
sammenlignelige geologiske typer er palidelige, og at resultaterne afspejler for-
ventelige forskelle i nedbrydningsforholdene for BAM indenfor de undersggte
sedimenttyper.

4.2.6 Nedbrydningsveje

Omsatningsvejene for BAM har varet diskuteret i litteraturen, hvor den gene-
relle opfattelse er, at nedbrydningen af BAM sker via 2,6-dichlorbenzoesyre,
som via mineralisering af sidekeeden (decarboxylering) giver CO, (figur 4.12)
(Nimmo and Verloop, 1975; Heinonen-Tanski, 1981). Imidlertid detekteres
2,6-dichlorbenzoesyre kun i meget sma mangder (eller slet ikke) i laborato-
rieforsgg, sa decarboxyleringen af 2,6-dichlorbenzoesyre menes at veare en
forholdsvis hurtig proces (Verloop, 1972; Heinonen-Tanski, 1981). Hvilke
nedbrydningsprodukter, der forekommer efter decarboxyleringen af 2,6-
dichlorbenzoesyre, er imidlertid ukendt.

Figur 4.12. Kemisk struktur og omsatningsveje for BAM (Heinonen-Tanski, 1981).

CO2 +
Ukendte produkter

2,6-dichlorbenzoesyre
For at undersgge hvordan nedbrydningen af BAM foregar, er koncentrationen
af 2,6-dichlorbenzoesyre malt i tre udvalgte inkubationer (tabel 4.1). Der er

detekteret 2,6-dichlorbenzoesyre i to ud af de tre undersggte sedimenter, men
de malte koncentrationer svarer til, at der maksimalt er 1,2% af den initialt
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tilsatte BAM, som kan genfindes som 2,6-dichlorbenzoesyre. Resultaterne be-
kreefter derfor, at BAM nedbrydes via 2,6-dichlorbenzoesyre, men at 2,6-
dichlorbenzoesyre relativt hurtig nedbrydes til CO,, sa 2,6-dichlorbenzoesyre
ikke ophobes og nedsiver i vaesentlige mangder til grundvandsmagasinerne.

Tabel 4.1. Koncentration af CO2 og 2,6-dichlorbenzoesyre i udvalgte inkubationer.

Initial CO,”  2,6-dichlorbenzoe-  2,6-dichlorbenzoe-
Prave koncentration* syre® syre
Hg/kg

Hg/kg % %
Eskeerhgj (Eskeerhgjvej) 1.000 56,5 11,6 1,2
0-0,25 m u.t.
Hvidovre (Boligforening) 5.000 54,3 1,13 0,02
Underjord C
Hvidovre (Boligforening) 1.000 56,5 <0,6 < 0,06
Underjord C
ISidekeedemeerket BAM.

2CO~produktion malt efter henholdsvis 207 dagn for Eskaerhgj (Eskeerhgjvej) og 374 degn for
Hvidovre (Boligforening).

*Koncentrationen af 2,6-dichlorbenzoesyre er malt ved at tilseette ca. 87 ml vand til hver batch,
hvorefter prgven er rystet i 7 dggn for at ekstrahere 2,6-dichlorbenzoesyre til vandfasen. Der er her-
efter udtaget ca. 67 ml vand, som er analyseret hos Eurofins. Koncentrationerne i tabellen er om-
regnet til pg/kg for at sammenligne med initialkoncentrationen. Detektionsgraensen ved analysen er
0,2 pg/l, hvilket svarer til ca. 0,6 pg/kg.

For at undersgge den videre nedbrydning af BAM, er der opsat forseg med
bade sidekeedemarket “C-BAM og ringmarket “C-BAM (figur 4.13). | alle
forsgg opsat med en initialkoncentration pa 5 pg/kg er CO, -produktionen fra
mineralisering af sidekeeden i 2,6-dichlorbenzoesyre op til 20% sterre end CO,
produktionen fra spaltning af ringstrukturen. Det betyder som forventet, at si-
dekeeden i 2,6-dichlorbenzoesyre fraspaltes, inden ringstrukturen videre ned-
brydes. Efter nedbrydning af 2,6-dichlobenzoesyre kan der derfor eksistere op
til 20% af ukendte nedbrydningsprodukter, men som forsggene med ring-
maerket BAM viser, mineraliseres disse nedbrydningsprodukter i stort omfang
videre til CO,, blot foregér den totale nedbrydning langsommere end ned-
brydning af sidekaeden i 2,6-dichlorbenzoesyre.

Imidlertid er der i forseg med topjord fra Eskeerhgj (Eskarhgjvej) ved 100
Hg/kg ingen forskel pa nedbrydningsforlgbet mellem den sidekeedemerkede og
ringmerkede BAM, sa her sker den totale mineralisering af BAM lige sa hur-
tigt som nedbrydningen af sidekaeden. Nedbrydningsforlgbet for BAM er sa-
ledes kompliceret, men det kan konkluderes, at BAM totalt mineraliseres til
CO,, men at der undervejs i nedbrydningsprocessen kan eksistere ukendte
nedbrydningsprodukter.



Figur 4.13 Sammenligning af nedbrydning af ring- og sidekedemarket BAM i smelte-
vandssand fra Eskaerhgj (Eskerhgjvej) (tilsat 5 pg/kg 1000pg/kg) og i moreaneler fra
Hvidovre (Gartneri) (tilsat 5 ug/kg) i to dybder.
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4.2.7 Nedbrydning af BAM i grundvandssedimenter

I tidligere undersggelser af nedbrydningen af BAM i grundvandssedimenter er
der ikke detekteret en signifikant nedbrydning (Tuxen et al., 2000; Pedersen,
2000; Albrechtsen et al., 2001; Broholm et al., 2001; Clausen et al., 2002).
Disse undersggelser er dog udfgrt med sedimenter, som ikke tidligere har vee-
ret forurenet med BAM, hvorfor en effekt af en mulig mikrobiel adaptation
ikke er belyst. Der er derfor i dette projekt udtaget grundvandssediment og
vand fra tre aerobe sekundare grundvandsmagasiner, som alle er forurenet
med BAM (tabel 4.2).

Tabel 4.2. grundvandssedimenter og vand anvendt til nedbrydningsforsgg. Endvidere
er angivet BAM-koncentrationer malt pa vand udtaget fra lokaliteterne

Lokalitet Udtaget sedimentkerne Filterdybde | pH It BAM

m u.t. m u.t. mg/| [e7l

Hvidovre (Gartneri) 1,80-1,87 1,80-1,87 7,1 5,6 3,74
Sgndersg (Floravenget) 8,0-8,5 ikke filtersat | 6,8 4,1 1,17
Eskeerhgj (2AB) 1,06-2,2 2-3 7,2 5,8 1,68

Resultaterne fra nedbrydningsforsggene med grundvandssedimenter er ud-
trykt ved “C-koncentrationen i vaeskefasen normaliseret med hensyn til initial-
koncentrationen versus tid (figur 4.14). Efter en forsggsperiode pa 120 degn
var der endnu ikke tegn pa nedbrydning i inkuberingerne fra Eskeaerhgj (2AB),
idet den normaliserede BAM-koncentration ligger stabilt omkring 1, samtidig
med at der ikke er malt en **CO,-produktion.

Data fra Hvidovre (Gartneri) og Sgndersg (Floravaenget) viser derimod, at

koncentrationen af BAM falder til ca. 0,85 i lgbet af de farste 20 dggn, hvor-
efter koncentrationen stabiliseres. Dette fald i BAM-koncentrationen kan
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imidlertid bade skyldes sorption og nedbrydning, og for at skelne mellem de to
processer er der derfor udfgrt supplerende sorptionsforsgg med sediment fra
de to lokaliteter. Resultaterne herfra viser, at der er relativ god overensstem-
melse mellem den forventede sorption og den stabiliserede BAM-
koncentration (figur 4.14), og en signifikant nedbrydning af BAM kan derfor
ikke detekteres ud fra malingerne af BAM i vandfasen.

I sedimentet fra Hvidovre (Gartneri) med en initialkoncentration pa 5 pg/l er
der heller ingen tegn pé nedbrydning af BAM ud fra **CO,-malingerne, idet
der ved prevetagningerne ikke er detekteret “CO,. Det er dog ikke undersggt,
om der er et nedbrydningspotentiale i grundvandssedimentet fra Hvidovre
ved en hgijere initialkoncentration, idet boringen pa grund af sandlagets be-
graensede udbredelse kun gav tilstraekkeligt med sediment til at opseatte et en-
kelt forsag.

Figur 4.14. Koncentration af BAM (*C/**C,) og “CO, i nedbrydningsforsag med aerobe
sekundeare grundvandssedimenter udtaget fra henholdsvis Hvidovre (Gartneri), Sgn-
dersg (Floravaenget) og Eskerhgj.
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degn en tendens til, at *CO, koncentrationen stiger, men yderligere malinger
er ngdvendig, for at afklare om der er tale om en signifikant “CO,-produktion,
som skyldes nedbrydning af BAM.

Generelt viser nedbrydningsforsggene med aerobe grundvandssedimenter fra
BAM-pavirkede sekundare magasiner, at BAM i grundvandsmiljger er ser-
deles sveert nedbrydelig, idet der inden for en forsggsperiode pa 120 dagn ikke
er detekteret nedbrydning. Det er specielt overraskende, at BAM ikke nedbry-
des i sedimentet udtaget 1,06-2,2 m u.t. fra Eskerhgj (2AB), selv om der i
den gverste meter af den umattede zone pa lokaliteten (fx Eskeaerhgj (Eskeer-
hajvej)) er observeret et stort nedbrydningspotentiale. Ogsa i sedimentet fra
Hvidovre (Gartneri), hvor der er tale om et meget lokalt vandfgrende sandlag,
nedbrydes BAM i den umattede zone (figur 4.8), mens nedbrydningspoten-
tialet under mattede forhold er serdeles begrenset. Pa trods af, at der i
umeettet zone er pavist vaesentligt sterre nedbrydningspotentiale for BAM i
forurenede sedimenter end i uforurenede sedimenter peger de her udfarte
nedbrydningsforsgg med meettede sedimenter i retning af, at der ikke fore-
kommer en mikrobiel adaptation til BAM i grundvandsmagasiner. Der er sa-
ledes til dato endnu ingen pavisninger af BAM-nedbrydning i grundvandsma-
gasiner, og i varighedsmodelleringer bgr den tidligere anvendte forudsatning
(Jargensen og Kistrup, 2002) om, at BAM ikke nedbrydes i grundvandsmaga-
siner, derfor ikke s&ndres.

4.2.8 Nedbrydningsrater og halveringstider

| forbindelse med opstilling af massebalancer er et vaesentligt input beregnin-
ger af nedbrydningen og dermed af fjernelse af BAM. Derfor er der for hver
inkubation med forurenet sediment beregnet nedbrydningsrater i form af 1.
ordens nedbrydningsratekonstanten k,, jf. kapitel 4.1.6. | inkubationer med
kraftig nedbrydning er mineraliseringen af BAM stort set stoppet efter, at 50-
70% af det tilsatte ““C er detekteret som “CO, (jf. figur 4.7 og figur 4.10). |
disse tilfeelde er ratekonstanten kun beregnet for nedbrydningsperioden. |
denne forbindelse bar det ogsa navnes, at disse beregninger - baseret pa
*CO,-produktion - er relativt konservative, da de er udtryk for en fuldstendig
mineralisering til CO,. En del af “C-BAM kan godt vzre blevet nedbrudt til
metabolitter eller indbygget i mikroorganismerne, uden at det resulterer i
*CO,-produktion.

For en del inkubationer med 100 ug/kg eller derover ses der indledningsvist en
lagfase, hvor der ikke sker nedbrydning. Denne forsinkelsesperiode varierer
fra omkring 14 dggn op til 200 dggn (figur 4.10). Ved markante lagfaser er
disse perioder ikke medtaget i beregningen af nedbrydningsratekonstanten for
ikke at underestimere nedbrydningen. Nedbrydningsratekonstanten beregnes
da ved at benytte fri skaering, hvilket giver fglgende ligning:

1. orden med fri skeering: C/C, = a-e™"*
I bilag D er beregningsgrundlag og de beregnede rater for hver inkubation vist
for den forurenede sandlokalitet Eskaerhgj (Eskarhgjvej) og for de forurenede
lerlokaliteter Hvidovre (Boligforening og Gartneri) samt Strgby Egede.
4.2.8.1 Halveringstider til detaljeret massebalance

I den detaljerede massebalance (kapitel 9) benyttes halveringstider for BAM
bestemt pa baggrund af nedbrydningsforseg med BAM-forurenet sediment.
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Der er imidlertid behov for at foretage en raeekke forsimplinger og dataredukti-
oner af dette materiale, for at den anvendte model kan handtere disse data. Fx
er dichlobenil (moderstoffet til BAM) i stort omfang anvendt pa befaestede
arealer, hvor der derfor ofte vil vaere et fyldlag gverst, som det fremgar af flere
af boreprofilerne (figur 4.2-4.5). Dette fyldlag vil veere uafhangigt af geologi-
en under fyldlaget. BAM nedbrydes hurtigst i den gverste meter, og der er be-
regnet én gennemsnitlig halveringstid for 0-1,0 m u.t., hvilket antages at svare
til fyldlagets dybde. Fyldlaget vil oftest veere mere sandet end leret og for ikke
at underestimere nedbrydningen, er der benyttet halveringstider for sand, be-
regnet som et gennemsnit af inkubationer fra den forurenede sandlokalitet
Eskearhgj (Eskerhgjvej) 0-1,0 m u.t. Inkubationer med 1.000 pg/kg er ikke
medtaget, da de har et andet nedbrydningsforlgb (kapitel 4.2.3). | forsgg op-
sat som dobbeltbestemmelse er gennemsnitsvaerdien anvendt. De benyttede
data er i tabel 4.3 fremhavet med fed rad skrift, og gennemsnittet af disse
veerdier, 0,33 ar, benyttes i den detaljerede massebalance, uanset geologi.

Under 1 m u.t. er der ikke observeret nogen signifikant nedbrydning og der-
med ingen dybdeafhangighed, og der er derfor beregnet én halveringstid for
hele dybden. Fx er halveringstiden 20-111 ar i forurenet sandsediment, 1,0-
6,5 m u.t. ved en tilsat koncentration pa 5 pg/kg. Den gennemsnitlige halve-
ringstid pa 45 ar er beregnet efter samme princip som halveringstiden for O-
1,0 m u.t. Den gennemsnitlige halveringstid, 45 ar, er baseret pa inkubations-
tider, hvor mineraliseringen endnu ikke har oversteget 2% (det vil sige mindre
end den radiokemiske urenhed), og ma derfor betragtes som det hurtigste
estimat af nedbrydningen. Var halveringstiden for 1-6,5 m u.t. beregnet for en
lengere inkubationsperiode som i bilag D, ville den gennemsnitlige halve-
ringstid i stedet have veeret 50 ar.

Tabel 4.3 Benyttede halveringstider (markeret med rgd, fed skrift) benyttet til bereg-
ning af gennemsnitlig halveringstid for dybden 0-1,0 m u.t. Halveringstiderne er fra
den forurenede sandlokalitet Eskerhgj (Eskerhgjvej).

Dybde Merkning  |Batch Konc. tilsat Afskeeringstid T, Std.afv.
ug/kg degn ar ar
0-0,25 Ring log?2 5 51 0,16 11
1 20 44 0,13 3
1 50 65 0,13 5
log?2 100 51 0,17 13
1 1000 37-148 0,38 13
Side log2 5 51 0,10 3
log2 1000 37-148 0,37 26
0,25-0,50 |Ring log?2 5 51 0,23 20
log?2 100 148 1,62 49
0,50-0,75 |Ring 1 5 51 0,19 11
log2 100 51 0,13 6
0,75-1,0 |Ring log?2 5 51 0,22 23
1 20 51 0,18 5
1 50 51 0,32
log?2 100 148 0,97 74
1 1000 mangler
Side log?2 5 51 0,11 2
1 1000 37-148 1,25 630
2 1000 37-148 0,56 65

Der er kun inkubationer ned til 1,5 m u.t. for forurenede lersedimenter, da
den dybe kerne fra Sgndersg (Floravaenget, kapitel 4.3.1) viste sig at vaere
uforurenet. De to forurenede lerlokaliteter er Hvidovre (Gartneri) og Strgby



Egede, hvor sedimentet er tilsat 5 pg/kg. Den gennemsnitlige halveringstid pa
77 ar for jordlag dybere end 1,0 m u.t. er sdledes baseret pa en undersggelses-
periode pa 245 dggn for de to lokaliteter for sediment fra 1-1,5 m u.t. Estime-
ret ud fra en leengere undersggelsesperiode, som ligger til grund for beregnin-
gerne i bilag D, ville halveringstiden i stedet veere 107 ar. Der er saledes tale
om meget usikre beregninger, men under alle omsteendigheder meget lange
halveringstider.

Halveringstiderne, der er benyttet som input til den modelbaserede detaljerede
massebalance (kapitel 9), er sasmmenfattet i tabel 4.4, hvor halveringstiden i
dybden 0-1,0 m u.t. antages at veere ens for de to geologityper (fyldlag, base-
ret pa data fra sand). | dybden under 1,0 m u.t. er der derimod nasten en
faktor to til forskel pa halveringstiderne for de to geologityper.

Tabel 4.4 Halveringstider som benyttes i den modelbaserede detaljerede massebalance.

Dybde Sandlokalitet Lerlokalitet

m u.t. T, ar T, ar

0-1,0 0,33 0,33
1,0- 45 7

4.2.8.2 Input til felsomhedsanalyse

I forbindelse med den detaljerede massebalance udfares ogsa en falsomheds-
analyse (kapitel 9.5), og i den forbindelse fastleegges ydergraenserne for bl.a.
nedbrydningshastigheden.

Den langsomste, men dog signifikante nedbrydning (det vil sige starre “CO,-
produktion end den radiokemiske urenhed) der er observeret i forurenet ler-
sediment, har en halveringstid pa 31 ar for 0-1,0 m u.t. (Strgby Egede). Dy-
bere end 1 m u.t. er der som fgr navnt kun udfgrt nedbrydningsforsag med
sediment fra 1-1,5 m u.t. fra forurenet lersediment. Her er er nedbrydningen
imidlertid ikke signifikant, og den lengste halveringstid er 221 ar.

I falsomhedsanalysen varieres desuden fyldlagets tykkelse pa lerlokaliteter, og
der kommer derfor et overgangslag mellem fyldlaget og sedimentet under 1 m
u.t., hvor nedbrydningen er minimal. Da der ikke er inkubationer med varie-
rende koncentrationer for forurenet lersediment 0,25-1,0 m u.t. er halverings-
tiden for overgangslaget beregnet som et gennemsnit af samtlige halveringsti-
der for Hvidovre (Boligforening). Halveringstiden for overgangslaget bliver da
7 ar.

4.3 Samlet vurdering af BAM’s nedbrydning

Der er udfgrt nedbrydningsforsgg med BAM i i alt 280 inkubationer for at
bestemme starrelsen af nedbrydningen af BAM i forskellige sedimenttyper -
forudgaende forurenede eller uforurenede.

Sammenfattende viser de udfgrte aerobe undersggelser tydeligt, at BAM kan
nedbrydes mikrobielt i overjord og i den gverste meter af den umattede zone,
pa lokaliteter der har tidligere er/har veeret forurenet med BAM. Undersggel-
serne viser desuden, at der er tale om en fuldstaendig nedbrydning af BAM,
det vil sige “*C-ringmaeerket BAM mineraliseres til “CO,.

I mange af prgverne foregar der muligvis en meget langsom mineralisering af

BAM uden at den er signifikant, og i enkelte prgver fra de uforurenede kerner
er der en lille, men signifikant nedbrydning.
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Figur 4.15 viser fordelingen af 1. ordens ratekonstanten over dybden pa de lo-
kaliteter, hvor der var stgrst nedbrydning.



Figur 4.15. Dybdeprofil for 1. ordens ratekonstant (K,) for forurenede lokaliteter med
sand: Eskerhgj (Eskerhgjvej) og ler: Hvidovre (Gartneri) og Strgby Egede. Desuden er
Vand-indhold og indhold af totalt organisk carbon (TOC) vist som funktion af dyb-
den. Bemark y-aksens forskellige intervaller.
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Nedbrydningen er langt hurtigere pa den forurenede sandlokalitet (Eskarhgj
(Eskaerhgijvej)) end pa de forurenede lerlokaliteter (Strgby Egede og Hvidovre
(Gartneri)), men pa alle lokaliteterne er nedbrydningen begreanset til den
gverste meter. Vandindholdet synes ikke at have stgrre betydning for ned-
brydningen, men indholdet af organisk kulstof (TOC) i sandsedimentet er
relativt hgjere i nogle af de mest aktive lag, hvilket antageligt afspejler omfan-
get af sammenblanding af sedimenter i forbindelse med opgravninger af fylds-
andet.

En sammenligning af forurenet og uforurenet sediment fra Eskeerhgj viser en
signifikant hurtigere mineralisering i det forurenede sediment end i det ufor-
urenede sediment. Der er saledes sket en klar mikrobiel adaptation i det for-
urenede sandsediment, men kun i dybden 0-1,0 m u.t. og ikke i de dybere
uforurenede lag. Der sker altsa tilsyneladende ingen vesentlig vertikal trans-
port af nedbrydende mikroorganismer. Selv om der ikke er tilsvarende sam-
menligninger mellem forurenede og uforurenede sedimenter fra samme loka-
litet for leraflejringer, er den samme tendens tydelig, nar der sammenlignes
forurenede lersedimenter med uforurenede, lerede sedimenter.

Forsgg med forskellige startkoncentrationer af BAM viser ikke entydige re-
sultater. I moreaenelersprgver gges nedbrydningsraten med stigende BAM-
koncentration. Desuden er nedbrydningsforlabene anderledes ved hgjere kon-
centrationer end ved lave koncentrationer, og begge dele tyder pa, at ved hgje
koncentrationer (fx 1.000 pg/kg) udnytter bakterierne BAM som substrat i et
omfang, sa bakterieantallet gges og dermed ogsa nedbrydningshastigheden.
Dette tyder pa, at hastigheden for BAM-nedbrydning pa lokaliteter, som er
behandlet med dichlobenil, gennem tiden kan have veeret forskellig alt afhaen-
gig af den doserede mangde og jordkoncentration pa lokaliteten. Et andet
aspekt er, at det er problematisk at overfare nedbrydningshastigheder bestemt
ved hgje koncentrationer til prgver med lave koncentrationer.

Imidlertid er der pa en forurenet sandlokalitet (Eskearhgijvej) ikke entydige
sammenhange mellem BAM-koncentration og nedbrydningsrate, idet BAM
nedbrydes hurtigt uafhaengigt af initialkoncentrationen. | dette sediment er der
saledes ikke observeret en tydelig vaekstkinetik. Dette kan skyldes, at der er
forskel i biotilgeengeligheden af BAM i ler- og sandsedimenter pa grund af
forskelle i sorption, men kan ogsa skyldes, at antallet af BAM-specifikke ned-
brydere i forvejen var relativt hgj i sandsedimentet pa grund af dichlobenil- og
BAM-forurening over en lang arraekke, hvilket resulterer i en hurtig nedbryd-
ning af BAM uafhangigt af initialkoncentrationen. En naermere afklaring af
styrende faktorer for BAM-nedbrydningen kraever dog mere detaljerede un-
dersggelser med hensyn til mikrobiologi end foretaget i naerveerende projekt.

En sammenligning af nedbrydningen af BAM i sedimenter fra forskellige lo-
kaliteter med samme type geologi giver et udtryk for, at resultaterne fra den
enkelte lokalitet er rimelig robuste. Saledes er der god overensstemmelse mel-
lem resultaterne fra to lokaliteter med uforurenet smeltevandssand, mellem re-
sultaterne fra tre forurenede, lerede lokaliteter og endelig mellem resultaterne
af nedbrydningsforsggene pa sedimenter fra to uforurenede, lerede lokaliteter.

Selv om nedbrydningsforsggene viser, at BAM mineraliseres fuldstendigt til
CO, er det imidlertid sandsynligt, at BAM nedbrydes via dannelsen af 2,6-

dichlorbenzoesyre, som sa videre nedbrydes til CO,. | udvalgte inkubationer
er der derfor analyseret for 2,6-dichlorbenzoesyre, og stoffet er pavist i to ud



af de tre undersggte sedimenter. Selv om de malte koncentrationer er lave i
forhold til den tilsatte BAM-koncentration, bekraefter resultaterne, at fund af
2,6-dichlorbenzoesyre i sekundare og primare magasiner kan veere feltindi-
kationer pa nedbrydning af BAM.

Ud fra nedbrydningsforsggene er der beregnet 1. ordens nedbrydnings-
konstanter til brug for den detaljerede massebalance. Disse beregninger giver
halveringtider pa ca. 0,3 ar for den gverste meter i de mest nedbrydningsakti-
ve (forurenede og sandede) sedimenter. | tilsvarende dybder i forurenede ler-
sedimenter beregnes halveringstider pa 0,5-30 ar. For lag dybere end 1 m u.t.
er halveringstiden 20-100 ar for sandede sedimenter og 45-221 ar for lerede
sedimenter.

Generelt viser nedbrydningsforsagene med aerobe grundvandssedimenter fra
BAM-pavirkede sekundare magasiner, at BAM i grundvandsmiljger er ser-
deles sveert nedbrydelig, idet der inden for en forsggsperiode pa 120 dagn ikke
er malt nedbrydning. P& trods af, at der i umattet zone er pavist vaesentligt
stgrre nedbrydningspotentiale for BAM i forurenede sedimenter end i ufor-
urenede sedimenter, peger de her udfarte nedbrydningsforseg med mattede
sedimenter i retning af, at der ikke forekommer en mikrobiel adaptation til
BAM i grundvandsmagasiner. Der er saledes til dato endnu ingen pavisninger
af BAM-nedbrydning i grundvandsmagasiner, og i varighedsmodelleringer
bar den tidligere anvendte forudseetning (Jargensen og Kistrup, 2002) om, at
BAM ikke nedbrydes i grundvandsmagasiner derfor ikke endres.

De foreliggende resultater viser ssmmenfattende, at potentialet for nedbryd-
ning af BAM er stgrst i den gverste meter af sandede, forurenede sedimenter.
Resultaterne viser endvidere, at der er et vist nedbrydningspotentiale i den
gverste meter af lerede, forurenede sedimenter. Selv om der er sterke indika-
tioner af nedbrydning ogsa i dybere umattede jordlag, er halveringtiderne
meget lange. Endelig er der ikke pavist nogen BAM-nedbrydning i grund-
vandssediment.
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5 Feltindikationer af nedbrydning

Det foregdende kapitel beskriver, hvorledes nedbrydningsforsgg viser, at

BAM mineraliseres til CO,. Pavisning af 2,6-dichlorbenzoesyre i to ud af tre
undersggte sedimenter viser endvidere, at der ved nedbrydningen af BAM kan
dannes 2,6-dichlorbenzoesyre, som s& formentlig nedbrydes videre til CO.,.
Disse forsgg indikerer saledes, at fund af 2,6-dichlobenzoesyre kan vare en
indikator for nedbrydning af BAM.

I nervaerende kapitel er det nermere vurderet, om fund af 2,6-dichlorbenzoe-
syre i sekundare og primare magasiner kan betragtes som sikre feltindika-
tioner pa nedbrydning af BAM. Dette forudsatter imidlertid, at fund af 2,6-
dichlorbenzoesyre ikke kan skyldes den oprindelige udspredning af produk-
terne Prefix eller Casoron, hvori 2,6-dichlorbenzoesyre kunne vere en uren-
hed. Denne mulighed er indledningsvist vurderet. Herudover er der udfgrt en
databasegennemgang for indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre i jord- og grund-
vandsprgver i Danmark, for at fa et overblik over fordeling og hyppighed af
fund i Danmark og fundenes sammenhang til geologi og arealanvendelse.

5.1 Spredning af 2,6-dichlorbenzoesyre via moderprodukterne Prefix
og Casoron

For at afklare om 2,6-dichlorbenzoesyre kunne veere tilfgrt jorden som en
urenhed i de udstrgede granulatprodukter Prefix eller Casoron, blev midlet
Prefix (producent Shell) analyseret for indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre
(Miljgstyrelsen, 2002). Analysen viste indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre pa
sporniveau svarende til ca. 2 ug/g granulat, som vaegtmaessigt udger ca.
0,0002% af granulatet. Til sammenligning udggr aktivstoffet dichlobenil
6,75% af granulatet.

Efter en anbefalet doseringsmangde pa op til maksimalt ca. 200 kg granulat
pr. ha vil der saledes veere spredt i stgrrelsesorden 400 mg 2,6-dichlorbenzoe-
syre pr. ha. (0,0002%) svarende til 0,04 mg pr. m*. Antages stoffet fordelt in-
denfor de gverste 10 cm umiddelbart efter udstraning svarer dette til en kon-
centration i jorden pa ca. 0,2 pg/kg, som ligger under detektionsgrenserne for
analyse af stoffet i jord.

Det har ikke veeret muligt i litteraturen at finde en K -veerdi for 2,6-
dichlorbenzoesyre, som kan bruges til teoretiske vurderinger af de tilsvarende
porevandskoncentrationer umiddelbart efter udstrgning forarsaget af 2,6-
dichlobenzoesyren i granulatet. Antages det, at stoffet sorberer relativt lidt til
jordfasen med lave K -veerdier til falge, kan det ikke afvises, at man oprinde-
ligt umiddelbart efter udstrgning ville have kunnet male 2,6-dichlorbenzoesyre
i porevand udtaget fra topjorden forarsaget af urenheden i Prefix. Samlet set
vurderes det dog ikke som sandsynligt, at en kildestyrke pa 0,2 pg/kg 2,6-
dichlorbenzoesyre i topjorden fortsat - efter flere ars ophar med brug af gra-
nulatet - vil kunne pavises i porevand og sekundare grundvandsmagasiner pa
starre dybder pa grund af den fortynding, sorption og nedbrydning af stoffet,
der vil ske undervejs gennem jordlagene.



Pa den baggrund vurderes det, at pavisningen af 2,6-dichlorbenzoesyre i po-
revand og sekundaere magasiner - flere ar efter ophgr af brugen af Prefix - ik-
ke alene kan tilskrives urenheden” i produktet Prefix, og at fund af 2,6-
dichlorbenzoesyre derfor kan bruges som feltindikation pa nedbrydning af
BAM.

5.2 Fund af 2,6-dichlorbenzoesyre

Nerverende gennemgang af fund af 2,6-dichlorbenzoesyre beror pa under-
sggelser og analyser af henholdsvis jord og grundvand. Gennemgangen har
vist, at analyser for indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre hidtil kun er udfart i be-
grenset omfang. Stoffet indgar dog nu pr. 1. januar 2004 i NOVANA-
programmet for overvagning af grundvand, hvorfor der de kommende ar kan
forventes mere viden om fund af stoffet i grundvand og dermed tegn pa ned-
brydning af BAM i miljget.

Analyse af fundhyppigheden i primare grundvandsmagasiner tager udgangs-
punkt i GEUS database Jupiter over analyser af stoffet i boringer til og med ar
2002.

Gennemgang af fund i jord og sekundert grundvand tager udgangspunkt i
undersggelser (primeert registreringsundersggelser) indberettet i forbindelse
med erfaringsopsamling pa undersggelser af punktkilder udfert for Amternes
Videncenter for Jordforurening (2002). Herudover er inddraget data indsam-
let i ”Pesticider og Vandvarker” (Miljgstyrelsen, 2002) samt gvrige senere
undersggelseserfaringer. Af ressourcemaessige arsager er der dog ikke foreta-
get en systematisk indsamling af data hos amterne for eventuelle senere un-
dersggelser end 2002.

5.2.1 Primeere grundvandsmagasiner

Gennemgang af data fra grundvandsovervagningen (GEUS, 2004a) viser, at
der kun er pavist 2,6-dichlorbenzoesyre (i koncentrationer over detektions-
grensen pa 0,01 ug/l) i 2 ud af 225 analyserede boringer til og med 2002. Der
er dog heller ikke konstateret indhold af BAM i mere end halvdelen af de
analyserede boringer uden fund af 2,6-dichlorbenzoesyre.

I tabel 5.1 er vist de paviste koncentrationer af 2,6-dichlorbenzoesyre i de to
GRUMO-boringer (begge fra Fyn) ved analyser udfert i 1998 og 1999. Der
foreligger ikke data for den efterfglgende periode. Som det fremgar, er der li-
geledes pavist BAM i filtre med pavist 2,6-dichlorbenzoesyre.

Tabel 5.1. Paviste koncentrationer af 2,6-dichlorbenzoesyre i de 2 ud af 225 analyserede
boringer med fund af 2,6-dichlorbenzoesyre (GEUS, 2004a).

Boring Filter-interval | Geologisk lag | Konc. af 2,6-dichlorbenzoesyre; | Max konc. af
DGU-nr. m u.t. pg/| BAM; pg/I
1998 1999 1995-1999
135.1103 6,2-6,7 Grus
11,2-11,7 Sand - -
20,2-20,7 Sand - 0,02 0,36
55-55,5 Sand ikke malt ikke malt -
88,2-88,7 Sand ikke malt ikke malt 0,06
164.935 18,5-19 Ler 0,02 0,09 0,94
34,6-351 Sand - 0,02 0,03
46-46,5 Sand - 0,24
- - ikke pavist
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2,6-dichlorbenzoesyre er pavist i bade det gvre og mellemste filter i boring
164.935. Pavisning af stoffet i denne boring i det mellemste magasin ca. 35 m
u.t. kan skyldes nedsivning af stoffet fra det ovenliggende lerlag (hvor det
gverste filter er placeret og en relativ hgj koncentration pa 0,09 ug/l er pavist)
eller alternativt fra nedbrydning af BAM i selve sandmagasinet. Sidstnaevnte
er imidlertid mindre sandsynligt i lyset af nedbrydningsforsggene udfart i
narveerende undersggelse (kapitel 4).

Derimod synes forureningsmgnstret i boring 135.1103 at pege i retning af, at
det paviste 2,6-dichlorbenzoesyre i det mellemste filter ca. 20 m u.t. ikke
stammer fra nedbrydning af BAM i de ovenliggende sandmagasiner eller ler-
lag, idet BAM og 2,6-dichlorbenzoesyre ikke er pavist her. Det observerede
indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre i det mellemste filter kan derfor skyldes ned-
brydning af BAM i selve magasinet eller - mere sandsynligt (jf. kapitel 4) - op-
strgms dannet 2,6-dichlorbenzoesyre, som er transporteret til boringen.

Safremt udgangskoncentrationen i grundvandsmagasinet af BAM skulle have
afggrende betydning for potentialet for nedbrydning, skulle man have forven-
tet, at der for grundvandsmagasiner med BAM i hgje koncentrationer over en
leengere periode, kunne pavises 2,6-dichlorbenzoesyre hvis BAM nedbrydes.
Med baggrund i data fra GEUS’ kemidatabase er der udover de ovenstaende
2 boringer imidlertid ikke pavist 2,6-dichlorbenzoesyre i en reekke BAM-
forurenede boringer til trods for, at boringerne har varet pavirket af BAM i en
leengere arreekke og eventuelt tilmed i en relativ hgj koncentration (sterre end

1 pg/l).

Betydningen af udgangskoncentrationen af BAM i grundvandsmagasinet for
nedbrydning i magasinet og dannelse af 2,6-dichlorbenzoesyre blev undersggt
i projektet ”Pesticider og Vandvarker”, idet der blev udtaget analyser fra
grundvandsmagasinet ved Klausensskov Vandverk pa Arg, hvor BAM-
koncentrationerne i en leengere periode har ligget pa et niveau op til 7 ug/l.
Analyserne viste dog, at 2,6-dichlorbenzoesyre ikke kunne detekteres i grund-
vandet (Ludvigsen, 2002).

Sammenfattende ma pa dette grundlag konkluderes, at til trods for at 2,6-
dichlorbenzoesyre er analyseret i langt feerre boringer, end hvor der er analy-
seret for BAM, er der en samlet lav fundprocent af 2,6-dichlorbenzoesyre i de
analyserede boringer. Dette peger i retning af, at der ikke foregar betydende
nedbrydning af BAM i de primare grundvandsmagasiner (eller — safremt der
sker en vis nedbrydning — ikke akkumuleres 2,6-dichlorbenzoesyre i detekter-
bare koncentrationer). Feltindikationerne stgtter saledes de udfgrte nedbryd-
ningsforsgg (afsnit 4.1.7) der tilsvarende peger i retning af, at BAM ikke ned-
brydes i grundvand.

5.2.2 Jord, porevand og sekundare magasiner

Baseret pa en raekke undersggelseserfaringer fra pesticidbelastede lokaliteter
og punktkilder (Amternes Videncenter for Jordforurening, 2002) ma det kon-
kluderes, at 2,6-dichlorbenzoesyre kun sjeldent indgar i de anvendte analyse-
programmer af jord og grundvand. For de undersggelser, hvor der er malt for
2,6-dichlorbenzoesyre, ma det konkluderes, at stoffet ikke pavises i jord (base-
ret pa 2 undersggelser med 26 jordprever) og kun sjeldent (fundprocent pa
11,8) pavises i grundvand (baseret pa 6 undersggelser med 17 analyserede
vandprgver) (Amternes Videncenter for Jordforurening, 2002). Stoffet er sa-
ledes konstateret i to vandpraver i koncentrationer pa 1 ug/l (ved planteskole)
og 7,3 ug/l (ved skovplanteskole).



De indhentede undersggelseserfaringer er samlet i tabel 5.2, hvad angar fund
af 2,6-dichlorbenzoesyre i jord, porevand og sekundert grundvand.

I lgbende undersggelser af udvaskningen af BAM og 2,6-dichlorbenzoesyre
fra en gartneriejendom, som har anvendt Prefix i en arraekke pa gardspladsen,
er der konsekvent pavist bdde BAM og 2,6-dichlorbenzoesyre i porevandet
udtaget ca. 3 m u.t. ved lokaliteten, jf. figur 5.1 (Hvidovre Kommune, 2004).

Figur 5.1. Koncentration af BAM og 2,6-dichlorbenzoesyre ved Igbende monitering af
porevand og grundvand ved et gartneri i Hvidovre.
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Tilsvarende er stoffet pavist i porevand under BAM-kilder i andre undersg-
gelser udfert i ”Pesticider og Vandveerker™ (jf. Ludvigsen, 2002). Saledes er
der konstateret indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre i porevand i 5 ud af 14 in-
stallerede sugeceller. BAM er pavist i 6 af disse 14 sugeceller. Disse undersg-
gelser viser, at 2,6-dichlorbenzoesyre kan optraede i malelige koncentrationer i
umattet zone under dichlobenil/BAM-forurenede lokaliteter formentlig forar-
saget af nedbrydning af dichlobenil/BAM i jorden. P& disse lokaliteter (i
Hvidovre) med fund af 2,6-dichlorbenzoesyre er der tillige konstateret poten-
tiale for nedbrydning af BAM i de gvre jordlag, jf. kapitel 4.

I undersggelser af 25 gartnerier i Kgbenhavns Amt (Kgbenhavns Amt, 2001)
er der pa 17 af lokaliteterne konstateret sekundaere magasiner, hvoraf hoved-
parten indeholdt BAM. | 30 ud af 33 undersggte boringer filtersat indenfor de
gverste 5 m u.t. er der sdledes pavist BAM i koncentrationer fra 0,02-8,5 pg/l.
I 3 ud af 33 boringer er der samtidig med BAM pavist indhold af 2,6-
dichlorbenzoesyre.

I to boringer filtersat i sekundare magasiner (indenfor de gverste 10 m u.t.)
ved Kgbenhavns Energis kildepladser 111 og VI ved Ejby i Glostrup er der li-
geledes eksempler pa, at 2,6-dichlobenzoesyre konstateres (i koncentrationer
pa henholdsvis 0,085 og 0,13 pg/l) i forbindelse med samtidig BAM-
forurening (BAM-koncentrationer pa henholdsvis 0,90 pg/l og 17,32 pg/l).
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Tabel 5.2. Fund af 2,6-dichlorbenzoesyre i jord, porevand og sekundare magasiner og
fundenes relation til arealanvendelsen

Undersggelse Jordpraever Porevand Sekundeert Arealanvendelse
grundvand med fund

Antal | Antal | Antal An- | Antal | Antal

analy- | fund | analy- tal ana- fund

serede serede | fund | lyse-

jord- suge- rede

prover celler filtre
AV, 2002 26 0 - 17 2 skovplanteskole (1
Undersggelser af pe- fund),
sticidpunktkilder planteskole (1

fund)

Miljostyrelsen, 2002 24 2 14 5 boligforening (1
”Pesticider og Vand- fund), boligfor-
veerker” ening (1 fund),
Undersggelser af ind- gartneri (1 fund),
vindingsoplande til gartneri (2 fund)
vandveerker
Kbh’s Amt, 2001 3 3 gartneri (2 fund),
V2-undersggelser af gartneri (1 fund)
25 gartnerier
Kgbenhavns Energi, 3 2 legeplads (1 fund),
2004. nyttehave (1 fund)
Undersggelser af ind-
vindingsopland til Kil-
de Il og VI, Ejby, Glo-
strup
Hvidovre Kommune, 1 0
2004.
Undersggelse af
gardsplads til gartneri

De fa undersggelseserfaringer viser, at 2,6-dichlorbenzoesyre kan findes i
malelige koncentrationer i umettet zone under BAM-kilder. Fundene synes
meget sandsynligt relateret til nedbrydning af BAM i umaettet zone, idet fun-
dene stort set altid kan relateres til samtidige forureninger med BAM i jord
eller porevand. Stoffet kan ligeledes pavises i sekundeare magasiner — igen ty-
pisk samtidig med en konstateret BAM-forurening — men fundene er noget
sjeldnere, hvilket maske skyldes, at BAM - til sammenligning med umeettet
zone — ikke nedbrydes sa let, eller alternativt at 2,6-dichlorbenzoesyren ned-
brydes hurtigere under meettede vandforhold.

5.2.3 Fundenes relation til arealanvendelse, geografi og geologi

Som det fremgar af tabel 5.2 eksisterer der for fd undersggelser og data vedrg-
rende 2,6-dichlorbenzoesyre til statistisk at konkludere, om der er sammen-
heenge mellem fund og arealanvendelse. Saledes er fundene knyttet til forskel-
lige typer af arealanvendelser, men indenfor samme type arealanvendelse
(som fx gartneri) kan der optreede BAM-forureninger uden ngdvendigvis altid
fund af 2,6-dichlobenzoesyre.

Tilsvarende er der for fa fund til statistisk at konkludere, om der er geografiske
mgnstre for fundene.

De i tabel 5.2 sammenfattede undersggelsesresultater relaterer sig primeert til
undersggelser af lerede lokaliteter. Betydning af sandede umattede forhold for
nedbrydning af BAM og fund af 2,6-dichlorbenzoesyre er saledes ikke belyst
ved disse undersggelser. Fundenes relation til geologiske forhold, sdsom sand-
geologi, kan derfor ikke vurderes. Samlet ma det saledes konkluderes, at naer-
vaerende gennemgang af fund af 2,6-dichlorbenzoesyre peger i retning af, at




der sker nedbrydning af BAM under feltforhold - specielt i umattet zone -
men at fundenes antal ikke giver mulighed for detaljerede tolkninger af relati-
oner til arealanvendelse, geografiske og geologiske forhold.
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6 Sorption af BAM

Tidligere undersagelser har vist, at der er en signifikant hgjere sorption af
BAM i reduceret moraneler end i topjorde og i oxideret morzneler (Clausen
et al., 2002). Der kan derfor sidde en betydelig pulje af BAM i reducerede
moranelersdaklag, som over tid kan frigives til grundvandsmagasiner. Imid-
lertid er desorptionen af BAM fra lerjorde aldrig blevet undersggt, og det er
derfor muligt, at en del af den mangde BAM, der sidder sorberet, enten ikke
frigives (irreversibel sorption) eller kun meget langsomt frigives igen. En
eventuel irreversibel sorption af BAM vil have betydning for varigheden af
BAM-forureningen, idet maengden af BAM, som nedsiver til grundvandsma-
gasiner, mindskes. Desorption af BAM fra moraneler er derfor undersggt i
naervaerende projekt.

6.1 Materialer og Metoder

6.1.1 Lokaliteter

Adsorptions- og desorptionsforsgg er udfgrt med moraneler udtaget fra 5 lo-
kaliteter: Hvidovre (Gartneri), Hvidovre (mark), Sendersg (Floraveenget),
Havdrup og Straby Egede (se tabel 6.1). Udtagning af sedimentkerner fra
Sendersg (Floravenget) og Hvidovre (Gartneri) er tidligere beskrevet i afsnit
4.1. Sediment fra Havdrup og Strgby Egede er udtaget med handboreudstyr,
mens sedimentet fra Hvidovre (mark) er udtaget ved snegleboring med bore-

rig.
6.1.2 Forsggssetup

Adsorption og desorption af BAM er undersggt i batchforsgg efter en modifi-
kation af OECD guideline 106 (1993). Sedimenterne er frysetarret, hvorefter
fraktionen starre end 2 mm er sigtet fra. Til hver batch er afvejet 5,000 +
0,001 g sediment, hvorefter 4 ml sterilfiltreret grundvand fra den pageldende
lokalitet er tilsat. Sediment og vand roteres herefter i 24 timer, hvorpa 1 ml
sterilfiltreret oplgsning af “*C-market BAM tilsattes. Det anvendte “C-
merkede BAM har en radiokemisk renhed pa > 98% samt en specifik aktivitet
pa 127 mCilg og er produceret af Izotop Institute of Isotopes Co., Ltd., Un-
garn. Initialkoncentrationen i batchforsggene varierer mellem ca. 1 pg/l og 200
ng/l i forsgg med sediment fra Havdrup, Sgndersg (Floravenget) og Strgby
Egede, mens adsorptionen og desorptionen i sedimenter fra Hvidovre (Gart-
neri) og Hvidovre (mark) ogsa er undersggt ved meget hgje koncentrationer
(op til 47,4 mg/l). Alle forsgg er udfart ved 10°C i mgrke. Glasvials (10 ml,
syreskyllet og glgdet ved 550°C) og skrueldg med teflonindlzeg er anvendt, da
tidligere forsgg har vist, at der ikke sker sorption til disse materialer (Clausen
et al., 2002).

Pa udvalgte sedimenter er der udfert indledende adsorptions- og desorpti-
onskinetikforsag (se tabel 6.1) for at afgare, hvor leenge sediment og pesti-
cidoplasning er om at opna ligevaegt. Adsorptionskinetikforsgget viste, at 90-
94% er sorberet efter 7 dggn, hvorfor 7 degn blev valgt som adsorptionslige-
veegtstid. Efter 7 daggn blev praverne centrifugeret, og fra vaeskefasen blev der



udtaget 1 ml prgve til analyse pa scientilationsteeller (Liquid Scientilation
Analyzer 1600TR, Packard). Til 1 ml prave blev der tilsat 10 ml scientilati-
onsvaske (OptiPhase HiSafe” 3 Wallac). For hvert forsgg er der opsat tre
identiske testprgver og tre identiske referenceprgver (uden sediment, men el-
lers handteret som testprgverne), hvorefter middelveerdien pa trippelbestem-
melserne fra scientilationtaellingen pa henholdsvis test- og referencepragver
omszettes til en koncentration ud fra det ““C-maerkede BAMs specifikke akti-
vitet.

Efter 1 ml prgve var udtaget til at bestemme adsorptionen, blev den resteren-
de veaeske fjernet, og det samlede volumen erstattet af sterilfiltreret grundvand
fra lokaliteten. Desorptionskinetikforsgg viste, at der efter 3 degn var opnaet
ligeveegt i systemet, hvorfor 3 dggn blev valgt som desorptionsligevagtstid.
Efter 3 deggn blev pragverne derfor centrifugeret og vaeskefasen udtaget til
analyse pa scientillationsteeller. Til hver prgve blev anvendt 10 ml scientillati-
onsvaske (OptiPhase "HiSafe” 3 Wallac). Det samlede volumen blev igen er-
stattet af sterilfiltreret grundvand fra lokaliteten. Denne procedure blev genta-
get yderligere 5-8 gange.

Tabel 6.1 Oversigt over sedimenter og deres anvendelse. Hvorvidt et sediment er oxi-
deret eller reduceret er afgjort pd baggrund af sedimentets farve, idet rgdlige sedi-
menter er oxiderede mens gralige er reducerede.

sorptions- og | sorptions- og

Lokalitet I%yladte Sediment desorptions- | desorptions-
" kinetik isotermer

. . 1,5-2,01 oxideret +
Hvidovre (Gartneri) 50 reduceret "

. 1,5-1,75 oxideret +
Hvidovre (mark) 760- reduceret "
Sgndersg (Floravaenget) 6,0-6,5 reduceret +
Havdrup 3,3-3,75 reduceret +
Strgby Egede 4,6-5,2 reduceret +

6.2 Databehandling

6.2.1 Adsorption

Udfra initialkoncentrationen i referenceprgverne og den malte koncentration i
vaeskefasen ved ligeveegt, C, (ug/l), kan maengden af sorberet BAM, C_(ug/kg),
beregnes.

Stoffers sorptionsegenskaber i jord- og grundvandsmiljger beskrives ofte ved
den linezere fordelingskoefficient K, (I/kg):

Cs
Kd :C—V

Den procentvise adsorption beregnes ud fra malingerne pa referencepraver og
testpraver, hvorpa K, kan beregnes pa fglgende made:

___A Y
4 - T X
100- A m
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hvor A er den procentvise adsorption (%), V, er initialvolumenet af vand (l)
og m er massen af sediment (kg). Standardafvigelsen pa K, beregnes ud fra
fejlophobningsloven.

I isotermforsggene, hvor initialkoncentrationen varieres, undersagges det hvor-
vidt antagelsen om en linegr adsorptionsisoterm er korrekt. Derudover under-
sgges det ogsa, om der opnas en bedre beskrivelse af adsorptionsisoterm ved
brug af Freundlich isotermen:

C. =K, >C!

hvor K_ er Freundlich konstanten ([ug/kg]fug/l]™), og n (dimensionslas) er et
udtryk for krumningen af kurven.

6.2.2 Desorption

Udfra mangden af sorberet BAM beregnet ved adsorptionens afslutning og
den malte koncentration i vaeskefasen, C, (ug/l) ved desorptionens afslutning
beregnes den procentvise desorption (D) for hvert desorptionsstep (n) via
fglgende ligning:

_ m, X100

n me

S

D %

hvor m, er den desorberede masse ved ligeveegt, og m” er den sorberede mas-
se ved adsorptionens afslutning.

Ved hjelp af den procentvise desorption (D) kan C, (ug/l) og C_ (ug/kg) be-
regnes efter fglgende ligninger:

Cvn :uﬁvn-lﬁ- Dn >C50xm
"TTy, M T100 0 %0y,
(100- § D)

Csn :AK:SO
' 100 '

hvor ovenstaende parametre er defineret som falger:

C_ = koncentrationen af BAM i vandfasen efter desorptionsstep n

\

C. .= koncentrationen af BAM i vandfasen efter desorptionsstep n-1

v,n-1

C,, = koncentrationen af BAM pé sedimentet ved endt sorption

C., = koncentrationen af BAM pé sedimentet efter desorptionsstep n-1
V, = total volumen af vand

V. = volumen af vand udskiftet ved desorptionsstep n’s start

D, = den procentvise desorption i desorptionsstep n

I isotermforsggene undersgges det, hvorvidt desorptionen falger samme iso-
term som adsorptionen. Pa baggrund heraf kan det afgares, om adsorptionen
er fuldsteendig reversibel, eller om der sker hysterese.



6.3 Resultater af sorptionsforsgg
6.3.1 Adsorptionsforsgg

Der er udfart isotermforsgg med reduceret moraneler fra samtlige lokaliteter,
samt med oxideret moreaneler fra Hvidovre (Gartneri) og Hvidovre (mark)
lokaliteterne.

6.3.1.1 Oxideret moraneler

Adsorptionsisotermerne for de oxiderede sedimenter fra Hvidovre (Gartneri)
og Hvidovre (mark) er tilneermelsesvis lineare i hele det undersggte koncen-
trationsinterval (1 pg/l - 47,4 mg/l) (figur 6.1), da krumningen af isotermen
ikke er signifikant forskellig fra 1 (tabel 6.2). Dette betyder, at det er rimeligt
at antage en lineer fordelingskoefficient (K,) for de oxiderede sedimenter i
hele det undersggte koncentrationsinterval (1 pg/I-47,4 mg/l).

Figur 6.1 Adsorptionsisotermer for BAM pa oxideret sediment fra Hvidovre (Gartneri)
1,5-1,65 mut og Hvidovre (mark) 1,5-1,75 m u.t. Data for Freundlich isotermer og linezre
isotermer ses i tabel 6.2.
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Tabel 6.2 Freundlich isoterm og linear isoterm for BAM bestemt ud fra isotermforsgg
med oxiderede sedimenter. K. er opgivet i enheden ([ug/kg)/[ug/1]") Det linezre C, in-
terval er bestemt udfra fglgende kriterier: 1) Krumningen (n) af isotermen er ikke sig-
nifikant forskellig fra 1 i et 95% konfidensinterval 2) Residualerne er normalfordelte
omkring 0.

Freundlich isoterm Lineaer isoterm
Sediment K. N R? (}T},l,(sg) R? C, irrr:tge/rlval
(HC;';?&V;S) 0,07:0,07 | 0,990,009 | 0,98 011:0,02 | 098 0-47,4
mﬁ%’ ® | 0,07+0,08 | 0,99:0,11 099 | 020+0,01 | 0,97 0-47,4

6.3.1.2 Reduceret moraneler

Adsorptionsisotermerne for de reducerede sedimenter fra Sgndersg (Flora-
vanget), Havdrup og Strgby Egede, som er undersggt i koncentrationsinter-
vallet 1-200 pg/l, ses pa figur 6.2. For alle tre sedimenter beskrives adsorpti-
onsisotermen bedst med Freundlich parametre, dog er isotermerne for Sgn-
dersg (Floravaenget) og Havdrup tilneermelsesvis lineagre i hele det undersggte
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koncentrationsinterval. Adsorptionsisotermen for Strgby Egede har et S-
formet kurveforlgb, og det er derfor ikke korrekt, at antage lineser sammen-
heng mellem koncentrationen i vandfasen og koncentration pa sedimentet, for
hele koncentrationsintervallet. Det er dog muligt at definere et interval (1-40
ng/l) i hvilket adsorptionsisotermen for Strgby Egede er lineer, og hvor ad-
sorptionen derfor kan beskrives med en K -veerdi. Dette betyder, at det er ri-
meligt at antage en lineaer fordelingskoefficient (K,) ved normale fundkon-
centrationer i grundvand (jf. afsnit 5.1).

Figur 6.2 Adsorptionsisotermer for BAM pa reduceret sediment fra Sendersg (Flora-
vaenget) 6,0-6,5 mut, Havdrup 3,3-3,75 mut og Strgby Egede 4,6-5,2 m u.t. Data for linezre
isotermer og Freundlich isotermer ses i tabel 6.4 og 6.5.
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Adsorptionsisotermerne for de reducerede sedimenter fra Hvidovre (Gartne-
ri) og Hvidovre (mark) er undersggt i et markant stgrre koncentrationsinter-
val. Deres adsorptionsisotermer er signifikant krumme og beskrives derfor
bedst med Freundlich isotermen i hele det undersggte koncentrationsinterval
(1 g/l 47,4 mg/l) (se figur 6.3 og tabel 6.3). Adsorptionsisotermerne for de
to reducerede sedimenter fra Hvidovre er imidlertid tilnaermelsesvist linesre,
nar ligeveegtskoncentration (C, ) er mindre end henholdsvis 19 0g16 ug/l (tabel
6.3), hvilket betyder, at en antagelse om en linear fordelingskoefficient ogsa
for disse sedimenter er rimelig ved grundvandsrelevante koncentrationer (af-
snit 5.1).



Figur 6.3 Adsorptionsisotermer for BAM pa sediment fra Hvidovre (Gartneri) 5,0 mut
og Hvidovre (mark) 7,60-7,80 m u.t. Data for linezre isotermer og Freundlich isoter-
mer ses i Tabel 6.3.
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Tabel 6.3 Freundlich isoterm og linear isoterm for BAM bestemt ud fra isotermforsgg
med reducerede sedimenter. K. er opgivet i enheden ([ug/kg)/[ug/1]") Det linezre C, in-
terval er bestemt udfra fglgende kriterier: 1 Krumningen (n) af isotermen er ikke sig-
nifikant forskellig fra 1i et 95% konfidensinterval 2 Residualerne er normalfordelte
omkring 0.

Freundlich isoterm Lineaer isotherm

Sediment C,interval
2 2 v

KF n R Kd,isote (llkg) R Hg/l
Hvidovre
(Gartneri) 22,1+19,6 0,49+0,09 0,97 0,37+0,02 0,97 0-19
Hvidovre
(mark) 10,949,8 0,60+0,09 0,97 0,64+0,09 0,83 0-16
Sgndersg
(Floravaenget) 0,0140,01 2,13+0,45 0,93 0,64+0,04 0,94 0-116
Havdrup 2,740,7 0,86+0,06 0,99 1,51+0,05 0,98 0-81
Strgby Egede 0,1+0,06 1,44+0,16 0,98 1,01+0,05 0,98 0-30

6.3.1.3 K -verdier

Generelt er K -veerdierne preasenteret i tabel 6.2 og 6.3 i god overensstemmel-
se med K,-veerdier fundet i projektet Pesticider og Vandverker” (Clausen et
al., 2002). De fundne K -veerdier (tabel 6.2 og 6.3) viser, at sorptionen af
BAM er lavere i oxiderede sedimenter end i reducerede sedimenter, hvilket
0gsa rapporteres i ”Pesticider og Vandverker” (Clausen et al., 2002). For de
undersggte sedimenter kan den lavere sorption af BAM til oxideret sediment
delvist forklares ved forskelle i indhold af organisk stof (TOC), men kan sand-
synligvis ogsa skyldes, at karakteren af det organiske stof er vasentlig forskellig
mellem oxiderede og reducerede moranelerer (Clausen et al., 2004).

Der er stor forskel i K -veerdier bestemt for de to oxiderede sedimenter fra
Hvidovre (tabel 6.2), hvilket skyldes forskelle i sedimentets indhold af orga-
nisk stof (figur 6.4). For de reducerede sedimenter er der ogsa betydelig vari-
ation i sorption af BAM (tabel 6.3). Denne variation kan ikke umiddelbart
forklares ud fra sedimenternes indhold af organisk stof (figur 6.4), da der ikke
er en tydelig sammenhang mellem K, og TOC. Sorptionsvariationerne kan
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heller ikke forklares ved forskelle i lerindhold og overfladeareal, da disse kun
har begranset betydning for sorptionen af BAM (Clausen et al., 2004). Det
vil derfor vere ngdvendigt at foretage en yderligere karakterisering af det or-
ganiske stof for at klarleegge, hvilke funktionelle grupper pa det organiske stof,
som er af betydning for sorptionen i reducerede sedimenter. En vigtig obser-
vation er dog, at der for de fire lokaliteter Hvidovre (Gartneri), Hvidovre
(mark), Strgby Egede og Havdrup, som geografisk set ligger teet pa hinanden,
ses betydelige variationer i sorptionen af BAM. Dette bgr man derfor vere
opmerksom pa, nar det skal vurderes, hvor stor en trussel BAM udger for
grundvandet.

Figur 6.4 Fordelingskoefficienten K, som funktion af indholdet af totalt organisk
carbon (TOC)
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6.3.2 Desorptionsforsgg

6.3.2.1 Oxideret moraneler

Som fglge af den lave adsorption af BAM til det oxiderede sediment (5-15%
af den tilsatte mengde BAM) frigives der kun en begraenset mengde BAM
ved hvert desorptionsstep, hvilket betyder, at koncentrationseendringen ikke er
signifikant pa grund af maleusikkerheder. Pa grundlag af de udferte desorpti-
onsforsgg med oxideret sediment er det derfor ikke muligt at afgare, om der
sker desorption af BAM eller ej. Idet kun en relativ lille maengde BAM sidder
adsorberet pa oxideret moraneler vurderes det, at en eventuel irreversibel
sorption ikke vil have afggrende betydning for varigheden af BAM forurenin-
gen, og fokus i dette projekt er derfor rettet mod de reducerede sedimenter.

6.3.2.2 Reduceret moraneler

Desorptions- og adsorptionsisotermerne er for ingen af de undersggte sedi-
menter sammenfaldende (figur 6.5 og 6.6). Generelt er kurven for desorptio-
nen mere flad end kurven for adsorptionen, og der observeres derfor en hyste-
rese-effekt. Desorptionsisotermen viser, at starre mangder af BAM kan sidde
sorberet ved en given ligeveegtskoncentration i vandfasen (C ), end hvad man
ville formode pa baggrund af adsorptionsisotermen og dermed fordelingsko-
efficienten K,.



Figur 6.5 Desorptionsisotermer for BAM pa anaerobt sediment fra Sendersg Flora-
vanget) 6,0-6,5 mut, Havdrup 3,3-3,75 mut og Streby Egede 4,6-5,2 m u.t. Varigheden af
hvert desorptionsstep er 3 dggn.
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Figur 6.6 Desorptionsisotermer for BAM pa anaerobt sediment fra Hvidovre (Gartneri)
5,0 mut og Hvidovre (mark) 7,6-7,80 m u.t. Varigheden af hvert desorptionsstep er 3
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For alle de undersggte sedimenter aftager den procentvise desorption af BAM
med antallet af desorptionssteps (figur 6.7 og 6.8), og kurverne flader derfor
ud. Efter 5-8 desorptionssteps flader kurverne for fire af sedimenterne nasten
helt ud, og kurverne ser ud til at ga asymptotisk mod en desorption pa 30-
60% af det adsorberede BAM. For et af sedimenterne (Hvidovre (Gartneri))
ses en sa lille koncentrationsendring, at det pa grund af maleusikkerhederne
ikke kan afgares, om der overhovedet sker en desorption. Det er ikke muligt
pa baggrund af de udferte desorptionsforsgg at afggre, hvorvidt der sker en
fuldsteendig desorption af den sorberede BAM, men desorptionskurvernes fa-
con tyder pa, at dette ikke er tilfeeldet. Desorptionsforsggene viser imidlertid
tydeligt, at en fuldsteendig desorption - sa vidt den finder sted - vil ske sarde-
les langsomt, idet det i de udfarte desorptionsforsgg kun har veeret muligt at

desorbere 30-60% af den sorberede BAM.
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Figur 6.7 Den kumulerede procentvise desorption som funktion af desorptionsstep
samt den procentivse adsorption ved desorptionens start for anaerobe sedimenter fra
Sgndersg (Floravaenget) 6,0-6,5 mut, Havdrup 3,3-3,75 mut og Strgby Egede 4,6-5,2 m u.t.
Veerdierne i figurens signatur angiver koncentrationen (ug/l) ved adsorptionsforsg-
genes start.
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Figur 6.8 Den kumulerede procentvise desorption som funktion af desorptionsstep
samt den procentivse adsorption ved desorptionens start for anaerobe sedimenter fra
Hvidovre (Gartneri) 50 mut og Hvidovre (mark) 7,6-7,8 m u.t. Verdierne i figurens sig-
natur angiver koncentrationen (ug/l) ved adsorptionsforsggenes start.
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Den totale procentvise desorption af BAM er lavest i sediment fra Havdrup
(38-43%) og Strgby Egede (28-38%), hvor den stgrste maengde BAM sidder
bundet efter endt adsorption (tabel 6.3). Den stgrste procentvise desorption
ses i sedimentet fra Hvidovre (Gartneri; 45-60%), hvor mangden af sorberet
BAM var lavest. Dette tyder saledes pa, at de sedimenter hvortil en stor
mangde BAM sidder bundet, ogsa er de sedimenter, hvorfra desorptionen er
lavest. Det vil altsa sige, at jo stgrre adsorptionen af BAM er, jo mindre vil
desorptionen veere, og at det sorberede BAM derfor sidder sterkere bundet til
de sedimenter, hvor sorptionen er stor. Undersgagelserne indikerer derfor, at
ikke blot findes der noget meget reaktivt organisk stof med hensyn til sorption
af BAM i reducerede moranelerer, men at samme organiske stof er i stand til
at binde BAM starkere, saledes at desorptionen kun sker meget langsomt og
muligvis slet ikke.



6.4 Samlet vurdering af BAM s mobilitet

Sorptionen af BAM til sandede sedimenter og til oxiderede moranelerssedi-
menter vil generelt vaere begraenset, hvorfor mobiliteten af BAM vil veere stor
(Clausen et al., 2002). Imidlertid peger resultaterne fra dette projekt og fra det
tidligere projekt (Clausen et al., 2002) i retning af, at der kan forventes en
betydende sorption af BAM i reducerede moranelerer. Den gennemsnitlige
malte K -veerdi for de fem reducerede moranelerssedimenter undersggt i
dette projekt er 0,83 £ 0,44 I/kg, hvilket svarer til en gennemsnitlig retardati-
onsfaktor pa 7,5 (r,= 1,95 g/cm’, e = 0,25).

Desorptionsforsggene udfert i dette projekt viser, at desorption- og sorptions-
isotermerne ikke er sammenfaldende, og at der pa reduceret moraneler kan
veere sorberet en stgrre maengde BAM ved en given ligevaegtskoncentration i
vandfasen (C,), end hvad man ville formode pa baggrund af en simpel lige-
veegtsbetragtning (K,—-veerdi). Desorptionsforsggene viser endvidere, at BAM
sidder relativt steerkt bundet til de reducerede sedimenter, idet der ved gen-
tagne desorptionsstep maksimalt er desorberet 60%, det vil sige, at mindst
40% af den sorberede mangde BAM ikke umiddelbart desorberes igen. Det er
selvfglgelig vanskeligt i relative korte laboratorieforsgg at simulere, hvorledes
desorptionen af BAM vil foregd i naturlige miljger over en arrakke, og det er
derfor vanskeligt at pavise, om en del af den sorberede maengde BAM er irre-
versibelt bundet selv efter en leengere arreekke. Selv om desorptionsforsggene
saledes ikke kan bevise, at sorptionen af BAM er irreversibel, viser resultaterne
tydeligt, at desorptionen af BAM kun foregar langsomt.

Kompleksiteten i sorptionsprocessen kan indtil videre ikke modelleres med
relevante stremningsmodeller, idet modeller kun kan beskrive sorptionen ved
en simpel ligeveegtsbetragtning. Det betyder, at en modelleret transport af
BAM gennem deklag i virkeligheden maske vil forega over en leengere periode
end forudsagt i den model, der er anvendt i dette projekt (kapitel 9). Konse-
kvensen vil veere lavere grundvandskoncentrationer end modelleret, men lzen-
gere varighed end forudsagt. Hvis en del af den sorberede mangde BAM ikke
frigives igen som resultaterne indikerer, vil det betyde at maengden af BAM,
som nedsiver til grundvandet, vil veere mindre end modelleret. Den modelle-
rede transport af BAM udfra reversible sorptionsforhold vil derfor veere en
”worst case” betragtning.
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7/ Fordampning af dichlobenil

Der er udfart et litteraturstudie af dichlobenils fordampning (se bilag E) for at
belyse, om der sker en vasentlig fordampning af dichlobenil, og i givet fald
om det ud fra litteraturen er muligt at estimere rater for fordampningen. Fgl-
gende forhold ggr det relevant at undersgge dichlobenilfordampningen:

Safremt fordampningen af dichlobenil er en vasentlig fiernelsesproces, er
overjordens kildestyrke i forhold til nedsivning mindre end hidtil antaget,
hvilket har betydning for massebalancen.

Fordampning af dichlobenil kan fare til en spredning af dichlobenil, idet
dichlobenil kan udvaskes med nedbgren og efterfglgende nedbrydes til
BAM og dermed udggre en fladeforurening.

Strategien bag litteraturstudiet af fordampning af dichlobenil har veret at
gennemga dels den tilgeengelige videnskabelige litteratur, dels Miljgstyrelsens
data der ligger til grund for ansggningen om miljggodkendelse af dichlobenil.
Derudover er der taget kontakt til kemikalieproducenterne, som producerer
eller har produceret dichlobenilholdige herbicider (Bayer CropScience AG og
Crompton (tidligere Uniroyal)), men det har ikke veeret muligt at fa data her-
fra.

Da en del af den videnskabelige litteratur er mangelfuld, refereres der i det
felgende kun til litteratur, der er baseret pa forsgg, hvor der males direkte pa
fordampningen, eller hvor der er opstillet massebalancer for dichlobenil og
metabolitter heraf. Se bilag E for flere detaljer om forsggene.

7.1 Fordampning

Dichlobenil har som rent stof en relativt hgj Henrys konstant K, (1,10
Pa-m°/mol) og et relativt hgjt damptryk (88 mPa ved 20 °C) (Tomlin, 1997).
Dichlobenil har hovedsageligt vaeret solgt som granulatprodukt. Da fordamp-
ningen fra fast fase (sublimering) synes at veere begranset, har produktets
formulering stor betydning for dichlobenils fordampning, der fgrst og frem-
mest forekommer, nar stoffet er oplgst i vand. Der er to fordampningsmeka-
nismer, der bidrager til pesticidfordampning: én der er afhaengig af fordamp-
ningen af vand (kaldet wick evaporation) og én, der kun kraever at vand er til-
stede (Hartley, 1969).

7.1.1 Fordampning fra jord

Bade formulering (granulat eller pulver til oplgsning i vand) af dichlobenil,
temperatur og jordens fugtighed har betydning for fordampningen. Dette ses
af figur 7.1, der viser resultaterne af et tre timers forsgg udfgrt med tert og
fugtigt (markkapacitet) sand i fordampningskammer med luftgennemstrgm-
ning ved temperaturerne 30, 40 og 50 °C (Parochetti et al., 1971). Der er en
tilneermelsesvis lineer sammenhaeng mellem fordampning fra granulat (4%
aktivt stof) og temperatur efter tre timer, omend fordampningen fra den tarre
jord var yderst begranset (<1%). Der er ikke samme tydelige linearitet for
oplast pulver (50% aktivt stof), men fordampningen herfra er omkring 1-2



gange hurtigere for den fugtige jord, og ca. 4-10 gange hurtigere for den tarre
jord end granulatet. Desveerre er fordampningen ikke undersggt ved lavere
temperaturer, som umiddelbart er mere relevante for danske forhold. Resul-
taterne tyder pa, at den primere fordampning sker i perioder, hvor det er
varmt, og hvor jorden er fugtig. Pa en ter dansk sommerdag vil der saledes ik-
ke ske en vasentlig fordampning af dichlobenil fra granulat spredt pa befe-
stede arealer. Ud fra denne undersggelse forventes lavere temperaturer end de
undersggte at give tilsvarende lav fordampning, sa granulat ikke fordamper
om efterdret og vinteren i Danmark. Den stgrre fordampning fra fugtig jord i
forhold til ter jord kan forklares ud fra de tidligere omtalte fordampningsme-
kanismer, hvor fordampningen fra fugtig jord i modsetning til ter jord ogsa
skyldes wick evaporation (stoffordampning via fordampning af vand).

Figur 7.1 Dichlobenil fordampet, fra henholdsvis granulat og oplast pulver udspredt
pé sand, i lgbet af 3 timer ved tre temperaturer og ved forskelligt vandindhold (Paro-
chetti et al., 1971) Stiplet linje: granulat, fuld optrukken linje: oplgst pulver.
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Et andet forsgg med fordampningskammer med luftgennemstrgmning pa
fugtig, sandet humus jord viste efter 61 dggn, at fordampningen af ren *C-
dichlobenil var negligibel, idet kun 0,115% af oprindelig tilsat mangde stof
blev genfundet som fordampet dichlobenil og metabolitter (Chowdhury et al.,
1981). Tabel 7.1 viser fordelingen 61 dage efter tilfarelsen af dichlobenil.
Desverre er forsggstemperaturen ikke opgivet, sa resultatet kan ikke sammen-
lignes direkte med Parochetti et al. (1971). Var forsgget udfgrt med dichlobe-
nil som granulat, kunne der sandsynligvis forventes endnu lavere fordamp-
ning, jf. resultaterne opnaet af Parochetti et al. (1971). Chowdhury et al.
(1981) forklarer den lave fordampning fra den fugtige jord med, at dichlobe-
nil har en hgj vandoplgselighed, og adsorptionskoefficienten til humusrige
jorde er hgj, hvilket gar, at fordampningen bliver lav.
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Tabel 7.1. Fordeling af dichlobenil (dichlobenil) og metabolitter 61 dage efter tilfore-
sel af ren dichlobenil i forsgg udfert i fordampningskammer med opsamlng af gas-
flow (Chowdhury et al., 1981).

Fordampet Jordfraktion Totalt
dichlobenil og meta-
CO, bolitter Oplgst Uekstraherbart SUM
% af tilsat
dichlobenil 0,283 0,115 94 11 105,4

Et forseg udfart i mgrke ved 20 °C over 6 maneder med vandmeettet sterilise-
ret sandjord tilsat ren **C-dichlobenil (det vil sige ikke et formuleret produkt)
viste ingen registrerbar fordampning ved opstilling af massebalance for jorden
(tabel 7.2) (Verloop & Nimmo, 1970). Ved forsggets afslutning kunne 89% af
den totale radioaktivitet genfindes som dichlobenil i jorden, mens metabolitter
og restmangden i jorden tilsammen udgjorde 9%. Det vil sige, at massebalan-
cen kun mangler 2%, der muligvis er fordampet eller skyldes maleusikkerhed.
Dette resultat er ikke langt fra resultaterne af Parochetti et al. (1971), hvis de-
res linezre regression for fordampning fra fugtig jord mellem 30 og 50 °C
ekstrapoleres til 20 °C, hvor fordampningen skulle blive 2% efter 3 timer.

tabel 7.2. Genfinding af radioaktivitet fra “C-Dichlobenil i steriliseret vandmattet
sandjord i et lukket system (Verloop & Nimmo, 1970).

Tid % af initial *C
(mdr.) Dichlobenil Metabolitter Rest i jord sum
1 95 0 3 98
3 94 2 4 100
6 89 3 6 98

Lysimeterforsgg er velegnede til at belyse fordampning, da der oftest beregnes
en massebalance ved forsggets afslutning. Tre 2-ars lysimeterforsgg blev ud-
fart p& sandet jord med tilfarsel af *“C-dichlobenil med initialkoncentrationer-
ne 2,39; 3,46 og 7,11 kg aktivt stof/ha (Traub-Eberhard, 1992). Efter ud-
sprgjtningen, der foregik i et plastik "lysimetertelt’, blev en svag luftstrgm
pumpet gennem ’lysimeterteltet’ i 21 timer og efterfalgende igennem to falder
(aktivt kul og ethylenglycol) for at opfange eventuelt fordampet dichlobenil.
Der var ingen signifikant fordampning umiddelbart efter udsprgjtningen (ved
ca. 13°C), idet mindre end 0,02% af den udsprgjtede mangde blev opsamlet i
feelderne. 9-13% af den udsprgjtede mangde sad pa ’lysimeterteltet’, hvilket
reelt kunne skyldes fordampning, og i givet fald ma dette tab udgere et mak-
simalt skan over initial fordampning, men forsggsrapporten tilskriver dette tab
selve udsprgjtningen (drift). Det vil sige, at en del af aerosoltagen dannet ved
udsprgjtningen har sat sig indvendigt pa teltdugen.

21 timer efter udbringning blev lysimeternes overflade deekket med 0,5 cm
jord (Traub-Eberhard, 1992). Ved forsggets afslutning var den totale genfin-
ding (jord, perkolat og vegetation) i de tre lysimetre: 34, 36 og 24% af den
tilsatte *C (Tabel 7.3). Under langstidsforsgget blev der ikke malt for for-
dampning af dichlobenil eller metabolitter. | topjord er halveringstiden ca.
0,48 ar for dichlobenil (Clausen et al., 2002) og 0,33 ar for BAM (kapitel 4),
hvorfor dichlobenilkoncentrationen teoretisk kunne na at blive halveret fire
gange pa de to ar, mens BAM kunne halveres ca. seks gange, hvis der ikke
skete udvaskning, optag i planter eller fordampning. Det kan saledes ikke afvi-
ses, at stagrstedelen af den fjernede mangde skyldes mineralisering og ikke for-
dampning af dichlobenil. Forsggene er udfart under forhold, som Miljgstyrel-
sen vurderer som repraesentative for danske nedbgrsrige egne i nedbgrsrige ar.
(Miljgstyrelsen, 1995).




Tabel 7.3. Genfinding af “C udbragt som dichlobenil i tre lysimeterforsgg med for-
skellig initialkoncentration efter to ar. " | perioden 16. maj 1990 til 21. oktober 1991
(Traub-Eberhard, 1992).

Initialkoncentration Genfinding af “C i %
kg/ha aktivt stof Jord Perkolat Vegetation' Fjernet
2,39 28 5,87 0,4 66
3,46 22 14,28 0,5 64
7,11 12 12,21 0,2 76

Ovenstaende forsgg peger alle pa, at fordampning af dichlobenil pa granulat-
form, ikke vil veere en betydende fjernelsesproces for dichlobenil under danske
forhold. I tilfeelde med fugtig jord og for danske forhold ekstremt hgje tempe-
raturer (30-50 °C) kan der fordampe 6-17% af den tilfgrte dichlobenil, men
nar jorden er tar, vil fordampningen vare under 1% (Parochetti et al., 1971).

7.2 Nedbgr

Fordamper dichlobenil til atmosfearen, vil det kunne males i nedbgr og/eller
luft. Dichlobenil er fotokemisk stabil (Millet et al., 1998) og omdannes nappe
til BAM i hverken luft eller nedbgr. Pa trods af dichlobenils potentielle for-
dampning bliver der sjeeldent malt for dichlobenil i nedbgr eller luft, mens der
oftere males for BAM, som ikke umiddelbart forventes at fordampe, dels pa
grund af lav Henrys konstant og dels pa grund af, at BAM primart dannes
under muldlaget. Det ville veere relevant at have danske data for dichlobenil i
nedbgr, og iser data fra fgr 1997, hvor Prefix og Casoron stadigveek blev
brugt, men sadanne data synes ikke umiddelbart tilgengelige.

Tabel 7.4. Dichlobenil detekteret i regnvand (ug/l).Referencer: ® Trevisan et. al, 1993,
® Huskes & Levsen, 1997, ¢ Kreuger et al., 2003.

Dichlobenil i regnvand

Lokalitet, ar: Italien, 1998* Tyskland, 19928 Sverige, 2001°¢

Antal praver: 64 40 10
Positive fund: 0,56 Pavist i <10 prover i 0,0007-0,003
74l 0,30 koncentrationer >0,08 0,0007-0,003
0,35 pg/l 0,0007-0,003
3,12 0,0007-0,003
0,0007-0,003
0,0007-0,003

I Italien blev der i 1988 malt dichlobenil i fire ud af 64 regnvandspraver
(Tabel 7.4). Der blev udtaget prgver i perioden maj-oktober, og de fire positi-
ve prgver blev udtaget i juni-august. (Trevisan et. al, 1993). | perioden april-
november 1992 blev der i Tyskland indsamlet 40 regnvandsprgver, hvor
dichlobenil blev fundet faerre end 10 gange i koncentrationer over 0,08 ug/l.
Desvearre er de aktuelle koncentrationer ikke opgivet (Huskes & Levsen,
1997). De fundne koncentrationer i Italien og Tyskland er betydeligt hgjere
end de koncentrationer Kreuger et al. (2003) fandt i 2001, hvor 10 regn-
vandsprever fra Soderasen i Sverige blev analyseret for dichlobenil, og seks
pregver var positive. De fundne koncentrationer er ikke opgivet, kun at de var
over detektionsgransen pa 0,0007 pg/l, og < 0,003 g/l . Siden 1990 har
dichlobenil ikke veret brugt i Sverige, sa koncentrationerne skyldes andre lan-
des brug af stoffet og kan forklare, hvorfor de fundne koncentrationer er sa la-
ve i forhold til de italienske og tyske.
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Pa baggrund af flere studier af regnvandsdata for pesticider er der fundet en
tydelig korrelation mellem udbringningsperiode og fund af pesticider i regn-
vand (Richards et al., 1987) selv for atrazin, der ikke er flygtigt (Siebers et al.,
1994, Jaeschke et al., 1995). Dette tyder pa, at udbringningsmetode og for-
mulering af pesticider er af stor betydning for den maengde stof, der kan de-
tekteres i nedbgr. Dichlobenil udspredt i granulatform kan ikke forventes at
give anledning til fund i nedbgr pa grund af vinddrift.

7.3 Konklusion

Den foreliggende tilgeengelige videnskabelige litteratur om fordampning af
dichlobenil er gammel og mangelfuld, men de foreliggende data tyder ikke pa
en vasentlig fordampning af dichlobenil udbragt i Danmark. Pa trods af en
relativt hgj Henry’s konstant, der kunne indikere en vis fordampning, synes en
kombination af sorption til jord og produktformuleringen i form af granulat,
der har veeret den langt overvejende anvendelsesform i Danmark, at reducere
fordampningen.

Safremt dichlobenil fordamper i vaesentlig grad, formodes det at forekomme i
nedbgr. En gennemgang af litteraturen viser imidlertid, at dichlobenil kun er
fundet i begreenset omfang i nedbgr, hvilket understatter konklusionen om, at
fordampningen af dichlobenil er steerkt begraenset, og uden betydning som
fjernelsesmekanisme for danske forhold.



8 Konceptuel massebalance for
Dichlobenil og BAM

Dette kapitel indeholder en opstilling af en massebalance for aktivstoffet
dichlobenil og nedbrydningsproduktet 2,6-dichlorbenzamid. Massebalancen
er baseret pa de eksisterende opgerelser af salg af midlerne Casoron og Prefix
i deres anvendelsesperiode samt den tilgengelige litteratur vedrgrende malin-
ger af indholdet af dichlobenil og BAM i jord og vand i perioden 1995-2004.
Der er ikke fundet vaesentligt litteratur om emnet fra far 1995.

8.1 Formal og strategi

Formalet med den konceptuelle massebalance er at estimere:

1) Den aktuelle meengde (tons) af dichlobenil og BAM i den terreennare zo-
ne (gverste 3 meter), samt underliggende grundvandsmagasiner.

2) Mengden af dichlobenil og BAM, der historisk har forladt grundvands-
magasinerne ved vandindvinding og afstramning.

3) Massestramme af dichlobenil og BAM mellem jordoverfladen, sekundere
0g primare magasiner.

Strategien for opstilling af den konceptuelle massebalance har veret at anven-
de gennemsnitlige fundkoncentrationer for dichlobenil og BAM i en simpel 3-
lags model for jord og grundvandsmiljget til opgarelse af den aktuelle tilstede-
vaerende masse i 2004. De historisk afstremmede masser er opgjort pa bag-
grund af Danmarksmodellens afstreamningsdata (Henriksen, 2003), samt de
fundne koncentrationer i draen, overfladevand samt sekundeart og primert
grundvand. Massebalancen opggres i forhold til solgt meengde af dichlobenil.

Modellen er opbygget som vist i figur 8.1 og koblet med antagel-
ser/vurderinger af henholdsvis volumen og/eller arealudstraekning af forure-
ningsdata. | det omfang der ikke eksisterer data fra bade jord- og vandfasen, er
der anvendt en fugacitetsbetragtning til udregning af den samlede masse. Det
er valgt at benytte lagtykkelser pa 3, 20 og 60 meter for henholdsvis terreenner
zone, sekundeert grundvand og primert grundvand.

Massestremmene mellem overflade og sekundart samt primart grundvand er
beregnet skansmaessigt. Skannet er foretaget pa to forskellige mader. Dels er
der taget udgangspunkt i, at BAM regnes som et konservativt stof, dels er der
foretaget et skan, hvor der tages hgjde for nedbrydning og sorption. Dermed
vurderes graden af overensstemmelse mellem den forventede spredning af
BAM til grundvandet set i forhold til de stofmangder, der er bestemt i masse-
balancen og derved fas en indikation af eventuel fiernelse af BAM, og dels
hvor denne fjernelse er sket i systemet.
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Figur 8.1 Fysisk konceptuel model til beregningen af dichlobenil og BAM i masseba-
lancen

Potentielt behandlet areal i land- og byzone udger 31860 km?

Terreenneer zone
3 m tykkelse
Afsnit 8.5.1

—_— Draen/kloak
Afsnit 8.5.4

Sek .afstrgmning

> Afsnit 8.5.5

Primeaert grundvand
60 m tykkelse
Afsnit 8.5.3

> Dyb afstrgmning
Afsnit 8.5.6

— Vandindvinding
Afsnit 8.5.7

Der er i massebetragtningerne ikke omregnet mellem BAM og dichlobenil
aekvivalenter, idet det vurderes, at usikkerhederne pa andre indgaende para-
metre langt overskygger den fejl, der gares ved ikke at korrigere for de to
stoffers forskellige molvagte i opgarelserne (BAM har en molvaegt som er ca.
10% starre end dichlobenil). Alle tal er dermed regnet i masser og ikke i mol.



8.2 Anvendte maengder og arealer behandlet med Dichlobenil

8.2.1 Mangder og dosering

Dichlobenil har varet anvendt i 31 ar i perioden 1967-97. Overordnet har
dichlobenil varet anvendt til ukrudtsbekeempelse pa gardspladser i landzonen,
gartnerier, frugtplantager og pa indkarsler, grusstier og -veje samt halvbefe-
stede arealer (fx arealer med brosten etc.) i bebyggede omrader. Disse arealer
kaldes efterfglgende potentielt behandlede arealer. Den gennemsnitlige
mangde udbragte dichlobenil er for landet som helhed ca. 29 tons aktivstof
pr. ar i hele anvendelsesperioden, svarende til et samlet forbrug pa ca. 900
tons (jf. kapitel 2.1).

Dichlobenil er anvendt i form af de kommercielle produkter Prefix og Ca-
soron. Fordelingen af den anvendte mangde dichlobenil mellem land- og by-
zonen er baseret pa skan fra Danmarks statistik (2000) og vist i tabel 8.4. Den
anbefalede dosering var 11 kg/ha, der antages brugt i bade by og landzonen.

8.2.2 Starrelse af reelt behandlet areal

Som udgangspunkt for beregning af starrelsen af de arealer, hvor dichlobenil
har varet anvendt, er brugt en dosering pa 11 kg/ha ar, som ligger i intervallet
anbefalet i ”Planteveaern, 93” (jf. kapitel 2.1). Det arlige forbrug pa 29.000 kg
svarer derfor til, at et areal pa ca. 2.600 ha eller 26 km® er behandlet arligt. De
26 km? udger derfor det teoretisk mindste behandlede areal. Alternativt ved
behandling af nye arealer hvert ar i alle 31 ar (gentagelseshyppighed pa 1) er
der samlede behandlede areal pd 828 knY (31x 26 km?). Behandlingsarealet
kan derfor variere i intervallet 26-828 km? under antagelse om regelret anven-
delse, samt at den solgte mangde svarer til den udspredte.

Gentagelseshyppigheden af behandlinger er en ukendt faktor, og dermed er

ogsa det reelt behandlede areal/pavirkede jordvolumen ukendt. Dette gar, at

de stofmangder, som fundverdierne (se neste afsnit) repraesenterer, ogsa er
behaftet med stor usikkerhed. Der er i afsnit 8.5.1 foretaget en vurdering af

effekten pa massebalancen ud fra forskellige gentagelseshyppigheder.

Starrelsen af de behandlede arealer afhaenger udover af gentagelseshyppighe-
den ogsa af eventuelt systematiske afvigelser fra de 11 kg/ha. Ved fx en halve-
ring af doseringen betinger det samlede salg af stoffet, at det dobbelte areal
har veeret behandlet og vice versa.

8.3 Koncentrationer af dichlobenil og BAM i jord og vand

De praesenterede data er fra undersggelser og moniteringsprogrammer, som
belyser udbredelsen af dichlobenil og BAM i jord- og grundvandsmiljget. | ta-
bel 1 er opsummeret fundveerdierne opdelt pa:

jord (tabel 8.1a)

grundvand (tabel 8.1b)

overfladevand, herunder drzen og kloakering (tabel 8.1c).

I tabellen er sa vidt muligt angivet spandet af fundne koncentrationer, male-
periode, antallet af analyser samt antal positive fund.
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Nogle af undersggelserne er malrettet mod pavisning af dichlobenil og BAM
og reprasenterer dermed kildekoncentrationer (Miljgstyrelsen, 2002; Kgben-
havns Vand, 2000) og til dels (AVJ, 2002). Andre undersggelser er udfart
med et mere generelt formal og vurderes at reprasentere et mere generelt
koncentrationsniveau for spredningen af stofferne (GEUS, 2003; GEUS,
2004b; Miljgstyrelsen, 1997b og Christensen et. al., 2001). Data forefindes
kun for perioden 1995-2004. Dermed er der ikke kendskab til koncentratio-
nerne af stofferne i starstedelen af dichlobenil’s anvendelsesperiode (1967 —
1997). De enkelte datakilder er beskrevet i bilag F.

Tabel 8.1a: Sammenfatning af analyseresultater for dichlobenil og BAM i jordprgver
baseret pa litteraturstudie. P4 baggrund af malte koncentrationsintervaller er der
vurderet typiske koncentrationsniveauer, der anvendes som grundlag for opstilling
af den konceptuelle massebalance.

Kilde Maleperiode Jordpraver 0-3 m u.t. Jordprgver under 3 m u.t.

Enhed pa/kg pa/kg

(MST, 2002) 2001

dichlobenil i.p.—1.320 (n=143;p=66) i.p. - 10 (n=11; p=1)

BAM i.p.—243 (n=143;p=52) i.p. — 16 (n=11; p=4)

(AVJ, 2002) 1998-2000

dichlobenil i.p.-90 (N=247; p=33)

BAM i.p.—42 (n=258; p=23)

(Fyns Amt, 2003a) 1998-2003

dichlobenil i.p.-230 (n=27;p=9)

BAM i.p. (n=27)

Speend af data

dichlobenil i.p.-1.320 i.p.-10

BAM i.p.—243 i.p.—16
Skgnnet indhold

Skennet under kilde

dichlobenil 50 1-10

BAM 10 1

Skennet diffus konc.

dichlobenil

BAM

- ikke undersggt;

i.p. — ikke pavist;

n- antal analyser;

p -  antal pavisninger over detektionsgraensen

Generelt viser funddata store (starrelsesordener) koncentrationsvariationer af
dichlobenil og BAM i jord- og grundvandsmiljget. | jord og grundvand er der
en overordnet tendens til, at fundkoncentrationerne falder 1 — 2 stgrrelsesord-
ner med dybden. Mangel pa data for starstedelen af anvendelsesperioden for
dichlobenil indebaerer en vasentlig usikkerhed, specielt med hensyn til mang-
den i det gverste af jordsgjlen samt for bortledningen af stof med overfladisk
afstremning fra dreen og kloak. Disse mangder forventes at respondere hurtigt
pa @ndringer ved kilden. De vurderede koncentrationer” nederst i tabel 8.1
viser de vurderede reprasentative koncentrationer efter ophgr af anvendelsen
af dichlobenil. De vurderede koncentrationer er opdelt i:

1. Under kilder”. Disse reprasenterer analyser af jord/vand udtaget di-
rekte under potentielt behandlede arealer.

2. 7Diffus koncentration”. Denne repraesenterer den generelle koncen-
tration i vand pavirket af spredning.



De vurderede koncentrationer er anvendt som input-data i de fglgende afsnit
til beregning af massebalancen for dichlobenil og BAM (tabel 8.3 — 8.11).

Tabel 8.1b: Sammenfatning af analyseresultater for dichlobenil og BAM i grundvand
baseret pa litteraturstudie. P4 baggrund af malte koncentrationsintervaller er der

vurderet typiske koncentrationsniveauer, der anvendes som grundlag for opstilling
af den konceptuelle massebalance.

de 200 stk.

Kilde Maleperio- | Porevand og sekun- | Grundvand fra Grundvand fra
de deert grundvand 0-4 | deeklag/sekundeaere | primare magasi-
m u.t. magasiner ner
Ho/I Ho/I Ko/l
(MST, 2002) | 2001
dichlobenil i.p. (n=13)
BAM i.p.—37 (n=15;p=6)
(AVJ], 2002) 1998-2000
dichlobenil i.p.—6,2
BAM (n=246;p=26)
i.p.—29
(n=265;p=158)
(GEUS, 2003) | 1995-2002
dichlobenil - -
BAM i.p.-50 i.p.-10
(n=5096;p=200)* | (n=5096;p=200)*
(GEUS, 2004) | 2002
dichlobenil i.p.-2,8 i.p.-2,8
(n=1225;p=46) (n=1225;p=46)
BAM i.p.-14 i.p.-14
(n=1225;p=448) (n=1225;p=448)
(Bendix et. al., | 1999
1999)
dichlobenil -
BAM <0,01-0,4
(n=48;p=29)
(Fyns Amt, 1998-2003
2003a) i.p.-0,071
dichlobenil i.p.-0,61
BAM (n=27;p=17)
Spaend af data
dichlobenil i.p. i.p.-6,2 i.p.-2,8
BAM i.p.- 37 i.p.- 50 i.p.-14
Vurderet indhold
Vurderet under
kilde
dichlobenil 1 1 0,1
BAM 50 10 1
Vurderet diffus
konc.
dichlobenil 0,01-0,1 <0,01
BAM 0,11 0,01-0,1
- ikke undersggt
i.p. — ikke pavist
n-  antal analyser
p -  antal pavisninger over detektionsgraensen
* data er ikke opdelt i analyser fra primere og sekundare magasiner, endvidere er det
oplyst, at der er foretaget 5096 analyser fra 1049 boringsindtag med fund af BAM i
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Tabel 8.1c: Sammenfatning af analyseresultater for dichlobenil og BAM i overflade-
vand baseret pa litteraturstudie. P4 baggrund af malte koncentrationsintervaller er
der vurderet typiske koncentrationsniveauer, der anvendes som grundlag for opstil-
ling af den konceptuelle massebalance.

Kilde Maleperiode | Overfladevand fra by- Overfladevand fra | Overfladevand,
omrader, regnvands- landomrader generelt
bassiner, kloaker

Ko/l Ko/l Ko/l

(MST, 2001
2002)
dichlobenil -
BAM i.p.—1,32 (n=10;p=7)
(MST, 1996
1997b)
dichlobenil i.p.-0,28 (n=5;p=4)
BAM -

(Christen- 1997-2000
sen et. al.,
2001)
dichlobenil - - -
BAM - - i.p.-0,72
(ATV, 2000) | 1998-1999
dichlobenil
BAM - * -
0,06-1,3 <0,01-0,1 0,03-0,6

(Bendix et. | 1999
al., 1999)
dichlobenil - - -
BAM - - 0,03-0,1
(n=5,p=5)

(Fyns Amt, | 1998-2003
2003a)
dichlobenil - - -
BAM i.p. — 0,46 (n=3;p=1) - i.p.-0,09
(n=14;p=10)

(MST, 2003) | 1999-2000
dichlobenil - - -
BAM - i.p.-0,004 i.p.-0,2

(n=102;p=8) (n=291;p=171)

(Fyns Amt, |1998-2002
2003a)
dichlobenil - - -
BAM - - i.p.-0,13
(n=50;p=49)

(KE, 2004) | 1998-2004
dichlobenil - - i.p.-0,029
(n=221;p=8)
BAM - - i.p.-0,34
(n=221;p=203)

Speaend af
data

dichlobenil i.p.-0,28 - -
BAM i.p.-13 <0,01-0,1 i.p.-0,6

Vurderet indhold

Vurderet
under kilde
dichlobenil - - -
BAM 0,1-1 0,01 0,1
Vurderet dif-
fus konc.
dichlobenil - - -
BAM 0,1-1 0,01 0,1
- ikke undersggt

p- antal pavisninger over detektionsgraensen

n- antal analyser

i.p.— ikke pavist

* malinger fra et enkelt tillgb til vandlgh




8.4 Konceptuel fysisk model

Den konceptuelle fysiske model vist i figur 8.1 danner rammen om beregnin-
gen af den samlede stofmangde af dichlobenil og BAM i jord og grundvand,
samt den historisk bortledte maengde med grundvandsafstramning, overfla-
disk afstremning - herunder draen og kloak - samt oppumpet via indvinding til
drikkevand.

Den konceptuelle model er opdelt i terreenner zone, sekundare magasi-
ner/deeklag og primare grundvandsmagasiner. Herudover er tilkoblet aflgb i
form af overfladisk grundvandsafstremning, dreen og kloak, dyb grundvands-
afstramning samt vandindvinding.

Til beregning af vandmangder og massestramme i den konceptuelle model
anvendes vandbalancetal fra Danmarks-modellen (Henriksen, 2003). | for-
hold til tidligere modelvurderinger i ’Pesticider og Vandverker” (Miljgstyrel-
sen, 2002) betyder dette, at nettoinfiltrationen (nedbgr — fordampning) er
forgget fra 340 mm til 380 mm.

Figur 8.2: Vandbalancemodel til beregningen af mengder af dichlobenil og BAM i den
konceptuelle massebalance.

Vandbalance totalt fra DK-modellen

Nedbgr 895 mm Fordampning 515

Dreen/kloak
180 mm

e

Sekundeer afstramning
vandlgb/hav
145 mm

e —

Dyb afstrgmning
hav

Dyb grundvandsdannelse m

Vandindvinding
20 mm
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Vandbalancetallene i den konceptuelle model er vist i figur 8.2. De gvrige fysi-
ske betingelser samt jord- og stofparametre for de falgende beregninger er vist
i tabel 8.2.

Tabel 8.2. Basistal anvendt til beregning af mengder og massestrgmme
i den konceptuelle massebalance

Parameter Veerdi Kilde

Geografisk areal

Landzone/by 26.510/5.350 km? (Miljestyrelsen, 2002)

Totalt 31.860 km?

Solgt meengde af dichlobenil 900 tons (Miljgstyrelsen, 2002)
(29 tons/ar)

Dosering af dichlobenil 11kg/ha (Miljestyrelsen, 2002)

Terrannar zone
tykkelse (m) 3 antaget

dichlobenil og BAM stofkoncentratio- se tabel 8.1a
ner

Sekundeert grundvand/daeklag (meettet

zone)

tykkelse (m) 20 antaget

porgsitet (-) 0,33 antaget

Kq-sand (I/kg) (dichlobenil/BAM) * 0,9/0,03 beregnet ud fra Miljgstyrel-
Kg-red. ler (I(kg) (dichlobenil/BAM) ** | 68,4/0,52 sen, 2002

dichlobenil og BAM stofkoncentratio- se tabel 8.1b
ner

Primeert grundvand
(meettet zone)

tykkelse (m) 60 antaget

porgsitet (-) 0,33 antaget

Kq-sand (I/kg) (dichlobenil/BAM) * 0,9/0,03 beregnet ud fra Miljgstyrel-
sen, 2002

dichlobenil og BAM stofkoncentratio- se tabel 8.1b

ner

* K, for sand er beregnet med regressionsformler fra Miljgstyrelsen (2002) og en
f.. pa 0,1%

*x K, for reduceret ler er udregnet som gennemsnit pa K, bestemmelser udfart pa re-
duceret ler i Miljgstyrelsen (2002).

8.5 Estimering af stofmaengder

Ud fra den konceptuelle model er der beregnet den mangde af dichlobenil og
BAM, der aktuelt (2004) findes i jord og grundvand i:

1. Terraenner zone.

Sekundert grundvand/daklag.

Primert grundvand.

samt mangden der historisk er bortledt med:
Dran og kloak.

Sekunder grundvandsafstrgmning.

Dyb grundvandsafstrgmning.

Oppumpning.

wnn

No gk



Den konceptuelle model, der danner ramme for beregningen, er beskrevet i
foregdende afsnit i figur 8.1. De benyttede vandbalanceverdier i modellen er
vist i figur 8.2.

Massebalancen for dichlobenil og BAM i den konceptuelle model er udregnet
i forhold til den samlede solgte mengde dichlobenil. | det falgende gennemgas
de enkelte poster i opggrelsen

8.5.1 Terreenneer zone

Der er usikkerhed om tykkelsen af den zone, som er reprasentativ for de ter-
reennare malinger vist i tabel 8.1. Tykkelsen af den terreennzre zone er valgt
til 3 meter og reprasenterer formentligt den maksimale tykkelse, som disse
data reprasenterer.

Der er endvidere betydelig usikkerhed om stgrrelsen af det areal, som dichlo-
benil er blevet udspredt pa, ligesom der er en vis usikkerhed pa doseringen.

Det bergrte areal er forsggt vurderet udfra to forskellige veje. Dels er det pa-
virkede areal vurderet pa baggrund af fundraten i undersggelser og pa bag-
grund af en vurdering af starrelsen af de potentielt behandlede arealer, og dels
er arealet vurderet pa baggrund af en sandsynlig gentagelseshyppighed for an-
vendelse af dichlobenil.

Fundfrekvensen af dichlobenil og BAM pa potentielle kildeomrader, der er
undersggt uden forudgaende viden om, hvorvidt behandling har fundet sted,
er ca. 50% for den terrennere zone (Miljastyrelsen, 2002). Dette indikerer, at
stoffet har veeret anvendt pa cirka halvdelen af potentielt behandlede arealer
(se afsnit 8.2).

En opggrelse af de potentielt behandlede arealer kan bestemmes ud fra for-
skellige antagelser og opggrelser. | tabel 8.3 er der vist en beregning af, hvilket
areal der sandsynligvis er blevet behandlet med dichlobenil.

Tabel 8.3. Estimat af behandlede arealer baseret pa 50% fundfrekvens af dichlobe-
nil/BAM i undersggelser af overfladener jord.

Arealbenyttelse Totalt areal % del areal poten- | Forventet dichlobenil/BAM
tielt behandlet * pavirket areal
kmz2
Km?
Landzone** 26.510 0,12% 16
By** 5.350 10% 268

* | byomrader er det antaget, at ca. 10% af arealet potentielt kan have modtaget dichlobe-
nil. De 10% inkluderer fortovsarealer, terrasser, indkarsler, stier mv. (Miljgstyrelsen,
1990a). | landomraderne er det antaget, at der samlet er 160.000 bebyggelser, hver med
200 m2 gardsplads, indkarsel mv. i gennemsnit (Danmarks statistik, 2000).

**  Gennemsnitsdata fra 1982 (Miljgstyrelsen, 2002).

Pa baggrund af tabel 8.3 vurderes det, at 250-300 km? totalt er pavirket med
dichlobenil/BAM i terreenner zone.

En anden made at beregne starrelsen af det behandlede areal er beskrevet i af-
snit 8.2.2, hvor fabrikanternes doseringsanvisning pa 11 kg/ha ar og gentagel-
seshyppigheden er udgangspunktet for beregning af den arealmaessige starrel-
se af reelt behandlede arealer.

Séledes beregnet ud fra doseringen af dichlobenil pa 11 kg/ha og et samlet ar-
ligt forbrug pa 29.000 kg (total solgt mengde) har der veret behandlet et are-
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al pa ca. 2.600 ha eller 26 km’ &rligt. Hvis behandlingen i alle 31 &r er sket pa
de samme arealer (gentagelseshyppighed pa 31) er alle 900 tons pafart de
samme 26 km”. Alternativt ved behandling af nye arealer hvert ar i alle 31 &r
(gentagelseshyppighed pa 1) er der samlet behandlet et areal pa 828 km* (31x
26 km”) med samme mangde dichlobenil (det vil sige dichlobenil er ”spredt
ud som et tyndere lag™).

Konsekvensen af gentagelseshyppigheden for opggrelsen af dichlobenil og
BAM meangden i terreennaer zone er analyseret i tabel 8.4 for tre scenarier
med gentagelseshyppigheden 1, 5 og 31.

Tabel 8.4. Beregnet mengde af dichlobenil og BAM pa grundlag af fundkoncentratio-
ner for tre scenarier (se forklaring i tekst nedenfor) af behandlingsmgnster. Fund-
koncentrationen anvendt til beregningen er angivet i tabel 8.1a.

Terreennar zone 0 — 3 m.u.t.
Scenarie 1 2 3
Antal behandlinger i lgbet af anvendelsespe- or

) . 1 5 31
rioden (gentagelseshyppighed)

Behandlet areal land / by (%)* 1,2/9 0,2/19 0,04/0,3
Behandlet areal land / by (km? 329/ 499 65,7/99,8 10,6 /16,1
Samlet masse (tons) i terreennager zone
dichlobenil / BAM:
By 190/ 38 38/8 6/1
Land 25/5 5/1 1/0
Sum 215 /43 43/9 7/1

% af solgte mangde | 29 | 5 | 1

* skennet fordeling af behandlet areal mellem land og by fra /6/.
** anvendt i de tidligere grundvandsvurderinger af ”koncentration og varighed i grund-
vand” i ”Pesticider og Vandvarker” (Miljgstyrelsen, 2002).

Scenarierne 1 og 3 reprasenterer yderpunkterne for den regelrette anvendelse
af stoffet.

Som det ses af tabel 8.3, forventes i stgrrelsesordenen 250-300 km? af det
samlede areal pavirket med dichlobenil/BAM baseret pa nogle grove overslag
om de teoretisk set tilgeengelige arealer for udspredning samt de konstaterede
fundfrekvenser ved undersggelser.

Der er saledes indikationer pa, at scenarie 1 og 2 i tabel 8.4 er veesentligt mere
realistiske end scenarie 3, der dannede baggrund for de tidligere masseopgg-
relser. | det efterfalgende er arealbelastningerne beregnet udfra scenarie 1 og 2
valgt som udtryk for variationsbredden i den samlede masseopggrelse, der er
angivet i tabel 8.11 og vist i figur 8.3.

Den samlede masse af dichlobenil og BAM i den terreennare zone vurderes
derfor at veere i intervallet 52-258 tons.

Sammenfattende viser opggrelsen, at der sandsynligvis forekommer en meget
betydelig maengde af BAM og specielt dichlobenil i den terreennare zone (0-3
m u.t.).



8.5.2 Sekundert grundvand/deaeklag

Til beregning af den samlede mangde dichlobenil/BAM i sekundert grund-
vand er der antaget en arealmassig udbredelse pd 10%' og 25%" for henholds-
vis dichlobenil og BAM i et 20 m tykt lag (figur 8.1). @vrige forudseatninger
er givet i tabel 8.1 og 8.2. Der er ikke skelnet mellem land og by i opggarelsen.

Baseret pa en gennemsnitlig koncentration pa 0,01 — 0,1ug/l for dichlobenil og

0,1 - 1,0 pg/l for BAM (tabel 8.1), vurderes mangden af oplast dichlobenil og
BAM til henholdsvis 0 - 2 tons og 5 - 48 tons.

En stor del af forureningsfundene i de gverste 20 — 25 m af lagserien er gjort i
deklag af moraneler (typisk reducerede under 3 — 6 m dybde) med indlejrede
sekundare magasiner (GEUS, 2003). Sorptionsundersggelserne fra (Miljgsty-
relsen, 2002) viser ringe adsorption af dichlobenil og BAM i sandlag og hgj

sorption i reduceret ler.

Antages daklaget udelukkende at udggares af ler, kan det beregnes, at der i
lermaterialet findes 50-500 tons dichlobenil og BAM, svarende til op til knap
60% af den solgte mangde.

Forudsztningen om at dichlobenil og BAM er opblandet 100% i ler vurderes
dog at veere usandsynlig, dels fordi stramningen og stoftransporten i moree-
neler typisk sker i spraeekker samt indlejrede sandlag/sekundare magasiner,
samtidig med at lerdaeklag kun findes pa cirka 50% af arealet i Danmark .

Bade en meget stor tilbageholdelse eller homogen stramning som beskrevet
herover er i uoverensstemmelse med de hgje fundfrekvenser i grundvandsmo-
niteringen i underliggende magasiner.

Hovedparten af dichlobenil og BAM forventes derfor primart at veere trans-
porteret ned gennem sprakker og sandlag i lerlagene. For situationen, hvor
dichlobenil og BAM sorberer til sand, er den samlede sorberede masse kun 2-
20 tons, pa grund af vaesentligt lavere K -veerdier i sand end i ler.

Tabel 8.5. Beregnede maengder stof i sekundart grundvand og deklag.

Sekundaert grundvand/daeklag
Sediment Sediment

Vand % af solgt maengde
Stof K4 Sand K4 Reduceret ler Spaendet udgares af

Tons Tons Tons Lav vand+sand — Hgj vand+red. ler
Dichlobenil 0-2 1-10 74-740 1-83%
BAM 5-48 1-9 14-140 1-17%
Totalt 5-50 2-20 88-880 1-100%

! Fundfrekvensen af dichlobenil i vandprever fra sekundaat grundvand (AVJ, 2002) er cirka 10%.
Dette tages som udtryk for, at dichlobenil er udbredt i 10% af sekundaat grundvand pa arealet for

land og by.

Fundfrekvensen af BAM i vandindvindingsboringer er cirka 20-25% (GEUS, 2003). Dette tages som
udtryk for at BAM er udbredt i 25% af primaat grundvand pa arealet af land og by . Dette stemmer
overens med resultaterne fra modelleringerne i ” Pesticider og Vandvaaker” (MST, 2002, delrapport

4, appendiks 1, fx temafigurerne 1-21), der viser en udbredelse af BAM i primaat grundvand paca. 5
— 25% (under frit sand og middeltykt (15 m) lerlag) og helt op til ca. 100% i kalkmagasiner (skannet
andel ca. 30% af grundvandsressourcen) i ar 2000.
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Sammenfattende viser beregningen af indholdet af dichlobenil og BAM for
sand og ler i tabel 8.5, at der teoretisk kan findes en betydelig mangde dichlo-
benil og BAM bundet i dybere reducerede lerlag. Disse udggr en overvejende
del af deeklagene i @stdanmark, hvor de fleste dichlobenil- og BAM-fund er
gjort.

Da det er usikkert, hvor stor en del af leren, der aktivt deltager i transporten af
dichlobenil/BAM, er det i den samlede opggrelse valgt at angive mangderne
baseret pa det oplgste stof (vist i tabel 8.11 og figur 8.3) samt de mangder,
der ville vaere sorberet, safremt de 20 m daeklag udgjordes af sand.

Det samlede skan over maengden af BAM i sekundart grundvand og daklag
er pa denne baggrund 7-70 tons.

8.5.3 Primeert grundvand

I denne beregning antages en udbredelse af BAM i 25%" af det primare
grundvand og en gennemsnitlig koncentration pa 0,01 - 0,1 pg/liter (tabel 8.1)
samt de gvrige viste parametre i tabel 8.2. Pa dette grundlag beregnes en
samlet oplgst BAM-masse i primeaert grundvand pa godt 1-14 tons.

Tabel 8.6. Beregnede mengder stof i primart grundvand

Primeert grundvand

Sediment
Stof Vand (Kq-sand) % af salg
Tons Tons
Dichlobenil - - -
BAM 1-14 1-3 <2
Totalt 1-14 1-3 <2

Den sorberede maengde tager udgangspunkt i en K, veerdi som for sand, sva-
rende til, at der jf. tabel 8.6 er 1-3 tons sorberet.

Den samlede masse af BAM i det primare grundvand er pa denne baggrund
2-17 tons.

8.5.4 Dreaen og kloak

| tabel 8.7 er vist meengden af bortledt BAM beregnet ud fra fundkoncentrati-
onerne i tabel 8.1c under hensyntagen til den skennede fordeling af overfla-
disk afstremning mellem land og by (figur 8.2) samt arealet af land og by, jf.
tabel 8.2.

| forhold til den konceptuelle hydrologiske model angivet i figur 8.2 er der
regnet med en afstremning via draen pa 280 mm i by og 165 mm pa landet.

Der er som navnt indledningsvis en meget ringe datadakning for overflade-
vand, herunder koncentrationer i draen og kloakker for anvendelsesperioden
1967-97.

Undersggelser af afskylning fra halvbefaestede arealer viser, at op mod ca. 50%
af doserede mangder pesticider kan blive afskyllet til dreen eller kloak, ved den
farstkommende nedbgr (Beltman et al., 2003).

Det forventes derfor, at serligt dreen og kloakker responderer hurtigt pa &n-
dringer i forureningsbelastningen, og at koncentrationsniveauerne i tabel 8.1c




ikke er repraesentative for perioden, hvor dichlobenil blev anvendt. Derved er
der stor usikkerhed om den stofmangde, der er fjernet ad denne ve;j.

Tabel 8.7. Estimerede mangder stof bortledt i dren og kloak

Dreen / kloak
Stof Land By Totalt
Tons % af salg Tons % af salg Tons % af salg
Dichlobenil — — — — — -
BAM 2-16 <2 6 —55 1-6 8-71 1-8
Totalt 2-16 <2 6 —55 1-6 8-71 1-8

Beregningen viser, at den bortledte mangde af dichlobenil og BAM med dran
og kloakering repraesenterer cirka 8-71 tons baseret pa de foreliggende data og
dermed 1-8% af den samlede solgte mangde dichlobenil.

8.5.5 Sekundeer grundvandsafstrgmning

| tabel 8.8 er vist beregningen af hvor meget BAM, der er bortledt med
grundvandsafstrgamning fra sekundare magasiner (tabel 8.1b). Der er ikke
skelnet mellem land og by.

Beregningen viser, at der formentlig er fjernet < 5% af den solgte mangde
dichlobenil ved afstrgamning fra de sekundare magasiner.

Tabel 8.8. Beregnede mangder stof bortledt ved sekundar grundvandsafstrgmning til
vandlgb

Sekundeer grundvandsafstrgmning

Stof Tons % af salg
Dichlobenil 0-2 -
BAM 5-43 1-5
Totalt 5-45 1-5

8.5.6 Dyb grundvandsafstremning

| tabel 8.9 er vist beregningen af hvor meget BAM, der er bortledt med den
dybe grundvandsafstremning.

Det ses, at der ad denne vej er fjernet 0 — 1 ton. Sammenfattende viser bereg-
ningen, at der med dyb grundvandsafstremning er bortledt BAM svarende til
< 1% af den solgte mangde dichlobenil.

Tabel 8.9. Beregnede m&ngder af stof bortledt via dyb afstremning fra primere maga-

siner
Dyb grundvandsafstrgmning
Stof Tons % af salg
Dichlobenil — —
BAM 0-1 0
Totalt 0-1 0
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8.5.7 Vandindvinding

I beregningen er forudsat en middelkoncentration pa af BAM pa 0,005 -0,05
ug/l°.

Tabel 8.10 viser, at den beregnede oppumpning af BAM maksimalt svarer til
cirka 1ton. Det vil sige ca. 1 promille af den solgte maengde, og dermed ikke
mangdemassigt en betydende starrelse.

Tabel 8.10. Beregnede ma&ngder af stof bortledt med vandindvinding.

Vandindvinding
Stof Tons % af salg
Dichlobenil — —
BAM 0-1 0
Totalt 0-1 0

8.6 Sammenfatning af massebalance

Tabel 8.11 sammenfatter maengderne af de enkelte poster af dichlobenil og
BAM vist i tons og som massebalance i% af den samlede solgte mangde
dichlobenil. De opgjorte delmangder er tillige vist i figur 8.3.

Tabel 8.11 Sammenfatning af beregnede stofmangder i jord og grundvand samt meng-
de bortledt med afstrgmning og vandindvinding.

. . Totalt
BAM Dichlobenil Tons % af salg

Terreennar zone 9-43 43-215 52-258 6-29
Sekundeert grundvand 6-57 1-12 7-69 1-8
Primeert grundvand 1-17 0 1-17 0-2
Dreaen / kloak 8-71 0 8-71 1-9
Sek. grundvandsafstrgmning 5-43 0-2 5-45 1-5
Dyb grundvandsafstrgmning 0-1 0 0-1 0
Vandindvinding 0-1 0 0-1 0
Totalt: 29-233 44-229 73-462 8-51

Opgearelsen viser, at de aktuelle mangder af dichlobenil og BAM i jord og
grundvand, samt de mangder der historisk er bortledt med afstramning og

vandindvinding, er 73-462 tons, svarende til 8-51% af det samlede salg af
dichlobenil.

2 Beregnet ud fra antagel se om vandindvinding af 20 mnvéar (figur 2) og at 25% af denne meangde
(5mm) har indeholdt BAM. Ud fra modelberegninger i Miljastyrelsen, 2002 (Appendiks 1, fx temafi-
gurerne 1-21) er det skennet, at der som middelvaadi har veeret cirka halvdelen (0,005 — 0,05 pg/liter
) af den nuveerende koncentration af BAM i grundvand (0,01 —0,1ug/liter) de seneste 20 — 25 &r.



Figur 8.3. Sammenfatning af beregnede mengder af dichlobenil og BAM i jord og
grundvand samt aflgb fra systemet.

Samlet forbrugt maengde pa 900 tons

8-71 tons

5-45 tons

1-17 tons — 0-1 ton

> 0-1 ton

Samlet opgjort meengde 73-462

Af den samlede maengde BAM i jord og grundvand findes > 95% i lagene
over primart grundvand. Op til 25% af den solgte mangde dichlobenil findes
som dichlobenil i de gverste jordlag. Resultatet peger i retning af, at der fore-
kommer en betydelig restmeangde af stof i lagserien over grundvandet. Der er
dog betydelig usikkerhed om stgrrelsen af denne restmangde, primert pa
grund af ringe viden om stgrrelsen af det behandlede areal.

Beregningen af bortledt masse af dichlobenil og BAM gennem dran, kloak,
med grundvandsafstrgamning og vandindvinding viser, at denne stofmangde
udger en maengdemaessig begraenset starrelse (samlet 2 — 13% af den solgte
mangde dichlobenil) i massebalancen, dog er de beregnede veerdier af dree-
nafstramningen efter al sandsynlighed for lave p& grund af manglende da-
tagrundlag om aktuelle dreenvandskoncentrationer i anvendelsesperioden.

Beregningen af massen af BAM, der er bortledt med overfladisk og dyb

grundvandsafstremning, udviser en vis robusthed. Opskrives fx koncentratio-
nerne af BAM med en faktor 10 (eksempelvis en gennemsnitskoncentration af
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BAM pa 10 ny/l i 25% af den overfladenzre grundvandsafstremning), sa ud-
ger den bortledte mangde stadig kun det, der svarer til cirka 10% af den
solgte mangde dichlobenil. En sddan opskrivning vurderes imidlertid ikke at
veere realistisk.

Den beregnede oppumpning af BAM ved vandindvinding svarer maksimalt til
cirka 1 tons. Dermed udggr denne del en maengdemaessigt ubetydelig starrel-
se.

8.7 Massestrgmme internt i modellen

Der er jf. afsnit 8.5 og 8.6 med de eksisterende data redegjort for 10-50% af
den udspredte dichlobenilmasse. Der er heri saledes en indikation af, at der
foregar en raekke processer, der enten ikke er beskrevet ved den konceptuelle
model, eller at data i den opstillede model ikke er fyldestgarende.

Til at vurdere pa massestremmen imellem terreenneer zone og de sekundzre
magasiner er der taget udgangspunkt i tabel 8.1a og 8.1b, scenarie 1 og 2 fra
tabel 8.4 samt vandbalancen fra tabel 8.2. Der er regnet med en nedsivnings-
periode pa 38 ar (1967-2004). Pa denne baggrund kan den nedsivede mang-
de fra terreennaer zone beregnes til 30-300 ton, som vist i tabel 8.12. Til sam-
menligning er summen af dichlobenil/BAM, der har forladt den terreennere
zone fra masseopggrelsen, beregnet til 13-133 tons.

Tabel 8.12. Beregning af mengde af dichlobenil og BAM nedsivet fra terrennar zone
til underliggende niveauer

Nedsivningsareal

Vurderet dichlobe-

Sum af udvasket dich-

Sum af udvasket

(0,6-2,6% af DK are- | nil/BAM koncentration lobenil/BAM dichlobenil/BAM
al) i porevand
km2 ny/| tons %
160-820 25-50 30-300 3-33%

Dette afspejler sandsynligvis i et vist omfang usikkerheden pa opgarelserne,
men ogsa at der kan vare sket en nedbrydning af BAM af betydning i den ter-

reennare zone.

Massestrgmmen mellem de sekundaere og primare magasiner, baseret pa de
samme forudsetninger som for massestrgmningen mellem terrennar zone og
sekundeare magasiner, kan beregnes til 2-16 ton. | tabel 8.13 er de anvendte

data angivet.

Tabel 8.13. Beregning af mangde af dichlobenil og BAM der nedsiver fra sekundare
magasiner til underliggende niveauer

Nedsivningsareal

Vurderet dichlobe-

Sum af udvasket dich-

Sum af udvasket dich-

(25% af DK areal) nil/BAM koncentration lobenil/BAM lobenil/BAM
i porevand
km? ny/| tons %
8000 0,11 2-16 <2

Til ssammenligning er maengden af dichlobenil/BAM, der har forladt de se-
kundeere magasiner, fra masseopggrelsen, beregnet til 1-19 tons.

De to beregninger er meget ens og indikerer sandsynligvis, at der kun i meget
begreenset omfang sker en omsetning af BAM i forbindelse med transporten i

de dybere jordlag.




Dermed vurderes fjernelsen af BAM hovedsagligt at ske gverst i jord/grund-
vandssystemet, fx ved nedbrydning og/eller bortskylning fra terreen. Bestem-
melserne pa grundlag af massestrammene er dog usikre og preciseres yderli-
gere i den fglgende detaljerede modelbaserede massebalance.

8.8 Konklusioner

Den samlede beregnede mangde dichlobenil og BAM aktuelt tilstede i
jord/grundvand samt historisk bortledt ved afstremning/vandindvinding udger
10 - 50% (70 — 460 tons) af den solgte maengde dichlobenil (massebalancen).
Det reelle tal forventes at ligge i den gvre ende af intervallet. Dette er i god
overensstemmelse med det skgn over nedsivet stofmangde (50% af solgt
mangde), der blev gjort i de tidligere modelvurderinger i Miljgstyrelsen,
2002.

Der vurderes at forekomme en betydelig mangde (50 - 350 tons) dichlobenil

og BAM i jord og vand over primart grundvand, svarende til op til ca. 95% af
den tilstedeveerende masse. Til sammenligning vurderes, at der pd nuverende
tidspunkt kun findes 1 — 17 tons BAM i primert grundvand.

Nedbrydningen af BAM vurderes at veere minimal i grundvandszonen og
stoffjernelsen sker dermed hovedsagligt gverst i jord/grundvandssystemet, fx
ved nedbrydning og/eller bortskylning fra terreen. Bestemmelsen skal dog be-
tragtes som indikation til stgtte for den mere preecise vurdering, der foretages i
den fglgende detaljerede modelbaserede massebalance.

Den stgrste usikkerhed i opggrelsen af massebalancen knytter sig til maengden
af dichlobenil og BAM i gvre jordlag og sekundert grundvand, samt den
mangde der er bortledt med drzen og kloak, hvor sidstnaevnte verdi vurderes
at veere undervurderet.

Opgjort ud fra de foreliggende funddata udggr bortledning af dichlobenil og
BAM via kloak og draen en maengdemaessig begraenset post i massebalancen
(1-8%). Der er imidlertid meget stor usikkerhed om den faktisk bortledte
maengde af dichlobenil og BAM pa grund af manglende historiske data over
geeldende koncentrationsniveauer i behandlingsperioden 1967 til 1997 med
dichlobenil. Tallets reelle stgrrelse vurderes at vaere vaesentligt starre.

Bortledningen af dichlobenil og BAM med grundvandsafstrgmning samt

vandindvinding udggr en maengdemaessig underordnet del af masseopgarel-
sen (< 5% af den solgte mangde dichlobenil).
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9 Detaljeret massebalance for BAM |
veerkstedsomrader

Dette kapitel indeholder en opstilling af en detaljeret massebalance for dichlo-
benil og BAM i to vaerkstedsomrader; henholdsvis et moreneomrade ved
Sgndersg pa Fyn og et sandjordsomrade ved Bedsted i Sgnderjylland. Masse-
balancen er opstillet som mangder af dichlobenil og BAM i jord- og grund-
vandssystemet i forhold til det kortlagte forbrug af dichlobenil i veerkstedsom-
raderne.

De detaljerede massebalancer opstilles i begge veerkstedsomrader henholdsvis
baseret pa fundveardier og som modelsimuleringer.

9.1 Formal og strategi

Som navnt i kapitel 3 er formalet med den detaljerede massebalance at kvan-
tificere stofmangder og massestrammene i jord og vandsystemet ud fra pro-
jektets nye data vedrgrende belastning/spredningsmgnster og nedbrydning af
BAM. Eftersom det udfgrte litteraturstudie vedrgrende fordampning af dich-
lobenil viste, at fjernelse af dichlobenil ved fordampning naeppe har veret en
vaesentlig proces under danske forhold er der ikke i den modelbaserede mas-
sebalance inddraget fordampning. Tilsvarende har det ikke veeret muligt at
inddrage de nye desorptionsdata i de anvendte modeller, som forudsetter re-
versible forhold.

Pa dette grundlag skal det vurderes, hvorvidt projektets nye data for BAM
nedbrydning alene kan forklare de indikerede underskud i tidligere udfarte
massebalanceberegninger (Miljastyrelsen, 2002 og kapitel 8).

Formalet er endvidere at vurdere, hvorvidt det nuveaerende foreliggende da-
tagrundlag er tilstreekkeligt til at gennemfare en efterfalgende egentlig valide-
ring af de tidligere modelberegninger fra ”’Pesticider og Vandverker” vedrg-
rende koncentration og varighed af BAM-forureningen (Miljgstyrelsen,
2002). En egentlig validering ligger ikke inden for rammerne af narveerende
projekt.

For at opna sterre precision end i den indledende konceptuelle massebalance
(kapitel 8) er der udarbejdet detaljerede massebalancer for de 2 veerkstedsom-
rader. Der er opstillet detaljerede massebalancer for vaerkstedsomraderne pa 2
indbyrdes uafhangige mader:

Konceptuelt estimeret massebalance baseret pa fundvaerdier i veerkstedsom-
raderne

Modelsimuleret massebalance baseret pa modelsimulering af massestramme
af dichlobenil og BAM i vaerkstedsomraderne fra start af anvendelsen af
dichlobenil til 2004



I begge veerkstedsomrader gennemfares detailkortleegning af behandlede are-
aler (behandlingsmgnster) og forbrug af dichlobenil, saledes at der opnas en
praecis belastningsmodel.

I den konceptuelt estimerede massebalance anvendes lokale moniteringsdata
til estimering af dichlobenil og BAM mangden i jord, grundvand og overfla-
devand fra veerkstedsomraderne i en forenklet fysisk model for veerkstedsom-
raderne.

Til forskel fra beregningsprincippet i den konceptuelt estimerede massebalan-
ce bygger den modelbaserede massebalance ikke pa malte dichlobenil og
BAM koncentrationer i jord og grundvand. | stedet beregnes jord og grund-
vandskoncentrationer alene ved modelsimuleringer, der kombinerer det kort-
lagte forbrugsmenster og belastningen med beregninger af dichlobenil og
BAMs spredning i jord og grundvand fra 1967 -2004.

9.2 Valgte vaerkstedsomrader og estimeret kildestyrke

De to valgte veerkstedsomrader med lerdeklag udggres af Sgndersg by pa Fyn
samt et landomrade beliggende sydvest for Sgndersg by, i det falgende kaldet
Sgndersg landomrade. Varkstedsomradet med sandjordsgeologi udgares af
Bedsted landomrade der ligger pd Tinglev Hedeslette i Sgnderjylland. @n-
skerne til veerkstedsomraderne for opstilling af massebalancen var sammen-
fattende:

1) At der er udfart BAM-malinger i grundvandet, og at der er konstateret
BAM-forurening i flere boringer.

2) Aat der foreligger malinger af dichlobenil/BAM i terreenner zone.

3) At der foreligger malinger af BAM i overfladevand og eventuelle dran.

4) At potentielle kilder til BAM-forurening er kortlagt (fx ved interviews, un-
dersggelser, kortleegning udfra flyfotos).

5) At der for omradet er opstillet en hydrogeologisk mo-
del/grundvandsmodel, saledes at der er tilgeengelige arealfordelte data
hvad angar vandbalance og geologi til brug for opstilling af den modelba-
serede massebalance.

Sgndersg by blev valgt som verkstedsomrade, idet stort set alle af ovenstaen-
de gnsker opfyldes. Antallet af malinger af dichlobenil og BAM i den terren-
naere zone er dog relativt beskedent (jf. tabel 9.10), ligesom der kun foreligger
fa malinger af BAM i overfladevand samt i regnvandsbassiner (og ikke af
dren). Der blev udfgrt supplerende detailkortleegning af kilder i byomradet
med udgangspunkt i den tidligere udfgrte kortleegning af kilder (Fyns Amt,
2003a).

For Sgndersg landomrade kunne punkt 2) og 3) ikke opfyldes, men trods
dette blev landomradet valgt af ressourcemassige arsager, da samme mo-
delopsatning som for Sgnderby by kunne anvendes. Der blev ligeledes her
udfaert supplerende detailkortleegning af kilder.

For at udveelge en hedeslettelokalitet blev hele hedesletten, der deekker store
dele af Vestjylland samt Mols, indledningsvist gennemgaet, for BAM-
malinger og BAM-fund i grundvandet. Herved blev der kun identificeret gan-
ske fa deciderede sandjordsomrader (hvor bade umettet og mettet zone ud-
gares af sand) med BAM-forurenet grundvand. Falles for de starre hedeslet-
teomrader (fx Karup Hedeslette og Klosterhede) er, at der findes meget fa
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malinger for indhold af BAM, og de fa malinger der er viser intet indhold af
BAM. Intensiteten af kilder synes ogsa mindre, idet der pa de stgrre hedeslet-
teomrader kun er meget fa byer, hvilket saledes stemmer overens med, at
BAM-forurening ikke er udbredt her. Ved den systematiske gennemgang af
hedesletterne, blev BAM i stgrre omfang detekteret i boringer placeret pa bak-
kegerne pa hedesletten samt i randmorznerne langs den gstlige del af Jylland
(langs hovedopholdslinien) snarere end i boringer pa selve hedesletten. Dette
kan ikke alene forklares ved, at kildefordelingen/arealanvendelsen er veasentlig
forskellig mellem bakkeg/randmoranen og hedesletten, ligesom eventuelle sy-
stematiske forskelle i indvindingsdybder heller ikke synes at veere forklaring pa
forskellene. De farre fund af BAM pa hedesletten skyldes derfor muligvis en
kombination af falgende forhold: a) et anderledes forbrugsmanster af dichlo-
benilholdige ukrudtsmidler pa hedesletten b) feerre kilder til BAM-forurening
og c) at dichlobenil/BAM nedbrydes hurtigere pa sandlokaliteter sammenlig-
net med lerlokaliteter. Hedeslettelokaliteten er derfor udvalgt for at belyse
ovenstaende forhold naermere.

De fa steder med BAM-forurening i decideret hedeslette-sandjordsomrade var
saledes Tinglev Hedeslette i Sgnderjylland (Bedsted) samt Grindsted He-
deslette.

Bedsted Hedeslette blev valgt som vearkstedsomrade, fordi der var opstillet en
grundvandsmodel for omradet med tilgeengelige arealfordelte data. @nskerne
listet som punkt 2) og 4) ovenfor kunne dog ikke opfyldes. Der er som for de
gvrige vaerkstedsomrader udfert detailkortlegning af kilder i veerkstedsomra-

det, jf. afsnit 9.2.3.

I afsnit 9.2.1-9.2.3 er de tre vaerkstedsomrader beskrevet. Meget centralt for
opstilling af massebalancen er beregningen af kildestyrken og det samlede for-
brug af dichlobenil inden for vaerkstedsomraderne, hvilket ligeledes er sam-
menfattet i nedenstaende afsnit. En detaljeret gennemgang af de sken og anta-
gelser, der er inddraget i den estimerede kildestyrke for veerkstedsomraderne
er vedlagt i bilag G.

9.2.1 Sgndersg by - lerlokalitet

Figur 9.1 viser afgraensningen af Sgndersg by veerkstedsomrade, der udgar i
alt 2,77 km?’ og langt hovedparten af byomradet er villakvarterer (parcelhuse).
I den sydlige del af byen ligger desuden et starre industrikvarter samt et rens-
ningsanlag.



Figur 9.1. Placering af verkstedsomraderne ved Sgndersg, henholdsvis by og land.
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Sendersg Vandveerk ligger midt i byen og vandvarket indvandt i 1998
262.000 m® grundvand. Der er konstateret en stgrre magasinforurening med
BAM i det gvre grundvand under byen forarsaget af de mange BAM-kilder og
grundvandsmagasinets overfladenare beliggenhed. Det gvre sandede grund-
vandsmagasin ligger ca. 11-12 m u.t. og har en magtighed pa ca. 5-8 m.
Daklag af moraneler over det gverste magasin er i gennemsnit pa 11 meter
(figur 9.2)

Den hgjest detekterede BAM-koncentration i magasinet er 0,1 pg/l. Tidligere
undersggelser af to boringer med filtre i det gvre grundvandsmagasin (Fyns
Amt, 2003a) har vist, at forureningen er spredt over hele dybden af magasi-
net, eftersom der er BAM i top og bund af magasinet. Der er ikke konstateret
BAM i det dybereliggende lokale magasin (beliggende ca. 50 m u.t), hvilket
viser, at forureningen ikke endnu er naet dette magasin. Mellem det gvre for-
urenede og det nedre magasin er der ca. 29 m ler.

Ved tidligere undersggelser (Fyns Amt, 2003a) er der udfgrt interviews og
efterfglgende jordprevetagning (af topjord) af flere potentielle kilder til BAM,
og undersggelserne har verificeret flere kilder til BAM-forurening i byen. Sa-
ledes er der dichlobenil i 5 ud af 9 undersggte jordprgver fra potentielle kilder
inden for verkstedsomradet. Der er udtaget vandprgver til BAM analyse fra
et vandlgb, en sg og fra to regnvandsbassiner i omradet, og BAM er pavist i
det ene regnvandsbassin samt i vandlgbet. Pavisning af BAM i regnvandsbas-
sinet indikerer en fortsat spredning af BAM via overfladeafstramning.

I afsnit 9.3.1.2 (tabel 9.10) er sammenfattet de maleresultater for dichlobenil
og BAM, der foreligger for jord og grundvand i vaerkstedsomradet.

Strgmningsretningen i det gvre primare magasin er mod gst, jf. figur 9.1. Der
er opstillet en grundvandsmodel over omradet, hvor bl.a. grundvandsdannel-
sen til magasinet er bestemt (Fyns Amt, 2003a). Grundvandsdannelsen varie-
rer i omradet fra opadrettet stramning til grundvandsdannelse pa 320 mm/ar.
Lertykkelsen over magasinet varierer i omradet fra ca. 2,5 til 17,5 meter.
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Figur 9.2. Geologisk profil snit optegnet for Sgndersg (by og land)
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9.2.1.1 Kildefordeling og kildestyrke

Med henblik pa en detaljeret, arealfordelt opgerelse af kildestyrken indenfor
Sgndersg by veerkstedsomrade er de potentielle kilder kortlagt hovedsagligt
med udgangspunkt i flyfotos. De potentielt behandlede arealer er opgjort pa
baggrund af flyfoto fra 1964, 1981, 1987 og 2000, og der er ved opggrelsen
taget hensyn til byudviklingen i perioderne: 1967-1977, 1977-1987 og 1987-
1997, idet det antages, at flyfoto fra 1981 reprasenterer byomradet, som det
sd ud i 1977. De potentielle kilder er saledes inddelt efter hvor vidt de har lig-
get der i ca. 30 ar, 20 ar eller 10 ar.

Herudover er de i den tidligere undersggelse (ved interviews og jordprgvetag-
ning, Fyns Amt, 2003a) reelt paviste kilder (Sgndersg Kirkegard, Sendersg
Skole, et starre parkeringsreal) kortlagt saerskilt. Sendersg Kommune har op-
lyst, at de ikke har anvendt dichlobenil langs kommunale veje og fortove,
hvorfor disse ikke er inddraget i kortleegningen.

Veerkstedsomradet p& 2,77 kn'’ udgeres af 177 grids 4 125 m x 125 m. Kort-
legningen af potentielt behandlede arealer er opgjort pr. grid.

Overordnet kan byomradet opdeles i falgende tre kildetyper: teet-lav bebyg-
gelse”, ”industriomrader” og “’plantager”. Tat-lav bebyggelse dakker udover
villakvarterer ligeledes mindre rekreative omrader samt gvrige kommunalt
holdte arealer, og samlet udger "taet-lav bebyggelse” 73% af vaerkstedsomr -
det (130 grids). Af ressourcemaessige arsager er de behandlede arealer (ind-
karsler, terrasser, vejrabatter til private veje) optalt for udvalgte reprasentative
grids for teet-lav bebyggelse”, jf. bilag G. Det herved gennemsnitlige be-
handlede areal pa 11,8% indenfor tet-lav bebyggelse” er da anvendt til alle
grids i veerkstedsomradet, som daekkes af tet-lav bebyggelse.

Industriomradet ligger i den sydlige del af omradet og udger 26% af byomra-
det (47 grids). De potentielle kilder i form af indkarsler og P-arealer (uden
fast beleegning) er optegnet for hvert grid. Idet industrikvarteret er relativt ny-
etableret (efter 1987) er det kun i en begranset periode dichlobenil kan have
veeret anvendt, hvilket der i kildestyrkemodellen er taget hgjde for.

Der har oprindeligt ligget seks frugtplantager i byen inden for Prefix og Ca-
sorons anvendelsesperiode. Samlet udgar disse arealer kun 0,05% af byomra-
det (10 grids). | et interview oplyser en lokal konsulent fra Frugt og Grant
Radgivningen pa Fyn (jf. endvidere bilag G), at frugtplantagerne udgjorde
treefrugtplantager (a&ble/paretraeer), og at plantagearealerne nappe er blevet
behandlet med dichlobenilholdige ukrudtsmidler. Kildestyrken herfra er der-
for sat til O (jf. tabel 9.1).
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Tabel 9.1. Kildestyrkemodel for Sgndersg By verkstedsomrade. Potentielt behandlet
areal er optalt ud fra flyfoto, mens forventet behandlet areal, dosering og behand-
lingshyppighed er antaget ud fra oplysninger beskrevet i bilag G.

Type kilde Potentielt be- Forventet Dosering Behandlings-hyppighed
handlet areal behandlet
areal min. max. gen.
m? % g/m? art ar? ar?

Sgndersg by

Lav bebyggelse 178.045 10 1 0,17 0,67 0,40
Industri 90.978 10 1 0,17 0,67 0,40
Kommunale veje 0 0 0 0 0
Frugttraes plantager 123.355 0 0 0 0 0
Granplantager 41.360 0 0 0 0 0
Paviste kilder* 11.953" 100 1 0,17 0,67 0,40
Gardomrader 42.635 25 1 0,17 0,67 0,40

'Paviste kilder m. fund af dichlobenil og BAM i jorden inkluderer skole, kirkegard og parkeringsare-

al (Fyns Amt, 2003a)

Kildestyrken for hver type arealanvendelse er vurderet ud fra:

1) forventet dosering

2) forventet behandlingshyppighed

3) forventet behandlet areal (procentvis andel af den potentielle kilde som re-
elt udger en kilde).

| bilag G er fastsettelsen af disse gennemgaet i detaljer. Sammenfattende er
der for alle arealanvendelser valgt en dosering pa 1 g/nY, som svarer til 10
kg/ha, hvor den anbefalede dosering som naevnt i kapitel 2 har ligget i inter-
vallet 6,75-13,5 kg aktivstof/ha.

Det er for arealanvendelserne tzt-lav bebyggelse og industri valgt en behand-
lingshyppighed pa 0,4 gange pr. ar. Dette svarer til, at stoffet indenfor dichlo-
benils behandlingsperiode pa 30 ar (fra 1967-1997) har veret udbragt 1 gang
om aret i 12 ar. Behandlingshyppigheden vil vaere behaftet med stor usikker-
hed, og behandlingshyppigheden pa 0,4 er derfor vurderet udfra opskalering
af den herved beregnede kildestyrke til landsplan med henblik pa at ramme et
realistisk forbrug af dichlobenil, som passer med det samlede salg af stofferne
(se endvidere afsnit 9.2.4). Saledes svarer en behandlingshyppighed pa 0,4
opskaleret til en kildestyrke pa landsplan til den gennemsnitlige solgte mangde
dichlobenil i Danmark. For imidlertid at synliggere usikkerheden pa behand-
lingshyppigheden, indgar denne parameter i felsomhedsanalysen af masseba-
lancen (jf. afsnit 9.5). Der er i fglsomhedsanalysen antaget en minimum og
maksimum behandlingshyppighed pa henholdsvis 0,17 og 0,67 gange per ar.
Dette svarer til, at dichlobenil i lgbet af en periode pa 30 ar har varet udbragt
1 gang arligt i en periode pa minimum 5 og maksimum 20 ar. Dette interval er
skgnnet som veerende en realistisk behandlingshyppighed under hensyntagen
til ejerskifte af ejendommene (med et andet forbrugsmgnster), samt at andre
ukrudtsmidler kan have veret anvendt pa ejendommen.

Endelig er der foretaget skan over hvor stor en andel af de kortlagte potentielle
arealer, som reelt har vaeret behandlet. Som det fremgar af tabel 9.1 er der for
teet-lav bebyggelse og industri skannet, at 10% af arealerne reelt er behandlet,
jf. tillige bilag G.

Samlet viser kildestyrkemodellen for Sgndersg by verkstedsomrade, at 0,039
km?® er behandlet, og at der med udgangspunkt i en minimum og maksimum
behandlingshyppighed pa henholdsvis 0,17 og 0,67 (tabel 9.1) er tilfert fra
1,33-5,34 kg dichlobenil pr. &r/km® (tabel 9.2). Med en gennemsnitlig be-




handlingshyppighed pa 0,4 fas en gennemsnitlig kildestyrke for byomradet pa
3,20 kg/ar/km?.

Tabel 9.2. Den samlede kildestyrke i Sgndersg By vaerkstedsomrade beregnet pa bag-
grund af de opgjorte behandlede arealer, en antaget dosering af dichlobenil pa 1
g/m? og en antaget min. , max. og gennemnsitlig behandlingshyppighed som vist i ta-
bel 9.1.

Omrade Areal | Behandlet areal Tilfert Dichlobenil Tilfert Dichlobenil
Min. Max. Gen. Min. Max. Gen.

km? km? % kg kg/ar/km?
Sendersa by 277 | 0,039 140 | 110,7 4427 2656 | 133 534 320

9.2.2 Sgndersg landomrade - lerlokalitet

Afgraensningen af Sgndersg landomrade er vist pa figur 9.1. Verkstedsomr a-
det udger i alt 8,73 km’, hvoraf hovedparten af arealet bestér af dyrkede area-
ler i form af kornmarker eller plantager. Der er flere mindre bysamfund inden
for omradet samt en raekke landbrugsejendomme. Der er fa mindre vandver-
ker inden for omradet.

Der er konstateret BAM-forurening i grundvandet, der primart knytter sig til
enkeltindvindingsboringer, som ligger spredt i landomradet. Den maksimale
paviste koncentration inden for omradet udger 0,055 ug/l, hvorfor forure-
ningsniveauet i omradet ligger i den lave ende sammenlignet med landsgen-
nemsnittet, jf. tabel 8.1b. BAM-forureningen er - som i Sgndersg By - kon-
stateret i det gvre Sgndersg Magasin. Deaklag af morzneler over det gvre ma-
gasin indenfor vaerkstedsomradet udger gennemsnitligt 11 meter.

Der er ikke undersggt kilder inden for vaerkstedsomradet, hvorfor der som
naevnt ikke foreligger data for dichlobenil og BAM i terreenner zone. Der er
udfert en analyse af et vandlgb syd for Farstrup (umiddelbart udenfor veerk-
stedsomradet) (Fyns Amt, 2003a), men der er ikke konstateret indhold af
BAM. | afsnit 9.3.1.2 (tabel 9.10) er sasmmenfattet de maleresultater for
dichlobenil og BAM, der foreligger for jord og grundvand i vaerkstedsomra-
det.

Der er som navnt tidligere (Fyns Amt, 2003a) kortlagt potentielle kilder til
BAM udfra gennemgang af tidligere kortmateriale og flyfotos. Herved er bl.a.
omradets mange plantager kortlagt.

Strgmningsretningen i det gvre primare magasin varierer inden for omradet,
men afgreensningen af omradet er valgt, sa indstremning af vand til omradet
er minimeret. Samme grundvandsmodel (Fyns Amt, 2003b) er anvendt som
for Sendersg by det vil sige med en grundvandsdannelse varierende mellem
opadrettet stramning til en grundvandsdannelse pa 326 mm/ar. Lertykkelsen
over magasinet varierer i omradet fra ca. 2,5 til 17,5 meter.

9.2.2.1 Kildefordeling og kildestyrke

I Sendersg landomrade blev potentielle kilder detailkortlagt yderligere baseret
pa flyfotos af samme argange som for Sgndersg by, det vil sige fra 1964,
1981, 1987 og 2000.

I veerkstedsomradet er der kortlagt falgende typer af kilder: ”gardomrader™ (til
landbrugsbedrifter og plantager), ”lav bebyggelse” (de mindre bysamfund
samt gvrige enkeltliggende ejendomme) samt “’plantager” (frugt og gran).
Gartnerier er der ingen af i veerkstedsomradet.
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De potentielt behandlede arealer er optegnet for hvert grid (4 125 m x 125 m)
i det 8,75 km?® store vaerkstedsomrade med henblik pa en arealfordelt kilde-
styrke.

De potentielt behandlede arealer for gardomraderne, som samlet udger 0,05
km? (jf. tabel 9.3) udgares af gardspladser, indkarsler og gvrige ubefaestede
udenomsarealer til landbrugsbedrifterne. Intensiteten af garde i omradet er 5,8
garde per knv’.

For lav bebyggelse, er der kortlagt indkarsler og gvrige ubefaestede arealer,
som samlet udger 0,02 km” af veerkstedsomradet.

Antallet af nuveerende eller tidligere plantager i omradet er hgjt (18 identifice-
ret). Hovedparten af plantagerne udger frugttreesplantager, og resten gran-
plantager. Disse har ifglge Frugt og Grgnt Radgivningen pa Fyn ikke veeret
behandlet med dichlobenil (jf. beskrivelse i bilag G), hvorfor disse ikke er til-
delt en kildestyrke (jf. tabel 9.4).

Tabel 9.3. Kildestyrkemodel for Sgndersg Land. Potentielt behandlet areal er optalt
ud fra flyfoto, mens forventet behandlet areal, dosering og behandlingshyppighed
er antaget ud fra oplysninger beskrevet i bilag G.

Type kilde Potentielt be- Forventet Dosering Behandlings-hyppighed
handlet areal behandlet
areal min. ax.  gen.
m? % g/m? art art | &t

Sgndersg land

Lav bebyggelse 20.466 10 1 0,17 0,67 0,40
Kommunale veje ikke opgjort 0 0 0 0 0
Gardomrader 54.334 25 1 0,17 0,67 0,40
Frugttraes plantager 872.500 0 0 0 0 0
Granplantager 112.500 0 0 0 0 0

| tabel 9.4 er sammenfattet den estimerede kildestyrke, der er detaljeret gen-
nemgaet i bilag G. Sammenfattende er der for alle potentielle kilder i veaerk-
stedsomradet (og som for kilderne i byomradet) valgt en dosering pa 1 g/nt.

Der er, som for byomradets potentielle kilder, valgt en behandlingshyppighed
i intervallet 0,17 og 0,67 gange pr. ar, hvor den gennemsnitlige solgte mangde
dichlobenil svarer til en behandlingshyppighed pa 0,4. Endvidere er det skgn-
net, at 10% af arealerne, som udggres af lav bebyggelse, reelt har veeret be-
handlet med dichlobenilholdige ukrudtsmidler. For gardomraderne er det
skgnnet, at 25% af arealerne er behandlet. Sammenlignet med en tidligere
udfart interview-undersagelse (Chrintz et. al, 2000) af gardejere til land-
brugsbedrifter, hvor 75% af de adspurgte gardejere havde brugt dichlobenil-
hodlige ukrudtsmidler pa gardspladsen, er denne andel dog lav. | opgarelsen
af potentielt behandlede arealer pa landbrugsbedrifterne i veerkstedsomradet
er imidlertid inddraget starre arealer end blot gardspladsen (indkarsler, ar-
bejdsarealer mm), hvorfor et forbrugsmenster pa 75% pa alle arealer udenom
landejendommen virker urealistisk hgjt.

Tabel 9.4. Den samlede kildestyrke i Sendersg landomrade beregnet pa baggrund af de
opgjorte behandlede arealer, en antaget dosering af dichlobenil pa 1 g/m? og en an-
taget min. , max. og gennemsnitlig behandlingshyppighed som vist i tabel 9.3.

Omrade Areal Behandlet areal | Tilfart Dichlobenil Tilfgrt Dichlobenil

Min. Max. Gen. Min. Max. Gen.
km? km? % kg kg/ar/km?
Sgndersg land 8,73 0,016 0,18 67,9 271,7 163,0 | 0,26 1,04 0,62




Samlet viser kildestyrkemodellen for Sgndersg landomrade, at der med den
antagede minimum og maximum behandlingshyppighed er tilfgrt dichlobenil i
intervallet 0,26-1,04 kg/ar/km’, hvor den gennemsnitlige kildestyrke - som
passer med den pa landsplan gennemsnitlige solgte mangde - er 0,62
kg/ar/km’ (tabel 9.4)

9.2.3 Bedsted landomrade — sandjordslokalitet
Bedsted veerkstedsomrade ligger pa Tinglev Hedeslette nordvest for Lagum-

kloster. Centralt i omradet ligger det mindre bysamfund Bedsted, jf. figur 9.3.
I omradet ligger Bedsted Vandverk, som indvinder ca. 110.000 m’ arligt.

Figur 9.3. Placering af verkstedsomradet ved Bedsted.

/

—

! Strgmningsretning

: Bedsted omréde

Potentialelinier i primeert magasin

Grundvandsmagasinet ved Bedsted er BAM-belastet, idet der i fem boringer
ud af otte undersggte er konstateret BAM i filtre placeret i varierende dybder
mellem 1,4 og 12 m u.t. Vandspejl er 1-4 m u.t., hvorfor den sandede umeet-
tede zone har en begraenset magtighed. Pa figur 9.4 er vist et geologisk profil-
snit for omradet.

Bolbro Bak lgber igennem omradet, og der har fra dette vandlgb veeret fore-
taget analyser for BAM i 2002, men BAM er ikke konstateret. Der foreligger
ingen dreenmalinger for BAM i omradet, da omradet ikke er draenet. Tabel
9.18 sammenfatter de maleresultater for BAM, der findes for jord og grund-
vand i vaerkstedsomradet.

Inden for vaerkstedsomradet er der opstillet en grundvandsmodel (Senderjyl-
lands Amt, 2003). Verkstedsomradet er delvist sammenfaldende med
GRUMO 50.11- og LOOP 6-oplandet. Strgmningsretningen i det primere
magasin er generelt fra nordgst til sydvest, jf. figur 9.3.

Der er ikke tidligere undersggt for BAM kilder i omradet.
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Figur 9.4. Geologisk profilsnit ved Bedsted.
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9.2.3.1 Kildefordeling og kildestyrke.

Af potentielle kilder til BAM-forurening synes kun gardomrader og mindre
bysamfund at veere repasenteret i Bedsted landomrade pa Hedesletten, idet
flyfotos ikke viser plantager og gartnerier i omradet.

Potentielle kilder i Bedsted landomrade er opgjort pa baggrund af flyfoto fra
1964, 1973, og 2000, og der er ved opggrelsen taget hensyn til beliggenheden
af bebyggelser i perioderne: 1967-1970, 1970-1984 og 1984-1997. Bedsted
veerkstedsomrade udger i alt 15,61 km®. De potentielle kilder i omradet er ho-
vedsagelig lav bebyggelse i forbindelse med Bedsted by, idet intensiteten af
garde i omradet er lav (2 garde per km®). Arealet af de potentielle kilder er op-
gjort til henholdsvis 0,08 km’ lav bebyggelse og 0,04 km’ gardomrader, jf. ta-
bel 9.5. Dette svarer til at ca. 0,8% af Bedsted landomrade potentielt kan have
vaeret behandlet med dichlobenil.

Tabel 9.5. Kildestyrkemodel for Bedsted landomrade. Potentielt behandlet areal er op-
gjort ud fra flyfoto, mens forventet behandlet areal, dosering og behandlingshyp-
pighed er beregnet ud fra oplysninger beskrevet i bilag G.

Type kilde Potentielt be- Forventet Dosering Behandlings-hyppighed
handlet areal behandlet
areal min. max. gen.
m? % g/m? art art | art
Bedsted-land
Lav bebyggelse 80.653 10 1 0,17 0,67 0,40
Kommunale veje ikke opgjort 0 0 0 0 0
Gardomrader 42.635 25 1 0,17 0,67 0,40

Som for Sgndersg landomrade er det antaget, at 10% af det kortlagte poten-
tielt behandlede areal inden for lav bebyggelse reelt er behandlet, og at pro-
centsatsen for gardspladser er 25%.

| tabel 9.6. er den samlede kildestyrke for Bedsted opgjort til at ligge i inter-
vallet fra 0,18-0,71 kg/ar/km?. Dette er 30% lavere end for Sgndersg landom-
rade (tabel 9.4).

Tabel 9.6. Den samlede kildestyrke for Bedsted verkstedomrade beregnet pa baggrund
af de opgjorte behandlede arealer, en antaget dosering af dichlobenil pa 1 g/m? og en
antaget min. , max. og Gennemsnitlig behandlingshyppighed som vist i tabel 9.5.

Omrade Areal Behandlet areal Tilfgrt Dichlobenil Tilfgrt Dichlobenil

Min. Max. Gen. Min. Max. Gen.
km? km? % kg kg/ar/km?

Bedsted 15,61 | 0,019 0,12 826 3305 1983 | 0,18 0,71 0,42

9.2.4 Opsummering kildestyrkemodel — opskalering til landsplan

Den estimerede forbrugte mengde dichlobenil for de tre vaerkstedsomrader er
sammenfattet i tabel 9.7.

Tabel 9.7. Den samlede kildestyrke i de tre verkstedomrader beregnet pa baggrund af
de opgjorte behandlede arealer, en antaget dosering af dichlobenil pa 1 g/m? og en
antaget min. , max. og gennemsnitlig behandlingshyppighed pa henholdsvis 0,17, 0,67
og 0,4.

Omrade Areal Behandlet Tilfgrt Dichlobenil Tilfgrt Dichlobenil
areal
Min. Max. Gen. Min. Max. Gen.
km? km? % kg kg/ar/km?

Sgndersg by 2,77 0,039 1,40 | 110,7 442;7 2656 | 133 5,34 3,20
Sgndersg land 8,73 0,016 0,18 | 67,9 2717 1630 | 026 1,04 0,62
Bedsted 15,61 0,019 0,12 | 82,6 3305 1983 | 0,18 0,71 0,42
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For at vurdere om den estimerede kildestyrke for de tre vaerkstedsomrader er
realistisk, set i forhold til det samlede forbrug i Danmark, er den valgte kilde-
styrke for land og by opskaleret til en samlet kildestyrke pa landsplan. Denne
kan da sammenholdes til den gennemsnitlige solgte maengde dichlobenil i
Danmark pa 29.000 kg/ar.

Opskaleringen af kildestyrkemodellen forudszatter et overslag over det samlede
areal i Danmark, som kan vere behandlet med dichlobenil. Ifglge Statistisk
arbog (Danmarks Statistik, 2000) udgjorde det samlede areal af Danmark i
1982 43.080 km?’. Heraf udgjorde byomrader, beboelse og erhverv 5.350 km?’,
mens dyrkede marker gartneri og frugtplantager udgjorde 26.510 km® (tabel
9.8). Et estimat over potentielt behandlede arealer i Danmark kan endvidere
beregnes ud fra Areal Informations Systemets (AIS) anvendelseskort (Miljg-
og Energiministreriet, 2000), hvor en mere detaljeret opgarelse over by og
land er estimeret pa baggrund af de forskellige typer af arealanvendelser, jf.
tabel 9.8.

Tabel 9.8. Areal i Danmark som kan have varet behandlet med dichlobenil-holdige mid-
ler opgjort ud fra AlS eller oplyst i Statistisk arbog 2000.

Omrade Areal: AIS! Areal: Danmarks statistik (2000)
km? km?

Byomrader 33752 5350

Landomrade 29706° 26510

'Areal Informations Systemet (Miljg — og Energiministeriet (2000)

20Opgaerelsen af byomrader inkluderer: Bykerne, hgj+lav bebyggelse, &ben bebyggelse, industri, vej>6 m, vej 3-
6m, jernbane, landingsbane, teknisk areal, kirkegarde, sportsanleeg, rekreativt omrade og grees i byomrader
*Opggrelsen af landomrader inkluderer: Bebyggelse i dbent land, landbrug, gartneri, greesarealer og blandet
landbrug/natur

Ud fra den samlede kildestyrke i de tre veerkstedsomrader, omregnet til kg
dichlobenil tilfart per arealenhed (kn¥) per ar (tabel 9.7), og ud fra det samle-
de areal i Danmark, som kan have veeret behandlet med dichlobenil (tabel
9.8), kan beregnes en arlig gennemsnitlig tilfert meengde dichlobenil (tabel
9.9.). Opggrelsen er beregnet bade ud fra arealer hentet fra AIS og ud fra are-
aler opgivet i statistisk arbog 2000.

Tabel 9.9. Forbrug af dichlobenil i Danmark beregnet ud fra kildestyrkemodellen for
de tre verkstedsomrader og ud fra oplysninger fra AlS eller statistisk arbog 2000 om
potentielt behandlede arealer.

Forbrug af dichlobenil pa Areal: AIST Areal: Danmarks statistik (2000)
landplan beregnet ud fra: Min. Max. Gen. Min. Max.) Gen.
kg/ar kg/ar kg/ar kg/ar kg/ar kg/ar
Sgndersg by 4.489 18.023 10.800 7.116 28.569 17.120
Sgndersg land 7.724 30.894 18.418 6.893 27.570 16.436
Bedsted 5.347 21.091 12.477 4,772 18..822 11.134
Sum: By+Land (Sgndersg) 12.213 48.917 29.218 14.009 56.139 33.556
Sum: By+Land (Bedsted) 9.836 39.114 23277 11888 47391 28.254

Opskalering af kildestyrkemodellen fra de tre vaerkstedsomrader til landsplan
afhaenger bade af hvilket behandlet areal i Danmark, der anvendes til opskale-
ringen (AIS eller Statistisk arbog 2000), og om det er kildestyrken fra Sgnder-
sg landomrade eller Bedsted, som bruges til at beregne forbruget i landomra-
der. Alt efter hvilken model der bruges, ligger forbruget af dichlobenil mellem
9,8 og 56 tons/ar. Sammenholdes dette med den gennemsnitlige solgte
mengde dichlobenil i Danmark pa 29 tons/ar, ses at minimum og maximum
veerdien for kildestyrken er henholdsvis under og over den gennemsnitlige
solgte meengde i Danmark.




| de efterfglgende massebalancer er anvendt den gennemsnitlige kildestyrke og
min. og max. kildestyrken indgar som led i falsomhedsanalysen af masseba-
lancen.

9.3 Massebalnce for moranelokalitet -sgndersg

9.3.1 Konceptuelt estimeret massebalance

Den konceptuelt beregnede massebalance for dichlobenil og BAM i Sgndersg
veerkstedsomrade tager udgangspunkt i det kortlagte pesticidforbrug i Sgnder-
sg omradet. Forbruget svarer til en behandlingshyppighed pa 0,4 gange pr. ar,
hvilket er beregnet ud fra den gennemsnitlige solgte mangde pa landsplan, jf.
afsnit 9.2. Den forbrugte masse er sammenlignet med den aktuelle masse af
de to stoffer i jord og grundvand. Den aktuelle masse er estimeret ud fra fakti-
ske fundkoncentrationer af stofferne i veerkstedsomradets boringer, sa de
malte koncentrationer er omregnet til masser ved opskalering i en forenklet
(konceptuel) fysisk model for omradets geologi og hydrologi (se boks 9.1).
Massebalancen er opdelt pa Sgndersg by og land.

9.3.1.1 Konceptuel fysisk model

Figur 9.5 viser den opstillede konceptuelle fysiske model for Sgndersg vaerk-
stedsomrade. Modellen er opdelt i terreennzr zone, sekundare magasi-
ner/deeklag og primare grundvandsmagasiner. De tilkoblede aflgb repraesente-
rer overfladisk grundvandsafstrgmning, draen og kloak, dyb grundvandsaf-
strgmning samt vandindvinding. Opdelingen svarer til den anvendte opdeling
i den konceptuelle massebalance for landsplan (kapitel 8), mens de konkrete
‘lagtykkelser’ i modellen reprasenterer gennemsnitlige forhold i Sgndersg
veerkstedsomrade.

Vearkstedsomradet er opdelt i land og byomrade med hver sin gennemsnitlige
dichlobenilbelastning.

Figur 9.5. Konceptuel fysisk model til beregning af massebalance for dichlobenil og
BAM i Sgndersg verkstedsomrade.

Konceptuel model til massebalance - Sgndersg
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BOKS 9.1
Forudsatninger ved konceptuelt estimeret massebalance, Sgndersg veerkstedsomrade :

Sgndersg land og by:

Den forbrugte mengde DCB pa de kortlagte behandlede arealer har modtaget behandling med
en behandlingshyppighed pa 0,4 gange pr. ar, hvilket er nummeret i forhold til den gennemsnit-
lige solgte mangde pa landsplan, jf. afsnit 9.2.

I de konceptuelle masseberegninger er der ikke foretaget omregning mellem BAM og DCB
akvivalenter, da det vurderes, at usikkerhederne pa andre indgdende parametre overskygger den
fejl, der geres ved ikke at korrigere for de to stoffers forskellige molveegte i opgarelserne (mol-
veegten for BAM er ca. 10% stgrre end for dichlobenil). Alle tal er séledes ukorrigerede masser.

Meangden af stof i den terreennzre zone er fastlagt ved antagelse af at de malte koncentrationer
er udbredt i de gverste 3 meter.

Mangden af stof i det sekundare grundvand/daklag er fastlagt ved antagelse af, at de vurderede
koncentrationer fra den landsdaekkende massebalance er udbredt i 10% af det sekundere grund-
vand/dzklag (der er ingen fund-data i veerkstedsomradet for sekundzrt grundvand/deeklag).
Fordelingen mellem land og by af de pavirkede omrader er justeret i forhold til kildetsetheden i
hhv. land- og byomradet, jf. afsnit. 9.2.

Mangden af stof i det primeere grundvand er fastlagt ved at antage, at gennemsnittet af malinger
i omradet daekker det samlede volumen af grundvandsmagasinet. Dette begrundes med, at de
anvendte gennemsnitskoncentrationer er baseret pa savel praver med og uden fund.

Mengden af BAM, der er bortledt med den dybde grundvandsafstrgmning, er estimeret ud fra
vandbalancetal fra grundvandsmodellen over omradet /2/ og malinger af koncentrationer i
grundvandsmagasinet indenfor veerkstedsomradet for hhv. land- og byomradet.

For starrelsen af den sekundaere grundvandsafstremning og dreenafstrgmning til vandlgb er der
anvendt omradespecifikke maledata for vandfgring (HY MER-database), hvor bidragene er for-
delt pa hhv. draen og sekundzr afstremning ved at antage generelle forholdstal i vandbalancen
fra Danmarks modellen. Vandbalancen er ssmmenholdt med de antagede stofkoncentrationer i
hhv. terreennar zone og sekundart grundvand/daklag.

Den oppumpede stofmangde er ligeledes estimeret ved at sammenholde koncentrationen i det
primere magasin med den oppumpede vandmangde fra Danmarksmodellen.

Sgndersg by:

I beregningsgrundlaget for bortledt DCB via kloak er der anvendt en kloakafstramning pa 25%
af nettonedbgren og antaget at tilsvarende 25% af DCB forbruget er bortskyllet denne vej. Anta-
gelsen vedr. bortskylningen bygger pa tal for bortskylning af pesticider pa op til ca. 50% af den
doserede meaengde pa halvbefaestede arealer (Beltman, 2003). Der er ikke regnet med dreen i by-
omradet.

9.3.1.2 Fundkoncentrationer af dichlobenil og BAM i jord og vand, Sgndersg
Tabel 9.10 viser fundkoncentrationer samt antallet af malinger og pavisninger
af dichlobenil og BAM i land og by i Sendersg veerkstedsomrade. Som tidlige-
re naevnt foreligger der kun begraensede maledata for veerkstedsomradet. Der
findes ikke maledata for sekundert grundvand/daklag eller for terreennzr zo-
ne i landzonen.

Der er pavist BAM i et regnvandsbassin i Sendersg by, med et indhold pa
0,46 ug/liter, men i et andet regnvandsbassin er der ikke detekteret BAM.
Dette ligger pa niveau med de fundverdier, som er fastsat i den konceptuelle
massebalance.



I landomradet ved Sgndersg er der pavist BAM i vandlgbene pa op til 0,036
ug/liter, men der forefindes ogsa malinger, hvor BAM ikke detekteres. Dette
stemmer ligeledes godt overens med de fundveerdier, som er fastsat i den kon-

ceptuelle massebalance.

I Sendersg by er der pavist dichlobenil i godt halvdelen af praverne fra ter-
rennar zone, mens der ikke er pavist BAM. Pavisningsprocenten og koncen-
trationen af dichlobenil ligger cirka 50% hgjere end landsgennemsnittet, jf. ta-
bel 8.1b.

Tabel 9.10. Fundkoncentrationer samt antallet af malinger og pavisninger af dichlo-

benil og BAM i Sgndersg varkstedsomrade.

Koncentration i vand [ug/l] Koncentration i jord [ug/kg]
By Land By Land

Terraennger zone
Dichlobenil - - 76 (N=9;p=5)
BAM - - 0 (n=9;p=0)
Sekundaert gv./daeklag
Dichlobenil

BAM

Primeert grundvand
Dichlobenil 0 (n=9;p=0) -
BAM 0,05 (n=9;p=7)* | 0,019 (n=5;p=2)
*  Malinger fra 6 boringer (fund i 5 boringer)

n  antal malinger

p antal pavisninger

- ingen malinger

Der er ikke pavist dichlobenil i det primere grundvand i veerkstedsomradet.
Under Sgndersg by er der pavist BAM i 90% af de analyserede vandpraver fra
primart magasin. De paviste koncentrationer af BAM ligger cirka 50% lavere
end landsgennemsnittet for primare magasiner (tabel 8.1b). | Sgndersg land
er fundhyppigheder og koncentrationer endnu lavere, det vil sige, pa ca. halv-
delen af hvad der ses for Sgndersg by.

Da moniteringsdata fra veerkstedsomradet kun er sporadisk dakkende for op-
stilling af en massebalance, er der suppleret med landsgennemsnitlige veerdier
for jord- og grundvandskoncentrationer (tabel 8.1). tabel 9.11 viser de data,
der er anvendt til opstillingen af massebalancen, opdelt pa de enkelte "’kasser”
i den konceptuelle fysiske model (figur 9.5).

Tabel 9.11. Anvendte koncentrationer af dichlobenil og BAM til beregning af den kon-
ceptuelle massebalance i Sendersg vaerkstedsomrade.

Koncentration i vand [ug/I] Koncentration i jord [ug/kg]
By Land By Land
Terreennger zone
Dichlobenil 1 1 76 50
BAM 50 50 0 10?
Sekundaert gv./daeklag
Dichlobenil 0,05 0,05 0,45 0,45
BAM 0,5 0,5 0,17 0,17
Primeert grundvand
Dichlobenil 0 0 0* 0
BAM 0,05 0,019 0,002 0,001
Verdier, som er angivet med kursiv, repraesenterer malinger fra veerkstedsomradet, jf. tabel
9.10. @vrige data er baseret pa den nationale grundvandsovervagning (tabel 8.1).
Beregnet pa baggrund af fundkoncentrationer i vand.

2 BAM-koncentrationen er stgrre for Sgndersg land end by, selvom der er mélt hgjere
dichlobenilindhold i Sgndersg by. Dette skyldes, at der er anvendt veerdier for den landsdeek-
kende massebalance for Sgndersg land.
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9.3.1.3 Konceptuelt estimeret massebalance, Sgndersg by

I figur 9.6 er vist de konceptuelt beregnede mangder af dichlobenil og BAM
for Sgndersg by. Byens samlede areal er 2,77 km’, hvoraf kortleegningen viser,
at knapt 0,04 km?’ (1,4%) er behandlet med i alt 261 kg dichlobenil (se afsnit
9.2.1). Forudseatningerne for massebalancen er sammenstillet i boksen i afsnit
9.3.1.1.

Resultatet af masseberegningen viser, at der findes henholdsvis 15,3 kg; 3,2 kg
og 0,2 kg dichlobenil og BAM i terreenner zone, sekundeert grundvand og
primert grundvand. Beregningen viser endvidere, at der er bortledt 65 kg
dichlobenil med kloak (se boks) og yderligere 0,2 kg BAM med vandindvin-
ding og grundvandsafstrgamning.

Den samlede opgjorte maengde af dichlobenil og BAM for Sgndersg by er
dermed beregnet til 85 kg. Dette svarer til 33% af det samlede kortlagte for-
brug i Sendersg by. Dette er i rimelig god overensstemmelse med tallet for
den landsdakkende massebalance (kapitel 8), hvor der kunne redeggres for 8
- 51% af forbruget pa landsplan.

Figur 9.6 Konceptuelt beregnet massebalance for Sgndersg by i 2004. Massebalancen er
opgjort p& baggrund af tabel 9.11 og fordelingen mellem dichlobenil og BAM fremgar
af tabel 9.12.

Massebalance for DCB og BAM - Sgndersg by ar 2004
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Kloak
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==—=>> afstrgmning

1,2kg

Dyb afstr emning
0,1kg

Vandindvinding
0,1 kg

Samlet opgjort maengde 85 kg

Fordelingen mellem dichlobenil- og BAM-indholdet i de tre lag i den kon-
ceptuelle model er vist i tabel 9.12. Indholdet i terreennar zone er nasten
udelukkende dichlobenil, og BAM-indholdet i det sekundare grundvand er
fem gange hgjere end indholdet af dichlobenil. | det primare grundvand er



der ikke pavist dichlobenil, men udelukkende BAM. Dermed er der heller ikke
estimeret indhold af dichlobenil i dyb afstremning og vandindvinding.

Tabel 9.12. Sammenfatning af gennemsnitlige beregnede stofmangder i jord og

grundvand i Sgndersg by.

BAM Dichlobenil | Totalt | % af kortlagt

kg kg kg forbrug
Terreennar zone 0,2 15,1 15,3 59
Kloak -* 65,2* 65,2 25
Sekundeert grundvand (daeklag) 2,7 0,5 3,2 1,2
Sekundeer afstrgmning 1,1 0,1 1,2 0,5
Primeert grundvand 0,2 0 0,2 0,08
Dyb afstrgmning 0,1 0 0,1 0,04
Vandindvinding 0,1 0 0,1 0,04
Totalt: 4.4 81 85 33
* Kloakbidraget er skgnnet til at veere 25% af den anvendte mengde dichlobenil.

9.3.1.4 Konceptuelt estimeret massebalance, Sgndersg land

I figur 9.7 er vist de konceptuelt estimerede mangder af dichlobenil og BAM
for Sgndersg land. Det samlede areal af Sgndersg land er 9 km?, hvoraf kort-
leegningen viser, at knapt 0,02 km? (0,2%) er behandlet med i alt 68 kg dichlo-
benil (se afsnit 9.2). Forudsatningerne for massebalancen er sammenstillet i
boksen i afsnit 9.3.1.1.

Figur 9.7 Konceptuelt beregnet massebalance for Sgndersg land i 2004. Fordelingen
mellem dichlobenil og BAM fremgar af tabel 9.13 og er beskrevet yderligere i teksten.
Massebalance for DCB og BAM - Sgndersg landomrade ar 2004
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Den konceptuelt beregnede massebalance viser, at der findes 4,9 kg; 1,3 kg og
0,3 kg dichlobenil og BAM i henholdsvis terreennar zone, sekundeert grund-
vand og primert grundvand. Beregningen viser endvidere, at der er bortledt
0,1 kg BAM med grundvandsafstrgmning og vandindvinding.

Den samlede opgjorte maengde dichlobenil og BAM for Sgndersg land er
dermed 7,8 kg. Dette svarer til 5% af det samlede kortlagte forbrug i Sgndersg
land. Der kan saledes ikke redeggres for 95% af det kortlagte forbrug.

Fordelingen mellem dichlobenil- og BAM-indhold i de tre lag i den konceptu-
elle model (figur 8.1) er vist i tabel 9.13. Det fremgar, at indholdet i terren-
neer zone nasten udelukkende er dichlobenil. Endvidere fremgar det, at BAM
i det sekundare grundvand er fem gange hgjere end dichlobenil. | det primee-
re grundvand er der ikke pavist dichlobenil, men udelukkende BAM.

Tabel 9.13. Sammenfatning af gennemsnitlige beregnede stofmangder i jord og
grundvand for Sgndersg land.

BAM Dichlobenil | Totalt % af kortlagt

kg kg kg forbrug
Terreennger zone 0,9 4,0 49 3,0
Drzn 0,4 0,0 0,4 0,3
Sekundaert grundvand (daklag) 1,1 0,2 1,3 0,8
Sekundaer afstrgmning 0,8 0,03 0,8 0,5
Primaert grundvand 0,3 0 0,3 0,2
Dyb afstremning 0,1 0 0,1 0,06
Vandindvinding 0,04 0 0,04 0,03
Totalt: 3,6 4,2 78 4,89

9.3.1.5 Sammenfatning, Sgndersg

Den konceptuelt estimerede massebalance for Sgndersg veerkstedsomrade vi-
ser, at dichlobenil- og BAM-mangden i jord, grundvand samt bortledt
mangde med afstrgmning og vandindvinding svarer til 33% og 5% af det
kortlagte forbrug af dichlobenil i henholdsvis Sgndersg by og land.

Det estimerede underskud er i overensstemmelse med den konceptuelle mas-
sebalance for landsplan (kapitel 8), hvor der kun kunne redeggres for 8-51%
af dichlobenilforbruget pa landsplan. Ligheden mellem de to opgarelser kan til
dels skyldes, at det har veere ngdvendigt at supplere de sporadisk forekom-
mende moniteringsdata fra Sgndersg omradet med data fra massebalance for
landsplan. Der er dog god overensstemmelse mellem fundhyppigheder og
koncentrationer i data fra veerkstedsomraderne og de tilsvarende gennem-
snitstal fra den nationale monitering. Dette taler imod, at de anvendte lands-
data pavirker balancen vasentligt.

Sammenfattende viser de konceptuelle massebalancer for landsplan og Sgn-
dersg veerkstedsomrade dermed samstemmende, at modellen med de simple
valgte parametre, og den konservative (uden nedbrydning) stofbeskrivelse ikke
kan redegare for de forbrugte dichlobenilmangder.

9.3.2 Modelsimuleret massebalance

Formalet med den modelsimulerede massebalance er at beregne starrelsen af
stofmangder og massestrammene mellem [uft, jord og vandsystemet ud fra
projektets nye data vedrgrende belastning/spredningsmegnster samt nedbryd-
ning og binding af stofferne.

Til forskel fra beregningsprincippet i det foregaende afsnit (konceptuelt be-
regnede massebalance) bygger den modelbaserede massebalance ikke pa



malte dichlobenil- og BAM-koncentrationer i jord og grundvand. Jord og
grundvandskoncentrationer beregnes i stedet alene ved modelsimuleringer.
Simuleringerne kombinerer det kortlagte forbrugsmegnster og belastningen
med konsekvensberegninger af dichlobenils og BAMs spredning i jord og
grundvand ud fra en dynamisk beskrivelse af nggleprocesserne for stoffernes
skeebne i perioden fra 1967 til 2004.

Modelsimuleringerne er opdelt i terreennar zone, sekundaert grund-
vand/daklag og primert grundvand ligesom den konceptuelt beregnede mas-
sebalance (fysiske model figur 9.5). De modelsimulerede koncentrationer heri
er omregnet til masse af dichlobenil og BAM ved opskalering i samme fysiske
model for vaerkstedsomradet (figur 9.5), som anvendt i den konceptuelle mas-
sebalance. Resultaterne af de to typer massebalancer kan dermed sammenlig-
nes direkte. Da der er anvendt samme fysiske model til omregning fra kon-
centration til masse i den konceptuelt estimerede og modelsimulerede masse-
balance, kan den modelsimulerede masse omregnes direkte som forholdstal ud
fra tabel 9.11. Dette betyder, at hvis der er simuleret dobbelt sa stor masse i fx
terreennzr zone som estimeret konceptuelt, sa er den modelsimulerede kon-
centration i terreennzr zone dobbelt sa hgj, som angivet i tabellen. De bereg-
nede masser kan saledes direkte relateres til koncentrationer.

Anvendte kortleegningsdata fra veerkstedsomradet og importerede scenariedata
er sammenfattet i tabel 9.14. Herudover er i tabel 9.15 vist de sorptionsdata

og nedbrydningsrater for dichlobenil og BAM, der er anvendt i modelbereg-
ningerne. Fordelingskoefficienter (K,-veerdier) er hentet fra Clausen et al.,
2002. De anvendte modeller, modelopsatning og modelkalibreringer er ner-
mere beskrevet i boks 9.2 og bilag H.

Tabel 9.14. Datagrundlag for den modelbaserede massebalance for Sgndersg veerk-
stedsomrade.

Emne Generelle data Omradespecifikke data

Geologi - Baseres pa den opstillede grund-
vandsmodel i omradet (Fyns Amt,
2003b)

Spraekkedata Baseres pa generelle malinger fra

Danmark med Havdrup som
gennemsnitslokalitet

Hydrauliske egen- Generelle data (PEGASE, 2004),
skaber (Frederiksborg Amt, 2002)

Nedbgrsserier Daglige nedbgrsserier fra Hav-
drup, med gennemsnitlig arlig
nedbgr svarende til omradet i
Sgndersg (PEGASE, 2004), (Frich

et. al., 1997)

Grundvandsdannelse - Baseres pa den opstillede grund-
vandsmodel i omradet /Fyns Amt,
2003b/

Vandfgring i vandlgb - Baseret pa HYMER-databasen — Sta-
vids A / Lunde A

Bidrag til vandlgbs- | Antaget pa baggrund af erfarings- -

vandfering fra kloak | tal p& landsplan (Linde et. al.,

2002)

Bidrag til vandlgbs- - Baseret pa den opstillede grund-

vandfaring fra draen vandsmodel for omradet (Fyns Amt,
2003b)

Stofegenskaber for Data fra (Miljgstyrelsen, 2002)

dichlobenil og BAM | samt nye data fremkommet i det-

te projekt
Kildefordeling - Afs. 9.2.1, denne undersggelse
Kildestyrke af dichlo- - Afs. 9.2.1, denne undersggelse

benil
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BOKS 9.2

Modelkoncept Sgndersg veerkstedsomrade

Til modelberegningerne er anvendt modelkoderne MACRO for den terrennare zone og
FRAC3Duvs for den resterende del af massebalancen. Begge modeller tager hensyn til
makroporestrgmning, transport og samtidig omdannelse af dichlobenil til BAM. Til mo-
dellernes grundopseetning er brugt data, der er skannet at veere repraesentative for jordfysi-
ske og hydrologiske modelparametre for lerjord. Grundopsetningen er sa vidt muligt kali-
breret overfor malte data for bromidudvaskning (konservativ tracer) fra tilsvarende jord-
typer fra GEUS’ pesticidvarsling (VAP) (GEUS, 2004) (se bilag H). Modelsimuleringer-
ne forventes pa dette grundlag at give en realistisk beskrivelse af transportegenskaberne af
lerjorden i veerkstedsomradet.

Modelsimuleringerne er inddelt i 125 x 125 m celler, der er defineret ud fra tidligere
vandbalancemodellering af veerkstedsomradet (Fyns Amt, 2003). Som model-input er der
i hver celle anvendt de indsamlede kortleegningsdata for pesticidbelastning, lertykkelse og
vandbalance, samt nedbrydnings- og sorptionsveerdier for dichlobenil og BAM fra (Mil-
jostyrelsen, 2002) og nearvarende projekt. Den samlede massebalance for vaerkstedsomra-
det er beregnet ved at summere modelresultaterne for de enkelte lag i den fysiske model
(figur 9.3) for de enkelte celler.

Terreennar zone (figur 9.3): Modelkode — MACRO.

Massebalancen for dichlobenil og BAM samt transporten i den terreennare zone, herun-
der via dran, er beregnet med 1D modelkoden MACRO (Larsbo et. al., 2003). | MA-
CRO tilfgres dichlobenil sammen med nedbgren langs modellens gvre rand. Med dette
udgangspunkt beregnes evapotranspiration og den resulterende vertikale perkolation og
flux af dichlobenil og BAM under hensyntagen til vandmeetning, ikke stationzr stramning
i makroporer og matrix, sorption samt koblet 1. ordens omdannelse /nedbrydning af
dichlobenil og BAM. Ud fra modellens interne massebalance beregnes mangderne af
nedbrudt og akkumuleret stof.

Kobling mellem terreennar zone og underliggende grundvand

Koblingen mellem MACRO og FRAC3Dvs sker som en sakaldt las modelkobling, hvor
flux-veerdierne af dichlobenil og BAM fra nedre rand af MACRO (bunden af den terraen-
nere zone, konstant i 3 m u.t.) indleeses semiautomatisk i grundvandsmodellen
FRAC3Dvs.

Sekundeert grundvand/deklag (figur 9.3): Modelkode - FRAC3Duvs.

Massebalancen for dichlobenil og BAM og stoftransporten i ‘sekundert grund-
vand/da&klag’ er beregnet med modelkoden FRAC3Duvs (Therrien et. al., 1996). Modellen
er en 3D grundvandsmodel, der ligesom MACRO beskriver stoftransport i makroporer og
matrix i lerlaget. Stoftransporten beskrives i spreekker og matrix under hensyntagen til
sorption samt koblet 1. ordens omdannelse/nedbrydning.

I den aktuelle opsatning regner modellen med stationzr stramning og beskriver den se-
kundare afstrgmning via et sandlag i 5 meters dybde. Mangden af sekundaer afstremning
i sandlaget er bestemt som forskellen mellem nettonedbgren og grundvandsdannelsen til
det primere magasin. Denne starrelse varierer ligesom lertykkelsen mellem de enkelte
celler og er givet ved vandbalancemodellen for veerkstedsomradet (Fyns Amt, 2003). |
Sondersg by er der herudover generelt antaget, at 25% af nedbgren afstrammer til kloak
(Linde et. al., 2002). Ud fra modellens interne massebalance kan meengden af akkumule-
ret stof udtraekkes for deeklaget.

Primaert grundvand (figur 9.3): Fluxveerdierne af dichlobenil og BAM fra den nedre rand
af FRAC3Dvs (bunden af deklag) svarer til den masse af dichlobenil og BAM, der ned-
vaskes til det primere grundvand. Idet der ikke regnes med nedbrydning i det primeere
grundvand udtrykker denne masse meangden af dichlobenil og BAM, nar der fratreekkes
de bortledte mangder med afstremning og vandindvinding fra omradet.

Denne masse er approximeret som svarende til den samlede simulerede udvaskning af
BAM fra 1995 — 2004. Periodens leengde svarer til den tid, det tager at udskifte det totale
vandvolumen i det primare magasin med baggrund i den fastlagte grundvandsdannelse
for omradet (Fyns Amt, 2003). Dermed forudseettes det, at de stofmangder, som er ud-
vasket til det primeaere magasin for 1995, er videredistribueret til vandindvinding og dyb
afstremning.




Tabel 9.15 Anvendte parametervardier til modellering af sorption og nedbrydning af
dichlobenil og BAM i terrennar zone og sekundart grundvand/daeklag i Sendersg
vaerkstedsomrade. Kd-vaerdier er gennemsnitsvardier for henholdsvis umattet sand,
mattet sand, oxideret morzneler og reduceret moraneler beregnet ud fra sorptions-
data for dichlobenil og BAM bestemt i Clausen et al. (2002). Halveringstider for Dich-
lobenil er beregnet udfra data i Clausen et. al (2002). Halveringstider for BAM er hen-
tet fra tabel 4.4.

M u.t. Dichlobenil BAM

fordlag (m) Ko @kQ) | Tn @) | Ke(UK®) | Two G
Reaktiv zone 0-0,5 4,03 0,48 0,13 0,33
Reaktiv zone 0,5-0,75 4,03 0,48 0,13 0,33
Reaktiv zone 0,75-1,0 4,03 12 0,13 0,33
Moraene 1,0-1,5 5,39 35 0,09 77
Morane 1,5-2,0 5,39 58 0,09 77
Morane 2,0-3,0 5,39 8 0,09 77
Morane 35 5,39 8 0,09 77
Sand (anaerob) 5-5,5 1,18 8 0,05 77
Morzne (anaerob) 5,5-.. 68,6 8 0,52 77

9.3.3 Modelsimuleret massebalance - resultater

9.3.3.1 Modelberegnede stofmangder, Sgndersg by
I figur 9.8 er vist de modelberegnede mangder af dichlobenil og BAM for
Sandersg by.

De modelberegnede gennemsnitskoncentrationer af dichlobenil og BAM er
generelt hgje, men ligger inden for det variationsspand, som er beskrevet i ta-
bel 8.1.

Modelresultatet viser, at der er 38 kg, 9 kg og 2 kg dichlobenil og BAM i hen-
holdsvis terraenner zone, sekundert grundvand og primert grundvand. Be-
regningerne viser endvidere, at der bortledt 65 kg dichlobenil med draen/kloak
og yderligere godt 27 kg BAM med grundvandsafstrgmning og vandindvin-
ding. Der er herudover nedbrudt 136 kg BAM. Den samlede modellerede
mangde dichlobenil og BAM for Sgndersg by inklusiv nedbrudt BAM er 277
kg. Til sammenligning estimerer kortleegningen, at der er behandlet med 261
kg. Hermed redeger modellen for 100% af det kortlagte forbrug i Sendersg by
(forskellen svarer til BAM’s stgrre molvegt).
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Figur 9.8 Modelsimuleret massebalance for Sgndersg by i 2004. Fordeling mellem
dichlobenil og BAM fremgar af tabel 9.4. | parentes er angivet den gennemsnitlige
jordkoncentration for dichlobenil i den terrennare zone og de gennemsnitlige
koncentrationer af BAM i det sekundzre og primare grundvand. Samlet opgjort
mangde er starre end den tilfarte mengde pa grund af BAM’s stgrre molvagt end
dichlobenil.

Massebalance for DCB og BAM - Sgndersg by ar 2004
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Samlet opgjort meengde 277 kg

9.3.3.2 Modelberegnede stofmangder, Sgndersg land

I figur 9.9 er vist de modelberegnede mangder af dichlobenil og BAM for
Sendersg land. Den modelberegnede gennemsnitskoncentration af dichlobenil
stemmer godt overens med landsgennemsnittet. Gennemsnitskoncentratio-
nerne for BAM er generelt hgje, men ligger dog inden for det variations-
spaend, som er beskrevet i tabel 8.1.

Modelresultatet viser, at der er 2 kg, 21 kg og 5 kg dichlobenil og BAM i hen-
holdsvis terraenner zone, sekundert grundvand og primert grundvand. Be-
regningerne viser endvidere, at der bortledt 19 kg dichlobenil med dran og
yderligere godt 15 kg BAM med grundvandsafstreamning og vandindvinding.
Der er herudover nedbrudt 115 kg BAM. Den samlede modellerede maengde
dichlobenil og BAM for Sgndersg land inklusiv nedbrudt BAM er 177 kg. Til
sammenligning skanner kortleegningen, at der er forbrugt 160 kg. Hermed re-
degar modellen for 100% af det kortlagte forbrug i Sendersg by (forskellen
svarer til BAM’s stgrre molveaegt).



Figur 9.9 Modelsimuleret massebalance for Sgndersg landomrade i 2004. Fordeling
mellem dichlobenil og BAM fremgar af tabel 9.5. | parentes er angivet den gennemsnit-
lige jordkoncentration for dichlobenil i den terrennare zone og de gennemsnitlige
koncentrationer af BAM i det sekundzre og primare grundvand. Samlet opgjort
mangde er starre end den tilfarte mengde pa grund af BAM’s stgrre molvaegt end
dichlobenil.
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160 kg DCB 1

(20 pg/kg DCB)

2 kg
=—=> Dran

19 kg
()

BAM nedbrudt
115kqg

Sekundaer
=—> afstremning

12kg

5 kg

Dyb afstrgmning
(0,8 g/l BAM)

2kg

|:>Vandindvinding
1kg

Samlet opgjort meengde 177 kg

9.3.3.3 Sammenligning mellem modelsimulerede og konceptuelt estimerede masse-
balancer

Tabel 9.16 og 9.17 viser henholdsvis de konceptuelt og modelsimulerede mas-
sebalancer for Sgndersg vaerkstedsomrade.

Af de konceptuelt estimerede massebalancer fremgar det, at der maksimalt
kan redeggares for 33% af det kortlagte forbrug af dichlobenil for bade land og
by. Hermed er der et overensstemmende billede af, at der er sket en betydelig
fjernelse af dichlobenil og BAM fra jord- og vandsystemet. Dette er i overens-
stemmelse med resultatet af den konceptuelle massebalance pa landsplan,
hvor der kan redeggares for 8 — 51%.

I den modelbaserede massebalance er der ligeveegt mellem den forbrugte
mangde dichlobenil og de simulerede stofmangder for bade by og landomr a-
det. Den modelbaserede massebalance passer saledes, nar der medregnes den
malte nedbrydning af BAM (tabel 9.15), som den eneste ekstra fjernelsespro-
ces i forhold til den konceptuelle estimerede massebalance. | begge masseba-
lancer er der forudsat en fjernelse pa 25% af nettonedbgren. Den modelbase-
rede massebalance passer dermed, uden at der inddrages yderligere fjernelse
ved fordampning eller afskylning.

123



124

Overordnet er der mere dichlobenil og BAM tilbage i jord- og grundvandssy-
stemet i de modelbaserede massebalancer i forhold til i de konceptuelle mas-
sebalancer. Da der er en vis usikkerhed forbundet med begge masseopgarelser
er det ikke muligt, at afgare hvilken der er teettest pa virkeligheden. Der er dog
en tendens til, at der er relativt hgje koncentrationer i de modelbaserede mas-
sebalancer, hvilket kunne tyde pa, at der fjernes for lidt stof i modelsimu-
leringerne ved afstrgmning eller nedbrydning.

Tabel 9.16 Sammenfatning af beregnede stofmangder i jord og grundvand samt
mangde bortledt ved afstrgmning og vandindvinding for Sgndersg by - morane-
lersomrade.

Konceptuelt estimeret Modelestimeret
kg % af forbrug kg % af forbrug

Terreennar zone 15,3 5,8 37,6 14,4
Kloak 65,2 25 65,2 25
Sekundeert deeklag 3,2 1,2 9,4 3,6
Sek. grundvands- afstrgmning 1,2 0,5 25,9 9,9
Primeert grundvand 0,2 0,08 1,6 0,6
Dyb afstrgmning 0,1 0,04 0,7 0,3
Vandindvinding 0,1 0,04 0,5 0,2
Subtotal 85,3 32,7 141 54
BAM Nedbrudt - - 136 52
Totalt: 85,3 32,7 277 106

Tabel 9.17 Sammenfatning af beregnede stofmangder i jord og grundvand samt
mangde bortledt ved afstrgmning og vandindvinding for Sgndersg land - morane-
lersomrade.

Konceptuelt estimeret Modelestimeret
kg % af forbrug kg % af forbrug
Terreennaer zone 4,9 3,0 2,4 1,5
Dreen 0,4 0,3 18,8 11,8
Sekundeert deeklag 1,3 0,8 21,2 13,2
Sek. grundvands- afstramning 0,8 0,5 11,8 7,4
Primaert grundvand 0,3 0,2 4,7 2,9
Dyb afstremning 0,1 0,06 2,4 15
Vandindvinding 0,04 0,03 1,2 0,7
Subtotal 7,8 4,9 63 39
BAM Nedbrudt - - 115 72
Totalt: 7,8 4,9 178 11

For by- og landomradet giver de modelsimulerede massestramme i acceptabel
grad samme fordeling og mengder af stof i terreennar zone, sekundaert
grundvand/dzklag og primart grundvand, som den konceptuelt beregnede
masseopggrelse (tabel 9.16 og 9.17). Forholdet mellem mangderne i den ter-
reennare zone og det sekundaere grundvand/daklag viser, at stoffet er udva-
sket til sterre dybde i landomradet ift. byomradet. Dette skyldes, at den gen-
nemsnitlige behandlingsperiode er foretaget tidligere i landomradet (1969-
1996) end i byomradet (1978-1997), hvilket har givet tid til 1) en dybere
transport af den forbrugte stofmangde og 2) lengere tid til nedbrydning af
BAM i den terreennare zone. Dernast er nettonedberen i byomradet reduce-
ret med 25%, hvilket endvidere her medfgrt en langsommere vertikal transport
af stof i byomradet.

Saledes viser de konceptuelt beregnede og modelbaserede massebalancer for
byomradet, at summen af dichlobenil og BAM i terreennzr zone og sekundart



grundvand/daklag er henholdsvis 7% og 4% af den anvendte mengde. Med
tilsvarende overensstemmelse viser de to massebalancer for henholdsvis land
og by, at der er mindre end 3% i primeert magasin. Der er saledes samstem-
mende indikation pa forekomsten af en betydelig forureningsmengde i lagene
over det primare grundvand. Dette resultat er endvidere i overensstemmelse
med den konceptuelt beregnede massebalance for landsplan

For de andre enkeltposter viser den modelbaserede massebalance vasentligt
stgrre fjernelse af stof med draen og sekundeer grundvandsafstremning end be-
regnet i den tilsvarende konceptuelle massebalance. Dette er betinget af, at
modelsimuleringerne giver en vasentligt starre massestrem (fra 7 til 12% af
den forbrugte maengde dichlobenil) i disse aflgb i perioden, hvor dichlobenil
blev anvendt. Den tilsvarende masse i den konceptuelt estimerede masseba-
lance er mindre end 0,5% af den forbrugte dichlobenilmangde, da den er be-
regnet ud fra koncentrationsverdier, der fortrinsvis er malt efter dichlobenil er
udfaset, og massestrgmmen er aftaget.

9.4 Massebalance for hedeslettelokalitet — Bedsted

9.4.1 Konceptuelt estimeret massebalance

Principperne bag opgerelsen af massebalancen i Bedsted veerkstedsomrade er
de samme som anvendt i Sgndersg vaerkstedsomrade. Bedsted veerkstedsom-
rade udger et landomrade, som svarer til den spredte bebyggelse i landomra-
det i Sgndersg veerkstedsomrade.

9.4.1.1 Konceptuel fysisk model

Figur 9.10 viser den konceptuelle fysiske model for Bedsted veerkstedsomrade.
Modellen er opdelt i terrennar zone og primeert grundvandsmagasin. Mo-
dellen danner ramme for beregning af maengden af dichlobenil og BAM i jord
og grundvand, samt den historisk bortledte mangde med bade afstramning og
vandindvinding i vaerkstedsomradet.

Lagtykkelserne i modellen reprasenterer gennemsnitlige forhold i Bedsted
veerkstedsomrade. De tilkoblede aflgb repraesenterer grundvandsafstremning
samt vandindvinding og dyb afstremning. For vandbalancen er anvendt tal fra
veaerkstedsomradet bortset fra vandindvinding, hvor der er anvendt tal fra
Danmarksmodellen (Henriksen, 2003). Beregningsforudsatningerne er be-
skrevet i boks 9.3.
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Figur 9.10. Konceptuel fysisk model til beregning af massebalance for dichlobenil og
BAM i Bedsted varkstedsomrade

Konceptuel model til masseopggrelsen

Behandli ngl

Terreennaer zone
3 m tykkelse

=—=>> Kloak

Grundvands
afstregmning

Primaert Grundvand

5 m tykkel ,
Ll ==—=>> Dyb afstrgmning

=——=>> Vandindvinding

9.4.1.2 Fundkoncentrationer af dichlobenil og BAM i jord og vand

Tabel 9.18 viser fundkoncentrationer samt antallet af malinger og pavisninger
af dichlobenil og BAM i Bedsted veerkstedsomrade. Det fremgar af tabellen, at
der kun foreligger malinger fra det primare magasin og ikke fra den terran-
neare zone. Der er pavist BAM i over 50% af pragverne fra det primere grund-
vand. Der er ikke pavist dichlobenil.

Tabel 9.19 viser de koncentrationsvardier for dichlobenil og BAM, der er an-
vendt til konceptuel beregning af massebalancen for Bedsted veerkstedsomra-
de. Da data fra selve veerkstedsomradet kun er sporadisk dakkende, er der
suppleret med tal for landsgennemsnittet (tabel 8.1)

Tabel 9.18. Fundkoncentrationer af BAM og dichlobenil i jord og vand for hele Bed-
sted.

Koncentration i vand, pg/I Koncentration i jord, pug/kg
Terraennger zone
Dichlobenil
BAM
Primeert grundvand
Dichlobenil 0 (n=8;p=0)
BAM 0,07 (n=8;p=5)

Tabel 9.19. Anvendte koncentrationer af dichlobenil og BAM til estimering af den
konceptuelle massebalance i Bedsted verkstedsomrade.

Koncentration i vand, pg/I Koncentration i jord, pug/kg
Terrennger zone
Dichlobenil 1 50
BAM 50 10
Primeert grundvand
Dichlobenil 0 o*
BAM 0,07 0,002*

Veerdier som er angivet med kursiv repraesenterer malinger foretaget i vaerkstedsomradet, jf. tabel
9.1

*Beregnet ud fra fundkoncentrationer i vand.




9.4.1.3 Beregnede stofmangder for Bedsted veerkstedsomrade

I figur 9.11 er vist de konceptuelt beregnede mangder af dichlobenil og BAM
for Bedsted veerkstedsomrade. Veaerkstedsomradets areal er cirka 16 km?’,
hvoraf kortleegningen af kilder viser, at knapt 0,02 km* (0,1%) er behandlet
med i alt 195 kg dichlobenil.

Den estimerede massebalance viser, at der findes 6 kg og 2 kg dichlobenil og
BAM i henholdsvis terreennar zone og primart grundvand. Det er endvidere
beregnet, at der er bortledt 16 kg dichlobenil med overfladisk afstremning og
yderligere 3 kg BAM med dyb grundvandsafstremning og vandindvinding.

Den samlede nuvaerende maengde dichlobenil og BAM i Bedsted veerk-
stedomrade er dermed estimeret til 43 kg. Dette svarer til 22% af det samlede
skannede forbrug i omradet. Der kan saledes ikke redegares for 78% af det
skgnnede forbrug.

Som grundlag for beregningerne er der anvendt de samme forudsetninger
som i Sgndersg veerkstedsomrade (boks 9.1), bortset fra at der ikke er regnet
med dran, da omradet er et sandjordsomrade, hvor der normalt ikke sker
drgening. Da der er tale om frie magasinforhold uden daeklag omfatter den fy-
siske model for Bedsted ikke dette lag eller sekundaere magasiner.

Figur 9.11 Konceptuelt beregnede stofmaengder for Bedsted verkstedsomrade i 2004.
Fordelingen mellem dichlobenil og BAM fremgar af teksten.

Maengdeopggrelse af DCB og BAM - Bedsted
Behandling
195kg

=———>> Kloak 16 kg

Grundvands
==—=> afstramning

16 kg

Dyb afstrgmning
2kg

Vandindvinding
lkg

Samlet opgjort maengde 43 kg

Vedrgrende fordelingen mellem dichlobenil- og BAM-indholdet i de to lag i
den konceptuelle model (figur 9.10) findes der som tidligere nzevnt ikke data
for den terrennere zone. | det primeare grundvand er der ikke pavist dichlo-
benil, men udelukkende BAM. De beregnede stofmangder er sammenfattet i
tabel 9.20.
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Tabel 9.20. Sammenfatning af beregnede stofmangder i jord og grundvand i Bedsted
verkstedsomrade.

BAM dichlobenil Totalt % af kort-
lagt for-

kg kg kg brug
Terreennar zone 1,0 4,8 58 3,0
Kloak - 15,7 15,7 8,1
Primeert grundvand 2,2 0,0 2,2 1,1
Grundvandsafstremning 16,3 0,0 16,3 8,4
Dyb afstrgmning 1,9 0,0 1,9 1,0
Vandindvinding 0,8 0,0 0,8 0,4
Totalt: 22,2 20,5 43 22

9.4.1.4 Sammenfatning og vurdering

Den konceptuelt beregnede massebalance for Bedsted veerkstedsomrade viser,
at mangden af dichlobenil og BAM i jord og grundvand samt den bortledte
mangde med grundvandsafstremning og vandindvinding makismalt svarer til
22% af det estimerede forbrug. Dette svarer til et underskud pa 78% i masse-
balancen.

Den tilsvarende mangde stof, der kan redeggres for i Sgndersg vaerkstedsom-
rade samt pa landsplan, er henholdsvis 33% og 8 - 51%. Resultaterne indike-
rer dermed samstemmende, at der er fjernet mellem 49% og 92% af den for-
brugte maengde dichlobenil. Fjernelsen kan vare sket som fglge af en eller fle-
re af processerne: nedbrydning af BAM og/eller bortskylning af dichlobenil fra
terren.

9.4.2 Modelsimuleret massebalance

Som for Sgndersg er der for Bedsted opstillet en modelsimuleret massebalan-
ce baseret pa modelberegninger af dichlobenil og BAMs spredning i jord og
grundvand over tid og rum.

Modelsimuleringerne er opdelt i henholdsvis terraennar zone af sand og her-
under primart grundvand ligesom den konceptuelt estimerede massebalance
(fysiske model, figur 9.10). Resultaterne fra den konceptuelle massebalance

og den modelsimulerede massebalance kan herved direkte sammenlignes.

Anvendte kortleegningsdata fra selve vaerkstedsomradet og importerede data er
sammenfattet i tabel 9.21. Anvendte sorptions- og nedbrydningsrater for
dichlobenil og BAM i MACRO er vist i tabel 9.22.

Opsetningen og kalibreringen af modellerne er beskrevet i boks 9.3 og bilag
H.

Tabel 9.21. Datagrundlag for detaljeret massebalance pa sandlokalitet (Bedsted).

Emne Generelle data Omrade specifikke data

Geologi - Baseres pa den opstillede grund-
vandsmodel i omradet (Sgnderjyl-

lands Amt, 2003)
Hydrauliske egen- Baseret pa St. Jyndevad (GEUS, -

skaber 2004)

Vandbalance - Baseret pa data fra DMI samt HY-
MER-databasen — Bolbro baek
(Scarling et. al., 2000)

Nedbagrsserier Daglige nedbarsserier fra Havdrup, -

med gennemsnitlig arlig nedbgr
svarende til omradet i Bedsted

Grundvandsdannelse | Perkolation beregnet med MACRO
(Larsbo og Jarvisl., 2003)




Vandfgring i vandlgb - Baseret pa HYMER-databasen —
Bolbro baek
Bidrag til vandlgbs- - Antaget (se boks 9.3)
vandfgring fra kloak
Stofegenskaber for Der anvendes data fra (Miljgstyrel- -
dichlobenil og BAM | sen, 2002) samt nye data frem-
kommet i dette projekt
Kildefordeling - Afs. 9.2.1, denne undersggelse
Kildestyrke af BAM - Afs. 9.2.1, denne undersggelse

BOKS 9.3
Modelkoncept Bedsted vaerkstedsomrade

Til modelberegningerne er anvendt modelkoden MACRO. Modellen tager hensyn til
makroporestrgmning, transport og samtidig omdannelse af dichlobenil til BAM. | modelbe-
regningerne er der ikke taget hensyn til eventuel tab af stof ved fordampning.

Til modellens grundopseetning er brugt data, der er skannet som veerende representative for
jordfysiske og hydrologiske modelparametre for sandjord fra Bedsted verkstedsomrade.
Grundopsatningen af modellen er kalibreret overfor malte data for bromidudvaskning (kon-
servativ tracer) fra en tilsvarende jordtype fra GEUS pesticidvarsling (VAP) (GEUS,
2004). Modelsimuleringerne forventes pa dette grundlag at give en realistisk beskrivelse af
transportegenskaberne for jorden i veerkstedsomradet.

Modelsimuleringerne er inddelt i 125 x 125 m celler. De indsamlede kortleegningsdata for
pesticidbelastning er anvendt som model-input i hver celle samt nedbrydnings- og sorpti-
onsveardier for dichlobenil og BAM fra (Miljgstyrelsen, 2002) og kapitel 4. Den samlede
massebalance for vaerkstedsomradet er beregnet ved at summere modelresultaterne for de
enkelte lag i den fysiske model (figur 9.4.1) for de enkelte celler.

Den forbrugte meangde dichlobenil pa de kortlagte behandlede arealer har modtaget dichlo-
benil med en behandlingshyppighed pa 0,4 behandlinger pr. ar, jf. afsnit 9.2.4.

@vrige anvendte kortleegningsdata fra veerkstedsomradet fremgar sammen med ‘importere-
de’ scenariedata af tabel 9.4.4

Terreennar zone (figur 9.4.1): Massebalancen for dichlobenil og BAM samt transporten
heraf i den terreennzre zone, herunder via dran, er beregnet med 1D modelkoden MACRO
(Larsbo et. al., 2003). | MACRO tilfgres dichlobenil sammen med nedbgren langs model-
lens gvre rand. Med dette udgangspunkt beregnes evapotranspiration og den resulterende
vertikale perkolation og flux af dichlobenil og BAM under hensyntagen til vandmatning, ik-
ke stationeer stramning og stoftransport, sorption samt koblet 1. ordens omdannelse
/nedbrydning af dichlobenil og BAM. Ud fra modellens interne massebalance beregnes
mengderne af nedbrudt og akkumuleret stof. Anvendte fysiske og kemiske modeldata i
MACRO fremgar af bilag H.

Primeert grundvand (Figur 9.4.1): Flux-verdierne af dichlobenil og BAM fra den nedre
rand af den terraennare zone svarer til den masse af dichlobenil og BAM, der nedvaskes i det
primere grundvand. ldet der ikke regnes med nedbrydning i det primare grundvand ud-
trykker denne masse mangden af dichlobenil og BAM, nar der fratreekkes de bortledte
mangder med afstremning og vandindvinding fra omradet.

Ligesom for Sgndersg vaerkstedsomrade er MACRO simuleringen kert som scenariemodel-
lering, dvs. baseret pa typiske jordfysiske og stremningsdata for sandjord. Opsetning og ka-
librering af modellen er neermere beskrevet i bilag H.

| Bedsted by er der herudover generelt antaget, at 25% af nedbgren afstrammer til kloak
(Linde et. al., 2002).
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Tabel 9.22 Anvendte veerdier for sorption og nedbrydning af dichlobenil og BAM i
MACRO modelsimuleringerne for Bedsted verkstedsomrade. Kd-verdier er gennem-
snitsverdier for henholdsvis umattet og mattet sand beregnet ud fra sorptionsdata
for dichlobenil og BAM bestemt i Clausen et al. (2002). Halveringstider for Dichlobe-
nil er beregnet udfra data i Clausen et. al (2002). Halveringstider for BAM er hentet
fra tabel 4.4.

M u.t. Dichlobenil BAM

Jordlag (m) Ka(/kQ) | T @D | Ko (kG) | TuaB0)
Reaktiv zone 0-0,5 4,03 0,48 0,13 0,33
Reaktiv zone 0,5-0,75 4,03 0,48 0,13 0,33
Reaktiv zone 0,75-1,0 4,03 0,48 0,13 0,33
Sand 1,0-1,5 1,18 2,37 0,05 45
Sand 1,5-2,0 1,18 3,63 0,05 45
Sand 2,0-3,0 1,18 6,16 0,05 45
Sand 35 1,18 8 0,05 8
Sand 5-5,5 1,18 8 0,05 8
Sand 5,5-30 1,18 8 0,05 8

9.4.3 Modelbaserede massebalance — resultater

9.4.3.1 Modelberegnede stofmaengder for Bedsted
Figur 9.12 viser de modelberegnede mangder af dichlobenil og BAM for
Bedsted veerkstedsomrade.

Modelresultatet viser, at der er 2 kg og 1 kg BAM i henholdsvis terreenner
zone og primart grundvand. Simuleringerne viser endvidere, at der er bortledt
16 kg dichlobenil med kloak og yderligere godt 134 kg BAM med grund-
vandsafstreamning og vandindvinding. Der er nedbrudt 59 kg BAM. Den
samlede modellerede mangde dichlobenil og BAM for Sgndersg land inklusiv
nedbrudt BAM er 212 kg. Til sammenligning viser kortlegningen af kilder, at
der er forbrugt 195 kg. Forskellen svarer til BAM’s stgrre molvaegt. Hermed
redeger modellen for 100% af det kortlagte forbrug i Bedsted veerkstedsomra-
de.



Figur 9.12. Modelberegnet massebalance for Bedsted vaerkstedsomrade i 2004. | paren-
tes er angivet den gennemsnitlige jordkoncentration for dichlobenil i den terran-
nare zone og den gennemsnitlige koncentration af BAM i det primare grundvand.
Samlet opgjort mengde er starre end den tilfarte mengde pa grund af BAM's stgrre
molvagt end dichlobenil.

Meengdeopggrelse af DCB og BAM - Bedsted
Behandling
195 kg

(17 pg/kg DCB)

=——=> Kloakbidrag
16 kg

:> BAM nedbrudt
59 kg

2 kg

Grundvands-
E===>> afstrgmning
118 kg

1kg
(0,04 pg/l BAM)

== Dyb afstremning
9kg

=== Vandindvinding
7kg

Samlet opgjort meengde 212 kg

9.4.3.2 Sammenligning med konceptuelt estimeret massebalance

Tabel 9.23 viser henholdsvis de konceptuelt estimerede og modelsimulerede
mangder for Bedsted verkstedsomrade. De modelberegnede gennem-
snitskoncentrationer af dichlobenil og BAM stemmer godt overens med
landsgennemsnittet.

Modellen viser en noget mindre tilbagevaerende stofmangde i den terreenneere
zone end den konceptuelt beregnede mangde. Forskellen ligger dog inden for
den forventede usikkerhed af den konceptuelle massebalance. Den bortledte
stofmangde til kloak er af samme fastsatte starrelse i den konceptuelt bereg-
nede og modelsimulerede massebalance, hvilket er arsagen til den ens veerdi.

Da sterstedelen af nettonedbgren i Bedsted veerkstedsomrade strammer af
som overfladenar grundvandsafstramning, bliver en veesentlig mengde BAM
bortledt denne vej i begge beregninger. Bortledningen er dog cirka 7 gange
starre (60%) i den modelsimulerede opgarelse end i den konceptuelle, hvilket
skyldes, at modellen tager hensyn til den historisk hgjere koncentration i af-
stremningen, mens dette ikke er tilfeeldet i den konceptuelt beregnede opga-
relse, der fortrinsvist er baseret pa aktuelle moniteringsdata og dermed relativt
lave koncentrationer fra moniteringsdata.

De beregnede stofmangder i primert grundvand er mindre end 3% i begge
opgerelser. Der er saledes overensstemmelse mellem de to opgarelser ved, at
en meget lille del af den udspredte mangde dichlobenil findes som BAM i
primert grundvand. Endeligt viser begge opgerelser mindre poster pa
vandindvinding og dyb grundvandsafstrgmning.
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Der er for Bedsted veerkstedsomrade mindre god overensstemmelse mellem
de konceptuelt beregnede og modelsimulerede mangder, som gar til dyb af-
strgmning og vandindvinding. Afvigelserne vurderes at ligge indenfor de usik-
kerheder, der er med hensyn til henholdsvis anvendte koncentrationer i den
konceptuelt estimerede massebalance og nggleparametre i den modelsimule-
rede massebalance. Saledes er det ikke muligt at henfare en fejl i enten det ene
eller det andet opgarelsesprincip. Fglsomheden af nggleparametre i den mo-
delsimulerede massebalance vurderes nermere i det fglgende afsnit.

Tabel 9.23 Sammenfatning af beregnede stofmangder i jord og grundvand samt
mangde bortledt med afstramning og vandindvinding for Bedsted sandlokalitet.

Konceptuelt estimeret Modelestimeret
% af be- % af be-

Kg handling Kg handling
Terreennaer zone 5,8 3,0 2,4 1,2
Kloak 15,7 8,1 15,7 8,1
Primeert grundvand 2,2 1,1 0,9 0,5
Overfladenaer grundvands- af-
stramning 16,3 8,4 117,5 60,3
Dyb grundvandsafstramn. 1,9 1,0 8,9 4,6
Vandindvinding 0,8 0,4 6,6 3,4
Subtotal 28 22 152 78
BAM Nedbrudt - - 59 30
Totalt: 43 22 211 108

9.5 Fglsomhedsanalyse

9.5.1 Formal og strategi

Formalet med fglsomhedsanalyser er at vurdere robustheden af de udferte
modelsimulerede massebalancer samt at identificere de mest fglsomme para-
metre.

Falsomhedsanalyserne er udfert pa baggrund af én udvalgt beregningscelle for
Sgndersg land, som har en gennemsnitligt grundvandsdannelse og lerlagstyk-
kelse for omradet pa henholdsvis 200 mm/ar og 12,5 meter, herefter kaldet
'Base Case’ (BC). Modelfalsomheden er vurderet pa baggrund af afvigelser i
masseopggrelsen i denne celle ved &ndring af:

Behandlingshyppighed med dichlobenil
Deaktivering af draen i landomradet
Nedbrydningsrate for BAM

Tykkelse af gvre reaktive zone

Dernast er falsomheden analyseret for Sgndersg By og Hedeslettelokaliteten
ved &ndring af:

Stoffjernelse via kloak i byomradet
Tykkelse af umeettet zone for hedeslettelokaliteten

9.5.2 Resultat af faglsomhedsanalyse
Resultatet af falsomhedsanalyserne for den modelsimulerede massebalance er

sammenstillet i tabel 9.24. Fglsomhedsanalyserne er udfgrt ved at e&endre de
ovenfor beskrevne parametre i BC-simuleringen, og modelfglsomheden er



herefter vurderet udfra afvigelser i masseopgarelsen i forhold til BC som er sat
til = 1. Nedenfor er de enkelte analyser beskrevet.

9.5.2.1 Behandlingshyppighed med dichlobenil

Behandlingshyppigheden vurderes som beskrevet i afsnit 9.2.1 og bilag G at
veere mellem 5 og 20 gange i anvendelsesperioden fra 1967 til 1997. | masse-
balancen (afsnit 9.4) og i BC er det forudsat, at der er behandlet med dichlo-
benil 12 gange i perioden, hvilket er beregnet ud fra den gennemsnitlige solgte
mengde pa landsplan, jf. afsnit 9.2. Hvis der er foretaget 20 behandlinger
med dichlobenil i perioden, vil der veere tilfart 67% mere stof. En gget be-
handlingshyppighed vil blot afstedkomme en stigning af samtlige masseopgg-
relser med ca. 70%, med uandret indbyrdes procentvis fordeling af massen.
Ved en behandlingshyppighed pa 5 gange i anvendelsesperioden vil masseo p-
garelserne blive reduceret til ca. 40% af BC, jf. tabel 9.24.

Betydningen af den &ndrede behandlingshyppighed er verificeret ved model-
simuleringer.

9.5.2.2 Deaktivering af dren i landomradet

Dreeningens betydning for massebalancen er undersggt ved at deaktivere dree-
nene. Den manglende draening medfarer, at der samlet sker en hurtigere stof-
transport gennem de gvre jordlag pa grund af vandmatning over drenniveau.
Den lavere opholdstid i den gvre reaktive zone bevirker, at der bliver nedbrudt
mindre BAM. Under dranniveau vil der pa grund af den manglende fjernelse
af dreenvand forega en hurtigere vand- og stoftransport videre i grundvands-
systemet. Den overskydende stofmangde, som ikke fjernes ved afdreening,
bortledes primert ved sekunder afstramning (faktor 2,45 stgrre end BC) og
udvaskes til de dybere dele af massebalancen (sekundert deeklag, primeert
grundvand, dyb afstreamning og vandindvinding), som bliver en faktor 1,05
stgrre end BC.

9.5.2.3 Langsom nedbrydning af BAM

| dette projekt er der ikke malt veaesentligt hurtigere nedbrydningsrater for
BAM end de anvendte veerdier i BC-simuleringerne (se afsnit 5). Massefor-
delingen ved langsom nedbrydning af BAM svarer til de hgjeste T ,-veerdier
malt i projektet, jf. tabel 9.25. Disse nedbrydningsrater medfgrer, at nedbryd-
ningen nedsattes markant til 2% af BC, og at stoffet i stedet fordeles ud i de
resterende komponenter i masseopggrelsen, som bliver ca. 2,7-3 gange starre
(terreennar zone, dren, daeklag, primert grundvand, sekundar grundvandsaf-
strgmning, dyb afstramning og vandindvinding), jf. tabel 9.24. Saledes bety-
der det, at der i stedet for 1 kg nedbrudt stof i BC kun nedbrydes 20 g stof,
hvis der forudsaettes en langsom nedbrydning.
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Tabel 9.24 Resultater af folsomhedsanalyse udfgrt med baggrund i Base Case (BC) sva-
rende til Sgndersg Land 12,5 meter lerlag og grundvandsdannelse pa 200 mm/ar.
Nummererede afvigelser i forhold til BC (veerdi = 1) er angivet, som en faktor der skal
multipliceres med den procentvise fordeling i massebalancen. | den nedre del af tabel-
len er falsomheden vist for henholdsvis kloakering i byscenariet og &ndret tykkelse
af umattet zone pa hedeslettelokaliteten.

o |% o
% % < K] o § g g §
o ~ & SE| ¢ € = [ S k=
8 o S 'c 2 S = o 3 S
s | = g€ |[2E| 2 | B 2|2 |z 3
g€ | 8 | B |25 B | |2 | |=|F
5 a 2127 g | & S <
- & % E o
Sgndersg land
Behandlingshyppighed
0,17 o4 /04|04 |04|04[04|04]|]04]04 |04
0,4 10 (10 |10 | 10 [ 10 | 10 | 10 | 1,0 | 1,0 | 1,0
0,67 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Draen
Intet dreen 0,85 - 1,0 | 245 | 1,05 | 105|105 | 1,0 | 1,0 | 10
1,2 mu.t. (BC) 10 |10 |10 | 10 ] 10 | 10 | 10 | 10 [ 1,0 | 10
Langsom nedbrydning
Langsom nedbrydning 2,8 2,7 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 2,9 002 | 1,0
BC 10 (10 |10 | 10 [ 10 | 10 | 10 | 1,0 | 1,0 | 1,0
Tykkelse af reaktiv zone
med hurtig nedbrydning
0.25m 22 | 20 | 22 | 22 | 22 | 22| 22| 22 | 04 | 10
0.5m 1,8 1,6 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8 1,7 0,7 | 1,0
1,0 m (BC) 10 (10 |10 | 10 [ 10 | 10 | 10 [ 10 | 10 | 10
Sgndersg by
Bortledning via kloak
25% (BC) 10 |10 |10 | 10 ] 10 | 10 | 10 | 1,0 | 1,0 | 10
10% 09 [ 04 | 14 1,5 1,7 1,7 1,7 1,7 1,1 1,0
Hedeslette
Tykkelse af umaettet zone
Imu.t. 0,9 - - 1,01 | 1,01 | 1,01 [ 1,01 | 1,01 [ 0,98 | 1,0
3mu.t. BC 1,0 - - 1,0 |10 | 1,0 | 1,0 | 1,0 | 1,0 | 10
6 mu.t. 1,1 - - 099 | 099 | 099 | 0,99 1,0 1,0 1,0
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Tabel 9.25 Anvendte parametervardier til undersggelse af modelfglsomheden.

Langsom Dichlobenil BAM Dichlobenil BAM
m u.t. | nedbrydning | 0,25 m Reaktiv | 0,25 m Reaktiv 0,5 m Reaktiv 0,5 m Reaktiv
zone zone zone zone
afsnit 9.5.2.4
afsnit 9.5.2.5 afsnit 9.5.2.5 afsnit 9.5.2.5 afsnit 9.5.2.5
BAM Kd T1/2 Kd Tl/Z Kd Tl/z Kd T1/2
Ty, (8r) (Lkg) | (@) | (L/kg) | () | (L/kg) | (&) | (L/kg) | (En)
0-0,25 3l 4,03 0,5 0,13 0,33 4,03 0,5 0,13 0,33
0,25- 3l 5,39 0,5 0,09 7 4,03 0,5 0,13 0,33
0,5
0,5- 3l 5,39 0,5 0,09 7 5,39 0,5 0,09 7
0,75
0,75- 31 5,39 12 0,09 7 5,39 12 0,09 7
1,0
1,0-1,5 221 5,39 35 0,09 77 5,39 35 0,09 77
1,5-2,0 221 5,39 58 0,09 77 5,39 58 0,09 77
2,0-3,0 221 5,39 8 0,09 77 5,39 8 0,09 77
35 221 5,39 8 0,52 77 5,39 8 0,52 77
55,5 221 1,18 8 0,05 77 1,18 8 0,05 77
5,5-.. 221 68,6 8 0,52 77 68,6 8 0,52 77

9.5.2.4 Tykkelse af reaktiv zone med hurtig nedbrydning

Massefordelingen er analyseret ved @ndret tykkelse af den terreennare reakti-
ve zone med hurtig nedbrydning. Det reaktive lag, hvor stagrstedelen af BAM-
nedbrydningen foregar, er justeret fra 1 m u.t. i BC til henholdsvis 0,5 og 0,25
m u.t. Der er tilfgjet et overgangslag mellem bunden af det reaktive lag og 1 m
u.t., hvor halveringstiden for BAM er 7 ar, jf. tabel 9.25. En nedsat tykkelse af
den reaktive zone bevirker, at der for 0,5 og 0,25 meter reaktiv zone kun ned-
brydes henholdsvis 70% og 40% af den BAM, der nedbrydes i BC. Dermed
udvaskes der en starre mengde BAM til deeklaget og videre i grundvandssy-
stemet. De resterende komponenter i masseopggrelsen bliver dermed en fak-
tor 1,6-1,8 starre end BC, ved en tykkelse af den reaktive zone pa 0,5 meter
og en faktor 2 — 2,2 sterre end BC ved en tykkelse pa 0,25 meter, jf. tabel
9.24.

9.5.2.5 Byscenarie med andret kloakering

Masseopggrelsesfordelingen er analyseret for BC, hvor vandbalancen er juste-
ret til et byscenarie. | byscenariet er der forudsat, at der ikke forekommer
dren, men der er et vand- og stoftab til kloak pa 25% af henholdsvis netto-
nedbgren og den forbrugte meengde dichlobenil. Undersggelser af bortskyl-
ning af pesticider fra halvbefaestede arealer viser at 7-44% af den doserede
mangde pesticid kan bortskylles til dreen/kloak (Beltman et al., 2003). Dich-
lobenil har veret anvendt pa savel halvbefastede som ubefaestede arealer, hvor
bortskylningen ma forventes at vaere mindst pa sidstnavnte areal.

Felsomheden er undersggt ved, at justere kloakbidraget i byscenariet til 10%.
Det @&ndrede bidrag til kloak bevirker, at der sker en hurtigere vand- og stof-
transport gennem de gvre jordlag. Dermed udvaskes der en stgrre mangde af
den forbrugte mangde dichlonbenil fra den terreennzre zone og dermed er
den tilbageveerende mangde i den terreennare zone mindre end Base Case
(BC). Den overskydende stofmangde, som ikke fjernes ved afdreening, bort-
ledes i stedet ved sekunder afstramning og udvaskes til de dybere dele af mas-
sebalancen (sekundert deeklag, primeert grundvand, dyb afstreamning og
vandindvinding), som bliver en faktor 1,4-1,7 starre end BC, jf. tabel 9.24.
Da der fjernes en mindre stofmangde ved afstramning til kloak, nar der at
blive nedbrudt 10% mere BAM end i BC.
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9.5.2.6 Hedeslettelokalitet, eendret tykkelse af umattet zone

Specifikt for hedeslettelokaliteten er analyseret masseopggrelsesfordelingen
ved &ndret tykkelse af den umeattede zone. Den umeettede zone er justeret fra
3 mu.t. i BC til henholdsvis 1 og 6 m u.t.

Generelt ses der minimale @ndringer af massebalancen ved &ndring af tykkel-
sen af den umeettede zone. Mangden af nedbrydning stiger dog ved stigende
tykkelse af den umattede zone og omvendt ved faldende tykkelse. ZEndrin-
gerne i den nedbrudte meengde er dog kun pa ca. 10% i forhold BC. Den re-
ducerede nedbrydning ved en umattet zone pa kun 1 meter skyldes, at der
sker en hurtigere stoftransport gennem de gvre jordlag pa grund af stigende
vandmeatning og dermed hurtigere stoftransport i de gvre jordlag. Ved starre
tykkelse af den umattede zone gor det modsatte sig geldende.

9.5.3 Sammenfatning af fglsomhedsanalysen

Falsomhedsanalysen viser, at der ved &ndring af de udvalgte parametre ses
justeringer i massebalancen pa generelt mellem en faktor 0,4 og 3 for de en-
kelte opgarelser i massebalancen, jf. tabel 9.24. Den mest fglsomme parame-
ter er nedbrydningsraten, og ved anvendelse af den langsomme nedbrydning
reduceres den nedbrudte maengde BAM til 2% af den beregnede nedbrudte
masse i Base Case (BC).

Nar de generelle usikkerheder forbundet med beregningerne af bade de kon-
ceptuelle og modelsimulerede massebalancer tages i betragtning, vurderes det,
at de kortlagte variationer i fglsomhedsanalysen er relativt lave. Dermed vur-
deres det, at de modelsimulerede massebalancer er relativt robuste i forhold til
de usikkerheder, der er forbundet med fastleeggelsen af de enkelte parametre,
som indgar i beregningerne.

9.6 Sammenfatning

Sammenfattende viser massebalancerne for Sgndersg og Bedsted verksteds-
omrader:

- Uden hensyntagen til BAM nedbrydning viser den konceptuelt estimere-
de og modelsimulerede massebalance samstemmende et betydeligt under-
skud af dichlobenil og BAM i jord og vand i forhold til den kortlagte ud-
spredte masse i veerkstedsomraderne.

- Underskuddet er mindre i den modelbaserede massebalance, fordi denne
tager hensyn til den historisk hgjere koncentration i den overfladenere af-
stremning, mens dette ikke er tilfeeldet i den konceptuelt estimerede mas-
sebalance.

- Ved at inddrage BAM-nedbrydning viser den modelbaserede masseba-
lance god overensstemmelse med det kortlagte forbrug af dichlobenil i
veerkstedsomraderne, det vil sige, at der ikke er massebalanceunderskud,
nar modellen tager hensyn til BAM nedbrydning.

- Ved at inddrage BAM-nedbrydning viser den modelbaserede masseba-
lance endvidere god overensstemmelse med de starrelser af stofmaengder
i terreenner zone, sekundart grundvand/daklag og primert grundvand,
der er estimeret konceptuelt ud fra moniteringsdata i jord og grundvand.
Dette indikerer, at modellen giver en realistisk beskrivelse af BAM masse-
strammene gennem jord og grundvand i tid og rum. Beregningerne viser,
at der forekommer en betydelig mangde dichlobenil og BAM i lagene
over det primere grundvand.



- Overordnet er der mere dichlobenil og BAM tilbage i jord- og grund-
vandssystemet i de modelbaserede massebalancer i forhold til de kon-
ceptuelle massebalancer. Da der er en vis usikkerhed forbundet med beg-
ge masseopgarelser er det ikke muligt at afgare, hvilken massebalance
som er taettest pa virkeligheden. Der er dog en tendens til, at der er rela-
tivt hgje koncentrationer i de modelbaserede massebalancer, hvilket kun-
ne tyde pa, at der fjernes for lidt stof i modelsimuleringerne ved afstrem-
ning eller nedbrydning.

- Felsomhedsanalysen viser, at den modelbaserede massebalance er robust
inden for realistiske variationsbredder af testede nagleparametre.

I det tidligere projekt ’Pesticider og Vandverker” (Miljgstyrelsen, 2002) blev
det i modelsimuleringer af varigheden af BAM-forurening forudsat, at 50% af
den forbrugte masse blev fjernet ved overfladisk afstramning. | nervaerende
projekt er det i de udfgrte massebalancer beregnet, at 40% og 77-84% af den
forbrugte masse er fjernet ved nedbrydning og afstramning i henholdsvis
sand- og leromradet.

Den starre fjernelse af BAM pa leromradet end antaget i det tidligere projekt
(Miljgstyrelsen, 2002) indeberer en kortere varighed og en lavere koncentra-
tion af BAM i primert grundvand end tidligere vurderet.

Pa hedesletteomradet er der fjernet nogenlunde samme mangde masse ved
afstremning og nedbrydning, som antaget i modelsimuleringerne i "’Pesticider
og Vandverker”(Miljgstyrelsen, 2002). Dernest er der fjernet en stor masse
ved afstramning til vandlgb, som ikke blev inddraget i ”Pesticider og Vand-
veerker”.

Samlet viser resultaterne af de udfgrte beregninger, at den anvendte modelop-
seetning og det foreliggende datagrundlag for dichlobenil og BAM's skeebne i
jord og vand giver et konsistent og brugbart udgangspunkt for at gennemfgre
en egentlig validering af de fremskrivninger af koncentration og varighed af
BAM-forureninger, der er foretaget i det tidligere projekt ”Pesticider og
Vandverker” (Miljgstyrelsen, 2002).

Det anbefales, at der som endeligt grundlag for en sadan fremskrivning gen-
nemfgres en yderligere kalibrering af de anvendte modelopsatninger, der ind-
drager variationsbredden af stramning og stoftransport i danske malinger for
ler og sandjord. Dette giver mulighed for at angive en sandsynlighedsbaseret
variationsbredde for beregningsresultaterne for danske forhold.
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10 Diskussion og perspektivering

I og efter dichlobenil’s anvendelsesperiode (1967-1997) vil processerne for-
dampning, overfladeafstramning, sorption og nedbrydning af dichlobenil
og/eller BAM bidrage til at fjerne den stofmangde, der er udbragt pa overfla-
den.

Et litteraturstudie om fordampning af dichlobenil udfart i dette projekt peger
imidlertid i retning af, at fordampningen af dichlobenil ikke har veret en be-
tydende fjernelsesproces under danske forhold, idet en kombination af sorpti-
on til jord og produktformuleringen i form af granulat synes at reducere for-
dampningen. Endvidere er dichlobenil kun fundet i begraenset omfang i ned-
bar, hvilket understatter konklusionen om, at fordampningen af dichlobenil er
steerkt begraenset og uden betydning som fjernelsesmekanisme for danske for-
hold. Fordampning er derfor ikke inddraget i nerveerende modelbaserede
massebalance.

Dichlobenil omdannes relativt hurtigt til BAM, samtidig med at stoffet sorbe-
rer kraftigt, og dichlobenil vurderes derfor ikke i sig selv at udggre en udbredt
trussel for grundvandet (Miljastyrelsen, 2002). Den videre transport af den
udbragte maengde dichlobenil vil derfor veere styret af sorptionen af BAM. |
sandede sedimenter og oxiderede moreanelerssedimenter er sorptionen af
BAM generelt begraenset, hvorfor mobiliteten af BAM vil vaere stor (Clausen
et al., 2002). Imidlertid peger resultaterne fra dette projekt og fra det tidligere
projekt (Clausen et al., 2002) i retning af, at der kan forventes en betydende
sorption af BAM i reducerede moreanelerer (gennemsnitlig retardationsfaktor
R=7,5). Desorptionsforsgg udfart i forbindelse med dette projekt viser endvi-
dere, at BAM sidder relativt steerkt bundet til reducerede morenelerssedi-
menter, idet mindst 40% af den sorberede mangde BAM ikke umiddelbart
desorberes (frigives) igen. Om den paviste irreversible sorption udfert ved la-
boratorieforsgg over en kort periode kan overfgres til naturlige miljger over en
lang arraekke er uvis; dog viser resultaterne tydeligt, at desorptionen af BAM
foregar meget langsomt. Idet kompleksiteten i sorptionsprocessen ikke indtil
videre kan modelleres (i typiske relevante stremningsmodeller), ma det for-
ventes, at den modellerede transport af BAM fra reducerede moranelersdak-
lag til underliggende grundvandsmagasiner - uden hensyntagen til irreversibel
sorption af BAM - er for hgj med for hgje BAM-koncentrationer i grundvan-
det til fglge. Den modellerede transport af BAM er derfor - hvad angar sorp-
tion - en "worst case” betragtning.

I det tidligere projekt ’Pesticider og Vandveerker” (Miljgstyrelsen, 2002) er
der ikke detekteret en signifikant nedbrydning af BAM i uforurenede grund-
vandsedimenter. For at undersgge om der forekommer en mikrobiel adaptati-
on til BAM i grundvandsmagasiner, som kan fremme nedbrydningen af BAM
under meettede forhold, er der i dette projekt udfert forseg med tre forurene-
de, aerobe grundvandssedimenter, uden at der dog er detekteret en signifikant
nedbrydning. Der er saledes til dato endnu ingen pavisninger af BAM-
nedbrydning i grundvandsmagasiner, og i varighedsmodelleringer bgr den
tidligere anvendte forudsatning (Jgrgensen og Kistrup, 2002), om at BAM
ikke nedbrydes i grundvandsmagasiner, derfor ikke s&ndres.



Idet der ikke er detekteret nedbrydning af BAM i grundvandsedimenter har
fokus i dette projekt veaeret pa at bestemme nedbrydningsrater af BAM i
umettet zone. Forsggene viser en relativt hurtig nedbrydning af BAM i den
gverste meter under terren, men herunder er nedbrydningen minimal. Forsg-
gene viser endvidere, at nedbrydningen foregar klart hurtigere i forurenede
sedimenter end i uforurenede sedimenter, hvorfor der tydeligt forekommer en
mikrobiel adaptation i forurenede sedimenter. Behandlingshyppigheden med
dichlobenil bliver derfor en vigtig parameter, idet nedbrydningen af BAM pa-
radoksalt nok kan have veeret hurtig pa lokaliteter, der hyppigt er blevet be-
handlet med dichlobenil, mens nedbrydningen er langsom/begranset pa loka-
liteter, som kun har faet tilfert dichlobenil et par gange, i den arraekke hvor
dichlobenil har veret tilladt. Endvidere har nedbrydningsforsggene vist ek-
sempler pa, at hgje BAM-koncentrationer ogsa medfarer hgje nedbrydnings-
rater (sandsynligvis pga. vaekstkinetik). Nedbrydningsrater for BAM vil derfor
afhange af savel koncentrationsniveauer af BAM, som af det adaptationspo-
tentiale der historisk set har veret i behandlingsperioden. Det er imidlertid
umuligt at beregne starrelsen af de reelle historiske nedbrydningsrater i be-
handlingsperioden (1967-1997), idet det i dag ikke er muligt at genskabe de
historiske forhold. At tolke ud fra de modelsimulerede koncentrationsforlgb i
arene efter en typisk doseret udbringningsmengde af Prefix og Casoron (bilag
A) skulle koncentrationerne i jorden have veret hgje (op til ca. 4.000 pg/kg).
Nedbrydningsraterne i dette projekt er derfor bestemt i koncentrationsinter-
valler mellem 5 og 5.000 pg/kg. Hvorvidt de oprindelige nedbrydningsrater
har veret hgjere end de i naerveerende projekts anvendte rater, som er bestemt
udfra det adaptationspotentiale, som i dag forekommer i forurenede sedi-
menter, er imidlertid vanskeligt at vurdere. Pa en lokalitet (Eskaerhgjvej) er
dog ikke observeret vaekstkinetik, hvilket kan skyldes, at antallet af specifikke
nedbrydere i forvejen er hgjt, hvorfor det historiske adaptationspotentiale mu-
ligvis er bevaret. Dette taler derfor for, at de beregnede nedbrydningsrater er
repraesentative for den nedbrydning, der historisk har forekommet pa be-
handlede arealer.

Ovenstaende underbygges endvidere af, at nedbrydningsraterne indsat i en
modelleret massebalance kan forklare en meget stor del af den masse af BAM,
der er fjernet fra jord- og grundvandssystemet, saledes at massebalancen
kommer til at passe i forhold til dels det forbrug af dichlobenil, man ved, der
har veeret i Danmark, samt dels de koncentrationer man p.t. finder i jord og
grundvand. Dette er selvfglgelig under forudsetning af, at de gvrige masse-
stramme for fjernelse af dichlobenil og BAM er realistisk fastsat, som fx den
skgnnede stoffjernelse ved overfladisk afstramning og afskylning fra terraen.

En fglsomhedsanalyse viser, at nedbrydningens starrelse er den mest afggren-
de parameter for, i hvilken grad den modellerede massebalance passer. | mo-
delsimuleringerne er der anvendt en gennemsnitlig nedbrydningsrate bestemt i
den gverste meter pa den sandlokalitet, hvor det sterste nedbrydningspoten-
tiale er malt, og raten, der er indsat i modellen (halveringstid pa 0,33 ar), er
derfor hgjere, end hvad der typisk er malt. For de dybere sedimenter er der
kun malt en begraenset nedbrydning uafhangigt af geologi, og her er i model-
len indsat den gennemsnitlige rate for sand (halveringstid pa 45 ar) og for ler
(halveringstid pa 77 ar). Settes nedbrydningsraten for den gverste meter til at
ligge i den lave ende af, hvad der ved forsgg er konstateret, vil nedbrydningen
forarsage langt mindre BAM-fijernelse, og den samlede massebalance vil i sa
fald ikke stemme.
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Stoffjernelsen ved overfladisk afstramning og afstrgmning til kloak og draen er
en anden betydelig parameter for massebalancen, der har varet vanskelig at
bestemme pa grund af de fa tilgeengelige data, herunder stort set ingen histori-
ske data for massefjernelsen i selve anvendelsesperioden, hvor stoffjernelsen
ma formodes at have veeret stgrst. Undersggelser af afskylning fra halvbefae-
stede arealer viser, at op til knap 50% af den doserede mangde pesticider kan
blive afskyllet til kloak med fgrstkommende nedbgr efter behandling (Belt-
man, 2003). Der findes ikke konkrete data for dichlobenil. Som et groft sken
er det antaget, at kloakafstrgmningen i byomradet udger 25% af nettonedbg-
ren, og at 25% af det samlede dichlobenilforbrug er fjernet denne vej, men
fiernelsen af dichlobenil pa denne vis kan have veret bade meget stgrre og
meget mindre. For den sekundeare grundvandsafstrgmning og draenafstrgm-
ning til vandlgb er der anvendt omradespecifikke maledata for vandfering
(HYMER-database), hvor bidragene er fordelt pa dren og sekundeer af-
stremning ved at antage generelle forholdstal i vandbalancen taget fra Dan-
marksmodellen. Vandbalancen er sammenholdt med de antagede stofkoncen-
trationer i umattet zone og sekundart grundvand/daklag. Den udarbejdede
falsomhedsanalyse viser imidlertid, at massebalancens enkelte komponenter
kun &ndres med 10 -70%, ved at nedsette kloakafstramningen med en faktor
2,5. Tilsvarende ses en relativt lille indflydelse pa massebalancen (maksimalt
15% afvigelse), hvis der ses bort fra dreening, bortset fra den sekundeare af-
stremning, som stiger med en faktor 2,45. Stofmangden, som er bortledt ved
draning eller sekundeer afstrgmning repraesenterer maengder, som er fjernet
over en historisk periode og dermed ses relativ lille indflydelse pa den reste-
rende stofmangde i massebalancen. Nar de generelle usikkerheder forbundet
med de konceptuelle og modelberegnede massebalancer tages i betragtning,
vurderes det, at usikkerheden forbundet med fastlaeggelsen af vandbalancebi-
draget til kloak og dreen ikke er afggrende for den samlede massebalance.

Kildestyrken af dichlobenil, som pafgres et omrade, er af stor betydning for en
modelleret massebalance. Der er derfor udarbejdet en kildestyrkemodel for de
udvalgte veerkstedsomrader, som ud fra en kortleegning af potentielle kilder og
antagelser om kildestyrken (forventet dosering, forventet behandlingshyppig-
hed og forventet behandlet areal) har fastlagt kildestyrken. Kildestyrkemodel-
len har preciseret andelen af behandlede arealer for by og land til henholdsvis
1,4% og 0,15%, hvilket er hgjere end de tilsvarende sken for by og land (pa
henholdsvis 0,3% og 0,04%) i de tidligere udfarte modelsimuleringer i ’Pesti-
cider og Vandverker” (Miljgstyrelsen, 2002). Imidlertid er kildestyrken for de
behandlede arealer vurderet noget lavere i naervaerende projekt, hvorfor den
samlede tilfgrte meaengde dichlobenil pr. km® i by og land er af samme starrel-
sesorden i de to opgarelser. En &ndret arealdistribueret kildestyrke, som ud-
fort med narvaerende kildestyrkemodel, kan dog fa betydning for fordeling og
koncentration i grundvandet i fremtidige varighedsanalyser.

Sammenholdt med de forudseetninger og antagelser, der er gjort for de ud-
farte varighedsanalyser i ”Pesticider og Vandvarker” (Miljgstyrelsen, 2002),
foreligger der med den nye viden om fordampning, sorption, nedbrydning,
overfladeafstramning samt kildestyrkemodel (med et praciseret behandlings-
mgnster for land og by) et bedre grundlag for at udfare varighedsanalyser af
BAM-forureningen i grundvandet. Herudover er modelmetoden forbedret,
idet der tages hensyn til umattede forhold og benyttes arealfordelte data for
vandbalance og lertykkelse, hvilket ikke var tilfeeldet for modelmetoden an-
vendt i ”Pesticider og Vandverker”. | ’Pesticider og Vandveerker” blev der
ikke regnet med nedbrydning af BAM, og for at fa massebalancen til at stem-
me forudsattes, at 50% af den tilfarte meengde dichlobenil er afskyllet fra ter-



ren til kloak. I nervaerende projekt er massestremmene saledes blevet vasent-
ligt mere precise, og den modellerede massebalance viser, at 40% (Bedsted;
hedeslettemagasin) og 77-84% (Sendersg By og Land; leromrader) af den
tilfgrte dichlobenil maengde er fjernet ved nedbrydning og afstramning. Den
starre fjernelse af BAM pa leromrader end antaget i det tidligere projekt
(Miljastyrelsen, 2002) indebarer derfor en kortere varighed og en lavere kon-
centration af BAM-forurening i primart grundvand end tidligere vurderet. Pa
hedesletteomradet er der fjernet nogenlunde samme mangde masse ved af-
stremning og nedbrydning, som antaget i modelsimuleringerne i ”’Pesticider
og Vandverker”(Miljgstyrelsen, 2002). Men herudover viser beregninger for
hedeslette omradet, at en meget stor del (61%) af den tilfarte maengde dichlo-
benil afstrammer til vandlgb, hvilket ikke er inddraget i de tidligere udfarte va-
righedsmodelleringer for sandomrader. Med baggrund i de nye antagelser om
nedbrydning og afstremning til vandlgb kan der séledes ogsa for sandomrader
forventes en kortere varighed og lavere koncentrationer i grundvandet sam-
menlignet med de tidligere vurderinger.

For vandforsyningerne indebearer den udfgrte modelbaserede massebalance
med inddragelse af nedbrydning, at varigheden af BAM-forureningen i pri-
mare magasiner vil vaere kortere end hidtil modelleret. Resultaterne fra mas-
sebalancen viser dog ogsa, at der stadig ”hanger” en stor mangde stof (dich-
lobenil og BAM) i umattet zone — specielt pa lerlokaliteter. Idet den hurtige
nedbrydning (med halveringstider pa typisk under 1 ar) alene synes knyttet til
den gverste del af umattet zone (indenfor den gverste meter), vil massen af
BAM i den dybereliggende del af deeklagene — ogsa qua den betydelige sorpti-
on i disse lag - kun meget langsomt fjernes eller nedsive til det underliggende
grundvandsmagasin. Massebalancen peger pa, at ca. 3% af den forbrugte
mangde dichlobenil p.t. findes som BAM i grundvandet, mens der i sekun-
deert deeklag fortsat er op til 13% BAM tilbage. Da der i nzerveaerende projekt
(og andre projekter) ikke er pavist nedbrydning af BAM i dybereliggende
da&klag og forurenede grundvandsmagasiner, vil denne masse med stor sand-
synlighed ikke blive fjernet ved nedbrydning. Den fremtidige koncentrations-
udvikling vil saledes veere et spgrgsmal om den tilfarte masse af BAM fra
umettet zone vil veere starre eller mindre end den tilsvarende fjernelse af stof
ved oppumpning eller afstramning. Den modelbaserede massebalance og den
anvendte modelopsatning vil saledes vare et godt udgangspunkt for udfarelse
af fornyede fremskrivninger af varigheden af BAM-forurening i grundvandet.
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11 Konklusion

I n&ervaerende projekt er der tilvejebragt ny viden om BAM'’s skabne i jord og
grundvand. Der er i de udfgrte nedbrydnings- og sorptionsforsag med for-
skellige sedimenttyper fundet, at:

- BAM nedbrydes mikrobielt i overjord og i den gverste meter af den
umattede zone pa lokaliteter, der har varet forurenet med BAM. BAM-
nedbrydningen er relativt hurtig med halveringstider pa max 1/3 ar. Ned-
brydningen er hgjst for sandede, forurenede sedimenter.

- BAM-nedbrydningen er markant lavere i jordlag dybere end 1 m (med
halveringstider varierende fra 20-221 ar) pa savel forurenede som ufor-
urenede lokaliteter.

- BAM nedbrydes fuldstendigt til CO,, dvs “C-ringmarket BAM minerali-
seres til “CO,. Ved nedbrydningen er endvidere pavist dannelsen af 2,6-
dichlorbenzoesyre.

- koncentrationen af BAM i jordlagene kan have betydning for nedbryd-
ningshastigheden og bakteriernes evne til at nedbryde BAM

- BAM ikke nedbrydes i grundvandssedimenter.

- BAM-sorptionen til reduceret moreneler er irreversibel (mindst 40% af
den sorberede maengde BAM frigives ikke umiddelbart igen fra sedimentet
i den malte forsggsperiode).

Dichlobenils mulige spredning (og dermed BAM'’s spredning) i miljget er un-
dersggt i projektet:

- Litteraturgennemgang sandsynligger, at fordampning af dichlobenil ud-
strget som granulat ikke har veeret en betydende proces under danske for-
hold. Dette stgttes af, at dichlobenil ikke synes at veere spredt via nedbgr.

- Detailkortlegning af potentielt behandlede arealer i tre vaerkstedsomrader
har givet en model for, hvorledes dichlobenil kan vere spredt i by- og
landomrader. Ud fra forventet dosering, behandlingshyppighed og for-
ventet behandlet areal (procentvis andel af den potentielle kilde som reelt
udger en kilde) er der beregnet en udbringning af dichlobenil i intervallet
ca. 1,3-5,3 kg/ar/km?’ for byomrade mod ca. 0,2-1 kg/ar/knv for landomr &-
der.

Med udgangspunkt i denne viden er der opstillet massebalancer for BAM for
henholdsvis by- og landomrade. Massebalancerne er beregnet ved to metoder:
1) en konceptuel massebalance baseret pa fundveardier og med udgangspunkt
i forventede doserede mangder og 2) en modelbaseret massebalance baseret
pa modelsimulerede jord- og grundvandskoncentrationer beregnet udfra det
kortlagte forbrugsmenster og dichlobenils og BAMs spredning i jord og
grundvand. Massebalancerne viser, at:

- der ved inddragelse af BAM-nedbrydning ses god overensstemmelse med
det beregnede forbrug af dichlobenil i veerkstedsomraderne. Det vil sige,
at der ikke er massebalanceunderskud, nar modellen tager hensyn til
BAM-nedbrydning. Nedbrydningen teller en stor andel af fjernelsen af
stof svarende til mellem 30-72% af den udbragte maengde dichlobenil.



- ved at inddrage BAM-nedbrydning er der god overensstemmelse mellem

de ved den modelbaserede massebalance beregnede starrelser af stof-
mangder i 'umeettet zone’, sekundert grundvand/daklag og primeert
grundvand, og hvad der er beregnet konceptuelt ud fra moniteringsdata i
jord og grundvand. Dette indikerer, at modellen realistisk beskriver BAM
massestrgmmene gennem jord og grundvand i tid og rum.

- der aktuelt forekommer en betydelig maengde dichlobenil og BAM i lage-

ne over det primare grundvand.

Falsomhedsanalyser af massebalancen har vist:

Ved at &ndre udvalgte parametre (behandlingshyppighed med dichlobe-
nil, deaktivering af draen, nedbrydningsrate, tykkelse af den gvre reaktive
zone, afstrgmning via kloak, tykkelse af umeettet zone for hedesletten)
&ndres massebalancen en faktor 0,4-3 for de enkelte opggrelser i masse-
balancen.

- At den mest fglsomme parameter er nedbrydningsraten, og ved at anven-

de en langsommere nedbrydning (svarende til de leengste halveringstider
malt i projektet) end den i massebalancen anvendte, reduceres den ned-
brudte mengde BAM vasentligt (til 2% af den beregnede tilfgrte masse
af dichlobenil). Fglsomhedsanalysen viser, at safremt det reaktive lag
(fyldlagene) justeres fra 1 m til kun 0,5 eller 0,25 m reduceres nedbryd-
ningen med henholdsvis 30% og 60%. Dermed udvaskes der en starre
mangde BAM til deeklaget og videre i grundvandssystemet.

At de kortlagte variationer i fglsomhedsanalysen er relativt sma. Dermed
vurderes de modelsimulerede massebalancer at veere relativt robuste i for-
hold til de usikkerheder der er forbundet med fastlaeggelsen af de enkelte
parametre, som indgar i beregningerne.

Sammenfattende har den nye viden i projektet og den opstillede massebalan-
ce tilvejebragt et grundlag for med starre sikkerhed at kunne vurdere konse-

kvenserne af BAM-forureningen for grundvandet og den danske vandforsy-

ning.
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Bilag A

Bilag A. Modellerede koncentra-
tioner af BAM | umeettet zone — hi-
storisk set.

For at opsette nedbrydningsforsgg med BAM i realistiske koncentrationer er
de forventede koncentrationer af BAM i umeaettet zone i den periode, hvor
dichlobenil har veeret anvendt i Danmark, estimeret ud fra modelberegninger
baseret pa modelopsetningen beskrevet i Jargensen og Kistrup (2002).

Modelberegningerne er udfart for hhv. en sandlokalitet og en lerlokalitet, med
sorptions- og nedbrydningsveerdier baseret pa malte veerdier fra Clausen et
al., (2002) for hhv. dichlobenil og BAM. De anvendte parametre er vist i ta-
bel A1 og A2. Der er udfart beregninger med en doseringsperiode af dichlo-
benil fra 1966 til 1997 og derefter er modelberegningerne fortsat frem til
2004.

I figur Al til A8 er der vist jord- og vandfase-koncentrationerne af BAM og
dichlobenil for hhv. en sand- og lerlokalitet.

Selv om der er veesentlige usikkerheder forbundet med modelopsetningen i
Jgrgensen og Kistrup (2002) er de modellerede BAM-koncentrationer i jor-
den i 2004 i starrelsesorden 100 pg/kg, hvilket er i samme starrelsesorden
som fundkoncentrationer (tabel 8.1). De modellerede BAM-koncentrationer i
jorden anses derfor for et rimeligt estimat af BAM-koncentrationen historisk
set, og laboratorieforsggene er derfor opsat med BAM-koncentrationer i in-
tervallet 1 til 5000 pg/kg.

Tabel Al. Anvendte K+ og T,,verdier i modelberegninger af BAM og DCB ind-
holdet i et dybdeprofil for

dybde DCB DCB BAM BAM
Kd T Kd T

(mut.) (1/kg) (dage) (1/kg) (dage)
0-0,25 11.25 1009 0.41 ¥
0,25-0,5 6.75 225 0.25 ¥
0,5-0,75 5.58 234 0.20 ¥
0,75-1,5 331 1100* 0.07 ¥
1,5-2 3.31 1773* 0.07 ¥
2-3 331 2875 0.07 ¥
3-6 126 ¥ 0.93 ¥

* interpolerede data mellem malte data fra 0,5-0,75 0og 2-3 m u.t.
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Tabel A2. Anvendte K4- og T,,.verdier i modelberegninger af BAM og DCB ind-
holdet i et dybdeprofil for sandlokalitet.

dybde DCB DCB BAM BAM
Kd T Kd T2

(mut.) (1/kg) (dage) (1/kg) (dage)
0-0,25 11.25 1009 0.41 ¥
0,25-0,5 6.75 225 0.25 ¥
0,5-0,75 5.58 234 0.20 ¥
0,75-1,5 0,82 1100* 0.04 ¥
1,5-2 0,82 1773* 0.04 ¥
2-3 0,82 2875 0.04 ¥
3-6 0,82 ¥ 0.04 ¥

* interpolerede data mellem malte data fra 0,5-0,75 0og 2-3 m u.t.

Figur Al. Modelleret indhold af dichlobenil (DCB) i veedskefasen under be-

handlet areal pa lerlokalitet.
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Figur A2. Modelleret indhold af dichlobenil sorberet til jorden under be-
handlet areal pa lerlokalitet
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Figur A3. Modelleret indhold af BAM i vaedskefasen under behandlet areal pa
lerlokalitet.
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Figur A4. Modelleret indhold af BAM sorberet til jorden under behandlet
areal pa lerlokalitet.
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Figur A5. Modelleret indhold af dichlobenil sorberet til jorden under be-
handlet areal pa sandlokalitet
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Figur A6. Modelleret indhold af dichlobenil i vedskefasen under behandlet
areal pa sandlokalitet.
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Figur A7:. Modelleret indhold af BAM i veedskefasen under behandlet areal pa
sandlokalitet.
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Figur A8: Modelleret indhold af BAM sorberet til jorden under behandlet

areal pa sandlokalitet
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Bilag B

Bilag B. Oversigt over opsatte inku-

bationer til undersggelse af BAMSs
nedbrydning

Tabel B.1. Oversigt over inkubationer opsat pd sandsedimenter til undersg-
gelse af BAMs nedbrydning

Lokalitet

Dybde
(m.u.t.)

Nedbrydningsforsgg (koncentration pg/kg)

Ring-meerket

Sidekeede meerket

20

50

100

1000

1

5

10

50

100

1000

5000

Eskeerhgj

0-0,25

+
—

1

1

1+1

2

2

Eskeerhgjvej

0,25-0,50

0,50-0,75

0,75-1,0

+
—

1+1

1,0-1,5

1,5-2,0

1+1

2,0-2,5

3,0-3,5

6,0-6,5

Eskeerhgj

0-0,25

Mark

1,5-2,0

NN I\)l\)l\)lrl\)l\)l\)l\)l\)m
=

2,0-2.5

Eskeerhgj

0-0,25

N

Klaverveenget

0,25-0,50

0,50-0,75

0,75-1,0

1,0-1,5

1,5-2,0

3,0-3,5

5.0-5.25

N[RN[R NN NN NN N

Eskeerhgj,
2AB

1.06-2.2"%

2+1

N
+
—
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Tabel B.2. Oversigt over inkubationer opsat pa lersedimenter til undersggel-
se af BAMs nedbrydning

Lokalitet

Dybde
(m.u.t)

Nedbrydningsforsgg (koncentration pg/kg)

Ring-maerket

Sidekaede maerket

20

50 |100

1000

1

5

10

50

100

1000

5000

Sgndersg

0-0,25

1

1

1+1

Floraveenget

0,25-0,50

0,50-1.0

+
—_

1

1+1

1,0-15

1,5-2,0

+
—_

1

1+1

2,0-2,5

2,530

3,0-3,5

3,54,0

8,0-85"

+
—_

Sgndersg

0-0,25

NIRINININININININ(ININ O

Sandvad

0,25-0,50

0,50-0,75

0,75-1,0

1,0-1,5

15-2,0

2,0-2.5

2.5-3.0

3.0-3.5

6.0-6.5

8.0-8.5

NN NINININININFEININININININININININ

Hvidovre bo-
ligfor.

A-overjord

0-0,05

B-overjord

0-0,05

N

N

N

N

N

N

C-underjord

0,30

N[N

Streby Egede

0-0,25

2+1

2+1

lgbebane

0,25-0,50

2+1

0,50-0,75

2+1

0,75-1,0

2+1

2+1

1,0-1,5

2+1

Hvidovre

0-0,25

2+1

2+1

Gartneri (1)

0,25-0,50

2+1

0,50-0,75

2+1

0,75-1,0

2+1

241

1,0-1,5

2+1

Hvidovre
Gartneri (2)

1.5-1.65+
1.87-1.95""

1

1.80-1.87"F

1

Y* Vandfarende lag, inkubation opsat
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Bilag C

Bilag C. Data med nedbrydningsfor-

sgg med BAM

1.1 Nedbrydningen af BAM som funktion af dybden

Figur C.1 Nedbrydning af BAM i forskellig dybder i morazneler udtaget fra
Sgndersg, Floravenget. For hver dybde og koncentration er der dobbelthe-
stemmelser, mens der kun er enkeltbestemte kontrolbatch i udvalgte dybder.
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Figur C.2 Nedbrydning af BAM i forskellig dybder i moreneler udtaget fra
Sgndersg, Sandvad. For hver dybde og koncentration er der dobbeltbestem-

melser.
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Figur C.3 Nedbrydning af BAM i forskellig dybder i smeltevandssand udtaget
fra Eskeerhgj, Eskerhgjvej. For hver dybde og koncentration er der dobbelt-
bestemmelser, mens der kun er enkeltbestemte kontrolbatch i udvalgte dyb-

der.
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Figur C.4 Nedbrydning af BAM i forskellig dybder i smeltevandssand udtaget
fra Eskeerhgj, Klgvervenget. For hver dybde og koncentration er der dob-
beltbhestemmelser.
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1.2 Udgangskoncentrationens betydning for BAM nedbrydning

Figur C.5 Nedbrydning af BAM i tre dybder med forskellige koncentrationer i
moraneler udtaget fra Sgndersg, Floravenget. Der er dobbelthestemmelser
for 5 og 100 ug/kg, mens resten er enkeltbestemmelser .
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Figur C.6 Nedbrydning af BAM i to dybder med forskellige koncentrationer i
moraneler udtaget fra Sgndersg, Sandvad. Der er dobbeltbestemmelser for 5
og henholdsvis 20 og 100 ug/kg, mens resten er enkeltbestemmelser .
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Figur C.7 Nedbrydning af BAM med forskellige koncentrationer i moraneler
udtaget fra Hvidovre, boligforening. Der er dobbeltbestemmelser for samt-
lige koncentrationer.
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Figur C.8 Nedbrydning af BAM i tre dybder med forskellige koncentrationer i
smeltevandssand udtaget fra Eskerhgj, Eskerhgjvej. Der er dobbeltbestem-

melser for 5 og 100 ug/kg, mens resten er enkeltbestemmelser .
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Figur C.9 Nedbrydning af BAM i to dybder med forskellige koncentrationer i
smeltevandssand udtaget fra Eskerhgj, Klgvervaenget. Der er dobbelthe-
stemmelser for 5 og henholdsvis 20 og 100 ug/kg, mens restern er enkeltbe-
stemmelser .
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1.3 Variation mellem lokaliteter

Figur C.10 Nedbrydning af BAM | forurenet moreaneler fra Strgby Egede og
Hvidovre gartneri.

Moreeneler (tilsat 5pug/kg)
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Figur c.11 Nedbrydning af BAM i uforurenet smeltevandssand fra to steder i
Eskerhgj (mark og Klgvervenget)

Smeltevandssand

—A—5pglkg —A—5 pglkg A 20 pglkg —e— 100 pg/kg —¢— 100 pglkg —=— 1000 pg/kg
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1.4 Mikrobiel adaptation

Figur c.12 Nedbrydning af BAM i smeltevandssand fra to steder i Eskerhgij,
hvor Eskarhgjvej (ES) er et forurenet sediment, mens Klgvervenget (KV ) er
uforurenet.
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Figur c.13 Nedbrydning af BAM i moraneler fra Sgndersg, hvor Florevenget
er et tidligere forurenet sediment, mens Sandvad er uforurenet.

Sendersg (tilsat 100 pg/kg)
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Figur c.14 Nedbrydning af ring- og sidekedemarket BAM i moraneler Hvid-

Nedbrydningsveje

ovre gartneri og Strgby Egede
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Figur c.15 Nedbrydning af ring- og sidekeedemarket BAM i smeltevandssand

fra Eskerhgj, Eskerhgjve;.
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Bilag D

Bilag D. Nedbrydningskonstanter og
halveringstider

Tabel D.1 Nedbrydningskonstanter (k;) og halveringstider (T.,) for inkubati-
oner opsat pa forurenet sandsediment fra Eskaerhgj, Eskerhgjvej. Tiden er
den benyttede afskaringstid for beregning af k.

Eskeerhgj, Eskaerhgjvej

Konc. til- std.
Dybde  Merkning sat Inkubation Tid Rate kI  std.afv. T% Afv.
(m.u.t) (Hg/kg) (dggn) (degn®) (degn®) (&r) (ar)
0-0,25 [Ring 5 Batch 1 51 -1,19E-02 |6,96E-04 |0,16 |0,03
5 Batch 2 51 -1,20E-02 |6,83E-04 [0,16 |0,03
20 Batch 1 44 -1,47E-02 4,98E-04 |0,13 0,01
50 Batch 1 65 -1,50E-02 [7,03E-04 |0,13 0,01

100 Batch 1 51 -1,13E-02 |6,31E-04 (0,17 0,03

100 Batch2 51 -1,17E-02 |7,30E-04 [0,16 (0,04

1000 Batch 1 37-148 |-4,96E-03 [1,27E-04 [0,38 |0,04

Side 5 Batch 1 51 -1,95e-02 8,61E-04 |0,10 (0,01

5 Batch2 1 -1,956-02 9,11E-04 0,10 (0,01

1000 Batch 1 51-177 |-5,55E-03 [1,39E-04 0,34 0,03
1000 Batch2  |44-177 [-4,98E-03 [1,41E-04 (0,38 (0,04

0,25-0,50 [Ring 5 Batch 1 51 -8,53E-03 |4,17E-04 0,22 (0,04

5 Batch2 1 -8,07E-03 4,71E-04 (0,24 (0,07

100 Batch 1 177 -1,30E-03 [1,18E-05 1,47 0,07

100 Batch2  [177 -1,05E-03 [1,19E-05 |1,80 [0,15

0,50-0,75 [Ring 5 Batch 1 51 -9,98E-03 14,73E-04 (0,19 (0,03

5 Batch 2 mangler

100 Batch 1 51 -1,33E-02 |6,13E-04 [0,14 (0,02

100 Batch2 1 -1,61E-02 9,54E-04 0,12 (0,02

0,75-1,0 [Ring 5 Batch 1 51 -8,93E-03 [5,40E-04 (0,21 1|0,06
5 Batch2 1 -8,05E-03 |4,56E-04 (0,24 (0,07
20 Batch 1 51 -1,03E-02 {3,32E-04 |0,18 (0,01
50 Batch 1 51 -5,95E-03 [1,49E-04 0,32 |0,02

100 Batch 1 177 -1,94E-03 |6,57E-05 0,98 (0,41

100 Batch2  [177 -1,86E-03 [3,90E-05 (1,02 0,17

1000 Batch 1 mangler
Side 5 Batchl Pl -1,60E-02 [5,87E-04 [0,12 0,01
5 Batch2 1 -1,82E-02 |6,54E-04 (0,10 |0,01

1000 Batch 1 37-177 |1,62E-03 [8,33E-05 [1,18 [1,34

1000 Batch2  [37-177 |3,50E-03 [1,18E-04 (0,54 0,12
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Eskaerhgj, Eskeerhgjvej

Konc. til- std.
Dybde |Meerkning |sat Inkubation [Tid Rate k1 |std. afv. [T% |Afv.
(m.u.t) () (degn) |(degn®) | (degn®) |@r) |(&n)
1-1,5 Ring 5 Batch 1 117 -9,12E-05(3,83E-06 21 279
5 Batch 2 117 -1,00E- [3,82E-06 |19 188
100 Batch 1 117 -6,83E-05(3,74E-06 28 848
100 Batch 2 117 -6,70E-053,57E-06 28 833
1,520 [Ring 5 Batch 1 117 -9,85E-05(1,43E-06 |19 29
5 Batch 2 117 -7,39E-053,41E-06 |26 513
20 Batch 1 91 -7,89E-05(7,02E-06 |24 1.675
50 Batch 1 91 -8,65E-05/5,05E-06 |22 602
100 Batch 1 117 -5,75E-05 2,86E-06 (33 983
100 Batch 2 117 -6,20E-042,23E-06 |31 444
1000 Batch 1 21-91 |-2,44E-092,09E-06 |78 16.066
Side 5 Batch 1 117 -4,57E-055,47E-07 |42 90
5 Batch 2 117 -5,09E-05[7,70E-07 |37 116
1000 Batch 1 117 -1,81E-05 3,75E-07 [105 |1.732
1000 Batch 2 117 -2,30E-05(4,30E-07 |83 872
2-2,5 Ring 5 Batch 1 117 -3,60E-05(7,32E-07 53 419
5 Batch 2 117 -5,79E-05(7,89E-07 |33 73
100 Batch 1 117 -3,58E-05(2,38E-06 53 4.566
100 Batch 2 117 -4,12E-053,07E-06 {46 4.292
3-3,5 Ring 5 Batch 1 117 -3,35E-05 [1,06E-06 57 1.165
5 Batch 2 117 -2,41E-05[1,24E-06 |79 5.996
100 Batch 1 117 -3,09E-052,50E-06 |61 8.958
100 Batch 2 117 -2,26E-05(1,36E-06 84 9.315
6-6,5 Ring 5 Batch 1 117 -1,61E-05(6,71E-07 [118 [8.908
5 Batch 2 117 -1,82E-05(6,53E-07 104 [5.088
100 Batch 1 117 -2,32E-05[1,27E-06 82 7.311
100 Batch 2 117 -1,87E-05(9,60E-07 |101 (9.827




Tabel D.2 Nedbrydningskonstanter (k;) og halveringstider (T.,) for inkubati-
oner opsat pa forurenet lersediment fra Hvidovre boligforening, Straby
Egede samt Hvidovre gartneri (1). Tiden er den benyttede afskeringstid for
beregning af k..

Hvidovre boligforening (A)

Konc. std.
Dybde  Meerkning tilsat Inkubation Tid Rate k; std.afv. T, Afv.
(m.u.t) (Hg/kg) (degn) (degn’) (degn®) (&r) (4n)
0-0,25 Side 1 Batch 1 mangler
1 Batch2 316  |2,14E-04 [2,04E-06 [89 [2,6
5 Batchl 316  |1,81E-04 [1,95E-06 [10 4,6
5 Batch2 1316  |1,83E-04 [1,75E-06 [I0 3,6
10 Batchl 316  |1,73E-04 [2,26E-06 [11  [7,6
10 Batch2 316 -1,70E-04 [1,89E-06 |11 5,7
50 Batchl (316 -1,54E-04 [2,99E-06 [12 |21
50 Batch2 316  |1,82E-04 |4,77E-06 [10 27
100 Batchl  [231-316 |6,76E-04 |4,45E-06 [28 [0,
100 Batch2  [154-316 |7,31E-04 [2,08E-05 [26 [2,0
1000  [Batchl  [154-317 |-3,20E-03 [1,25E-04 [0,6 [0,2
1000 Batch 2 mangler
5000  [Batchl  |94-316 |3,64E-03 [2,01E-04 [05 [0,3
5000  [Batch2  [101-316 |-3,75E-03 [1,92E-04 [05 [0,2
Hvidovre, boligforening (B)
Konc. til- std.
Dybde  |[Meerkning |sat Inkubation [Tid Rate k; std. afv. [T, Afv.
(bg/kg) (degn) |(degn’) |(degn®) |@&n) |(ar)
0-0,25  [Side 1 Batchl [316  |159E-04 [1,17E-06 [12 2,8
1 Batch2 316  |1,54E-04 [9,58E-07 [12 2,2
o Batchl 316  |1,69E-04 [1,74E-06 [11 4,9
o Batch2 316  |1,70E-04 [1,45E-06 [11 B33
10 Batchl 316  |1,67E-04 [1,47E-06 [II  B,7
10 Batch2 1316  |1,66E-04 [1,56E-06 [11 4,2
50 Batchl 316  |126E-04 [1,22E-06 [15 [7,8
0 Batch2 316  |1,34E-04 [2,24E-06 [14 |20
100 Batchl 316  |2,28E-04 [1,57E-06 [83 [1.2
100 Batch2 316  |1,21E-04 [1,64E-06 [16 [16
1000  Batchl 316  |7,97E-05 [1,27E-06 [24 53
1000  Batch2  |182-316 |-1,59E-04 [1,48E-05 [12 1459
5000  Batchl  |204-316|1,40E-04 |[1,83E-05 [14  [1146
5000  [Batch2  |204-316|-2,46E-03 [3,29E-04 [0,8 [3,9
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Hvidovre, boligforening (C)

Konc. til- std.

Dybde [Merkning [sat Inkubation [Tid Rate k; std. afv. [T, Afv.
(1g/kg) (dggn) |(degn®) |(degn®) |&r) |(&r)

0,25-0,50 [Side 1 Batchl 316  |543E-04 [1,03E-05 [B5 |16
1 Batch2 316  |538E-04 [7,65E-06 (35 [0,9

g Batchl 316  |4,35E-04 [7,28E-06 W4 |19

g Batch2 316  |4,37E-04 [8,55E-06 K,3 [2,6

10 Batchl 316  |7,50E-04 [1,33E-05 [25 [0,7

10 Batch2 316  |6,33E-04 [8,79E-06 30 [0,6

0 Batchl 316  |1,98E-03 5,49E-05 [LO [03

50 Batch2 316  |2,03E-03 [5,41E-05 (0,9 [0,2

100 Batchl 182  |3,61E-03 [I,08E-04 05 [0,1

100 Batch2 182 |3,40E-03 [I,11E-04 0,6 [0,1

1000  Batchl  |41.94 [1,11E-02 [7,19E-04 (0,2 [0,0

1000  Batch2 [p3-125 |6,96E-03 [4,54E-04 (0,3 [0,

5000  Batchl  1p3.125 |.7,86E-03 [5,90E-04 [0,2 [0,

5000  Batch2  13.118 |-9,20E-03 [7,57E-04 [0,2 0,1

Strgby Egede

Konc. til- std.

Dybde [Meerkning [sat Inkubation Tid Rate k; std. afv. [T, |Afv.
(ng/kg) (degn) |(degn®) |(degn®) |@&r) |@r)
0-0,25  [Side 5 Batchl 293  |8,05E-06 [3,06E-07 [236 [29291
Batch2 293  |8,26E-06 [2,47E-07 [230 [17170
Ring Batchl  [22-293 |9,35E-06 [3,17E-07 [203 [17249
Batch2  [22-293 |8,60E-06 3,91E-07 [221 [36703

0,25-0,50 Batchl 293  |111E-04 [2,87E-06 [17  [72
Batch2 p65  |851E-05 [9,81E-07 |22 |24

0,50-0,75 Batchl 293  |6,21E-05 [7,15E-07 [381 W5
Batch2 293  |558E-05 [9,76E-07 P34  [129

0,75-1,0 [Side Batchl |p65  |1,20E-04 [2,68E-06 [16 |45
Batch2 |pg5  |1,21E-04 [3,10E-06 [16 59

Ring Batchl 293  |7,29E-05 [2,17E-06 [26  [220

Batch2 293  |6,48E-05 [I,72E-06 [29  [221

1,0-1,5  [Ring Batchl 293  |2,19E-05 [3,70E-07 |87  [789
Batch2  [22-293 |858E-06 [2,93E-07 [221 [20762




Hvidovre gartneri (1)

Konc. til- std.

Dybde [Merkning [sat Inkubation Tid Rate k; std. afv. [T, Afv.
(1g/kg) (dggn) |(degn®) |(dggn®) |&r) |(&r)

0-0,25 [Side 5 Batchl 265  [2,42E-04 [5,76E-06 [7,8 [13
Batch2 pe5  |374E-04 |[1,65E-05 5,1 [18

Ring Batchl  [22-293 |7,63E-05 [4,92E-06 [25 939

Batch2  [22-293 |-6,64E-05 [3,37E-06 [29  [769

0,25-0,5 Batchl 293  |829E-05 [1,60E-06 |23 [71
Batch2 93  |625E-05 [I,67E-06 |30  [241

0,5-0,75 Batchl |pe5  |3,21E-04 [I,12E-05 (5,9 [15
Batch2 p65  |258E-04 [6,96E-06 [7,3 |14

0,75-1,0 [Side Batchl p65  |1,49E-04 [1,26E-06 [13 14,3
Batch2 p65  |-2,12E-04 [3,84E-06 [9 10

Ring Batchl 293  |1,04E-04 [2,07E-06 [18 |48

Batch2 293  |9,18E-05 [9,94E-07 |21  [i8

1,0-1,5 [Ring Batchl 293  |4,23E-05 [5,40E-07 }45 [120
Batch2 [p93  |2,47E-05 W4,21E-07 [77  [629
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Bilag E

Bilag E. Litteraturstudie om for-
dampning af dichlobenil

E.l Indledning

Dichlobenil kan teoretisk fjernes efter udbringning ved nedbrydning, overfla-
deafstremning, udvaskning eller fordampning. | det tidligere Miljgstyrelses-
projekt Pesticider og vandveerker (Miljgstyrelsen, 2002) har der veeret fokus
pa dichlobenils nedbrydelighed og sorptionsegenskaber i jord og grundvand,
mens der i Danmark aldrig har veeret fokus pa fordampning af dichlobenil
som en vasentlig transportvej i forhold til vurdering af grundvandsforurening
med BAM. Dichlobenil har en relativ hgj Henrys konstant jf. tabel E.1, hvil-
ket betyder at fordampning af dichlobenil kan veere en mulig transportve;.

Formalet med litteraturstudiet har derfor varet at belyse, om der sker en vee-
sentlig fordampning af dichlobenil, og i givet fald om det ud fra litteraturen er
muligt at estimere rater for fordampningen. Fglgende forhold ger det relevant
at undersgge dichlobenilfordampningen:

- Safremt fordampningen af dichlobenil er en vasentlig fjernelsesproces
er overjordens kildestyrke i forhold til nedsivning mindre end hidtil
antaget, hvilket har betydning for massebalancen.

Fordampning af dichlobenil kan fare til en spredning af dichlobenil,
idet dichlobenil kan udvaskes med nedbgren og efterfalgende nedbry-
des til BAM, og dermed udggre en fladeforurening.

Tabel E.1. Stofdata for dichlobenil og BAM. Hvis ikke andet er angivet er data
fra Tomlin (1997)

Data Enhed 2,6-dichlorobenzonitril | 2,6-dichlorobenzamid

Synonym - Dichlobenil BAM

CAS-nr. 1194-65-6 2008-58-4*

Brutto formel - C,H.CI,N C,H;CI,NO?

Molveegt g/mol 172,0 190,03

Damptryk 10 mmHg 5(20 °C)° 0,0475-3,26 (25 °C)"
mPa 88 (20 °C)

Oplgselighed, vand mg/I 14,6 (20°C) 2700 (20-25 °C)¢

Henrys konstant K, atm-m%/mol 8,310 0,00122:10° (25 °C)
Pa-m*/mol 1,10

Referencer: ®Verschueren (1996), b, c, d

Strategien bag litteraturstudiet af fordampning af dichlobenil var en gennem-
gang dels af den tilgengelige videnskabelige litteratur, dels af Miljgstyrelsens
data bag ansggningen om miljggodkendelse af dichlobenil. Derudover blev
der taget kontakt til kemikalieproducenterne, som producerer eller har produ-
ceret dichlobenilholdige herbicider (Bayer CropScience AG og Crompton
(tidligere Uniroyal)), men det har ikke vaeret muligt at fa data herfra.
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E.2 Produkter

1 1960 og 1963 introducerede firmaerne Philips-Duphar, Amsterdam og
Shell Limited, London dichlobenil og chlorthiamid som herbicider. Chlor-
thiamid nedbrydes til dichlobenil og/eller direkte til BAM, som ogsa er ned-
brydningsproduktet for dichlobenil. I Danmark blev chlorthiamid solgt i form
af handelsproduktet Shell Prefix i perioden 1965-1981, mens dichlobenil blev
solgt i form af handelsprodukterne Casoron G, Prefix G, Prefix 8 og Shell
Prefix G i perioden 1969-1994 (Miljgstyrelsen, 1997a). Disse produkter er
hovedsageligt granulatformuleringer af dichlobenil med et indhold pa 6,75 %
aktivt stof (Box E.1). Produkterne er hovedsageligt blevet brugt pa gards-
pladser, flise- eller perlestensbelagte arealer, plantager og gartnerier (Lud-
vigsen, 2002). Granulatstgrrelsen for Casoron G var 0,25-1 mm og skulle
opbevares tart, kaligt og i teetlukket beholder, da dichlobenil ellers til en vis
grad kan fordampe. Dichlobenil kan desuden underga sublimering under
fugtige forhold. (Casoron manual, MST)

Box E.1. Produktinformation om dichlobenil- og chlorthiamid-holdige pro-
dukter solgt i Danmark (Miljgstyrelsen, 1997a), (AVJ, 2001).

Handelsnavn aktivt stof % aktivt stof Formulering
Prefix Chlorthiamid 7,5 Granulat
Shell Prefix Chlorthiamid ? ?

Shell Prefix G Dichlobenil 6,75 Granulat
Casoron G Dichlobenil 6,75 Granulat
Prefix G Dichlobenil 6,75 Granulat
Prefix 8 Dichlobenil ? ?

Udover granulatformuleringen af dichlobenil er der en pulverformulering, der
opblandes i vand inden udspredningen. Denne formulering vil i det falgende
blive benzvnt oplgst pulver.

E.3 Fordampning af dichlobenil

Gennemgang af litteraturen har vist, at fordampningen af dichlobenil afhaen-
ger af faktorer som granulatets partikelstgrrelse, temperatur, vindhastighed,
jordens vandindhold og om herbicidet bliver opblandet i jorden. I en del un-
dersggelser tilskrives fjernelse af dichlobenil fordampning, uden at det er do-
kumenteret f.eks. ved direkte maling eller ved opstilling af total massebalance.
| det fglgende gengives litteratur, omhandlende fordampning af dichlobenil.

E.3.1 Kontrollerende forhold for fordampning
E.3.1.1 Partikelstarrelse

Maas et al. (1976) har undersagt fordampningen af dichlobenil over tid (0
timer til 7 degn) for oplgst pulver (50% aktivt stof) og granulat med forskellig
partikelstarrelse (7,5% aktivt stof). Undersggelsen er udfert i et lille-skala
feltforseg ved 20 °C, 75% relativ luftfugtighed, fugtig jord og ingen regn. Jor-
den er sandet med 5% organisk indhold. Initialkoncentration er ikke givet.
Maas et al. (1976) konkluderer, at den granulere formulering reducerer for-
dampningen betydeligt i forhold til det oplaselige pulver (Tabel E.2), men
uden at redeggre for, hvorvidt den forsvundne mangde dichlobenil udeluk-



kende skyldes fordampning, dvs. om der i de opgivne verdier er taget hgjde
for nedbrydning og udvaskning. Resultaterne skal derfor fortolkes med et vist
forbehold, men det kan konkluderes at granulat med lav partikelstgrrelse for-
svinder hurtigere end granulat med stgrre partikelstgrrelse.

Tabel E.2. Procentvise tilbageblevne maengder dichlobenil over tid for tre ty-
per Casoron (Maas et al., 1976)

Formulering Genfinding (%) af initial dose efter tilfersel

0 timer 3 timer 24 timer 7 dagn
Oplgst pulver 100 65 25 20
Granulat, 0,1-0,25 mm 100 95 70 10
Granulat, 0,6-0,7 mm 100 100 95 35

Verloop (1972) fandt ligeledes, at granulat nedseetter fordampningen 2-4
gange i forhold til oplgst pulver i mindst en uge, men efter ca. 1,5 maneder er
fordampningen fra de to formuleringer tilneermelsesvis ens jf. Tabel E. 3.
Konklusionerne er baseret pa feltforsgg pa sandet jord med 3,5% organisk
indhold og dichlobenilkoncentration 4 kg/ha aktivt stof (ikke iblandet). Der er
benyttet oplast pulver (50% aktivt stof) og granulat (7,5% aktivt stof) og for-
sggene er udfgrt ved to ikke nermere beskrevne klimatiske forhold. Detalje-
rede data omkring forsggene var i 1972 ikke publiceret, men der er refereret
til resultaterne i Verloop (1972), men i denne litteratursggning har det ikke
veeret muligt at finde de referede data. Pa baggrund af de opgivne data kan
det ikke konkluderes, hvor stor en procentdel dichlobenil der er fordampet,
kun hvor meget der er tilbage i jorden, sa fjernelsen kunne ogsa skyldes ned-
brydning eller udvaskning. Det interessante i denne undersggelse er, at der
efter ca. 1,5 maned er den samme mengde dichlobenil tilbage i jorden uanset
de klimatiske forhold og pesticidformuleringen. Dvs. at en lige stor andel er
fiernet (i form af fordampning, udvaskning og nedbrydning) fra de 4 forsggs-
setup.

Tabel E. 3. Genfinding (%) af dichlobenil i sandet jord til forskellige tider
efter tilfarsel (Verloop, 1972) A og B indikere to forskellige klimatiske for-
hold, som der ikke er yderligere redegjort for.

Klimatiske Formulering Genfinding (%) af initial dose efter tilfarsel
forhold 0 timer 3timer 24timer 200 timer 1000 timer
A Pulver 100 60 30 15 15
Granulat 100 95 80 30 15
B Pulver 100 80 65 20 20
Granulat 100 100 100 80 15

Resultaterne fra Verloop (1972) og Maas (1976) viser, at formuleringen har
ringe betydning for fjernelsen af dichlobenil for tidsforlgb leengere end en
uge. | den farste uge efter udbringning fjernes dichlobenil hurtigere fra jord
behandlet med oplgst pulver end med granulat, og granulat med stor partikel-
stagrrelse giver leengere ’holdbarhed” i jorden.

E.3.1.2 Temperatur

For tart og fugtigt (markkapacitet; 8,7%) sand fandt Parochetti et al. (1971)
en tilneermelsesvis lineeer sammenhaeng mellem fordampning fra granulat
(4% aktivt stof)og temperatur (30, 40 og 50 °C) efter tre timer, om end for-
dampningen fra den tarre jord var yderst begraenset (<1%). 6 % dichlobenil
fordampede fra den fugtige jord ved 30°C og 16,5 % ved 50 °C efter tre ti-
mer. Den tilsvarende fordampning af dichlobenil fra oplast pulver (50% ak-
tivt stof) var ca. tre gange hurtigere for den tagrre jord, mens fordampningen
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fra den fugtige jord var omkring 18% ved 50 °C jf. Tabel E.4. Fordampnin-
gen af dichlobenil er malt direkte ved at tgrret luft med et flow p& 0,027 m’/t
(6 m/t) er tilfart et fordampningskammer og denne luft er derefter fart gen-
nem magnesia silica absorbant, der absorbere dichlobenil. Resultaterne vur-
deres derfor at vaere palidelige. Undersggelsen har imidlertid ikke bestemt
fordampningen af dichlobenil ved lavere temperaturer, som umiddelbart er
mere relevante for danske forhold. Verloop (1972) har observeret, at lave
temperaturer (7-9°C) mindsker fordampningen, men kun i de farste uger ef-
ter udbringning, men som far omtalt er udsagnet baseret pa upublicerede
data.

Tabel E.4. Fordampning af dichlobenil i procent efter 3 timer ved 3 tempera-
turer (aflest fra figur i Parochetti, 1971).

Jordforhold Formulering Fordampet pa 3 timer ved 3 temperaturer (%)
30°C 40 °C 50 °C
Fugtig Pulver 10 18 18
Granulat 6 11,5 16,5
Tar Pulver 2 4 4
Granulat 0,3 0,4 1

Dette tyder pa, at dichlobenil til en vis udstrekning kan fordampe hele aret,
men at den primare fordampning sker i perioder, hvor det er varmt og ned-
bgren stor. En tgr dansk sommerdag vil der saledes ikke fordampe dichlobenil
fra granulat benyttet pa befestede arealer. Ud fra undersggelsen forventes
det, at lavere temperaturer end de undersgagte vil give tilsvarende lav for-
dampning.

E.3.1.3 Vandindhold

Parochetti et al. (1971) har ved laboratorieforsgg vist jf. Tabel E.4, at fugt er
ngdvendig for at granulatet kan frigive dichlobenil, der efterfglgende kan for-
dampe. Desuden fordamper dichlobenil betydeligt nemmere ved tilstedevae-
relse af vand (Mass et al., 1976), idet to fordampningsmekanismer virker: én
der er afheengig af fordampningen af vand (kaldet wick evaporation) og én,
der kun krever tilstedevearelse af vand (Hartley, 1969). Dette tyder pa, at det
farst og fremmest er oplast dichlobenil, der fordamper, hvorimod fordamp-
ning fra fast fase (sublimering) synes begranset.

Dichlobenil pa granulatform forbliver laengere tid i jorden, nar der vandes lige
efter udbringning end nar der vandes inden udbringning (Miller et al., 1967
og Maas et al., 1976). Ved en initialkoncentration pa 4,4 kg/ha aktivt stof (4
Ib/acre) var residualkoncentrationen efter 115 dage dobbelt s hgj i jord, der
blev vandet efter udbringning i forhold til jord, som blev vandet inden ud-
bringning jf. Tabel E.5 (Miller et al., 1967). De dybere jordlag (10-20 cm
u.t.) blev analyseret for dichlobenil, og da stoffet ikke blev fundet, konklude-
rer de, at dichlobenil ikke blev udvasket. Der kan dog veere sket nedsivning og
nedbrydning af dichlobenil i disse lag, da dichlobenil nedbrydes hurtigere i
denne dybde end i topjorden (Clausen et al., 2002). Miller et al. (1967) kon-
kluderer, at vanding efter udbringning medfgrer gget sorption af dichlobenil
til jordpartiklerne. Dichlobenil nedbrydes meget langsomt i de gverste 25 cm
under terren (Clausen, 2002), og fjernelsen kan derfor ikke alene tilskrives
nedbrydning af dichlobenil, hvorfor stgrstedelen af den forsvundne mangde
dichlobenil ma vere fordampet. Verloop (1972) fandt, at fordampningen for-
sinkes i op til 1,5 maned ved kraftig regn i de ferste 24 timer efter udbring-




ning. Barnsley & Rosher (1961) fandt ligeledes, at fordampningen mindskes
ved udbringning efterfulgt af regnfald, antageligt fordi dichlobenil sorberer
og/eller udvaskes.

Tabel E5. Dichlobenil residual i ppm til varierende tider i dybden 0-10 cm pa
tranebardyrket mose ved udbringning af granulat | koncentrationen 4,4
kg/ha aktivt stof (Miller et al., 1967).

Vanding Organisk indhold Tid (dage)
(%) 3 10 35 65 115
Residual dichlobenil i ppm
Vandet efter til- 8 2,17 2,16 2,19 2,15 1,34
farsel 9 2,94 2,58 263 265 1,37
Vandet far til- 6 3,40 2,33 1,41 0,96 0,78
farsel 9 3,40 1,21 156 1,00 0,80
Ingen vanding 10 3,37 1,11 0,69 0,77 0,71
8 3,90 3,68 1,88 188 0,83

Sma-skala feltforsgg viste ifalge Maas et al. (1976) gget fordampning ved
udtgrrende forhold i form af hgj jordfugtighed og lav relativ luftfugtighed jf.
Tabel E.6, iseer ved hgje lufttemperaturer (Hein et al. (1968), Horowitz
(1963) og Nolle (1967) citeret af Verloop (1972)). Dette er som forventet i
forhold til fordampningsmekanismen wick evaporation, da vandet medriver
dichlobenil. Kolde og tarre forhold medfarer relativ lav fordampning, mens
varme og tarre forhold giver gjeblikkeligt tab (Maas et al., 1976). Verloop
(1972) har lavet tilsvarende feltundersggelser, og finder at jordens vandind-
hold og luftens relative fugtighed kun har lille betydning for fordampningen,
men dette er baseret pa udokumenterede data.

Tabel E.6. Genfinding af dichlobenil (vandoplgselig formulering, 50% aktivt
stof) udbragt pa sandet jord (Mass et al., 1976) RH: relativ luftfugtighed.

Forhold Genfinding (%) af dichlobenil til tiden:

T(°C) Jord Vejr RH (%)  Otimer 3timer  24timer 7 dage
9 Fugtig Skyet - 100 80 65 25
19 Fugtig Sol 50 100 65 25 10
23 Tar Sol 40 100 80 50 15
29 Tar Sol 55 100 60 35 20

Verloop & Nimmo (1970) har lavet forsgg med sandet jord indeholdende 4%
organisk stof og 14 % vand. Forsgg blev opsat i 200 ml Erlenmeyer flasker
(lukket med prop med glasslib) med 60 g (ww) steriliseret sediment og tilsat
2 ppm aktivt stof **C-market dichlobenil, svarende til 4 kg/ha i et 15 cm lag.
Den tilsatte vaeskemangde (10 ml) medfarte fuldsteendig vandmatning af se-
dimentet. Efter 6 maneder i mgrke ved 20 °C kunne 89% af den totale radio-
aktivitet genfindes som dichlobenil i jorden, mens total metabolitter og resi-
dual i jorden tilsammen udgjorde 9 % (Tabel E.7). Dvs. at kun 2 % er gaet
tabt i deres massebalance, og er muligvis fordampet. Dette resultat er overra-
skende, da der er forholdsvis hgj temperatur og jordfugtighed, hvorfor en
betydeligt hgjere fordampning skulle forventes.

Tabel E.7. Genfinding af radioaktivitet fra 14C-Dichlobenil i steriliseret
sandjord (Verloop & Nimmo, 1970).

Tid % af initial *C

(mdr.) Dichlobenil Metabolitter Residual i jord sum
1 95 0 3 98
3 94 2 4 100
6 89 3 6 98
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Disse data er endvidere i uoverensstemmelse med en undersggelse af dichlo-
benil i akvatisk miljg (Miyazaki et al. 1975). 5 g silt (silt 59%, sand 24%, ler
17% og 10,8% organisk materiale) blev opslemmet i 20 ml sgvand og sterili-
seret (autoklaveret i 30 min., og kontrollen fik tilsat 0,1% natrium azid). Den-
ne suspension blev derefter tilsat dichlobenil til en koncentration pa 5 ppm.
Flaskerne (50 ml erlenmeyer) blev lukket med bomuldsprop og placeret pa
rystebord ved 25 °C. Efter 4 uger var 75% af den tilfarte maengde dichlobenil
forsvundet jf. Tabel E.8, og forfatterne tilskriver det fordampning og ned-
brydning.

Tabel E.8. Genfinding af “C i steriliseret sgsediment behandlet med *C-
dichlobenil (efter Miyazaki et al., 1975).

Fase Dage efter behandling
7 14 21 29
% af initial *C
Genfundet 57,2 40,8 26,5 25,0
Forsvundet 42,8 59,2 73,5 75,0

Miyazaki et al. (1975) fandt sdledes, at op til 75% af den tilsatte meengde “C-
dichlobenil fordamper, mens Verloop & Nimmo (1970) fandt at maksimalt
2% fordamper efter en maned. Formalet med forsggene opstillet af Miyazaki
et al. (1975) har ikke veeret at belyse fordampning, og deres tab i massebalan-
cen kan saledes ud over fordampning skyldes fx sorption til bomuldsprop-
perne.

E.3.1.4 Opblanding i jord

Sorption af dichlobenil til jord er betydende i forhold til fordampningen, og
fordampningen kan mindskes ved at iblande eller deekke herbicidet med et
tyndt jordlag (Parochetti et al. 1971), (Lanphear, 1968), (Barnsley & Rosher,
1961). Verloop (1972) henviser til Ahrens (1968), Skroch (1969) og Dun-
ham & Fretz (1968), der er kommet frem til enslydende konklusioner. Paro-
chetti et al. (1971) fandt at stigende CEC (jordens kationsudbytningskapaci-
tet) for sand, ler og lerholdigt silt reducerede fordampningen af dichlobenil.
Denne sammenhang kan tilskrives, at CEC stiger med stigende lerindhold,
og at dichlobenil sorberer til lermineraler (Clausen, 2004). | forsgg med van-
dig oplgsning af dichlobenil (4 kg/ha) fandt Parochetti et al. (1971), at pa tar
sandet jord (0,5% organisk materiale) er 0,3 cm tart jorddakke tilstraekkeligt
til at nedsatte fordampningen nasten 100%, mens jord ved markkapacitet og
meettet jord kreevede et daekke pa 1,3 cm for at nedsztte fordampningen med
ca. 50% i forhold til intet jorddaekke jf. Tabel E.9. Fordampningen af dichlo-
benil er i disse forseg malt direkte ved at opsamle vapor/luften i magnesia sili-
ca absorbant. Parochetti et al. (1971) konkluderer, at en af de primare fakto-
rer, der begranser fordampningen af dichlobenil, er sterk adsorption til jord-
overfladen. Barnsley & Rosher (1961) fandt ved feltforsgg i England pa mur-
stensler (brick-earth) med flint, at dichlobenils halveringstid i jord blev for-
lenget med mere end 40 dage ved at iblande herbicidet i jordens gverste 15
cm ved jordfraesning (rotary cultivation).




Tabel E.9. Dichlobenil forsvundet, malt i procent af initialkoncentration, pa
3 timer ved forskellige vandindhold | sandet jord og forskellige dek-
lagstykkelser (aflast fra figur i Parochetti, 1971). luft-flow pa 0,027 m3/time.
Vandindhold ved makrkapacitet: 8,7% og 12,3% ved mettet. Ingen data.

Daklag Jordforhold
Ter Markkapacitet Maettet
% af initial dichlobenil fordampet efter 3 timer
Intet 38 18 18
0,3cm 0,2 - -
1,3cm - 10 9,4

Sheets et al. (1968) har lavet feltforsgg med oplgst dichlobenil (50% aktivt
stof i pulver) i blandet jorden og fandt, at dichlobenil forsvinder hurtigt i
sommermanederne og inden for en to-maneders periode efter rotor-
plgjning”. Da initialkoncentrationen pa 8,5 kg/ha var faldet til omkring 10%
var det efterfglgende tab meget langsomt. Pa baggrund af resultaterne kan det
ikke vurderes, hvor stor en andel af den forsvundne mangde dichlobenil, der
kan tilskrives henholdsvis fordampning og nedbrydning, det kan kun konklu-
deres at hgje temperatur og fornyet eksponering ved jordoverfladen gger fjer-
nelsen.

Udbringningsmetoden er saledes af stor betydning for fordampningen af
dichlobenil, og selv om Parochettis forsgg ikke er udfgrt med granulat ma
konklusionen, at fordampningen af dichlobenil mindskes ved at daekke den
behandlede jord med et tyndt jordlag, kunne overfares til den granulere for-
mulering.

Barnsley & Rosher (1961) fandt i feltforsgg pa freeset (rotary cultivated) og
ubehandlet jord, at 4 dagn efter udbringning af oplgst dichlobenil (50 % ak-
tivt stof) med en koncentration pa 8 Ib/ac. aktivt stof (svarer til 7,7 kg/ha ak-
tivt stof) var der fra de gverste 7,6 cm forsvundet 28% fra fraeset jord og 92 %
fra ubehandlet jord. Barnsley & Rosher tilskriver fjernelsen fordampning, da
de ikke observerede udvaskning til det underliggende lag, og da dichlobenil er
sveert nedbrydeligt. Dog registreres 2 % af tilfgrt dichlobenilmande i dybden
7,6-15,2 cm u.t. umiddelbart efter udbringning, men denne mangde tilskri-
ves forurening med overliggende jord under prgvetagning. Den tilfgrte kon-
centration af dichlobenil er meget hgj i forhold til anbefalingerne, og forsgge-
ne er udfgrt i England i oktober maned, dvs. temperaturerne har veeret lave.
Betydningen af initialkoncentration er ikke narmere belyst, men litteraturen
peger pa, at temperaturen er af betydning for fordampningsraten, hvorfor en
starre fordampning kunne forventes om foraret.

Fraunhofer-Institut fir Umweltchemie und Okotoxikologie udfgrte i 1992 tre
lysimeterforsgg (Traub-Eberhard, 1992). Forsggene blev udfart over to ar pa
sandet jord med *C-dichlobenil med initialkoncentrationerne 2,39, 3,46 og
7,11 kg aktivt stof/ha. Efter udsprgjtningen, der foregik i et ’'lysimeter-telt’,
blev en svag luftstram pumpet gennem ’lysimeter-teltet’ i 21 timer og efter-
falgende igennem 2 feelder (aktivt kul og ethylenglycol) til at opfange eventu-
elt fordampet dichlobenil. Der var imidlertid ingen signifikant fordampning
umiddelbart efter udsprgjtningen (ca. 13°C) idet mindre end 0,02% af den
udsprgjtede mangde blev opsamlet i feelderne. Imidlertid sad 9-13% af den
udsprgjtede meengde pa plastic lysimeter-teltet’, hvilket kunne skyldes for-
dampning og i givet fald ma dette tab udgare et maksimalt estimat for initiel
fordampning, men forsggsrapporten tilskriver dette tab (drift) under selve
udsprgjtningen.
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21 timer efter udbringning blev lysimeternes overflade dekket med 0,5 cm
jord. Ved forsggets afslutning var den totale genfinding (jord, perkolat og ve-
getation) i de 3 lysimetre:34, 36 og 24 % af den tilsatte “C jf. Tabel E.10.
Dichlobenil blev efter to ar ikke genfundet under 30 cm u.t., og af den samle-
de mangde “*C i jorden udgjorde dichlobenil i de tre lysimetre kun 6,2, 6,3 og
3,3 %. Den fjernede mangde (66, 64 og 76%) tilskrives fordampning og/eller
mineralisering. Desveaerre er fordampningen af “*C-market dichlobenil ikke
kvantificeret undervejs, og det er derfor ikke umiddelbart muligt at vurdere,
hvor stor en andel dichlobenil, CO, eller andre kulstofforbindelser udgar.
Dog kan det udledes, at mindre end 66, 64 og 76 % af den tilfgrte dichlobenil
fordampede i lgbet af 2 ar. | topjord er halveringstiden ca. 0,48 ar for dichlo-
benil (Clausen et al., 2002) og ca. 0,33 ar for BAM (Kapitel 4), hvorfor
dichlobenilkoncentrationen teoretisk kunne blive halveret 4 gange pa de to ar,
mens BAM kan halveres ca. 6 gange, hvis der ikke skete udvaskning, optag af
planter eller fordampning. Det kan saledes ikke afvises, at starstedelen af den
fjernede meengde skyldes minerealisering og ikke fordampning af dichlobenil.
Forsggene er udfagrt under forhold som Miljgstyrelsen vurderer som repree-
sentative for danske nedbgrsrige egne i nedbgrsrige ar (Miljastyrelsen, 1995).

Tabel E.10. Genfinding af ““C udbragt som dichlobenil i 3 Lysimeterforsagg med
forskellig initialkoncentration efter to ar. 1: | perioden 16. maj 1990 til 21.
oktober 1991 (Traub-Eberhard, 1992).

Initialkoncentration Genfinding af “Ci %

(kg/ha aktivt stof) Jord Perkolat Vegetation! Fjernet
2,39 28 (6,2) 5,87 0,4 66
3,46 22 (6,3) 14,28 05 64
711 12 (3,3) 12,21 0,2 76

E.3.1.5 Vindhastighed

Verloop (1972) fandt (baseret pa udokumenterede data), at vindhastigheder
under 2 m/sek. har negligeabel betydning for fordampningsraten, men henvi-
ser til Daams & Barnsley (1969), der fandt at vindhastigheden har stor ind-
flydelse. Dette behgver dog ikke veaere en uoverensstemmelse, men kan skyl-
des, at vindhastigheder over 2 m/sek. har betydning for fordampningsraten af
dichlobenil. Dvs. at jo mere det bleeser jo starre fordampning, da det falger
vandets fordampning, hvilket er forventeligt, da fordampningen tildels skyl-
des wick evaporation.

E.3.2 Fordampningshastighed og fordampningsomfang

Verloop (1972) har beregnet, at fordampningen af dichlobenil i Igbet af de
fgrste 24 timer efter udbringning varierer mellem 0 og 3,2 kg/ha aktivt stof
afhaengig af formulering og klimatiske forhold. Fordampningsraten for gra-
nulatet er 2-4 gange lavere end for det oplaselige pulver. Forsggene blev ud-
fort pa sandet jord med 3,5 % organisk materiale og herbicidkoncentration pa
4 kg/ha aktivt stof. Herbicidet blev ikke iblandet jorden, og der blev brugt
henholdsvis oplgst pulver (Casoron 133W, hvor 50% er aktivt stof) og gra-
nulat (Casoron G, hvor 7,5% er aktivt stof). Tabel E. 3 viser den procentvise
genfinding af initialkoncentration i jorden fra granulat-forsggene. Da for-
sggsdetaljerne ikke er beskrevet, er det uvist, om der er taget hgjde for andre
fjernelsesmekanismer, men da der ikke er opstillet en massebalance, er dette
neeppe tilfeldet og Verloops beregnede fordampningsrater ma forkastes. Pa




baggrund af damptryk og en malt fordampning fra en glasplade har Hartley
(1969) estimeret en fordampningsrate pa 3 kg/ha/dag (2,7 Ib/acre/day) for
vad jord med en potentiel fordampningsrate for vand pa 15 tons/ha/dag, hvil-
ket svarer til milde somre i England.

Den amerikanske miljgstyrelse (US EPA) gengiver i deres ”Reregistration
Eligibility Decision (RED)” for dichlobenil /US EPA, 1998/ resultater fra
undersggelser af dichlobenil, blandt andet upubliceret materiale fra Duphar
(producent af dichlobenil). En af undersggelserne beskriver aerob bioned-
brydning i akvatisk miljg, hvor fjernelse af dichlobenil tilskrives fordampning,
da <97% af den tilfarte dichlobenil (1 ppm) blev fundet i basefeelden som
BAM. Forfatterne skriver, at basen katalyserer hydrolyse af dichlobenil, hvor-
ved BAM dannes. Der er sandsynligvis ikke taget hgjde for at basefelden pa-
virker ligevaegtssystemet, sa fordampningen af dichlobenil bliver unaturlig
hgj. Det vides ikke, hvordan fglgende undersggelser er udfgrt, om der er malt
direkte pa fordampningen eller om der er beregnet, eftersom det er upublice-
ret data, men hovedkonklusionerne er:
Fotonedbrydningsstudie i vand med oplgst ringmarket *“C-maerket
dichlobenil ved koncentration pa 5,749 mg/l og pH 7 viste, at op til
5% af det tilfarte dichlobenil var fordampet efter 21 dage.
Aerob bionedbrydning er undersggt pa sandet lerjord, hvor 56,8 % af
den oplgste ““C-markede dichlobenil fordampede. Fordampningsfor-
sgg i laboratorium pa sandet jord med dichlobenil i granulat med 4%
aktivt stof viste, at der i lgbet af 4 dggn gennemsnitlig var fordampet
35 % af den tilfarte mengde. Den hgjeste koncentration (313 ug/m?)
blev malt 24 timer efter tilfarelse, og faldt til 49 pg/m’efter 96 timer.
Dette giver en fordampningsrate p& 0,15 pg/cm’/time i de farste 24
timer og i de efterfglgende 72 timer 0,05 pg/cm?/time.

Chowdhury et al. (1981) har i lukkede ventilerede forsgg undersggt for-
dampningen af **C-dichlobenil fra en sandet humus jord (2,89% organisk
kulstof) opfugtet til 40 % af maksimal vandkapacitet. Initialkoncentrationen
var 1 mg/kg og der var et luftflow hen over jorden pa 15 mi/min. Luften blev
efterfalgende ledt gennem fzlder, hvor henholdsvis “CO, og *“C-organiske
stoffer blev absorberet og efterfglgende malt. Fordampningen af dichlobenil
var negligibel, idet kun 0,115% af oprindelig tilsat meengde radioaktivitet blev
efter 61 dagn genfundet som fordampet dichlobenil og metabolitter. 61 dggn
efter tilfgrsel af 1 mg/kg dichlobenil genfindes 105 % af den tilfarte radioakti-
vitet (Tabel E.11). Forsggstemperaturen er ikke oplyst. Chowdhury et al.
(1981) forklarer den lave fordampning fra den fugtige jord med, at dichlobe-
nil har en hgj vandoplgselighed og adsorptionskoefficienten til humusrige
jorde er hgj. Var forsgget udfart med dichlobenilgranulat forventes en endnu
lavere fordampning jf. resultater opnaet af Parochetti et al. (1971).

Tabel E.11. Fordeling af dichlobenil (DCB) og metabolitter 61 dage efter til-
foresel (Chowdhury et al., 1981).

Fordampet Jordfraktion Totalt
DCB og
CO, metabolit- Oplast Uekstraherbart SUM
ter
% af tilsat 0,283 0,115 94 11 105,4
DCB

Pa baggrund af data samlet af Smit et al. (1997 og 1998) har Asman et al.
(2003) beregnet for jord og afgreder, at 48% af doseret meengde ren dichlo-
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benil fordampede fra jord, mens 100% fordampede fra afgrgder. Disse be-
regninger er baseret pa en raekke antagelser, heriblandt en konstant tempera-
tur pa 15 °C og at pesticidet sorberer til organisk stof og ikke lermineraler.
Tilsvarende beregningerne kan ifglge Asman (Asman, 2004) ikke udfgres for
den granulere formulering af dichlobenil, da formuleringens betydning for
dichlobenils resulterende damptryk og dichlobenils koncentration i gasfasen i
jorden ikke kendes.

E.3.3 Sammenfatning

Generelt er litteraturen om fordampning af dichlobenil af &ldre dato. Endvi-
dere er de anvendte forsggssetup ofte ufuldsteendige til vurdering af for-
dampning, ligesom beskrivelserne af hvorledes data er fremkommet kan vere
mangelfulde. Det er saledes ikke muligt at drage klare konklusioner angaende
fordampningen af dichlobenil eller estimere en generel fordampningsrate.
Tendenserne i litteraturen peger dog i retning af:

- Formulering: Formuleringen af det dichlobenilholdige produkt har
betydning for fordampningen af dichlobenil, der er hurtigere for
pulverformen (der oplgses i vand) end for den granulzere formule-
ring. Desuden vil en starre kornstgrrelse nedsette fordampningen i
forhold til en mindre kornstgrrelse.

Klimatiske forhold: Hgje temperaturer forgger fordampningen, men
fordampningen fra ter jord er yderst begranset, selv ved hgje tempe-
raturer. Jorden skal saledes veere fugtig, far dichlobenil fordamper.
Hgj vindhastighed hen over jordoverfladen forgger ligeledes for-
dampningen.

Udbringning: Nar jorden fugtes/vandes lige efter udbringning af det
dichlobenilholdige produkt forgges holdbarheden i forhold til at
vande inden udbringning. Dakkes det behandlede omrade med et
tyndt jordlag, nedsattes fjernelsespotentialet betydeligt.

E.4 Dichlobenil i atmosferen

Fordamper dichlobenil til atmosfeaeren vil det kunne males i nedbar og/eller
luft, hvorfor litteraturen med koncentrationer af dichlobenil i regn er opsum-
meret i det fglgende. Dichlobenil er fotokemisk stabil (Millet et al., 1998), og
omdannes nappe til BAM i hverken luft eller nedbgr. Pa trods af dichlobenils
potentielle fordampning bliver der sjeldent malt for dichlobenil i nedbgr og
luft, mens der oftere males for BAM, som umiddelbart ikke forventes at for-
dampe, dels pga. den lave Henrys konstant (Tabel E.1) og dels pga. at BAM
primaert dannes under muldlaget. | en vurdering af dichlobenils fordampning
ville data for dichlobenils forekomst i nedbgr veere serdeles relevante, isar
data fra fer 1997, hvor Prefix og Casoron stadigvak blev brugt, men saddanne
data synes ikke umiddelbart tilgeengelige.

Pesticider kan transporteres langt i atmosfeeren, eftersom de detekteres i
regnvand i lande, hvor de ikke leengere bruges (Lode et al, 1995, Hirvi et al.
1995 og Kreuger, 1995).

Trevisan et al. (1993) har malt dichlobenil i nedber, stemflow (flow langs

treestamme) og throughfall (regn, der er faldet gennem treaeets lgv) pa 4 loka-
liteter i Italien i perioden maj til oktober 1988. Kun i 10 ud af i alt 146 prgver
blev der detekteret dichlobenil (Tabel E.12). De 10 positive praver blev taget



fra maj til og med august 1988. Desuden blev der pa den ene lokalitet ogsa
malt dichlobenil i luft og atmosfariske partikler i perioden 14. april til 11. juli
1989, men ud af 20 dggnpraver blev der kun konstateret dichlobenil i én en-
kelt prave (3,11 ng/n?).

Tabel E.12. Dichlobenil i stemflow, throughfall og nedbgr samt atrazin i
nedbgr malt 146 prever fra Italien i 1988 opgjort i pg/L. Detektionsgranser:
0,022 ug /L for dichlobenil og 0,106 pug /L for atrazin. (Trevisan et al., 1993).

Dichlobenil Atrazin
Stemflow Throughfall Nedbgr Nedbgr
Antal praver 25 57 64 64
Positive fund 0,16 0,10 0,56 1,13
(Hpg/l) 0,22 0,55 0,30 0,84
0,15 0,35 0,15
0,14 3,12

Stemflow og throughfall omfatter bade tardeposition og nedbgr, men de lave
koncentrationer i forhold til koncentrationen i nedbgren alene tyder ikke pa
en betydelig tgrdeposition af dichlobenil.

Nedbgrskoncentrationer af atrazin er med i tabel E.12 sa dichlobenilkoncen-
trationen kan sammenlignes med koncentrationer af et pesticid, der ikke anses
for flygtigt, idet Henrys konstant for atrazin er 0,00296 x 10°atm m*/mol.
Det ses saledes, at selv pesticider, der ikke anses for at vere flygtige, kan de-
tekteres i nedbgren.

I Danmark falder der &rligt omkring 700 mm regn, hvilket svarer til 700 I/m’.
Hvis nedbgren i Danmark indeholdt dichlobenil i koncentrationer svarende til
gennemsnitskoncentrationen (0,07 ugil) for de 64 malte prever i den italien-
ske undersggelse (jf. tabel E.3) hvor koncentrationer under detektionsgran-
sen (0,022 ug/l), settes til nul, ville der afsattes 49 pg/m’ som fladeforurening
pr ar op til 1997. Nedbgrskoncentrationen baseret pa den italienske undersg-
gelse afspejler imidlertid kun et halvt ar (30. april til 12. oktober), og netop
perioden, hvor dichlobenil er udbragt, og hvor temperaturen er hgjest, og
hvor fordampningspotentialet derfor er stgrst. Med forbehold for dette og at
de italienske og danske forhold ikke er ens, sa kan den beregnede afsatning af
dichlobenil pr ar i Danmark sandsynligvis ses som en maksimal afsatning.
Under danske forhold kan der regnes med en dosering pa ca. 11 kg/ha aktivt
stof, hvilket svarer til 1,1 g/m® aktivt stof, s& set i forhold til disse kilder kan
nedbgren kun bidrage med minimal dichlobenilforurening.

Trevisan et al. (1993) benyttede desuden Mackay-Paterson modellen (level
1)", der viste at pesticider har en naturlig tendens til at undslippe udbring-
ningsstedet og at dichlobenil vil findes i signifikante og malbare koncentratio-
ner i luft og vand. | praksis blev der malt betydeligt hgjere koncentrationer af
dichlobenil i regnvand end estimeret. Det kan tyde pa, at pesticider med lavt
damptryk kun males i nedbgren i udspredningsperioden, pga. aerosoler dan-
net under sprgjtning og i mindre grad fordampning, mens pesticider med hgijt
damptryk kan males hele aret pga. reel fordampning (Lode et al., 1995). Sie-
bers et al. (1994) og Jaeschke et al. (1995) fandt pa baggrund af flere studier

! Model, der p& baggrund af et stofs kemiske egenskaber, forudsiger hvordan stoffet vil
fordele sig mellem jord, vand, luft, bundsediment, suspenderet stof og biota (Trevisan et
al., 1993).

195




196

af regnvandsdata for pesticider, at der er en tydelig korrelation mellem ud-
bringningsperiode og fund af pesticider i regnvand, ogsa for Atrazin, hvilket
Richards et al. (1987) ligeledes fandt, dog ikke for atrazin.

Huskes & Levsen (1997) har analyseret for 59 pesticider pa 40 regn-
vandsprgver indsamlet i og omkring Hannover, Tyskland fra april til novem-
ber 1992, sa de reprasenterer byomrader (15 km fra omrader med ekstensiv
landbrug) og landomrader med ekstensiv landbrug. Der er kun gengivet kon-
centrationer for de 10 pesticider, der er fundet mere end 10 gange i koncen-
trationer over 0,08 pg/l, og dichlobenil er ikke i blandt. 8 af de 10 stoffers
damptryk ligger i intervallet 0,22*10° - 1,7*10° Pa ved 20 °C, mens de sidste
to stoffers damptryk er angivet ved henholdsvis 40 og 25 °C til 1,3 og 8,9*10
? Pa. Til sammenligning er dichlobenils damptryk ved 20 °C 8,8*10 Pa, dvs.
at de fleste af de paviste stoffer er betydeligt mindre flygtige end dichlobenil,
hvorfor det kunne forventes at dichlobenil var i blandt de ti pesticider. Des-
uden har forbruget at dichlobenil veeret mindre i Tyskland, hvor der i 1992
blev solgt mindre end 100 ton dichlobenil (Huskes & Levsen, 1997), hvilket
pa landsplan svarer til 2,8 g/ha, mens tilsvarende tal for Danmark var 6,7
g/ha. Hiskes & Levsen (1997) fandt at der var sammenhang mellem detekti-
on af de ti pesticider i regnvand og stoffernes udspredningsperio-
de/brugsperiode, idet stofferne blev detekteret i eller lige efter udbringnings-
perioden.

I 2001 blev 10 regnvandsprgver fra Séderasen, Sverige indsamlet i perioden
maj-juni (6 pragver) og september-oktober (4 pragver), og i disse praver blev

28 pesticider og 3 nedbrydningsprodukter detekteret heriblandt dichlobenil,
som siden 1990 har varet forbudt i Sverige. | de 10 prgver blev dichlobenil

detekteret 6 gange i koncentrationer over detektionsgreensen pa 0,0007 ug/l.,
men under bestemmelsesgraensen pa 0,003 ug/l. De positive prever var alle

fra sommerperioden, og den samlede deposition af dichlobenil i de to perio-
der er beregnet til 0,21 pg/m2. Til sammenligning blev atrazin detekteret i 6
prever med en maksimal koncentration pa 0,03 ug/l og en beregnet depositi-
on pa 1,02 pg/nv, pé trods af at atrazin blev forbudt i 1989 og at atrazin ikke
er flygtigt (Kreuger et al., 2003). Det indikerer, at fund af dichlobenil i ned-
bar ikke kan henfgres til fordampning alene.

I Danmark er der i ar 2000-2001 blevet malt for en raekke pesticider i regn-
vand bl.a. BAM, men ikke dichlobenil. I disse prgver blev der ikke detekteret
BAM (Asman et al, 2001). Det er forventeligt, at BAM ikke detekteres, da
dichlobenil ikke nedbrydes fotokemisk (Millet et al., 1998). Det synes derfor
relevant i fremtidige nedbgrsmalinger at inddrage dichlobenil, eventuelt i ste-
det for BAM, som ikke er flygtigt

E.4.1 Sammenfatning

Langdistance transport af pesticider er en kilde til forurening, selv i omrader
hvor det pageldende pesticid ikke benyttes, og pesticider kan pa den made
krydse landegrenser. Umiddelbart er der ikke malt dichlobenil i dansk ned-
ber, og italienske og svenske nedbgrskoncentrationer af dichlobenil er sa lave,
at de ikke vurderes at have en vaesentlig betydning for den jord- og grund-
vandsforurening af dichlobenil og BAM, der er konstateret i Danmark.



Litteraturen tyder pa at pesticider primert genfindes i nedbgr i udspred-
ningsperioden, og skyldes udbringningsmetode mere end fordampning af
stoffet fra jordoverflader.

A5, Afrunding.

Ovenstaende litteraturgennemgang bekrefter, at dichlobenil kan fordampe.
Desuden viste gennemgangen, at de klimatiske forhold under og umiddelbart
efter udbringning af dichlobenilholdige produkter har stor betydning for for-
dampningen af det aktive stof. Fordampningen af dichlobenil gges primeert
ved hgje temperaturer og vindhastigheder samt ved ikke at tildekke eller op-
blande herbicidet i jorden.

Dichlobenil er blevet malt i regnvand (Trevisan et. al, 1993, Huskes & Lev-
sen, 1997, Kreuger et al., 2003.) ligesom atrazin (Trevisan et al., 1993, Kre-
uger et al., 2003), selvom dette stof ikke fordamper, men genfindes pga. ud-
bringningsmetoden. Hvor stor en del af dichlobenilen i nedbgren, der kan
henfgres til udspredningsmetoden vides ikke, men der vil kunne dannes aero-
soler ved brug af oplgst dichlobenil-pulver, som sprgjtes ud pa jorden, hvilket
ikke kan dannes ved brug af granulat. Det forelgbige litteraturstudie har des-
uden vist, at fordampningen af dichlobenil sandsynligvis kun medfarer et for-
svindende bidrag til fladeforurening gennem nedbar.

Fordampningen er yderst kompleks og pavirkes af mange forhold, primart
klimatiske. Det vil sdledes vare et yderst omfattende forsggsprogram, der
skulle opstilles for at kunne estimere de sidste 30 ars fordampning af dichlo-
benil. Historiske data for dichlobenil i regnvand i anvendelsesperioden ville
vere interessante for at f viden om fordampningen af dichlobenil, men hi-
storiske regnvandsprgver gemmes ikke i Danmark (Bossi, 2004), og der er
generelt kun fa malinger for dichlobenil i regnvand. Eftersom den granulare
formulerings betydning for fordampning af dichlobenil ikke er entydigt fast-
slaet gennem dette litteraturstudie er det ikke muligt at udfere modelbereg-
ninger for fordampningen af dichlobenil (Asman, 2004).

Det er vanskeligt pa det nuvaerende grundlag at estimere betydningen og ster-
relsen af fordampningen. Resultater i litteraturen tyder pa, at op til nasten
100% kan fordampe under de rette forhold, men dette er tydeligvis ikke sket i
praksis, da dichlobenil stadigvaek kan detekteres i jordmiljget. Fordampningen
fra granulat vil desuden vare mindre end fra oplast pulver. Tre, af de i litte-
raturstudiet gennemgaede undersggelser, var serlig gode, og resultaterne i
disse viser, at dichlobenil pa granulatform ikke vil fordampe i udpraget grad
under danske forhold (Parochetti et al., 1971, Chowdhury et al., 1981,
Traub-Eberhard, 1992). Kun i tilfeelde med fugtig jord og for danske forhold
ekstremt hgje temperaturer (30-50 °C) kan der fordampe 6-17 % af den til-
forte dichlobenil, men nar jorden er ter, vil fordampningen veere under 1 %
(Parochetti et al., 1971).
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Bilag F

Bilag F. Undersggelser, hvor fund-
veerdier af BAM og dichlobenil er til-
vejebragt

Amternes Videnscenter for Jordforurening, 2002. Erfaringsopsamling — amternes
undersggelser af pesticidpunktkilder. Teknik og Administration, nr. 2.
Erfaringsopsamling fra amternes undersggelser af pesticidpunktkilder. Der er
undersggt falgende lokaliteter: Maskinstationer, gartnerier, planteskoler, frugt-
avl, skovbrug, rastofgrave og vandhuller, korn- og foderstof, ubevoksede om-
rader som veje, indkarsler og fortove og beplantede omrader som bede, nytte-
haver, en vandvarksgrund og en sportsplads. Undersggelsesstrategien er base-
ret pa identifikation af en bred vifte af pesticider og undersggelserne er ikke
malrettet efter dichlobenil eller BAM. Undersggelserne er primart rettet mod
kendte kildeomrader pa lokaliteterne i form af f.eks. oplag og vaskepladser.
Der indgar 164 undersggelser i erfaringsopsamlingen og undersggelsesperio-
den streekker sig mellem 1998 og 2000. Der er udtaget vandprgver fra 123 lo-
kaliteter og praverne er primeart udtaget fra sekundart grundvand. | de gver-
ste 10 m u.t. (meter under terraen) er fundprocenten nogenlunde stabil, hvor-
efter den falder med stigende dybde under terraen. Der er udtaget jordprgver
fra 109 lokaliteter og preverne primert udtaget fra de gverste 4 m u.t. De fle-
ste fund af pesticider er fra de gverste 0,5 m u.t.

GEUS, 2003. Grundvandsovervagning 2003.

Grundvandsovervagningen er baseret pa 10.968 vandprever fra 5.548 vand-
veerksboringer. Prgverne er udtaget i perioden 1995-2002. Vandprgverne er
udtaget i intervallet fra umiddelbart under terraen til ca. 120 meter dybde, med
den stgrste datamangde i dybden mellem 10 og ca. 40 m u.t.

Muiljgstyrelsen 2002. Pesticider og vandverker. Udredningsprojekt om BAM-
forurening — Hovedrapport. Miljgprojekt nr. 732.

I Miljgstyrelsens udredningsprojekt om BAM-forurening er der undersggt
fglgende lokaliteter i 2001: vandverksgrunde, landbrugsejendomme, gartneri-
er, plantager, sportspladser, nyttehaver, vejrabatter, fortove, jernbanestrak-
ning og diverse bebyggede omrader. Undersggelserne er direkte rettet mod
identifikation af dichlobenil og BAM. Der er udtaget ca. 170 jordpraver fra 50
forskellige lokaliteter. Jordprgverne er primart udtaget i topjorden og ned til
ca. 3 m u.t. De hgjeste fundveerdier for dichlobenil er konstateret i de terraen-
nere jordlag og gennemsnitskoncentrationen pa lokaliteter, hvor dichlobenil er
pavist ligger pa ca. 55 pg/kg. Fa praver er udtaget under 3 m u.t. (11 stk.) og
bland disse praver er der pavist dichlobenil i én prave og BAM i 4 prever.

Der er endvidere udtaget 15 vandprgver fra terreennagre magasiner samt ter-
reennert porevand i dybder ned til 4 m u.t. Indholdet af BAM i overfladevan-
det er ligeledes undersggt ved 10 vandprgver fra dreenvand, vandlgb og et
regnvandsbassin.
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Kgbenhavns Vand 2000. Pesticider i grundvand og drikkevand - hvor lenge endnu
? ATV maj 2000, s. 25-30.

Kgbenhavns Vand har undersggt vandlgbsindholdet af BAM i to omrader pa
Sjeelland. Undersggelserne er udfert i perioden 1998-1999, hvor der lgbende
er udtaget vandprgver.

GEUS, 2004. Pesticidforurenet vand i sma vandforsyninger. Undersggelsesrapport
2004/9.

Undersggelsen af pesticidindholdet i indvindingsvandet fra sma vandforsynin-
ger er baseret pa undersggelser i Kgbenhavns, Storstrgms, Sgnderjylland samt
Viborg Amt. Der er analyseret 628 boringer fra 230 anlaeg i 2002. De under-
sggte boringer indvinder vand fra varierende magasintyper, savel sekundzre
som primare

Miljgstyrelsen 1997b. Miljgfremmede stoffer i overfladestramning fra befaestede are-
aler. Miljaprojekt nr. 355.

Dichlobenilindholdet i overfladeafstrammende vand fra 2 befastede omrader
(hhv. motorvej og bebyggelse) er undersggt ved 5 vandpraver i 1996.

Christensen K.R., Bennedsen L., Brandt G. og H.M.F. Mgller 2001. BAM i
overfladevand og grundvand, et darligt varsel ? VANDteknik 2001, nr. 4.
BAM-indholdet i 22 udvalgte vandlgb er undersggt i perioden fra 1997 til
2000 ved 268 analyser. Der er pavist BAM i ca. 72% af vandlgbene og det
gennemsnitlige indhold af BAM er 0,095 ug/liter.

Bendix, I., T. Andersen & L. Bruun 1999. Hurtige analysemetoder — BAM-
analyse ved hjalp af immunkemisk metode. VANDteknik 1999, nr. 9.

BAM-indholdet i udvalgte indvindingsboringer, samlevandsprgver, ferdigbe-
handlet drikkevand tilhgrende Kgbenhavn Vand samt fra sger og aer er un-
dersggt ved 48 vandpraver i 1999. Enkelte praver bestar af dobbeltpraver fra
samme tidspunkt og udtagningssted. Der er udtaget 5 praver fra der fordelt pa
2 udtagningssteder. Endvidere er der udtaget 22 prgver fra primeert grund-
vand hvoraf der er udtaget 2 dobbeltprgver og praverne i gvrigt deekker 6 kil -
depladser. De resterende praver er udtaget som blandingsvand fra Kgben-
havn Vand’s kildepladser samt vandprever fra sger.

Fyns Amt 2003a. Pesticidkortleegning, Sgndersg. Udarbejdet af Rambgll /18/.

| Sgndersg Indsatsomrade pa Fyn er BAM-indholdet i vandvarksboringer og
kortlagte potentielle pesticidpunktkilder undersggt. Undersggelserne er foretaget i
2003 og der er endvidere indsamlet tidligere analyseresultater for BAM tilbage til
1998.

Fyns Amt 2003b. GRUMO 2002

BAM-indholdet i Lillebaek er undersagt og viser en faldende tendens fra ca. 0,13 til
0,03 pg/liter i perioden mellem 1998 og 2002. Der er foretaget ca. 50 malinger i
perioden.

Miljastyrelsen 2003. Pesticides in Streams and Subsurface Drainage Water
within Two Arable Catchments in Denmark: Pesticide Application, Concen-
tration, Transport and Fate. Pesticide Research nr. 69 2003.

BAM-indholdet i vand fra vandlgb og drenstationer er undersggt for to loka-
liteter beliggende hhv. pa Fyn og Jylland. Der er foretaget gentagne analyser i



perioden 1999-2000 af vandprever fra 6 prgvetagningssteder beliggende i to
oplande.

Kgbenhavns Energi 2005 Udleverede data.
DCB- og BAM-indholdet er undersggt i 7 der pa Sjelland i perioden 1998-2004.

Ved at sammenholde samtlige data kan der ikke umiddelbart erkendes nogen klar
tendens i udviklingen, selvom koncentrationsniveauet er svagt faldende.
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Bilag G

BILAG G. Kildefordeling og kilde-
styrke

For de udvalgte veerkstedsomrader, som reprasenterer henholdsvis by (Sen-
dersg by) og land (Sgndersg landomrade og Bedsted), er udarbejdet en kilde-
styrkemodel. Denne model bygger pa kortleegning af potentielle kilder til
BAM-forurening i de valgte vaerkstedsomrader. For Sgndersg by er endvidere
kortlagt de reelt paviste kilder baseret pa tidligere undersggelser (Fyns Amt,
2003a).

Hver potentiel kilde indenfor vaerkstedsomraderne er herefter tildelt en kilde-

styrke, som er vurderet udfra:

1) forventet dosering (g/n).

2) forventet behandlingshyppighed (antal behandlinger indenfor behand-
lingsperioden pa 30 ar).

3) forventet behandlet areal (forventet procentvis andel som reelt udggr en
kilde). Sidstneaevnte er skgn baseret pa undersggelser af fundhyppigheder.

Kildestyrken er endelig fastlagt pa baggrund af opgarelser over samlet dose-
ring pr. arealenhed (kg/km®) for henholdsvis by og land opskaleret til lands-
plan (og fordelingen af by og land pa landsplan). Saledes er kildestyrken ju-
steret ind efter, at doseringen i by og land er opskaleret til landsplan svarende
til det samlede salg af dichlobenilholdige ukrudtsmidler i Danmark.

G.1 Kildefordeling
G.1.1 By

Kilderne til BAM-forurening i et by-omrade er relateret til:
- Villakvarterer
- Etagebebyggelse, hgj bebyggelse
- Rekreative omrader (parker, legepladser, stiomrader)
- Skoler, sportspladser
- Veje, stier
- Industri
- Gartnerier/plantager

Gartnerier og plantager er der typisk ikke sa mange af i byomraderne pa
grund af generel byudvikling, men idet behandlingsperioden gar ca. 40 ar til-
bage (fra 1965-1997) er det vasentligt at fa belyst tidligere beliggende plan-
tager/gartnerier i byomrader. Generelt er undersggelser af byudviklingen
derfor veesentlig for en pracis opggrelse af potentielle kilder.

| Sendersg by er de fleste af ovenstaende kilder reprasenteret. Dog er der in-
gen etageejendomme i omradet, da byen overvejende bestar af enfami-
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liesejendomme. Der er en gammel bykerne af ejendomme fra arhundrede-
skiftet, men ellers er hovedparten af byudviklingen sket i perioden 1964-1981

Potentielle kilder til BAM i Sgndersg by er opgjort pa baggrund af flyfoto fra
1964, 1981, 1987 og 2000, og der er saledes ved opggrelsen taget hensyn til
byudviklingen i perioderne: 1967-1977, 1977-1987 og 1987-1997, idet det
antages, at flyfoto fra 1981 repraesenterer byomradet, som det sa ud i 1977.
De potentielle kilder er saledes inddelt efter at have ligget der i ca. 30 ar, 20 ar
eller 10 ar.

Byomrédet udger i alt 2,77 km’ (177 grids a 125 m-125 m) og kan overord-

net opdeles i falgende tre kategorier: teet-lav bebyggelse”, ”industri-
omrader” og “’plantager”.

Teet-lav bebyggelse

Lav bebyggelse daekker overvejende villakvarterer, men inkluderer ligeledes
en kirke, skoler og andre offentlige bygninger samt i gvrigt mindre rekreative
omréader og vejarealer. | alt er 2,03 km’ (130 grid ) kategoriseret som villa-
omrader i Sgndersg by. Heraf er er der udvalgt 11 representative grid, hvor
de potentielt behandlede omrader er optalt, jf. figur G.1, tabel G.1. De po-
tentielt behandlede omrader inkluderer: Indkarsler, terrasser, vendepladser,
stisystemer og vejrabatter pa mindre private villaveje. Vejrabatter pa mindre
villaveje er medtaget idet der i en tidligere udfgrt kildeopsporing i Sgndersg
by er pavist dichlobenil i jorden herfra (Fyns Amt, 2003a). Sgndersg Kom-
mune har oplyst, at der generelt ikke har veeret anvendt Prefix langs kommu-
nale veje og fortove i byomradet, hvorfor kommunale veje ikke er medtaget i
opgarelsen over potentielle kilder.

Resultatet fra opteellingen viser, at gennemsnitlig kan 11,8% af arealerne i
villa-omraderne i Sgndersg by have varet behandlet med dichlobenil (tabel
G.1). Kildefordelingen i de gvrige grid, som er kategoriseret villa-omrader, er
estimeret pa baggrund af denne gennemsnitlige veerdi, hvor der ved estime-
ringen er taget hensyn til arealanvendelse inden for hvert grid, idet f.eks.
randomraderne af byen kan vare 50% teet-lav bebyggelse og 50% marker.

Tabel G.1. Potentielt behandlede arealer i Sendersg villa-omrader optalt
Ud fra flyfoto i grid a 125m-125m.

Grid ID Potentielt behandlet areal Potentielt behandlet areal
(m?) (%)
12231 1779 11,4
12395 1398 9,0
12397 1250 8,0
12726 1092 7,0
12892 2171 13,9
12894 1727 11,1
13225 2176 13,93
13228 2069 13,2
13557 2413 15,4
13558 2120 13,6
13726 2145 13,7
Middel 1849 11,8

Derudover har en tidligere udfert kildeopsporing i Sgndersg by vist, at dich-
lobenil har veeret anvendt pa Sgndersg Kirkegard, Sgndersg Skole og pa et
parkeringsareal i forbindelse med en sportsplads (Fyns Amt, 2003a). Arealet
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af disse paviste kilder er derfor optalt og indsat i kildefordelingen som reelle
kilder (figur G.1, tabel G.2).

Figur G.1. Eksempel pé& optelling af kilder i villa-omrader i Sendersg by. tid-
ligere paviste kilder er skraveret med gult (Fyns Amt, 2003a), mens potentielle
behandlede arealer er skraveret med blat. | grid, hvor der ikke er skravering,
er kildefordelingen estimeret pd baggrund af et gennemsnitlig potentielt
behandlet areal (tabel G.1).

i

i.

i T !."'
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Industri

Industri-omréadet i Sgndersg By udger i alt 0,73 km’ (47 grids i modellen).
De potentielle kilder er her defineret som indkarsler og parkeringsarealer og
er opgjort for hvert enkelt grid (figur G.2). De potentielt behandlede arealer i
industriomraderne udger gennemsnitligt 12,4%, hvilket er i samme starrel-
sesorden som de potentielt behandlede arealer i villa-omraderne, men kilder-
ne i industriomraderne er mere ujevnt fordelt end i villaomraderne (figur G.1
og G.2). Ca. 1/3 af industriomradet i Sgndersg by er forholdsvist nyopfart
(bygget efter 1987 men fgr 2000), og pa disse arealer kan dichlobenil derfor
kun veret anvendt i en begranset periode, som i kildestyrkemodellen er sat til
1992-1997.

Plantager

Inden for Sgndersg byomrade har der ligget 6 frugtplantager. Fire af disse er
nedlagt pga. byudviklingen, mens to er omlagt til kornafgreder (Figur G.2)
og granplantage. Arealerne af plantagerne er pa baggrund af flyfoto opgjort til
0,16 km’ (svarende til ca. 10 grids) (tabel G.2).

Ud fra interview med en lokal konsulent fra Frugt og Grgnt Radgivningen pa
Fyn, som i mange ar har radgivet frugtplantageavlerne i Sgndersg-omradet,
blev det bekreftet, at plantagerne inden for byomradet havde eksisteret, og at
der pa alle plantagerne havde veeret traefrugt (eeble- og/eller paeretreeer).
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Figur G.2. Eksempel pé optzlling af potentielle kilder i industri-omraderne i
Sgndersg by (skraveret med ragdt)

G.1.2 Land

Kilderne til BAM-forurening i et landomrade kan relateres til:
- Mindre bysamfund (lav bebyggelse, kirkegard, sportsplads mm)
- Gardspladser, indkgrsler mv. til landbrugsbedrifter
- Plantager (frugt og gran)
- Gartnerier

Sendersg landomrade

I det valgte landomrade sydvest for Sgndersg By er alle ovenstaende kilder
repraesenteret, bortset fra gartnerier. Antallet af nuvaerende eller tidligere
plantager i omradet er relativt hgjt (18 identificeret) pa grund af tradition for
plantagedrift i omradet. Hovedparten af plantagerne udger &ble- og pare-
plantager, som ifglge den lokale konsulent fra Frugt og Grgnt Radgivningen
ikke har veaeret behandlet med dichlobenil (jf. endvidere afsnit G.2.1). Den re-
sterende del af plantagerne er granplantager. Sgndersg-landomrade er saledes
inddelt i tre kategorier: ”plantager”, “teet-lav bebyggelse” og ”gardomrader”.
Plantager er her defineret som omrader med plantagedrift i form af beerfrugt,
treefrugt, gran eller lgvtraes plantager. Tat-lav bebyggelse er defineret som
enkelte ejendomme eller mindre bysamfund, mens gadrdomrader inkluderer
gardspladser, indkersler og udenomsarealer til landbrugsbedrifter og planta-
ger.

Potentielle kilder til BAM i Sgndersg landomrade er opgjort pa baggrund af
flyfotos fra 1964, 1981, 1987 og 2000, og der er ved opggrelsen taget hensyn
til beliggenhed af plantager og bebyggelser i perioderne: 1967-1977, 1977-
1987 og 1987-1997, idet det antages, at flyfoto fra 1981 repreaesenterer omr -
det, som det sd ud i 1977.

Sendersg landomrade udger i alt 8,73 km’, og heraf udger plantager, tet lav
bebyggelse og gardomrader hhv. 0,87 km?, 0,02 km’og 0,05 knY’. Intensiteten
af garde i omrédet er 5,8 garde per knt. Arealet af potentielle kilder i omradet



svarer til at 10,8 % af landomradet potentielt kan have varet behandlet med
dichlobenil, hovedsagelig pga. den forholdsvis store andel af plantager i om-
radet.

Bedsted, Hedesletten

| Bedsted landomrade pa Hedesletten er det kun gardomrader og mindre by-
samfund, som er reprasenteret, idet der ud fra flyfotos over Bedsted landom-
radet ikke er observeret plantager og gartnerier.

Potentielle kilder i Bedsted landomrade er opgjort pa baggrund af flyfoto fra
1964, 1973, og 2000, og der er ved opggrelsen taget hensyn til beliggenheden
af bebyggelser i perioderne: 1967-1970, 1970-1984 og 1984-1997. Bedsted
vaerkstedsomrade udger i alt 15,61 km’. De potentielle kilder i omradet er ho-
vedsagelig teet-lav bebyggelse i forbindelse med Bedsted by, idet intensiteten
af garde i omradet er lav (2 gérde per knv). Arealet af de potentielle kilder er
opgjort til hhv. 0,08 km’ teet lav bebyggelse og 0,04 km® gdrdomréader. Dette
svarer til at ca. 0,8% af Bedsted landomrade potentielt kan have varet be-
handlet med dichlobenil.

G.2 Kildestyrke

Som naevnt indledningsvist er kildestyrken for hver type arealanvendelse vur-
deret udfra:
1) forventet dosering
2) forventet behandlingshyppighed
3) forventet behandlet areal (procentvis andel af den potentielle kilde
som reelt udgar en kilde).

G.2.1 Dosering

Udyrkede arealer

I kildestyrkemodellen er det antaget, at der har veeret anvendt en dosering af
dichlobenil pa 1 g/m’ pa udyrkede arealer. Dette svarer til 10 kg/ha, hvor den
anbefalede dosering iflg. ”Planteveern 93" har ligget i intervallet 6,75-13,5 kg
aktiv stof/ha. Séledes er fastlagt en dosering pa 1 g/m’ for de kortlagte kilder,
som udgeres af villakvarterne (lav bebyggelse), industrikvarterer og gards-
pladser.

Dyrkede arealer

For frugtplantager er det ved interviews af flere planteavlere oplyst, at det
primeert er til baerbuske, at dichlobenilholdige midler (Prefix G, Casoron G)
har vaeret anvendt. Dette skyldes, at det var sveert at komme til med spragijter,
hvorfor spredning af dichlobenilholdige midler som granulat over busken var
optimalt. Der blev udviklet en sarlig granulatspreder til dette formal (Frugt
og Grentradgivningen, 2004). Den anbefalede dosering for buske og busket-
ter var i intervallet 4,1-5,4 kg aktiv stof/ha (Vejledning i Planteveern, 1993).
Ifalge planteavlere har doseringen oftest ligget i den lave ende pa grund af at
dichlobenil samtidig kunne skade vaeksten af buskene og endvidere var et dyrt
ukrudtsmiddel. I de tre udvalgte veerkstedsomrader er der dog ingen kortlagte
barplantager.

Frugt- og Grgntradgivningen pa Fyn har oplyst, at der til dyrkning af trae-

frugt (fx peere og a&ble treeer) derimod typisk ikke er anvendt dichlobenil, idet
man her kunne komme til med andre sprgjtemidler (som var afggrende billi-
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gere) som fx amitrol- og MCPA-holdige midler. Behandling af frugttraeer
med dichlobenil kunne endvidere gdeleegge stammen. De kortlagte treefrugt
plantager i veerkstedsomraderne er derfor tillagt en dosering pa nul.

Ligeledes er det af flere planteavlere indenfor skovbrug oplyst, at der generelt
ikke har veeret anvendt dichlobenilholdige midler i forbindelse med dyrkning
af juletreeer, pyntegrent og cypress. Den primere arsag er, at grantreeers red-
der ikke kan tale midlerne. Der sas séledes uheldige skader ved brugen heraf.
Sekundeert var Prefix og Casoron meget dyrere end fx atrazinholdige midler.
Der er imidlertid i en enkelt undersggelser af jorden fra en juletraesplantage
(Miljgstyrelsen, 2002) konstateret indhold af dichlobenil, hvilket tyder p3, at
dichlobenil i visse tilfeelde kan have veret anvendt. | en anden undersggelse er
stoffet imidlertid ikke fundet i granplantager (Fyns Amt, 2003a). | kildestyr-
kemodellen for veerkstedsomraderne er det antaget, at doseringen har vaeret
lig nul for de kortlagte granplantager.

Endelig har en konsulent indenfor skovdyrkning (Poul Cristensen, 2004) op-
lyst, at dichlobenilholdige ukrudtsmidler kan have veret anvendt til bage- og
egetraeskulturer. Midlet er skansomt overfor lgvtraeer, men blev kun brugt de
farste 3-5 ar efter plantning, herefter treeet var robust nok og selv dannede
skygge (hvilket medfarte mindre ukrudtsdannelse). Prefix blev primeert an-
vendt i 70’erne, mere preecist formentlig i perioden 1966-1980. Herefter aflg-
stes Prefix af andre midler. Idet levetidsalderen pa legvtraeer er 100-150 ar, har
Prefix saledes maksimalt veeret anvendt en enkelt gang & 3 ar indenfor den
30-arige anvendelsesperiode. Safremt skoven har veeret der i henholdsvis start
og slut af anvendelsesperioden er midlet ikke anvendt (med mindre stgrre
feeldninger er sket indenfor skovarealet). | forhold til preecisering af et eventu-
elt forbrug er det saledes vigtigt at kigge pa om der er plantet ny skov i perio-
den 1966-1980, hvor sandsynligheden for forbrug er sterst. Baseret pa gen-
nemgangen af flyfotos er der ikke plantet ny skov i anvendelsesperioden i de
tre veerkstedsomrader, og samlet er der saledes ikke for lgvskov i omraderne
regnet med dosering af dichlobenil.

G.2.2 Behandlingshyppighed

Ved forespgrgsel af flere kommunale tekniske forvaltninger (Vej og Park af-
delinger), som har forestaet fjernelse af ukrudt pa ubefastede arealer og i be-
de, er det oplyst, at dichlobenil pa grund af dets hgje effektivitet kun blev ud-
strget en gang om aret, i det tidlige forar. Dette er endvidere antaget for pri-
vates brug af midlet.

For dyrkede arealer sdsom berplantager er det af planteaviskonsulenter
(Frugt og Grent Radgivningen, 2004) oplyst, at der maksimalt har veret an-
vendt dichlobenil en gang om aret. Ofte var det kun ca. hvert 3. ar, at man
anvendte dichlobenilholdige midler, idet andre billigere midler kunne bruges i
den mellemliggende periode. Som tidligere beskrevet er der dog ikke ber-
plantager i veerkstedsomraderne.

For de primere kilder i de tre veerkstedsomrader i form af taet-lav bebyggelse,
industri og gardomrader er det i kildestyrkemodellen antaget, at dichlobenil er
udstrget 1 gang om aret i det tidlige forar. For imidlertid at tage hensyn til
ejerskifte af ejendomme (idet dette kan @ndre forbrugsmensteret pa en ejen-
dom), samt at der kan have varet brugt andre ukrudtsmidler pa ejendom-



men, er der antaget en minimum og maksimum behandlingshyppighed pa
hhv. 0,167 og 0,667 gange per ar. Dette svarer til, at dichlobenil i lgbet af en
periode pa 30 ar har varet udbragt 1 gang arligt i en periode pa minimum 5
og maksimum 20 ar.

G.2.3 Forventet behandlet areal

Lav bebyggelse

Der er ikke lavet systematiske undersggelser af privates forbrug af dichlobe-
nilholdige ukrudtsmidler. | projektet ”Pesticider og Vandvarker” (Miljgsty-
relsen, 2002) blev en raekke villahaver (indkarsler hertil, i alt 9) undersggt, og
undersggelsen viste, at der i ca. halvdelen blev konstateret dichlobenil i jor-
den. Undersggelsen indbefatter dog for fa lokaliteter til, at man kan bruge re-
sultatet statistisk til at sige noget om et generelt forbrugsmenster.

| forbindelse med en undersggelse af BAM-forurening ved Kgbenhavns
Energis Kildepladser 111 og VI ved Ejby (Kgbenhavns Energi, 2004) er der
foretaget en detaljeret undersggelse af et sterre kolonihaveomrade (pa ca. 3,6
km?®), som vurderes at reprasentere ca. 2.400 potentielle kilder (som primaert
udgeres af de forskellige kolonihave-parceller). Ca. 220 af disse potentielle
kilder er repraesenteret ved jordprgvetagning, og resultatet viste, at der i 15 %
af prgverne blev konstateret fund af dichlobenil eller BAM. Dette resultat pe-
ger saledes i retning af et forbrugsmanster, hvor ca. 15 % af kolonihaveejerne
har brugt dichlobenilholdige ukrudtsmidler. Om dette kan overfgres til et for-
brugsmanster i villakvarterer er dog uvist.

Med skelen til sidstnevnte undersggelse er det for de 3 veaerkstedsomrader
valgt at fastsatte et forventet behandlet areal for lav bebyggelse til 10 %. De
10 % er endvidere fastlagt efter opskalering af potentielle kilder indenfor lav
bebyggelse til landsplan med henblik pa at ramme et realistisk forbrugsmen-
ster, som passer med det samlede salg af stofferne (se endvidere afsnit 1.4).
Rent modelteknisk betyder et forventet behandlet areal pa 10 % for lav be-
byggelse, at kildestyrken for hver potentiel kilde indenfor lav bebyggelse re-
duceres med en faktor 10.

Gardspladser, landbrugsbedrifter

| projektet ’Pesticider og Vandverker” (Miljgstyrelsen, 2002) blev der kon-
stateret fund af dichlobenil i jorden pa 10 ud af 13 undersegte gardspladser.
Trods det begrensede antal undersggte gardspladser peger den store fund-
procent dog i retning af, at der ofte har vaeret anvendt dichlobenilholdige
ukrudtsmidler pa landejendomme. Dette bekraftes ogsa af en interviewun-
dersggelse udfgrt i 2000 (Chrintz et al., 2000), hvor 75% af de adspurgte
gardejere havde brugt dichlobenilholdige ukrudtsmidler pa gardpladser.
Imidlertid indbefatter de tidligere undersggelser af forbrug af dichlobenil pa
landejendomme kun gardspladser, og der er saledes ikke viden om forbrugs-
mgnster af dichlobenilholdige midler pa arealer omkring garde sasom ind-
karsler og befaestede arealer omkring staldbygninger mv.

Ved opgerelsen af potentielt behandlede arealer i landomraderne ved Sgnder-
sg og Bedsted er det valgt at medtage bade gardspladser og indkersler mv. til
garde (jf. afsnit 1.1.2). Det potentielt behandlede areal omkring garde i det
abne land er hermed vesentlig sterre, end hvis det kun var gardspladser, som
var medtaget, og det virker derfor urealistisk hgijt at fastsaette et forbrugsmgn-
ster for alle arealer omkring landejendomme til 75%. | kildestyremodellen er
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derfor valgt et forventet behandlet areal pa landejendomme pa 25%, dvs. at ¥4
af de potentielle behandlede arealer omkring garde i modellen far tilfert
dichlobenil, i den arraekke bebyggelsen har eksisteret. Det skal bemaerkes, at
det valgte forbrugsmganster udelukkende er baseret pa et skagn, idet der ikke
foreligger data om forbrug af dichlobenil omkring bebyggelser i det dbne
land.

Industri

Idet der ikke er undersggelser af industriens forbrug af dichlobenilholdige
ukrudtsmidler pa udenomsarealer til erhvervsbygninger er det valgt at fast-
seette det forventede behandlede areal til 10 % som for lav bebyggelse.

G.3 Kildestyrkemodel-Sammenfatning

Sammenfattende bygger kildestyrkemodellen i de tre veerkstedsomrader pa
opteelling af potentielt behandlede arealer ud fra flyfoto, samt antagelser om
dosering, forventet behandlet areal og behandlingshyppighed, som beskrevet i
de foregaende afsnit. Resultatet fra kildestyrkemodellen er sammenfattet i ta-
bel G.2.

Ud fra oplysninger om behandlingsperioden for hvert enkelt grid (den perio-
de, hvor de potentielle kilder har eksisteret inden for den arreekke dichlobenil-
holdige midler har vaeret anvendt) kan der for hvert vaerkstedsomrade bereg-
nes en samlet kildestyrke, dvs. den totale mangde dichlobenil, som er tilfort
omradet fra 1967-1997 (tabel G.3).

Tabel G.2. Kildestyrkemodel for de tre verkstedsomrader. Potentielt behand-
let areal er optalt ud fra flyfoto, mens forventet behandlet areal, dosering
og behandlingshyppighed er antaget ud fra oplysninger beskrevet i afsnit
G.2

Type kilde Potentielt be- Forventet Dose- Behandlings-
handlet areal behandlet ring hyppighed
areal min.  max.
(m?) (%) (/m?) (&) (@)
Sendersg by
Lav bebyggelse 178.045 10 1 0,17 0,67
Industri 90.978 10 1 0,17 0,67
Kommunale veje 0 0 0 0
Frugttraes plantager 123.355 0 0 0 0
Granplantager 41.360 0 0 0 0
Paviste kilder 11.953 100 1 0,17 0,67
Sgndersg land
Lav bebyggelse 20.466 10 1 0,17 0,67
Kommunale veje ikke opgjort 0 0 0 0
Gardomrader 54.334 25 1 0,17 0,67
Frugttraes plantager 872.500 0 0 0 0
Granplantager 112.500 0 0 0 0
Bedsted-land
Lav bebyggelse 80.653 10 1 0,17 0,67
Kommunale veje ikke opgjort 0 0 0 0
Gardomrader 42.635 25 1 0,17 0,67

'Paviste kilder m. fund af dichlobenil og BAM i jorden inkluderer skole, kirkegard og

parkeringsareal (Fyns Amt, 2003a)




Tabel G.3. Den samlede kildestyrke i de tre vaerkstedomrader beregnet pa bag-
grund af de opgjorte behandlede arealer, en antaget dosering af dichlobe-
nil pa 1 g/m? og en antaget min. , max. behandlingshyppighed som vist i tabel
G.2.

Omrade Areal Behandlet Tilfart Dichlobe- Tilfart Dichlobenil
areal nil
Min. Max. Min. Max.
(km?) | (km?) (%) kg kg (kg/ar/km?)  (kg/ar/km?
)
Sgndersg by 2,77 10,039 140 | 1107 4427 1,33 5,34
Sgndersg land | 8,73 | 0,016 0,18 67,9 2717 0,26 1,04
Bedsted 15,61 | 0,019 0,12 82,6 330,5 0,18 0,71
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Bilag H

Bilag H. Parameterisering og kalibre-
ring af simuleringsmodeller

H.l Indledning og formal

Formalet med dette bilag er, at beskrive de anvendte opsatninger og kalibre-
ringen af modellerne MACRO og FRAC3Dvs til simulering af den modelbase-
rede massebalance for Sgndersg (lerjord) og Bedsted (sandjord) veerksteds-
omrader.

Til modellernes grundopsatning er anvendt skannede reprasentative veerdier
for jordfysiske og hydrologiske modelparametre for ler og sandjord. Disse
grundopsatninger er forsggt kalibreret overfor malte data for bromidudvask-
ning (konservativ tracer) fra tilsvarende jordtyper fra GEUS” pesticidvarsling
(VAP) (GEUS, 2004).

Modelsimuleringerne forventes pa dette grundlag at give tilneermede gennem-
snitlige beskrivelser af transportegenskaber for jordtyperne i vaerkstedsomr a-
derne.

H.2 Sgndersg vaerkstedsomrade (Lerlokalitet)

Til simuleringerne i veerkstedsomradet er anvendt kortlagte data fra for lertyk-
kelsen og vandbalancen opdelt pa 125 x 125 grids (Fyns Amt, 2003b). End-
videre er anvendt data for sorption og nedbrydning af DCB og BAM, der del-
vist er baseret pa praver fra verkstedsomradet (kapitel 4). Figur H.1 viser de
enkelte trin i opsatningen og kalibreringen af modellerne.

H.2.1 Modelkoder og opsatning

Strgmningen og pesticidtransporten i umettet zone er beskrevet med model-
koden MACRO version 5.0 (Larsbo et al., 2003). Umattet zone er i hele
veerkstedsomradet defineret som de gverste 3 meter af det geologiske profil,
svarende til den karakteristiske tykkelse af denne zone i dansk moraneler (Jar-
gensen et al., 1998a; PEGASE, 2004, Jgrgensen et al. 2004; Jargensen et al.,
2002).

Transporten af DCB og BAM i ‘sekundeart grundvand/daklag’ er beregnet
vha. modelkoden FRAC3Dvs (Therrien, 1996). Modellen er en 3D grund-
vandsmodel, der ligesom MACRO beskriver stoftransport i makroporer og
matrix i lerlaget. Koblingen mellem MACRO og FRAC3Dvs sker som en sa-
kaldt lgs modelkobling, hvor flux-veerdierne af DCB og BAM fra nedre rand
af MACRO (bunden af ‘umattet zone’, konstant i 3 mu.t.) indlaeses semi-
automatisk i grundvandsmodellen FRAC3Dvs (Stenemo et al., i review). | det
falgende beskrives den anvendte opsatning og kalibreringsprocedure for
MACRO og FRAC3Duvs, figur H.1.

213



Figur H.1 Opsetning og kalibreringsprocedure for MACRO og FRAC3Duvs til
modelsimuleret massebalance for Sgndersg verkstedsomrade. /1/: GEUS, 2004,
/3/: Larsbo et al., 2003; /5/: PEGASE, 2004, /6/: Jargensen et al., 2004a; /7/: Jor-
gensen et al., 2002; /14/: Jorgensen et al., 1998b
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H.2.1.1 MACRO (umettet zone, 0 - 3 mu.t.)

Den jordfysiske og hydrauliske grundopsatning af MACRO er baseret pa
data fra en lerlokalitet ved Havdrup pa Sjelland (figur 2). Denne vurderes at
vaere generelt repraesentativ for en dansk makroporgs lerjord (Jargensen et al.,
2003). I nerveerende projekt er modellens beskrivelse af konservativ stof-
transport efterfglgende kalibreret overfor udvaskningsdata fra en lignende
lerjord (Fardrup) fra GEUS” pesticid varslingsprogram (VAP) (GEUS,
2004).
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Diskretisering: Ud fra jordprofilet i Havdrup er MACRO opdelt i 60 lag, der
deekker i alt 8 jord horisonter (A-C) (Miljgstyrelsen, 1990b). Tykkelsen af la-
gene varierer fra 0,3 til 4,85 cm i A horisonten og tykkelsen af lagene i B1 ho-
risonten er 7,5 cm. | de gvrige horisonter B2 til C4 har hvert lag en tykkelse
pa 5 cm. Der er anvendt 1 time som tidsskridt, hvilket svarer til standardo p-
saetningen af modellen i Larsbo et al. (2003).

Klimatiske data: De dynamiske variable i modellen er daglig nedbgr, daglig
lufttemperatur og daglig referencefordampning. Der er anvendt data for tem-
peratur samt nedbgrsdata pa dagsbasis fra Havdrup (PEGASE, 2004). Refe-
rencefordampningen er beregnet med Makkink’s formel og er defineret som
evapotranspirationen fra en tetklippet graesplene, der tilfgres rigeligt vand.

Figur H.2. Beliggenhed af lokaliteter samt arlig nedbgr, 1961 -1990, (Frich et
al., 1996).

; o,
- " 3 ’/7 500 _’—, m— T i'\ o
= FoarT—r
i | FET— x,_,?

et

Havdrup,

1

2. Fardrup,

3. Sgndersg

4, Bedsted

5. St.Jyndevad

Initial tilstand og randbetingelser: Initial tilstanden for jordens vandindhold og
temperatur er beskrevet med data fra (PEGASE, 2004). Modellen er kart
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med en indsvingningperiode pa 3 ar, hvorved usikkerhederne forbundet med
initial tilstanden minimeres.

Den nedre graense i MACRO er givet ved en empirisk konstant BGRAD,
hvor den dybe perkolation er givet som funktion af vandspejlets hgjde i profi-
let. BGRAD er sat til 0,00004 og der er ikke @ndret pa denne parameter fra
opsatningen i (PEGASE, 2004).

Jordfysiske parametre og simulering af perkolation: MACRO opdeler jordens
totale porgsitet i en mikro- og makroporedel. Opdelingen finder sted, nar
vandindholdet overstiger en given terskelveerdi for vandindholdet. Bestem-
melse af veerdien for vandindholdet og dertil svarende potentiale og hydraulisk
konduktivitet er baseret pa data fra (PEGASE, 2004). Udfra denne opsetning
beregner MACRO perkolationen gennem bunden af umettet zone (modellens
nedre rand). Denne opsatning er anvendt som grundlag for den videre kali-
brering af modellen.

H.2.1.2 FRAC3Dvs; lerdeklag, mettet zone (varierende tykkelse)

Massebalancen for DCB og BAM og stoftransporten i ‘sekundeart grund-
vand/lerdaklag’ er beregnet med modelkoden FRAC3Dvs (Therrien et al.,
1996).

FRAC3Dvs er en 3D grundvandsmodel, der ligesom MACRO beskriver
stoftransport i makroporer og matrix i lerlaget. | den aktuelle opsetning reg-
ner modellen med stationgr stremning og beskriver den sekundere afstrgm-
ning via et sandlag i 5 meters dybde (Jargensen et al., 2004a). Mangden af
sekundeer afstremning i sandlaget er bestemt, som forskellen mellem netto-
nedbgren og grundvandsdannelsen (vandbalancen) til det primare magasin
(Jargensen et al., 2004a; Frederiksborg Amt, 2002). Vandbalancen varierer li-
gesom lertykkelsen mellem de enkelte celler og svarer som naevnt til de kort-
lagte tykkelser og modellerede verdier for vaerkstedsomradet i (Fyns Amt,
2003b).

Simulering af stoftransport (herunder af pesticider) med FRAC3Dvs giver
god overensstemmelse med malte data i kontrollerede forsgg og modelunder-
sggelser pa en reekke danske moranelokaliteter f.eks. (Jgrgensen et al., 2004a;
Jorgensen et al., 2002; Jgrgensen et al., 1998b; Jargensen et al., 2004b).

Den anvendte opsatning af modellen er endelig kalibreret overfor feltdata fra
Havdrup og grundvandsaldre (CFC-aldre) i et stgrre indvindingsopland med
moreanedzaklag i Jeegerspris/Landerslev indsatsomrade pa Hornsherred (Jgr-
gensen et al., 2004a; Frederiksborg Amt, 2002). De kalibrerede modelpar a-
metre for FRAC3Dvs er vist i Tabel H.1.

Opsatningen og kalibrering af FRAC3Dvs er detaljeret beskrevet i (Jargensen
et al., 2004a; Frederiksborg Amt, 2002) og antages at give en realistisk beskri-
velse, som generelt niveau til scenariebeskrivelse, af pesticidtransporten i ler-
deeklaget i Sgndersg veerkstedsomrade.



Tabel H.1 Anvendte modelparametre i FRAc3Dvs.

Parameter Lermatrix Sandlag Kilde

Spraekkeafstand, 2B (m)

3-5 mu.t. & 5,530 mu.t. 5/1 Jargensen et al.,
2004a

Spreekkeapertur, 2b (mm)

35mu.t. 39 2)

5,5-30 mu.t. 39 antaget

Matrix porgsitet/tortuositet, n/t

3-5 mu.t. & 5,5-30 mu.t. 0,31 Jorgensen etal,,

5-5,5 mu.t. (sand) 0,25 0,35 2004a
Jgrgensen et al.,
2004a

Bulk hydraulisk ledningsevne, K,

(m/s) ) 1,2-1,7%0°® Beregnet

3-5 mu.t. 7.3%0° Beregnet

5,5-30 mu.t.

Matrix hydraulisk ledningsevne,

K, (m/s) 5%0° Frederiksborg Amt,

35 mu.t. & 5,5-30 mu.t. 5%0° 2002

5-5,5 mu.t. (sand) Jgrgensen et al.,
2002

Tyngdeacceleration, g (m/s%) 9,82 9,82 -

Vaske densitet, r,, (kg/m°) 999,85 999,85 Jgrgensen et al.,
2004a

Vaeske viskositeten, m(kg/sxn) 1,39%0° 1,3920°  |Jargensenetal.,

1) 2004a

Bulk densitet, r, (kg/m°)

35 mu.t. & 5,5-30 mu.t. 1950 Jgrgensen et al.,

5-5,5 mu.t. (sand) 1690 2004a
Jargensen et al.,
2004a

Dispersivitet, a,/an/an_(m)

0-5 mu.t. & 5,5-30 mu.t. 0,1/0,01/0,1 Jgrgensen et al.,

5-5,5 mu.t. (sand) 0,4/0,04/0,0 |2004a

4 Antaget

Fri diffusionskoefficient, D,,

(m?/s) - 4,48%0™° 4,48%0"° | Tucker et al., 1990

Dichlobenil 4.2%0%° 42%0% | Tuckeretal., 1990

BAM

1): Ved grundvandstemperatur pa 8° C (Fetter, 1994)
2):Jergensen et al., 2004a; Jargensen et al., 2002

H.2.2 Kalibrering af MACRO overfor pesticidvarslingsdata (VAP)

Stoftransportbeskrivelsen i MACRO er kalibreret overfor fluxen af bromid
(konservativ tracer) i dreenvand, samt bromidkoncentrationer i 1, 2 og 3 me-
ters dybde pa pesticidvarslingslokaliteten Fardrup (GEUS, 2004). | modelop-
setningen benyttes den opgivede drenafstand og dybde pa hhv. 1,5 m og 1,2
mu.t.. Oplysninger om tidspunkt og starrelse af bromidtilseetningen samt af-
grodedata er fra (GEUS, 2004). Anvendte nedbgrsdata er fra Havdrup op-
seetningen af MACRO. Dette begrundes med at nedbgren i Fardrup og Segn-
dersg (se figur H.2), svarer til nedbgren i Havdrup (600 mm/ar), figur H.2.

Med dette udgangspunkt er MACRO Kkalibreret ved at endre parametrene
ASCALE og KSM manuelt indtil modellens beskrivelse af transport og kon-
centrationer af bromid sa vidt muligt stemmer overens med de tilsvarende
malte data for draen og boringer fra Fardrup. ASCALE og KSM beskriver
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hhv. udvekslingen af vand og stof mellem makroporer og matrix, samt hy-
drauliske ledningsevne af matrix. De kalibrerede veerdier fremgar af tabel H.2.

Tabel H.2. MACRO parametre efter kalibrering overfor bromid udvaskning ved
Fardrup (Jgrgensen et al., 2002).

Horisont Dybde KSM ASCALE
[cm] [mm/h] [mm]
A 1-10 0,055 1
Bl 10-25 0,055 1
B2 25-50 0,04 1
Cl 50-80 0,04 1
C2 80-110 0,04 20
C3 110-150 0,0065 50
C3 150-200 0,0065 50
C4 200-300 0,0065 50

H.2.3 Simuleringsresultater
H.2.3.1 .Markdren

For udvaskningen i drenene simulerer MACRO en samlet udvaskning pa 3,8
kg/ha bromid i perioden 1999-2003, hvor der er malt 4,2 kg/ha i drenene.
MACRO underestimerer saledes den malte dreenudvaskning med 9,5 %.

H.2.3.2 Moniteringshoringer

I figur H.3 er endvidere vist malte og simulerede bromid koncentrationer i
hhv. 1, 2, og 3,5 m u.t. i Fardrup.

Det fremgar af figur H.3 at de simulerede verdier overestimerer udvasknin-
gen af bromid fra sugecellerne malt i 1 mu.t. Malevardierne fra sugecellerne
skal dog tages med det forbehold, at de er punktmalinger, der er pavirket af
lokal heterogenitet i jorden, og derfor kun i begraenset omfang repraesentere
den gennemsnitlige udvaskning fra hele forsggsmarken (Jgrgensen et al.,
2003).
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Figur H.3. Malte og MACRO simulerede udvaskningsdata for bromid i Fardrup.

E

10
9 4 Behandlingstidspunkt
84 ¢ Malt S1 1 mu.t.
Malt S2 1 mu.t.
71 Simuleret 1 mu.t.
6 -
5 -
4 4 L d
>
3 3
2 4 &
-

14 - - @ =
oo ed 2 E RS Y Fea o

08- 12- 03- 06- 10- O01- 04- O07- 11- 02- O05- 09- 12- 03- O06-

10-

1999 1999 2000 2000 2000 2001 2001 2001 2001 2002 2002 2002 2002 2003 2003 2003

Tid
10
§ 9 - Behandlingstidspunkt
= s * MAlt S1 2 mu.t.
Malt S2 2 mu.t.
: 71 Simuleret 2 mu.t.
6
5
2
X 31 -
o) >
o & o & o o o *
1 > & o o @
I L =
o > T r— T
08- 12- 03- 06- 10- O01- 04- O07- 11- 02- 05- 09- 12- 03- 06- 10-
1999 1999 2000 2000 2000 2001 2001 2001 2001 2002 2002 2002 2002 2003 2003 2003
Tid

10
% 9 — Behandlingstidspunkt
g s ¢ MAalt H1.3 3.5 mu.t.
‘E’ Malt H2.3 3.5 mu.t.
o 71 Simuleret 3 mu.t.
g o
§ 5
g 4
S
3 2]
€ 21 L P 4
o
S 1 ep, © - e R
o 3
o aaan — -
08- 12- 03- 06- 10- O01- 04- O07- 11- 02- 05 09- 12- 03- 06- 10-
1999 1999 2000 2000 2000 2001 2001 2001 2001 2002 2002 2002 2002 2003 2003 2003]
Tid

Det fremgar af figur H.3, at den simulerede bromidudvaskning er i rimelig
overensstemmelse med de malte verdier fra sugeceller i 2 m u.t og horisontale
boringer i 3.5 m u.t.

Sammenlignes bromidudvaskningen i Fardrup med udvaskningen pa VAP
lerjordsmarkerne i Silstrup og Estrup, ses der at veere relativ lille forskel pa
udvaskningens starrelse (GEUS, 2004). Dette taler for at de anvendte data til
modelkalibrering give en realistisk tilneermet beskrivelse af udvaskningen i
umettet zone pa lerjord.

H.3 Bedsted veerkstedsomrade (sandlokalitet)

Til opseatning af modellen for Bedsted vaerkstedsomrade er anvendt data fra

selve vagrkstedsomradet vedr. nedbgr, tykkelse af umagtet zone og vandbalance
(Scarling, 2000). Data for sorption og nedbrydning af DCB og BAM er be-
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stemt pa jordpraver fra en lignende sandlokalitet ved Eskaerhgj (kapitel 4).
Derudover er modellernes opsatning baseret pajordfysiske og hydrauliske data
fra pesticidvarslingslokaliteten St. Jyndevad (GEUS, 2004). Figur H.4 viser de

enkelte trin i opsatningen og kalibreringen af modellen.

Figur H.4 Opsatning og kalibreringsprocedure for MACRO til modelsimule-
ret massebalance for Bedsted vaerkstedsomrade. /1/: GEUS, 2004; /19/: Larsen et
al., 1996; /20/: Scarling et al., 2000
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H.3.1 Modelkode og opseetning

Strgmningen og pesticidtransporten i umettet og maettet zone i Bedsted er
beskrevet med modelkoden MACRO version 5.0 (Larsbo et al., 2003).
Umettet og maettet zone er defineret som hhv. de gverste og nederste 1,5
meter af det modellerede profil (3 m) i veerkstedsomradet (Larsen et al.,
1996). | det fglgende beskrives den anvendte opsatning og kalibreringsproce-
dure for MACRO, figur H.4.

H.3.2 Modelkode og opsatning
H3.2.1 Diskretisering og jordfysiske parametre
Jordprofilet er opdelt i 60 lag, der beskriver de 8 horisonter fra Bedsted profi-

let (Larsen et al., 1996). Tykkelsen af lagene varierer fra 0,3 cm i det gverste
lag til 7,5 cm.



Pa baggrund af jordens tekstur, volumenvegt og organisk indhold er vha. af
modellens pedotransfer-funktioner beregnet jordfysiske parametre for hver
modelhorisont. | tabel H.3 ses teksturfordelingen, det organiske indhold og
volumenvaegten for jordprofilet opstillet i modellen.

Tabel H.3. Teksturfordelingen, organisk indhold og volumenvagten for Bed-
sted jordprofil (Larsen et al., 1996).

Horisont Tykkelse Ler% Silt% Sand Volumen- Organisk PH
% vegt indhold
A 20 6,4 49 88,7 1,49 5,3 7
B1 30 4,4 2,4 93,2 15 30 7
B2 25 30 1,4 95,6 1,6 1,0 7
B3 25 36 13 95,1 12 0,3 7
Cl 50 3,6 13 95,1 12 0,3 7
C2 50 36 13 95,1 12 0,3 7
C3 50 36 13 95,1 12 0,3 7
C4 50 3.6 13 95,1 12 0,1 7

H.3.2.2 Klimatiske data, initialtilstand og randbetingelser

Der foreligger nedbgrsdata pa dagsbasis fra Bedsted for perioden 1990 — 2003
fra (Larsen et al., 1996). Som tilnaermelse for nedbgren i hele simuleringspe-
rioden 1963 - 2003 er 1990 — 2003 nedbgrsserien gentaget saledes at data
udfylder den samlede periode. Denne tilneermelse begrundes med at nedbgren
i perioden 1990 —2003 svarer til normalnedbgren for 30 ars gennemsnittet.
Herudover er i modellen anvendt samme data for initial tilstand, temperatur
og fordampning samt nedre rand som i Sgndersg simuleringerne (PEGASE,
2004).

Med udgangspunkt i denne opsatning er modellen efterfglgende sggt kalibre-
ret overfor bromid tracer data fra sandjordlokaliteten St. Jyndevad i GEUS’
pesticid varsling (GEUS, 2004). Det fremgar af figur H.2 at nedbaren er til-
naermelsesvis ens pa de to lokaliteter.

H.4 Kalibrering af MACRO til sandlokaliteten

Kalibreringen af MACRO er baseret pa den malte udvaskning af bromid i 1
0g 2 meters dybde ved St. Jyndevad, figur H.5.

Modellen kert med vinterrug, svarende til dyrkningen det ar, hvor traceren til-
seettes. Der bliver tilfgrt 20,2 kg bromid per hektar den 12-11-1999. Traceren
bliver tilfart som en koncentration p& 2,02*10° ug/m’ i 1 mm vand til kunst-
vanding (GEUS, 2004).

Kalibreringen af modellen er foretaget ved at ndre pa KSM indtil dynamik-
ken i bromidkoncentrationerne savidt muligt stemmer overens med de malte
data. | tabel H.4 ses de kalibrerede KSM veerdier for hver horisont i profilet.

Tabel H.4. Kalibrerede parametre for sandjord, St. Jyndevad.

Horisont Dybde [cm] KSM [mm/h]
A 1-10 1,3844
Bl 10-25 1,7432
B2 25-50 1,992
Cl 50-80 1,9186
C2 80-110 1,9186
C3 110-150 1,9186

221



222

C3 150-200 1,9186
C4 200-300 1,9186

Figur H.5. Malte og simulerede bromidkoncentrationer i 1 mu.t. (averst) og 2
mu.t (nederst) i St. Jyndevad.
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Det fremgar af figur H.5 at modellen overestimerer de malt koncentrationer i
1 mu.t. Herudover er gennembruddet forsinket, svarende til at modellen ove-
restimerer opholdstiden i den gverste del af profilet. Maleverdierne er dog
punktmalinger fra sugeceller og giver derved usikker beskrivelse af udvaskning
fra forsggsmarken som helhed. Under hensyntagen til denne usikkerhed anta-
ges det at den kalibrerede model giver en realistisk tilneermet transportbeskri-
velse af udvaskningen pa sandjord.



