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Ordliste

Dalton:

Kolloid

Enhed for molvaegt (g/mol)

I denne undersggelse er kolloider defineret som starre end 20 nm.
Overgransen er ikke specifik, men er i praksis partikler, der ikke er
bundfeeldet 1 minut efter rystning, i opstillingen hvor
turbiditetsmalingen udfares. En mere detaljeret diskussion af
kolloider findes i kapitel 2.2.1.

Diskretisering: Opdeling i diskrete lag. Det er i teksten anvendt i

modelleringen, hvor det henviser til opdelingen i beregningslag.

Horisont: Betegnelse for et identificerbart homogent lag i jorden. Det tales

Micel:

SAR:

specifikt om horisonterne Ap, E og B i rapporten. Ap er plgjelaget
der er beriget med organisk materiale og pavirket af
strukturendringer i forbindelse med forarbejdningen. En E-
horisont har tabt materiale i form af ler, jern og aluminium. B-
horisonten befinder sig under A (og eventuelt under en E-horisont)
og er omdannet i forhold til udgangsmaterialet pa grund af
biologisk aktivitet, lernedslemning, og andre processer i jordprofilet.

Miceller er aggregater af molekyler med en hydrofil og en hydrofob
”ende”. De orienterer sig i forhold til den oplgsning, de befinder si
i. I vand vender den hydrofile del udad og hydrofobe stoffer kan
optages i micellens midte, hvorved deres effektive oplgselighed
stiger dramatisk.

Natrium adsorptionsratio, den relative aktivitet af natriumioner i
ionbytningsrekationer i jorden. Defineret som Na/(Ca + Mg)"° og
beregnet for den kunstige nedbgr.

Scintillationscocktail: En scintillationscoktail er typisk sammensat af et

primart energiabsorberende oplasningsmiddel tilsat et primaert og
evt. et sekundeert fluorescensmiddel der udsender lys som kan
registreres af detektoren.

Turbiditet: Mal for uklarhed af oplgsninger. Prgvens turbiditet bestemmes

ved sammenligning af intensiteten af spredt lys fra prgven med
intensiteten af spredt lys fra standardpregver med veldefineret
turbiditet. Turbiditeten males i NTU-enheder (Nephelometric
Turbidity Units).
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Sammenfatning

Formal og konklusioner

Projektet ”Kvantificering af kolloid-faciliteret transport af glyphosat og
pendimethalin” er udfert som et laboratoriebaseret opfalgning pa et felt-
baseret moniterings- og modellering projekt Faciliteret transport af
pesticider” (Holm et al., 2003). Her blev det konkluderet, at en undersggelse
af de grundlaeggende fenomener bag transporten af de sorberende pesticider
og den tilhgrende proceskinetik var ngdvendig under kontrollerede forhold i
laboratoriet.

Formalet med dette projekt var at undersgge kolloidgenereringen og at
kvantificere betydningen af kolloid-faciliteret makroporetransport af glyphosat
og pendimethalin i den umattede zone i struktureret landbrugsjord. Den
opnaede viden er blevet anvendt til udvikling af en modelkomponent, som
skal kunne benyttes til simulering af kolloidfaciliteret pesticidtransport i den
gvre del af rodzonen pa umattede landbrugsjorde med makroporer (> ca. 1
mm). Yderligere er kolloidernes sammensatning blevet undersggt, idet denne
er af afggrende betydning for kolloidernes evne til at sorbere pesticider.

To delformal har endvidere veret at undersgge, hvilken betydning
jordstruktur, eksemplificeret ved hjeelp af forskellige former for
jordbearbejdning, kan have pa mobilisering og transport af kolloider i den
umattede zone ved forekomst af makroporer, og at forsgge nermere at
klarleegge hvilken del af jordsgjlen, de pesticidbaerende kolloider kommer fra.

Pa baggrund af projektets resultater konkluderes det, at kolloidtransport kan
veere af stor vigtighed for bade glyphosat og pendimethalin. For glyphosat
transporteredes 63-74% af den samlede udvaskede masse bundet til kolloider,
nar udsprgijtningen skete pa plgjet jord. For pendimethalin transporteredes
75-80% af den samlede udvaskede masse bundet til kolloider, men der er tvivl
om hvilke fraktioner, pendimethalinen er bundet til.

Den mest betydningsfulde effekt af jordstruktur var pa selve
kolloidgenereringen. Der genereredes vaesentligt flere kolloider pa de plgjede
end pa de minimalt bearbejdede kolonner. Observérbar drabeerosion fandtes
kun pa de plgjede sgjler. Den samlede pesticidudvaskning var ikke
dokumenterbart forskellig pa plgjede og minimalt bearbejdede jorde. For
glyphosat udgjorde meengden af kolloidbundet glyphosat imidlertid kun 11-
22% pa de minimalt bearbejdede marker. Denne effekt kan ikke alene
tilskrives jordstrukturen. Det var formentlig ogsa af betydning, at oplgseligt
glyphosat blev afvasket direkte fra plantemateriale pa overfladen, og at den, pa
grund af sorptionskinetikken og transporthastigheden, ikke naede i ligevaegt
med den omgivende jord og kolloider.

Ingen af de alment accepterede udvaskningsmodeller og procedurer kan
beskrive den observerede kolloidfaciliterede transport af glyphosat og
pendimethalin samt af den oplgste glyphosat.

Pa baggrund af farveforsgg, turbiditetsmalinger, og pesticidindhold i de
udvaskede kolloider ma det konkluderes, at pesticidholdige kolloider primart
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genereres i de gverste centimeter af jorden. Laengere nede i jordsgjlerne
fandtes de blafarvede omrader kun langs aktive makroporer. Kolloider med
pesticid kan teenkes at beveaege sig nedad i profilet i trin, men pa grund af
stremningsforholdene i kolonnerne under forsggene (undertryk i matricen
under A-horisonten), vil det veere vanskeligt at re-mobilisere sadanne
kolloider, der en gang er suget ud i matricen.

Modelleringen viste, at de forbedringer i procesbeskrivelser, der er
gennemfgrt i projektet, farte til en udmeaerket simulering af vandstrgmning og
bromidtransport. Nar vandstremningen og stofudvekslingsparametrene var
fastlagt, var det muligt at simulere de to meget forskellige kolonner med
samme jordbehandling med kolloidparametre med begranset variation. For
kolonner med forskellig jordbehandling, var parametrene vasentligt mere
forskellige. Dette betyder, at en meget vaesentlig del af forskellen mellem to
ens behandlede kolonner var dikteret af stramningsbilledet.

De observerede mgnstre af kolloider og pesticidtransport kunne genereres af
modellen med forskellige kombinationer af parametre for kolloidgenerering og
kinetik, og der er dermed ikke opnaet en entydig forstaelse af, hvordan
processerne komplementerer hinanden. Det var forventet, at der kunne veere
tidslige forskelle i, hvornar kolloid genereret med de forskellige processer viste
sig i udstremningen, og mens visse af resultaterne fra kolonnerne ogsa tydede
pa dette, sas dette mgnster ikke klart i modelleringen.

Gennemfgrte undersggelser

Udvaskningen gennem makroporer i umettet zone blev undersggt for to
pesticider, og udvaskelighedens afhangighed af kolloid-faciliteret transport
blev vurderet. De valgte pesticider var glyphosat og pendimethalin, der begge
er steerkt sorberende, men kemisk meget forskellige. Hvert pesticid blev tilsat
til 4 kolonner udtaget fra jordoverfladen til 50 cm’s dybde. Heraf var 2
kolonner udtaget fra en plgjet mark og 2 fra en minimalt bearbejdet mark.
Kolonnerne var strukturelt meget forskellige i kraft af den forskellige
behandling, men antages i gvrigt ikke at veere repreesentative for alle aspekter
af de forskellige former for jordbearbejdning. Pa hver kolonne blev
gennemstrgmningen farst undersggt ved hjeelp af bromidtransport. I disse
indledende forsgg bestemtes ogsa en relation mellem kolloid i effluenten og
turbiditeten. Derneest tilfartes radioaktivt maerket pesticid blandet med
formuleret pesticid til de udvalgte kolonner, og kolonnerne blev udsat for tre
vandingsheandelser. Effluenten blev undersggt for pesticidindhold, pH,
ledningsevne og turbiditet, og filtreret pa 0,02um-filter, hvorefter ogsa filtratet
blev analyseret for radioaktivt pesticid. Enkelte effluenter analyseredes for
totalt organisk kulstof (TOC) og oplast organisk kulstof (DOC).
Drabeeroderet materiale sprgjtede fra de plgjede kolonners overflade til en
pasat krave. Dette materiale opsamledes. Med de anvendte metoder er
kolloider i dette studium starre end 0,02 um og mindre end 30-50um.

Maengden af dispergerbart materiale blev bestemt for jorden og for det
drabeeroderede materiale med henblik pa at vurdere den potentielle mangde
kolloider. K -vaerdier blev bestemt for de to pesticiders sorption til den
anvendte jord og til halm. Der blev gennemfart kemiske analyser pa udvalgte
stamoplgsninger, effluenter og filtrat fra dispergeringsforsgg for at undersgge
overensstemmelsen mellem disse og koncentrationer beregnet pa basis af
maling af radioaktivitet. Endvidere blev kolloidsammensatningen i effluenter
undersggt og adsorbenter karakteriseret ved hjeelp af infrargd spektroskopi



(IR), kulstof-13-NMRspektroskopi, transmissionselektronmikroskopi
kombineret med elementanalyse og rgngtendiffraktion.

Afslutningsvist pafartes kolonnerne farvestoffet Brilliant Blue, sa
strgmningsmgnstrene kunne visualiseres. Der blev taget prgver fra hvert
jordlag i fire kolonner til pesticidbestemmelse med henblik pa at studere
sammenhangen mellem stramningsveje for pesticider og farvestof samt at
etablere massebalancer for pesticiderne.

Det var forudsat, at glyphosat kunne markes med *“C, mens pendimethalin
skulle maerkes med °H. Dermed kunne der gennemfares samtidige forsgg med
begge stoffer pa jordkolonnerne. Det *H-markede pendimethalin viste sig
imidlertid at veere ustabilt. Maling af pendimethalin matte derfor ogsa baseres
pa “C-maerkning, hvilket betad at forsggene med de to forskellige stoffer
matte foretages pa forskellige jordkolonner. Det betad, at nogle kolonner
matte tages i brug, selv om bromidforsggene havde vist at
gennemstrgmningen pa de pagaldende kolonner var ringe. Dermed blev
antallet af gentagelser mindre end planlagt, og variationen mellem kolonnerne

blev starre.

Desuden var det forventet, at kolloidbundet pendimethalin kunne opsamles pa
de anvendte filtre. Det viste sig ikke at veere tilfeldet (i det mindste ikke for
den mearkede fraktion). Holm et al.(2003) rapporterede samme feenomen,
men det blev her forklaret ved desorption i tiden fra prgveudtagelse til analyse.
For at undersgge om pendimethalinet var i oplgsning udfartes to ekstra
kolonneforsgg, hvorfra effluenten blev filtreret og nanofiltreret.

Resultater

- kolloidgenerering

Kolloidgenereringen var starre pa den plgjede end pa den minimalt
bearbejdede jord. Der udvaskedes i gennemsnit over 3 haendelser 50-97 mg
kolloid/l fra de minimalt bearbejdede kolonner og 183-295 mg kolloid/l fra de
plgjede kolonner i forsggene med pesticider.

For de minimalt bearbejdede kolonner, hvor der var registreret beskadigelse af
overfladen ved udtagning af kolonnen, var den maximale turbiditet i de
indledende forsgg veesentligt starre end af de gvrige kolonner (ca 20 gange
starre end for de ikke-beskadigede kolonner). Denne forskel formindskedes
med tiden, hvilket dels kan skyldes en konsolidering af overfladen i sig selv,
dels at mosset pa overfladen efterhanden fik en stgrre udbredelse.

Jordfugtigheden syntes at have en effekt pa kolloidgenereringen. Fugtigheden i
kolonnerne ved nedbgrsheendelse 2’s begyndelse var stgrre end ved haendelse
1’s begyndelse, og bortset fra en kolonne var kolloidgenereringen for haendelse
2 sterre end for handelse 1. Den totale mangde kolloidbaret pesticid var
imidlertid konstant eller faldt med stigende handelsesnummer.

Sammensgtningen af kolloider, der transporteredes ud af kolonnerne, blev
undersggt med stor tidslig oplagsning, og det blev fundet, at den mineralogiske
sammensztning og indholdet af funktionelle organiske grupper (primeert
carboxylgrupper og alkener) var konstant over tiden. Det er derfor
sandsynligt, at kolloidgenereringen omfattede identiske omrader i kolonnen
(samme horisont) og skyldtes ens mekanismer hen over forsgget. Dette er i
kontrast til tidligere udferte markforsgg, hvor indholdet af organisk stof var
starst i de farste praver i en dreenperiode.
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De mineralogiske undersagelser af kolloiderne havde til formal at identificere
specifikke reaktive strukturer og overflader af mineraler, der kan fungere som
adsorbent for pesticiderne. Undersggelser af naturlige, hgj-polymere
carbonforbindelser paviste en helt ny type af sorbent i danske jorde: grafit-
lignende kulstof med et signifikant indhold af ilt. Disse forbindelser kan have
stor betydning for sorptionen af organiske stoffer med aromatiske strukturer.
De fandtes i jorden i alle horisonter og formentlig i en bred fordeling af
starrelser.

Mineralogiske undersggelser af hele kolloidprever paviste tilstedeverelsen af
mikrokrystallinsk goethit i fysisk tet kontakt med organiske
kulstofforbindelser. Goethit er den sorbent i jorden med forventet starst
affinitet for glyphosat, men det er uvist hvad den teette fysiske kontakt med
organisk kulstof betyder for sorptionsegenskaberne. Sadanne fysiske
associationer kan forklare, at egenskaberne ikke er proportionale med
indholdet af specifikke mineraler. Aluminiumsilikater var den hyppigst
forekommende mineraltype.

Efter udvaskningsforsggene blev de absolut hgjeste koncentrationer af bade
glyphosat og pendimethalin fundet i de gverste 0,5 cm af jordkolonnen,
nemlig henholdsvis 11 og 8 mg/kg ovntar jord for glyphosat og 14 og 25
mg/kg ovntgr jord for pendimethalin, for henholdsvis de plgjede og de
minimalt bearbejde kolonner. Koncentrationen af pendimethalin i
overfladelaget var lidt hgjere i den minimalt bearbejdede mark, hvilket
stemmer overens med farvestofforsgget, hvor tykkelsen af det gverste, fuldt
gennemfarvede lag var mindst i den minimalt bearbejdede jord, men denne
relation gjaldt ikke for glyphosat.

Der blev ikke pavist pesticider i prever udtaget uden for de farvede omrader.
Kun i én prgve udtaget i 25-30 cm fra den minimalt bearbejdede jord blev der
med sikkerhed fundet glyphosat. Forekomst af maerket pesticid under de
gverste jordlag var koncentreret i de blafarvede omrader omkring
strgmningsaktive bioporer og spraekker. Pesticidkoncentrationen i disse
blafarvede omrader aftog med dybden. Den samme trend observeredes for
gennemsnitskoncentrationen i tilfeeldigt udtagne jordprgver.

Der var signifikant forskel pa genereringen af drabeeroderet materiale mellem
de plgjede og minimalt bearbejdede kolonner. Det kunne indikere, at en starre
del af kolloiderne pa de minimalt bearbejdede kolonner genereres i jorden.
Imidlertid var pesticidkoncentrationen pa kolloider genereret i de minimalt
bearbejdede kolonner sterre end pesticidkoncentrationen pa kolloider
genereret i plgjede kolonner, bortset fra kolonne 2 (minimalt behandlet), der
havde en meget ringe udvaskning. For glyphosat var koncentrationen som
navnt henholdsvis ca. 9 og 11 mg/kg jord i de gverste 0,5 cm af kolonne 6
(minimalt bearbejdet) og kolonne 4 (plgjet), og koncentrationen pa de
udvaskede kolloider i 3. haendelse var hhv. ca. 10 og 14 mg/kg. Under 0,5
cm’s dybde var koncentrationen i udskrab fra farvede makroporer altid under
1 mg/kg og steerkt faldende med dybden. For pendimethalin var
koncentrationen pa udvaskede kolloider noget mindre (ca. 4 og 2 mg/kg for
kolonne 4 (minimalt bearbejdet) og kolonne 2 (plgjet), men den maksimale
koncentration malt i farvede makroporer var 0,4 mg/kg, igen steerkt faldende
med dybden. Resultaterne tyder altsa pa, at kolloiderne i begge tilfeelde
primart kom fra toplaget.



Det faktum, at ledningsevnen i disse forsgg svarede til jordvandets
ledningsevne i forsgget tyder pa, at der skete en opblanding mellem
vandingsvand og jordveske. Da farveforsgg mv. ikke tyder pa ret stor kontakt
med jordvasken, ma denne kontakt ske teet pa overfladen og sandsynligvis i
det Gao et al. (2004, 2005) betegner som udvekslingslaget”. | forsag med
kolonner med beskyttet overflade ses som oftest at ledningsevnen i det
gennemstrgmmende vand narmer sig ledningsevnen for regnvandet (se f.eks.
Laegdsmand et al. (2005); Laegdsmand et al. (1999); de Jonge et al. (2000)).

Der fandtes en nasten invers relation mellem TOC/DOC og pesticid pa de
minimalt bearbejdede kolonner. Pa de plgjede jorde var der en vaesentligt
bedre overensstemmelse mellem udviklingen i TOC/DOC over tid med oplgst
(< 0,02 um) pendimethalin og kolloidbundet glyphosat. Det kunne tyde pa, at
genereringen af TOC/DOC foregik samme sted som den gvrige kolloid- og
pesticidfrigivelse i de plgjede kolonner, mens det ikke syntes at veere tilfeldet i
de minimalt bearbejdede kolonner.

- glyphosat

Den totale udvaskning af glyphosat varierede fra 0,8-38,3 ug pr kolonne,
svarende til 0,007-0,32% af den pafgrte mengde. De genererede
gennemsnitskoncentrationer for hver haendelse varierede mellem 0,04 og 24,8

ug/l.

De gennemfgarte udvaskningsforsgg med glyphosat viste, at i den plgjede mark
transporteredes en stor del af glyphosaten (gennemsnitligt 63-74%) bundet til
kolloider i effluenten. Derimod transporteredes kun en mindre del af
glyphosaten (gennemsnitligt 11-22%) bundet til kolloider i den minimalt
bearbejdede mark.

Der var ingen klar forskel paA mangden af totalt udvasket glyphosat fra plgjede
og minimalt bearbejdede kolonner — for begge behandlinger var der en
kolonne med hgj og en med lav udvaskning. Der var heller ikke en generel
sammenhang mellem kolloidkoncentrationen og glyphosatkoncentrationen.
Meangden af kolloidbundet glyphosat var nasten konstant eller faldende med
stigende haendelsesnummer, mens den totalt udvaskede glyphosatmeangde
steg med handelsesnummer for to kolonner (en af hver behandling), faldt for
en kolonne, og udviste maximum under handelse 2 for den sidste kolonne.

Korrelationen mellem kolloidkoncentration og glyphosatkoncentration inden
for de enkelte kolonner og handelser var forskellig. Den hgjeste fundne R’-
veerdi var 0,95, men der fandtes ogsa veerdier ned til 0. For nogle kolonner og
haendelser var der tydeligt forskel pa de farste og de senere effluentpraver. R*-
veerdierne steg markant for disse haendelser, nar de farste effluenter ikke blev
inddraget i analysen. Man kunne pa denne baggrund argumentere for, at de
farste udstremningshandelser var domineret af kolloider, der ikke blev
genereret i overfladelaget, mens kolloiderne lidt senere i haendelsen primeert
stammede fra overfladen, hvor pesticiderne var udlagt. Alternativt kunne det
skyldes, at de farste fraktioner indeholdt flere grove partikler (med mindre
overfladeareal) end de senere fraktioner. Dette blev dog eksperimentelt sagt
modbvirket ved at lade praverne bundfalde 1 minut inden turbiditetsmalingen,
men en vis effekt kan ikke helt udelukkes.

Adsorptions-/desorptions-kinetikstudier viste, at hvis der umiddelbart efter

udvaskningen var bundet meget glyphosat til kolloider i effluenten, sa skete
der en relativt hurtig desorption af glyphosat fra kolloiderne (inden for 30
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minutter). Denne effekt blev fundet i effluenten fra kolonner udtaget fra plgjet
jord. I effluenten fra minimalt bearbejdet jord var der relativt meget glyphosat
i vaeskefasen og meget lidt glyphosat bundet til kolloider. Her foregik der
oftest umiddelbart efter udlgb fra kolonnerne (samme tidsskala) en sorption af
glyphosat til kolloiderne. Malinger af desorption fra drabeerosionspartiklerne
viste tilsvarende en tidsafhangig desorption med en meget steerkt forggelse af
desorptionen i Igbet af den fgrste time. Der var ingen veasentlig forskel pa
sorption af glyphosat i forsgg udfert hhv. med og uden tilseetning af
pesticidformuleringen.

Resultaterne tyder pa, at jordoverfladens beskaffenhed var meget afggrende
for transportformen af glyphosat. Glyphosat bindes meget darligt til
halmstubbe og mos (K, eksperimentelt bestemt til =0), og den blev derfor
skyllet af det organiske materiale ved regnhandelserne. | tilfeelde af kraftige
nedbgrshandelser relativt hurtigt efter udsprgjtning er det sandsynligt at
glyphosaten, pa grund af sorptionskinetikken, ikke nar at sorbere til jorden,
som det skete i de udferte forsgg. Ved udsprejtning af glyphosat pa bar,
nyplgjet jord bandt glyphosat til jordpartikler og blev hovedsagligt
transporteret bundet til jordpartikler/kolloider. Dette resultat er ogsa af
interesse i forbindelse med nedplgjning af sprgjtet stub og halm. Glyphosat pa
overfladen af nedplgijet stub og halm vil formodentligt relativt let kunne
mobiliseres i forbindelse med strgmninger i jorden, iser fordi observationer
viser, at stramninger tit foregar langs plovfurer, hvor halmen ogsa ligger. Pa
grund af fysiske afstande i jorden vil diffusion af glyphosat fra halmen til
sorptions-sites i jorden tage tid, og glyphosaten vil derfor sandsynligvis veere
mobilisérbar i en lang periode.

- pendimethalin

Den totale udvaskning af pendimethalin varierede fra 11,0-32,7 ug pr
kolonne, svarende til 0,12-0,43% af den pafgrte mangde. De genererede
gennemsnitskoncentrationer for hver handelse varierede mellem 1,21 og 9,3

ug/l..

De gennemfgrte udvaskningsforsag med pendimethalin viste, at den starste
del af det meaerkede pendimethalin passerede igennem 0,02 um-filteret. Det
klassificeredes umiddelbart som oplgst. Alligevel var korrellationen mellem
kolloidkoncentration (malt som kolloider > 0,02 um) og pendimethalin-
koncentration hgj (R* = 0,42-0,92). Der blev derfor foretaget yderligere
forsgg med fraktionering af effluent og filtrat ved nanofiltrering over en 500
Dalton membran. | stgrrelsesordnen 20-25% af stoffet kunne genfindes i
fraktionen < 500 Dalton, der primart vil veere oplgst, fri pendimethalin.
Resten af pendimethalinen var bundet til partikler, kolloider eller stgrre
organiske molekyler, idet det fandtes i de gvrige fraktioner. Den overvejende
del (75-80%) af pendimethalinen er derfor i praksis ’kolloidbundet™.

Som for glyphosat var der ingen sikker forskel pa meengden af totalt udvasket
pendimethalin fra plgjede og minimalt bearbejdede kolonner. For begge
behandlinger var der en kolonne med hgj og en med lav udvaskning. Der var
heller ikke en generel sammenhang mellem kolloidkoncentration og
pendimethalinkoncentration. Fraktionen > 0,02 um var imidlertid starst i
farste haendelse eller naesten konstant gennem de tre haendelser (som for
glyphosat). For 3 ud af 4 kolonner steg den totale pendimethalinudvaskning
med haendelsesnummer, mens den for den udvaskede mangde viste
maksimum i handelse 2 for den sidste kolonne.



Mere detaljerede sammenligninger mellem turbiditet og pendimethalin-
koncentration viste et veesentligt anderledes mgnster end for glyphosat. Den
farste prgve havde altid en hgj turbiditet og en hgj koncentration af
pendimethalin. For alle de gvrige malinger gjaldt, at pendimethalin-
koncentrationen var svagt faldende over tid eller naesten konstant. Ligeledes
faldt turbiditeten over tid.

Gennemfgrte forsgg til vurdering af sorptions-/desorptionskinetikken for
pendimethalin viste, at der efter udlgb fra kolonnerne skete ingen eller kun en
svag sorption/desorption af pendimethalin til/fra kolloiderne (> 0.02 um).
Faserne syntes derfor at veere nogenlunde i ligeveaegt. Prgver udtaget fra
drabeeroderet materiale desorberede pendimethalin. Fortolkningen forstyrres
af, at de filtrerede prever indeholdt bade sorberet og frit pendimethalin, og at
der kan veere sket sorption til flaskelagene anvendt i desorptionsforsgget.

De kemiske analyser af pendimethalin i effluenter fra kolonnerne viste lavere
koncentrationer end bestemmelserne pa basis af radioaktivitet. Det blev testet
om uoverensstemmelsen skyldtes darlig opblanding ved pafering af
pendimethalin til kolonnerne. Resultaterne viste, at opblandingen kunne have
en betydning, men der kunne ikke drages en endelig konklusion. Der var
imidlertid forskel pa fordelingen mellem de starre fraktioner afhaengigt af om
fordelingen var bestemt ud fra radioaktivt market pendimethalin eller ud fra
kemisk analyse, og denne forskel kan ikke forklares ud fra de foretagne forsag.
Bade de kemiske og de radioaktive analyser viste, at mindre end en tredjedel af
pendimethalinen var til stede pa oplest form.

- modellering

Modelleringen viste, at de forbedringer i procesbeskrivelser, der er
gennemfart i projektet, farte til en udmeerket simulering af vandstramning og
bromidtransport. Der var imidlertid vaesentlig forskel mellem de enkelte
kolonner, og de skulle parameteriseres helt individuelt. Nar man, via
strgmningsmodelleringen, tog hgjde for den observerede variation mellem
sgjlerne, var der vasentligt starre variation mellem parametre for kolonner
med forskellig jordbehandling end for kolonner med samme jordbehandling.
P4 trods af den store variation mellem kolonnerne, kunne der altsa observeres
en systematisk variation.

De observerede mgnstre af kolloider og pesticidtransport kunne genereres af
modellen med forskellige kombinationer af parametre for kolloidgenerering og
kinetik, og der er dermed ikke opnaet en entydig forstaelse af, hvordan
processerne komplementerer hinanden. Det var forventet, at der kunne veere
tidslige forskelle i, hvornar kolloid, genereret med de forskellige processer,
viste sig i udstremningen, og mens visse af resultaterne fra kolonnerne ogsa
tydede pa dette, kom dette ikke til udtryk i modelleringen.

For at kunne beskrive udvaskningen af glyphosat pa de minimalt bearbejdede
jorde var det ngdvendigt at antage, at K -veaerdien for toppen af kolonnen var
meget mindre end Kd-veerdien for jord. Det stemte overens med K-
malingerne for halm, og simuleringerne genererede ogsa den observerede
fordeling mellem kolloidbundet og oplast glyphosat ved udlgb af kolonnen.
Der er altsa god overensstemmelse mellem den tidligere beskrevne fortolkning
af glyphosatforsggene og modelsimuleringerne.

- perspektivering

17



Projektet gav anledning til yderligere undersggelser og udredninger:

- En verifikation af, om glyphosat mobiliseres som beskrevet fra nedplgjet
stub og halm, og om denne praksis derfor er hensigtsmaessig eller kan
modificeres sadan, at udvaskningsrisikoen minimeres.

- En verifikation af, om transporten af pendimethalin med kolloider mindre
end 20 nm er et artefact af anvendelsen af radioaktivt pendimethalin eller
om det er et fenomen, der geelder for andre pesticider, der sorberer til
organisk stof. Dette er af vigtighed ogsa ved udfarelse af fremtidige
forsgg, idet starrelsesfraktioneringen afhaenger af de transporterende
kolloiders starrelse.

- Adsorbenterne langs transportveje i jorden er vist at spille en stor rolle, og
der bgr derfor udvikles metoder til at karakterisere adsorbenterne i
umiddelbar narhed af transportvejene.

- Alle anvendte registreringsmodeller handterer vegetationsdeaekke pa
overfladen i form af afgrede. Ingen af dem handterer vegetationsdeekke i
form af ukrudt, halm og mos. Det faktum, at glyphosat opfanges, men
ikke sorberer pa, i alle tilfeelde halm og mos, og derfor kan mobiliseres i
oplgst form i en periode efter udsprgjtning, tages altsa ikke i betragtning.
Det bgr undersgges om dette feenomen geelder mere generelt, og det bar
fastleegges, hvorledes det i sa fald bgr handteres modelleringsmassigt.

- Kolloider handteres ikke i eksisterende registreringsmodeller. Muligheden
for mobilisering af glyphosat i oplgst form fra nedplgjet halm findes
heller ikke i eksisterende (FOCUS-)registreringsmodeller. Resultaterne
tyder pa, at der ved vurdering af glyphosat ber tages hensyn til
afvaskeligheden fra plantemateriale, den uens fordeling af
glyphosatholdigt plantemateriale i jorden (hvorfor de almindelige
antagelser om (ligeveaegts-) sorption ikke holder) og kinetikken i
sorptionsprocessen for oplagst glyphosat. Kolloidtransporten er veaesentlig
ved udsprgjtning pa jord, og bar indga i vurderingen af glyphosats
udvaskelighed. Ligeledes bgr kolloidtransport indga i en vurdering af
pendimethalins udvaskelighed.

- De udarbejdede procesbeskrivelser er en klar forbedring med hensyn til
beskrivelse af makroporestreamning og bromidtransport i forhold til den
nuvaerende PestSurfmodel. Muligheden for at generere kolloider ved
hjeelp af to forskellige processer er ogsa en klar forbedring, ligesom
indfgrelse af proceskinetik. De vasentligste problemer i forhold til de
udviklede beskrivelser forventes at ligge i

i. Erfaring med parameterisering for forskellige jordtyper og forhold
for plot/markskala. Den meget store variation observeret mellem
kolonnerne vil i et vist omfang udjeevnes pa sterre skala.

ii. Beskrivelse af udvikling i modelparametrene over tid.

iii.  Filtreringer og processer dybere i profilet. De her undersggte
kolonner forholder sig primeert til ”overskarne” makroporer. |
naturen kan makroporerne ende i draen, men de kan ogsa ende
blindt eller i spraekker, med en mindre ledningsevne end
makroporen. Disse processer undersgges i et igangveerende projekt,
”Flerdimensional modellering af vandstremning og stoftransport™, i
de gverste 1-2 m af jorden i systemer med markdran.

iv. Muligheden for at beskrive afvaskning af mobiliserbart glyphosat
fra nedplgjet halm er ikke udviklet i projektet, og relevansen vil
afhange af, om processen kan eftervises i praksis.

- Inden det overvejes at udbygge kolloidmodellen med oplgst organisk stof
bar det eftervises, at dette generelt er en vigtig faktor i transporten. Viser



det sig, at DOC generelt er vaesentlig for transport af steerkt sorberende
pesticider, kan der tages udgangspunkt i en beskrivelse implementeret i
Daisy-modellen, eller der kan eventuelt arbejdes med desorption fra en
uendelig pulje.
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Summary

Aim and conclusions

The project (Quantification of Colloid-facilitated Transport of Glyphosate
and Pendimethalin) was carried out as a laboratory based follow up of a field
based monitoring and modelling study (Facilitated Transport of Pesticides,
Holm et al., 2003). They concluded that a study of the basic phenomena
behind transport of sorbing pesticides and the related process kinetics was
necessary under controlled conditions in the laboratory.

The aim of this project was to investigate colloid generation and to quantify
the importance of colloid facilitated macropore transport of glyphosate and
pendimethalin in the unsaturated zone in structured agricultural soil. The
knowledge gained was used for development of a model component that
should be used for simulation of colloid facilitated pesticide transport in the
upper part of the root zone on usaturated agricultural soils with macropores
(> approx. 1 mm). Furthermore, the colloid composition has been
investigated, because it is important for the ability of the colloids to sorb
pesticide.

Two additional goals have been to investigate the importance of soil structure,
exemplified through different types of soil tillage, on mobilisation and
transport of colloids in the unsaturated zone in the presence of macropores,
and to try to disclose in which parts of the soil column, the pesticide carrying
colloids are generated.

On the basis of the project results in can be concluded that colloid transport
can be very important for both glyphosate and pendimethalin. For glyphosate,
63-74% of the total leached mass was bound to colloids when the spraying
took place on ploughed soil. For pendimethalin 75-80% of the total leached
mass was transported bound to colloids, but doubt remainswith respect to
which fractions the pendimethalin is bound to.

The most important effect of soil structure was on the generation of colloids.
Considerably more colloids were generated on the ploughed columns than on
the minimally treated. Observable splash erosion was found on the ploughed
columns only. The total pesticide leaching could not be shown to be different
for the ploughed and minimally treated soil. For glyphosate, however, the
amount of colloid-bound glyphosate made up only 11-22% on the minimally
treated fields. This effect cannot be attributed to the soil structure alone. It
was probably also of importance that dissolved glyphosate was washed off the
plant material on the surface and that it, due to sorption kinetics and the
transport velocity, did not reach equilibrium with the surrounding soil and
colloids.

None of the generally accepted leaching models and procedures can describe
the observed colloid facilitated transport of glyphosate and pendimethalin as
well as of the dissolved glyphosate.

On the basis of colour trials, turbidity measurements and pesticide content of
the leached colloids it is concluded that the pesticide carrying colloids

21



22

primarily are generated in the upper centimetres of the soil. Further down in
the soil columns blue coloured areas were found only along active
macropores. Colloids with pesticide may move down through the profile
stepwise, but due to the flow conditions in the columns during the experiment
(negative suction in the soil matrix under the A-horizon) it will be difficult to
re-mobilise colloids that has been sucked into the matrix.

The modelling showed that the improvements in process descriptions that
were carried out in the project led to good simulation of flow conditions and
bromide transport. When the flow and solute exchange parameters were
determined, it was possible to simulate the two very different columns with
the same soil treatment with a limited variation of the colloid parameters. For
columns with different soil treatment, the parameters were considerably more
different. This shows that much of the difference between two similarly
treated columns was dictated by the flow pattern.

The observed patterns of colloids and pesticide transport could be generated
by the model with different combinations of parameters for colloid generation
and kintics. It is therefore not clear exactly how the processes complement
each other. It was expected that there could be time differences in when
colloid generated by the different processes would occur in the effluent, but
while some of the results from the columns indicated this, this pattern was not
found in the modelling work.

The investigation

The leaching of two pesticides through macropores in the unsaturated zone
was investigated and the dependency of the leaching on colloid-facilitated
transport was evaluated. The selected pesticides were glyphosate and
pendimetalin, which are both strongly sorbing, but chemically very different.
Each pesticide was added to 4 columns sampled from the soil surface to 50
cm’s depth. Of these, 2 columns were sampled from a ploughed field and 2
from a minimally tilled field. The columns were structurally very different due
to the different treatement, but are not expected to be representative of all
aspects of the different types of soil tillage. For each column the flow pattern
was first investigated using bromide transport. In these initial experiments, the
relationship between turbidity and colloid content was also determined.
Radioactively tagged pesticide mixed with formulated pesticide was added to
selected columns and 3 irrigation events were performed. The effluent was
investigated for pesticide content, pH, conductivity and turbidity, and filtered
through a 0.02 um-filter, after which also the filtrate was analysed for tagged
pesticide. A few effluent samples were analysed for total organic carbon
(TOC) and dissolved organic carbon (DOC). From the ploughed columns,
splash eroded material from the surface of the column splashed onto a collar
fixed on the column. The splashed material was collected. With the chosen
methods, colloids in this study are greater than 0.02 um and smaller than 30-
50 um.

The amount of dispersible material was determined for the soil and for the
splash-eroded material with the aim of evaluating the potential amount of
colloids. Furthermore, K -values were determined for the sorption of the two
pesticides to the soil used in the experiment and to straw. Chemical analyses
were made on selected stock solutions, effluents and filtrate from the
dispersion experiments in order to test the agreement between these and
concentrations calculated based on measurement of radioactivity.
Furthermore, the colloids in the effluents were studied and sorbing



constituents characterised through infrared spectroscopy (IR), carbon-13-
NMR spectroscopy, transmission electron microscopy combined with
element analysis, and X-ray diffraction.

At the end, the colour Brilliant Blue was added to the columns in order to
enhance visualisation of the flow pattern. Samples were taken from each layer
of four columns for pesticide determination with the aim of studying the
relationship between the transport pathways for pesticides and colour and to
establish a mass balance.

It was assumed that glyphosate could be marked with *C, while
pendimethalin could be marked with *H. Hence, trials could be carried out on
the same columns with both pesticides. However, the *H-marked
pendimethalin turned out to be unstable. Measurement of pendimethalin thus
also had to be based on ““C-marking and, as a consequence, the trials with the
two different compounds had to be carried out on different columns. This
meant that some columns had to be used, although the flow on these columns
had been shown by the bromide trials to be limited. The number of
replications became less than originally planned and the variation between
columns became greater.

Furthermore, it was expected that the colloid-bound pendimethalin could be
collected on the selected filters. This turned out not to be the case, (at least
not for the tagged fraction). The same phenomenon was reported by Holm et
al.(2003), but it was explained to be caused by desorption during the time
elapsed between sampling and analysis. To investigate whether the
pendimethalin was present in solution, two extra column experiments were
carried out, from which the effluent was filtered and nano-filtered.

Results

- colloid generation

The generation of colloids was larger on the ploughed soil than on the
minimally tilled soil. In average over three events 50-97 mg/I leached from the
minimally tilled columns and 183-295 mg/l from the ploughed columns in the
experiments with pesticides.

For the minimally treated columns where damage to the surface was
registered during the sampling of the column, the maximal turbidity was
considerably larger than for the undamaged columns (about 20 times larger
than for the undamaged columns) during the initial trial. The difference
became smaller with time, which is likely to be due to a consolidation of the
surface and the fact that moss on the surface grew during the experiment.

Soil moisture content appears to have an effect on colloid generation. The
moisture content in the columns was higher at the beginning of event 2 than
at the beginning of event 1, and except for one column the colloid generation
was larger for event 2 than for event 1. The total amount of colloid bound
pesticide was, however, constant or fell with event number.

The content of the colloids leaving the columns was investigated with a high
degree of temporal resolution, and it was found that the mineralogical content
and content of functional organic groups (carboxylic groups and alkenes) was
constant over time. It is therefore probable that the colloid generation took
place in identical areas in the column (the same horizon) and was caused by
similar mechanisms during the experiment. This is in contrast to earlier
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performed field trials, where the content of organic matter was largest in the
first samples of a drain period.

The mineralogical studies of the colloids aimed at identifying specific reactive
structures and surfaces of minerals that can function as sorption sites for the
pesticides. The study of natural, highly polymeric carbon compounds showed
a completely new type of sorption site in Danish soils: Carbon having a
graphite-like structure and with a significant oxygen content. These
compounds may be very important for the sorption of organic compounds
with aromatic structures. They were found in the soil in all horizons, and
probably in a wide size range.

Mineralogical investigations of whole colloid samples showed the presence of
microcrystalline goethite in physical close contact with organic carbon
compounds. Goethite is the sorption site in the soil with the highest expected
affinity for glyphosate, but it is unknown what the close association means for
the sorption properties. Such physical associations may explain that the
properties are not proportional to the content of specific minerals. Aluminium
silicates were the most common type of mineral identified.

After the leaching trials the very highest concentrations of both glyphosate
and pendimethalin was found in the upper 0.5 cm of the soil column, 11 and
8 mg/kg for glyphosate and 14 and 25 mg/kg for pendimethalin, for the
ploughed and minimally tilled columns, respectively. The concentration in the
surface layer was slightly higher in the minimally tilled field, which agrees with
the findings of the colour trial, where the thickness of the upper, fully
coloured layer was thinnest in the minimally tilled soils, but this relation was
not found for glyphosate.

No tagged pesticide was found in randomly sampled soil samples outside the
coloured areas. Only in one sample from 25-30 cm’s depth from the
minimally tilled soil was glyphosate identified above the detection limit.
Tagged pesticide found under the upper soil layer was found in blue-coloured
areas around flow-active biopores and cracks. The pesticide concentration in
these blue-coloured areas decreased with depth. The same trend was observed
for the average concentration in randomly sampled soil.

The generation of splash-eroded material was significantly different between
the ploughed and minimally treated columns. This could indicate that a larger
part of the colloids on the minimally treated columns is generated in the soil.
However, the pesticide concentration of colloids generated on the minimally
treated columns was larger than the pesticide concentration of colloids
generated on ploughed columns, except for column 2 (minimally treated),
which had a very low leaching. For glyphosate the concentration was, as
mentioned approximately 9 and 11 mg/kg soil in the upper 0.5 cm of column
6 (minimally treated) and column 4 (ploughed) and the concentration of the
leached colloids in 3" event was 10 and 14 mg/kg, respectively. Below 0.5
cm’s depth, the concentration in scrapings from coloured macropores was
always below 1 mg/kg and decreased strongly with depth. For pendimethalin
the concentration on leached colloids was lower (approximately 4 and 2
mg/kg for column 4, minimally treated) and column 2 (ploughed), but the
largest concentration measured in coloured macropores was 0.4 mg/kg, again
decreasing strongly with depth. The results thus indicate that the colloids in
both cases primarily were generated in the top layer.



The fact that the electrical conductivity in these trials corresponded to the
conductivity in the soil moisture indicates that the irrigation water was mixed
with soil moisture. As the colour experiment does not indicate a lot of contact
with soil moisture, this contact must take place close to the surface and
probably in what Gao et al. (2004, 2005) call the exchange layer. In
experiments with columns with protected surface, the conductivity of the
leaching water often approach the conductivity of the rain water (see i.e.
Laegdsmand et al. (2005); Laegdsmand et al. (1999; de Jonge et al. (2000)).

An almost inverse relation between TOC/DOC and pesticide was found on
the minimally tilled columns. On the ploughed soil a much better
correspondence was observed between the development over time of
TOC/DOC and dissolved (<0.02 um) pendimethalin and colloid-bound
glyphosate, respectively. This could indicate that the generation of
TOC/DOC took place at the same place as the generation of colloid- and
pesticide in the ploughed columns, while this did not seem to be the case in
the minimally tilled columns.

-glyphosate

The total leaching of glyphosate varied between 0.8-38.3 ug per column,
equal to 0.007-0.32% of the added amount. The average concentrations
generated for each event varied between 0.04 and 24.8 ugl/l.

The leaching trials with glyphosate showed that in the ploughed soil a large
part of the glyphosate (in average 63-74%) was transported on colloids in the
effluent. Only a smaller fraction (in average 11-22%) of the glyphosate was
transported on colloids in the minimally tilled field.

The difference between the amount of total leached glyphosate from

ploughed and minimally tilled columns was not clear. For both treatments one
column showed high and one showed low leaching. Also, no general
relationship between colloid concentration and glyphosate concentration
could be derived. The amount of colloid-associated glyphosate was almost
constant or decreased with increasing event number, while the total leached
amount of glyphosate increased with number of event on two columns (one of
each treatment), decreased on one column and had its maximum during event
2 for the last column.

The correlation between colloid concentration and glyphosate concentration
differed between columns and events. The highest R*value found was 0.95,
but values down to O were also observed. For some columns and events, there
was a clear difference between the first effluent samples and later ones. The
R’-values increased considerably for these events when the first effluents were
excluded from the analysis. One could argue that the first effluents were
dominated by colloids that were not generated in the surface layer, while the
colloids later in the event primarily came from the surface, where the pesticide
was added. Alternatively it could be caused by a higher fraction of coarse
particles (with a smaller surface area) in the first effluent samples.
Experimentally it was attempted to avoid this effect by allowing the samples to
settle for 1 min before turbidity was measured, but some effect cannot be
excluded.

Studies of sorption/desorption kinetics showed that if the effluent contained

much colloid-bound glyphosate a relatively fast desorption of glyphosate took
place from the colloids (within 30 minutes). This effect was found in effluent

25



26

from columns sampled from ploughed soil. The effluent from minimally
treated soil contained more dissolved glyphosate and little colloid-bound
glyphosate. Here sorption of glyphosate to the colloids took place in the
effluent (within the same time scale). Measurements of desorption from
splashed material showed a similar time dependent desorption, with strong
desorption taking place within the first hour. There was no substantial
difference between sorption of glyphosate in experiments carried out with or
without addition pesticide formulation.

The results indicate that the conditions on the soil surface are very important
for the mode of transport of glyphosate. Glyphosate sorbs poorly to stubble
and moss (K, experimentally determined to =0), and it was therefore washed
off the organic material during the rain events. In case of strong precipitation
relatively close to the time of spraying, it is probable that the glyphosate, due
to the sorption kinetics, does not have time to sorb to the soil, as it happened
in these trials. When glyphosate was sprayed on bare, newly ploughed soil, it
sorbed to the soil particles and was primarily transported bound to soil
particles/colloids. This result is also of interest in connection with ploughing
of sprayed stubble and straw. Glyphosate on the surface of ploughed back
stubble and straw will probably be mobilised rather easily in connection with
water flow in the soil, particularly because observations show that the flow
often takes place along the plough furrows, where the stubble is situated. Due
to the physical distances in the soil, diffusion of glyphosate from the stubble to
sorption sites in the soil will take considerable time and the glyphosate can
therefore probably be mobilised for a long period of time.

- pendimethalin

The total leaching of pendimethalin varied from 11.0-32.7 ug per column,
equal to 0.12-0.43% of the added amount. The average concentrations
generated for each event varied between 1.21 and 9.3 ug/l.

The leaching experiments carried out for pendimethalin showed that the
largest amount of the radioactively tagged pendimethalin passed through the
0.02 um-filter. It was therefore was classified as “in solution™. Still, the
correlation between the colloid concentration (measured as colloids > 0.02
um) and the pendimetalin concentration was high (R* = 0.42-0.92).
Therefore, further experiments with fractionation of effluent and filtrate by
nano-filterning over a 500 Dalton membrane was carried out. Approximately
20-25% of the compound could be found in the fraction < 500 Dalton, which
primarily will consist of free pendimethalin in solution. The rest of the
pendimethalin was bound to particles, colloids or larger organic molecules and
was found in other fractions. The majority of the pendimethalin (75-80%) is
therefore, in practical terms, “colloid”’-bound.

As for glyphosate, there was no substantial difference in the amount of total
leached pendimethalin from ploughed and minimally tilled columns. For both
treatments, one column resulted in high and one showed low leaching. No
general relationship between colloid concentration and pendimethalin
concentration was found. The fraction >0.02 um was, however, largest in the
first event or almost constant through the three events (as for glyphosate). For
three out of four columns, the total pendimethalin leaching increased with
number of event, while the leached amount reached maximum in the second
event for the last column.



More detailed comparisons between turbidity and pendimethalin
concentration showed a substantially different pattern than for glyphosate.
The first sample always had a high turbidity and a high concentration of
pendimethalin. For all of the following measurements, the pendimethalin
concentration was decreasing slowly over time or it remained almost constant.
Similarly, the turbidity decreased with time.

The experiments carried out to evaluate the sorption/desorption kinetics for
pendimethalin showed that no or a very week sorption/desorption of
pendimethalin took place to/from the colloids (>0.02um) after the effluent
had been sampled. The phases therefore appeared to be at equilibrium.
Samples of the splash-eroded material desorbed pendimethalin. The
interpretation of the results is difficult because the filtered samples contained
both sorbed and free pendimethalin, and because sorption might have taken
place to the bottle lids used in the experiment.

The chemical analyses of pendimethalin in effluents from columns showed
lower concentrations than the determinations based on radioactivity. It was
tested whether poor mixing at the application of pendimethalin on the
columns caused the disagreement. The results showed that mixing could be of
importance, but a final conclusion could not be drawn. The distribution of
pendimethalin between the large fractions differed depending on whether the
distribution was based on chemical or radioactive analysis, and this difference
cannot be explained on the basis of the experiments carried out. Both the
chemical and radioactive analyses showed that less than a third of the
pendimethalin was present in soluble form.

- modeling

The modeling showed that the improvements in process descriptions made
during the project resulted in good simulations of the water flow and bromide
transport. There were, however, considerable differences between the
different columns, and they had to be parameterized individually. When the
observed variation between the columns was taken into account via the flow
model, the variation between parameters for columns with different soil
treatment was considerably larger than the variation between columns with
the same treatment. In spite of the large variation between columns,
systematical variation could thus be observed.

The observed patterns of colloids and pesticide transport could be generated
by the model using different combinations of parameters for colloid
generation and kinetics, and a unique understanding of how the processes
complement each other could not be reached. It was expected that there could
be temporal differences as to when colloid generated by different processes
appeared in the leachate, and while some of the results from the columns also
indicated so, this did not appear in the simulations.

To be able to describe the leaching of glyphosate on the minimally tilled soils,
it was necessary to assume that the K -value for the topmost part of the
column was much lower than the K -value for soil. This is in correspondence
with the K -measurements for straw, and the simulations also generated the
observed distribution between colloid bound and soluble glyphosate at the
bottom of the column. There is thus good correspondence between the
earlier described interpretation of the glyphosate trials and the model
simulations.
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- perspectives
The project gave rise to further investigations and studies:

- A verification of whether glyphosate is mobilised as described from
incorporated stubble and straw, and whether this practice therefore is
appropriate or can be modified to minimise leaching risk.

- averification of whether the transport of pendimethalin with colloids of
less than 20 nm is an artefact of the use of radioactively tagged
pendimethalin or whether it is a phenomenon that is valid for other
pesticides sorbing to organic material. This is of importance also for
future trials because the size fractionation depends on the sizes of the
transporting colloids.

- Adsorbing agents along the transport pathways are shown to play an
important role and methods should be developed to characterise these
agents in immediate vicinity of the transport pathways.

- All presently used models for pesticide registration treat vegetation cover
on the surface as crop. None of them treat vegetation cover in the form
of weeds, straw and moss. The fact that glyphosate is caught on but does
not sorb to, at least straw and moss, and therefore can be mobilised in
soluble form for a period after spraying, is thus not taken into account. It
should be investigated whether this phenomenon is of more general
validity and it should be determined how it then should be treated
modelingwise.

- Colloids are not treated in existing registration models. The possibility of
mobilisation of glyphosate in soluble form from incorporated straw does
not exist either in the existing (FOCUS-) registration models. Th results
imply that an evaluation of glyphosate must take into account wash-off
from plant material, the uneven distribution of plant material containing
glyphosate in the soil (why ordinary assumptions about (equilibrium-)
sorption does not hold true) and the kinetics of the sorption process for
glyphosate in solution. Colloid transport is important when glyphosate is
sprayed on soil and should be taken into account when evaluating the
leaching potential of glyphosate. Colloid transport should also be
included in an assessment of the leaching potential of pendimethalin.

- The developed process descriptions are clear improvements with respect
to the the description of macropore flow and bromide transport
compared to the PestSurf model. The ability to generate colloids by two
different processes is also a clear improvement, as is the introduction of
process kinetics. The main problems in connection with the developed
descriptions are expected to lie in

i. Experience with parameterisation for different soil types and
conditions at plot/field scale. The very large variation observed
between the columns will, to a certain extent, level out on a larger
scale.

ii. Description of the development of the model parameters over time.

iii.  Filtering and processes deeper in the profile. The columns
investigated here are mainly concerned with “cut through”
macropores. In nature, the macropores can end in a drain but the
can also stop in the soil or in cracks with a smaller conductivity
than the macropore. These processes are being investigated in an
ongoing project, ”Multi dimensional modelling of water flow and
solute transport”, in the upper 1-2 m of the soil in systems with
field drains.



iv. The possibility of describing mobilisation of glyphosate from
incorporated straw is not developed in the project and its relevance
will depend on whether the process can be proven to exist in
practise.

Before it is considered to expand the colloid model with dissoved organic
carbon it should be proven that this is a generally important factor for
transport. If it can be proven that DOC is important for transport of
strongly sorbing pesticides, the starting point may be the description
implemented in the Daisy model or it may possible to treat it as
desorption from an infinite pool.
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1 Indledning

Projektet kvantificering af kolloidfaciliteret transport af glyphosat og
pendimethalin” er gennemfgrt som en opfalgning pa et tidligere projekt
Faciliteret transport af pesticider” (Holm et al., 2003). Her blev det
konkluderet, at en undersggelse af de grundleeggende fenomener bag
transporten af specielt sorberende pesticider er ngdvendig under kontrollerede
forhold i laboratoriet. Specielt udgar kinetikken i den mulige frigarelse af
bundet pesticid en komplikation, hvis betydning ikke kan belyses ved
feltudersagelser.

| dette projekt er udvaskningen af pesticider gennem makroporer i umattet
zone undersggt, og udvaskelighedens afhangighed af kolloid-faciliteret
transport er vurderet. Den kolloid-faciliterede transport af glyphosat er
desuden forsggt modelleret. | de tidligere feltundersggelser undersggte Holm
et al.(2003) udvaskningen til dreenrgr af to pesticider, et sterkt sorberende
(pendimethalin) og et svagt sorberende (ioxynil). | dette projekt anvendtes
pesticiderne pendimethalin og glyphosat, der begge er sterkt sorberende.

Det forudgaende projekts resultater indikerede, at massetransporten af
pendimethalin til den mattede zone var totalt domineret (97%) af den kolloid-
barne transport via makroporer. Denne dominans gjaldt ogsa for pesticider
med betydeligt mindre K _-veerdier end pendimethalin. Det var dog ikke
muligt endeligt at eftervise den store betydning af kolloid-faciliteret transport
af pendimethalin, som modellen og de hgje koncentrationsniveauer i
draenrgrene indikerede.

I Holm et al.(2003) var det forudsat at kolloiderne blev genereret pa
jordoverfladen. Kjaergaard et al. (20044, b, ¢) og Laegdsmand et al. (1999)
har beskrevet kolloiddannelse i selve jordkolonnen. Det er forsggt i projektet at
fokusere pa begge muligheder ved f.eks. at inkorporere begge muligheder i
modelleringen og ved at undersgge, hvordan forskellige overfladeforhold og
behandlinger pavirker transporten.

Det var forudsat, at glyphosat kunne markes med *“C, mens pendimethalin
skulle maerkes med *H. Dermed kunne der gennemfares samtidige forsgg med
begge stoffer pd de samme jordkolonner. Det *H-markede pendimethalin
viste sig imidlertid at veere ustabilt (Bilag 3). Maling af pendimethalin matte
derfor ogsa baseres pa ““C-meerkning, hvilket betgd, at forsggene med de to
forskellige pesticider matte foretages pa forskellige jordkolonner. Det beted
samtidig, at nogle kolonner matte tages i brug, selv om bromidforsagene
havde vist, at omfanget af makroporestramning pa de pageldende kolonner
var ringe, og antallet af gentagelser blev mindre end planlagt.

Desuden var det forventet, at kolloidbundet pendimethalin kunne fanges pa
filtre med en porestarrelse pa 0,02 um. Det viste sig ikke at veere tilfeeldet (i
det mindste ikke for den markede fraktion), og ferte til de yderligere
undersggelser, der er beskrevet i Bilag 8, kapitel 3.11 og kapitel 4.7.3. Samme
feenomen sas hos Holm et al. (2003), men blev her forklaret ved, at der var
gaet for lang tid fra prgveudtagelse til analyse.
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2 Baggrund og formal

2.1 Formal

Formalet med dette projekt var at undersgge kolloidgenereringen og at
kvantificere betydningen af kolloid-faciliteret makroporetransport af glyphosat
og pendimethalin i den umeettede zone i struktureret landbrugsjord. Den
opnaede viden er blevet anvendt til udvikling af en modelkomponent, som
skal kunne benyttes til simulering af kolloidfaciliteret pesticidtransport i den
gvre del af rodzonen pa umzttede landbrugsjorde med makroporer (> ca. 1
mm).

Yderligere er kolloidernes sammensatning blevet undersggt, idet kolloid-
sammensztningen bl.a. er af afggrende betydning for kolloidernes evne til at
sorbere pesticider. | karakteriseringen af kolloider er der serligt lagt veegt pa at
tilvejebringe viden om den hgjpolymere del af kulstoffet. Det er begrundet i en
forventning om at dette kulstof ville kunne veere sardeles vigtigt netop for
adsorption og transport af apolaere forbindelser.

To delformal har endvidere vaeret at undersgge, hvilken betydning
jordstruktur, eksemplificeret ved hjelp af forskellige former for
jordbearbejdning, kan have pa mobilisering og transport af kolloider i den
umettede zone ved forekomst af makroporer, og at forsgge nermere at
klarleegge hvilken del af jordsgjlen, de pesticidbaerende kolloider kommer fra.

2.2 Baggrund
2.2.1 Kolloidstarrelser

Kolloider er sma bestanddele i jorden, der defineres pa baggrund af deres
stgrrelse. Pa trods af dette er der ikke i litteraturen fuld enighed om hvilke
starrelser, der definerer kolloider. I Stumm (1977) og Puls & Powell (1992)
defineres kolloider som partikler, der er mindre end 10 um, mens Brady &
Weil (1999) angiver kolloider til at veere under 2 pm. Felles for disse kilder er,
at der ikke defineres en minimumsstarrelse for kolloiderne. I andre kilder
angives der bade minimums- og maksimumssterrelser for kolloiderne som i
f.eks. Buffle & Leppard, (1995), hvor kolloidstarrelsen afgranses til at veere
mellem 1 nm ogl pm, eller med en lille endring i ordlyden som i Kretzschmar
& Sticher (1998) (efter Stumm, 1993), hvor kolloiderne skal veere mellem 1
nm ogl um i mindst en retning. | Oswald & Ibariaki, (2001) (efter Russell et
al., 1989) angives stgrrelsesintervallet for kolloider til at veere mellem 1 nm og
10 pm, mens kolloidstarrelsen i Ryan & Elimelech (1996) angives til at veere
fral nm til fa& mikrometer. McGechan og Lewis (2002) estimerer, at
kontaminant-bzrende kolloider har en stgrrelse pa 0,1-10 um.

Da kolloider defineres pa baggrund af deres starrelse, medferer det, at der
findes mange forskellige typer af kolloider som f.eks. ler, jern(hydro)oxider,
makromolekyler som f.eks. oplgst organisk karbon (DOC), silikater, bakterier,
viram.m. (Ouyang et al., 1996; McGechan & Lewis, 2002). Hver gruppe er
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blandt andet kendetegnet ved at have en afgraenset starrelse (Figur 2.1). Da
kolloiderne bestar af denne heterogene gruppe af elementer, kan det forventes,
at forskellige stoffer vil sorbere steerkere til nogle typer af kolloider end til
andre. | Villholt et al., (2000) blev det fundet, at makromolekylerne DOCs
maksimumskoncentration var mere dempet og forleenget i forhold til
partikelkoncentration over 0,24 um, hvilket Villholth et al., (2000) mener
skyldes forskelle i frigivelse og transportmekanismer for de to typer stoffer.

1A 1nm 1lum 1mm

Rontgenstraler U-V  Synlig Infrared

= - (| = A -
- V 13 = Al L
A [ o 3
Atom- Makro- s Bakterier A
Molekyler Molekyler
- = L | -
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i Kolloidal Suspenderet

1A 1nm lum 1mm

Figur 2.1. Sterrelsesordener pa forskellige kolloider sammenlagt med
bglgelengder for lys (Ullum (2001)).

Figure 2.1. Sizes of different colloids compared to wavelengths of light
(Ullum (2001)).

| forsgg, hvor starrelsen af kolloidmigrationen har veret i fokus, har man i
laboratoriet malt pa kolloider i effluenten, mens man i feltforsgg har set pa
turbiditeten i dreenvand. For at finde koncentrationen af kolloider i
vandprgverne er det i flere kilder angivet, at praverne er blevet centrifugeret
saledes, at en bestemt starrelse er blevet centrifugeret ned. Eksempler pa dette
er centrifugering til 0,24 um i Villholth et al. (2000), de Jonge et al. (1998) og
de Jonge et al. (2000). | Laegdsmand et al. (2005) var grensevardien sat til 50
nm.

At man ikke altid maler pa samme starrelse af kolloidfraktionen - se f.eks. i
Holm et al. (2003), der definerer kolloidfraktionen som >0,7 um, mens den i
Kjaergaard et al. (2004a) defineres som partikler <2 um, kan medfare, at en
direkte sammenligning af kolloidkoncentrationerne kan vere uhensigtsmaessig.

2.2.2 Kolloidtransport — et element i udvikling af jordprofiler

Det er en central egenskab ved de mere udviklede danske moranelersjorde
(Alfisols), at der er sket en vertikal transport af overvejende de fineste partikler
fra A og E horisonterne til den underliggende lerberigede B horisont (se Tabel
3.1). Ved horisonter forstas her jordlag der er ens mht egenskaber, Ap
refererer til plgjelaget og E til et lag herunder, der begge taber materiale. |
lighed med transport af andre typiske komponenter (som f.eks komplekser af
organisk stof og metalioner), der farer til dannelsen af B-horisoner, er denne
typiske transport ikke principielt begrenset til B horisonterne, men vil ogsa, i
et begraenset omfang, fare til transport af jordkomponenterne videre ned i alle
former for C horisonter. Transporterede stoffer vil dermed ogsa i et vist
omfang na hen til eventuelle draen, der er lagt i disse. Det kan endvidere ofte



observeres i felten at den nedadgaende transport af partikler heller ikke er
strengt begraenset til partikler af lerstarrelse (partikler < 2 um). Med faldende
frekvens findes ogsa silt, finsand og grovsand indlejret i det translokerede
matriale i makroporernes vaegge (se f.eks Kjaergaard et al. (2004d)).

De overordnede principper for mobilisering, transport og aflejring af ler-
partikler kan beskrives ud fra kemiske og fysiske beskrivelser af tilstande i
porevandets kemi, nar det er nzr ligevaegt. Men detaljerne og dynamikken vil
formentligt farst blive afklaret, nar det bl.a. bliver muligt at felge kinetikken i
de meget hurtige &ndringer i porevaeskens egenskaber som fglge af
ionbytnings- og hydrolysereaktioner, som f.eks. afspejlet i pH-a&ndringer i
poreveaesken ned igennem kolonnen.

Transporten, der har fart til dannelsen af lerberigede B horisonter, er i
Danmark foregaet over artusinder. Det er lang tid i forhold til den
karakteristiske levetid for poresystemerne i A og E horisonterne (specielt
bioporerne) sa transporten ud af disse horisonter har fart til et relativt
homogent fald i lerkoncentrationen i hele horisonten. Dette er ulig forholdene
i B horisonten, hvor poresystemet har en meget langsommere dynamik.
Transporten igennem makroporesystemet her, og specielt &ndringen i de
geokemiske egenskaber, forer til en forggelse af lerindholdet ved aflejring
specielt langs aggregatoverflader og poreveegge. Det relativt yngste af det
transporterede og aflejrede materiale er ofte relativt beriget med organisk stof
stammende fra A- og E-horisonterne (Kjaergaard et al. (2004d)). Det er
karakteristisk for partikler i teksturklasserne ler og silt, at de er sammensatte.
Det skal forstas saledes, at hver enkelt partikel bestar af mindre partikler af
forskellige eller ens mineraler, men ogsa at der i hver enkelt partikel er bade
organiske og uorganiske komponenter. Der findes ingen enkelt metode til at
undersgge de forskellige komponenter, sa undersggelser af sddanne partikler
bgr altid veere baseret pa resultater fra mange forskellige metoder.

Fra rgntgenkrystallografiske analyser af lerfraktionerne i danske jorde ved
man, at forskellige typer af lermineraler dominerer sammensatningen. Fra
ekstraktioner (se Tabel 3.1) og spektroskopiske undersggelser af de samme
fraktioner ved man desuden, at jernoxider i form af ultrafine krystaller af
goethit og hematit er til stede i alle horisonter (Bender Koch, upubliceret).

Tilstedeverelsen af organisk stof bliver ofte kvantificeret som et total indhold
af organisk kulstof i jorden. Denne parameter udviser normalt et steerkt
faldende indhold med stigende dybde, men for iser B horisonterne er der
store rumlige variationer i indhold (hgjt i veeggene af de aktive porer). Der er
utvivisomt en lang raekke forskellige egenskaber i jordene, der er bestemt af
tilstedeveerelsen af organisk kulstof.

Da netop kolloidfraktionen bestar af mange forskellige komponenter giver
bestemmelser af meengden af kolloider ikke ngdvendigvis et seerligt preecist
indblik i maéengden af adsorptionsegenskaber, der transporteres. F.eks. har
tidligere feltundersggelser pavist en signifikant relativ @ndring i indholdet af
funktionelle grupper fra organisk stof i kolloider i Igbet af
afstramningshandelser i dreenvand fra marker (Holm et al. (2003)). Det er
derfor af vigtighed at monitere den mineralogiske sammensetning af kolloider
sa tidsligt teet som muligt.
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2.2.3 De valgte pesticiders egenskaber

De to udvalgte pesticider sorberer kraftigt, men til forskellige komponenter i
jorden. Glyphosat har med sin fosfatgruppe en for pesticider usedvanlig evne
til at binde til jern- og aluminiumoxider, der ofte findes pa kanterne af
lermineraler. Glyphosat har ogsé organiske grupper, der kunne sorbere til
organisk stof, men associationen til jern- og aluminium synes at dominere
(Gimsing et al. (2004)). Pendimethalin formodes at bindes steerkt til organisk
stof. Udvalgte egenskaber for de to pesticider er vist i Tabel 2.1. |
formuleringen Roudup Bio er glyphosat associeret med et
isopropylammonium salt, der bl.a. har stor betydning for vandoplaseligheden,
som det fremga af Tabel 2.1.

Tabel 2.1. Oversigt over glyphosats og pendimethalin fysiske, kemiske og
biologiske egenskaber. Hvis ikke andet er angivet er data taget fra The e-
Pesticide manual (2002).

Table 2.1. Overview of the physical, chemical and biological properties of
glyphosate and pendimethalin. Where nothing is stated, the data are taken
from The e-Pesticide manual (2002).

. . Glyphosat -
Stof Pendimethalin glyphosat isopropylamonium
CAS nr. 40487-42-1 1071-83-6 38641-94-0
N-(1-Ethylpropyl)- N- N-
Kemisk navn 2,6-dinitro-3,4-  (phosphonomethyl) (phosphonomethyl)glycine
dimethylaniline glycine isopropylamonium salt
Molvaegt 281.3 169.1 228.2
5,77£0,03 5,77£0,03
pKa Uladet 2.18+0.02 218002
Log K,, 5.18 <-3,2 (pH 2-5, 20 °C) 5,4
. 0,3 mg/I 11,6 g/l 1050 g/I
Vandoplaselighed ved 20 °C ved 25 °C ved 25 °C, pH 4.3
Dampiryk (Pa) 4,0 mPa 1,31 102 mPa 2,110° mPa
piry ved 25 °C ved 25 °C ved 25 °C
Henry's law
constant, 1,28 <2,110"ved 25 °C 4,6 10" ved 25 °C
(Pa m® mol?)
DT jord 3-4 maneder 3-174 dage
DTs0vang <21 dage 2-91 dage

$ Andersson and Wenell (1993) citeret fra Kreuger and Torngvist (1998).
2.2.4 Kolloidrelaterede processer

En reekke processer og faktorer er beskrevet i litteraturen som vigtige i forhold
til kolloidtransport og kolloidmedieret pesticidtransport. | det falgende er disse
processer forsggt opsummeret, og sidst i afsnittet er beskrevet resultater af
andre danske markforsgg. De relevante processer er kolloidfrigivelse gennem
jorderosion eller desorption/dispergering, processer som pavirker transporten
undervejs i profilet (sorption/desorption af kolloider og/eller pesticid,
diffusion, intern oplagring i jordvaeske) samt fjernelse af kolloider fra
vandfasen gennem filtrering og flokkulering. Undersggelser viser, at
jordbehandling, plantevaekst, konsolidering af jordkolonnen og
vandforholdene har veasentlig indflydelse pa kolloidgenerering.



2.2.4.1 Frigivelse af kolloider

Frigivelse af kolloider beskrives pa to mader i litteraturen, nemlig som
frigivelse ved desorption i jordsgjlen og ved frigivelse i forbindelse med
jorderosion pa jordoverfladen. Begge processer er beskrevet i det falgende.

Ved desorption og dispergering

En reekke forskere har beskrevet frigivelse af kolloider ved desorption
(Kjaergaard (20044, b, ¢), Laegdsmand et al. (1999)) og udfart forseg med
udtagne eller pakkede sgjler med beskyttet overflade. Ved sadanne
forsggsdesign ses der bort fra jorderosion som kilde til kolloidgenerering. Den
konceptuelle beskrivelse af processerne er her, at der foregar en desorption
eller dispergering af kolloider pa overfladen af aggregater i jordsgjlen og
derefter en diffusion af frigivne kolloider gennem et graenselag af immobilt
vand til “midten” af poren, hvor vandet er mobilt og transporteres. Nar der
ikke foregar en stremning, udlignes koncentrationen i porevandet ved
diffusion, sadan at koncentrationen i det mobile vand er hgjest ved
gennemstrgmningens start. Koncentrationen bliver derefter
diffusionsbegraenset. Frigivelsen af kolloider (dispergeringen) er meget
afhaengig af ionstyrken i jordvaesken (stiger med faldende ionstyrke) og af pH.
Da kolloider er en samlebetegnelse for en heterogen gruppe elementer er det
rimeligt at antage, at nogle stoffer (DOC) domineres af sorption/desorption
og andre, f.eks. lerpartikler, ved dispergering.

Disse forsgg er overvejende udfart ved et lille undertryk pa sgjlen, saledes at
der ikke forventes udpraeget makroporestrgmning. Der er god
overensstemmelse mellem kolloidforekomst i de udferte sgjleforsgg og den
konceptuelle beskrivelse. Ingen af de naevnte artikler inddrager generering af
kolloider med pesticid.

Der er generel enighed i nyere litteratur (studier opsummeret af Kjaergaard et
al. (2004c)) om, at kolloider ikke lgsrives i neevnevaerdig grad af vand, der
strgmmer gennem jorden (i matrice og makroporer). Dette stattes af, at de
hgjeste kolloidkoncentrationer normalt findes i begyndelsen af en
dreenhandelse, og nar maksimum fgr den maksimale stremning males.

Ved erosion

Det ma forventes, at de erosionsprocesser, der er tale om, primart er
“interrill-erosion”, dvs drabeerosion og eventuelt stremning i tynde vandlag
pa jordoverfladen. Materialet i “interrill erosion” er i fly. Rose (1993)
domineret af drabeeroderet materiale. Jarvis et al. (1999) anser drabelgsrevet
materiale (erosion) for at veere den vigtigste kilde til kolloidfrigivelse. Det skal i
den sammenhang navnes, at ionstyrkesendringer og dispergering, som
forventes at generere kolloider i profilet, ogsa vil forega pa jordoverfladen i en
regnhandelse. Ledningsevnegendringen og dispergeringen kan forventes at
veere kraftigere her end i jorden, da regnvandet har en mindre ionstyrke end
jordvandet. Dispergering og ionstyrkeendringer spiller derfor ogsa en rolle i
vurderingen af jordens erodibilitet. McGechan og Lewis (2002) navner
derudover partikuleert og kolloidalt materiale til stede i gylle, anden
husdyrgedning og slam som kilde til mobile kolloider.

Gao et al. (2004, 2005) har udviklet en model til beskrivelse af interaktionen
mellem vand og sorberet stof i overfladelaget af jorden under en
erosionshaendelse. Modellen er baseret pa drabeerosionsmodeller af Hairsine
og Rose (1991) og Sander et al. (1996). Modellen bestar af et vandlag pa
overfladen, et udvekslingslag og den underliggende jord. | begyndelsen
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mobiliseres meget sorberet stof fra udvekslingslaget pa grund af kraftig
opblanding, mens overfgrslen senere bliver bestemt af diffusionen fra jorden
gennem udvekslingslaget. Modellen har derfor nogle af de samme egenskaber
som Laegdmand’s et al. (1999) model, men diffusionsprocessen er ’vertikal i
stedet for horizontal”. Den starste principielle forskel er, at der sker en
kraftigere interaktion mellem jord og vandfase i udvekslingslaget pa grund af
den kraftigere opblanding i drabeerosionsmodellen.

2.2.4.2 Koncentrationsniveau fundet 1 forskellige undersogelser

Sammenlignes koncentrationsniveauet af kolloider opnaet i sgjleforsgg uden
erosion og drabeerosionsforsgg er de markant forskellige, men
sammenligningerne kompliceres af forskellige definitioner pa kolloider.
Koncentrationer fundet i laboratoriet malt ved udlgb af 8 cm lange sgjler
(Kjaergaard et al. (2004a)) var maximalt ca 150 mg/l for en jord med 12% ler,
100 mg/l for en jord med 18% ler og 75 mg/l for en jord med 28% ler (afleest
pa figur), defineret som partikler i intervallet 50 nm — 2 um. Koncentrationer
malt ved drenudlgb i forbindelse med feltforsgg med en sammenlignelig jord
med 11% ler (Petersen et al., 2004) var op til maximalt 2000 mg/l. | det
sidstnaevnte tilfeelde blev kolloidfraktionen defineret som >0,7 um.

Til sammenligning resulterer drabeerosionsforsgg normalt i koncentrationer
malt i g/l. Palis et al. (1990a) finder koncentrationer fra 2,7 til 15,8 g/l (sandy
clay loam, 24% ler) og Poesen (1981), der i sit forsag kun opfanger en del af
det drabeeroderede materiale (under halvdelen), genererer 4-28 g sediment
pr. mm nedbgr pr m* (svarende til 4-28 g/l). Kun en brgkdel af det
drabeeroderede materiale er i kolloidstarrelse, se Tabel 2.2.

Tabel 2.2. Sammenhang mellem tid efter drdbeerosionens start,
koncentration af drabeeroderet materiale og forekomsten af sma partikler i
det eroderede materiale. Efter Palis et al. (1990a).

Table 2.2. Relationship between time from initiation of splash erosion,
concentration of splash eroded material and the presence of small particles
in the eroded material. Adapted from Palis et al. (1990a).

Tid, min koncentration, kg | Fraktion af partikler | Koncentration (g/l) af
m’* <38 um* partikler < 38um
0,6 15,8 0,41 6,5
5 12,1 0,2 2,4
15 3,4 0,14 0,5
35 2,7 0,18 0,5
Originaljord 0,15

* aflaest fra figur. Tallene kan sammenlignes med Kjaergaard et al.’s (2004a) fund pa 75-
100 mg/1 genereret ved dispergering.

Selve beskrivelsen af lgsrivelsen af materiale varierer. Hairsine og Rose (1991)
anvendte en funktion af nedbgrsintensiteten. Morgan et al. (1998) anvendte
drabernes kinetiske energi, men dette er baseret sig pa forsgg med sand.
Styczen og Heeg-Schmidt (1988) viste, at drabeerosionsprocessen i sand kan
sammenlignes med et elastisk stad, hvilket farer til en energirelation. |
kohesive materialer bgr processen snarere sammenlignes med et uelastisk sted,
hvilket farer til, at drabeerosionen bliver en funktion af drabernes kvadrerede
moment (mv)®. Free (1960) fandt, at drdbeerosionen er proportional med den
kinetiske energi oplgftet til 0,9 for sand og den kinetiske energi oplgftet til 1,46
for jord. Salles et al. (2000) efterviste den kendte energirelation for sand, men
fandt en steerkere afhaengighed af drabediameteren for lerholdige jorde. 1 alle
ovennavnte procesbeskrivelser indgar et udtryk for jordens erodibilitet.



Jordens erodibilitiet athaenger af dens tekstur, vandindhold og kohesion (der er
afheaengig af de to ferstnavnte faktorer) (Poesen, 1981), men ogsa af
jordbehandling, organisk gedning, planteveekst og lignende. Poesen (1981)
demonstrerede, hvordan et materiales median-kornstarrelse heenger sammen
med dets erodibilitet i forhold til drabeerosion. Den laveste partikellgsrivelse
findes for lerjorde og meget grove sandjorde (median-partikelstarrelse hhv.
mindre end 32 um eller over 500 um), mens lgsrivelsesmaksimum findes for
mediandiametre omkring 96-125 um. Sammenlignes resultaterne fra Poesen
(1981) med resultaterne af Kjaergaard et al. (2004c¢), findes der en tilsvarende
sammenhang for kolloidgenerering i forhold til jordens lerindhold.

For de fleste teksturer er der en positiv sammenhang mellem vandindhold og
lgsrivelse, men sammenhangen kan blive negativ over et vist kritisk
vandindhold. Poesen (1981)’s resultater viser, at lgsrivelsen er starst ved
markkapacitet for jorde med mediandiameter > ca. 125 um, mens den for
jorde med mindre mediandiameter kan veere stgrst for luftter jord. For
stigende kohesion falder jorderosionen.

Poesens (1981) data indeholder ikke forsgg neer vandmeaetning, men
Kjaergaard et al. (2004c) fandt den starste udvaskning af kolloider ved en
jordfugtighed svarende til pF 2 (markkapacitet) for jord med lavt lerindhold
(12%) — men den starste kolloiddannelse ved vandmaetning. For jorde med
hgjt lerindhold var kolloidgenereringen ved forskellige fugtighedsforhold ikke
signifikant forskellig, men genereringen ved pF2 var dog mindre end eller lig
med genereringen i vad og ter jord.

De af Poesen (1981) og Kjaergaard et al. (2004c) fundne relationer med
hensyn kolloidgenereringens afhangighed af tekstur og fugtighed er altsa
overensstemmende, selv om processerne lokaliseres henholdsvis pa overfladen
og i jorden. For tgrre jorde er det imidlertid kritisk hvordan opfugtningen
finder sted, idet dispergeringen normalt er stgrre efter en pludselig opfugtning
end efter en langsom, se f.eks. Kjaergaard (2004a).

2.2.4.3 Det eroderede materiales storrelsessammenscetning som funktion af tid
Palis et al. (1990a) malte sammenszatningen af drabeeroderet materiale som
en funktion af tiden, og fandt et meget hgjere indhold af fine partikler i den
farste preve, udtaget efter 0,6 min. end i senere analyser. Der sas altsa en
neesten gjeblikkelig hgj forekomst af sma partikler. Bade den samlede
drabeeroderede meangde og fraktionen af sma partikler faldt hurtigt efter
nedbgrens start (se Tabel 2.2). Der arbejdedes i disse forsgg med en jord med
24% ler.

Proffitt et al. (1991) fandt tilsvarende resultater i en let dispersiv “sandy clay
loam” (32% ler). Her fandtes den fineste fordeling ved farste prgvetagning
efter 1,5 min, hvor ca. 30% af materialet klassificedes til at have en
faldhastighed < 4 * 10° m/s. Til sammenligning har lerpartikler en
faldhastighed < 3,41 *10° m/s.

I ovennavnte artikler forklares den hgje forekomst af fine partikler altid ved
den fysiske pavirkning af draberne. Der er imidlertid intet til hinder for, at der
ogsa er tale om en dispergering ved opfugtningen, der medvirker til
forekomsten af fine partikler. | de tilfeelde, hvor fordelingen af faldhastigheder
Ipartikler vedbliver at vaere anderledes end for originaljorden efter leengere tids
pavirkning, forklares det med nedbrydning af aggregaterne (underforstaet-
ved anden proces end drabeerosion) (Palis et al., 1990a). Forfatternes
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forklaring pa det kraftige fald i produktionen af sma partikler over tid er, at
der meget hurtigt sker en “forgrovning”, sadan at de stgrre partikler ligger
tilbage pa overfladen og dakker for de mindre. Der er derfor efterhdnden
feerre sma partikler til radighed til transport.

Studier af lgs og kompakt jord (Misra og Rose, 1995) viste, at erodibiliteten i
forbindelse med drabeerosion var i sterrelsesordnen en faktor 3 hgjere i lgs
jord sammenlignet med en kompakteret jord (Volumenvagte hhv. 0,84 g/cm®
0g 0,97 g/cm®). Jordpraverne er pakkede, men vasentligt lgsere end under
normale markforhold, hvor volumenvagte omkring 1.5 g/cm® er almindelige
for A-horisonter.

2.2.4.4 Uens fordeling af stof © aggregater (peeling-effekt)

Ghadiri og Rose (1991 a og b) udfgrte forsgg med jorde med ret stabile
aggregater. De fandt, at draberne lgsriver materialet yderst pa aggregaterne
farst, og, at dette materiale havde signifikant hgjere indhold af C, N og
pesticider end materialet i aggregaternes indre. En berigelsesratio (forholdet
mellem koncentrationen pa det eroderede materiale i forhold til
gennemsnitskoncentrationen i jorden) pa 2,5-3,0 i begyndelsen af forsagg for
N og organisk C er dokumenteret i deres forsgg. For pesticider er
berigelsesratioen i samme undersggelse fundet til at veaere op til 1,58, oftest
stgrre pa store aggregater end pa sma. Jorden var ikke sprgijtet i forsgget, og
forskellene skyldtes altsa tidligere pesticidbehandlinger. Disse forsgg er udfart
pa jord med en hgj aggregatstabilitet, og det ma forventes, at denne
mekanisme “blandes med” dispergering i jord med lav aggregatstabilitet.
Aggregater i jorden kan tenkes at have en lignende uens fordeling af stof.
Laegdsmand et al. (2005) fandt, at indholdet af organisk stof i udvaskede
kolloider er 3-4 gange sa stort som i kolloider frigivet i batchforseg. For fosfor
har van Riemsdijk et al. (1984) udviklet en “’shrinking core”-model, der
beskriver adsorption af fosfat til overfladen og diffusion ind i aggregater.

2.2.4.5 Transport og desorption/sorption af kolloider i jord

Pa vejen gennem jorden kan kolloider sorbere igen. McGechan og Lewis
(2002) naevner sorption som mulighed for ladede kolloider. Processen, hvor
kolloiderne bevaeger sig fra aggregatoverfladen gennem et immobilt vandlag
og til det mobile porevand eller modsat, beskrives ved forskellen i
koncentration mellem aggregatoverflader og det mobile vand, og omvendt
proportionalt med diffusionsafstanden (Kjaersgaard et al. (2004a, b) og
Laegdsmand et al. (1999)). Processen er, ifglge Laegdsmand et al. (1999), en
funktion af ionstyrke (jo mindre ionstyrke, jo stgrre frigivelse). Ligningerne
indikerer en hgj felsomhed overfor diffusionsleengden fra aggregat til mobilt
vand. Der opbygges altsa en koncentration i porevandet, nar det star stille, og
denne mangde vil beveage sig, nar vandindholdet i jorden stiger.
Opbygningen er vigtig ved beskrivelse af begyndelseskoncentrationen i
udstremmende vand, og anses af en raekke forfattere som arsagen til den hgje
initielle flux af kolloider, der ses i en haendelse.

2.2.4.6 Fjernelsesprocesser i jordsajlen

Flokkulering kan tenkes at ske over en vis ionstyrke. Det kan beskrives som en
farsteordens fjernelsesrate og ligner derfor andre filtreringsprocesser.
Flokkuleringen er kun vigtig, nar ionstyrken er hgj.

McGechan og Lewis (2002) henviser til en raekke fjernelsesprocesser, der ofte
er beskrevet i forbindelse med industrielle anvendelser. De opremser
diffusion, interception, filtrering og sedimentation. Ren filtrering er, nar



partikler ikke kan bevage sig gennem porer med en diameter mindre end
deres egen, men andre fjernelsesprocesser kommer under samme overskrift.
Det gaelder retention til porgse overflader (nermest sorption til jord) og
sorption inde i en porgs matrice eller deposition inde i et porgst materiale.
Filtreringen beskrives som en 1. ordens reaktion, hvor koefficienten er
afhangig af pakkegeometrien, partikelstgrrelsen, stramningshastigheden,
elektrolytsammensatningen og overfladepotentialet pa bade partikler og
poreoverflader. Jarvis (1994) beskriver filtreringen i matricen ved en simpel
1.ordens reaktion, hvor filtreringskoefficienten ogsa kan udtrykkes som
kolloiddepositionsrate-koefficienten (s™) divideret med hastigheden af kolloid
partiklerne i det porgse medium (m s™).

F=fvco

hvor

- F er filtreringen (g m°h™)

- f_er en referencefiltreringskoefficient (m™)
- ¢ er koncentrationen (g/m°)

- 0 er vandindholdet (m*/m®)

- Vv er porevandshastigheden (m/h)

I makroporerne beskriver Jarvis (1994) filtreringen som en funktion af en
referencefiltreringskoefficient (m™) gange en vegtet porevandshastighed
((V. V)™V, hvor nf er en eksponent og ganget med kolloidindholdet (c*6). |
dette tilfzelde falder filtreringen med stgrre gennemstrgmningshastighed.

— nf o (1=nf)
F - frefvrefv 6’9

hvor
- F er filtreringen (g m°h™)
- f . er en referencefilterkoefficient, m™

- nf er en empirisk konstant
- v, er porevandshastigheden ved hvilken f_, er malt

Denne beskrivelse er anvendt i MACRO og parameteriseret af Villholth et al.
(2000) og McGechan et al. (2002). McGechan et al. (2002) anvendte
ovennzavnte modelbeskrivelse til at hdndtere udvaskning fra jordoverfladen af
partikuleert og kolloidbundet fosfor fra gylle.

2.2.5 Resultater af feltforsgg

Petersen et al. (2002) beskriver udvaskning af kolloider og pendimethalin fra
en mark med lerholdige horisonter [11% ler i A -horisonten] til dreen. | de
beskrevne forsgg er det tydeligt, at den stgrste mangde pendimethalin
udvaskedes i begyndelsen af en dreenhaendelse, inden den maksimale
dreenafstremning forekom. Det ferste ar var udvaskningen ved den farste
haendelse markant starre end de senere handelser, mens haendelse nr. 2 gav
de hgjeste koncentrationer det neeste ar. Pendimethalinkoncentrationen var
linezert relateret til turbiditeten inden for en dreenhaendelse, men med langt
den bedste korrelation i den farste haendelse, hvorefter korrelationen blev
ringere i de efterfglgende haendelser. Turbiditeten (som indikator for
kolloidindholdet) toppede i begyndelse af en draenhandelse og udviste en hel
del “haledannelse”, det vil sige, den faldt ikke sa markant over tid, som
pesticidkoncentrationen. Den starste turbiditet observeredes i frost/ta-
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situationer. De gvrige haendelser fandt sted under, eller lige efter, ret kraftige
nedbgrstilfeelde, og pesticidkoncentrationen toppede, for den maximale
draenafstremningsrate opnaedes. Forfatterne konkluderede, at den steerke
positive korrelation mellem turbiditeten og pendimethalin-koncentrationen,
der er fundet begge ar, indikerede, at transporten af pendimethalin er
faciliteret af kolloider, og at kolloiderne i dreenet stammede fra overfladen.

Villholth et al. (2000) fandt pa lignende made, at meangden af pesticid og
kolloider toppede fgr den maksimale dreenafstrgmning (15,5% ler). Den
hgjeste malte kolloidkoncentration var ca. 130 mg/I.

De Jonge et al. (2000) beskrev et sgjleforsgg med glyphosat. For en lerjord
(15% ler) fandt de en udvaskning af kolloidbundet glyphosat, der tidsmaessigt
svarer til de ovenfor beskrevne markforsgg. Glyphosaten blev udsprgjtet med
vandingsvand og gik stort set igennem sgjlerne i oplgst form. For en sandjord
var udvaskningen af kolloidbundet glyphosat lille, og toppede samtidigt med
forekomsten af den hgjeste koncentration af bade kolloid og bromid.
Observationen kan vere pavirket af, at der blev vandet med en basisk
oplgsning efter bromidtilseetningen, da base pavirker sorptionen af glyphosat.

Petersen et al. (2004) viste en markant effekt af jordbehandling pa
udvaskningen af kolloider. Hvor udvaskningen var tet pa 0 ved direkte saning,
naede turbiditeten for andre behandlinger op til 600-800 NTUY/I, svarende til
ca 5-700 mg sediment/I.

Schelde et al. (2006) fandt ogsa at partikelkoncentrationen toppede far
draenafstrgmningen toppede, og senere faldt gradvist med
drenafstremningsraten. Studiet havde fokus pa P, og mangden af P-
udvaskning steg ca. med en faktor 4 efter plgjning. I vinterhalvaret
dominerede partikuleer P-transport over oplgst P-transport, og udgjorde op til
80% af den totale udvaskede mangde.

Resultaterne kan forstas sadan, at der genereres kolloider i en laengere periode,
men at de pesticidholdige kolloider kun genereres i en ret begraenset periode.
Med hensyn til den tidslige udvikling i kolloidgenerering er der forskellige
erfaringer. Worrall et al. (1993, 1995) observerede et fald over tid (fra
handelse til heendelse) i koncentrationerne af suspenderet stof i afdreenende
vand fra lysimeterforsgg, mens der ikke er en tydelig trend i observationerne
fra Petersen et al. (2004) i et gammelt draensystem. Pa grund af at det er
udbredt praksis at placere materiale fra A-horisonten omkring draenrgrene (og
dermed skabe en “omvendt” horisontfglge), vil der ofte veere to mulige kilder
for organisk stof i feltforsgg: den egentlige A-horisont og foringen af dreenet
med A-holdigt materiale. Grant et al. (1996) og Laubel et al. (1999) viste, at
materialet i dreenene har samme Cs-indhold som overjorden, hvilket ikke tyder
pa et stort bidrag fra muldjord rundt om dranene, idet dreenene var lagt far
atomprgvespraengningerne.

2.2.6 Hvor genereres pesticidholdige kolloider?

Argumenter, der taler for, at kolloider med pesticid genereres meget tet pa
overfladen og i alle tilfeelde i A-horizonten, og at drabeerosion kan vere en
medvirkende faktor er:

- Kontaktstedet for kolloider og pesticid er lige i jordoverfladen, hvor
pesticidet sprgjtes ud. Alle andre steder i jorden ma
pesticidkoncentrationen i jorden og vaeskefasen veare lavere.



Hardy et al. (1999) fandt, at 81% af partikuleert materiale i
draenafstramning kom fra de gverste 5 cm og 100% fra de gverste 20 cm
i en ”gleyed calcareous soil””, mens mere end 80% af partiklerne i draen
pa en “argillic brown earth” kom fra de gverste 20 cm af jorden. Grant et
al. (1996) og Laubel et al. (1999) har desuden vist ved hjalp af *’Cs at
dreensediment stammede fra topjorden.

McGechan og Lewis (2002) citerede fund af bakterier i dreenafstrgmning
nar gylle spredes pa tidspunkter med hgj nedber, og McGehan et al.
(2002) fandt transport af partikulert/kolloidbundet P fra udbragt gylle.
Der er altsa evidens for at kolloider kan genereres og transporteres fra
overfladen.

Kolloidtransport pavirkes af jordbehandling, seedskifte og plantedeakke,
der alle har kraftig effekt pa jordoverfladens beskaffenhed.

Drébeerosion kan generere koncentrationer af sma partikler i
begyndelsen af nedbgrshandelser, der er stgrre, end hvad dispergering
kan generere alene.

Dispergeringen forklares bl.a. med &ndringer i ionstyrker. De allerstgrste
endringer i ionstyrke finder sted pa jordoverfladen. Den gjeblikkelige
frigivelse af fint materiale, der er observeret i drabeerosionsforsgg, kan
veere en kombination af dispergering og findeling pa grund af den fysiske
pavirkning. Jarvis et al. (1999) navner bade mekanisk nedbrydning,
jordslemning og dispergering af ler pa grund af hurtig opfugtning af ter
jord og kraftige endringer i ionstyrke.

Faldet i genereringen af sma partikler/kolloider pa overfladen over tid og
koncentrationsfordelingen af stof i aggregaterne kan veere medvirkende

til, at de hgjeste koncentrationer af pesticidassocieret kolloid findes i
begyndelsen af nedbgrshaendelsen.
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3 Materialer og Metoder

3.1 Indledning

Der blev udfgrt laboratorieforsgg med glyphosat- og pendimethalintransport
igennem uforstyrrede jordkolonner udtaget pa KVL’s tidligere undersggte
forsggslokalitet Rerrendegaard ved Hgje Tastrup. Denne forsggslokalitet blev
udvalgt, da det er et meget velundersggt omrade, og da der pa denne lokalitet
tidligere er gennemfart feltundersggelser af kolloid-faciliteret transport af
pendimethalin, som ogsa blev undersggt i dette projekt. Der blev fokuseret pa
forskelle i transport som fglge af forskellig jordstruktur, og kolonnerne blev
udtaget, sa de repreasenterede traek af jordstrukturen ved to meget forskellige
former for jordbearbejdning, hhv. minimalt bearbejdet jord og traditionel
dyrkning med én arlig plgjning. Inden forsggene med pesticider blev der
gennemfart sporstofforseg med bromid pa alle kolonner. Sporstofforsggene
blev gennemfart for at fastleegge streamningsmeessige forhold i kolonnerne af
hensyn til senere modellering, men ogsa for at klarleegge om der var
gennemgaende makroporer i de udtagne kolonner, sa de egnede sig til forsgg
med kolloid-faciliteret pesticidtransport.

Dette kapitel beskriver udfgrelsen af de enkelte aktiviteter i projektet,
indbefattende udtagning og trimning af intaktkolonner, udvelgelsen af
kolonner til forseg med pesticider (glyphosat og pendimethalin), maling af
sorptions- /desorptions-kinetik for pesticiderne mellem oplgst fase og
kolloid/partikel-fase i effluenter fra sporstofforsegene og fra sakaldte
drabeerosionspartikler genereret og opsamlet ved jordoverfladen, samt
kolloidkarakterisering. Forsggsdesign for maling af pesticidadsorption til jord
og halm, dvs. for bestemmelse af ligeveegts-fordelingskoefficienter (K, og K_-
veerdier), er skitseret. Endvidere beskrives supplerende forsgg med
pendimethalin, hvor effluenter blev fraktioneret vha. nanofiltrering for at
identificere kolloidalt materiale mindre end 0,02 um og for at belyse eventuelle
effekter af udbringningsmetoden af pesticidet. Endelig beskrives metoder
anvendt til karakterisering af stramningsmgnstre for vand og stof samt
bestemmelse af restkoncentrationer af pesticid i kolonnerne. Til slut beskrives
analyser og resultatbehandling.

3.2 Beskrivelse af lokaliteter for udtagning af intaktkolonner

Jorden, der blev undersagt i nerveaerende projekt, er fra KVL'’s forsggsgard
Rarrendegard i Taastrup 20 km vest for Kgbenhavn. Jordpraver i form af
store intaktkolonner blev udtaget sa skdnsomt som muligt. Intaktkolonnerne
blev udtaget pa et forsggsareal udlagt med henblik pa at belyse effekter af
jordbearbejdning pa hydrauliske egenskaber samt vand og stoftransport i
umeettet jord. Jorden er tidligere beskrevet af Petersen et al. (2001), Poulsen
(2002) samt Petersen et al. (2003, 2004). Den er udviklet pa morene-
aflejringer fra sidste istid. | henhold til det danske klassifikationssystem er der
tale om en JB6 jord med et lerindhold i plgjelaget pa 11-13%. | henhold til Soil
Taxonomy (Soil Survey Staff, 1998) karakteriseres jorden som en Agrudalf,
idet der forekommer en lerberiget horisont under plgjelaget. | Tabel 3.1 er vist
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jordens partikelstgrrelsesfordeling samt udvalgte kemiske parametre.
Malingerne blev foretaget pa jord udtaget pa de lokaliteter, hvor
jordkolonnerne blev udtaget.

Tabel 3.1. Partikelstarrelsesfordeling og kemiske karakteristika for jorden
udtaget hhv. i den minimalt bearbejdede og den plgjede mark.

Table 3.1. Particle size distribution and chemical characteristics for the soil
sampled in the minimally tilled and the ploughed field.

Dybde Ler Silt Finsand Grovsand Org.C  Fepaar  Aloarar
(cm) <2pum 2-20 20-200 200-2000

%wt %wt %wt
Den minimalt bearbejdede mark
0-38 11,2 18,8 39,6 30,4 1,18 112,5 31,9
38-55 10,0 17,4 43,0 29,6 0,42 94,2 35,8
55-60 12,0 21,2 43,2 23,6 0,21 111,2 32,8
60-80 14,6 16,6 41,0 27,8 0,20 100,6 33,5
Den plgjede mark
0-20 134 18,4 39,8 28,4 1,27 112,8 30,2
20-30 14,4 17,6 40,6 27,4 0,72 116,6 34,6
40-60 24,2 18,4 31,2 26,2 0,36 91,1 50,0
80 24,8 20,0 29,0 26,2 0,24 69,4 47,1

Selvom afstanden mellem de to undersggte lokaliteter (hhv. i den minimalt
bearbejdede og den plgjede mark) kun var ca. 20 m er der en klar forskel pa
den teksturelle sammenseatning af de lidt dybere jordlag, specielt under ca. 40
cm dybde (Tabel 3.1). Lerindholdet er hgjest for plgjemarks-lokaliteten.

Tidligere undersggelser har vist, at jordstrukturen i de gverste ca. 25 cm af
profilen er steerkt praeget af jordbearbejdningen (Petersen et al, 2001). Hvor
der ikke er plgjet (siden 1996), har jorden gradvist sat sig, hvorved
volumenvagten er blevet forholdsvis hgj (ca. 1,60 g cm™ i 10-15 cm dybde).
Der er forholdsvis mange store, sammenhangende makroporer (iser
bioporer), som er forbundet med jordoverfladen. Antallet af
sammenhangende bioporer er langt lavere, hvor jorden er plgjet, mens
volumenvagten er lavere og porgsiteten er hgjere. Specielt er volumenandelen
af dreenbare porer (> 30 pm) hgjere, hvor jorden er plgjet. Strukturstabiliteten
er langt lavere i de gverste 25-30 cm af den plgjede jord end i tilsvarende
dybder i den minimalt bearbejdede jord.

Der er klare indikationer af bedre makroporeforbindelse mellem overflade og
underjord (under ca. 25 cm dybde), hvor jorden ikke bearbejdes. Tidligere
standardiserede undersggelser med farvetracer (Brilliant Blue) pa
forsggsarealet har saledes vist, at antallet af stremningsaktive,
overfladeforbundne makroporer under 30 cm dybde var 2-5 gange starre
uden jordbearbejdning end med forskellige former for jordbearbejdning
baseret pa plgjning (Petersen et al., 2001).

Under ca. 35-40 cm dybde har jorden fra begge lokaliteter en veludviklet
aggregeret struktur med spraekkesystemer mellem aggregaterne. Spraekkerne
har ofte beleegninger af orienterede lerpartikler (clay skins’). Der er
endvidere pa begge lokaliteter mange vertikalt orienterede bioporer
(regnormegange og gamle rodkanaler). Bioporerne (tydeligst i
regnormegangene) har ogsa ofte beleegninger af orienterede lerpartikler samt
af organisk materiale. Optzllinger i tidligere markstudier foretaget i 50 cm
dybde har vist, at antallet af store regnormegange ofte ligger i intervallet 1-5
per 100 cm?” horisontal flade. Disse bioporer og deres forbindelse med




overfladelaget formodes at veere af stor vigtighed i relation til nservaerende
projekt. Tidligere undersggelser pa forsggsarealet, hvor Brilliant Blue blev
tilfart jordoverfladen med vandingsvand ved hgj vandingsintensitet, har
saledes vist en langt mere omfattende transport af traceren i underjordens
bioporer (specielt regnormegange) end i spreekkesystemer mellem
underjordens aggregater (Petersen et al., 1997; Petersen et al., 2001). Antallet
af bioporer aftager normalt med jorddybden under 35-40 cm dybde. Antallet
af vertikalt orienterede regnormegange aftager hastigt med dybden under ca.
90 cm jorddybde, men der forekommer regnormegange i mindst 130 cm
dybde (Petersen et al., 2001).

Jordmatricen er forholdsvis teet under 35 cm dybde med typiske
volumenvaegte i intervallet 1,65-1,69 g cm™ (Petersen et al., 2001).

3.3 Udtagning og grundleggende karakterisering af intaktkolonner
3.3.1 Udtagning af intaktkolonner

Der blev udtaget uforstyrrede jordkolonner (intaktkolonner) fra bade
minimalt forstyrret jord, som ikke havde veeret bearbejdet i ca. 1 ar, og som
ikke var plgjet siden 1996, og fra traditionelt bearbejdet jord, som var plgjet,
harvet og tilsdet (med hvede) ca. 1 maned fer udtagningen. Overfladerne for
de 2 jordbehandlinger var, som illustreret pa Figur 3.1, meget forskellige.

Der blev udtaget 2x6 kolonner, dvs. 6 kolonner fra det traditionelt
bearbejdede (plagjede) areal og 6 fra det minimalt bearbejdede areal. Efter
udtagning blev jordkolonnerne opbevaret pa kel ved ca. 2 °C. For nermere
beskrivelse af udtagningen af jordkolonnerne henvises til Bilag 1.

a. _ b.

Figur 3.1. Karakteristiske billeder af overfladens udseende ved udtagning af
intaktkolonner i november 2004 for (a) den minimalt bearbejdede jord, hvor
ukrudt har etableret sig mellem stubbene fra den tidligere hvedeafgrgde og
(b) traditionel jordbearbejdning (plgjning, harvning, saning).

Figure 3.1. Representative pictures of the condition of the surface at the time
of sampling of soil columns (November, 2004), for (a) the minimally tilled
soil, where weeds were established in the stubble from the earlier wheat crop
and (b) traditional tillage (ploughing, harrowing and sowing).

3.3.2 Trimning af kolonnerne

| laboratoriet blev de udtagne kolonner klargjort til gennemstremningsforsgg.
Dette skete ved farst at frigare jordoverfladen (toppen) ved at skere celle-
plastmaterialet op med en sav hele vejen rundt langs kolonneomkredsen i
samme niveau som overfladen. Plastdakket blev forsigtigt taget af, og enkelte
lesnede jordklumper blev fjernet fra overfladen. Der blev draget stor omsorg
for, at overfladen i videst muligt omfang blev bevaret intakt.
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Bunden af kolonnerne blev tilpasset ved at skare den overskydende leengde af,
sa kolonnerne fik en total leengde pa 50 cm. Med en vinkelmaler blev det
sikret, at bunden var vinkelret i forhold til den vertikal akse. Der blev draget
stor omsorg for, at strukturen i greensefladen blev bevaret intakt, specielt at
bioporerne ikke blev lukkede i forbindelse med trimningen. Selve
celleplastmaterialet blev skaret over med en sav, mens jord-kolonnerne blev
breekket af med en spatel. Figur 3.2 viser trimning af kolonnerne fra den
plgjede mark samt de mange bioporer. Der var generelt 5-10 cirkulere
bioporer (primeert regnormegange), med diameter i intervallet 1-8 mm, pr.
100 cm? horisontal flade i 50 cm dybde.

De trimmede kolonner blev placeret pa rulleborde (3 stk. pr. bord) med en
bordplade bestdende af en galvaniseret metalrist, hvorpa der 14 et galvaniseret
tradnet (hulsterrelse 3x3 mm). Kolonnerne blev efterfalgende opbevaret pa
kel (2-3,5 °C) indtil brug i gennemstremningsforsgg. En ngjere visuel
karakterisering af kolonnerne er givet i Bilag 1.

ArEgm v b

Figur 3.2. Trimning af bunden pa kolonnerne (kolonnediameter = 30 cm).
Bemzrk de mange abne bioporer (regnormegange) og den tetsluttende
celleplast ved kanterne.

Figure 3.2. Preparation of the bottom of the columns (column diameter = 30
cm). Note the many open biopores (worm holes) and the plastic material that
adheres closely to the soil along the edges.

3.3.3 Intaktkolonnernes fysiske dimensioner

Tabel 3.2 viser de estimerede fysiske dimensioner af en kolonne umiddelbart
efter udtagning samt efter trimning. Estimerede vandindhold ved hhv.
markkapacitet (30% af totalvolumenet) og under mattede forhold ses i Tabel
3.3 for en trimmet kolonne. Jordens markkapacitet er bestemt i tidligere
undersggelser til at ligge i intervallet 27-32% (Petersen et al. (2001)).



Tabel 3.2. Estimeret volumen, volumenvagt, tversnitsareal samt tgr og
vandmeattet veegt af hhv. ferdigtrimmet og netop udtaget intaktkolonne.
Table 3.2. Estimated volume, bulk density, cross section and dry and water
saturated mass of the prepared column and the just sampled column,
respectively.

Anslaet o o Anslaet vaegt ved
Areal Volumen volumen Ansla}et Anslaet markkapacit%t =
vagt porgsitet tar vaegt 30%)
(m)  (m) (kgm?) (kg) (kg)
Trimmet:| 0,071 0,035 1600 0,396 57 67
Udtaget: | 0,071 0,042 1600 0,396 68 80

Tabel 3.3. Estimeret vandindhold i trimmet kolonne ved markkapacitet hhv.
under vandmettede forhold. Vandindholdet er bestemt ud fra parametre i
Tabel 3.2.

Table 3.3. Estimated water content in prepared column at field capacity and
saturated conditions, respectively. The water content is determined from the
parameters in Table 3.2.

/Anslaet vandindhold (1)
Markkapacitet: 10,6
Maettede forhold: 14,0

En trimmet kolonnes porevolumen er ca. 14 |. En nedbgrsintensitet pa 15
mm/time svarer til 1060 ml/time. Efter 2 timers nedbgr er der derfor tilfart
vand svarende til ca. 15% af den samlede porevolumen.

3.4 Forsggsopstilling samt indledende kolonneforsgg
3.4.1 Vandingsapparatet, prgveudtagning og bestemmelse af effluentmangde

En skematisk illustration af hovedelementer af den anvendte opstilling til alle
kolonneforsgg er givet i Figur 3.3. Vandingsvand blev tilfgrt kolonnerne via en
pumpe (FMI Pump QG 150) og en vandfordeler. Fordeleren var forsynet
med 78 injektionsnale af market Trumo, 25G (0,8 mm indv. diameter og 25
mm i l&engden), hvilket svarede til en teethed pa ca. 1100 nale per
kvadratmeter. Fordeleren roterede langsomt under vandtilfgrslen for at
udjeevne tilfgrslen af vand pa jordoverfladen mest muligt. Der var fri
afdreening fra kolonnernes bund. Prgver af effluenten blev udtaget manuelt.
Nar der blev udtaget effluentpraver fra udlgbet af kolonnerne, blev
tidspunktet registreret. Effluenten blev vejet kontinuerligt, og vaegten blev
logget. Veaegten af udtagne effluentpraver blev inkorporeret i loggede data vha.
tidsregistreringen.
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Figur 3.3. Skematisk illustration af opstilling til kolonneforsgg. Forsggene
blev udfart med fri afdrening ved bunden af kolonnerne.

Figure 3.3. Schematical illustration of the experimental design of the column
experiments. The experiments were carried out with free drainage at the
bottom of the columns.

Vandtilferslen blev i alle forsgg holdt konstant med en intensitet pa 15 mm
per time (svarende til 17,7 ml pr. minut). Drabernes faldhgjde var 50 cm.

Drabesterrelsen ved den benyttede nedbgrsintensitet blev malt ved at opfange
20 draber og veje dem. Der blev lavet ti gentagelser. En drabe vejede 6,4 +/-
0,5 mg, hvilket svarer til en drabediameter pa 2,3 +/- 0,9 mm for
kugleformede draber.

3.4.2 Vandingsvandet samt indledende vanding

Vandingsvandets kemiske sammensatning, herunder specielt dets elektriske
ledningsevne og indhold af natrium-ioner set i forhold til andre kationer,
formodes at veere vigtig i relation til kolloidgenereringen. Derfor tilstraebes en
kemisk sammensztning og ledningsevne for vandingsvandet, der er
sammenlignelig med forholdene i naturlig nedbar.

Kemisk sammensatning af regnvand er specificeret med arsmiddelverdier for
Jylland, Fyn og Sjeelland i Miljgstyrelsen (1996). Tabel 3.4 gengiver disse data
for Sjeelland, og viser til sammenligning sammensatningen af det
vandingsvand, som blev anvendt i naervaerende projekt. Ledningsevne og pH
for det benyttede vandingsvand er vist i Tabel 3.5.



Tabel 3.4. Indhold af stoffer i nedbar (drsmiddelvardier) pa Sjelland
(modificeret fra Miljgstyrelsen, 1996) og i det anvendte vandingsvand.
Table 3.4. Content of solutes in precipitation (yearly averages) on Sealand
(modified from Miljgstyrelse, 1996) and in the irrigation water used for the
trials.

loner Koncentration (mmol I*)
Nedbgr pé Sjelland®  Vandingsvand

Cl 0,104 0,220
Na 0,126 0,126
NH4 0,094 0,094
SO4 0,018 0,021
NO3 0,018 0,018
Ca 0,017 0,017
Mg 0,021 0,021
K 0,013 0,018
Fe 0,003

Al 0,004

Zn 0,000

Mn 0,000

Ni 0,000

Cd 0,000

$Arsmiddelveerdier.

Tabel 3.5. pH og ledningsevne i vandingsvandet.
Table 3.5. pH and conductivity of the irrigation water.

Gennemsnit Standardafvigelse
pH 6,32 0,05
Ledningsevne (mS/cm) 0,047° 0,001
* Gennemsnit af tre gentagelser.

Inden udfarsel af sporstofforsgg med bromid (og pesticid) blev sgjlerne
vandet op ved tilfgrsel af vandingsvand. Vandet blev tilsat for at sikre, at der
var fri afdrening ved bunden af kolonnerne og for at sikre en tilstand
(primeert vandindhold i kolonnerne), der kunne reproduceres over alle de
efterfaglgende sporstofforsgg.

3.4.3 Udvelgelse af kolonner pa basis af sporstofforsgg med bromid

Kolonner, der skulle bruges til gennemstrgmningsforsag med pesticider, skulle
veere ubeskadigede og have makroporer, der pavirkede stramningsmgnsteret.
Ligeledes var det vaesentligt, at der var kolloider i effluenten fra kolonnerne i
relation til bade vurdering af betydningen af den kolloid-barne transport af
pesticider og til studiet af sorption/desorptions-kinetikken mellem
kolloidfraktionen og pesticiderne. Kolonner til gennemstrgmningsforsggene
blev primert udvalgt pa baggrund af sporstofforsgg med bromid. Disse
sporstofforsgg blev udfart dels for at medvirke til at sikre ens start- og
randbetingelser i kolonnerne i de efterfglgende gennemstrgmningsforsgg med
pesticider, dels for at fa et estimat for, hvornar den farste puls af partikler og
oplest stof ville na udlgbet, og dels helt grundleeggende for at sikre
tilstedeveerelsen af gennemgaende makroporer i de kolonner, som der siden
skulle arbejdes med. Bromid (37,8 mmol bromid i KBr) blev tilfgrt som en
puls i vandingsvandet ved forsagets start ved at indsprgjte 37 ml 1M KBr i
trykudligningskammeret over nalene. Efterfalgende blev der tilfart 30 mm
vand i lgbet af 2 timer. Effluenten blev opsamlet i plastbeholdere & voluminer
pa 30-60 ml. Der blev malt turbiditet, pH samt ledningsevne i preverne som
beskrevet i afsnit 3.14.1. Derudover maltes bromidkoncentrationen vha. en
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bromidelektrode (Radiometer ISE25Br) og en referenceelektrode
(Radiometer, ref251). Sporstofforsggene med bromid er ngjere beskrevet i
Bilag 2.

I Tabel 3.6 er angivet procentandelen af tilfgrt bromid indeholdt i den farste
afdreening, dvs. i en effluentmangde svarende til ca. 5% af kolonnernes
porevolumen (700 ml). For kolonnerne udtaget i den minimalt bearbejdede
mark blev der genfundet 4,3 + 3,9% af det tilsatte bromid mod 7,0 £ 2,8% i
kolonner fra den plgjede mark i dette farste effluent efter tilfgrsel af bromid.
Der blev altsa indledningsvis udvasket lidt mere bromid fra kolonnerne
udtaget i den plgjede mark i forhold til kolonnerne fra den minimalt
bearbejdede mark. At makroporestramning var dominerende, afspejles bl.a. i,
at en relativt stor procentdel af det netop tilfgrte bromid blev opsamlet i
effluenten, og at bromid-koncentrationen var hgj i starten for derefter at
aftage med tiden, Bilag 2.

Tabel 3.6. Procent af tilsat bromid opsamlet efter afdraening af en
vandmangde svarende til ca. 5% af porevolumen (=700 ml).

Table 3.6. Percent of added bromide collected after drainage of an amount of
water equal to about 5% of the pore volume ( 700 ml).

Minimalt bearbejdet

Kolonne jord Plgjet jord
1 - 8,68
2 0,68 10,48
3 2,28 1,6
4 8,48 8,78
5 0,6 6,48
6 9,68 6,2
Middel + std.afv. 4,3% +3,9 7,0% +2,8

§: udvalgte kolonner

Der blev udvalgt fire kolonner (kolonne 1, 2, 4 og 5) fra den plgjede mark og
fire kolonner (kolonne 2, 3, 4 og 6) fra den minimalt bearbejdede mark til
videre forsgg. De udvalgte kolonner er markeret i Tabel 3.6. Kolonnerne med
den starste procentdel af opsamlet bromid blev udvalgt. Disse kolonner havde
desuden nogenlunde intakte jordoverflader samt intakte og velafrettede bunde
uden huller fra sten, Bilag 1.

For nermere beskrivelse af de udvalgte kolonner og sporstofforsggene med
bromid henvises til Bilag 1 og 2.

3.5 Gennemstrgmningsforsgg med glyphosat og pendimethalin

Der blev anvendt 4 intaktkolonner til forsggene for hver jordbehandling, to til
glyphosat og to til pendimethalin (Tabel 3.6). Der blev anvendt radioaktivt
meerkede pesticider til forsggene. Det var planlagt, at pendimethalin skulle
veere market med tritium (°H), mens glyphosat skulle vaere maerket med *C,
saledes at de to stoffer kunne tilferes og males uafhangigt i samme
kolonneforsgg. De indledende forsgg viste imidlertid, at det ikke var muligt at
bruge det leverede *H-pendimethalin, se Bilag 3. Det blev derfor i lgbet af
projektperioden besluttet i stedet at anvende **C-pendimethalin. Bade
pendimethalin og glyphosat var séledes market med “C-isotopen.

Opistillingen til forsgg med radioaktivt maerkede pesticider var som vist i Figur
3.4 med enkelte tilfgjelser. Ved forsgg med pendimethalin blev der etableret et



punktudsug over opstillingen. Dette var vigtigt rent arbejdsmiljgmaessigt, da
pendimethalin er flygtigt. | alle forsggene var der udspaendt en plastkrave
rundt om kolonnens top for at opsamle jordpartikler, som blev slaet Igs i
overfladen og kastet ud over siderne med opspringende vanddraber (herefter
benavnt som drabeerosionspartikler). Drabeerosionspartikler er saledes
jordpartikler, der er blevet mobiliseret i jordoverfladen i forbindelse med
vandtilfgrsel (drabeerosion), og som potentielt vil kunne transporteres ned
gennem jordens makroporesystem.

Det tidslige forlgb for et gennemstramningsforsag er skitseret pa Figur 3.4.
Forlgbet af hvert gennemstrgmningsforsgg er kort beskrevet i det falgende.

Opfugtning
af kolonne 1. haendelse 2. haendelse 3. haendelse

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tilsaetning

af pesticid

Figur 3.4 Tidsplan for pesticidtilfgrsel og vandingshandelser i et kolonne-
gennemstrgmningsforsgg. Alle 3 vandingshandelser indbefatter tilforsel af
15 mm time™ i to timer.

Figure 3.4. Time schedule for pesticide application and irrigation events in a
flow experiment on a soil column. All 3 irrigation events comprise the
addition of 15 mm of water per hour for two hours.

1) Kolonnen blev opfugtet med vandingsvand, hvorefter den henstod
udaekket til dagen efter, hvor pesticiderne blev tilfert. Opfugtningen skete
ved at tilfgre vandingsvand (15 mm per time) med vandingsapparatet, til
der blev observeret afdraening ved bunden. Vandtilfarslen blev herefter
fortsat i yderligere 35 minutter.

2) Far opfugtningen og efter sporstofforsggene blev kolonnerne opbevaret
pa kel ved 2-3,5 °C. Kolonneoverfladen og bunden af kolonnen var
deekket med plast for at modvirke fordampning.

3) Der blev tilfart pesticid til jordoverfladen med en forstaver.
| forsggene med glyphosat blev der tilsat 12,51 mg glyphosat til
kolonnerne, hvilket kan omregnes til ca. 1770 g/hektar (ca. 40% mere end
normaldoseringen®.). 4,5% af glyphosaten blev tilsat som “C-glyphosat,
mens resten (95,5%) blev tilsat som umaerket stof i form af den geengs
anvendte pesticidformulering Roundup Bio (Monsanto). Til hver
kolonne blev fglgende stamoplgsninger tilfort:

e 3,90 ml 14C-glyphosat stamoplgsning, der indeholdt 0,14 g 14C-
glyphosat, 1,5 g umerket glyphosat og 0,01 g AMPA pr | oplgsning.
Der var tilsat blank formulering til stamoplgsningen.
Blankformuleringen var leveret af Monsanto og svarede til den
formulering, der er tilsat Roundup Bio. Den specifikke
aktivitetskoncentration af stamoplasningen var ca. 0,80 MBq per mg
glyphosat.

2 Der blev tilfort mere end normaldoseringen da den kemiske analyse af 14C-
glyphosat-stamoplesningen indeholdt betydeligt mere umerket glyphosat end
forventet.
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4)

5)

6)

e 2,25 ml Roundup Bio stamoplgsning, der indeholdt 2,6 g glyphosat og
0,1 g AMPA pr | oplgsning.

e 5 ml vandingsvand. Der blev eftersprgjtet med 2x1 ml vandingsvand
for at fa pesticidrester ud af forsteveren.

| forsggene med pendimethalin blev der tilfert 14,24 mg pendimethalin til
kolonnerne, hvilket kan omregnes til 2014 g hektar™ (ca. 101% af
normaldoseringen). 4,2% af pendimethalinen blev tilsat som *C-
pendimethalin, mens resten af pendimethalinen (95,8%) blev tilsat som
umerket stof. Stamoplgsningerne blev tilfgrt pa jordoverfladen med en
forstgver. Fglgende mangder stamoplgsning blev tilfgrt per kolonne:

e 4,0 ml “C-pendimethalin stamoplgsning leveret af BASF, der
indeholdt 0,16 g *“C-pendimethalin og 0,86 g umarket pendimethalin
= 1,023 g pendimethalin pr |. Den specifikke aktivitetskoncentration af
stamoplgsningen var ca. 4,55 MBq pr. mg pendimethalin.

e 5 ml acetone.

Forstaveren blev renset ved efterfglgende udsprgjtning af 2 * 1 ml
acetone. Derefter blev der tilfgrt:

¢ 3,9 ml Stomp stamoplgsning (produceret af BASF), der indeholdt
2,60 g pendimethalin pr. I,

¢ 5 ml vandingsvand,

hvorefter forstaveren blev renset ved udsprgjtning af 2 * 1 ml

vandingsvand.

Stamoplgsningernes indhold af pendimethalin, glyphosat og AMPA blev
kvantificeret ud fra kemiske analyser.

Det indledende kolonneforsag (se Bilag 3) viste, at tilseetning af et
aktivitets-niveau pa 9 MBq af *“C-glyphosat var passende. | det
indledende kolonneforsag blev kolonne 6 fra den plgjede mark benyttet
som testkolonne. | testkolonne blev der genfundet 6,4% af tilsat bromid
jf. Tabel 3.6. Til gennemstremningsforsggenen er der tilsat hhv. ca. 10
MBq ““C-glyphosat og ca. 20 MBq “C-pendimethalin til kolonnerne for
at tage hgjde for evt. mindre gennemstrgmning end i testkolonnen.

Der blev i alt udfart 3 vandinger (hver med 15 mm/time i 2 timer, dvs. i
alt 30 mm) som foregik 5, 8 og 12 dage efter opfugtning af kolonnerne.
Dette er skitseret pa Figur 3.4.

Til hvert gennemstremningsforsgg (ogsa opfugtningen) blev der spandt
en ny plastkrave uden om kolonnen til opsamling af drabeerosions-
partikler.

I hvert gennemstremningsforsag blev al effluenten opsamlet i praver & ca.
40 ml. Tabel 3.7 viser en oversigt over analyser pa de enkelte
effluentprgver i hver af de tre vandingshandelser. Hvis pragven skulle
filtreres (fjernelse af partikler > 0,02 um), blev dette gjort hurtigst muligt
efter prgveudtagningen (dvs. inden for 1-2 minutter) for at minimere den
mulige omfordeling af pesticider mellem kolloid-bunden og oplgst form.



7)

8)

9)

10)

Fraktioneringen af de udtagne vandprgver blev opnaet ved filtrering
gennem uorganiske anopore-filtre (0,02 um filtre fra Frisenette). Ti ml
effluent blev filtreret igennem et 0,02 um filter (engangsfilter) ned i et
teelleglas. Der blev udtaget 9 ml filtrat, som blev overfart til et nyt
teelleglas med 10 ml scintillationscocktail, og aktiviteten i prgven blev talt
pa scintillationsteller. Tilsvarende blev der udtaget 9 ml af den ufiltrerede
prove til et telleglas med 10 ml scintillationscocktail’.

Totalindholdet af pesticid blev bestemt i bade de udtagne (ufiltrerede) og
i de filtrerede effluentprgver ved hjeelp af veeske-scintillations-analyse
(LSC). Endvidere blev turbiditet, pH og ledningsevne malt i de
ufiltrerede praver. Yderligere blev enkelte praver (bade filtrerede og
ufiltrerede) analyseret for total oplgst carbon (TOC).

I scintillationsteelleren blev der ligeledes malt pa tre baggrundspraver, der
bestod af 9 ml effluent fra opfugtning af kolonnen. Endvidere blev
aktiviteten af 14C-glyphosat stamoplgsningen malt, og herfra blev den
specifikke aktivitetskoncentration korrigeret. Stamoplgsningen blev
fortyndet med en faktor 100, inden der blev udtaget 0,5 ml prgve til et
teelleglas med 10 ml scintillationscocktail og 8,5 ml effluent fra
opfugtningen. Der blev lavet trippel-bestemmelse.

Dagen efter at gennemstremningsforsgget var afsluttet, blev
drabeerosions-partiklerne skrabet af plastkraven, sigtet igennem et 100
um filter, hvorefter vaegten af lufttert filtrat (<100 um) blev bestemt og
gemt til efterfglgende desorptionsforsgg (se afsnit 3.7). Graensen pa 100
um blev valgt ud fra erfaringer fra tidligere udfaerte feltforsgg, hvor der
ikke blev observeret store partikler (> 100 um) i draenvand.

Der blev saledes gennemfart 3 gennemstremningsforsgg per kolonne baseret
pa hver sin vandings-handelse, og der blev udfart gennemstremningsforseg
pa 8 kolonner. De ovenfor beskrevne punkter 6-10 blev gentaget ved hver
vandingshandelse, og hele proceduren blev gentaget for hver kolonne.

3.5.1 Oversigt over prgveudtagninger

I gennemstremningsforsagene blev effluenten opsamlet i praver & ca. 40 ml.
Tabel 3.7 viser en oversigt over analyser pa de enkelte effluentprever fra hver
af de 3 vandingshaendelser.

3 Scintillationscocktail er typisk sammensat af et primeert energiabsorberende
oplesningsmiddel tilsat et primeert og evt. et sekundeert fluorescensmiddel der kan
registreres af detektoren.
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Tabel 3.7. Oversigt over analyser i effluentpragver fra hver af de 3
vandingshandelser udfgrt pa hver enkelt kolonne.

Table 3.7. Overview of analyses of effluent samples from each of the 3
irrigation events carried out on each column.

Prave nr. 1. vandingshandelse | 2. 0g 3. vandingshaendelse

1 Kolloidalt og oplast pesticidmangde, pH, ledningsevne og turbiditet

5 Sorptions- /desorptions- | Total aktivitet, kolloidalt og oplgst organisk
kinetik kulstof, pH, ledningsevne og turbiditet

3-7 Kolloidalt og oplast pesticidmangde, pH, ledningsevne og turbiditet

8 Sorptions- /desorptions- | Total aktivitet, kolloidalt og oplgst organisk
kinetik kulstof, pH, ledningsevne og turbiditet

9-13 Kolloidalt og oplgst pesticidmangde, pH, ledningsevne og turbiditet

14 Sorptins- /desorptions- | Total aktivitet, kolloidalt og oplgst organisk
kinetik kulstof, pH, ledningsevne og turbiditet

15-20 Kolloidalt og oplast pesticidmangde, pH, ledningsevne og turbiditet

21 - | Sorptions- /desorptions-kinetik
For 1. og 3. vandingshandelse laves der ogsa kemisk analyse af

Rest pesticidindhold i resteffluenten, der defineres som totalfraktionen efter

effluent udtagning af de ovenfor angivne prgver (afdrypning fra kolonner natten
over).

I alle vandingshandelser var prgveudtagningen fokuseret pa undersggelse af
mangden og andelen af kolloidbaret pesticid. | den 1. vandingshandelse blev
der ligeledes fokuseret pa sorptions- / desorptions-kinetikken af pesticid i
forhold til partikler i effluenten. | 2. og 3. vandingshandelse blev
koncentrationen af oplast organisk kulstof (TOC) samt dens fordeling mellem
kolloider og oplgst fase i effluenten malt. Der blev udtaget en ekstra prgve (nr.
21) i 2. og 3. vandingshandelse til yderligere undersggelse af sorptions- /
desorptions-kinetikken af pesticid til partiklerne i effluenten. Kolonnen
afdryppede natten over, og resteffluenten blev (uden filtrering) straks
nedfrosset og holdt frosset indtil efterfalgende kemisk analyse af
pesticidindholdet.

3.6 Bestemmelse af sorptions- /desorptions-kinetik af pesticid i
effluenten

Undersggelse af sorptions- /desorptions-kinetikken blev udfart ved, at der blev
opsamlet ca. 40 ml effluent i et 100 ml Pyrex glas, hvorefter et stopur blev
teendt. Der blev med det samme udtaget 10 ml pragve, som blev filtreret ned i
et rent teelleglas. Tiden blev noteret. 9 ml af filtratet blev udtaget til aktivitets-
maling. Herefter blev der udtaget 9 ml effluent, hvor totalaktiviteten (oplast +
partikuleert) blev bestemt. Efter ca. 5 minutter blev der yderligere udtaget 10
ml effluent, som blev filtreret til efterfglgende aktivitetsbestemmelse. Dette
blev gentaget efter ca. 10 minutter, og hvis der var prave nok igen efter ca. 30
minutter. Tiden efter endt filtrering blev noteret.

Malingerne skulle vise, om, og i givet fald hvordan og hvor hurtigt, andelen af
kolloidbaret pesticid endrede sig pa forskellige tidspunkter efter
udvaskningen.

3.7 Desorptionsforsgg med drabeerosionspartikler

Formalet med disse forsgg var at fa et indblik i, hvor hurtigt en evt. desorption
af pesticid fra drabeerosions-partiklerne foregik, og at se om dynamikken




kunne relateres til sorptions-/desorptions-kinetikstudierne af pesticid i
effluenten under gennemstrgmningsforsggene.

Desorption af “C-pesticid fra opsamlede drabeerosionspartikler (< 100 pm)
blev fulgt over tid ved at opslemme de opsamlede partikler i vand, udtage og
filtrere (0,02 um) 10 ml suspension til forskellige tider, og efterfalgende male
“C- aktiviteten i filtratet. Filtratet blev overfart til en glasflaske med
teflonbelagt skrueldg. Der blev tilsat sd meget vandingsvand, at der blev
opnaet en partikelkoncentration pa 100 mg/l. Der blev lgbende udtaget praver
over tid (2 minutter, 10 minutter, 1 time, 2 timer, 1 dggn, 2 dggn). Der blev
udtaget 10 ml suspension, som straks blev filtreret igennem 0,02 um filtre. 9
ml af filtratet blev overfart til et rent teelleglas, der blev tilsat 10 ml
scintillationscocktail og aktiviteten blev malt.

3.8 Kolloidkarakterisering

| dette projekt er der anvendt flere metoder til at karakterisere kolloiderne
afhangig af den problemstilling, der gnskes belyst. To problemstillinger har
veeret af interesse:

e Kolloidsammensatningen i kolonneforsggene er undersggt for at
belyse eventuelle &ndringer i sammensatningen af kolloiderne.

e Detaljeret karakterisering af adsorbenter i jord og draenprgver i
feltundersggelser og kolonneforsgg.

Til farstnevnte undersggelser er der anvendt infrargd spektroskopi, fordi
denne teknik generelt har en stor fglsomhed for at detektere lermineraler og
visse funktionelle grupper i organisk stof. De sma prevemangder, der
udvaskes i kolonneforsgg er derved ikke en generel begraensning.

Til karakterisering af adsorbenterne er anvendt en raekke forskellige teknikker,
der er specielt falsomme overfor forskellige egenskaber ved adsorbenterne,
evt. kombineret med kemisk behandling af praverne med henblik pa at
selektivt berige nogle af prgvens komponenter.

Til kolloidkarakterisering er der anvendt en raekke karakteriseringsteknikker,
som infrargd spektroskopi (IR), kulstof -13 NMR spektroskopi (*C-NMR),
transmissions-elektronmikroskopi (TEM) kombineret med elementanalyse, og
rgntgendiffraktion (XRD).

Infrargd spektroskopi og kulstof -13 NMR er typiske ’short range order”-
teknikker (beskriver bindingen af atomerne i strukturen), som iser er
falsomme overfor hhv. kemiske bindinger og elektronstrukturen omkring
specifikke elementers atomkerner. XRD er en typisk ”’long range order”-
teknik (beskriver en regelmaessighed i atomernes placering i hele krystallet),
som iseer er velegnet til at skelne imellem forskellige typer af lermineraler i
prgverne. TEM er en mellemting i den forstand, at den keempestore
forstarrelse, der kan anvendes, muligger short-range-order undersggelser,
selvom diffraktionen typisk er basis for long range order-karakterisering. Det
meste af den viden, man i dag har om sammensatningen af jorders
finfraktion, er baseret pa teknikker, der er velegnede til studier af long-range-
order. At short-range-order imidlertid kan vaere knyttet til en sterkt forgget
reaktivitet, er understgttet af studier af syntetisk fremstillede modelsystemer.
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Fokusering pa komponenter med short-range-order er specielt vigtig i
forbindelse med kolloid-faciliteret transport, fordi en hgj-reaktiv komponent
vil kunne transportere adsorberet stof helt ude af proportion med den
mangde, der er til stede af komponenten. For yderligere beskrivelse af de
anvendte teknikker henvises til bl.a. Wilson (1994) og Amonette og Zelazny
(1994).

De udvaskede mengder af kolloider i kolonneforsggene er meget sma, og i
praksis er der kun fa mg til radighed for karakteriseringen. Vi har derfor valgt
at gennemfgre en relativ tidslig teet monitering af kolloider i effluentpreverne
med IR, hvortil der typisk anvendes 0,25 — 0,50 mg prgve. Der er malt lidt
over 100 prgver som transmissionsmalinger i KBr-piller far og efter
opvarmning til 100°C. Formalet med opvarmningen er at mindske indholdet
af absorberet vand i prgven. Den samme fremgangsmade blev anvendt i et
tidligere studie (Holm et al. (2003)).

Den kemiske opkoncentrering af organisk stof er foretaget som sekventiel
behandling med saltsyre og flussyre som beskrevet i Bender Koch og
Christiansen (1994).

3.9 Pesticidadsorption til jord og halm

Formalet med dette forsgg var at bestemme ligevaegtsfordelingskoefficienter
(K, og K_-veerdier) for pendimethalin-, glyphosat- og AMPA-adsorption til
jord og halm. Der blev lavet isotermer for de rene aktivstoffer af glyphosat og
pendimethalin, for nedbrydningsproduktet AMPA og for aktivstofferne
glyphosat og pendimethalin tilsat formulering. Til pendimethalin og glyphosat
blev der tilsat hhv. Stomp og RoundupBio som formulering. For
pendimethalin og glyphosat med formulering blev der lavet
adsorptionsisotermer til jord, halm og til en blanding af jord og halm Forsgget
er detaljeret beskrevet i Bilag 4.

3.10 Effekt af jordoverfladens beskaffenhed pa glyphosattransport

For yderligere at undersgge effekter af organisk materiale pa jordoverfladen
(jorddzkning) pa transporten af glyphosat, blev der lavet supplerende forsag
med en tidligere anvendt testkolonne (kolonne 6) fra den plgjede mark, idet
kolonnens overflade blev beskyttet mod drabeerosion af halm. Det indledende
test-gennemstrgmningsforsgg med glyphosat er beskrevet mere detaljeret i
Bilag 3.

Kolonnen havde i perioden siden testforsgget veret sat pa kel. Fem maneder
efter testforseget blev kolonnen opfugtet pa ny. | den anledning blev der
udtaget 5 praver af effluenten. | de 5 prgver var gennemsnitligt 87% af
glyphosaten associeret til kolloider (Tabel 4.15). For at se om der i lgbet af de
5 maneder var sket en omdannelse af ““C-glyphosat til ““C-CO, blev der tilsat
syre til en delprave for at estimere *“C-CO, indholdet. Der blev tilsat 1 M HCI
til 9 ml preve, som herefter henstod en time uden lag inden tilseetning af
scintillationscocktail.

Efter opfugtningen blev der fordelt usprgjtet byghalm pa kolonneoverfladen
(ca.190 g m*). Byghalmen blev fordelt manuelt i stykker & ca. 5 cm sé hele
overfladen var dakket. Derefter blev der tilfgrt vandingsvand som i et
traditionelt gennemstrgmningsforsag (se afsnit 3.5), idet der blev udtaget og



undersggt 20 effluentpraver pa traditionel vis med undtagelse af, at alle praver
blev korrigeret for “C-CO,-indholdet. Dagen efter dette gennemstrgmnings-
forsag blev der igen tilsat **C-glyphosat til kolonnen (udsprgijtet oven pé
halmen), og fire dage efter blev der lavet et traditionelt
gennemstrgmningsforsgg, hvor *“C-aktiviteten i alle prgverne blev korrigeret
for “C-CO,.

3.11 Effekt af udbringningsmetode af pendimethalin

P& grund af pendimethalins lave oplgselighed i vand blev aktivstoffet *C-
pendimethalin farst udsprgjteti en acetoneoplgsning pa jordoverfladen.
Derefter blev der udsprgjtet en Stompformulering i vandig oplasning. Det er
muligt, enten at *C-pendimethalin kan udfaldes i krystaller pa jordoverfladen,
nar acetonen er fordampet, og at disse krystaller er mere mobile end
pendimethalin i Stomp-formuleringen, eller at pendimethalin i
Stompformulering af en anden grund opferer sig anderledes end frit
pendimethalin (f.eks. pa grund af binding i miceller®). K -verdier af
formuleret og ikke formuleret pendimethalin afviger dog ikke vaesentligt fra
hinanden, se Bilag 4.

Effekten af udbringning blev undersggt nermere ved i to kolonneforsgg (med
2 af de ubrugte kolonner, hhv. nr. 5 fra den minimalt bearbejdede mark og nr.
3 fra den plgjede mark) at anvende hhv. en opdelt og en samlet udbringnings-
metode af pendimethalin til kolonneoverfladen og sammenligne forholdet
mellem de radioaktive tellinger og de kemiske analyser af pendimethalin i
effluenterne. Forsgget er detaljeret beskrevet i Bilag 8.

3.11.1 Mineralisering af pendimethalin til CO,

Der gik 5 dage fra tilfarslen af pendimethalin til den farste vandingshandelse.
I den periode blev kolonnen opbevaret ved stuetemperatur (ca. 23 °C).
Nedbrydningsprodukter af pendimethalin vil ikke blive detekteret i de kemiske
analyser, hvorimod de nedbrydningsprodukter, der stadig indeholder *C
(herunder slutproduktet “C-CO,), vil blive detekteret ved de radioaktive
teellinger. Det er derfor ngdvendigt at kunne vurdere, hvorvidt der i perioden
sker omfattende nedbrydning af *“C-pendimethalin til “C-CO,.

Dette forhold undersgges naermere ved at tilsette syre til en effluentprgve
hvorved CO, uddrives af oplgsningen. Hvis der sker et betydeligt fald i de
radioaktive tallinger, skyldes det forekomst af “C-CO,. Dette vil altsa veere en
indikation af, at der er sket fuldsteendig nedbrydning af pendimethalin til CO,,
mens eventuelle mellemprodukter ikke males/registreres.

3.12 Fraktionering af effluent fra gennemstrgmningsforsgg med
pendimethalin vha. nano-filtrering

Hypotesen er, at aktivstoffet pendimethalin i en oplgsning med Stomp-
formulering kan besta af udfeeldende pendimethalin-krystaller, pendimethalin
bundet i miceller og/eller pendimethalin bundet til oplgste (empirisk defineret

4 Miceller er samlinger af molekyler med en hydrofil og en hydrofob “ende”. De
orienterer sig i forhold til den oplesning, de befinder sig i. I vand vender den hydrofile
del udad og hydrofobe stoffer kan optages i micellens midte, hvorved deres effektive
oploselighed stiger.
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ved porestgrrelsen af det anvendte filter) organiske forbindelser (DOC).
Formen af pendimethalinkrystaller og pendimethalin associeret til miceller vil
bl.a. afhaenge af koncentrationsniveauet af pendimethalin. Pendimethalin i
lave koncentrationer (under oplgselighedsproduktet) vil befinde sig i den
oplgste fase, mens der formodentlig udfaldes krystaller ved hgje
koncentrationer. Ligeledes er miceldannelsen koncentrationsafhangig, idet
miceller ikke kan dannes under en kritisk koncentration.

Pendimethalinkoncentrationen i stamoplgsningerne, der blev tilfart
kolonnerne, var meget hgj, hvorimod koncentrationen i effluenten var meget
lav (2-30 pg/L). Derfor er det muligt, at pendimethalin pa kolonneoverfladen
var associeret til miceller og/eller var udfeeldet i krystaller. Under en
vandingshandelse er det muligt at disse miceller og krystaller blev
transporteret med vand til omrader med lav koncentration af pendimethalin,
hvor pendimethalinen atter blev oplgst. Pendimethalin adsorberes steerkt i
jord, hovedsagligt til den organiske fraktion. Men da der var meget DOC i
effluenten (og maske ogsa pa jordoverfladen), er det ogsa muligt, at
pendimethalin blev bundet til DOC og pa den made forblev i oplgsning under
transporten igennem kolonnen.

Det er ikke muligt i projektet at identificere og skelne mellem ovennavnte
hypotetiske pendimethalinformer. Men det er muligt at belyse, om
pendimethalinet transporteres i aggregater” snarere end i ren oplgst form, og
derfor i praksis opfarer sig som kolloider. Denne hypotese blev undersggt ved
at lave storrelsesfraktioner af kolonneeffluenten fra gennemstrgmningsforsgget
med de to udbringningsmetoder af pendimethalin.

Effluenterne fra de to kolonneforsgg blev opdelt i tre starrelsesfraktioner:

1. Partikler stgrre end 500.000 Dalton (svarende til 0,02 m anotop-
filteret). Fraktionen vil kunne indeholde pendimethalin bundet til
jordpartikler, store krystaller og pendimethalin bundet til meget store
organiske molekyler, eventuelt associeret til lerpartikler.

2. Molekyler/partikler stgrre end 500 Dalton og mindre end 500.000
Dalton. Fraktionen vil kunne indeholde sma pendimethalinkrystaller,
pendimethalin i miceller og pendimethalin bundet til organiske
makromolekyler.

3. Molekyler mindre end 500 Dalton. Fraktionen vil kunne indeholde
aktivstoffet i ren oplgsning.

Fraktioneringen af effluenterne i de tre starrelsesfraktioner blev udfart ved
hjeelp af nanofiltrering (500 Dalton) under anvendelse af en ’stirred cell” og
filtrering igennem 0,02 m sprgjtefilter. Forsgget er detaljeret beskrevet i Bilag
8.

3.13 Karakterisering af stramningsmgnstre for vand og stof samt
bestemmelse af restkoncentrationer af pesticid i kolonnerne

Afslutningsvis blev der gennemfart et farvesporstofforsgg med efterfalgende
sektionering af jordkolonner for dels at karakterisere stremningsmgnsteret for
vand og stof (mobilt farvestof, pesticid), dels at bestemme restkoncentrationer
samt mangden af pesticid i forskellige dele af kolonnerne.



3.13.1 Farvesporstofforsgg med Brilliant Blue

Efter forudgaende opfugtning af kolonnerne som i gennemstrgmnings-
forsggene med pesticid blev Brilliant Blue tilfgrt i vandig oplgsning (4,0 g I)
ved at tilfgre kolonnen en standard-vandingshandelse med farveoplgsning (15
mm time™ i 2 timer). Brilliant Blue er letoplgseligt i vand og relativt mobilt i
jord (Flury og Fluhler, 1995). Kolonnerne henstod urgrt i mindst 1 dagn efter
tilfarsel af farveoplagsningen. Derpa blev de sektioneret i 5-10 cm tykke lag og
snitfladerne blev fotograferet. Sektioneringen blev pabegyndt ved bunden for
at gare det muligt at fglge gennemgaende, stremningsaktive makroporer hele
vejen gennem kolonnerne (Figur 3.5). @verst i kolonnerne blev det tilstraebt at
sektionere i 5 cm-intervaller, men hvor dette ikke var muligt, fordi jorden var
lgs og usammenhangende, blev der i stedet sektioneret i dybderne 7 og 15

cm.

Figur 3.5 Markering af sektionerne pa kolonnen (kolonne 2, plgjet mark)
startende ved bunden i 50 cm dybde (kolonnediameter = 30 cm). Metoden
sikrer bl.a., at billeder af snitfladerne efter opskeringen kan positioneres
precist i fht. hinanden.

Figure 3.5. Sectioning of the colomns (colunm 2, ploughed field), starting at
the bottom at 50 cm’s depth (column diatmeter = 30 cm). The method ensures,
among other, that the picture of the cuts can be positioned in relation to
each other after the cutting is carried out.

3.13.2 Prgveudtagning for bestemmelse af pesticid i kolonnerne

| forbindelse med farvesporstofforsgget blev der udtaget jordpraver i fire
kolonner (reprasenterende 2 jordbehandlinger og 2 pesticider) til
bestemmelse af koncentration og maengde af tilbageveerende *‘C-aktivitet
(pesticidkoncentration samt *“C i eventuelle nedbrydningsprodukter)
forskellige steder i jorden. Prgvetagningen blev foretaget i hvert jordlag som
falger: 1) Der blev udtaget 5-10 praver fra forskellige blafarvede omrader i
nerheden af blafarvede bioporer og spraekker. 2) Der blev udtaget ca. 10
praver fordelt tilfeeldigt pa omrader, hvor der ikke var synlig farve pa
snitfladen (cylindriske jordkerner reprasenterende hele laget). Det var ikke
muligt at prgveudtage uden for farvede omrader i det gverste lag. 3). Der blev
udtaget 10 prever helt tilfeeldigt baseret pa koordinater givet vha. en
tilfeeldighedsgenerator (cylindriske jordkerner repraesenterende hele laget).
Preverne blev sammenblandet til én fellesprave pr. lag inden for hver
hovedgruppe.
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Endvidere blev der taget prover af overfladelaget (afskrabning af ca. 5 mm
jord, 5-10 delprgver), og der blev udtaget enkelte prgver af farvet jord ved
kolonnens sider i tilfelde med blafarvning ved kanten.

3.14 Analyser og resultatbehandling
3.14.1 pH, ledningsevne og turbiditet

Ledningsevnen blev malt med en ledningsevnecelle (Radiometer, CDC
641T) og pH blev malt med en kombineret pH elektrode (Radiometer, pHC
2005-8) direkte i prgverne. Turbiditeten blev malt med et turbidimeter
(Tintometer Gmbh, Tyskland, Turbidity LAB-VIS). Inden
turbiditetsbestemmelse blev prgverne omrystet, hvorefter de blev overfart til
praveglasset. Prgven henstod i 60 sekunder i turbidimeteret, inden
turbiditeten blev afleest.

3.14.2 Oplgst organisk stof

Enkelte effluentpragver blev analyseret for oplgst organisk stof i bade filtrerede
og ufiltrerede pragver. Indholdet af oplgst organisk stof blev malt pa en TOC
Analyser” ved maling hhv. fgr og efter syretilsetning. Indholdet blev estimeret
som differencen mellem totalt kulstof og mineralsk kulstof. Mineralsk kulstof
er indholdet af carbonater og hydrogencarbonater, der omdannes til CO, ved
tilseetning af syre. Totalkulstof-bestemmelsen giver et samlet estimat for
maengden af organisk stof samt mineralsk kulstof, der omdannes til CO, ved
opvarmning til 680 °C.

3.14.3 Aktivitetsmalinger og validering

I de udtagne effluentprgver blev totalindholdet af **C-glyphosat og *C-
pendimethalin bestemt i bade de ufiltrerede og de filtrerede vandprever ved
hjelp af veeske-scintillations-analyse (LSC). Som scintillationscocktail blev
der anvendt 10 ml InstaGel (PerkingElmer) til 9 ml prove.

Jordprgver blev lufttgrret og formalet vha. en kuglemglle (350 rpm i 1 minut).
Radioaktiviteten i jordpreverne (250 mg) blev malt vha. scintillationstzlling
efter afbreending ved 800 °C under iltgennemstrgmning i en oxidizer (Packard
Sample Oxidizer Model 307) efterfulgt af “C-CO, optagelse i Carbosorb E
(Packard) og Permafluor E+ (Packard).

3.14.3.1 Detektionsgreense for aktivitetsmalingerne

Detektionsgraensen for ““C-glyphosat- og *“C-pendimethalin-
aktivitetsbestemmelserne vha. LSC analyse blev bestemt ved at tzlle
aktiviteten pé blankprgver og prever med en meget lav “C-aktivitet af hhv.
glyphosat og pendimethalin.

Detektionsgraensen (DL) blev beregnet ud fra ligning (1) (DHI-Water and
Environment, 2004):

DL:2-t0,95-(df)-sb-1/1+l 1)
n

S .

.. Standardafvigelse for m gentagelser af blankbestemmelser eller praver

med mindre aktivitet end 5 gange DL.



df:  Frihedsgrader (m-1).

n: Antal af blankbestemmelser der bruges til rutinebestemmelser, n = 3.
t, t-faktor for 95% konfidensinterval (= 2,02 for m=6).

Effluent fra opfugtningen blev anvendt som blankprgver og som matrix i
prever med meget lav *“C-aktivitet. Resultater af seks gentagelser af
blankprgver og seks gentagelser af praver med meget lav “C-aktivitet er vist i
Tabel 3.8. Detektionsgransen for “C-glyphosate var 16,4 DPM og for *C-
pendimethalin 50,5 DPM.

Tabel 3.8 Middelaktivitet, standardafvigelse (S,) og detektionsgransen (DL)
for hhv. *C-glyphosat og **C-pendimethalin.

Table 3.8. The average activity, standard deviation (S,) and detections limit
(DL) for “C-glyphosat and **C-pendimethalin, respectively.

Middelaktivitet S, DL
Gentagelser (DPM) (DPM) (OPM)
C-glyphosat 6 2,2 3,6° 16,4
1C- 76,1° 10,8°
pendimethalin 6 505

2 Prgvernes middelaktivitet er korrigeret for baggrunden (blankprgver).
b: Standardafvigelse, S,, for de korrigeret praver er summen af hhv. S, for blankpraver og for ukorrigeret praver.

3.14.3.2 Verifikation af aktivitetsmalingerne vha. LSC analyse

Precisionen af “C-aktivitetsbestemmelserne blev testet vha. standardknapper
med en dokumenteret aktivitet pa 103.900 dpm (Perking Elmer, Finland).
Knapperne blev oplgst i 9 ml vandig kolloid suspension (udtaget under
opfugtningen) i hver sit teelleglas, efter 2-3 minutter blev tilsat 10 ml LSC
cocktail. Der blev lavet 3 gentagelser. Kvantificering af *‘C-aktivitet vha. LSC
analyse havde en precision pa 100,2 + 0,8%.

3.14.3.3 Test af turbiditetens indflydelse pa tcelleeffektiviteten

For at teste om den malte ““C-aktivitet blev formindsket som fglge af et
stigende indhold af partikler i oplgsningen blev der tilfart 2000 DPM “C-
carbonat i 20 ml oplgsning med forskellig turbiditet (0-300 NTU). En
turbiditet pa 300 NTU svarer til en partikelkoncentration pa 385 mg/L. Figur
3.6 viser “C-tellehastighed som funktion af turbiditet. For de i alt 13 pragver
sker der ikke nogen dempning i teelleeffektiviteten pga. af partikelindholdet.
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Figur 3.6. “C-tellehastighed som funktion af turbiditet.
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Figure 3.6. Measured “C-activity as function of turbidity.
3.14.4 Kemiske analyser af pendimethalin og glyphosat/AMPA

Formal med analyserne var at verificere de radioaktive tellinger for at vaere
sikker pa at det er hhv. pendimethalin og glyphosat, der méles p4, og ikke “C-
nedbrydningsprodukter inklusive “C-kuldioxid eller radioaktive urenheder.

3.14.4.1 Pendimethalin

Praverne blev analyseret direkte eller efter opkoncentrering pa
fastfasekolonne. Der blev anvendt C-18 Seppak-kolonner fra Waters. Efter
konditionering af kolonnen blev preven pasat, kolonnen blev tarret ved
gennemsugning med luft, hvorefter pendimethalinen blev taget af kolonnen
med en blanding af methanol og acetonitril. Der blev tilsat propylenglycol
som keeper, og prgven blev inddampet pa vacuumcentrifuge og genoplast i
0,5 ml 50% methanol. Sidelgbende med de gvrige prever blev der medtaget
vandprgver med kendt indhold af pendimethalin, sd der kunne korrigeres for
tab under prgveforberedelsen.

Kromatografi

Der blev benyttet et Hewlett Packard MSD 1100 system med en Hypersil
BDS kolonne. Stoffet blev kromatograferet ved hjelp af en gradient bestaende
af 10 mM ammoniumacetat og methanol. Retentionstiden for pendimethalin
var ca. 11 minutter.

Massespektrometrisk detektion

Massespektrometret var forsynet med APClI-inlet, og der blev malt pa
masserne 212, 222 og 224, hvorved det var muligt at skelne mellem umaerket
pendimethalin (m/z 212) og pendimethalin market med henholdsvis 5 og 6
“C kulstofatomer. Ved direkte injektion af vandpraven var detektionsgraensen
omkring 0,3 pg I, mens brug af fastfaseekstraktion reducerede
detektionsgraensen med en faktor 20 under forudsatning af, at der var 1200 ml
til radighed for analyse. Resultaterne var behaftet med en usikkerhed pa 20%
RSD.

3.14.4.2 Glyphosat og AMPA

For at derivatisere glyphosat og AMPA i vandprgven blev der tilsat 9-
fluoromethylchloroformiat (FMOC) under basiske betingelser. Prgven blev
ekstraheret med en blanding af dichlormethan og 2-propanol under basiske,
og derefter sure, betingelser. Prgven blev inddampet og vasket med
dichlormethan og derefter genoplgst i 1 ml 50% methanol.

Kromatografi

Der blev benyttet et Hewlett Packard MSD 1100 system med en Hypersil
BDS kolonne. Gradienten bestod af 10 mM ammoniumacetat og acetonitril.
Retentionstiden var ca. 13 og 14 minutter for henholdsvis glyphosat og
AMPA.

Massespektrometrisk detektion

Der blev benyttet et Applied Biosystems Sciex APl 2000 dobbelt
massespektrometer til detektionen med et Electrospray inlet i negativ MRM
mode. Der blev malt pa moder/datter-ionerne m/z 390/168 (glyphosat) og m/z
332/110 (AMPA). Som intern standard blev benyttet *C-"N-market
glyphosat, der blev malt pa m/z 392/170. Uheldigvis var der i visse prever
interferens fra den **C-markede radioaktive standard, der indgik i forsggene.
Det var derfor ikke muligt i alle forsgg at bruge intern standard til korrektion.



Detektionsgraenserne for glyphosat og AMPA var 0,02 ug I, hvor der var 100
ml vandprave til radighed, mens detektionsgrenserne var tilsvarende hgjere
ved mindre prgvevolumen. Resultaterne var beheftet med en usikkerhed 10%
RSD.

3.14.5 Databehandling

3.14.5.1 Pesticidkoncentration

Ud fra den specifikke aktivitetskoncentration af *“C-pesticidstamoplgsningen
og forholdet mellem maerket og umeerket pesticid, der var tilsat kolonnen, blev
den mélte ““C-aktivitet omregnet til koncentration af pesticid (summen af
market og umeerket) i hhv. jordpraverne fra de forskellige lag i kolonnerne,
samt de totale og filtrerede effluentprgver fra gennemstrgmningsforsggene.
Oplgst pesticid blev antaget at vaere det pesticid, der var i de filtrerede praver
dvs. som kunne passere igennem et filter pa 0,02 m. Kolloid-associeret
pesticid blev beregnet som differencen mellem koncentrationen i totale og
filtrerede prover.

3.14.5.2 Partikelkoncentration

Partikelkoncentrationen blev beregnet ud fra en eksperimentelt bestemt
sammenhang mellem malt turbiditet (x) og partikelkoncentration (y). For 70
effluentprever var partikelkoncentrationen givet ved y = 109,82 In(x) — 241,
med en korrelationsfaktor(R?) p& 0,74. Der er redegjort ngjere for
bestemmelsen af korrelationen mellem partikelkoncentrationen og turbiditet i
Bilag 5.

3.14.5.3 Massebalancer

Til udregning af massebalancer for pesticider blev der taget hensyn til
mangder af tilfgrt pesticid, maengder af udvasket pesticid (summen af
pesticidindholdet i de enkelte prgver) samt tilbageveerende mangder af
pesticid i kolonnerne (mangde pesticid integreret over hvert dybdeinterval
kolonnen).

3.14.5.4 Korrelationsanalyser

Korrelationen mellem pesticidindhold og turbiditet i effluentprgverne blev
analyseret vha. linezr regressionsanalyse i Excell udfert pa alle tilgeengelige
data (jvf. Tabel 3.7), men separat for hver vandingshandelse.
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4 Resultater af eksperimentelle
studier

4.1 Indledning

Gennemstrgmningsforsagg blev gennemfgrt for at undersgge
kolloidgenereringen og for at kvantificere betydningen af kolloid-faciliteret
makropore-transport af pendimethalin og glyphosat i kolonnerne. Den
kolloid-faciliterede transport af pesticiderne blev kvantificeret for jordkolonner
med forskellig strukturtilstand opnaet ved forskellig jordbearbejdning, hhv. en
minimalt bearbejdet jord og en plgjet jord. Efterfglgende blev
strgmningsvejene i intaktkolonnerne karakteriseret pa grundlag af forseg med
det svagtadsorberende farvesporstof Brilliant Blue og bestemmelse af
pesticidfordelingen i jorden.

4.2 Karakterisering af preferentielle stramningsveje

Efter udfarsel af gennemstrgmningsforsggene med pesticid blev praferentielle
strgmningsveje i kolonnerne visualiseret ved hjelp af farvestoffet Brilliant Blue
FCF tilfert under lignende vilkar som pesticiderne (se metodebeskrivelse i
afsnit 3.13.1). Denne metode har tidligere vist sig anvendelig til at kortleegge
de mest aktive transportveje for vand og mobile stoffer i jord (Flury og
Fluhler, 1995; Gjettermann et al., 1997; Petersen et al., 1995, 1997).

Sporstofforsggene med Brilliant Blue viste umiddelbart, at der var forskel pa
stremningsmgnstrene ved de to jordbehandlinger i de gverste 30 cm. Under
30 cm’s dybde havde jordbehandlingen derimod ingen umiddelbart synlig
effekt pa stremningsmgnstrene.

Under ca. 30 cm dybde var de farvede omrader altid koncentreret omkring
bioporer (regnormegange), pa nar ved kolonnernes nederste rand i 50 cm
dybde, hvor farvesporene var mere udflydende (sandsynligvis fordi farven
fordelte sig i forbindelse med afdrypningen). Resultaterne viste, at
gennemstrgmningen af farvestof i den nedre del af kolonnerne foregik i store
bioporer. Omkring de store stramningsaktive bioporer var der typisk et
omrade af matricen med radius pa ca. 0,5-2 cm, som var gennemfarvet.
Denne gennemfarvning i underjorden af et forholdsvis stort omrade omkring
stremningsaktive makroporer er ikke observeret i farvningsforsgg udfart i
felten og skyldes sandsynligvis, at der er treengt farveoplgsning ud fra porerne
til jordmatricen. Denne proces kan vare blevet forsterket af det relativt hgje
vandindhold i den nedre del af kolonnen under forsggene. Antallet af store
strgmningsaktive bioporer (regnormegange optalt i sgjlernes nederste sektion)
var forholdsvis beskedent (3-7 per sgjle).

4.2.1 Visuel bedgmmelse af farvespor i den minimalt bearbejdede jord

Et typisk eksempel pa farvespor pa opskarne snitflader i en kolonne fra den
minimalt bearbejdede mark er vist i Figur 4.1. Generelt ses det, at der i de



gverste 25 cm er en del staerkt afgraensede, farvede omrader, som optrader
omkring snavre spraekker og bioporer. Der var plantergdder i mange af i disse
stremningsaktive spraekker og porer.

5cm’s dybde 10 cm’s dybde

15 cm’s dybde 20 cm’s dybde
. e

25 cm’s dybde 30 cm’s dybde

40 cm’s dybde ) 50 cm’s dybde

T

I-:igur 4.1. Ovrsig:c over snitfladerne i kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede
mark.

Figure 4.1. Overview of sections prepared from column 2 from the minimally
tilled field.

I kolonnerne fra den minimalt bearbejdede mark var det generelt nemt at
skelne mellem stremningsaktive bioporer og spraekker i de gverste 25 cm, da
spraekkerne havde mindre udstraekning i vertikal retning, Figur 4.2.
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Figur 4.2. Tynde sprakker i 5-10 cm’s dybde i kolonne 6 (venstre) og tydelige
bioporer i 7 cm’s dybde i kolonne 3 (hgjre), begge fra den minimalt bearbejdede
mark.

Figure 4.2. Thin cracks at 5-10 cm depth in column 6 (left) and distinct
biopores at 7 cm depth in column 3 (right), both from the minimally tilled
field.

4.2.2 Visuel bedemmelse af farvespor i den plgjede jord

Der var flere farvede omrader i de gverste 25 cm af den plgjede jord end i
tilsvarende dybder i den minimalt bearbejdede jord, og farven daekkede samlet
set stgrre andele af snitfladerne. De farvede omrader var grovere og mere
udflydende end i kolonnerne fra den minimalt bearbejdet mark, og det var
generelt sveert at se en sammenhang mellem struktur (makroporer) og
blafarvning. 1 20-25 cm’s dybde var der dog i 3 ud af 4 kolonner fra den
plgjede mark (kolonne nr. 1, 2 og 5) et kompakt lag af halm, der ledte vandet
(farvestoffet) lateralt ud til andre spraekkesystemer uden direkte forbindelse
med overfladen, Figur 4.3.

.ot R L h < e v
Figur 4.3. Farvede sprakker i 20-25 cm’s dybde (venstre) og nedplgjet halm
fordeler strgmningen ud i mindre sprakker (hgjre). Kolonne 2, plgjet mark.
Figure 4.3. Coloured cracks at 20-25 cm depth (left) and incorporated straw
distributes the flow to smaller cracks (right). Column 2, ploughed field.

Det var generelt sveert at skelne mellem aktive bioporer (rodkanaler) og aktive
spraekker i de gverste 25 cm af den plgjede jord. Der blev identificeret enkelte
store gennemgaende bioporer (kolonne 1 og 4), som i gvrigt oftest indeholdt
plantergdder, Figur 4.4.



Figur 4.4. Gennemgaende farvet makropore, der omkransede en planterod i 50
cm’s dybde (Kolonne 5, plgjet mark)(venstre)og stor farvet regnormegang i 15-
20 cm’s dybde (kolonne 4, plgjet mark) (hgjre).

Figure 4.4. Continuous, coloured macropore that encircled a plant root at 50
cm depth (column 5, ploughed field) (left) and a large coloured worm hole
at 15-20 cm depth (column 4, ploughed field) (right).

Under plgjelaget (0 - ca. 25 cm dybde) var de aktive stremningsveje (som i
den minimalt bearbejdede jord) domineret af store bioporer (regnormegange,
evt med tilknyttede mindre rodkanaler), og hovedparten af de store bioporer,
der var stremningsaktive (bld) i 30 cm’s dybde var ogsa aktive i 50 cm’s
dybde, Figur 4.5 - Figur 4.6.

il = g =
Figur 4.5. Gennemgaende farvede makroporer i hhv. 50 cm’s dybde (venstre) og
30 cm’s dybde (hgjre). Kolonne 1, plgjet mark.
Figure 4.5. Continuous, coloured macropores at 50 cm depth (left) and 30 cm
depth (right), respectively. Column 1, ploughed field.

Figur 4.6. Gennemgaende farvede makroporer i hhv. 50 cm’s dybde (venstre) og
30 cm’s dybde (hgjre). Kolonne 2, plgjet mark.

Figure 4.6. Continuous, coloured macropores at 50 cm depth (left) and at 30
cm depth (right), respectively. Column 2, ploughed field.
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4.2.3 Strgmningsveje for Brilliant Blue og forekomst af pesticid

Koncentrationen af tilbageveerende pendimethalin og glyphosat i jorden (5-50
cm’s dybde) fundet med forskellig prgveudtagningsstrategi ses i Figur 4.7 og
Figur 4.8 (metodebeskrivelse findes i afsnit 3.13.2). Koncentrationerne er
givet som middelverdi og som interval fra starste til mindste maleresultat ved
2 gentagelser (intervallet er i visse tilfeelde meget snaevert og derfor vanskeligt
at se). Veerdier fundet i jordoverfladen er ikke vist i Figur 4.7 og Figur 4.8,
fordi de var langt hgjere (se Figur 4.9 og Figur 4.10) og fordi det ikke var
muligt at prgveudtage uden for farvede omrader gverst i kolonnen.

Der var generelt ikke noget malbart ““C-pesticid i prever udtaget tilfeeldigt,
men uden for de farvede omrader (Figur 4.7 og Figur 4.8). Kun i én pragve
udtaget i 25-30 cm dybde i kolonne 6 fra den uplgjede jord blev der med
sikkerhed fundet glyphosat (Figur 4.7), hvilket kan skyldes forurening af
prgven.

Ved den helt tilfeeldige preveudtagning blev der fundet noget “C-pesticid,
men middelkoncentrationerne var forholdsvis lave. Den helt tilfeeldige
prgveudtagning indebar, at der blev udtaget enkelte delprgver med spor af
blat farvestof. Pesticidkoncentrationen aftog med dybden.

Der var langt mest ““C-pesticid i de prgver, der var udtaget i blafarvede
omrader omkring strgmningsaktive bioporer og spreekker. Pesticid-
koncentrationen i disse blafarvede omrader aftog ligeledes med dybden (Figur
4.7 og Figur 4.8).

Pa flere snitflader i den nedre del af kolonnerne var der lokale farvespor ved
kanten. Detaljerede undersggelser viste, at der altid i samme blafarvede
omrade var blafarvede bioporer, hvoraf nogle antageligvis var blevet
overskaret ved prgveudtagningen. Der forekom ikke kantfarvninger, som
forlgb sammenhangende gennem hele kolonnen. Mélinger af “C-pesticid
koncentrationen i jord taget fra nogle af de kraftigst farvede omrader ved
kanten viste, at koncentrationen generelt |4 pa under halvdelen af
gennemsnitsniveauet fundet for blafarvede omrader omkring bioporer i de
pageeldende lag. Det vurderes derfor, at der ikke har varet nogen vasentlig
gennemgaende transport af pesticid i kunstige spraekkesystemer langs
kolonnevaeggene.

Koncentrationen af “C-pesticid i prgver, der blev udtaget ved den tilfeldige
udtagning, var generelt hgjere end koncentrationen i prgver, der blev udtaget,
hvor der ikke var farve, mens de praver der blev udtaget i blafarvede omrader
havde et markant hgjere *‘C-pesticidindhold. Blafarvningen kunne alts&
bruges som indikator pa forekomst af pesticid i jorden. Malingerne viser, at
pesticiderne med stor sandsynlighed er blevet transporteret i nogle af de
samme makroporesystemer, som er visualiseret med den bla farve.
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Figur 4.7. Middelkoncentration af glyphosat i jorden (5-50 cm) nar prgverne
udtages hhv. tilfeldigt, fra de blafarvede omrader omkring
strgmningsaktive makroporer og tilfeldigt men uden for de synligt
blafarvede omrader. Intervallerne der i visse tilfelde kan ses omkring
middelvardierne angiver variationsbredden (fra maksimum til minimum) for 2
gentagne malinger pa samme fzllesprave.

Figure 4.7. Average concentration of glyphosate in soil (5-50 cm) based on
random sampling, sampling from blue coloured areas around macropores,
and sampling outside the visibly blue-coloured areas, respectively. The
intervals that in some cases may be seen around the average values show the
variation (from maximum to minimum) for 2 repeated measurements of the
same sample.
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Figur 4.8. Middelkoncentration af pendimethalin i jorden (5-50 cm) nar
praverne udtages hhv. tilfzldigt, fra de blafarvede omrader omkring
strgmningsaktive makroporer og uden for de synligt blafarvede omrader.
Intervallerne der i visse tilfelde kan ses omkring middelverdierne angiver
variationsbredden (fra maksimum til minimum) for 2 gentagne malinger pa
samme fallesprove.

Figure 4.8. Average concentraion of pendimethalin in soil (5-50 cm) from
random samples, from blue coloured areas around macropores with flow,
and outside the visibly blue-coloured areas, respectively. The intervals that
in some cases may be seen around the average values show the variation
(from maximum to minimum for 2 repeated measurements of the same brutto-
sample.
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4.3 Massebalancer i sporstofforsggene med pesticid

Der blev i gennemsnit opsamlet 1199 ml effluent i de enkelte
vandingshaendelser efter tilsat pesticid, hvilket svarer til en vandmangde pa
gennemsnitligt 59% af det tilsatte. Tab af vand fra systemet formodes
hovedsageligt at heenge sammen med fordampning fra gvre og nedre rand.
Generelt blev der opsamlet stigende meangde effluent i delforsgg udfert pa
samme kolonne, hvilket er tegn p4, at vandindholdet i kolonnerne generelt steg
lidt med nummeret pa de enkelte vandingshandelser eller pa, at kompaktering
af overfladen ggede makroporestrgmningen.

4.3.1 Udvasket pesticid

I Igbet af de tre vandingshandelser blev der i alt opsamlet mellem 0,8 og 39,3
ug glyphosat fra de enkelte kolonner (sum af oplast og kolloidbunden
fraktion). Der blev tilsat i alt 12,51 mg glyphosat til kolonnerne. Det betyder
sdledes, at 0,007-0,32% af det tilsatte glyphosat blev genfundet under
opsamlingen af effluent ved kolonnens bund (se Tabel 4.1).

| forsgg med pendimethalin blev der i alt opsamlet 11,0 - 32,7 pg
pendimethalin per kolonne. Der blev i alt tilsat 14,24 mg pendimethalin til
hver kolonne, hvilket betyder, at der blev opsamlet 0,12-0,43% af det tilsatte
pendimethalin i effluenten, Tabel 4.2.

Tabel 4.1. Genfundet mengde af glyphosat (ug) og procent genfundet
glyphosat af tilsat glyphosat (i parentes) i effluenten.

Table 4.1. Retrieved amount of glyphosate (ug) and percent retrieved
glyphosate of added glyphosate (in parenthesis) in the effluent.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 2 Kolonne 6 Kolonne 4 Kolonne 5
1. vandingshandelse 0,05 (0’0)004 20,08 (0,16) 6.44 (0,05) 0,85 (0,01)

2. vandingshaendelse 0,29 (0,002) 14,14 (0,12) | 11,15 (0,09) 150 (0,01)
3. vandingshandelse 0,49 (0,004) 512 (0,04)| 861 (0,07) 159 (0,01)

Total 0,84 (0,007) 3933 (032)] 26,19 (021) 395 (0,03)

Tabel 4.2. Genfundet maengde af pendimethalin (ug) og procent genfundet
pendimethalin af tilsat pendimethalin (i parentes) i effluenten.

Table 4.2. Retrieved amount of pendimethalin (ug) and percent retrieved
pendimethalin of added pendimethalin (in parenthesis) in the effluent.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 3 Kolonne 4 Kolonne 1 Kolonne 2

1. vandingshandelse 1,18 (0,01) 68 (0,05 | 557 (0,04) 8,27 (0,06)
2. vandingshaendelse 394 (0,04) 1368 (0,14) | 856 (0,10) 13,79 (0,15)
3. vandingshandelse 597 (0,08) 12,20 (0,23) | 10,81 (0,18) 8,50 (0,21)

Total 11,10 (0,12) 3270 (0,42) | 24,94 (031) 3056 (0,43)

Af Tabel 4.1 og Tabel 4.2 ses det, at andelen (procent) af genfundet
(udvasket) pesticid varierede meget betydeligt mellem kolonnerne inden for



hver behandling (jordbearbejdning samt tilfart pesticid). Variationen i
mangden af udvasket pesticid imellem kolonnerne kan skyldes variation i
makroporefordelingen og -kontinuiteten. P& grund af den betydelige variation
kan pesticidudvaskningens omfang ikke sattes direkte i relation til
jordbearbejdningen.

4.3.2 Vertikal fordeling af pesticid i jorden samt massebalancer for pesticiderne

Pesticidkoncentrationer (baseret pd ““C aktiviteten), malt i tilfeldigt udtagne
pragver af jorden inden for jordlagene i forbindelse med
farvesporstofforsggene, blev brugt som led i at opstille massebalancer for
pesticiderne. Figur 4.9 og Tabel 4.10 viser den procentvise fordeling og
koncentrationen af hhv. pendimethalin og glyphosat ved forsggenes
afslutning.
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Figur 4.9. Fordeling (gverst) og middelkoncentration (nederst) af
tilbagevarende pendimethalin i kolonnen ved forsggenes afslutning.

Figure 4.9. Distribution (top) and average concentration (bottom) of residual
pendimethalin in the column at the end of the experiment.

o

Fordelingen af de to pesticider i jordprofilen lignede hinanden meget.
Koncentration var langt hgjest i de gverste 0,5 cm af kolonnenerne.
Koncentrationen af pendimethalin i de gverste 0,5 cm var 14 hhv. 25 mg/kg
jord for kolonner udtaget hhv. i den plgjede jord og den minimalt bearbejdede
jord. For glyphosat var koncentrationen 11 hhv. 8 mg/kg for kolonner udtaget
i den plgjede jord hhv. den minimalt bearbejdede jord. Koncentrationen i
overfladelaget var altsa lidt hgjere i overfladen af den minimalt bearbejdede
jord for pendimethalin, hvilket stemmer overens med erfaringer fra
farvesporstofforsgget, hvor tykkelsen af det gverste, fuldt gennemfarvede

73



74

jordlag var mindst i den minimalt bearbejdede jord. En tilsvarende
sammenhang med farvningsforsgget blev dog ikke fundet for glyphosat.

Koncentrationen af tilbageveaerende pesticid faldt brat med dybden for bade
pendimethalin og glyphosat, og i lagene under 10 cm var koncentrationen af
tilbagevaerende pesticid minimal.
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Figur 4.10. Fordeling (averst) og middelkoncentration (nederst) af
tilbagevaerende glyphosat i kolonnen ved forsggenes afslutning.
Figure 4.10. Distribution (top) and average concentration (bottom) of
residual glyphosate in the column at the end of the experiment.

Starstedelen af det tilbagevaerende pesticid blev fundet i overfladelaget (O - ca.
5 mm dybde). Af pendimethalin blev imellem 55 og 97,5% saledes genfundet
i overfladelaget. Af glyphosat var der relativt set lidt mindre i det gverste lag,
nemlig imellem 39% og 48%. Det skal tilfgjes, at disse verdier er behaftet
med betydelig usikkerhed alene pga. usikkerhed pa tykkelsen af det gverste
lag, som blev skrabet af overfladen. Ujeevnheder i overfladen bevirkede, at det
var meningslgst at forsgge at foretage en finere (horisontal) lagopdeling af
jorden lige under overfladelaget. At der i ét tilfeelde blev estimeret en samlet
pesticidmangde pa over 100% af det tilfarte (Tabel 4.3) skyldes sandsynligvis
den beskrevne usikkerhed pa preveudtagningen gverst i kolonnen. Den
fundne meget steerke koncentrering af pesticidrestmangden meget tet pa
jordoverfladen er saledes reel, men mangdeangivelserne for den gverste del af
profilen bgr tages med et vist forbehold.



Det fremgar af Tabel 4.3, at en meget stor del af det tilfarte pesticid (evt.
nedbrydningsprodukter) fortsat findes i jorden ved forsggenes afslutning, og
at kun en meget lille del af det tilfarte pesticid udvaskes.

De meget lave pesticidkoncentrationer, malt ved tilfeldig preveudtagning ved
bunden af kolonnerne, viser, at disse malinger af residente koncentrationer
ikke kan anvendes til at demonstrere preferentiel transport.

Tabel 4.3. Udvasket maengde pesticid i effluent og tilbagevaerende
pesticidmaengde i jord (hele kolonner) ved forsggenes afslutning.

Table 4.3. Leached amount of pesticide in effluent and the residual amount of
pesticide in soil (full column) at the end of the experiments.

Udvasket maengde  Tilbagevaerende mangde

(mg) (mg)
Glyphosat?®
Plgjet jord 0,026 6,7
Minimalt bearbejdet jord 0,039 6,2
Pendimethalin®
Plgjet jord 0,031 8,7
Minimalt bebearbejdet jord 0,033 16,8

S Der blev tilsat 12,51 mg glyphosat til kolonnerne.
£ Der blev tilsat 14,24 mg pendimethalin til kolonnerne.

Ubalancen i Tabel 4.3 skyldes sandsynligvis usikkerheden ved lagopdelingen
ner jordoverfladen. Det blev tilstrebt at afskrabe en lagtykkelse pA 5 mm men
en usikkerhed pa 2 mm i lagtykkelsen vil have en betydelig effekt pa estimeret
maengde tilbagevaerende pesticid i jorden (hvilket ogsa er specificeret ovenfor)
og derfor ogsa pa massebalancen.

4.4 Effluentens sammensatning i lgbet af
gennemstrgmningsforsggene

De anvendte metoder betyder, at kolloider er defineret som starre end 20 nm.
Den gvre grense er ikke veldefineret, men da prgverne sedimenterer 1 minut
inden turbiditetsmalingen gennemfares, ligger den gvre greense mellem 30 og
50 um, afhangigt af hvilken massefylde, partiklen tilleegges.

For at undersgge kolloidgenereringen og at kvantificere betydningen af
kolloid-faciliteret transport af pendimethalin og glyphosat i kolonnerne blev
effluentpraverne straks (i lgbet af 1-2 minutter) fraktioneret i en
kolloidfraktion og en oplgst fraktion som beskrevet i afsnit 3.5.

Eksempler pa gennembrudskurver for glyphosat i kolonner udtaget fra hhv.
den minimalt bearbejdede og den plgjede mark ses i Figur 4.11 og Figur 4.12.
Tilsvarende ses i Figur 4.13 og Figur 4.14 eksempler pa gennembrudskurver
for pendimethalin i kolonner udtaget fra hhv. den minimalt bearbejdede og
den plgjede mark.
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Figur 4.11. Eksempel pd gennembrudskurve for glyphosat (kolloidbundet og
oplast) med tilhgrende malinger af partikelkoncentration, pH,
ledningsevne, tilfgrt vandmeangde (influent) samt afdraening (effluent) i
intaktkolonne udtaget fra den minimalt bearbejdede mark (kolonne 6, 1.
vandingshandelse).

Figure 4.11. Example of break through curve for glyphosate (colloid-bound
and dissolved) with corresponding measurements of particle concentration,
pH, conductivity, added water (influent) and drain flow (effluent) in column
sampled in the minimally tilled field (column 6, I1st irrigation event).
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Figur 4.12. Eksempel pd gennembrudskurve for glyphosat (kolloidbundet og
oplast) med tilhgrende malinger af partikelkoncentration, pH,
ledningsevne, tilfgrt vandmeangde (influent) samt afdraening (effluent) i
intaktkolonne udtaget fra den plgjede mark (kolonne 5 fra den plgjede mark,
1. vandingsh&ndelse).

Figure 4.12. Example of break through curve for glyphosate (colloid-bound
and dissolved) with corresponding measurements of particle concentration,
pH, conductivity, added water (influent) and drain flow (effluent) in column
sampled in the ploughed field (column 5, I1st irrigation event).

Middeltal for koncentrationen af oplgst glyphosat og pendimethalin i hver
vandingsheandelse er angivet i hhv. Tabel 4.4 og Tabel 4.5.

Der var stor variation imellem de enkelte kolonner med samme
jordbearbejdning i koncentrationsniveauet af bade pendimethalin og glyphosat
i den oplgste fraktion, se Tabel 4.4 og og Tabel 4.5. Dette kan f.eks. skyldes
variation i antallet af gennemgaende makroporer i kolonnerne, placeringen af
disse makroporer i forhold til lokale depressioner af jordoverfladen eller
jordmatricens infiltrationsegenskaber. De malte koncentrationsniveauer kan
dermed ikke seettes direkte i relation til jordbearbejdningen.
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Tabel 4.4. Middeltal for koncentration af oplast glyphosat (ug/l) og maengde
af oplgst glyphosat (ug, i parentes) i hver vandingshandelse.

Table 4.4. Average concentration of dissolved glyphosate (ug/l) and average
amount of dissolved glyphosate (ug, in paranthesis) for each irrigation
event.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 2 Kolonne 6 Kolonne 4 Kolonne 5
2,3
l.vandingshendelse 0,03 (0,02) 20,37 (16,24) 3 (191) 0,15 (0,11)
3,7
2.vandingshendelse 0,18 (0,18) 8,79 (933 1 (341) 0,35 (0,33)
2,1

3.vandingshaendelse 0,30 (0,29) 3,06 (304 2 (202 0,46 (0,43)

Tabel 4.5. Middeltal for koncentration af oplgst pendimethalin (ug/l) og
mangden af oplgst pendimethalin(ug, i parentes) i hver vandingshandelse.
Table 4.5. Average concentration of dissolved glyphosate (ug/l) and average
amount of dissolved glyphosate (ug, in paranthesis) for each irrigation
event.

Minimalt bearbejdet mark Plgjet mark

Kolonne 3 Kolonne 4 Kolonne 1 Kolonne 2
1. vandingshandelse 089 (071) 700 G75) 4,43 @31 7,73 (599)
2. vandingshaendelse 1,96 (1,69) 8,74 (884) 563 (454) 8,18 (8,08)
3. vandingshaendelse 339 (310) 8,11 (85%) 7,23 (592) 8,37 (667)

Der var endvidere nogen variation i koncentrationsniveauerne mellem
vandingshandelser inden for den enkelte kolonne, som ikke var helt
systematisk og derfor vanskeligt kan settes entydigt i relation til vandings-
sekvensen. For glyphosat steg indholdet af oplgst stof i to kolonner med
handelsesnummer, i en kolonne faldt det med handelsesnummer, og i den
sidste kolonne toppede koncentrationen i haendelse 2. For pendimethalin steg
koncentrationen af oplast pesticid med nummeret pa vandingshandelsen i 3
kolonner, og toppede i hendelse 2 i den sidste.
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Figur 4.13. Eksempel pa gennembrudskurve af pendimethalin (kolloidbundet
og oplast) med tilhgrende malinger af partikelkoncentration, pH,
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Figure 4.13. Example of break through curve for pendimethalin (colloid-
bound and dissolved) with corresponding measurements of particle
concentration, pH, conductivity, added water (influent) and drain flow
(effluent) in column sampled in the minimally tilled field (column 4, second
irrigation event).
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Figur 4.14. Eksempel pa gennembrudskurve af pendimethalin (kolloidbundet

og oplast) med tilhgrende malinger af partikelkoncentration, pH,

ledningsevne, tilfgrt vandmeangde (influent) samt afdraening (effluent) i

intaktkolonne udtaget fra den plgjede mark (kolonne 1, anden

vandingshandelse).

Figure 4.14. Example of break through curve for pendimethalin (colloid-

bound and dissolved) with corresponding measurements of particle

concentration, pH, conductivity, added water (influent) and drain flow
(effluent) in column sampled in the ploughed field (column 1, second

irrigation event).

Middeltal for koncentrationen af partikuleert glyphosat og pendimethalin i

hver vandingshandelse er angivet i hhv. Tabel 4.6 og Tabel 4.7.

Tabel 4.6. Middeltal for koncentrationen af partikel/kolloidbundet

glyphosat (ug/l) og mengden af partikel/kolloidbundet glyphosat (ug, i
parentes) i hver vandingshandelse.



Table 4.6. Average concentration of particle/colloid-bound glyphosate (ug/l)
and average amount of particle/colloid-bound glyphosate (ug, in
paranthesis) for each irrigation event.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 2 Kolonne 6 Kolonne 4 Kolonne 5

1.vandingsheendelse 001 (001) 442 (352) 530 (433 0,97 (0,72
2.vandingshandelse 0,01 (0,01) 221 (234) 502 (461) 0,85 (0,80)

3.vandingshendelse 0,00 (0,00) 1,16 (115 431 (411) 0,85 (0,78)

Tabel 4.7. Middeltal for koncentrationen af partikel/kolloidbundet
pendimethalin (ug/l) og mengden af partikel/kolloidbundet pendimethalin
(ug, i parentes) i hver vandingshandelse.

Table 4.7. Average concentration of particle/colloid-bound pendimethalin
(ug/1) and average amount of particle/colloid-bound pendimethalin (ug, in
paranthesis) for each irrigation event.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 3 Kolonne 4 Kolonne 1 Kolonne 2

1.vandingshaendelse 0,32 (0,26) 0,36 (0,29) 0,74 (055 0,69 (0,54)
2.vandingsheendelse (0,18 (0,15 0,56 (057) 0,53 (043) 0,76 (0,75
3.vandingshendelse 0,17 (0,15 0,36 (0,38) 0,47 (039) 0,65 (0,52)

Variationen i koncentrationen af kolloidbundet glyphosat mellem de enkelte
kolonner (ug/l effluent) var stor ligesom for oplgst glyphosat, Tabel 4.6, mens
variationen i koncentrationen af kolloidbundet pendimethalin var forholdsvis
beskeden, Tabel 4.7. Koncentrationen af kolloidbundet pendimethalin var
generelt lavere end koncentrationen af kolloidbundet glyphosat. Til forskel fra
den oplgste fraktion, sa er den absolutte mangde udvasket kolloidbundet
pesticid starst i farste heendelse, eller naesten konstant gennem de 3 haendelser.

Det var ikke muligt at se nogen sammenhang mellem antallet eller arten af
blafarvede makroporer fundet i den nederste del af kolonnerne i forbindelse
med farvesporstofforsgget og maengden eller fordelingen (kolloidbundet / ikke
kolloidbundet) af pesticid i effluenten.

Som under sporstofforsggene med bromid var der i nogle tilfeelde to toppe i
turbiditets- og pesticid-koncentrationerne, hvilket muligvis kan skyldes, at der
opstod ustabil stramning som falge af opbygning veesketryk i afgreensede
omrader over en makropore. Det er tidligere rapporteret, at nar trykket bliver
tilstreekkeligt stort i et sddant omrade til at danne hydraulisk kontakt til
makroporen, kan den ophobede vaske transporteres i en puls, og herved
afdraene et betydeligt omrade over makroporen (Gjettermann et al., 2004;
Tofteng et al., 2002). Toppene i turbiditeten kan maske forklares ved, at der
under trykopbygningen ophobes kolloider i vandet. Disse kolloider udvaskes
sd i lighed med pesticidet i en puls.

Ledningsevne og pH i effluenten varierede kun ganske lidt (Figur 4.11-Figur
4.14). Generelt var pH i effluenten svagt stigende over tid i de fgrste timer. |
starten |4 pH generelt pa omkring 7,1-7,4 men steg derefter svagt til 7,5-7,8.
pH var dermed noget hgjere end i vandingsvandet (pH 6,3, jf. Tabel 3.5).

I kolonner fra den plgjede mark steg ledningsevnen svagt med tiden i nasten
alle vandingshendelser, mens ledningsevnen var konstant eller svagt faldende
i kolonner fra den minimalt bearbejdede mark. Ledningsevnen var generelt af
stgrrelsesordenen 1 mS cm™ eller ca. en faktor 20 hgjere end i
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vandingsvandet. Det vil sige, at saltindholdet i effluenten fra farste til sidste
prgve inden for hvert delforsgg (vandingshandelse) var en helt anden og langt
hgjere end saltindholdet i vandingsvandet. Ledningsevnen viser derfor, at der
ikke kan veere starre mangder af vandingsvandet, som strgmmer gennem
sgjlerne uden at vekselvirke med den eksisterende jordvaske og jord.

4.4.1 Udvaskning af jordpartikler

I Tabel 4.8 er der angivet middelvaerdier og standardafvigelser for
partikelkoncentrationen malt i effluenten. For kolonnerne fra den plgjede jord
var middelkoncentrationen 183-295 mg/l, mens den kun var 50-97 mg/l i
kolonnerne fra den minimalt bearbejdede mark. En standard t-test baseret pa
de enkelte haendelser i Tabel 4.8 resulterede i steerkt signifikant afvisning af
hypotesen, at middelvaerdierne var ens for de to seet af forskelligt bearbejdede
jordkolonner (P=2*10"). Koncentrationen af kolloider var hgjere i
effluenterne fra de plgjede jordkolonner end i effluenterne fra de minimalt
bearbejdede jordkolonner. Samme tendens blev observeret under
bromidforsggene, hvor der yderligere var indikation af, at udterring af
jordoverfladen havde en forggende effekt pa maengden af partikler i effluenten
(dette er yderligere beskrevet i Bilag 2).

Tabel 4.8. Middeltal og standardafvigelse af partikelkoncentration (mg/l).
Table 4.8. Average particle concentration (mg/l) and deviation.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne Kolonne Kolonne Kolonne | Kolonne Kolonne Kolonne Kolonne
2 3 4 6 1 2 4 5
1.hendelse | 84+95 40%x59 72+38 59+63 [190+35 260+ 15 259 +34 135+55
2.haendelse | 15+42 60+83 102+35 91+61 [268+27 267 +31 296+49 193+ 36
3. hendelse | 56+79 60+78 096+54 135+81|286+25 308+26 324+26 210+ 35
Middel £std.| 50+78 54+73 91+44 97+75|252+49 280+32 295+46 183 +52

For at bestemme mangden og stgrrelsesfordelingen af partikler, der blev
frigivet under forskellige varigheder af omrystning, blev der lavet et
dispergeringsforsag (Bilag 6). Dispergeringsforsgget viste, at graden af
mekanisk pavirkning influerede pa meangden af dispergerbare
lerpartikler/kolloider indtil alle lerpartikler var i oplgsning. Den initielle
mangde partikler i lerstarrelse er ca. 7%, og dette stiger til omkring 14%
under rystningen. Mangden af partikler i siltstarrelse falder fra ca 18% til ca
14% Den samlede mangde i de to fraktioner stiger fra ca 25 til ca 30% af dem
totale jordpreve. Hvis det antages at den gverste 0,5 cm af jordoverfladen
udseettes for en mekanisk pavirkning (evt. regndrabers erosion) under
vandingshandelserne, vil den maksimale mangde partikler i lerstarrelse, der
kan mobiliseres umiddelbart i en kolonne anslas til at veere 37 g (Bilag 6).

De faktiske meengder af jordpartikler, der mobiliseres og udvaskes under
vandingshandelserne i kolonnerne, er vist i Tabel 4.9. En standard t-test
baseret pa de enkelte hendelser iTabel 4.9 gav staerkt signifikant afvisning af
hypotesen, at middelvaerdierne var ens for de to set af forskelligt bearbejdede
jordkolonner (P=5*10°). Der blev udvasket flere kolloider fra de plgjede
jordkolonner end fra de minimalt bearbejdede jordkolonner.

Tabel 4.9. Partikelmaengde (mg) udvasket fra kolonnerne i de tre hendelser.
Mangden af partikler, der er opsamlet i resteffluenterne indgéar ikke.



Table 4.9. Amount of particles (mg) leached from the columns during the
three events. The amount of particles collected in the outflow after
sampling is not included.

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne Kolonne Kolonne Kolonne | Kolonne Kolonne Kolonne Kolonne
2 3 4 6 1 2 4 5
1. haeendelse 56 30 50 37 119 169 179 81
2. heendelse 15 48 99 89 207 254 266 175
3. haendelse 48 51 99 116 223 231 285 185
sum 119 129 247 243 549 654 731 441

I lgbet af de tre vandingshandelser var det altsa kun en meget begraenset del
(< 2%) af den anslaede maksimale mangde mobiliserbare lerpartikler, der
blev udvasket, og en endnu mindre del af den maksimale mande
mobiliserbare ler- og siltpartikler.
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45 Kolloidernes kemiske sammenszatning

| Figur 4.15 er vist typiske IR kurver af kolloider i effluentprgverne i
forsggene med en af jordkolonnerne fra det plgjede areal.
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Figur 4.15 Typiske IR-kurver for kolloider fra effluenten i en af
jordkolonnerne fra den plgjede jord(kolonne 6). Kolloiderne er vasket fri
for letoplgselige salte og der er malt spektre f@r og efter opvarmning til 110
°C.

Figure 4.15. Representative IR spectra of colloids sampled as effluents from
columns of the treated soil (column 6). The samples have been washed free of
salts and the spectra measured before and following heating at 110 °C.

Absorptionsbandene omkring 3500-3700 cm™ og ca. 1000-1100 cm™ er
karakteristiske for lagdelte aluminiumsilikater (lermineraler i mineralogisk
forstand), dubletten ved 900 cm™ indikerer tilstedeveerelsen af quartz og
bandene omkring 1400-1800 og 2800-3200 cm™ indikerer forskellige
funktionelle grupper i organisk stof. Bandene ved 1660 og 3400 cm™ skyldes
tilstedeveerelsen af vand adsorberet til overfladerne. De fleste tidsforlgb for
effluentprgver opsamlet i lgbet af et gennemstrgmningsforsgg i en kolonne er
karakteriseret ved, at de relative intensiteter af absorptionerne er stort set
konstante. Dette tyder pa en blandet, men relativt konstant sammensatning af
kolloiderne. Denne observation er i kontrast til de tidligere observationer fra
markforsgg, der typisk viste et forgget indhold af funktionelle grupper fra
organisk stof tidligt i gennembruddet. Enkelte forsgg afviger fra dette: f.eks.



har enkelte af effluentprgverne et indhold af calciumcarbonat, mens andre har
et stort indhold af hydrerede forbindelser.

I lighed med tidligere markforsgg kunne der ikke detekteres signifikante
forskelle i sammensztningen af effluenten fra forskellige behandlinger af
jordene.

Organiske kulstofberigede adsorbenter er blevet oprenset fra heljorden ved
brug af en kombination af behandling med uorganiske syrer. Kontrolforsag
har vist, at der ved denne metode oprenses mellem 65% og 85% af prgvens
totale kulstofindhold. Det oprensede kulstofrige materiale er blevet undersggt
ved hjalp af "C-NMR og TEM. Sammenligningen af NMR spektre optaget
med eller uden proton-assisteret henfald (Figur 4.16) tyder pa, at en relativ
stor andel af kulstof i prgven ikke har protoner i den naermeste struktur.
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Figur 4.16. ®C-NMR resultater for oprenset kulstofrigt materiale fra jord
udtaget pa feltlokaliteten (Rarrendegard). De viste “C-NMR spektre er
optaget med (gverst) og uden (nederst) proton-assisteret henfald.

Figure 4.16. *C-NMR spectra of carbonaceous material from the soil
(Rerrendegard). The spectra have been acquired with (upper) and without
(lower) proton assisted decay.

Direkte strukturanalyser med hgjoplgseligt TEM viser delvist grafitiserede
omrader i preven (Figur 4.17b og €), der typisk indeholder partikler i my
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stgrrelse. Det vil sige, at der lokalt er en orden der minder om grafit, men at
denne orden ikke gentager sig langtreekkende. Dette er interessant, dels fordi
det er farste gang, hvor der direkte pavises disse strukturer i danske jorde, dels
fordi det indikerer et potentiale for meget steerk binding af relativt sma
molekyler med aromatiske funktionelle omrader til disse strukturer, samt at
der er mulighed for en differentiering af det organiske stof i jorden. Starrelsen
af de grafitlignende omrader indikerer ogsa, at der kan vere en sterk
diffusiondomineret komponent i adsorptionskinetikken, da der ikke vil
indtraede ligevaegt momentant for sa store partikler. Disse resultater er
kvalitativt i overensstemmelse med NMR resultaterne.

Figur 4.17. TEM-billeder af opkoncentreret organiske stof fra jord udtaget pé
feltlokaliteten (Rarrendegard). Billede b er en detalje af billed a, og billede e
er en detalje af billed d, der igen er en forstgrrelse af billede c.
Gitterplanerne er direkte oplgst i hgj-oplgsningsbillederne.



Figure 4.17. Electron micrographs of carbonaceous material from the soil
(Rerrendegard). Picture b is a detail of picture a, and picture e is a detail of
picture d that is a detail of picture c. The structural lattices are directly
resolved in the high resolution micrographs.

Som det ses i Figur 4.17a og ¢, er hovedparten af analyserne fortaget pa
partikler, der er relativt store. Dette er primeert et teknisk valg, fordi det
kreever en vis udstrekning af partiklen for, at den kan laegge ud pa kanten af
den holey-carbon-film, der anvendes som berer for prgven. Der er dog ingen
indikationen pa, at de samme strukturer, ikke er til stede som meget mindre
partikler, der endog muligvis forbliver i oplgsning ved filtrering (se afsnit
4.8.3). De delvist grafitiserede strukturer forekommer i alle jorddybder ned til
1 meters dybde. Der er dog kun undersggt et par profiler.

Fe-holdige adsorbenter er af serlig interesse i forbindelse for stoffer, der
indeholder fosfat som en del af de funktionelle grupper (f.eks. glyphosat). Vi
har derfor undersggt draenprever fra det minimalt bearbejdede areal i marken
for indhold af jernoxider. | Figur 4.18 vises TEM af meget forskellige
krystalstarrelser af jernoxider: nanokrystallinske oxider, der sidder i en matrix
af organisk stof (billede b), samt meget velkrystallinske oxider (billede a og c).

Figur 4.18. TEM-billeder af jernoxider fra drenprgver fra den minimalt
bearbejdede mark.Kolloiderne er vasket saltfrie med vand, men ellers
ubehandlede. Gitterplanerne er direkte synlige i billederne.

Figure 4.18. Electron micrographs of iron oxides from drain samples from
the minimally tilled field. Salts were removed by washing with water and
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otherwise no treatment was applied. The structural lattices are resolved in
the micrographs.



Fe-oxider i praverne er ogsa blevet karakteriseret ved Mossbauer
spektroskopi. Alle pragver har et lille, men karakteristik indhold af hematit,
mens den dominerende fase er goethit med strukturelle defekter. Egentligt
amorft Fe-oxid kan ikke pavises i preverne.

Fasesammenseatningen sammenlignes ved strukturundersggelser af
orienterede prgver af finlersfraktionen (<0,2 pm) fra plgjelaget og drenprgver
(Figur 4.19). Det er ved hjelp af basalplansafstandene og prgvens endringer
ved opvarmning, muligt at identificere lermineralerne kaolinit, illit, vermiculit,
samt uregelmaessigt interstratificerede former. Der er ingen vasentlig forskel
at konstatere for sa vidt angar hvilke mineraler, der findes, men resultaterne
antyder en relativ berigelse af illitmineraler i dreenvandet i forhold til
finlersfraktionerne. Dette vil forventelig have en vis indflydelse pa den kolloid-
faciliterede transport for stoffer, der isaer knytter sig til smectitmineraler og
deres associationer.
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Figur 4.19. XRD-diffraktogrammer af drenvandsprgve efter forskellig
behandling.

Figure 4.19. X-ray diffractogrammes of drain samples following different
treatments.

4.6 Kolloidernes betydning for transport af glyphosat og
pendimethalin

I Tabel 4.10 er angivet den andel af det udvaskede glyphosat, som efter hurtig
fraktionering af effluenten var associeret til kolloider (<0,02 um). Tilsvarende
data er vist for pendimethalin i Tabel 4.11.

Tabel 4.10. Andel af glyphosatmangden i effluenten som var kolloidbundet
(%).

Table 4.10. Fraction of glyphosate in effluent being associated to colloids
(%).

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne2 Kolonne6 Kolonne4 Kolonne5
1. vandingshendelse 30 18 69 86
2. vandingshaendelse 3 20 57 71
3. vandingshaendelse 1 27 62 65
Middel + std. 11+16 22 +5 63+6 74+11
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For plgjet jord var hovedparten af det udvaskede glyphosat (ca. 63-74%)
bundet til kolloider pa pravetagningstidspunktet (Tabel 4.10). For den
minimalt bearbejdede jord var billedet modsat, idet kun 11-22% af
glyphosaten var bundet til kolloider> 0,02 um.

En standard t-test baseret pa de enkelte vandingshandelser i Tabel 4.10 gav
steerkt signifikant afvisning af hypotesen, at middelveerdierne for andelen af
kolloidassocieret glyphosat var ens for de to set af forskelligt bearbejdede
jordkolonner (P=1E-4). Andelen af glyphosat, som i effluenten blev fundet
associeret til jordpartikler, var starst for de plgjede jordkolonner.

Uafhangigt af jordbearbejdningen var kun en mindre del af det udvaskede
pendimethalin (ca. 8-13%) bundet til kolloider pa preveudtagnings-
tidspunktet, Tabel 4.11. Data tyder saledes pa, at kun en mindre del af
pendimethalinen transporteres gennem kolonnerne bundet til kolloider (>0,02

Hm).

Tabel 4.11. Andel af pendimethalin i effluenten som var kolloidbundet (%).
Table 4.11. Fraction of pendimethalin in effluent being associated to
colloids (%).

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne3  Kolonne4 Kolonne 1 Kolonne 2
1. vandingshandelse 26 5 14 8
2. vandingshandelse 8 6 9 8
3. vandingshaendelse 5 4 6 7
Middel + std. 13+12 5+1 10+4 8x1

Tabel 4.12 og Tabel 4.13 viser koncentrationen af hhv. glyphosat og
pendimethalin bundet til kolloider i de tre vandingshandelser (mg/kg jord)
beregnet ud fra partikelmaengden (kg) angivet i Tabel 4.9 og maengden af
hhv. glyphosat og pendimethalin angivet (i parentes) i Tabel 4.6 og Tabel 4.7
(mg). Generelt set (med undtaglese af kolonne 2 fra den minimalt
bearbejdede mark) faldt koncentrationen af kolloidbundet pesticid (mg/kg
jord) med nummeret pa vandingshandelsen.



Tabel 4.12. Koncentration af kolloid bundet glyphosat pa udvaskede
jordpartikler (mg/kg).

Table 4.12. Concentration of colloid bound glyphosate on soil particles in
effluent(mg/kQ).

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 2 Kolonne 6 Kolonne 4  Kolonne 5
1. vandingshaendelse 0,2 94,4 24,2 8,8
2. vandingshaendelse 04 26,2 17,3 4,6
3. vandingshaendelse 0,1 9,9 14,4 4,3

Tabel 4.13 viser koncentrationen af pendimethalin bundet til kolloider i de tre
vandingshandelser beregnet ud fra partikel maengden angivet i Tabel 4.9 og
mangden af pendimethalin angivet (i parentes) i Tabel 4.13.

Tabel 4.13. Koncentration af kolloidbundet pendimethalin pd udvaskede
jordpartikler (mg/kg).

Table 4.13. Concentration of colloid bound pendimethalin on soil particles
in effluent (mg/kQg).

Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord
Kolonne 3 Kolonne 4 Kolonnel Kolonne 2
1. vandingshaendelse 8.39 5.89 4.66 3.18
2. vandingshaendelse 3.16 5.73 2.07 2.94
3. vandingshaendelse 2.98 3.78 1.75 2.24

Af Figur 4.10 fremgar det at den tilbageveerende mangde af glyphosat i
kolonnen efter gennemstramningsforsggenen var ca. 8,6 og 10,5 mg/kg jord i
de gverste 5 mm af kolonnen for hhv. minimalt bearbejdet jord og plgjet jord.
Den tilbageverende maengde glyphosat i kolonnerne blev bestemt efter 3.
vandingshandelse. Det er bemarkelsesveerdigt at koncentrationen af
glyphosat i de gverste 5 mm af kolonnen stemmer godt overens med
koncentrationsniveauet af kolloidbundet glyphosat i 3. vandingshaendelse,
Tabel 4.12. Samtidig ses, at koncentrationen af glyphosat pa partikler i
effluenten typisk er hgjere end hvad der er malt langs de stremningsaktive
bioporer i jorden (Figur 4.7). Dette understgtter hypotesen om at
kolloidbundet glyphosat hovedsageligt er blevet mobiliseret pa
kolonneoverfladen.

Af Figur 4.9 fremgar det at den tilbagevaerende mangde af pendimethalin i
kolonnen efter gennemstramningsforsggenen var ca. 24,6 og 14,1 mg/kg i de
gverste 5 mm af kolonnen for hhv. den minimalt bearbejdet jord og den plgjet
jord. Disse tal kan ikke umiddelbart sammenlignes med koncentrationen af
kolloidbundet pendimethalin i Tabel 4.13, idet pendimethalin hovedsageligt
bliver transporteret med meget sma kolloider” eller i forbindelse med oplgst
organisk stof (DOM), som ikke bliver fanget af 0,02 um filteret, se kapitel
4.8.3.

Af Tabel 4.1, Tabel 4.2 og Tabel 4.8 ses det, at der overordnet ikke var nogen
sammenhang mellem det samlede partikelindhold og pesticidindhold i
effluenten. Inden for de enkelte vandingshandelser var partikelindholdet og
pesticidindholdet dog ofte signifikant positivt korreleret (Figur 4.20 og Figur
4.21, Tabel 4.14), hvilket tyder pa at udvaskningen af jordpartikler og pesticid
blev genereret af de samme mekanismer og transporteret med
makroporestrgmning, som blev initieret neer ved jordoverfladen. Den
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maksimale korrelationskoefficient fundet for glyphosat under 2.
vandingshandelse pa kolonne 4 (udtaget i den plgjede mark) var sa hgj som
0,98 (R*=0,95, jvf. Tabel 4.14) , og der er eksempler pa andre meget hgje
korrelationer. Sddanne meget sneevre sammenhzange kan kun opnas, hvis
kolloider og pesticid mobiliseres de samme steder. | effluenterne fra kolonne 2
(minimalt bearbejdet jord) kunne der ikke konstateres nogen sammenhang
mellem turbiditet og pesticidkoncentration (glyphosatkoncentrationen),
hvilket kan skyldes, at pesticidkoncentrationerne var szrligt lave i netop denne
kolonne (jvf. Tabel 4.6).
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Figur 4.20. Sammenhang mellem turbiditet og glyphosatkoncentration i
effluentpraver (3 forskellige vandingshazndelser) fra kolonne 4 udtaget i
plgjet jord. Detaljer vedrgrende de foreslaede linezre representationer er
givet i Tabel 4.14.

Figure 4.20. Relationship between turbidity and glyphosate concentration in
effluent samples (3 different irrigation events) from column 4, sampled in
ploughed soil. Details concerning the proposed linear representations are
given in Table 4.14.
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Figur 4.21. Sammenhang mellem turbiditet og pendimethalinkoncentration i
effluentproaver (3 forskellige vandingshandelser) fra kolonne 4 udtaget i
minimalt bearbejdet jord. Detaljer vedragrende de foresldede linezre
repraesentationer er givet i Tabel 4.14.

Figure 4.21. Relationship between turbidity and pendimethalin concentration
in effluent samples (3 different irrigation events) from column 4, sampled in
minimally tilled soil. Details concerning the proposed linear
representations are given in Table 4.14.
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Figur 4.22. Sammenhang mellem turbiditet og glyphosatkoncentration i
effluentprgver fra 1. vandingshendelse pa kolonne 6 udtaget i minimalt
bearbejdet jord. Der skelnes mellem de "de fgrst udtagne praver” og "de
gvrige prover”. Regressionslinien galder for "de gvrige prover”.

Figure 4.22. Relationship between turbidity and glyphosate concentration in
effluent samples from 1. irrigation events on column 6 sampled in minimally
tilled soil. A distinction is made between the “first samples” and the “other”
samples. The regression line represents the “other “ samples.

Det bemarkes specielt, at der helt generelt blev fundet signifikant positive
linezere korrelationer mellem turbiditet og pendimethalinkoncentration pa
trods af at data generelt indikerer, at kun en mindre del af det udvaskede
pendimethalin var kolloidbaret.

Sammenhangen mellem turbiditet og pesticidindhold er imidlertid forskellig
for de to stoffer. For glyphosat var der eksempler pa at de farst udtagne
prgver under en vandingshandelse gav et andet billede af sammenhangen
mellem pesticidkoncentration og turbiditet end de resterende prgver, hvorfor
det samlede billede for vandingshandelsen blev, at sammenhangen var
relativt svag. For data i Figur 4.22 var turbiditeten indledningsvis relativt hgj,
og der var ikke sammenhang mellem turbiditet og pesticidkoncentration,
mens de gvrige data viser en forholdsvis snaver sammenhang mellem de to
variable. Data er konsistente med en hypotese om, at der indledningsvis kan
ske en mobilisering og udvaskning af kolloider (uden pesticid) i jordmatricen,
og at denne mobilisering fra matricen efterfglgende begranses af
diffusionshastigheden mellem matricen og de vandfgrende porer. Det er ogsa
muligt, at der (iseer) indledningsvis mobiliseres jordpartikler fra den nedre,
beskadigede rand, eller at kolloidindholdet i de farste praver er grovere end i
resten. Problemet med grovere partikler blev imgdegaet ved at lade prgverne
sedimentere i 1 min far turbiditeten blev malt, men en effekt kan ikke helt
udelukkes. En sadan opdeling af data findes for alle tre haendelser pa kolonne
5 (plgjet). For kolonne 2 (minimalt bearbejdet), hvor sasmmenhangen mellem
turbiditet og glyphosatkoncentration ogsa er svag, kan data ikke opdeles pa
denne made. Men fra denne sgjle udvaskes meget sma mangder glyphosat,
hvilket i sig selv kan forklare den svage sammenhang.
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For pendimethalin ses modsat, at den farste maling har et hgjt indhold af
pendimethalin og en hgj turbiditet. For de gvrige punkter er der enten en
linezer sammenhang mellem turbiditet og pendimethalin, der samtidigt
afspejler, at begge falder over tid, eller pendimethalinkoncentrationen er
naesten konstant, selv om turbiditeten falder (Figur 4.23). Det skal bemaerkes,
at der sammenlignes to forskellige starrelsesfraktioner, idet pendimethalin-
koncentrationen primeert findes i fraktionen < 0,02 um, mens turbiditeten
hovedsageligt beror pa fraktionen > 0,02 um.

Tabel 4.14. Parametre til karakterisering af hypotetisk lineer sammenhang
mellem turbiditet, T (NTU) og koncentration af “C-glyphosat, C, hhv. *C-
pendimethalin, C, (g I"): C= aT + p. sf=standardfejl p& det anforte
parameterestimat; n=17.

Table 4.14. Parameters for characterisation of a hypothetical linear
relationship between turbidity, T (NTU) and concentration of *C-glyphosate,
C, and “C-pendimethalin, C, (ug I'™*) respectively. C= aT + p. sf=standard error
on the parameter estimate given; p=ploughed; u=minimally tilled. ; N=17.

o (z sfa) B(x sfb)
r? ug It NTU? ug I
Glyphosat

Kolonne 4 1. haendelse 0,65  0,08(+0,02)*** -0,80(%1,57)ns
(plgjet jord) 2. haendelse 0,95  0,07(x0,00)*** 0,68(+0,59)ns

3. haendelse 0,88  0,05(x0,01)*** -0,74(x0,90)ns
Kolonne5 1. haendelse 0,45 0,01(x0,00)** 0,69(0,13)***
(plgjet jord) 2. haendelse 0,16 0,01(x0,00)ns 1,11(2£0,21)***

3. haendelse 0,02 0,00(x0,00)ns 1,47(x0,16)***
Kolonne2 1. handelse 0,73 0,00(+0,02)ns 0,02(+0,00)**
(minimalt 2. haendelse 0,00 0,00(+0,22)ns 0,22(x0,01)***
bearb. jord) 3. haendelse 0,45 0,00(%0,38)ns 0,38(0,01)***
Kolonne 6 1. haendelse 0,02 0,09(zx0,17)ns 22,46(+3,99)***
(minimalt 2. haendelse 0,58 0,11(£0,02)*** 10,59(+0,60)***
bearb. jord) 3. heendelse 0,21 0,01(x0,00)ns 4,70(x0,22)***

Pendimethali

Pendimethalin n

Kolonnel 1. heendelse 0,40 0,04(z0,01)** 3,14(x0,65)***
(plgjet jord) 2. haendelse 0,49 0,04(x0,01)** 3,28(x1,12)**

3. haendelse 0,63  0,02(x0,00)*** 6,48(x0,52)***
Kolonne 2 1. haéendelse 0,44 0,02(z0,01)** 6,61(x0,52)***
(plgjet jord) 2. haendelse 0,58 0,03(x0,01)*** 7,65(x0,64)***

3. haendelse 0,68  0,02(x0,00)*** 8,15(20,48)***
Kolonne3 1. haendelse 0,68  0,01(x0,00)*** 1,00(£0,05)***
(minimalt 2. haendelse 0,43 0,02(+0,00)** 2,18(20,13)***
bearb. jord) 3. handelse 0,42 0,02(x£0,01)** 3,79(x0,16)***
Kolonne 4 1. haendelse 0,82  0,46(x0,06)*** -1,16(%1,10)ns
(minimalt 2. heendelse 0,87 0,58 (x0,06)*** -2,28(%1,45)ns
bearb. jord) 3. handelse 0,92 0,38 (+0,03) *** 2,12(+0,76)*
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Figur 4.23. Sammenhang mellem pendimethalinkoncentration og turbiditet
for kolonne 1 (plgjet) og kolonne 4 (minimalt bearbejdet). Den farste maling
er angivet med sort udfyldning af symbol.

Figure 4.23. Relationship between pendimethalin concentration and turbidity
for column 1 (ploughed) and column 4 (minimally tilled). The first
measurement is indicated with black filling of symbol.

4.6.1 Fordelingskoefficienter (K;0g K,.) samt overfladens betydning for
transporten af glyphosat

Overfladen af de kolonner, der blev udtaget i den minimalt bearbejdede mark,
havde en relativt stabil jordstruktur, og var desuden delvis beskyttet mod
vandingens eroderende virkning af ukrudt og uomsatte halmrester (se
eksemplet i Figur 3.1a). Vanding af kolonnerne gav ikke anledning til, at der
blev aflejret malbare maengder af eroderede jordpartikler pa plastkraven
omkring kolonnerne. I modsetning hertil var de kolonner, der blev udtaget i
den plgjede mark, karakteriseret ved blottede jordaggregater (Figur 3.1b), og
vandingen farte i alle delforseg til aflejring af eroderede jordpartikler pa
plastkraven.

For at sette yderligere fokus pa jordoverfladens betydning for transporten af
glyphosat, blev der lavet supplerende forsgg (beskrevet i afsnit 3.10) med en
tidligere anvendt testkolonne (kolonne 6) fra den plgjede mark, idet kolonnens
overflade blev beskyttet mod drabeerosion af halm.

95



96

Tabel 4.15. Udvasket kolloidassocieret glyphosat (% af total udvaskning),
total udvaskning af glyphosat, gennemsnitlig koncentration af glyphosat (i
oplast og fast fase) samt af jordpartikler i effluenten fundet i forsgg uden
og med udlzgning af halm pa overfladen af en kolonne fra plgjemarken.
Data er baseret pa **C-malinger og er (med undtagelse af 1. testforsgag)
korrigeret for indholdet af ** C-CO, i effluenten (ogsa vist i tabellen).

Table 4.15. Leached colloid-associatid glyphosate (% of total leachate), total
leaching of glyphosate, average concentration of glyphosate (in solution
and colloid-associated) and concentration of soil particles in the effluent
found in experiment with and without placement of straw on the surface of

a column from the ploughed field. Data are based on **C-measurements and
are (except for the 1st test experiment) corrected for content of * C-CO, in
the effluent (also shown in the table).

TOtal Gns_
L{(%\I'%Silé?t maengde glyphosat  Partikel-  *C-CO,, %
associeret udvasket koncentra- koncentra-  af aktiviteten
glyphosat tion (mg I") i oplast fase
glyphosat, % (19) tion (ug )

1. testforsag 66 0,85 0,73 207
Opfugtning 5
maneder efter 87 0,039 0,18 - 70 %
testforsgget
et flstring 50 0,089 0,06 167 44 %
Efter ny **C-
glyphosat . 15 24,9 17,2 168 4%
tilseetning ovenpa ' '
halmen

I 1. testforsgg var hovedparten (66%) af det udvaskede glyphosat
kolloidbundet. Ved prgveudtagning i forbindelse med opfugtningen 5
maneder efter 1. testforsgg blev det pa ny fundet, at hovedparten af den
udvaskede glyphosat (87%, korrigeret for ““C-CO,)) var kolloidbundet. Den
gennemsnitlige glyphosatkoncentration var faldet fra 0.73 pg/l til 0.18 pg/l.
Andelen af kolloidassocieret glyphosat blev reduceret lidt (til 50%) efter
udlaegning af byghalm pa jordoverfladen (se Tabel 4.15). Efter udsprgjtning
af glyphosat oven pa halmen faldt andelen af kolloid-associeret glyphosat
dramatisk til 15%, mens mangden og koncentrationen af udvasket glyphosat
blev steerkt forgget. Halmudlaegningen reducerede partikelkoncentrationen i
effluenten en smule fra 207 mg I (uden halm pé& overfladen) til ca. 167 mg I
(med halm pa overfladen), se Tabel 4.15.

Resultaterne af disse supplerende gennemstremningsforsgg tyder saledes pa,
at overfladens beskaffenhed (halmdakningen forud for udsprgjtning) kan
vaere meget afgarende for den totale transport og transportformen af
glyphosat. Resultaterne stemmer overens med glyphosats darlige binding til
halm malt i neerveerende projekt (K, =01 kg™, Bilag 4) og relativt sterke
binding til jord (K, =503 | kg™, jvf. Bilag 4).

AMPA blev jvf. Bilag 4 bundet nogenlunde lige sa steerkt til jorden som
glyphosat idet K -veeriden for AMPA angiveligt var blot 12% lavere end for
glyphosat.

K -veerdien for pendimethalin blev bestemt til 242 1 kg™. Med et indhold af
organisk kulstof pa 1,27% svarer det til en K_-veerdi pa 1,9¢10° | kg™
Resultatet er i overensstemmelse med Pedersen et al. (1995), der fandt K -




verdier for pendimethalin, der varierede mellem 99,8-331 i fire danske jorde,
der havde et organisk kulstofindhold pa 0,59%-2,3%.

For pendimethalin havde det stor effekt pa K_-vaerdien om det var jord eller
halm, der var adsorbenten. K_-veerdien var starre for jord (1,9:10° 1 kg™) end
for halm (2,1+10° | kg™) (Bilag 4), formentlig fordi det er helt anderledes
strukturer og kemisk funktionelle grupper, der er til stede i de to materialer. |
mindre grad havde det formentligt ogsa betydning, at det organiske indhold i
halmen (44%) var betydeligt hgjere end i jorden (1,27%), og at der
sandsynligvis ikke opnas samme matningsgrad i halmen ved de lave
pendimethalinkoncentrationer.

4.6.2 Sorption / desorption af pesticid fra partikler i effluenten

Formalet med kinetikstudierne af glyphosat’s og pendimethalin’s
sorption/desorption til/fra kolloider i effluenten var at se om, og i givet fald
hvordan og hvor hurtigt, andelen af kolloidbaret pesticid a&ndrede sig pa
forskellige tidspunkter efter udvaskningen. Metoden er beskrevet i afsnit 3.6.
Figur 4.24 viser sorptions-/desorptions-dynamikken for glyphosat til kolloider
i effluenten fra de fire jordkolonner.

Af Figur 4.24 fremgar, at dynamikken for glyphosat var meget forskellig, alt
efter om kolonnerne var udtaget fra den minimalt bearbejdede eller den
plgjede mark. I kolonnerne fra den plgjede mark skete der en betydelig
desorption af glyphosat fra kolloiderne efter udlgb fra kolonnerne. Data tyder
saledes pa at 20-40% af det initielt kolloidassocierede glyphosat blev
desorberet i Igbet af de forste 30 minutter. Det omvendte gjorde sig oftest
gaeldende for kolonnerne fra den minimalt bearbejdet jord, idet der her oftest
skete en sorption over tid af glyphosat til kolloider i effluenten.
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Figur 4.24. Sorption/desorption af glyphosat til/fra partikler i effluenten
over tid for kolonnerne fra hhv. den minimalt bearbejdede (venstre) og
plajede mark (hgjre). Tiden nul svarer til midten af tidsrummet for
prgveopsamling. Kurverne repraesenterer logaritmiske funktioner tilpasset
bedst muligt til malingerne. | 1. vandingshandelse er det kinetikken for
pragve nr. 14, der er afbildet jvf. Tabel 3.7.

Figure 4.24. Sorption/desorption of glyphosate to/from particles in the
effluent over time for the minimally tilled (left) and ploughed soil (right),
respectively. Time zero corresponds to the mid point of the sampling

interval. The curves represent logarithmic functions fitted to measurements.

In 1st irrigation event it is the kinetics for sample no. 14 that is shown, see
Table 3.7.

De logaritmiske, fittede funktioner i Figur 4.24 er ekstrapoleret til midten af
prgveopsamlingsperioden (tid = 0) i et forsgg pa at korrigere for det tidsrum
der gik i hvert enkelt tilfeelde inden farste faseseparering blev foretaget.
Ekstrapolationen er behaftet med usikkerhed, men understgtter alligevel for
de plgjede kolonner en fortolkning gaende pa, at langt stgrsteparten af den
glyphosat, der blev udvasket, var kolloidbundet da det forlod kolonnerne, og
at der i perioden lige efter udvaskning (ca. ¥z time) foregik en betydelig
omfordeling fra den faste fase til vaeskefasen.

I kolonnerne fra den plgjede jord var stagrstedelen af det udvaskede glyphosat
associeret til kolloider. Dette indikerer, at hvis der sker en omfattende kolloid-
associeret transport af pesticid i makroporer, vil der sandsynligvis
efterfglgende ske en desorption fra kolloiderne. Omvendt hvis der er meget
glyphosat i oplgsning og meget lidt glyphosat bundet til kolloider, som
tilfeeldet var for den minimalt bearbejdede jord. Her indikerer data, at der ofte
vil ske en efterfglgende sorption af glyphosat til kolloiderne efter udlgb fra
kolonnerne.
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Figur 4.25. Sorption/desorption af pendimethalin til/fra partikler i
effluenten over tid efter prgveudtagningstidspunktet fra kolonnerne fra
hhv. den plgjede (venstre) og minimalt bearbejdede jord (hgjre). Kurverne
reprasenterer logaritmiske funktioner tilpasset til malingerne. | 1.
vandingshandelse er det kinetikken for prave nr. 14, der er afbildet jvf. Tabel
3.7.

Figure 4.25. Sorption/desorption of pendimethalin to/from particles in the
effluent over time after the sampling from the columns from the minimally
tilled (left) and ploughed soil (right), respectively. The curves represent
logarithmic functions fitted to measurements. In I**irrigation event it is the
kinetics for sample no. 14 that is shown, see Table 3.7.

Figur 4.25 viser sorptions-/desorptions-dynamikken for pendimethalin til
kolloider i effluenten i de fire jordkolonner. Det fremgar, at andelen af
kolloidassocieret pendimethalin varierede mindre over tid end andelen af
kolloidassocieret glyphosat. Der var maske en tendens til desorption af
pendimethalin, men overordnet set indikerede data for pendimethalin en
situation tet pa ligevaegt. Der var saledes heller ikke nogen malbar effekt pa
dynamikken af om kolonnerne var udtaget i den plgjede eller minimalt
bearbejdede mark.

Det skal bemerkes, at ”oplgst pendimethalin” er pendimethalin malt i
fraktionen < 0,02 um, og det kan derfor stadig vere sorberet til
makromolekyler, se afsnit 4.8.3. Endvidere er forsgget kart over en relativt
kort tidsskala, og at data derfor ikke viser, hvordan ligevaegtsfordelingen vil
vaere efter vaesentlig leengere tid.

4.6.3 Desorption af pesticid fra 'drabeerosions partiklerne’

Under gennemstrgmningsforsggene blev der som navnt opsamlet
drabeerosionspartikler pa plastkraven afsat ved drabeerosion. Det var kun
kolonnerne fra den plgjede jord, der genererede tilstreekkelige mangder af
drabeerosionspartikler, og derfor er der kun lavet desorptionsforseg med
disse.
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Figur 4.26. Desorption af glyphosat fra drabeerosionspartikler. Partiklerne

er opsamleti 1., 2. og 3. vandingshandelse for de to kolonner fra den plgjede
jord.

Figure 4.26. Desorption of glyphosate from splash erosion particles. The
particles are collected in 1st, 2nd and 3rd irrigation event from the two
columns on ploughed soil.

Figur 4.26 viser desorption af glyphosat fra ”drabeerosions-partiklerne” for
kolonner fra den plgjede jord, opsamlet efter hver af de 3 vandingshandelser.
Desorptionen var starst efter 1. vandingshaendelse, hvilket sandsynligvis
skyldes, at koncentrationen af pesticid var starst pa overfladen under den
farste vandingshandelse. Desorptionen aftog succesivt med nummeret pa
vandingshandelsen. Desorptionen gik relativt sterkt i begyndelsen og sa ud til
at nerme sig ligeveegt i lgbet af testperioden (2 dagn).

| Figur 4.27 er desorptionen af glyphosat fra drabeerosionspartikler (Figur
4.26) sammenlignet med desorptions-kinetikstudierne af glyphosat i
effluenten under gennemstramningsforsggene fra de to kolonner fra den
plgjede mark (Figur 4.24). | desorptions-kinetikstudierne er reaktionstiden sat
til nul, nar effluenten begynder at dryppe fra kolonnens bund (der gar typisk
en time fra start af vandingen til det drypper fra bunden, jf. Figur 4.11-Figur
4.14)). Som det ses i Figur 4.27, er der specielt for kolonne 4 god
overensstemmelse i desorptionsdynamikken for glyphosat fra hhv.
drabeerosions-partikler mobiliseret pa jordoverfladen og fra de kolloider, der
blev transporteret igennem kolonnen. Dette kunne tyde pa at kolloiderne i
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effluenten blev mobiliseret pa kolonneoverfladen. Imidlertid er niveauerne
ikke umiddelbart sammenlignelige, idet partikelkoncentrationen i effluenterne
er 2,6-3,2 gange starre i effluenterne fra kolonne 4 og 1,5-2,1 gange starre i
kolonne 5 end i drabeerosionsforsggene. Partikelstgrrelsesfordelingen er heller
ikke ngdvendigvis ens i de to partikelfraktioner.

I kolonne 5 var der sandsynligvis allerede sket en desorption fra partiklerne
inden prgveudtagning, da der gik noget tid fra start af vanding til
prgveudtagning, hvilket kan forklare den lavere glyphosatkoncentration i
effluentpreverne sammenlignet med forsggene med drabeerosionspartikler.
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Figur 4.27. Sammenligning af desorption af glyphosat fra
drébeerosionspartikler med desorptions-kinetikstudierne af glyphosat i
effluenten. | desorptions-kinetikstudierne er reaktionstiden sat til nul, nar
effluenten begynder at dryppe fra kolonnens bund.

Figure 4.27. Sammenligning af desorption of glyphosate from splash erosion
particles with the study off desorption kinetics of glyphosate in the
effluent. In the studies of desorption kinetics the reaction time is set to 0
when the effluent starts dripping from the bottom of the column.

Figur 4.28 viser desorptionen af pendimethalin fra drabeerosionspartikler fra
kolonne 1 udtaget i den plgjede jord. Resultaterne tydede generelt pa en
forholdsvis hurtig initiel desorption af pendimethalin fra partiklerne (ca.
halvdelen eller en endnu hgjere del af slutkoncentrationen blev naet i 1.
pregve). For pendimethalin var der ikke (som for glyphosat) nogen klar
sammenhang mellem nummeret pa vandingshandelsen og desorptionens
starrelse. Desuden faldt koncentrationen af oplgst pendimethalin, nar forsgget
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fortsatte ud over 25 timer, og der var tegn pa at pendimethalinet sorberede til
de teflonbelagte flaskeldg. De opnaede koncentrationer kan derfor vaere
undervurderede.
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Figur 4.28. Desorption af pendimethalin fra drabeerosionspartikler.
Partiklerne blev opsamlet under 1., 2. og 3. vandingshandelse for kolonne 1
fra den plgjede jord.

Figure 4.28. Desorption of pendimethalin from splash erosion particles. The
particles were collected during 1., 2. and 3. irrigation event for column 1
from the ploughed soil.

| Figur 4.29 er desorptionen af pendimethalin fra drabeerosionspartikler
(Figur 4.28) sammenlignet med desorptions-kinetikstudierne af
pendimethalin i effluenten under gennemstremningsforsggene fra de to
kolonner fra den plgjede mark (Figur 4.25).

Selv om drabeerosions-desorptionen korrigeres med en faktor 2-3 for at tage
hgjde for forskellen i partikelkoncentration, er den oplgste koncentration
stadig mindre end koncentrationen fundet i effluenten, hvilket understatter at
veerdierne er undervurderet pa grund af sorption pa flaskerne.
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Figur 4.29. Sammenligning af desorption af pendimethalin fra
drébeerosionspartikler med desorptions-kinetikstudierne af pendimethalin i
effluenten. | desorptions-kinetikstudierne er reaktionstiden sat til nul, nar
effluenten begynder at dryppe fra kolonnens bund.

Figure 4.29. Comparison of desorption of pendimethalin from splash erosion
particles with the studies of desorption kinetics of pendimethalin in the
effluent. In the studies of desorption kinetics the reaction time is set to 0
when the effluent starts dripping from the bottom of the column.

4.7 Oplgst organisk stof

Bade kolloidalt og oplgst organisk kulstof kan optraeede som berer af pesticid,
og kendskab til indholdet af oplgst organisk stof (TOC) kan derfor give en
indikation af betydningen af associering mellem pesticid og oplgst organisk
stof.

Der er kun malt TOC i 2. og 3. vandingshandelse i prgverne nr. 2, 8, og 14.
og det er derfor ikke meningsfuldt at sammenholde disse tal med
pesticidkoncentrationer ved at lave egentlige korrelationsanalyser. Figur 4.30
og Figur 4.31 viser hhv. pendimethalin- og glyphosatkoncentration i den
oplgste og kolloidale fraktion som funktion af tiden (tid = 0 nar
nedbgrshandelsen starter) pa den ene akse. Pa den anden akse er total
organisk C i oplgsning vist som funktion af tiden. Der er kun vist data fra 2.
heendelse da 3. handelse viser samme tendenser.
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pendimethalin
koncentration ( ug/L)

pendimethalin
koncentration ( ug/L)

Der var ikke entydig forskel pa indholdet af oplgst organisk stof i filtrerede og
ufiltrerede (total) praver. Det kunne saledes ikke generelt pavises, at filtrene
fjernede noget af det organiske materiale fra effluenterne. Ligeledes var der

heller ikke nogen entydig sammenhang mellem den tidslige udvikling i
pesticidkoncentrationen og TOC. Dog var den tidslige udvikling af den

oplgste fraktion af pendimethalin og kolloidbundet glyphosat sammenlignelig
med udviklingen i TOC-koncentration i kolonnerne fra den plgjede jord, se
Figur 4.30 og Figur 4.31.
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Figure 4.30. TOC and pendimethalin (colloid bound and soluble fraction)

concentration for 2nd irrigation event as a function of time.
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Figur 4.31. TOC og glyphosat (kolloid bundet og oplgst fraktion)
koncentration for 2. vandingshandelse som funktion af tid.

Figure 4.31. TOC and glyphosate (colloid bound and soluble fraction)
concentration for 2nd irrigation event as a function of time.

Den vage visuelle sammenhang mellem TOC og pesticid er dog ikke
overraskende da kilderne til TOC er mange og ikke ngdvendigvis er lokaliseret
til overfladen sadan som kilden for pesticiderne.

4.8 Verifikation af de radioaktive malinger

Formalet med de kemiske analyser var at verificere de radioaktive analyser for
at vaere sikker pa at det var hhv. pendimethalin og glyphosat, der blev malt pa
og ikke “C-nedbrydningsprodukter eller “*C-kuldioxid. De kemiske analyser
blev lavet i slutningen af projektet, samtidigt med sorptionsforsggene, hvorfor
bl.a. praver fra disse har veeret anvendt. Derudover blev der udvalgt nogle
nedfrosne 'resteffluenter’ (kolonne-effluenter, der var opsamlet afslutningsvis
hen over natten efter forskellige vandingshandelser), da alle gennem-
strgmningsforsggene var gennemfert pa det tidspunkt.

Tabeller med sammenligning mellem alle de kemiske og radioaktive analyser
er vist i Bilag 7. Den specifikke koncentrationsaktivitet for hver stamoplgsning
til sorptionsforsggene blev bestemt ud fra bade kemisk og radioaktiv analyse.

| sorptionsforsgget med glyphosat (uden formulering) var der god
overensstemmelse mellem de radioaktive og kemiske analyser. For hele
dataserien i Tabel 1.1 (Bilag 7) er det gennemsnitlige forhold mellem de
radioaktive og kemiske analyser 1,6 + 0,4. Forholdet var upavirket af om der
blev malt pa en jordsuspension (ufiltreret effluent) eller pa prever uden
jordpartikler, hvorfor en evt systematisk malefejl ikke vil pavirke konklusioner
vedrgrende den relative betydning af kolloidfaciliteret transport.
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I sorptionsforsggene med pendimethalin var der ogsa god overensstemmelse
mellem de radioaktive og kemiske analyser. For hele dataserien, hvor der blev
tilsat blank Stompformulering (Tabel 1.3, Bilag 7), var det gennemsnitlige
forhold mellem de radioaktive og kemiske analyser 1,6 + 0,5. For dataserien
uden blank formulering (Tabel 1.4, Bilag 7) var der endnu bedre
overensstemmelse, idet det gennemsnitlige forhold mellem de radioaktive og
kemiske analyser var 0,9 + 0,1.

For resteffluenterne fra de kolonner, der havde faet glyphosat, var der ogsa
god overensstemmelse mellem de radioaktive og de kemiske analyser. For alle
resteffluenterne med glyphosat (Tabel 1.2, Bilag 7) var det gennemsnitlige
forhold mellem de radioaktive og de kemiske analyser 1,1 + 0,4. Derimod var
der ikke serlig god overensstemmelse mellem de radioaktive og kemiske
analyser i resteffluenterne med pendimethalin. For alle resteffluenterne med
pendimethalin (Tabel 1.5, Bilag 7) var det gennemsnitlige forhold mellem de
radioaktive og kemiske analyser 6,4 + 4,2.

Pa grund af disse sidstnavnte resultater med pendimethalin blev der lavet
supplerende undersggelser. Formalet med forsggene var dels at forklare den
relativt darlige sammenhang mellem de kemiske analyser og de radioaktive
teellinger af resteffluenter fra gennemstramningsforsggene med
pendimethalin, og dels at sege en forklaring pa at transport af pendimethalin i
kolonnerne fulgte partikeltransporten, men befandt sig i oplagsning (< 0,02

pm).
4.8.1 Udbringningsmetode for pendimethalin

Den relativt darlige sammenhang mellem de kemiske og de radioaktive
analyser af resteffluenter fra gennemstrgmningsforsgg med pendimethalin
kunne skyldes tilfgrselsmetoden af pendimethalin til kolonnen. Denne
hypotese blev undersggt ved (jvf. afsnit 3.11) at anvende hhv. en opdelt
udbringningsmetode (nr. 1) og en samlet udbringningsmetode (nr. 2), for
pendimethalin til 2 ubrugte kolonner, og ved at sammenligne forholdet
mellem koncentrationer af pendimethalin i effluenterne bestemt pa grundlag
af radioaktive og kemiske analyser for de to udbringningsmetoder.

Forholdet mellem de radioaktive og kemiske analyser for de forskellige
effluent-starrelsesfraktioner fra de to udbringningsmetoder er vist i Tabel 1.6 i
Bilag 8. For udbringningsmetode nr. 1 var det malte forhold mellem
radioaktive og kemiske analyser mellem 1,5 og 21,8. For udbringningsmetode
nr. 2 13 forholdet mellem 0,6 og 2,9. Det vil sige, at udbringningsmetode nr. 1,
hvor pendimethalin blev tilsat som i de andre gennemstrgmningsforsgg med
pendimethalin, gav den darligste sammenhang mellem kemiske og radioaktive
analyser.

De kemiske og de radioaktive analyser giver sammenlignelige resultater for
udbringningsmetode 2, og udbringningsmetode 1 for de kemiske analyser,
mens de radioaktive analyser for udbringningsmetode 1 giver afvigende
resultater, med 10 gange hgjere indhold.- men det hgje indhold er ikke
ekstremt i forhold til, hvad der er fundet i de tidligere udfarte kolonneforsgag.
En tredjedel eller mindre af pendimethalinen er til stede som oplgst ubundet
pendimethalin. De kemiske analyser viser, at to tredjedele af pendimethalinen
er bundet til partikler over 0,02 um, mens de radioaktive analyser analyser
viser, at pendimethalinen er bundet til materiale, der er mellem 500 og
500.000 Dalton (0,02 um). Hypotesen om, at udbringningsmetoden er



forklaringen pa den relativt darlige sammenhang mellem radioaktive og
kemiske analysemetoder kan hverken be- eller afkraeftes ud fra dette
datamateriale. En alternativ hypotese kunne veere, at der har veeret radioaktive
urenheder i den anvendte pendimethalinoplgsning, som har bevaget sig
gennem kolonnen og er blevet talt med i de radioaktive malinger, men ikke i
de kemiske analyser, som kun detekterer pendimethalin selv.

4.8.2 Nedbrydning af pendimethalin i kolonnen

Der blev ikke fundet noget “C-CO, ved de radioaktive analyser af
kolonneeffluenten for de to udbringningsmetoder (Bilag 8). Den delvise
nedbrydning blev ikke undersggt, kun den fuldsteendige nedbrydning til CO,,.
Hypotesen om, at det er nedbrydning af pendimethalin, der er grund til at der
var uoverensstemmelse mellem de kemiske og radioaktive analyser kan derfor
ikke helt forkastes. Men ifglge litteraturveerdier er halveringstider for
nedbrydning i sterrelsesordnen 3-4 maneder (Walker og Bond, 1977) eller
mere (Traub-Eberhard et al., 1995), og det er derfor ikke sandsynligt, at det
er nedbrydning af pendimethalin der er forklaringen pa den relativt darlige
sammenhang mellem kemiske og radioaktive analyser.

4.8.3 Molekyleere starrelsesfraktioner af pendimethalin

Pendimethalin, der udvaskes, kan under mobiliseringen og/eller transporten
ned gennem jorden muligvis veere associeret til oplgste organiske
makromolekyler (DOC), det kan vare udfeldet som mikrokrystaller, eller det
kan veere bundet i miceller i Stompformuleringen. Det er muligt, at 0,02 pm-
filteret, som blev anvendt til at adskille den partikelbundne fraktion fra den
oplaste, har veret for grov til at opfange disse eller lignende former for
faciliteret transport. Starrelsen af de transporterede pendimethalin-fraktioner
blev undersggt ved at opdele kolonne-effluenter fra gennemstramningsforsgg
med de to udbringningsmetoder i forskellige partikulere og molekyleere
starrelsesfraktioner (se Afsnit 3.11 og Bilag 8).

Udbringningsmetoden havde ikke nogen umiddelbar effekt pa pendimethalins
fordeling mellem de tre starrelsesfraktioner. Derimod var der forskel pa
analysemetodernes fordeling af pendimethalin mellem fraktionerne. Med de
radioaktive analyser blev der estimeret mest pendimethalin i fraktionen
500.000 - 500 Dalton. Med de kemiske analyser blev der estimeret mest
pendimethalin i fraktionen > 500.000 Dalton. Analysen baseret pa *C-
aktiviteten viste altsa, at der var mest pendimethalin i den starrelsesfraktion,
hvor stoffet kan veere associeret til DOC, miceller eller veere udfaldet i
krystaller. De kemiske analyser viste, at der var mest pendimethalin i den
fraktion, hvor stoffet kan vere associeret til partikler/kolloider.

De 2 analysemetoder viste begge, at kun en mindre del (18-42%) af
pendimethalinen fandtes i fraktionen < 500 Dalton (Tabel 4.16 og Bilag 8).

Tabel 4.16. Stagrrelsesfraktioner af pendimethalin i kolonneeffluent ved de to
udbringningsmetoder.

Table 4.16. Size fractions of pendimethalin in column effluent for the two
application methods.

Udbringningsmetode Udbringningsmetode
nr.1 nr. 2
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Lavmolekyleert / oplast 18-23% 27-42*%

Hgjmolekuleert eller partikuleert 77-82% 58*-73%

“ Massebalancen i den angivne maling er usikker, Bilag 8.

Det vil sige, at hypotesen om at en vasentlig del af det pendimethalin, der
udvaskes, undervejs er associeret til organiske makromolekyler, er udfeeldet
som krystaller, der transporteres som partikler, eller findes i miceller ikke kan

forkastes.
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5 Hovedtreek i modelbeskrivelsen

| dette kapitel er kort opridset de vigtigste procesbeskrivelser i de i MIKE
SHE anvendte moduler. Der er angivet, hvor processerne &ndrer sig fra
tidligere simuleringer.

5.1 Modifikation af makroporemodulet i MIKE SHE

Styczen et al. (2003) fandt, at stramningen til makropore fra jordmatricen og
fra jordmatricen til makroporen ikke kunne beskrives med samme koefficient,
hvis simuleringer skulle beskrive observationer i Lillebzek-oplandet. Der er
derfor defineret separate udvekslingskoefficienter for de to
strgmningsretninger. Det betyder, at man kan lukke udstrgmningen fra en
pore til matricen undervejs fra top til bund, sddan at den beskriver
makroporestrgmningen pa samme made som Daisy-modellen (Abrahamsen
og Hansen, 2000), tillade stramning begge veje som i MAKRO-modellen
(Jarvis, 1994), eller benytte en graduering derimellem.

5.2 Generering af kolloider

Kolloider kan genereres pa to mader i modellen: 1) de kan mobiliseres pa
jordoverfladen som funktion af nedbgr (som i den tidligere version) og 2) de
kan genereres gennem desorption fra matricen (nyt). Beskrivelsen af
partikelmobilisering pa overfladen kan sammenlignes med beskrivelsen af
drabeerosion. Mobiliseringen af partikler fra en tidsvarierende pool af
potentielt mobile jordpartikler pa overfladen er proportional med den
kinetiske energi eller det kvadrerede moment af draberne og en parameter, der
beskriver, hvor resistent jorden er mod erosion.

Tre metoder til beskrivelse af kolloid-generering pa overfladen kan vealges:
e en metode baseret pa kinetisk energi (Morgan et al., 1998).
e en metode baseret pa drabernes moment (Styczen og Hegh-Schmidt,
1988).
e en metode baseret pa kinetisk energi, men modificeret for kolloider,
svarende til MACRO-modellen (Jarvis og Larsson, 1998).

5.2.1 Kinetic Energy Model

Lasrivelse af jordpartikler ved drabenedslag er beskrevet ved hjalp af en
kinetisk energimodel i EUROSEM (Morgan et al., 1998):

DET =k -KH - KE, (1)

hvor DET er lgsrivelsen [ML*T™], (g/m?/s)
KE, er nedbgrens totale kinetiske energi [MT], (g/s°)
k er et erodibilitetsindex [T°L™], (s’/m”) og
KH er en vanddybdefaktor [-].



Den totale kinetiske energi af nedbgren kan opdeles i nedbar, der rammer
jorden direkte og energi fra nedbgr, der drypper fra blade:

KE, =KE,; +KE,, 2)

hvor
KE,, er energien fra draber, der falder direkte [MT], (g/s°) og
KE,, er kinetisk energi fra bladdryp [MT~], (g/s’).

Energien af nedbagr, der falder direkte, estimeres som en funktion af
nedbgrsintensitet fra en ligning udviklet af Brandt (1989):

KE,; = (8.95+(8.441ogP))DT 3)

hvor P er nedbgrsintensitet [LT™], (mm/time)
DT er direkte nedbgr [LT™], (mm/s!)

Energien fra bladdryp estimeres ved fglgende udtryk baseret pa
eksperimentelle resultater fra Brandt (1990):

KE,, =((15.8-PH"")-5.87)LD 4)

hvor PH er effektiv plantehgjde [L], (m)
LD er bladdryp [LT™], (mm/s)

Modellen satter den kinetiske energi fra bladdryp til 0, nar hgjden af
plantedaekket er mindre end 14 cm for at undga de negative vardier, der
fremkommer af ligning (4).

Vanddybdefaktoren KH udtrykker et fald i lgsrivelsen af jordpartiker med
stigende vanddybde, h (m), pa terrain, pa grund af absorption af energi i det
stdende vand i stedet for i jorden og en mindskelse af de laterale vandspraijt,
der kommer i “krateret”. Flere eksponentialfunktioner er foreslaet af Park et
al. (1982), Hairsine og Rose (1991) og in EUROSEM by Morgan et al.
(1998), og tre af disse er inkorporeret i denne model.

EUROSEM-beskrivelsen antager en eksponentialfuntion af formen:
KH = exp[— bh] )

hvor b er en eksperimentelt fundet koefficient [L™], (1/mm).

Parks model relaterer dybdefaktoren til median-drabestgrrelsen ved:
KH =2.7183exp|-h/dds] (6)

hvor dds er median-drabediameteren [L], (m), beregnet fra den
empiriske relation (dds = 1,238-P°**).

Vanddybdefaktoren anvendt af Hairsine og Rose svarer til Park’s udtryk med

hensyn til median-drabediametren, men udtrykt med en potensfunktion i
stedet:
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KH = [h/dds]** (7)

De tre modeller er vist i Figur 5.1 herunder som funktion af vanddybde og
bortset fra kurvens facon er de tydeligt forskellige. EUROSEM-funktionen
falder meget stejlt i sammenligning med de to andre udtryk, fordi der ikke
tages hensyn til drabesterrelse i udtrykket.

—— EUROSEM
1.8 1 Parks

1.6
1.4 A

1.2 4

depth [mm]

Figur 5.1. Vanddybdefunktionerne, der kan valges i MIKE SHE, beregnet for en
nedbgrsintensiten 40 mm/h.

Figure 5.1. Water depth functions that can be selected in MIKE SHE calculated
for a rainfall intensity of 40 mm/hr.

5.2.2 Rainfall Momentum Model

Beskrivelsen af drabeerosion ved hjalp af nedbgrsmoment er baseret pa en
model af Styczen og Hgegh-Schmidt (1988). Metoden beskriver lgsrivelse af
jord som funktion af det kvadrerede moment af draber, der falder direkte og
draber, der falder som bladdryp. Funktionen kan skrives som:

DET = A(e)(1- MA)K ,C,, M, (8)

hvor A(e) er en “resistens-faktor” for jorden [T’M™L™], (s’/g/m?)
MA beskriver deekningsgraden pa jorden (mulch factor) [-]
C,, er forholdet mellem det totale kvadrerede moment af draber,
der rammer jorden, sammenlignet med det kvadrerede moment af
draber, der falder direkte. [-]
M., er det kvadrerede moment af draber, der falder direkte pa bar
jord. [M*T7], (g°/s°).

Resistensfaktoren, A(e), indeholder de jordfaktorer, der beskriver jordens
modstand mod erosion som den gennemsnitlige energimangde, der skal til at
lgsrive en partikel (eller mikroaggregat), og sandsynligheden for, at en partikel
modtager nok energi til at blive lgftet ind i vandlaget. Sandsynligheden er
forudsat konstant for alle partikelstarrelser for en given jord, og A(e) er derfor
en konstant. Dakningsgraden er den fraktion af jorden, der er dekket med
blade, stra, sten og meget lav vegetation, og udger derfor det areal, der aldrig
rammes af nedbgr. Drabeerosion kan derfor ikke ske pa daekkede arealer.



Nedbgrsmomentet afhaenger af drabestgrrelsesfordelingen af nedbgren. For
nedbagr, der fglger Marshall Palmer-fordelingen, er nedbgrsmomentet
tilneermelsesvis proportionalt med intensiteten i en potens, der er givet ved:

M, =(2.04-107°)-P"* for P<75 mm/hrs

9
M, =(4.83-107*)-P'* for P>75 mm/hrs ©
Vegetationsdaekke-momentfaktoren C,, er en faktor, der udtrykker den relative
effekt af vegetation pa lgsrivelsen af jord, og den kan beskrives som det
aktuelle kvadrerede moment af draber, der rammer jorden direkte og fra
bladdryp, divideret med det kvadrerede moment beregnet uden et
vegetationsdaekke:

_(-f

Ccov

)M, +LD-DH
MR

Cy (10)

hvor  DH er det kvadrerede moment af dréber fra vegetationen [M’L™T™7],
(9*/mis?)
LD er bladdryp [L/T], (m/s)

Momentfaktoren for vegetationsdaekket, DH, afhaenger af drabehastigheden,
som igen afhanger af drabestarrelse og faldhgjde. Drabehastigheder er malt af
Epema og Riezebos (1983) for forskellige kombinationer af drabestarrelser og
faldhgjder, og baseret pa disse data foreslas falgende sammenhang mellem
DH og faldhgjden for drabestarrelser mellem 4.5 og 6 mm:

DH =a+bh+ch’ +dh’ (11)
hvor konstanterne, b, c og d er givet i Tabel 5.1 nedenfor.

Tabel 5.1. Konstanter anvendt til beregning af det kvadrerede moment af
dréber fra vegetationen (DH).

Table 5.1. Constants used for calculation of the squared momentum of drops
from vegetation (DH).

Drabe- (mm)
starrelser
Plante- 4.5 5.0 5.5 6.0
hgjde
<2m a - - - -
b 07954 1.1058 1.4916 1.9601
C - - - -
d - - - -
2-13m a -05 -0.5 -05 -0.5
b 12031 1.5930 2.0692 2.5496
c -0.12416 -0.15954 -0.20184 -0.23976
d 4.33E-3 5.44E-3 6.70E-3 7.68E-3
>13m a 3.8647 5.4080 7.2934 9.5310
b - - - -
c
d

Vanddybdefaktoren K, i ligning (8) er defineret i ligningerne (5)-(7) og er

identiske til formuleringerne anvendt i den kinetiske energimodel.
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5.2.3 MACRO-Model
Lasrivelse af partikler er i MACRO modellen beskrevet som:
DET =k -KE; -Mg (12)
hvor  DET er partikellgsrivelsesraten [ML™? T, (g/m’/s)
k,, er et erodibilitetsindex [T*L?], (s’/m?)
M. er en massefraktion af disperse (beveegelige) partikler (g/g jord)

KE; er den kinetiske energi fra ligning (2).

Mengden af partikler (i kolloidsterrelse), der kan lgsrives M_ er
tidsvarierende, svarende til:

Ps - Z; dxs =-a-DET+R,, (13)
hvor p, er jordens volumenvagt [ML?], (g/m°),

z, er dybden af topjorden, der pavirkes af lgsrivelse og dispergering,
[L], (m),

o er den del af partiklerne, der faktisk transporteres veek fra
jordoverfladen (0 < a < 1),

Rrep er raten hvormed meangen af partikler, der kan lgsrives,
gendannes [ML*T™], (g/m’/s).

Gendannelsesprocessen er ikke velkendt, og her anvendes et simpelt udtryk til
at beskrive gendannelsen mod en maksimumsverdi M__ (g/g jord):

M,
Rrep = kr(1_ M

) (14)

max
hvor k_er gendannelsesrate-koefficienten [ML™*T™], (g/m®/s)

Den tidslige udvikling af meengden af partikler, der kan lgsrives eller
dispergeres, kan beregnes ved analytisk integration af (13), hvilket giver:

k b . k
M. =—L.exp(—-t)-—-— 15
b p(a ) b (15)

S

hvor a=p,-z

k
b=—k,-KE, -KH-0——*
M

max

5.3 Generering af randbetingelser

Resultatet af subrutinen, der beregner lgsrivelse er “DET” i enheder af
masse/areal/tid. Lgsrivelsen henfgres automatisk til overflade-komponenten
som en kilde, der kan blive i vandet pa overfladen, infiltrere med vand eller
lobe af overfladen.



5.4 Transport af kolloider

Kolloidtransport handteres som transport af alle andre typer materiale i MIKE
SHE’s advektions-dispergeringsmodul (AD), se DHI Water & Environment
(2006) for en beskrivelse af de relevante transportalgoritmer. Bortset fra den
generelle transport tages der hensyn til en raekke processer undervejs og
fjernelse af kolloider ved filtrering.

5.5 Filtrering af kolloider

Kolloider kan fjernes fra veeskefasen og fastleegges ved filtrering. Filtrering af
kolloider i makroporer beskrives af Jarvis (1994) som:

F = frs -vfg. N el (16)

macro

hvor  F__ eren filtreringsrate [M L* T, (g/m’/s).

macro
f

. ier en reference-filterkoefficient [L™], (1/m)

v . er porehastigheden ved hvilken f_ er malt [L/T], (m/s)
v er en porevandshastighed [L/T], (m/s)

nf er en empirisk konstant

¢ ier kolloidkoncentrationen [M/L°], (g/m°)

0 er vandindholdet [L*/L’], (-)

For filtrering af kolloider i jordmatricen anvendes et lignende udtryk, men
filterkoefficienten forventes at veere signifikant hgjere, og hgjere
porevandshastighed farer ikke til mindre filtrering:

Fmatrix :f‘c 'vlcle (17)

hvor f_er reference-filterkoefficienten [L™], (1/m)

5.6 Reaktionsformer anvendt i modellen

Kolloider, pesticider og deres metabolitter kan eksistere i forskellige former i
fire domaener — matricer, makroporer (umeaettet zone, UZ) og mobilt og
immobilt vand (mattet zone, SZ). Navne i parentes indikerer navne anvendt i
koden:

e pesticid oplgst (PDis)

e metabolit oplgst (MDis)

o kolloider, oplgst (Col)

e pesticid, ligeveegtssorberet til kolloider (PEqCol)

e pesticid, kinetisk sorption til kolloider (PKnCol)

e metabolit, ligeveegtssorberet til kolloider (MEqCol)
e metabolit, kinetisk sorption til kolloider (MKnCol)
e pesticid, ligevaegtssorberet til jord (PEqSrb)

e pesticid, kinetisk sorption til jord (PKnSrb)

e metabolit, ligeveegtssorberet til jord (MEQSrb)

e metabolit, kinetisk sorption til jord (MKnSrb)
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o Kkolloid: kilde til kolloider i jord (ColSrc) — findes i matricen i UZ og
tilknyttet mobilt vand i SZ

Listen er ens for de fire domaner, bortset fra med hensyn til frigivelsen af
kolloider i jord, der kun findes i matricen i den umattede zone og i den mobile
fase i den maettede zone. | den tidligere model arbejdedes udelukkende med
ligeveegtssorption. Desuden |a udsprgitet pesticid oven pa jorden, indtil det
blev blandet med nedbgar. Nu tilfgres det direkte til det gverste beregningslag i
jorden og sorberer.

Hver af disse tilstande er defineret som former (species) i MIKE SHE AD’s
setup-fil. Fordelingen af pesticid og metabolit mellem de forskellige former
samt nedbrydning beregnes i en speciel version af Sorptions-
Nedbrydningsmodulet (Sorption-Degradation, SD) af MIKE SHE.
Udvekslingen mellem matrice og makroporer beregnes af AD-modulet for
makroporetransport.

5.7 Reaktioner beskrevet i lgseren

Reaktionerne beskrevet i Figur 5.2 lgses i de fire domener:
e umattet zone, matrice (domeane A-UZ)

e umgattet zone, makroporer (domane B-UZ)
e mettet zone, mobilt vand (domane A-SZ)
e mattet zone, immobilt vand (domane B-SZ)

Nedbrydning:
Nedbrydning af oplgst pesticid til oplgst metabolit

Nedbrydning af pesticid pa kolloid til metabolit pa kolloid
Nedbrydning af pesticid pa jord til metabolit pa jord
Nedbrydning af oplgst metabolit

Nedbrydning af metabolit pa kolloid

Nedbrydning af metabolit pa jord

Sorption/desorption:

Sorption af oplgst pesticid til kolloid / desorption af pesticid pa kolloid til
oplast pesticid

Sorption af oplgst pesticid til jord / desorption af pesticid pa jord til oplgst
pesticid

Sorption af oplgst metabolit til kolloid / desorption af metabolit pa kolloid til
oplast metabolit

Sorption af oplgst metabolit til jord / desorption af metabolit pa jord til oplgst
metabolit

Kolloidfiltrering:

Filtrering af kolloid

Overfarsel af pesticid fra filtrerede kolloider til jord
Overfarsel af metabolit fra filtrerede kolloider til jord

Kolloidkilde (kun domane A):

Frigivelse af kolloid fra internt i jorden (ny)

Overfarsel af pesticid fra jord til kolloid frigivet fra jorden (ny)
Overfarsel af metabolit fra jord til kolloid frigivet fra jorden




Figur 5.2. Oversigt over reaktioner beskrevet i domane A (UZ-matrix / SZ-mobil
zone) — Tilsvarende reaktioner finder sted i doma&ne B (UZ-makroporer / SZ-
immobil zone).

Figure 5.2. Overview of reactions described for domain A (UZ-matrix /SZ-
mobile zones. Similar reactions take place in domain B (UZ-macropores / SZ-
immobile zone).

Hver sorptionsreaktion er defineret som to reaktioner, en sorption og en
desorptionsreaktion. En ligevaegts konstant specificeres og det korrekte forhold
mellem de to rater veelges fra en sorptionsraten og relationen K, =

k_ Ik Den mindset verdi af k eller k er defineret som:

forward” " “backward® forward backward

Maximum [10 x max (andre reaktionskonstanter); MinEqSorpRC]

hvor MinEgSorpRC = 1.9254 - 10™s™ (T, = 1 time)

Filtreringsprocesserne er kun envejs — fra den oplgste fase til den faste (jord-)
fase. Filtreringsprocesserne defineres sadan at:

o filtrerede kolloider bliver til jord og kan ikke vende tilbage til vandfasen
som kolloider,

e pesticid og metabolit, baret pa filtrerede kolloider, omdannes til
pesticid/metabolit sorberet pa jord, og pesticid/metabolit kan derfor
desorberes og vende tilbage til den oplgste fase.

Nedbrydningsreaktionerne er fgrste-ordens reaktioner, afhaengige af

vandindhold og temperatur (DHI Water & Environment, 2006). For
yderligere detaljer, se Bilag 9.
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6 Simuleringsresultater

6.1 Simulering af hydraulik i bromidforsgg

6.1.1 Hydrauliske parametre for jordkolonner

Udgangsestimater for de de hydrauliske parametre for hhv. plgjede og

minimalt bearbejdede kolonner er udregnet ved hjelp af HYPRES-funktioner
(Wosten et al., 1998) pa basis af indholdet af ler, silt og organisk materiale
samt jordens vaegtfylde. De resulterende estimater for de forskellige horisonter

er visti Tabel 6.1.

Tabel 6.1. Hydrauliske parametre til numerisk model.
Table 6.1. Hydraulic input parameters for the numeric model.

. . . Minimalt Minimalt
Lag 0';'313:“ zop_!gitm 30Fj|5%egm bearbejdet bearbejdet
0-38 cm 38-50 cm
Ler (%) 13.4 144 242 11,2 10,0
silt (%) 18,4 176 18.4 188 174
Organisk kulstof (%) 1,27 0,72 0,36 118 0,42
Organisk stof (%) 219 1,24 0,62 203 0,72
Vagtfylde (kg/m°) 1550 1670 1670 1600 1670
2"_)3‘3““ vandindhold, s | 3785 03472 03548 0,3630 0,3466
Alpha (cm?) * 00555 00586  0,0601 0,0500 0,0581
nE ™ 12482 12125 11430 1.2667 1.2791
Lambda (-) ™ 2661  -27798  -38064 | -22709  -1.4561
Kestmaus (M/S) 536.100 29810 153,106 | 465.10¢ 270-10°
f_‘)’r‘z‘s'mt' makroporer 0,001 0,005 0,01 0,01 0,01
Ko maooporer (M/S) 536.10° 29810 153,105 | 465.10° 270-10°

*) Organisk stof = Organisk kulstof / 0,58

**) Van Genuchten parametre

Disse hydrauliske parametre anvendes som initielle verdier ved

simuleringerne af bromidforsggene.

6.1.2 Beskrivelse af setup

Simuleringen af bromid-forsggene er udfart med fglgende MIKE SHE setup:

Simuleringsperiode: 9 dage. De enkelte simuleringer benytter de aktuelle start-
og slut-datoer for forsggene.

Tidsskridt: Der anvendes et maksimum tidsskridt pa 0,1 time = 6 minutter for
bade evapotranspiration (ET), overfladeafstramning (OL), umattet zone




(UZ) og meettet zone (SZ). Hvis et af stabilitetskravene — en nedbgr eller
infiltration pa 1 mm per tidsskridt overskrides, skruer MIKE SHE automatisk
ned for tidsskridtet.

Modeldomane: En enkelt beregningscelle omgivet af impermeable celler, se
Figur 6.1. Beregningscellen har en sideleengde pa 0,2659 m, hvilket giver
samme areal (0,0707 m?®) som de cylindriske kolonner med en diameter p& 30
cm. Kolonnen er 0,51 m hgj, og der indlaegges et dreen 1 cm over bunden af
kolonnen til at simulere fri draening. | vertikal retning er kolonnen inddelt i 51
beregningselementer hver med en tykkelse pa 1 cm. Beregningspunktet er
placeret i midten af en celle, sa hvis bunden af nederste beregningscelle havde
veeret 50 cm fra toppen, ville beregningspunktet have vearet placeret en halv
cellehgjde over bunden (svarende til 49,5 cm dybde).

[meter] todel Domain and Grid

oo
a0
0.50

0.40

0.0a 0.za 0.40 0.0

[meter]

Figur 6.1. Modeldomane for en beregningscelle.
Figure 6.1. Model domain for one calculation cell.

Nedbgr: Nedbgren bestar af to heendelser: opfugtning af kolonnen og selve
bromidforseget. Hver handelse har en intensitet pa 15 mm/time og en
varighed pa 2 timer. Der er fem dage imellem de to handelser — fgrste
hendelse indtraeffer 24 timer efter start pa simulering.

Fordampning: Fordampningen er sat til en konstant veerdi (1 mm/dag) i hele
simuleringsperioden. Da der ikke er udsugning under bromidforsggene, vil
fordampningen veere af en beskeden starrelse.

Vegetation: Da der ikke er nevneverdig vegetation pa overfladen af
kolonnerne, er bade roddybde og blad-areal-indeks (LAI) sat til O.

Makroporer: Det antages, at andelen af makroporer er som vist i Tabel 6.1,
dvs. stigende fra 0,1% til 1% i kolonnerne med plgjet jord og 1% i de minimalt
bearbejdede jorde.

Bromid-tilfarsel: Der tilfares 37,8 mmol bromid med molekylevagten 79,9
g/mol, hvilket giver i alt ca. 3,02 g bromid. Tilfgrslen sker i praksis naermest
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momentant, men i modellen antages tilfgrslen at ske i lgbet af 1 minut. Dette
giver en bromidtilfersel pa ca. 5,03-10° kg/s.

6.1.3 Autokalibrering

Farste skridt i kalibreringen af de hydrauliske parametre for kolonnerne er en
autokalibrering pa et antal af parametrene med det formal at indkredse de
optimale verdier, og at undersgge falsomheden af de forskellige parametre.
Autokalibreringen er foretaget imod de observerede bromid- og
effluentmengder i udlgbet af kolonnerne, vaegtet med 90% pa
bromidkoncentrationer og 10% pa effluentmangder. Vagtningen er valgt
fordi vandet principielt kan komme fra hele sgjlen, mens bromid er tilsat med
vandingsvandet. Bromidkoncentrationen er derfor ogsa et udtryk for
blandingsforholdet og derfor mere informativ. |1 Tabel 6.2 er vist de optimale
estimater iht. autokalibreringen.

Autokalibreringen viser, at de mest falsomme parametre er den hydrauliske
ledningsevne af matricen i forste og anden horisont, da disse styrer indtaget af
vand til makroporerne fra hhv. overfladen og fra bunden af gverste horisont.
Endvidere er beta-veerdierne meget betydende for vandoverfgrslen til og fra
makroporerne og dermed for makroporestrgmningen til bunden af kolonnen.
Psi-veerdien (trykket ved hvilket makroporestrgmning initieres) i gverste
horisont er meget vigtigt for timingen og starrelsen af makroporestrgmningen.

Beta-vardierne er ikke optimeret i denne autokalibrering, men er fastlast i et
bestemt forhold. Kalibreringen af beta-vardierne foregar efterfalgende.

Tabel 6.2. Parameterestimater fra autokalibrering.
Table 6.2. Parameter estimation from auto calibration.

Parameter Kolonner udtaget fra plgjet mark

1 2 4 5
Ksat_matrix_top [m/s] 6.47E-05 2.83E-05 1.13E-05 1.79E-05
Por_MP_top [-] 0.03401 0.03665 0.02636 0.03514
Ksat_MP_top [m/s] 1.51E-04 1.20E-04 1.89E-04 1.13E-04
ConExpo_top [-] 2.864 2.933 4 2.642
Psi_top [m] -0.1233 -0.1313 -0.05 -0.1140
Beta_MP_matrix_top [m?] 1241 74.05 28.48 10.78
Beta_matrix_MP_top [m?] 124.1 740.5 284.8 107.8
Por_MP_mid [-] 0.03401 0.03665 0.02844 0.03514
Ksat_MP_mid [m/s] 1.51E-04 1.20E-04 1.66E-04 1.13E-04
ConExpo_mid [-] 2.864 2.933 4 2.642
Psi_mid [m] -0.1233 -0.1313 -0.05 -0.1140
Beta_MP_matrix_mid [m?] 12.41 74.05 28.48 10.78
Beta_matrix_MP_mid [m?] 124.1 740.5 284.8 107.8
Por_MP_bhot [1] 0.03401 0.03665 0.02232 0.03514
Ksat_MP_bot [m/s] 1.51E-04 1.201E-04 7.81E-05 1.13E-04
ConExpo_bot [-] 2.864 2.933 4 2.642
Psi_bot [m] -0.1233 -0.1313 -0.05 -0.1140
Beta_MP_matrix_bot [m?] 12.41 74.05 28.48 10.78
Beta_matrix_MP_bot [m?] 124.1 740.5 284.8 107.8




Parameter/

Kolonner udtaget fra
minimalt behandlet mark

2 6
Ksat_matrix_top [m/s] 9.96E-05 6.90E-06
Por_MP_top [] 0.04895 0.0153
Ksat_ MP_top [m/s] 2.75E-05 1.95E-05
ConExpo_top [-] 2.500 4
Psi_top [m] -0.1055 -0.05
Beta_MP_matrix_top [m? 3.022 5.305
Beta_matrix_MP_top [m?] 30.22 53.05
Por_MP_bot [] 0.04895 0.02585
Ksat_MP_bot [m/s] 2.75E-05 1.04E-04
ConExpo_bot [-] 2.500 4
Psi_bot [m] -0.1055 -0.05
Beta_MP_matrix_bot [m?] 3.022 5.305
Beta_matrix_MP_bot [m?] 30.22 53.05

6.1.4 Manuel kalibrering af model mod effluentmaengder

Med udgangspunkt i de autokalibrede parameterestimater foretages en
manuel kalibrering af modellen i forhold til de observerede effluentmangder.
De kalibrerede kurver for akkumuleret effluentmangde fra kolonnerne (1, 2,
4, 0og 5 (plgjet) samt 2 og 6 (minimalt behandlet)) er vist i Figur 6.2A+B. |
Tabel 6.3 er vist de parameterveerdier, svarende til de resulterende kurver i

Figur 6.2A+B.

Tabel 6.3. Parameterestimater efter manuel kalibrering mod effluentmangder.

@vrige parametre har samme vaerdier som i tabel 6.2.

Table 6.3. Parameter estimates after manual calibration versus effluent
amounts. Values of other parameters are given in Table 6.2.

Parameter/Kolonne Kolonner udtaget fra plgjet mark

1 2 4 5
Ksat_matrix_top [m/s] 7TE-5 2,8E-5 1,05E-5 1,15E-5
Ksat_ MP_top [m/s] 1,5E-3 1,2E-3 1,9E-5 1,0E-4
ConExpo_top [-] 2,86 2,93 4 2,6
Psi_top [m] -0,12 -0,13 -0,10 -0,11
Beta_MP_matrix_top [m?] 12,4 74 5 5
Beta_matrix_MP_top [m?] 124 740 700 700
Ksat_matrix_mid [m/s] 5E-7 2,08E-6 1,0E-6 1,5E-6
Ksat_MP_mid [m/s] 1,51E-3 1,2E-3 1,7E-5 1,0E-4
ConExpo_mid [-] 2,86 2,93 4 2,6
Psi_mid [m] -0,12 -0,13 -0,05 -0,05
Beta_MP_matrix_mid [m?] 12,4 74 50 10
Beta_matrix_MP_mid [m?] 124 740 50 50
Ksat_matrix_bot [m/s] 1,53E-6 1,53E-6 1,53E-6 1,53E-6
Ksat_MP_bot [m/s] 1,5E-3 1,2E-3 5,7E-3 1,0E-4
ConExpo_bot [-] 2,86 2,93 2 2,6
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Psi_bot [m] -0,12 -0,13 -0,05 -0,05
Beta_MP_matrix_bot [m?] 12,4 74 2 10
Beta_matrix_MP_bot [m?] 124 740 20 50
Parameter/kolonne Kolonner udtaget fra
minimalt behandlet mark

2 6
Ksat_matrix_top [m/s] 1,05E-6 8E-6
Ksat_MP_top [m/s] 2,7E-5 1,9E-5
ConExpo_top [-] 2,5 4
Psi_top [m] -0,105 -0,065
Beta_MP_matrix_top [m?] 1 5
Beta_matrix_MP_top [m?] 720 500
Ksat_matrix_bot [m/s] 1,1E-6 1,5E-6
Ksat_ MP_bhot [m/s] 2,7E-5 1,04E-4
ConExpo_bot [-] 2,5 4
Psi_bot [m] -0,105 -0,05
Beta_MP_matrix_bot [m?] 50 50
Beta_matrix_MP_bot [m?] 50 50
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Figur 6.2A. Kalibrerede og observerede effluentmangder for kolonnerne 1, 2,

4 og 5 fra den plgjede mark.

Figure 6.2A. Calibrated and observed effluent amounts for column 1, 2, 4 and

5 from the ploughed field.
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Figur 6.2B. Kalibrerede og observerede effluentmaengder for kolonnerne 2 og
6 fra den minimalt bearbejdede mark.

Figure 6.2B. Calibrated and observed effluent amounts for column 2 and 6
from the minimally tilled field.

Man ser generelt en paen overensstemmelse mellem tidspunktet for
effluentdannelse samt observerede og simulerede akkumulerede
effluentmaengder, hvor specielt den stigende del af kurven rammes pant.
Slutniveauet rammes ikke i alle kolonnerne og for enkelte af kolonnerne
rammes overgangen fra den kraftigst stigende del af kurven til den fladere del
heller ikke helt przcist.

De kalibrerede parametre fra den manuelle kalibrering pa effluentmeangderne
overfgres nu til simulering af de observerede bromidgennembrud fra de
samme forsgg.

6.1.5 Manuel kalibrering af bromidgennembrud

Ved kalibreringen af bromidgennembruddene benyttes kun justering af en
parameter, nemlig beta-verdien for stofoverfagrslen mellem makroporer og
matrix. Denne parameter beskriver stoftab for bromiden fra makroporer til
matrix ud over det stoftab, som beskrives ved overfgrslen af vand mellem de
to domeaner. De bromidmangder, som findes i udlgbet af kolonnerne i
forsggene udger mengder pa mellem 0,02 g og 0,5 g svarende til mellem 0,7
0g 20% af den samlede tilferte bromidmengde. Der er saledes et tab af stof,
som ikke alene kan forklares ud fra vandudvekslingen. De simulerede
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gennembrud for bromid er vist i Figur 6.3A og Figur 6.3B og de kalibrerede
beta-veerdier er vist i Tabel 6.4.

Tabel 6.4. Kalibrerede beta-vaerdier for stofoverfagrsel mellem makroporer og
matrix baseret pd bromidgennembrud.

Table 6.4. Calibrated beta values for solute transfer between macropores and
matrix based on bromide break through.

Kolonne Beta-veerdi for
stofoverfarsel (m?

1P 0

2P 1,0
4P 3,1
5P 5,0
2U 20
6U 3,8

Man bemaerker, at beta-vardien for kolonne 2(minimalt behandlet) er hgjere
end for de gvrige kolonner. Dette stemmer overens med, at den observerede
mangde af bromid i udlgbet af 2 (minimalt behandlet) kun var 0,02 g, mens
samme tal 1a mellem 0,2 og 0,5 g for de gvrige kolonner. For kolonne 1
(plgjet) er det resulterende gennembrud for bromiden ikke sa falsomt over for
@ndringer i beta-veerdien, hvorfor denne er sat til 0.
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Figur 6.3A. Kalibrerede og observerede bromidgennembrud

bromidgennembrud for kolonnerne 1, 2, 4 og 5 fra den plgjede mark.
Figure 6.3A. Calibrated and observed bromide break through for columns 1, 2,
4 and 5 from the ploughed field.
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Figur 6.3B. Kalibrerede og observerede bromidgennembrud
bromidgennembrud for kolonnerne 2 og 6 fra den minimalt bearbejdede
mark.

Figure 6.3B. Calibrated and observed effluent amounts for column 2 and 6
from the minimally tilled field.

I alt er der mulighed for at udtraekke ca. 40 forskellige resultatparametre fra
bromidsimuleringerne. F.eks. kan vandindholdet i den umattede zone vises
som funktion af tiden (x-aksen) og dybden (y-aksen), hvilket er illustreret pa
Figur 6.4. Af figuren ses, at de to regnhandelser far vandindholdet i kolonnen
med den minimalt bearbejdede jord til at stige, hvorefter vandet gradvist dels
afdraener via bunden og dels forsvinder som fglge af fordampning. Det
forhgjede vandindhold i 38 cm’s dybde i forhold 40 cm’s dybde skyldes, at
den gverste jordhorisont netop har en nedre graense i 38 cm’s dybde.
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Figur 6.4. Vandindholdet i den umattede zone (minimalt behandlet jord).
Regnheandelserne er vist med pile.

Figure 6.4. Water content in the unsaturated zone (minimally tilled soil). The
rain events are shown with arrows.

| Figur 6.5 ses nettoudvekslingen af vand fra matricen til makroporerne i
kolonnen med den plgjede jord. Af figuren fremgar det, at vandet primeert
stremmer fra matricen til makroporerne, mens kun en meget lille
vandmeangde stremmer fra makroporerne til matricen, hvilket stemmer fint
overens med virkeligheden. Vandudveksling fra makroporer til matrix kan
med den valgte skala ikke vises pa figuren.

Vandudveksling fra matrix til makroporer
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0.7 -

0.6 - 2 ,ﬂ
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Figur 6.5. Nettoudveksling af vand fra matrix til makroporer i kolonne fra
plgjet jord.

Figure 6.5. Net exchange of water from matrix to macropores in column from
ploughed soil.

Den helt dominerende del af stramningen (og dermed stoftransporten)

foregar i makroporerne, idet beregninger uden makroporer ikke udvasker
bromid overhovedet inden for simuleringstiden. Dette stemmer med det
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forventede, idet nedbgren i forbindelsen med bromidtilfgrslen kun udger ca.
30 mm. Med en antaget porgsitet i jordkolonnerne pa 0,38 vil bromidfronten
kun veere kommet ca. 80 mm ned i kolonnen, hvis der udelukkende ses pa
advektion i matricen (ingen makropore-transport). Gennembrud af
bromidfronten i de 50 cm lange jordkolonner er saledes farst forventeligt efter
ca. 55 dage med matrix-transport alene, mens de reelle gennembrud sker
inden for timer efter tilseetningen af bromid.

6.2 Reaktive simuleringer: Glyphosat og kolloider

Forsggene med glyphosat er udfart pa i alt fire kolonner, to plgjede og to
minimalt bearbejdede jorde (4 og 5 fra den plgjede mark og 2 og 6 fra den
minimalt bearbejdede mark).

6.2.1 Input fra forsgg til modelsetup

Til forskel fra bromid-forsggene, er der udsugning i laboratoriet under
pesticid-forsggene. Udsugningen styres automatisk og finder sted pa hverdage
mellem kl. 8 og 17. Det betyder, at fordampningen ikke kan forventes at veere
konstant, hvilket uden tvivl vil have en effekt pa forsggene. Der er blevet
oplyst et luftskifte pa ca. 300 m*time ved udsugning, hvilket betyder, at
fordampningen forsgges estimeret i forhold til “normalt™ luftskifte, der er pa
ca. 100 m’/time. Der estimeres en fordampning pa 5 mm/time i den periode,
hvor ventilationen karer. Beregninger viser, at den varierende udsugning har
en svag betydning for stramningsberegningerne.

Temperaturen i jordkolonnen vil ogsa have betydning for forsggene, idet bl.a.
nedbrydningsrater ofte er temperaturafhaengige. Kolonnerne opbevaredes pa
kel ved 2-5°C, mens forsggene foregik ved stuetemperatur 20-25°C. Dette
betyder, at kolonnerne initielt var koldere end i slutningen af forsggene. Det er
vanskeligt at sige, hvor hurtigt kolonnerne fik samme temperatur som
omgivelserne, og om det havde nogen betydning for forsggene. |
simuleringerne blev det antaget, at jord- og lufttemperaturen er konstant
22°C, hvilken bgr veere en rimelig antagelse, da kolonnerne efter farste
opfugtning havde ca. et dggn til at indstille sig inden pesticidtilfarsel og
efterfalgende udvaskningsforsgg (efter yderligere fire dggn).

Mgnsteret for pesticid-forsggene var som falger:
Dag 0: opfugtning
Dag 1: pesticid udsprgjtning
Dag 5: 1. vandingshandelse
Dag 8: 2. vandingshandelse
Dagl2: 3. vandingshandelse

Samme mgnster anvendtes i modelsimuleringerne. Tidspunkter for start og
stop af vandingshandelserne er anfart i en tidsseriefil for hver kolonne.
Tidspunktet for pesticidudsprgjtningen er sat til kl. 11:00 til 11:01 dagen efter
opfugtningen.

Under forsggene observeredes der vandstuvning pa overfladen et stykke tid
efter regnhandelsernes begyndelse, og der var en tendens til gget
vandstuvning ved 2. og 3. regnhandelse i forhold til fgrste regnhandelse.
Dette kan tolkes som en &ndring i de hydrauliske egenskaber af det gverste lag
af kolonnen med tiden/antal regnhandelser.
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Ved udsprgjtning af pesticid tilfares i alt 12,25 mg glyphosat i en 13,25 ml
blanding (inklusiv rensning af sprgjte). Hvis det antages, at udsprgjtningen
varer 1 minut, bliver det til 0,01764 kg pesticid pr. dag og en “’regnhandelse”
pa 11,16 mm/time i et minut.

6.2.2 Kolonnehydraulik

En farste forudsaetning for at kunne fa gennembrud for kolloider og senere
pesticid til at passe med observationerne er, at simuleret og observeret
effluentmaengde passer tilfredsstillende. Fremgangsmaden for tilpasning af
hydraulikken i forsggene var, at de hydrauliske parametre for de enkelte
kolonner fundet ved kalibreringen mod bromidforsggene overfortes til
simuleringen af kolloid/pesticidforsggene. Om ngdvendigt justeredes beta-
vaerdierne og psi-veerdierne for tilpasning til observerede effluentmangder
under pesticid/kolloid-forsggene.

Ved indledende simuleringer af de tre haendelser for hver kolonne mht.
effluentgennembruddene viste det sig, at man typisk kunne opna en pan
overensstemmelse med de observerede effluentgennembrud for den farste
handelse for hver kolonne med kun mindre justeringer af beta-veerdierne fra
de kalibrerede simuleringer af bromidforsggene. For de efterfglgende
haendelser var de simulerede effluentgennembrud typisk forsinkede ift. de
observerede. Dette er illustreret for kolonne 5 (plgjet) i Figur 6.6.. Dette var
en generel observation for alle fire kolonner (mindst udtalt for kolonne 4
(plgjet)), og kan skyldes &endrede hydrauliske forhold i kolonnerne med
haendelser i overensstemmelse med observationen af gget vandstuvning pa
overfladen med handelsesnr. Det blev forsggt at kere simuleringer med
mindre fordampning, men dette &ndrede ikke pa forsinkelsen af de
simulerede effluentgennembrud.

Pa grund af denne afvigelse pa simuleret og observeret effluent med stigende
handelsesnrummer blev det besluttet at koncentrere simuleringen af kolloid-
og pesticidgennembrud omkring den farste haendelse for hver kolonne.
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Figur 6.6. Akkumuleret effluent og kolloidmangde i farste og anden
handelse for kolonne 5 (plgjet og med glyphosattilsetning). Bemark, at
observeret og simuleret effluent passer overens i farste hendelse, mens
simuleret effluent i anden handelse er vasentligt forsinket ift. observeret.
Figure 6.6. Accumulated effluent and colloid amount in first and second
event on column 5 (ploughed and with glyphosate addition). Note that
observed and simulated effluent corresponds well for the first event, while
the simulated effluent is substantially delayed compared to observations of
the second event.

6.2.3 Kolloidgennembrud

Farst kalibreres parametrene, som vedrgrer kolloidgenerering og
kolloidtransport imod de observerede kolloidmangder i effluenten. Der indgar
kalibreringsparametre i udtrykkene til beskrivelse af flere fenomener, som har
betydning for de simulerede kolloidgennembrud i udlgbet fra kolonnen:

e generering af kolloider hhv. pa toppen og internt i kolonnerne

o filtrering af kolloider i matrix og makroporer
e overfarsel af kolloider mellem makroporer og matrix

Det er saledes sandsynligt, at man kan opna tilnermelsesvis samme
simuleringsresultater med forskellige kombinationer af disse parametre.
Derfor er det vigtigt, at der ud fra forsggene og gvrige erfaringer fra
litteraturen laegges sa preecise band pa realistiske vaerdier af parametrene som
muligt.
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6.2.3.1 Parameterband

De udfgrte dispergeringsforsag kan betragtes som forsgg, hvor man generer
den maksimale mulige mangde af kolloider fra jorden. Hvis det antages, at
partikler < 2 Oum (ler) kan kvantificeres som kolloider viser disse forsgg, at
man ved relativt korte haendelser (som ved kolonneforsggene) kan forvente en
maksimal potentiel kolloidgenerering pa ca. 7% (af jordmaterialet). Dette
svarer altsa til at den procentdel, som er disponibel for kolloidgenerering ikke
bar overstige ca. 7% i simuleringerne.

| forbindelse med kolonneforsagene er der blevet malt pa den
partikelmaengde, som under regnhandelserne blev afsat pa en skeerm rundt
om kolonnen (’drabeerosion”). For de minimalt bearbejdede kolonner var de
afsatte maengder sa sma, at de ikke kunne kvantificeres. For de plgjede
kolonner er resultaterne gengivet i Tabel 6.5 nedenfor.

Tabel 6.5. Partikelmangder (mg) genereret ved regnhandelser opdelt i
starrelsesfraktion <100 pm og > 100 pym.

Table 6.5. Amount of particles (mg) generated during rain events, divided into
size fractions < 100 um and > 100 pm.

mg partikler 1. haendelse 2. heendelse 3. hendelse
opsamlet
Kolonne 1 (plgjet)
<100 m 26.6 10.3 27.8
>100m 41.9 11.8 38.7
Kolonne 2 (plgjet)
<100 m 21.3 49.4 419
>100m 27.6 77.9 46.6
Kolonne 4 (plgjet)
<100 m 14.6 16.4 6.5
>100m 55.7 50.5 25.6
Kolonne 5 (plgjet)
<100 m 6.6 6.2 10.5
>100m 24 274 34

Disse forsgg anvendes til en at tilneerme en vardi for den genererede
kolloidmangde ved hver handelse. Det antages, at de partikler, som opsamles
pa skeermen rundt om kolonnen og som er mindre end 100 pm kan
repraesentere den genererede kolloidmangde pa toppen af kolonnen ved en
given handelse. Dette vil overvurdere kolloidmangden i form af den hgje
afskeeringsdiameter, men undervurdere genereringen, da kun partikler, som
ryger over kanten af kolonnen talles med. Der er altsa ikke taget hensyn til
drabeerosionen, der fanges pa selve kolonnens areal og heller ikke at
aflejringernes mangde falder med afstanden. Middel af tallene for < 100 Oum
for kolonne 4 og 5 fra den plgjede mark er ca. 0,01 g per handelse. Dette
giver en generering pé ca. 1,4-10” kg/m’/hndelse. For hver hzndelse falder
ca. 29 mm nedbgr. Hvis dette skaleres til en arlig bruttonedber pa 700 mm/ar
fas en kolloidgenerering pé& 0,003 kg/m®/ar. Dette tal ligger i den lave ende
sammenlignet med jordmangder tabt ved vandforarsaget erosion i Danmark,
malt langs jordoverfladen til typisk at ligge i sterrelsesordenen 0,1-25
tons/ha/ér (=0,01 — 2,5 kg/m’/ar). Ved vurderingen af en rimelig starrelse for
kolloidgenerering i forbindelse med en handelse i simuleringen kan man altsa
sammenligne med middeltallet malt ved forsggene pa 0,01 g per handelse



med det in mente, at dette tal ligger i den lave ende af tal rapporteret som
erosionstab.

Hos Morgan et al. (1998) rapporteres lgsrivelseskoefficienter for drabeerosion
mellem 8 og 44 kg/J for kompakterede jorde. Disse kan sammenlignes med de
koefficienter, som anvendes ved simuleringerne her.

I simuleringerne seettes beta-veerdien for stoftransport for kolloiderne lig med
0 for alle kolonner for at koncentrere de parametre, der pavirker kolloiderne
omkring de processer, som er unikke for kolloiderne (dvs. generering og
filtrering).

6.2.3.2 Resultater
| Figur 6.7. er vist de tilpassede kurver for kolloidgennembruddene far
simuleringen af pesticid. | Tabel 6.6 er vist de tilhgrende parameterverdier.

Tabel 6.6. Parametervardier ved kalibrering mod kolloidgennembrud.
Table 6.6. Parameter values calibrated against the colloid break through.

Parameter Enhed ploughed minimally tilled
4 5 2 6
Kolloid- Alfa, a - 1,0 1,0 1,0 1,0
generering | petachability, kg, Kg/) 35 30 275 50
Top Replenishment, k, | (¢/m¥s) | 0,005 0,001 | 0,01 0,005
Max detach, Maac | K070 | 90051 00081 | 001 001
Intern Kyre d! 0 1 10 10
kolloidkilde | ¢ (1g/m?) 0 AE8 1E8 1E8
Filtrering f. (matrix) m* 100 100 100 100
fs (Mmakropore) m™* 3,5E-6  2,5E-6 1E-7 2,5E-6
Vit m/s 1 1 1 1
n - 2 2 2 2
Vandud- Beta (gverste hori.) m 700 500 1100 650
Veksling Psi (gverste hori.) M -0,09 -0,11 -0,105  -0,065

De anvendte veerdier for detachability-koefficienten (k) ligger mellem 2,75 og
35 kg/l. Ved sammenligning med vardierne fra Morgan et al. (1998) skal man
dog huske, at veerdierne her ganges med mangden af potentielt tilgeengelige
kolloider, som ligger mellem 0,5 og 1%. Altsa er k__-veerdierne kun ca. 1/100
af veerdierne opgivet i Morgan et al. (1998). De genererede mangder af
kolloider ved hver haendelse udger for de givne parameterkombinationer ca.
0,5 g /haendelse for de minimalt bearbejdede jorde mod 2-20 g/handelse for
de plgjede jorde. Disse tal er altsa hgje sammenlignet med de 0,01 g/handelse
estimeret ud fra opsamlingen af partikler ved forsggene.

Som omtalt kan disse kurver opsta ved flere forskellige kombinationer af
parametre. De efterfglgende simuleringer med pesticid vil kunne indikere om
de kalibrerede parameterestimater for kolloidtransporten giver rimelige
resultater for pesticidtransporten.
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Figur 6.7. Kolloid- og effluentgennembrud kalibreret pa baggrund af
observationer.

Figure 6.7. Break through of colloids and effluent calibrated to
observations.
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Den interne generering af kolloider i kolonnerne har en vis betydning for
udseendet af gennembruddet af kolloider, men gennembruddet domineres af
kolloider skabt pa toppen af kolonnerne. Parametervardierne for den interne
generering af kolloider er i rimelig overensstemmelse med Laegdsmand,
upubl. Hun fandt i forsgg med sma kolonner med beskyttet overflade
ligeveegstkoncentrationer (C,) i intervallet ca. 50-1200 mg/l, mens den her
anvendte Ceq er sat til 200 mg/l ud fra typiske maksimale
kolloidkoncentrationer i kolonnetests.

For at undersgge effekten af den interne generering af kolloider gennemfgres
en fglsomhedsanalyse over for parametrene til bestemmelse af denne. Dette
geres pa kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede mark.

6.2.3.3 Folsomhed over for intern generering af kolloider

Farst udferes to supplerende simuleringer for kolonne 2 (minimalt
bearbejdet), hvor genereringen af kolloider pa toppen af kolonnen er den
samme som i det kalibrerede setup vist Tabel 6.6 og Figur 6.7.. | den farste
simulering seettes den interne generering af kolloider op med en faktor 10 ved
at haeve K_ -veerdien til 100 d™. I den anden simulering keres uden intern
generering af kolloider (K__= 0). Resultaterne er vist i Figur 6.8.

src
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Figur 6.8. Fglsomhed over for &ndringer i parameterverdier til beskrivelse af
intern generering af kolloider pad kolonne 2 (minimalt bearbejdet).

Figure 6.8. Sensitivity towards changes in parameter values used to describe
internal generation of colloids on column 2 (minimally tilled).

Man ser af Figur 6.8., at der er en vis falsomhed over &ndringen i K_ -
veerdien, men at kurven domineres af kolloidgenereringen pa toppen. Man ser
0gsa, at den simulerede kurve for kolloiderne kommer for sent i forhold til den
observerede.

For at vurdere om man kan opna et tidligere gennembrud af kolloider ved at
skifte veegten pa genereringen fra toppen af kolonnen til intern generering
udfgre simuleringer, hvor C_ for den interne kolloidgenerering sattes til C_, =
1200 mg/l (som er den maksimale veerdi opgivet i Laegdsmand, upubl.) og
Ksrc varieres. | en af simuleringerne seattes generering af kolloider pa toppen
af kolonne lig 0.
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Figur 6.9. Fglsomhed over for &ndringer i parameterverdier til beskrivelse af
intern generering af kolloider. C., = 1200 mg/l i alle simuleringer. K.
varieres.

Figure 6.9. Sensitivity towards changes in parameter values used to describe
internal generation of colloids. C,, = 1200 mg/l in all simulations. K, varies.

Figur 6.9 viser, at man ved at skrue op for den interne generering af kolloider
kan opna en kurve, som stiger hurtigere i starten af gennembruddet (Ceq=
1200 mg/l og Ksrc = 1 d™). Man far dog en vasentlig overestimering af den
samlede mangde kolloider. Nar kurven skal ramme det akkumulerede niveau
ved afslutningen af haendelsen kan der ikke opnas en bedre tilnermelse til den
farste del af kurven. Den sene ankomst af det simulerede gennembrud skyldes
formentlig en lille forsinkelse i gennembruddet af vandet fra kolonnen.
Simuleringen uden kolloidgenerering pa toppen af kolonnen viser, at det er
muligt med rimelige parameterveerdier at opna kolloidmaengder teet pa de
observerede uden at inkludere kolloidgenerering pa toppen af kolonnen.

6.2.4 Glyphosat — Kolonne 2 (minimalt bearbejdet)

6.2.4.1 Svmulering uden kolloidtransport med ligeveegtssorption

For at fa en fornemmelse for resultaterne uden indvirkning af kolloider
gennemfares fgrst to simuleringer for kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede
mark, hvor der ikke associeres glyphosat til kolloiderne. | den fgrste simulering
benyttes en K -verdi for ligevaegtssorption for glyphosat til jordskelettet pa
550 I/kg (repreesentativ veerdi taget fra sorptionsforsgg), og en simulering,
hvor K -veerdien af glyphosat antages lig 0, dvs. ingen sorption.

For simuleringen med ligeveegtssorption og K, = 550 I/kg ses ingen glyphosat i
udlgbet af kolonnen. For simuleringen uden sorption af glyphosat til
jordskellettet (K, = 0) fas en samlet mangde af glyphosat i udlgbet af
kolonnen pa 7,1 mg glyphosat, hvilket er ca. 50% af den tilsatte meengde og
ca. 500 gange mere end den observerede mangde i udlgbet.

Den korrekte simulering af glyphosatudlgbet ligger altsa et sted mellem et
konservativt stof (K, = 0) og ligevaegtssorption til jordskellettet pa K, = 550
I’kg uden kolloidassociering.



6.2.4.2 Svmulering uden kolloidtransport og med kinetiksorption

| stedet for ligeveaegtssorption til jordskellettet gennemfgres nu en simulering
med kinetikstyret sorption til jordskelettet, men stadig uden nogen associering
mellem kolloid og pesticid. Resultatet af denne simulering er vist i Figur 6.10..
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Figur 6.10. Simuleret og observeret glyphosatgennembrud (sum af oplgst og
kolloidbunden glyphosate) for farste regnhaendelse i kolonne 2 fra den
minimalt bearbejdede mark. Simuleringen er gennemfart med kinetisk
sorption og uden associering mellem glyphosat og kolloider.

Figure 6.10. Simulated and observed glyphosate break through (sum of
dissolved and colloid-bound glyphosate) for the first rain event on column
2 from the minimally tilled field The simulation includes kinetic sorption
and no association between glyphosate and colloids.

Man ser af Figur 6.10., at det med kinetisk sorption er muligt at ramme den
korrekte meengde af glyphosat i kolonneudlgbet rimeligt, men at timingen for
starten pa gennembruddet ikke passer sa godt med det observerede
gennembrud.

6.2.4.3 Svmulering med kolloidassocieret transport

Der sattes nu en simulering op, hvor der foretages associering mellem
kolloider og glyphosat pa overfladen. Dette geres pa toppen af kolonnen ved
at seette en K -veaerdi for sorption af glyphosat til K ,= 550 I/kg med en sorption
enrichment factor pa 1. Det svarer til, at de lgsrevne kolloider tildeles den
fraktion af pesticid i det pageeldende beregningslag, der svarer til deres masse.
@ges faktoren, tildeles de mere end gennemsnitsveerdien. Samme K -veerdi
anvendes for ligevaegtssorption mellem oplgst pesticid og jordskelettet.
Desorptionsraten fra glyphosat sorberet til kolloiderne sattes til 100 d™. |
Figur 6.11 er vist det resulterende gennembrud af glyphosat associeret med
kolloider i udlgbet af kolonnen.
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Figur 6.11. Observeret totalmaengde af glyphosat i udlgb af kolonne ved
forste hendelse i kolonne 2 (minimalt bearbejdet) sammenlignet med
simuleret mengde glyphosat associeret med kolloider.

Figure 6.11. Observed total amount of glyphosate in effluent from 1. event on
column 2 (minimally tilled) compared to simulated amount of glyphosate
associated to colloids.

Man bemarker, at den simulerede kurve i Figur 6.11. (kolloid-associeret
transport) og Figur 6.10. (kinetikstyret sorption til jordskelettet) er naesten
sammenfaldende, svarende til to forskellige mekanismer til samme transport af
glyphosat gennem kolonnen. For at kunne finde samme fordeling mellem
oplest og kolloid-associeret transport som fundet i forsegene, ma der altsa
laves en kombination af de to mekanismer.

| farste omgang foretages en tilpasning af den kolloidassocierede transport ved
at sammenligne med gennembruddet for associeret transport. Resultatet af
denne simulering opndet med en desorptionsrate fra kolloiderne pa 250 d™ er
vist i Figur 6.12. Med denne parameterkombination rammes niveauet for den
kolloidbarne transport af glyphosat rimeligt.

Denne kombineres nu med den kinetiske sorption af oplgst pesticid. Det
resulterende gennembrud for hhv. oplgst og kolloidbunden glyphosat er vist i
Figur 6.13. Sorptionsraten for den kinetiske sorption til jordskelettet i denne
simulering er 0,015 d™. Denne simulering viser, at det er muligt at ramme de
observerede niveauer for oplgst og kolloidbunden transport af glyphosat. Dog
er timingen stadig relativt darlig pa den ferste del af kurven.
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Figur 6.12. Observeret og simuleret mengde af glyphosat associeret med
kolloider i udlgb af kolonne ved 1. heendelse i kolonne 2 (minimalt
bearbejdet).

Figure 6.12. Observed and simulated amount of glyphosate associated with
colloids in effluent during 1st event on column 2 (minimally tilled).
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Figur 6.13. Observeret og simuleret mengde af glyphosat associeret med
kolloider og i oplgst form i udlgb af kolonne i 1. hendelse i kolonne 2
(minimalt bearbejdet).

Figure 6.13. Observed and simulated amount of glyphosate associated with
colloids colloids and dissolved in effluent during 1st event on column 2
(minimally tilled).

6.2.5 Glyphosat — Kolonne 5 (plgjet)

For denne kolonne kan samme fremgangsmade som for kolonne 2 fra den
minimalt bearbejdede mark benyttes, dvs. en fremgangsmade, hvor
transporten af pesticidet gennem makroporerne foregar som en kombination
af kolloidbaren transport, hvor der sker en desorption af pesticidet fra
kolloider under transporten og en transport af oplgst pesticid, som via
kinetikstyret sorption samtidig sorberes til jordskelettet.
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For associeringen mellem pesticid og kolloid benyttes en K,-veerdi pa 550 I/kg
og en sorption enrichment factor pa 2,5. For desorptionen af pesticid fra
kolloiderne benyttes en desorptionsrate pa 0,4 d™ (hvilket er vaesentligt lavere
end for kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede mark).

For transporten af oplest pesticid benyttes en kinetisk sorptionsrate pa 0,0002
d* (hvilket er lavere end for kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede mark).

@vrige parametre er som i Tabel 6.6.

Det resulterende gennembrud for hhv. oplgst og kolloidbunden glyphosat er
vist i Figur 6.14.
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Figur 6.14. Observeret maengde af glyphosat associeret med kolloider og i
oplast form i udlgb af kolonne ved 1. h&ndelse i kolonne 5 (plgjet).
Figure 6.14. Observed and simulated amount of glyphosate associated with
colloids and in solution in effluent from the 1st event on column 5
(ploughed).

Man ser af Figur 6.14., at denne fremgangsmade producerer simulerede
gennembrud, som stemmer pant overens med de observerede. Ved
sammenligning af de observerede gennembrud for kolonne 5 (plgjet) og
kolonne 2(minimalt behandlet) ser man, at glyphosatmangderne associeret
med kolloider for haendelse 1 for kolonne 5 (plgjet) er mere end en faktor 10
hgjere end for kolonne 2 (minimalt behandlet). Dette er grunden til, at der for
kolonne 5 (plgjet) anvendes sorption enrichment > 1 og lavere
desorptionsrate fra kolloiderne. De oplgste glyphosatmangder er ligeledes
hgjere og derfor anvendes en veesentligt lavere rate for sorption af oplgst
pesticid.

6.2.6 Glyphosat — Kolonne 4 (plgjet)

Samme fremgangsmade benyttes igen. For associeringen mellem pesticid og
kolloid benyttes en K -veerdi pa 550 I/kg og en sorption enrichment factor pa
20. For desorptionen af pesticid fra kolloiderne benyttes en desorptionsrate pa
5,0d™



For transporten af oplast pesticid benyttes en kinetisk sorptionsrate pa 0,0001
d*. @vrige parametre er som i Tabel 6.6.

Det resulterende gennembrud for hhv. oplgst og kolloidbunden glyphosat er
vist i Figur 6.15.
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Figur 6.15. Observeret og simuleret mengde af glyphosat associeret med
kolloider ogi oplgst form i udlgb af kolonne ved 1. h&ndelse i kolonne 4

(plajet).
Figure 6.15. Observed and simulated amount of glyphosate associated with
colloids and in solution in effluent from 1st event on column 4 (ploughed).

Man bemarker, at det simulerede gennembrud for den kolloid-bundne
transport kommer tidligt sammenlignet med det observerede. Dette stemmer
overens med, at kolloidgennembruddet for kolonne 4P ogsa sker for tidligt
sammenlignet med observationer (Figur 6.7.).

6.2.7 Glyphosat — Kolonne 6 (minimalt bearbejdet)

For kolonne 6 fra den minimalt bearbejdede mark (1. haendelse) er den
oplgste mangde glyphosat opsamlet i udlgbet fra kolonnen ca. 360 pg, hvilket
er vaesentligt hgjere end de oplgste mangder i de gvrige kolonner. Med
hensyn til det observerede gennembrud for den oplaste glyphosat kan der ikke
med en K -verdi pa 550 I/kg gennem hele kolonnen opnas oplgste
koncentrationer i nerheden af de observerede. Ved sorptionsforsggene med
glyphosat blev der rapporteret en K -veerdi for halm pa 0. Da de minimalt
bearbejdede kolonner har plantemateriale eller mos deekkende store dele af
toppen virker det saledes rimeligt at anvende en veesentligt lavere K -veerdi for
den gverste del af kolonnen. Derfor s&ttes K, lig med O for de gverste 5 cm af
kolonnen (inklusive overfladen hvor pesticidet udsprgjtes) og setter K, = 550
I/kg i resten af kolonnen med en sorptionsrate pa 0,022 d™ opnés en rimelig
tilnaermelse til de observerede oplgste koncentrationer, som vist i Figur 6.16.

De relativt hgje oplgste koncentrationer af glyphosat giver samtidig relativt
hgje kolloidassocierede koncentrationer af glyphosat. Samtidig er genereringen
af kolloider pa toppen af kolonnerne realtivt beskeden for de minimalt
bearbejdede kolonner. Der velges derfor en fremgangsmade, hvor
associereringen mellem kolloider og glyphosat alene foregar fra oplast
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glyphosat i porevandet. Dette ggres ved at saette sorption-enrichment-faktoren
bade for internt og eksternt generede kolloider lig nul. Hovedparten af
associeringen mellem kolloid og glyphosat vil falgelig forega i den gverste del
af kolonnen hvor de oplgste koncentrationer vil veere hgjeste. Afggrende for
tilpasningen af de modellerede mangder af kolloidassocieret glyphosat bliver
saledes sorptionsraten (og desorptionsraten) mellem kolloid og glyphosat.
Denne sattes til 0,05 d*, hvilket giver den relativt pane overensstemmelse,
som er vist i Figur 6.16.
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Figur 6.16. Observeret og simuleret maengde af glyphosat associeret med
kolloider ogi oplgst form i udlgb af kolonne ved 1. h&ndelse i kolonne 6
(minimalt barbejdet). K -vaeerdi for sorption af glyphosat er sat til 0 I/kg i de
gverste 5 cm af kolonnen i simuleringen.

Figure 6.16. Observed and simulated amount of glyphosate associated to
colloids and in solution in effluent from 1st event on column 6 (minimally
tilled). The K, value for sorption of glyphosate is 0 1/kg in the upper 5 cm of
the column in the simulation.

6.2.8 Rekalibrering af glyphosat pa Kolonne 2 (minimalt bearbejdet)

Ud fra metoden til kalibrering af kolonne 6 fra den minimalt bearbejdede
mark vaelges nu at forsgge samme type af kalibrering til resultaterne for
kolonne 2 fra samme mark. | denne kalibrering antages det, at der kun
genereres kolloider internt i kolonnen, og det antages at disse kolloider ikke
baerer pesticid ved deres frigivelse fra kolonnematerialet (sorption-enrichment
factor = 0).

Samtidig seettes K, lavt (=0,35 I/kg) i de gverste 5 cm af kolonnen som for
kolonne 6U.

| Figur 6.17. og Figur 6.18. er vist sammenligning mellem modelresultater og
observationer for hhv. kolloidkoncentration og for oplgst og kolloidasscocieret
transport af glyphosat. | Tabel 6.7 er parametervaerdierne for denne
simulering vist. Man opnar en rimeligt tilneermelse til observerede
kolloidmangder og til observerede glyphosatkoncentrationer, oplgst og
associeret.



1. Hendelse - Kolonne 2U
0.1 1200
0.09 - i
0.08 ¢ Obs. Kolloid _——T 1000
€ 0.07 —— Sim kolloid - 600 E
) Tt 1
% 0.06 Ao Obs. Effluent é’ 7/ =
2 .05 ——Sim. Effluent S / 600 S
= : * =
2 0.04 1 . A‘f‘ g
g 0.03 . 1400 2
i *
0.02 1 200
0.01 - .
0 ‘ -2 ‘ 0
12:00 13:12 14:24 15:36 16:48

Figur 6.17. Observeret og simuleret mengde af kolloider i kolonne 2
(minimalt bearbejdet). Ved simulering af kolloider er der alene anvendt
intern generering.

Figure 6.17. Observed and simulated amount of colloids on column 2
(minimally tilled). Only internal generation of colloids is allowed in the
simulation.
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Figur 6.18. Observeret og simuleret mengde af glyphosat associeret med
kolloider og i oplgst form i udlgb af kolonne ved 1. hendelse i kolonne 2U.
Kg-veerdien for sorption af glyphosat er sat til 0,3 1/kg i de gverste 5 cm af
kolonnen i simuleringen.

Figure 6.18. Observed and simulated amount of glyphosate associated with
colloids and in solution in effluent from the first 1st event in column 2
(minimally tilled). The K, value for sorption of glyphosate is 0 I/kg in the
upper 5 cm of the column in the simulation.

Tabel 6.7. Parametervardier ved re-kalibrering af kolonne 2 (minimalt
bearbejdet). @vrige parameterverdier er som i Tabel 6.6.
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Table 6.7. Parameter values found when re-calibrating column 2 (minimally
tilled). Other parameter values are as shown in Table 6.6.

Parameter Enhed 2 (minimalt bearbejdet)
Top Detachability, K, kg/J 0
Intern K d* 10
IéoIIO|dk|Id Ceq (ug/md) 5ES
Sorption enrichment factor O] 0
Sorption Kq (I/kg) 0,3*
Sorption-/Desorp-rate (fra d? 0,00025
kolloid)
Sorp-rate (oplgst jord) (dh 0,055

*: Kd settes til 0,3 I/kg i de gverste 5 cm af kolonnen og til 550 I/kg i resten af
kolonnen.

6.3 Opsummering
6.3.1 Bromidforsgg

Kalibreringen af effluent- og bromidmangder fra bromid-tracerforsggene
viste, at den helt dominerende transportform gennem kolonnerne inden for de
tidsrum (fa timer), som vi har interesseret os for, er transport gennem
makroporer. Det er alene transport gennem makroporer, som er i stand til at
bringe vand og stof igennem kolonnerne inden for denne korte tidsperiode.
Kalibreringen mod henholdsvis effluentmangder og bromidmangder viste
pane overensstemmelser med rimelige parameterestimater.

6.3.2 Kolloider

Med mindre &ndringer blev disse parametre overfort til at simulere
gennembrud af kolloider og glyphosat i kolonnerne. Ved sammenligning af
Tabel 6.6 og Tabel 6.3 ser man mindre justeringer i beta-verdierne og psi-
veerdierne. Med disse justeringer passer de simulerede effluentmangder ved
forsggene med glyphosat/kolloid pant med de observerede (Figur 6.7.). Dette
geelder dog kun for den fagrste haendelse i glyphosat/kolloidforsggene. Ved de
efterfglgende haendelser forsinkes det simulerede effluentgennembrud
betydeligt sammenlignet med de observerede, hvilket er illustreret for kolonne
5P i Figur 6.6.. Dette fanomen tyder pa @ndringer af de hydrauliske forhold i
kolonnerne med antal regnhandelser. Det har ikke veeret muligt at undersage
arsagen til og naturen af disse forandringer nermere. Imidlertid observeredes
en vis kompaktering af overfladen under forsggene, og den mest sandsynlige
a&ndring er derfor at den hydrauliske ledningsevne i toppen faldt.
Uoverensstemmelsen mellem observerede og simulerede
effluentvandmangder i de senere haendelse gjorde dog, at simuleringen af
glyphosat/kolloidforsggene blev koncentreret omkring den farste haendelse i
hver kolonne.

Ved kalibrering af de simulerede kolloidgennembrud opnas rimeligt ensartede
parameterveaerdier for de fire kolonne, men med tydeligt starre
kolloidgenerering for de plgjede jorde end for de minimalt bearbejdede,
hvilket stemmer med observationerne fra forsgget.

Der er ikke gennemfgart en egentlig sensitivitetsanalyse over for den interne
generering af kolloider i kolonnerne, men det blev (med de anvendte



parameterestimater) fundet, at genereringen af kolloider pa toppen af
kolonnerne var dominerende for de kalibrerede opsatninger. Der ggres dog
opmarksom pa at samme/lignende kolloidgennembrud formentlig kan opnas
med forskellige parameterkombinationer. Eksempelvis viser rekalibreringen af
kolonne 2 fra den minimalt bearbejdede mark, at det observerede
gennembrud af kolloider i denne kolonne kan genereres alene ud fra internt
genererede kolloider.

De anvendte Igsrivelses-koefficienter (k) var lave i forhold til veerdier
rapporteret af Morgan et al. (1998), men de genererede kolloidmangder pa
kolonnetoppene var hgje sammenlignet med de veerdier, der kunne estimeres
ud fra opsamling af partikler pa skeerme under forsggene, uden hensyntagen
til drabeerosion pa selve arealet.

De simulerede kolloidgennembrud passede generelt rimeligt med de
observerede.

6.3.3 Glyphosat

De anvendte parameterveerdier til beskrivelse af sorption/desorption for de fire
kolonner er opsummeret i Tabel 6.8.

Tabel 6.8. Parameterveerdier for simulering af glyphosatgennembrud.
Table 6.8. Parametervardier for simulering af glyphosatgennembrud.

Parameter Enhed plgjede kolonner mlan(;illct)rl]Jr?:?ndle
4 5 2 6

Kq (I7kg) 550 550 0,35 0

Sorption enrichment O]

factor 20 2.5 0 0

Sorp/desorp-rate (for (@b

kolloid-glyphosat)* 5 0.4 0,00025 0,05

Sorp-rate (oplast jord) (dah 0,0001 0,0002 0,055 0,022

*De anvendte rater er ens.

Man bemarker ved sammenligning af parameterverdierne, at der er en
rimelig overensstemmelse med parametervardierne for de to plgjede
kolonner. Disse to kolonner blev modelleret med generering af
kolloidassocieret pesticid primeert pa toppen af kolonnen og med modellering
af den oplgste transport vha. en kinetikstyret sorption til jordskelettet med en
K,-veerdi pa 550 I/kg gennem hele kolonnen.

For de to minimalt bearbejdede kolonner blev der anvendt en
fremgangsmade, hvor K i de gverste 5 cm af kolonnen blev sat teet pa eller lig
med 0, svarende til en lav associering til et jordskelet domineret af halm og
andet organisk materiale, som ved sorptionforsgg viste sig at have en lav
sorption af glyphosat. For kolonne 2 (minimalt bearbejdet), heendelse 1 er de
observerede koncentrationer af oplgst og kolloid-associeret glyphosat flere
hundrede gange lavere end i kolonne 6 (minimalt bearbejdet), haendelse 1.
Folgelig er sorptionsraten mellem oplgst og kolloidassocieret glyphosat, som
styrer koncentrationen af kolloidassocieret pesticid nar dette ikke tilferes fra
toppen eller internt, vaesentligt hgjere for kolonne 6 end for kolonne 2 fra den
minimalt bearbejdede mark. Ligelede ma kolonne 2 have en K_-verdi hgjere
end 0 i de gverste 5 cm af kolonnen for at holde den oplgste koncentration
lavere end i kolonne 6.
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6.3.4 Pendimethalin

Modelleringen har vaeret koncentreret om glyphosatforsggene, fordi der meget
leenge var usikkerhed om pendimethalins faktiske tilstand. Da det markede
pendimethalin ikke sorberede veaesentligt til starrelsesfraktionen >0,02 um,
repraesenterer denne fraktion ikke de transporterende kolloider.
Procesbeskrivelserne kan ikke parameteriseres troveerdigt, da der ikke findes
kvantitative bestemmelser for kolloidforekomsten i fraktionen 500 Dalton -
<0,02 um.
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7 Diskussion og Konklusion

7.1 Begransninger i projektet

Nervaerende projekt gennemfgres med jordkolonner med ca. 30 cm’s
diameter og 50 cm’s leengde i laboratoriet. Resultaterne vil derfor ikke veere
fuldt deekkende for processer, der kan manifestere sig, eller som ger det pa en
anden made i starre skala, f.eks. markskala. Af samme grund, og fordi der blev
foretaget en selektion af kolonner til gennemstrgmningsforsggene med
pesticid, kan det ikke forventes, at de udtagne jordkolonner er fuldt ud
repraesentative for strukturen genereret af de forskellige former for
jordbearbejdning, specielt ikke for jordens makroporestruktur. Som fglge af
omstendigheder beskrevet i indledningen blev det ngdvendigt at anvende
enkelte kolonner med mindre makroporestramning end gnsket, hvilket
sandsynligvis i flere henseender har gget variationen mellem ens behandlede
kolonner.

Studiet omhandler ikke de filtreringsprocesser, der forventes at ske i dybere
lag, hvor en del af makroporerne ender blindt.

7.2 Metodernes egnethed
7.2.1 Vandingsvandets sammensatning og vandingen

Det var tilstraebt, at vandingsvandet skulle have en kemisk sammenszatning sa
at dets effekt pa jordstrukturen skulle svare til effekten af naturlig nedbgr. |
denne forbindelse settes der primert fokus pa den elektriske ledningsevne og
pa natrium-adsorptions-forholdet, SAR = Na/(Ca + Mg)°°, hvor Na, Ca og
Mg angiver koncentrationer af hhv. natrium, calcium og magnesium.

Det fremgar af Tabel 3.4, at koncentrationen af hovedelementer i
vandingsvandet er nogenlunde som anfart for naturlig nedbgr. Kun indholdet
af klorid er veaesentlig hgjere for vandingsvandet end i nedbgr (ca. en faktor 2).
Dette tillegges dog ikke nogen selvsteendig betydning i relation til vandets
pavirkning af jordstrukturen.

I kolonneforsgg med simuleret nedbgr udfert af de Jonge et al. (2000) var
vandingsvandets kemiske sammenseatning angivet som 0,121 mM NacCl,
0,012 mM CacCl,, 0,015 mM MgCl,, hvorved vandet var karakteriseret med et
natrium-adsorptionsforhold (SAR) = Na/(Ca + Mg)*® = 0,736.
Vandingsvandet specificeret i Tabel 3.4 og Tabel 3.5 er karakteriseret ved
SAR = 0,650 hvilket er af samme starrelsesorden som veerdierne angivet i de
Jonge et al. (2002). | dispergeringsforsgg udfert af Kjaergaard et al. (2004a)
var den kemiske sammensetning af elektrolytoplasningen (simuleret nedbgr)
ikke specificeret, men SAR var lig med 0,736 og ledningsevnen var 0,025 mS
cm™. Ledningsevnen i nervaerende undersggelser (0,047 mS cm™) var lidt
hgjere end i vandet anvendt af Kjaergaard et al. (2004a). Miljgstyrelsen
(1996) angiver ikke ledningsevnen for naturlig nedbgar. Hvis ledningsevnen i
vandingsvandet anvendt i nervaerende undersggelse er en smule hgjere end



for naturlig nedber vil dette formentlig have en dempende effekt pa
mobilisering og transport af kolloider i jordsystemet.

Arsmiddelverdi for nedbgrens pH-veerdi er for Sjalland angivet til 4,5, mens
den for Fyn og Jylland er angivet til 4,3. Vandingsvandets pH pa 6,32 er altsa
mere basisk end naturlig nedbgr, men det er sammenligneligt med det
simulerede regnvand, der blev anvendt af de Jonge et al. (2002).

En regnheandelse pa 15 mm/time i en time forekommer mere end hver 5. ar,
mens 15 mm/t i 2 timer svarer til en 20-ars-handelse i Kgbenhavnsomradet
(IDA Spildevandskomiteen, 1999). Man kan derfor umiddelbart fa det
indtryk, at en vandtilfarsel pa 15 mm/time i 2 timer er ekstrem i forhold til
naturlig nedbgr. Man kan imidlertid ikke sammenligne vandtilfgrslen direkte
med tilfgrslen ved naturlig nedbgr, fordi vandingsapparatet kun var placeret
50 cm over kolonneoverfladen, og draberne derfor ikke opnaede realistiske
faldhastigheder. Det var ikke teknisk muligt at placere sprinkleren hgjere i
forsgget.

Faktorer som drabestarrelse og -form, faldhastighed, varighed af
nedbgrshandelsen og vindhastighed er afggrende i relation til
overfladeerosion. Med stigende drabediameter stiger den terminale
faldhastighed og derved den kinetiske energi, der afsattes i jordoverfladen
(Gunn og Kinzer, 1949). Under antagelse af kugleformede draber blev
drabediameteren malt til 2,3 +/- 0,9 mm. Eksperimentelt bestemte fordelinger
af drabestgrrelser for forskellige nedbgrsintensiteter er vist i Carter et al.
(1974). Ved en intensitet mellem 13,0-25,5 mm per time var de fleste draber
normalt omkring 1,5-2,5 mm i diameter. Dette stemmer fint overens med den
drabediameter, vandingsapparatet producerede. Det vil sige, at starrelsen pa
de draber, der ramte kolonneoverfladen i gennemstrgmningsforsggene, var
sammenlignelig med drabestgrrelsen malt for naturlig regn, der har en
intensitet pd 15 mm per time.

Drabernes faldhastighed, nar de ramte jordoverfladen (og dermed
erosiviteten), var derimod betydelig mindre end ved naturlig nedbgr (ca. 3 m
s* i forsgget, hvis man forudsatter frit fald, sammenlignet med en terminal
faldhastighed pa ca. 7 m s™ malt under naturlig nedbgr (efter de Ploey og
Gabriels, 1980). Da hastigheden indgar kvadreret i erosivitetsberegningen, er
erosiviteten alts& kun 3°/7° eller ca 1/5 af naturlig nedbgr med samme
intensitet. Antages det, at draberne ved forskellig intensitet er nogenlunde af
samme starrelse (hvilket ikke er helt korrekt), svarer det altsa til erosiviteten af
regn med ca. 1/5 af intensiteten.

Det er i undersggelsen tilstraebt at producere makroporestrgmning snarere
end at efterligne naturlige nedbgrsforhold, samt at sikre en rimelig produktion
af kolloider pa overfladen.

7.2.2 Separation af vandfasen og den kolloidale fase

Separation af faserne kan enten ske ved centrifugering eller ved filtrering. Der
er fordele og ulemper ved begge metoder.

I nerverende projekt var det forudsat, at der skulle separeres ved en meget
lille partikelstgrrelse (0,02 um), at der skulle bruges ca. 10 ml veeske til hver
prave, og at separationen skulle foretages sa hurtigt som muligt efter udlgb fra
kolonnerne for at minimere en evt. tidsafhaengig e&ndring af maengden af
kolloidalt bundet pesticid. Filtreringen gennemfgrt i neerveerende arbejde
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minimerer indflydelsen af eventuelle ad- og desorptionsprocesser, der vil
omfordele stofferne, sa l&enge de to faser er i kontakt.

En potentiel ulempe ved filtreringsmetoden er, at jordpartikler satter sig pa
filteret under filtreringen og derved andrer filterets adsorptionsegenskaber
samt (mindsker) den effektive porestarrelse. Effekten vil i givet fald komme til
udtryk ved at der findes mere pesticid i den kolloidale fase, nar prgvernes
indhold af jordpartikler er hgijt.

Resultater af gennemstremningsforsggene tyder ikke pa at partikelbeleegning
pa filtrene repreasenterer et vasentligt problem. Under gennemstremnings-
forsggenene var der tilfelde med meget lille fjernelse af glyphosat ved
filtrering pa trods af jordpartikler i effluenten, f.eks. for kolonne 2 (minimalt
bearbejdet jord) i Tabel 4.10. Den hgijeste pesticidkoncentration pa
kolloiderne er opnaet for glyphosat pa kolonne 6 (minimalt bearbejdet), hvor
kolloidgenereringen er nast-mindst for de 8 anvendte sgjler, men den oplgste
koncentration af glyphosat er hgjest. For kolonne 4 (plgjet) varierer %
kolloidbundet fra 69 over 57 til 62% i de tre heendelser, mens kolloidmangden
stiger fra 179 over 266 til 285 mg i de samme tre handelser.

I samme tabel (Tabel 4.10) vokser andelen af kolloidassocieret glyphosat malt
for plgjet jord (fra gns. 63% i kolonne 4 til 74% i kolonne 5) pa trods af et fald
i maengden af jordpartikler i effluenten fra 731 mg til 441 mg.

For pendimethalins vedkommende var der heller ingen indikation af at
partikler pa filteret skulle gge mangden af pesticid fastholdt pa filteret (Tabel
4.9 og Tabel 4.11).

7.2.3 Luftudsug til fijernelse af pendimethalin-dampe

Forsgget med radioaktivt maerket pendimethalin fordrede at der blev etableret
et luftudsug over kolonnen. Dette effektive udsug har givetvis bevirket, at der
er fordampet mere pendimethalin fra overfladen end der ville veere forsvundet
uden udsugningen. Det er ikke muligt at vurdere pracist hvor meget
pendimethalin, der er fjernet med udsugningen, men massebalancerne angivet
i Tabel 4.11 tyder ikke pa at der er tale om en dominerende proces.

7.2.4 Forskel i lerindhold i B-horisonten pa de udtagne sgjler

Det fremgar af Tabel 3.1, at lerindholdet er ca. 10% sterre i underjorden pa
den undersggte plgjejordslokalitet end pa den undersggte lokalitet i den
minimalt bearbejdede mark. Projektets resultater viser imidlertid, at der var
meget ringe kontakt mellem jordmatricen og det transporterede vand og stof
under A-horisonten. Stramningsmegnstrene i kolonner fra de to marker var
ikke synligt forskellige og den samlede vandmangde, der lgb igennem
kollonnerne under pesticidforsgget var ikke systematisk forskellig. Der er
derfor ikke nogle indicier for, at forskellen i underjordstekstur har haft
vasentlig indflydelse pa projektets resultater.

7.3 Diskussion af eksperimentelle resultater

7.3.1 Kolloidgenerering

Kolloidgenereringen var starre pa den plgjede jord end pa den minimalt
bearbejdede. Der udvaskedes i gennemsnit over 3 haendelser 183-295 mg



kolloid/I fra de plgjede kolonner og 50-97 mg kolloid/l fra de minimalt
bearbejdede kolonner i forsggene med pesticider.

Til sammenligning fandt de Jonge et al. (2004), at den maksimale
koncentration af partikler udvasket fra 42 kolonner (20 cm i hgjden, 20 cm i
diameter), udtaget i dybden 2-22 cm fra en hvedemark om foraret, varierede
mellem 188 og 1849 mg/l. Partikelkoncentration faldt derefter i effluenten til
et niveau pa mellem 6 og 550 mg/l, hvilket svarede til et gennemsnitsniveau pa
155 mg/I for alle kolonnerne. Maksimumskoncentrationerne i forsggene af de
Jonge et al. var noget hgjere end i nerveerende forsgg, hvilket muligvis kan
skyldes strukturforholdene ved den gvre rand.

Gennemsnitskoncentrationen af udvaskede kolloider i en enkelt haendelse var
maximalt 324 mg/l i pesticidgennemstrgmningsforsggene og > 600 mg/l i de
indledende forsgg til bestemmelse af sammenhangen mellem turbiditet og
kolloidindhold. Sammenlignes dette med Kjaergaard et al. (2004a)’s
kolloidgenerering internt i jorden for en sammenlignelig jord (12% ler),
nemlig 150 mg/l, var indholdet noget starre. Fraktionsgraenserne er imidlertid
ikke defineret ens, da Kjaergaard et al. arbejdede med kolloider i
starrelsessegmentet 5-200 nm, mens partikler og kolloider i de naervaerende
forsgg blev defineret som vaerende > 20 nm. Skalaerne (provestarrelserne) var
ogsa forskellige.

Effekter af strukturforskelle pa kolloidudvaskningen er fundet tidligere af
Petersen et al. (2004), hvor en faktor pa mindst 1,9 adskilte minimalt
bearbejdet jord (med mindst udvaskning) fra 3 andre, mere omfattende,
former for jordbearbejdning (herunder plgjning), og af Schelde et al. (2006),
der fandt en stigning pa en faktor 3-4 i kolloidudvaskningen efter plgjning.
Det skyldes, at plgjningen, savel som andre former for jordbearbejdning,
eksponerer nye jordaggregater, der derefter kan afgive kolloider til det
omgivende vand. Ogsa niveauerne for turbiditeten malt i narveerende
undersggelse svarer til de niveauer, der blev malt af Petersen et al. (2004) i
ovennavnte dreenvandsundersggelser i forbindelse med kraftige
nedbgrshandelser.

Det er kendt, at jordbearbejdning destabiliserer jordstrukturen og ger jorden
mere modtagelig for slemning. Forsgg udfert i laboratorium og mark har
saledes vist, at maengden af mekanisk dispergerbart ler ved et givet
vandindhold kan relateres forholdsvis snaevert til det specifikke energiinput
ved jordbearbejdning (J kg™) (Watts et al., 1996 a og b).

I de farste forseg med bromid maltes ogsa turbiditet. Her var den maximale
turbiditet pa de minimalt bearbejdede kolonner, hvor der var registreret
beskadigelse af overfladen ved udtagning af kolonnen, vasentligt starre end
for de gvrige kolonner (henholdsvis >1000 NTU pa kolonne 5 og 374 NTU
pa kolonne 2, mod 41, 62 og 68 pa kolonne 4, 6 og 3). Effekten forsvandt
med tiden, hvilket dels kan skyldes en konsolidering af overfladen og dels, at
mosset pa overfladen efterhanden fik en starre udbredelse.

Jordfugtigheden syntes at have en effekt pa kolloidgenereringen. Fugtigheden i
kolonnerne ved nedbgrshaendelse 2’s begyndelse var stgrre end ved handelse
1’s begyndelse, og bortset fra en kolonne var kolloidgenereringen for haendelse
2 starre end for haendelse 1. Poesen (1981) og Kjaersgaard et al. (2004c)
fandt begge, at kolloidgenereringen er stgrst for et vandindhold omkring
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markkapacitet for jorde med et lerindhold som den, der er anvendt her i
forsgget. Udviklingen mellem haendelse 2 og 3 var mindre klar.

Den totale mangde kolloidbaret pesticid (kolloider defineret som > 0,02 um)
var konstant eller faldende med stigende handelsesnummer.

Der blev udfart rysteforsgg til bestemmelse af maengden og
stgrrelsesfordelingen af dispergerbare jordpartikler. Pa baggrund af disse
forsgg kan det konkluderes, at rystetiden havde en umiddelbar effekt pa
dispergeringen af lerpartikler, idet denne steg med varigheden af rystningen
indtil alt ler var i oplgsning. Mangden af kolloider, der lgb gennem
kolonnerne, udgjorde < 2% af de potentielt dispergerbare kolloider i
lerstgrrelse, fundet ved rysteforsgg og en endnu mindre del af de potentielt
dispergerbare kolloider i ler+silt-stgrrelse.

Der var stor forskel mellem genereringen af drabeeroderet materiale pa de
behandlede og minimalt bearbejdede kolonner. Det kunne indikere, at en
stgrre del af kolloiderne pa de minimalt bearbejdede kolonner genereres i
jorden. Imidlertid var pesticidkoncentrationen pa kolloider genereret pa de
minimalt bearbejdede kolonner stgrre end pesticidkoncentrationen pa
kolloider genereret pa plgjede kolonner, bortset fra for kolonne 2 (minimalt
behandlet), der havde en meget ringe udvaskning. For glyphosat var
koncentrationen henholdsvis ca. 8,6 og 10,5 mg/kg jord i de gverste 0,5 cm af
kolonne 6 (minimalt bearbejdet) og kolonne 4 (plgjet), og koncentrationen pa
de udvaskede kolloider i 3. hendelse var hhv. 9,9 og 14,4 mg/kg. Under 0,5
cm’s dybde var koncentrationen i udskrab fra farvede makroporer altid under
1 mg/kg og steerkt faldende med dybden. For pendimethalin var
koncentrationen pa udvaskede kolloider noget mindre (3,8 og 2,2 mg/kg for
kolonne 4 (minimalt bearbejdet) og kolonne 2 (plgjet), men den maksimale
koncentration malt i farvede makroporer var 0,4 mg/kg, igen steerkt faldende
med dybden. Resultaterne tyder altsa p4, at kolloiderne i begge tilfaelde
primart kom fra toplaget.

7.3.2 Kolloidtyper

Sammensztningen af kolloider, der transporteredes ud af kolonnerne, blev
undersggt med stor tidslig oplgsning, og det blev fundet, at den mineralogiske
sammensgtning og indhold af funktionelle organiske grupper var konstant
over tiden. Det er derfor sandsynligt, at kolloidgenereringen omfattede
identiske omrader i kolonnen (samme horisont) og ens mekanismer hen over
forsgget. Dette er i kontrast til tidligere udfarte markforsgg, hvor indholdet af
organisk stof var starst i de fgrste praver i en dreenperiode. (Holm et al,
2003).

De mineralogiske undersggelser af kolloiderne havde til formal at identificere
specifikke reaktive strukturer og overflader af mineraler, der kan fungere som
adsorbent for pesticiderne. Undersggelser af naturlige, hgj-polymere
carbonforbindelser paviste en helt ny type af sorbent i danske jorde: grafit-
lignende kulstof med et signifikant indhold af ilt. Disse forbindelser kan have
stor betydning for adsorptionen af organiske stoffer med aromatiske
strukturer. De fandtes i jorden i alle horsonter og formentlig i en bred
fordeling af starrelser. Sadanne stoffer er tidligere fundet af Cornelissen et al.
(2005) og pavist at veere sterke sorbenter for pesticider med ringstrukturer.
Yu et al. (2006) fandt at partikulzert organisk stof som det ovenfor beskrevne
havde den starste sorptionskapacitet for atrazin af de undersggte organiske



fraktioner. De fandt dog ogsa, at sorptionskapaciteten ma vaere nedsat nar
stoffet findes i jord, idet sorptionskapaciteten for den partikulaere fraktion
oversteg den samlede jords adsorptionskapacitet.

Mineralogiske undersggelser af hele kolloidprever paviste tilstedeverelsen af
mikrokrystallinsk goethit i fysisk teet kontakt med organiske
kulstofforbindelser. Goethit er den sorbent i jorden med forventet starst
affinitet for glyphosat, men det er uvist hvad den taette kontakt mellem goethit
og organiske forbindelser betyder for sorptionsegenskaberne. Sadanne fysiske
associationer kan forklare, at egenskaberne ikke er proportionale med
indholdet af specifikke mineraler. Aluminiumsilikater var den hyppigst
forekommende mineraltype.

Det er kendt, at glyphosat fortrinsvis bindes til jern- og aluminumoxider,
mens pendimethalin bindes til organisk stof. Mens glyphosat fortrinsvis
fandtes i fraktionen > 2 um, fandtes market kolloidbundet pendimethalin
fortrinsvis i fraktionen 500 Dalton - < 0,02 um. Det tyder pa, at de barende
kolloidtyper er forskellige.

7.3.3 Fordeling af pesticider i kolonnerne

De absolut hgjeste koncentrationer af bade glyphosat og pendimethalin blev
fundet i de gverste 0,5 cm af jordkolonnen, nemlig henholdsvis 11 og 8 mg/kg
for glyphosat og 14 og 25 mg/kg for pendimethalin, for henholdsvis de plgjede
og de minimalt bearbejdede kolonner. Koncentrationen af pendimethalin i
overfladelaget var altsa lidt hgjere i den minimalt bearbejdede mark, hvilket
stemmer overens med farvestofforsgget, hvor tykkelsen af det gverste, fuldt
gennemfarvede lag var mindst i den minimalt bearbejdede jord, men
sammenhangen holdt ikke for glyphosat.

Kun i én prgve udtaget uden for synligt farvede omrader (i 25-30 cm i
kolonne 6 fra den uplgjede jord) blev der med sikkerhed fundet glyphosat.
Hvis der ikke var afsat synligt blat farvespor i et omrade af jorden, blev der
altsa som hovedregel ikke fundet pesticid i omradet. Maerket pesticid fundet
under det gverste jordlag blev stort set udelukkende fundet i blafarvede
omrader omkring stremningsaktive bioporer og spreekker.
Pesticidkoncentrationen i disse blafarvede omrader aftog med dybden.

Reichenberger et al. (2002) fandt lignende resultater for 10 forskellige
pesticider i markforsgg, hvor de undersggte pesticidernes stramningsveje og
sammenlignede med strgmningsveje for Brilliant Blue. For alle pesticiderne
fandt de, at koncentrationen i jorden var signifikant hgjere i de farvede
omrader end i ikke farvede omrader, og de konkluderede, at transportvejene
for alle pesticiderne kunne spores med farvesporstoffet.

7.3.4 Strgmningsdynamik og kolloidgenerering

Farvemgnstrene i jorden viser, at der er ret god kontakt mellem jord og vand i
de(n) gverste cm. Det genemfarvede lag er lidt tykkere pa de plgjede sgjler
end pa de ikke-plgjede. Dernast koncentreres de farvede omrader mere og
mere omkring preferentielle streamningsveje. For kolloider indeholdende
pesticid kan man forestille sig en direkte transport fra overfladen, men ogsa en
situation med flere mellemstationer”” med varierende opholdstid og
varierende jord/vaeske-forhold. Drevet af nedbgrshandelser sker transporten
af kolloider igennem plgjelaget hovedsagligt i spraekker fra jordbehandlingen
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og i bioporer. Porgs jord iblandet matter af nedplgjet halm og andet organisk
materiale udger i visse situationer en preeferentiel stramningsvej (Petersen et
al., 1997). Bioporerne kan penetrere furebunden, men sprakkerne stikker ikke
dybere end til furebunden, hvor der indledningsvis vil ske en ophobning af
jordvaeske. | denne ophobningsfase er der tid til adsorption hhv. desorption af
adsorberet pesticid. Pa et tidspunkt (afhangigt bl.a. af nedbgrsforhold og
jordens vandindhold) er der ophobet tilstreekkeligt med veaeske over plgjesélen
til, at overskarne bioporer (og evt spraekker dannet i furebunden ved plgjning,
Petersen et al., 1997a) bliver vandledende og kan transportere kolloider og
stof leengere ned i jordprofilen. Denne aktivering af makroporer ved
furebunden kan faciliteres af makroporestremning pa selve grensefladen
(Petersen et al., 1997a). Hvis bioporerne ikke har god afdraening, kan der
opstuves veeske i bioporerne, hvorved der bliver tid til yderligere refordeling af
pesticid imellem kolloid og vaeskefasen i den vandholdige biopore og med den
faste fase i porevaeggen. | de foreliggende forsgg, hvor kolonnerne, og dermed
0gsa bioporerne, er skaret over i 50 cms dybde, er draeningen ret god. Man
kunne forestille sig, at der skete en adsorption i/langs med porerne og en
genmobilisering af kolloider i senere haendelser. Dette er teoretisk muligt, men
i de foreliggende forsgg forventes denne proces ikke at vaere meget betydende.
Det skyldes, at kun den gvre del af sgjlen mattes under forsgget, og derfor
genererer makroporestrgmning. | den nedre del af sgjlen (pa ner ved den
nedre rand) er der undertryk i matricen, hvorfor stramningen overvejende vil
forega fra makroporerne og ind i matricen.

Nar pesticidholdige kolloider nar uden for biopore-domanet (omradet med
store vertikalt orienterede porer), vil transporthastigheden aftage hvilket
bevirker at systemet vil komme tettere pa ligeveegt. Dette er imidlertid ikke
undersggt i nervaerende forsag.

7.3.5 /Endringer i ledningsevne under forsggene

Det faktum, at ledningsevnen i disse forsgg svarer til jordens ledningsevne i
nasten hele perioden tyder pa, at der sker en opblanding med jordveaeske. Da
farveforsgg mv. ikke tyder pa ret stor kontakt med jordveesken, ma denne
kontakt ske i eller teet pa overfladen og sandsynligvis i det Gao et al. (2004,
2005) definerer som ~udvekslingslaget™.

Den lille og manglende generelle systematik i variation af ledningsevnen i
effluenten samt stgrrelsesniveauerne for ledningsevnen stemmer godt overens
med erfaringer fra dreenvandsmalinger i tidligere udfgrte markforsgg pa
samme forsggsareal (Petersen et al., 2004).

I forsgg med kolonner med beskyttet overflade, ses som oftest at
ledningsevnen i det gennemstrgmmende vand narmer sig ledningsevnen for
regnvandet (se f.eks. Laegdsmand et al. (2005); Laegdsmand et al. (1999); de
Jonge et al. (2000)). Den hgje grad af dispergering i jorden, der forventes
efterhanden som vand med lille ledningsevne kommer i kontakt med
aggregater i jorden, og som forventes at veaere en vasentlig kolloidgenererende
faktor, synes altsa ikke at forekomme i forsgg med ubeskyttet jordoverflade i
samme omfang som i forsgg med beskyttet overflade.

7.3.6 Sammenhang mellem pesticid og TOC/DOC
Idet pendimethalin sorberer til organisk materiale, mens glyphosat fortrinsvis

sorberer til jern- og aluminiumoxider, kunne man have forventet en linezr
sammenhaeng mellem TOC/DOC og pendimethalin og en svagere



sammenhang med glyphosat. | stedet fandtes en nesten invers relation
mellem TOC/DOC og pesticid pa de minimalt bearbejdede jorde. Pa de
plgjede jorde var der en veesentligt bedre visuel sammenhang mellem
udviklingen i TOC/DOC og oplgst (< 0,02 um) pendimethalin, henholdsvis
kolloidbundet glyphosat. Det kunne tyde pa, at genereringen af TOC/DOC
foregik samme sted som den gvrige kolloid- og pesticidfrigivelse i de plgjede
kolonner, mens det ikke syntes at veere tilfeldet i de uplgjede jorde. Der er
ingen systematik i mangden af af TOC/DOC i effluenten som funktion af
behandlingen.

7.3.7 Glyphosat

Den totale udvaskning af glyphosat varierede fra 0,8-38,3 ug pr kolonne,
svarende til 0,007-0,32% af den paferte maengde. De genererede
gennemsnitskoncentrationer for hver haendelse varierede mellem 0,04 og 24,8
ug/l. Resten af det tilsatte pesticid var tilbageholdt i kolonnen, primeert i de
gverste 5 mm.

De gennemfarte udvaskningsforsag med glyphosat viste, at i de plgjede
kolonner transporteredes en stor del af glyphosaten (gennemsnitligt 63-74%)
bundet til kolloider i effluenten. Derimod transporteredes kun en mindre del
af glyphosaten (gennemsnitligt 11-22%), bundet til kolloider i de minimalt
bearbejdede kolonner.

De Jonge et al. (2000) fandt i forsgg med jordkolonner (20 cm i hgjden, 20
cm i diameter) udtaget i en mark (sandblandet lerjord) med permanent gras i
dybden 2-22 cm, at hvis nedbgrshaendelsen foregik 3 dage efter tilfarsel af
glyphosat til overfladen, var 11-27% af glyphosatudvaskningen kolloidbundet
(> 0,24 pm). Forsggene af de Jonge et al. (2000) adskiller sig bl.a. fra de
naerverende ved ikke at inkludere en naturlig jordoverflade og ved tilseetning
af NaOH.

Der var ikke nogen sikker forskel pa mangden af totalt udvasket glyphosat fra
plgjede og minimalt bearbejde kolonner — for begge behandlinger var der en
kolonne med hgj og en med lav udvaskning. Dermed var der heller ikke en
generel sammenhang mellem kolloidkoncentrationen og glyphosat-
koncentrationen. Mangden af kolloidbundet glyphosat var naesten konstant
eller faldende med stigende haendelsesnummer, mens den totalt udvaskede
glyphosatmangde steg med handelsesnummer for to kolonner (en af hver
behandling), faldt for en kolonne, og udviste maximum under handelse 2 for
den sidste kolonne.

Korrelationen mellem kolloidkoncentration og glyphosatkoncentration inden
for de enkelte kolonner og nedbgrshandelser var forskellig. Den hgjest
opnéede R*-veerdi var 0,95, men der observeredes ogsa vaerdier ned til 0.
Korrelationen var specielt darlig pa kolonne 2, hvor de udvaskede mangder af
kolloidbundet kolloid var meget sma (0.01 ug pr haendelse). For kolonne 5 og
specielt haendelse 1 pa kolonne 6 var der tydelig forskel pa de farste
effluentpraver og de senere. For kolonne 5 steg R*-vaerdierne, nar de farste
effluenter ikke inddragedes i analysen fra 0,45, 0,16 og 0,02 til 0,98, 0,92 og
0,82. For farste haendelse i kolonne 6 steg R*-vaerdien fra 0,02 til 0,74. Man
kunne pa den baggrund argumentere for, at de fgrste udstremningshandelser
domineres af kolloider, der ikke er genereret i de gverste fa cm af jorden, mens
kolloiderne lidt senere i haendelsen primart stammer fra overfladen.
Alternativt kunne det skyldes, at de forste fraktioner indeholdt flere grove
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partikler (med mindre overfladeareal) end de senere fraktioner. Dette blev dog
eksperimentelt sggt modvirket ved at lade prgverne bundfelde 1 min. inden
turbiditetsmalingen, men en vis effekt kan ikke helt udelukkes.

Adsorptions-/desorptions-kinetikstudier viste, at hvis der umiddelbart efter
udvaskningen var bundet meget glyphosat til kolloider i effluenten, sa skete
der en relativt hurtig desorption af glyphosat fra kolloiderne (inden for 30
minutter). Denne effekt blev fundet i effluenten fra kolonner udtaget fra plgjet
jord. I effluenten fra minimalt bearbejdet jord var der relativt meget glyphosat
i veeskefasen og meget lidt glyphosat bundet til kolloider. Her foregik der
umiddelbart efter udlgb fra kolonnerne (samme tidsskala) en sorption af
glyphosat til kolloiderne. Malinger af desorption fra drabeerosionspartiklerne
viste tilsvarende en tidsafhaengig desorption med en meget steerkt forggelse af
desorptionen i lgbet af den farste time (Figur 4.24). Der var ingen vasentlig
forskel pa sorption af glyphosat i forsgg udfert hhv med og uden tilsetning af
overfladeaktivt stof fra pesticidformuleringen.

Resultaterne tyder pa, at overfladens beskaffenhed er meget afggrende for
transportformen af glyphosat. Glyphosat bindes meget darligt til halmstubbe
og mos (K, =0), og den skylles derfor sandsynligvis af det organiske materiale
ved regnhandelserne. Pa grund af sorptionskinetikken, nar glyphosaten ikke at
sorbere til jorden, og stgrstedelen af transporten foregar derfor som oplast
glyphosat. Den observerede sorption af oplgst glyphosat til kolloider i
effluenten viser, at fordelingen mellem oplgst og kolloidbundet glyphosat ikke
er i ligeveegt, nar stremningen foregar.

I praktisk sammenhang kan man forestille sig falgende: Hvis Roundup
udsprgijtes pa en nyligt bearbejdet jord, hvor overfladen er udaekket og relativt
ubeskyttet mod regndrabernes erosion, vil glyphosat hovedsageligt frigives fra
jordoverfladen som kolloidbundet glyphosat. Som neevnt ovenfor, vil
glyphosat kunne frigives fra halm og andet organisk materiale uden at veere
bundet til jordpartikler, hvis jorden er daekket ved udsprgjtningen. Allerede pa
overfladen vil der kunne ske en omfordeling af glyphosat mellem den faste
fase og vaeskefasen. Transporten af glyphosat igennem plgjelaget sker
hovedsagligt i spraekker fra jordbehandlingen og i bioporer. Porgs jord
iblandet matter af sprgjtet, nedplgjet halm og andet organisk materiale, der
kan udggre en praeferentiel stramningsvej (Petersen et al., 1997), kan
sandsynligvis fungere som kilde for oplgst glyphosat. Under opbygning af
vandtryk, inden makroporestrgmningen aktiveres, er der tid til adsorption
hhv. desorption af glyphosat. Den hgje koncentration af glyphosat pa
kolloiderne i effluenten er imidlertid en indikation af, at omfordelingen
undervejs i profilet ma veere begranset.

Mobilisering af glyphosat fra nedplgjet sprgjtet halm har, sa vidt vides, ikke
veeret undersggt far. Pa grund af fysiske afstande i jorden vil diffusion af
glyphosat fra halmen til sorptions-sites i jorden tage lang tid, og glyphosaten
vil derfor vaere mobilisérbar i en lang periode. Det vides ikke, om K -veerdien
er lige sa lav for levende plantemateriale, som for den undersggte halm.

Glyphosat har veeret udsprgijtet pa de lerede VAP-marker (Kjar et al. (2002),
Kjeer et al. (2005)):

e Fardrup: 11.8 1999 (nedplgjet 19.9 1999), 14.10 2000 (nedplgjet
16.10 2000). Nedbgren efter udsprgjtning var moderat og udvaskning
startede 1.5 maned efter udsprgjtningen. De udvaskede
draenvandskoncentrationer var lave.



e P& Silstrup har det veaeret udspragijtet 25. okt 2001 (plgjning 18. dec) og
15. sept 2003 (ingen nedplgjning). Glyphosat udvaskedes i oktober
november til dreen i koncentrationer over 0.1 ug/l i 2001 og ikke i
2003.

e Estrup: 13.10 2000 og 2. sept 2002. Pa Estrup er nedbringningen
efter fgrste udbringning sket ved plgjning 10 dage (23.10.2000) efter
udbringning uden regn i den mellemliggende periode. 2. Udbringning
var i en hvedestubmark, og der plgjedes ikke. | begge tilfeelde har
udvaskningen til dreen veeret specielt stor.

Fundene giver saledes ikke noget klart billede af mekanismerne og
udvaskningen er utvivisomt pavirket af nedbgrsmensteret og intensiteten i
nedbgrstilfeelde efter udsprgjtning og nedplgjning, men der kunne veere en
indikation af at glyphosat udspragijtet pa stub og halm let mobiliseres bade fra
overfladen og fra nedplgjede planterester. Det er imidlertid ikke muligt at
vurdere nedbgrsmangder og intensiteter fra udsprgijtning til nedplgjning alene
fra de publicerede rapporter.

Det er ogsa muligt, at der i nogle af de omtalte markforsgg ses effekter af
processer, som ikke optraeder i laboratorie-skalaen.

7.3.8 Pendimethalin

Den totale udvaskning af pendimethalin varierede fra 11,0-32,7 ug pr
kolonne, svarende til 0,12-0,43% af den pafgrte maengde. Resten af det tilsatte
pesticid var tilbageholdt i kolonnen, primeert i de gverste 5 mm. Til
sammenligning blev der i markforsgget pa samme jord udvasket 0,0013% af
den tilsatte meengde pendimethalin til dreen efter 2 ar (Petersen et al. (2003)).

De genererede gennemsnits-koncentrationer for hver haendelse varierede
mellem 1,21 og 9,3 pg/l. Til sammenligning er der i markforsgg fundet
maksimale dreenvands-koncentrationer af pendimethalin (totalfraktion) i to
plots i den plgjede jord pa hhv. 8,3 pg/l og 12,6 ug/l, og der er, som i
naerveerende undersggelse, helt generelt fundet positiv korrelation mellem
draenvandets indhold af pendimethalin og jordpartikler inden for de enkelte
afstramningshaendelser (Petersen et al. (2003)).

De gennemfgrte udvaskningsforsgg med pendimethalin viste, at den starste
del af det maerkede pendimethalin passerede igennem 0,02 um-filteret og
derfor umiddelbart klassificeredes som oplgst. Uanset jordbearbejdningen
viste forsgg baseret p& méling af *“C-aktiviteten, at kun ca. 8-13% var bundet
til kolloider (>0,02 um) pa preveudtagnings-tidspunktet. Alligevel var
korrellationen mellem kolloidkoncentration (malt som kolloider > 0,02 um) og
pendimethalin-koncentration hegj (R* = 0.42-0.92). Desuden var K, bestemt
til 243 I/kg i sorptionsforsgg. Der blev derfor foretaget yderligere forsgg med
fraktionering af effluent og filtrat ved nanofiltrering over en 500 D membran.
I dette forseg blev den kolloidbundne pendimethalinfraktion kvantificeret pa
grundlag af savel radioaktivitetsbestemmelser som kemiske analyser.

Resultaterne af de kemiske analyser viste (modsat kontrolmalingerne baseret
pa “C-aktiviteten), at hovedparten af det udvaskede pendimethalin (63 - 67
%) var kolloidbaret (> 0,02 um). Begge analysemetoder viste, at kun en
mindre del af det udvaskede pendimethalin (18-27 (42)%) fandtes i
fraktionen < 500 Dalton, hvilket muligvis kan forklare den snavre kobling
mellem partikelkoncentrationen (turbiditeten) og pendimethalinudvaskningen.
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Resten af pendimethalinen var bundet til kolloider eller stgrre organiske
molekyler (eller fandtes eventuelt som krystaller), og fandtes pa 0,02 um-
filteret eller i fraktionen > 500 Dalton — 500.000 Dalton. Den overvejende del
(75-80%) af pendimethalinen er derfor i praksis ’kolloidbundet™. Forskellen
pa fordelingen mellem de starre fraktioner, afhaengigt af om det var bestemt
ud fra meerket pendimethalin eller ud fra kemisk analyse kan ikke forklares ud
fra de foretagne forsgg.

Som for glyphosat var der ingen vasentlig forskel pa meengden af totalt
udvasket pendimethalin fra plgjede og minimalt bearbejdede kolonner. For
begge behandlinger var der en kolonne med hgj og en med lav udvaskning.
Der var heller ikke en generel sammenhang mellem kolloidkoncentration og
pendimethalinkoncentration. Fraktionen > 0,02 um var imidlertid starst i
forste fraktion eller naesten konstant gennem de tre haendelser (som for
glyphosat). For 3 ud af 4 kolonner steg den totale pendimethalinudvaskning
med handelsesnummer, mens den for den udvaskede mangde viste
maksimum i haendelse 2 for den sidste kolonne.

Mere detaljerede sammenligninger mellem turbiditet og pendimethalin-
koncentration viste et vaesentligt anderledes billede end for glyphosat. Den
farste prgve havde altid en hgj turbiditet og en hgj koncentration af
pendimethalin. For alle de gvrige malinger gjaldt, at pendimethalin-
koncentrationen var svagt faldende over tid eller naesten konstant.
Turbiditeten faldt over tid. Det kunne fortolkes som en tilgengelig pulje i
jordvandet, der udvaskes farst, og derefter en relativt jeevn frigivelse
(desorption?) fra en svagt faldende sorberet pulje. Fortolkningen
vanskeligggres af, at den kolloidstgrrelsesfraktion, der indeholdt stgrstedelen
af pendimethalinet, ikke indgar i kolloidmalingen.

Gennemfgrte forsgg til vurdering af sorptions-/desorptionskinetikken for
pendimethalin viste, at der efter udlgb fra kolonnerne skete ingen eller kun en
svag sorption/desorption af pendimethalin til kolloiderne. De syntes derfor at
veere nogenlunde i ligeveaegt. Prever udtaget fra drabeeroderet materiale
desorberede pendimethalin. Fortolkningen forstyrredes af, at begge de
undersggte fraktioner indeholdt bade sorberet og ikke sorberet pendimethalin,
og at der kan vere sket sorption til flaskeldgene anvendt i desorptionsforsgget.
Der er ingen vasentlig forskel pa K -verdien for sorption af pendimethalin
med og uden formulering tilsat.

7.3.9 Hvor kommer kolloider med stof fra?

Da pesticiderne er lokaliseret i en meget begraenset del af jorden, specielt i den
gverste halve cm af jorden, ma det antages, at pesticidbarende kolloider
genereres her. Indicier pa, at overfladeprocesser er vigtige, er:

e At forstyrrelser pa overfladen af de minimalt bearbejdede kolonner
farte til en vaesentlig stigning i turbiditeten i effluenten i farste
gennemstrgmningsforsgg.

e At kolloidernes pesticidmetning svarede til overjordens, og var starre
end koncentrationen i afskrab fra siden af makroporer.

e At der for glyphosat maltes sammenlignelige desorptionskurver for
drabeeroderet materiale og for materiale i effluenten, og

e At korrelationsanalyser viste en god sammenhang mellem
glyphosatkoncentration og kolloidkoncentration, specielt hvis der ses
bort fra de fgrste opsamlede praver, der indeholdt relativt mere kolloid
uden glyphosat.



Drabeerosionsprocessen kan derfor ikke udelukkes som vasentlig for
transport af glyphosatrige kolloider, nar glyphosaten er udbragt pa
jordoverfladen. Iser i de tilfelde, hvor der var en darlig korrelation mellem
pesticid og turbiditet, kan det ikke afvises, at der ogsa kom betydelige
mangder jordpartikler fra andre dele af jorden.

Det meget sterre ssmmenfald af TOC/DOC, kolloidgenerering og
pesticidtransport pa de plgjede jorde end pa de minimalt bearbejdede jorde
kunne ogsa tyde pa, at der sker en frigivelse af TOC/DOC samtidigt med, at
erosionsprocessen foregar.

| forseg med halm pa overfladen faldt kolloidgenereringen imidlertid ikke til O,
selv om erosionsprocessen ma forventes at blive sterkt begranset, og der er,
som beskrevet i kapitel 2.2.4.1, dokumentation for, at kolloider ogsa kan
genereres i jorden. Andelen af kolloidassocieret glyphosat faldt imidlertid efter
halmtilseetning pa overfladen.

Pendimethalin synes i hgj grad at veere adsorberet til organiske
makromolekyler. De grafitlignende kolloider, der er identificeret, kan tenkes
at veere beerere, men det kan ogsa tenkes, at oplgst organisk stof spiller en
rolle. Det er tidligere dokumenteret, at oplgst organisk stof (DOM), som var
naturligt til stede i jordvand, kan vekselvirke med pendimethalin og derved
a&ndre stoffets mobilitet i jord. Ligeledes er det vist, at DOM-associeret
pendimethalin kan dominere tilstedeveerelsen af pendimethalin i jordvaesker
(Giessl (1999)).

Oplgst organisk stof frigives fra jordens organiske pulje ved desorption og kan
dannes ved visse nedbrydningsprocesser (Gjettermann et al. (2006-in prep)).
Beskrivelsen af DOC-frigivelse ved desorption ligner pa mange mader
beskrivelsen af frigivelse af kolloider fra aggregater til jordvaesken. Da
pendimethalin er endnu mere koncentreret i overfladen end glyphosat, ma de
transporterede kolloider ngdvendigvis ogsa genereres herfra. Men man kunne
forestille sig en mindre grad af filtrering undervejs pa grund af at de
transporterede enheder er mindre end tilfaeldet synes at veere med
glyphosaten. Oplgst organisk C bidrager heller ikke i samme omfang til
turbiditetsmalinger, som de sterre fraktioner.

Det er dokumenteret, at pesticider, der binder til organisk stof, kan frigives i
jordoverfladen. Gouy et al. (1999) undersggte overfladeafstramning af seks
pesticider pa to homogeniserede jorde. Pesticiderne kunne klassificeres i to
grupper: Atrazin, simazin, diuron, isoproturon og alachlor der befandt sig i
den oplgste fase hhv. trifluralin og aclonifen, hvor 90% var associeret til de
eroderede partikler. De pesticider, der var associeret til partikler, var
karakteriseret ved en hgj organisk fordelingskoefficient (Koc > 8000 | kg-1)
for de pagzldende jorde.

7.4 Modellering

Den meget store variation mellem kolonnerne var en udfordring for
modelleringen. En meget veesentlig del af variationen bundede imidlertid i
forskelle i vandstramningerne i kolonnerne, som nogenlunde kunne
kvantificeres i de indledende simuleringer med vand og bromid. Pa grund af,
at sgjler med mindre gennemstrgmning blev medtaget i forsgget, deekker
stremningsforholdene i de medtagne sgjler en stgrre variation end farst
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tilsigtet. Hvis de anvendte procesbeskrivelser resulterer i rimelige simuleringer
under meget forskellige forhold, er det en indikation af de vigtigste betydende
faktorer er medtaget.

Den store observerede variation er til dels en funktion af forsggets skala. For
den plgjede mark kan man forestille sig, at de aktuelle strukturer i overjorden
og forekomsten af nedplgjet halm i en kolonne afhanger af preecis hvor
kolonnen er udtaget i forhold til plovfurerne. | dette tilfeelde ville en
enhedsskala™ mindst streekke sig fra plovfure til plovfure.

Modelleringen viste, at de forbedringer i procesbeskrivelser, der er
gennemfart i projektet, farte til en udmeerket simulering af vandstramning og
bromidtransport. Der var imidlertid vaesentlig forskel mellem de enkelte
kolonner, og de skulle parameteriseres helt individuelt.

Nar vandstramningen og stofudvekslingsparametrene var fastlagt, var det
muligt at simulere de to meget forskellige kolonner med samme
jordbehandling med kolloidparametre med begranset variation. For kolonner
med forskellig jordbehandling var parametrene vasentligt mere forskellige.
Dette betyder, at en meget vasentlig del af forskellen mellem to ens
behandlede kolonner dikteres af stramningsbilledet.

Perioden, fra nedbgren pafgrtes kolonnen og til udstremningen skete fra
kolonnens bund, mindskedes fra haendelse til haendelse. Dette kunne ikke
forklares pa basis af vandindhold i modelleringen. Det skyldes primart en
kompaktering af kolonnernes gverste lag, og dermed en faldende
ledningsevne. Modelleringen er koncentreret omkring den fgrste haendelse for
at opna den bedste udnyttelse af de indledende bromidforseg. For
jorderosionsprocesserne er det almindeligt observeret at de betydende
parametre endres fra haendelse til heendelse. Der observeres ofte en
konsolidering over tid og dermed ogsa en faldende erodibilitet, der igen kan
pavirkes af jordbehandling, frost/tg og skiftende fugtighedsforhold. Der
eksisterer ingen generelle relationer, der kan benyttes til at forudsige disse
endringer fra handelse til haendelse. Da de fleste parametre er gjort sa
ensartede som muligt i de udfarte forsgg, forventes kompakteringen at veere
den vigtigste &ndring over tid.

De observerede mgnstre af kolloider og pesticidtransport kunne genereres af
modellen med forskellige kombinationer af parametre for kolloidgenerering og
kinetik, og der er dermed ikke opnaet en entydig forstaelse af, hvordan
processerne komplementerer hinanden. Det var forventet, at der kunne veere
tidslige forskelle i, hvornar kolloid genereret med de forskellige processer viste
sig i udstrgmningen, og mens visse af resultaterne fra kolonnerne ogsa tydede
pa dette, sas dette ikke klart i modelleringen.

For at kunne beskrive udvaskningen af glyphosat pa de minimalt bearbejdede
jorde, var det ngdvendigt at antage, at K -veerdien pa toppen af kolonnen var
meget mindre end K -veerdien for jord. Det stemte overens med Kd-
malingerne for halm, og simuleringerne genererede ogsa den observerede
fordeling mellem kolloidbundet og oplast glyphosat ved udlgb af kolonne. Der
var altsa god overensstemmelse mellem den tidligere beskrevne fortolkning af
glyphosatforsggene og modelsimuleringerne. De plgjede jorde genererer
mange kolloider pa toppen af kolonnen, men giver pa den anden side
mulighed for kontakt mellem glyphosat og jord og dermed kolloidfaciliteret
transport, mens de minimalt bearbejdede jorde er deekket af mos og



plantemateriale, der beskytter mod erosion, giver anledning til mobilisering af
glyphosat i oplgst form.

Modelleringen har varet koncentreret om glyphosatforsggene, fordi der meget
leenge var usikkerhed om pendimethalins faktiske tilstand. Da det markede
pendimethalin ikke sorberede vesentligt til starrelsesfraktionen >0,02 um,
repreesenterer denne fraktion ikke de transporterende kolloider. Det er
vanskeligt at kalibrere modellen, da der ikke findes kvantitative bestemmelser
for kolloidforekomsten i fraktionen 500 Dalton - <0,02 um. Man kunne evt
antage en proportionalitet mellem den bestemte kolloidfraktion og disse
mindre kolloider. Alternativt kunne man finde en "effektiv”
sorptionskoefficient for pendimethalin < 0,02um, der sé i virkeligheden
beskriver sorptionen af baerestoffet med sorberet pendimethalin.

7.5 Konklusion

Formalet med dette projekt var at undersgge kolloidgenereringen og at
kvantificere betydningen af kolloid-faciliteret makroporetransport af glyphosat
og pendimethalin i den umeettede zone i struktureret landbrugsjord. Et
delformal var at undersgge hvilken betydning jordstruktur kan have pa
mobilisering og trransport af kolloider og pesticid i den umattede zone ved
forekomst af makroporer.

Pa baggrund af projektets resultater konkluderes det, at kolloidtransport kan
veere af stor vigtighed for bade glyphosat og pendimethalin. For glyphosat
transporteredes 63-74% af den samlede udvaskede masse bundet til kolloider,
nar udsprgjtningen skete pa plgjet jord. For pendimethalin transporteredes
75-80% af den samlede udvaskede masse bundet til ”kolloider”, men der er
tvivl om hvilke fraktioner, pendimethalinen er bundet til.

Den starste identificerede effekt af jordstruktur var pa selve
kolloidgenereringen. Der genereredes veesentligt flere kolloider pa de plgjede
kolonner end pa de minimalt bearbejdede. Observérbar drabeerosion fandtes
kun pa de plgjede sgjler. Den samlede pesticidudvaskning var ikke
dokumenterbart forskellig pa plgjede og minimalt bearbejdede jorde. For
glyphosat udgjorde meengden af kolloidbundet glyphosat imidlertid kun 11-22
% pa de minimalt bearbejdede kolonner. Denne effekt kan imidlertid ikke
alene tilskrives jordstrukturen. Det var ogsa af betydning, at oplaseligt
glyphosat afvaskedes direkte fra plantemateriale pa overfladen, og at den, pa
grund af sorptionskinetikken og transporthastigheden, ikke naede i ligevaegt
med omgivende jord og kolloider.

Bade for kolloidfaciliteret transport af glyphosat og pendimethalin samt af den
oplgste glyphosat geelder, at de almindeligt accepterede udvaskningsmodeller
og procedurer ikke kan beskrive den observerede transport.

Et andet delmal i projektet var nermere at afklare hvor i jordsgijlen, de
pesticidbaerende kolloider kommer fra. Pa baggrund af farveforsag,
turbiditetsmalinger, og pesticidmaetning pa udvaskede kolloider ma det
konkluderes, at pesticidholdige kolloider primeert genereres i de gverste
centimeter af jorden. Laengere nede i jordsgjlen fandtes pesticiderne kun i
blafarvet jord omkring stremningsaktive makroporer. Kolloider med pesticid
kan teenkes at beveege sig nedad i profilet i trin, men pa grund af
strgmningsforholdene i kolonnerne under forsggt (undertryk i matricen under
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A-horisonten), vil det vaere vanskeligt at gen-mobilisere sadanne kolloider, der
en gang er suget ud i matricen.

Den opnaede viden er blevet anvendst til udvikling af en modelkomponent,
som skal kunne benyttes til simulering af kolloidfaciliteret pesticidtransport i
den gvre del af rodzonen pa umettede landbrugsjorde med makroporer (> ca.
1 mm). Modelleringen viste, at de forbedringer, i procesbeskrivelser, der er
gennemfgrt i projektet, farte til en udmeaerket simulering af vandstrgmning og
bromidtransport.

Nar vandstramningen og stofudvekslingsparametrene var fastlagt, var det
muligt at simulere de to meget forskellige kolonner med samme
jordbehandling med kolloidparametre med begranset variation. For kolonner
med forskellig jordbehandling var parametrene vasentligt mere forskellige.
Dette betyder, at en meget vasentlig del af forskellen mellem to ens
behandlede kolonner dikteres af stramningsbilledet.

De observerede mgnstre af kolloider og pesticidtransport kunne genereres af
modellen med forskellige kombinationer af parametre for kolloidgenerering og
kinetik, og der er dermed ikke opnaet en entydig forstaelse af, hvordan
processerne komplementerer hinanden. Det var forventet, at der kunne veere
tidslige forskelle i, hvornar kolloid genereret med de forskellige processer viste
sig i udstremningen, og mens visse af resultaterne fra kolonnerne ogsa tydede
pa dette, sas dette ikke klart i modelleringen.

De opnaede resultater er opnaet i forsgg med store jordkolonner og kan derfor
ikke umiddelbart overfares til feltskala.
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8 Perspektivering

8.1 | forhold til landbrugspraksis

For glyphosat er de fundne forskelle i sorption mellem jord og halm (og andet
plantemateriale) af stor betydning for udvaskningsresultaterne og glyphosats
transportform. Resultaterne tyder pa, at glyphosat udspregijtet pa
plantemateriale mobiliseres umiddelbart ved regn. I tilfeelde af kraftig regn nar
en vaesentlig del af glyphosaten, pa grund af sorptionskinetikken, ikke at
sorbere pa jorden, men fortsatter til makroporer og igennem kolonnen. De
minimalt bearbejdede kolonner havde halmstubbe og mos pa en del af
overfladen, og dermed et potentiale for mobilisering af oplgst glyphosat. Da
glyphosat normalt sprejtes pa plantemateriale, ikke mindst stub, kan denne
situation forventes at veere almindelig.

| forsaget er der ikke arbejdet med glyphosat pa nedplgjet plantemateriale,
men det er ret almindeligt at nedplgije efter nedvisning med glyphosat. | 20-25
cm’s dybde var der i 3 ud af 4 kolonner fra den plgjede mark et kompakt lag
af halm, der ledte vandet (farvestoffet) lateralt ud til andre spraekkesystemer
uden direkte forbindelse med overfladen, Figur 4.3. Nedplgjet plantemateriale
vil typisk ligge i stramningsvejen, og glyphosat pa plantematerialet kan derfor
forventes at kunne mobiliseres relativt let, hvis marken udseettes for kraftig
regn i en periode efter udsprgjtning og nedplgjning.

Denne hypotese kan muligvis underbygges ved hjelp af modellering af VAP-
data, men det ma medtages i overvejelserne, hvad nedbrydningshastigheden er
for glyphosat pa halmen inden nedplgjning, og hvorledes
koncentrationsniveauerne pa halmen efter nedplgjning varierer som funktion
af tid og nedbgrsforhold.

8.2 Forsggsmassigt

Sammenfaldet mellem transportvejene for Brilliant Blue og pesticid fundet i
naervearende projekt taler for, at farvestoffet vil kunne bruges til visualisering
af transportveje samt understgttelse af prgveudtagning i fremtidige studier af
pesticidudvaskning. Der bgr udvikles metoder til at karakterisere
adsorbenterne i umiddelbar neerhed af transportvejene.

Pendimethalin er mere komplekst at handtere metodemaessigt end det var
forventet. Det geelder ikke mindst det faktum, at det markede pendimethalin
beveegede sig gennem 0,02 um-filtrene, men alligevel viste sig at veere bundet
til partikler”. Dette var ikke forventet ved forsggets start, og 0,02 um er en
lav greense sammenliget med lignende studier. Umiddelbart er der imidlertid
ikke nogen grund til at forvente at dette fenomen skulle veere begranset til
pendimethalin. Andre pesticider, der bindes til organisk stof, kunne teenkes at
opfere sig pa samme made.

I fremtidige studier af pesticider, der binder steerkt til organisk stof og
makromolekyler, vil det veere meget vaesentligt at sikre, at de anvendte



afskeeringsgraenser for kolloidbundet materiale reelt afspejler de fraktioner, der
gnskes undersggt. Herunder geelder det ikke mindst om at eftervise om den
her observerede fordeling mellem sorberet pesticid i fraktionen > 0,02 um, og
fraktionen < 0,02 um er generel, eller om det er en artefakt af maling med
radioaktiv markning. Hvis det ikke er en artefakt, er detaljerede undersggelser
af specielt det sorberende organiske stofs starrelsesfordeling, funktionelle
grupper, struktur samt ligeveegtsegenskaber i forhold til de forskellige
pesticider vigtige for udbygningen af vores forstaelse af processerne der
indgar i transporten.. Giessl (1999) anvender DOM-flokkulering som
methode til separering af DOM-bundet og frit pesticid.

8.3 For eksisterende registreringsmodeller (FOCUS)

For bade glyphosat og pendimetalin gjaldt det, at K -veerdien ikke var
veesentligt pavirket af formuleringen. Det er derfor ikke ngdvendigt at tage
hensyn til formuleringen ved sorptionsberegning i forbindelse med
udvaskningsberegninger for jord.

Alle anvendte registreringsmodeller handterer vegetationsdaekke pa overfladen
i form af afgrade. Ingen af dem handterer vegetationsdeekke i form af ukrudt,
halm og mos. Det faktum, at glyphosat opfanges, men ikke sorberer pa, i alle
tilfeelde halm og mos, og derfor kan mobiliseres i oplgst form i en periode efter
udsprgjtning, tages altsa ikke i betragtning. Det bgr undersgges om dette
fenomen gaelder mere generelt, og det bar fastleegges hvorledes det i sa fald
ber handteres modelleringsmaessigt.

Kolloider behandles ikke i eksisterende registreringsmodeller. Muligheden for
mobilisering af glyphosat i oplgst form fra nedplgjet halm findes heller ikke i
eksisterende registreringsmodeller.

8.4 For nye modelbeskrivelser

Resultaterne tyder pa, at der ved vurdering af glyphosat ber tages hensyn til
afvaskeligheden fra plantemateriale, den uens fordeling af glyphosatholdigt
plantemateriale i jorden (hvorfor de almindelige antagelser om (ligevagts-
)sorption ikke holder, og kinetikken i sorptionsprocessen for oplgst glyphosat.
Kolloidtransporten er vasentlig ved udsprgjtning pa jord, og ber indga i
vurderingen af glyphosats udvaskelighed. Ligeledes bar kolloidtransport indga
i en vurdering af pendimethalins udvaskelighed.

De udarbejdede procesbeskrivelser er en klar forbedring med hensyn til
beskrivelse af makroporestrgmning og bromidtransport i forhold til den
nuvaerende PestSurfmodel. Muligheden for at generere kolloider ved hjelp af
to forskellige processer er ogsa en klar forbedring, ligesom indfarelse af
proceskinetik. De vasentligste problemer i forhold til de udviklede beskrivelser
forventes at ligge i
e Erfaring med parameterisering for forskellige jordtyper og forhold for
plot/markskala. En systematisk gennemgang og modellering af
eksisterende forsgg ville vaere en mulighed for at opna mere erfaring
med parameterisering. Den meget store variation observeret mellem
kolonnerne vil i et vist omfang udjevnes pa sterre skala.
o Beskrivelse af udvikling i modelparametrene over tid. Dette er yderst
vanskeligt, og der er allerede udfert meget forskning pa omradet uden
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klare resultater. Der bgr som udgangspunkt foretages en
sammenstilling af information fra erosions- og kolloidforskning med
henblik pa at uddrage nogle empiriske relationer, der vil kunne
anvendes i modellering. Det galder ikke mindst for effekten af
frost/tg-haendelser, der har en betydelig effekt pa kolloidgenerering.

e Filtreringer og processer dybere i profilet. De her undersggte kolonner
forholder sig primeert til "overskarne” makroporer. | naturen kan
makroporerne ende i draen, men de kan ogsa ende blindt eller i
spraekker, med en mindre ledningsevne end makroporen. Her er altsa
mulighed for opstuvning af vand, langsommere strgmninger med
starre mulighed for opnaelse af ligeveegt og en veesentligt hgjere grad
af filtrering. Disse processer undersgges i et igangveerende projekt:
Flerdimensional modellering af vandstrgmning og stoftransport i de
gverste 1-2 m af jorden i systemer med markdren. | dette projekt
udvikles en 2-D-bekrivelse af jordsgjlen, der muligvis ogsa kan veare af
interesse i forbindelse med beskrivelse af stramninger langs halm.

Ligesom for de eksisterende registreringsmodeller, mangler PestSurf — og den
her udviklede kolloidbeskrivelse, en funktion til beskrivelse af afvaskning fra
halm, ukrudt mm pa overfladen og en standardparameterisering til dette.

Muligheden for at beskrive afvaskning af mobiliserbart glyphosat fra nedplgjet
halm er ikke udviklet i projektet, og relevansen vil afhenge af, om processen
kan eftervises i praksis.

Inden det overvejes at udbygge kolloidmodellen med oplast organisk stof bar
det eftervises, at dette generelt er en vigtig faktor i transporten.. DOC er bl.a
beskrevet i Daisy-modellen (Gjettermann et al., in prep.) og frigivelsen af
DOC sker ved desorption fra organisk materiale i jorden og i forbindelse med
visse nedbrydningsprocesser. En fuld beskrivelse af DOC-generering og
dynamik kraever en fuld beskrivelse af de organiske omdannelser i jorden, og
en sadan findes ikke i nogen af de geengse pesticidmodeller. Viser det sig, at
DOC generelt er vaesentlig for transport af sterkt sorberende pesticider, kan
der tages udgangspunkt i Daisy-modellens beskrivelse. Imidlertid er
beskrivelsen af kolloidgenerering i jorden som en desorption fra en uendelig
kilde meget parallel til desorption af DOC fra den organiske pulje i jorden.
Man kunne forestille sig at den kraftige opblanding og lave ionstyrke pa
overfladen ved nedber kunne give anledning til en forceret frigivelse ogsa af
DOC, specielt i de plgjede jorde.
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Bilag 1

1 Udtagning og karakterisering af
Intaktkolonner

1.1 Udtagning af intaktkolonner

Jordkolonnerne blev udtaget ved KVL'’s forsggsgard Ragrrendegard i Taastrup
i oktober maned 2004. Der blev udtaget kolonner fra bade minimalt forstyrret
jord, som ikke har veeret bearbejdet i ca. 1 ar, og som ikke er plgjet siden 1996,
og fra traditionelt bearbejdet jord, som blev plgjet, harvet og tilsaet (med
hvede) ca. 1 maned fgr udtagningen.

Der blev hjemtaget 2x6 kolonner, dvs. 6 kolonner fra det traditionelt
bearbejdede (plgjede) areal og 6 fra det minimalt forstyrrede areal. Med en
rendegraver blev der indledningsvis lavet to parallelle ca. 70 cm dybe grafter
omsluttende ca. 80 cm uforstyrret jord. Herfra blev kolonnerne ved
handarbejde udgravet og trimmet til en diameter pa 30 cm og en lengde pa
ca. 60 cm (brutto) (Figur 1.1 og Figur 1.2). Til dette arbejde blev der brugt
spader, murskeer og knive (for fjernelse af de sidste fa cm af jorden fra
siderne) samt vaterpas. Sten placeret hen over siderne af de cylindriske
kolonner blev som hovedregel ikke fijernet under trimningen.

Figur 1.1. Udtagningen af intaktkolonnerne blev forberedt og lettet vha. en
rendegraver. Der blev gravet pa tvars af agerretningen.

Figure 1.1. The sampling of the soil columns was prepared and eased by a
trencher. The excavation was perpendicular to the tillage direction.

Pa det uforstyrrede areal blev udgravningerne foretaget i en enkelt, ca. 10 m
lang transekt lagt pa tvers af agerretningen (Figur 1.1). Den bearbejdede jord
var for blgd til at kunne beere rendegraveren, hvorfor udgravningerne her blev
fordelt pa to ca. 5 m lange transekter lavet 1-6 m fra parcelgransen, ligeledes
pa tveers af agerretningen. Udgravningerne blev ikke foretaget i dreengrefter,
eller hvor der var synlige spor efter landbrugsredskaber, men ellers blev
kolonnerne udtaget tilfeldige steder i transekternes leengderetning. Der blev
lavet noter om serlige forhold vedrgrende hver enkelt kolonne, herunder
kolonnens preecise placering og evt. serlige strukturelle eller teksturelle
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forhold. En enkelt kolonne matte kasseres i marken pga. forekomster af store
sten. Der blev taget prgver af den umiddelbart tilgreensende jord med henblik
pa en ngjere tekstur-karakterisering.

@ _ (b

Figur 1.2. Ferdigtrimmede jordkolonner i (a) den minimalt forstyrrede jord
og (b) den plgjede jord. Bemark de nedmuldede stubrester i plgjelaget i (b). De
ca. 60 cm hgje sgjler (brutto) er klar til indstgbning i polyuretancelleplast.
Figure 1.2. Prepared soil column in (A) the minimally tilled soil and (B) the
ploughed soil. Note the incorporated stubble in the plough layer in (B). The
approximately 60 cm high columns are ready for fixation in polyurethane.

De trimmede jordkolonner blev indstabt i polyurethancelleplast
(Handelsnavn: Desmodur 44 V 40). Formalet med denne indstgbning var at
stabilisere den intakte jordstruktur under al videre handtering samt at forsegle
kolonnernes sider, sa der ikke her kunne forega nogen makroporestrgmning.
Indstgbningen foregik lzbende efterhanden som jordkolonnerne blev udgravet
og trimmet. Stgbeforme (40 cm i diameter og foret indvendig med plastfilm)
blev placeret uden om sgjlerne (Figur 1.3).

Udgangsmaterialerne for celleplasten, som bestar af to flydende komponenter,
blev blandet og heldt i formen. Celleplasten bruste op i lgbet af fa minutter og
dannede en skum, som udfyldte hele hulrummet mellem stgbeformen
(plastfilmen) og jordkolonnen. Indstgbningen af den enkelte kolonne blev
gennemfart i en sammenhangende proces. Toppen blev ogsa forseglet med
skum, idet der blev udlagt plastfilm pa overfladen for at forhindre direkte
kontakt mellem skum og overflade. Sgjlerne blev staende i marken i nogle
dage efter indstgbningen for at sikre fuldsteendig afhardning af celleplasten
inden hjemtagning.



Figur 1.3. Indstgbning af intakt jordkolonne i polyurethancelleplast.
Figure 1.3. Fixation of naturally layered soil column in polyurethane.

Hjemtagningen foregik sa skansomt som muligt. Figur 1.4 viser, hvorledes
kolonnerne blev hejst op fra udgravningen med rendegraveren. Derefter blev
de lagt pa paller og kert pa kel i kglerum ved ca. 2 °C.

Figur 1.4. Hjemtagning af kolonne fra marken.
Figure 1.4. Collection of the soil column from the field.
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1.2 Visuel karakterisering af udtagne kolonner

Tabel 1.1. Visuel karakterisering af kolonnerne fra den minimalt behandlede
mark og den plgjede mark.
Table 1.1. Visual characterisation of the columns from the minimally tilled

and the ploughed field.

Kolonne | Minimalt bearbejdet jord Plgjet jord

1 Kolonnebunden gik i stykker under Bunden er fin jeevn trimmet med
trimningen hvilket resulterede i at mange porer. Overfladen er bar med
den kun er 40 cm hgj. blottede aggregater.

2 Bunden er fin jeevn trimmet med Bunden er fin jeevn trimmet med
mange porer. Overfladen er deekket | mange porer. Overfladen er bar og en
af mos, stub og en del ukrudt. smule trykket pa enkelte store
Overfladen er beskadiget en anelse | aggregater.
under trimningen idet bar jord blev
blottet.

3 Bunden er fin jeevn trimmet med Bunden er fin jeevn trimmet med
mange porer. Overfladen er deekket | mange porer. Overfladen er bar og en
af mos, stub og lidt ukrudt. smule trykket pa enkelte store

aggregater.

4 Bunden er fin jeevn trimmet med Bunden er fin jeevn trimmet med
mange porer. Overfladen er deekket | mange porer dog en del mindre sten.
af mos, lidt ukrudt og gammel stub | Overfladen er bar med blottede
der ligger lgst oven pa jorden. aggregater.

5 Bunden er fin jeevn trimmet med En stor sten forarsagede at der kom
mange porer. Overfladen er deekket | et relativt stort hulrum (3-4 cm dybt)
af lidt mos og ukrudt samt en del i bunden. Overfladen er bar med
gammel stub der ligger lgst oven pa | blottede aggregater.
jorden. Overfladen blev beskadiget
under trimningen idet bar jord blev
blottet.

6 Bunden er fin jeevn trimmet med Bunden er fin jeevn trimmet med

mange porer. Overfladen er deekket
af en del gammel stub der ligger lgst
oven pa jorden samt en enkelt
ukrudts plante.

mange porer. Overfladen er bar med
blottede aggregater og synlige
makroporer.




Bilag 2

1 Sporstofforsgg med bromid

Indledningsvis blev der udfert sporstofforseg med bromid pa alle kolonner,
dels for at sikre ens randbetingelser i kolonnerne, dels for at fa et estimat for,
hvornar den farste puls af partikler og oplgst stof ville na udlgbet under
gennemstrgmningsforsggene med radioaktivt meerket pesticid, samt dels for at
sikre tilstedeverelsen af gennemgaende makroporer i de kolonner som skulle
bruges til gennemstrgmningsforsgg med pesticid. Inden udfarsel af
sporstofforsggene med bromid blev der farst tilfgrt gennemstremningsvand
for at opna fri afdraening ved bunden og en tilstand, der kunne reproduceres
ved de efterfglgende forsgg med bromid og pesticider.

1.1 Opfugtning med vandingsvand

Kolonnerne blev tilfart vandingsvand (15 mm time™) til der begyndte at
komme afdraning ved bunden. Vandtilfarslen blev fortsat i yderligere ca. 35
minutter. Derpa henstod kolonnerne i 5 degn med henblik pa at opna
hydraulisk ligeveegt (med fri afdreening ved bunden) og en tilstand, der kunne
reproduceres. Kolonnerne blev i de 5 dage ikke overdakket med plast da
mangden af partikler i effluenten blev reduceret veesentligt, hvis kolonnerne
var overdeakket, se Tabel 1.2. Derpa blev sporstofforsggene med bromid
gennemfart.

1.2 Sporstofforsgg med Bromid

Bromid (37,8 mmol bromid i KBr) blev tilfgrt som en puls i vandingsvandet
ved forsggets start ved at indsprgjte 37 ml 1M KBr ind i
trykudligningskammeret over nalene. Efterfalgende blev der tilfert 30 mm
vand i lgbet af 2 timer. Mangden af sporstof var afpasset saledes, at det var let
detekterbart i effluenten (Shipitalo and Edwards, 1993).

Effluenten blev opsamlet i plastbeholdere fordelt i volumener a 30-60 ml. |
starten af gennemstrgmningen blev der udtaget mindre prgver (ca. 30-40 ml)
for at fa en bedre oplgsning over tid. Senere i forlgbet blev der udtaget starre
volumener (40-60 ml). I sporstofforsegene med bromid maltes turbiditeten,
pH, og ledningsevnen som beskrevet i afsnit 3.14.1. Derudover maltes
bromidkoncentrationen. Bromidkoncentrationen blev malt vha. en
bromidelektrode (Radiometer ISE25Br) og en referenceelektrode
(Radiometer, ref251). Alle bromidstandarder og prgver blev tilsat 0,02 M
KNO, for at fa en hgj baggrundsledningsevne, hvorved signalet stabiliseredes.

1.3 Resultater af bromid sporstofforsggene

Resultaterne for de enkelte sporstofforsag med bromid er ikke vist, men i
Figur 1.1 er vist et eksempel pa opnaede resultater. Meangden af afdrenet
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effluent var hgjere efter bromid-sporstofforsggene end efter opvandingen
(Figur 1.1 gverst). For den minimalt bearbejdede jord blev der i
bromidforsggene samlet set afdraenet 46 = 3% af det tilferte vandingsvand
mod 53 + 3% i kolonnerne fra den plgjede mark. Efter de tre forste
sporstofforsgg blev det forsggt at reducere fordampningen i de 5 dage
kolonnerne henstod mellem opfugtning og sporstofforsgg, hvorfor nogle
kolonner fra den plgjede mark blev overdakket med plast i perioden (kolonne
1, 2 og 3). I disse kolonner blev der efterfglgende afdreenet ca. 58 + 6% af det
tilfgrte vandingsvand. Dette indikerer, at det er vanskeligt fuldt ud at
forhindre vandtab ved fordampning, at omfordelingen af vandet i kolonnen
efter den foregaende vanding ikke er forlgbet fuldt ud saledes, at der ikke fuldt
ud er opnaet hydraulisk ligeveegt i kolonnerne. At omfordelingen af vandet er
begranset, skyldes sandsynligvis, at makroporestrgmning er en vigtig
strgmningsvej i kolonnerne.

Bromid- og turbiditetskurverne var generelt venstredrejede (Figur 1.1), dvs. at
de starste koncentrationer af partikler og bromid kom ud i starten, hvorefter
koncentrationerne aftog med tiden. Sddanne gennembrudskurver tyder pa
omfattende makroporestrgmning. | tre af kolonnerne forblev
bromidkoncentrationen lav (kolonne 3 fra den plgjede mark og kolonne 2 og 5
fra den minimalt bearbejdede mark).

| Tabel 1.1 er der angivet procentdelen af bromid der var opsamlet efter, at
der var afdraenet 5% af porevolumenet. For kolonnerne i den plgjede mark
blev der i gennemsnit opsamlet 7,0 + 2,8% af det tilfgrte bromid mod kun 4,3
+ 3,9% i kolonner fra den minimalt bearbejdede mark.
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Figure 1.1. Example of tracer experiment with bromide on a column from the

ploughed field.
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Tabel 1.1. Procent af tilsat bromid opsamlet efter at ca. 5% porevolumenet
(=700 ml) er gennemstrgmmet.

Table 1.1. Percent of added bromide collected after approximately 5 % of the
porevolume (=700 mm) has flown through.

Minimalt
bearbejdet mark Plgjet mark
Kolonne (%) (%)
1 - 8,6
2 0,6 10,4
3 2,2 1,6
4 8,4 8,7
5 0,6 6,4
6 9,6 6,2
Middel +- std.afv. 43+39 70+28

Der blev altsa indledningsvis udvasket lidt mere bromid i kolonnerne fra den
plgjede mark i forhold til kolonnerne fra den minimalt bearbejdede mark. At
makroporestrgmning var dominerende, blev bl.a. afspejlet i, at en relativt stor
procentdel af det tilsatte bromid blev opsamlet i effluenten, og at
bromidkoncentrationen var hgj i starten for derefter at aftage med tiden.

Samme generelle mgnster gjorde sig geeldende for turbiditeten. | Tabel 1.2 er
der angivet maksimum og middelverdier af turbiditeten malt i effluenten. For
kolonnerne fra den plgjede mark var turbiditeten i gennemsnit 122 + 130
NTU mod kun 63 + 45 NTU for kolonnerne fra den minimalt bearbejdede
mark. Der blev altsa udvasket flere partikler fra kolonnerne fra den plgjede
mark i forhold til kolonnerne fra den minimalt bearbejdede mark. Der var to
kolonner fra den minimalt bearbejdede mark, hvor maksimum afveg meget fra
de gvrige. | begge tilfelde var jordoverfladen beskadiget under trimningen, og
den blev synligt eroderet under opfugtningen og sporstofforsgget.

Tabel 1.2. Maksimum og middelvardi af turbiditet (NTU) i effluenten.
Table 1.2. Maximum and average value for turbidity (NTU) in the effluent.

Kolonne Minimalt bearbejdet mark Plgjet mark
Maximum Middel Maximum Middel
1 - - 26" YA
2 374 121 46" 26"
3 68 23 65" 16"
4 41 28 643 360
5 > 1000 117 257 86
6 62 26 481 228
Middel + std.afv. 309 + 366 63 + 45 253 + 236 122 + 130

t: Kolonner der var overdaekket imellem opfugtning og sporstofforsgg.

De malte turbiditetsniveauer svarer til de niveauer der er malt i dreenvand i
forbindelse med kraftige nedbgrshandelser (Petersen et al. (2004)). | de tre
kolonner fra den plgjede mark, der blev overdaekket med plast, blev der
opsamlet meget fa kolloider i forhold til de tre kolonner fra den plgjede mark,
der ikke var overdakket, Tabel 1.2. Dette indikerer, at overdekningen havde
en effekt pa kolloidgenereringen, og dermed at fugtighedsforholdene ved
regnhandelsernes start spiller en rolle for mangden af kolloider, der dannes.
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Niveauet for ledningsevnen fulgte generelt niveauet i bromidkoncentrationen,
og effluentens pH var svagt stigende over tid (Figur 1.1). Generelt var pH i
starten omkring 7,1 og den steg svagt til ca. 7,4.

Der var relativt lille variation imellem kolonnerne, og det vurderes pa det
grundlag, at alle kolonnerne havde gennemgaende makroporer. I langt
sterstedelen af kolonnerne (8 kolonner ud af 11) var der indikationer pa, at
makroporerne havde en meget betydelig indflydelse pa stremningsmgnsteret.

1.4 Referencer

Miljastyrelsen, 1996. Vurdering af regnvands anvendelighed i husholdning.
Arbejdsrapport fra Miljastyrelsen nr. 18.

Shipitalo, M.J. and Edwards,W.M., 1993. Seasonal Patterns of Water and
Chemical Movement in Tilled and No-Till Column Lysimeters. Soil Science
Society of America Journal, 57(1): 218-223.
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Bilag 3

1 Test med *H-pendimethalin

1.1 Sporstofforsgg med pesticider — 1. testforsgg
1.1.1 Formal

Bestemmelse af gennembrudskurver for *H-pendimethalin og “C-glyphosat
pa intakt jordkolonne. Bestemmelsen udferes bl.a. for at sikre at tilfart
aktivitetsniveau af de to pesticider er over detektionsgraenserne i effluenten.

1.1.2 Fremgangsmade

Kolonnen opfugtedes med vandingsvand som beskrevet i afsnit 3.5, hvorefter
den henstod udakket til dagen efter, hvor pesticiderne tilfartes. Opfugtningen
skete ved at tilfgre vandingsvand (15 mm/time) med vandingsapparatet, til
der blev observeret afdraening ved bunden. Vandstilferslen fortsatte i yderligere
40 minutter.

Dagen efter opfugtningen tilfgrtes pesticiderne jordoverfladen med en
forstaver. Der tilfgrtes 8,906 mg glyphosat og 14,137 mg pendimethalin (jf.
normaldoseringen) til kolonnen, hvilket svarer til hhv. 1260 g/hektar og 2000
g/hektar. 10% af glyphosaten blev tilsat som *“C-glyphosat, mens resten af
glyphosaten (90%) blv tilsat sammen med umeaerket stof i RoundupBio. 100%
af pendimethalinen blev tilsat som *H-pendimethalin. Derudover blev der
tilsat 100% umeerket pendimethalin med Stomp for at tage hgjde for en
eventuel mobilitetseffekt af Stomp formuleringen. Pendimethalin blev saledes
tilsat i maengder svarende til 2 x normaldoseringen.

Stamoplgsningerne tilfartes kolonnen med en forstaver. *H-pendimethalin
sprgjtedes ud alene, da den er oplgst i acetone. Derefter udsprgjtedes de tre
vandige stamoplgsninger i en blanding. Der overfartes flg. stamoplgsninger til
forstaveren:

Forst alene:
e 3,11 ml *H-pendimethalin stamoplgsning der indeholdt 4,5 g
pendimethalin pr L med en aktivitet pa 0,29 MBg/mg.

Derefter blandet (omrart):
e 1,74 ml “C-glyphosat stamoplgsning, indeholdende 0,479 g glyphosat
pr L med en specifik koncentrationsaktivitet pa 10,8 MBg/mg.
e 2,25 mL RoundupBio stamoplgsning, indeholdende 3,60 g glyphosat
pr L oplgsning.
e 3,53 ml Stomp stamoplgsning, indeholdende 4,00 g pendimethalin pr
L.

Derefter sprajtedes med 2x1 ml vandingsvand for at fa evt. pesticidrester ud.

183



Kolonnen péfertes herefter en vandingshandelse 5 dage efter opfugtningen.
Alt effluenten opsamledes i prover & ca. 40 ml. Hver prave fraktioneredes (i
oplast og kolloidt materiale) straks efter udtagningen for at minimere den
mulige omfordeling af pesticider fra kolloid-bunden til oplgst form. | de
udtagne vandprever blev totalindholdet af pesticid bestemt i bade de udtagne
og de filtrerede vandprgver ved hjelp af vaeske-scintillations-analyse (LSC).
Endvidere maltes turbiditet, pH og ledningsevne i de ufiltrerede praver.

1.1.3 Resultater

| tabel 1.1 ses malte data af aktivitet, turbiditet, pH, ledningsevne og de
beregnede koncentrationer og partikelkoncentrationer i effluent prgverne. Pa
baggrund af de specifikke aktivitetskoncentrationer omregnes aktiviteterne til
koncentrationer af *H-pendimethalin og “C-glyphosat i hhv. de totale og
filtrerede prgver (tabel 1.1). De oplgste koncentrationer beregnes som
differencen mellem totale og filtrerede koncentrationer.

1.1.3.1 Massebalancer

Der opsamles i alt 587 ml effluent, hvilket svarer til at 28% af tilsat vand
opsamles.

Jf. tabel 1.1 opsamles der i alt 58 pug *H-pendimethalin og 0,08 ug *“C-
glyphosat (sum af oplgst og kolloid, tabel 1.1). Der tilsettes i alt 14 mg *H-
pendimethalin og 0,83 mg ““C-glyphosat til kolonnen. Det svarer til, at der
genfindes 0,41% af *H-pendimethalin og 0,01% af **C-glyphosat under
opsamlingen ved sgjlens bund.

En kemisk analyse af den farste effluentpreve, hvor man erfaringsmeessigt
finder de hgjeste koncentrationer, viste, at koncentrationen af umeerket
pendimethalin er < 2 pg/l. Ved 587 ml effluent er den samlede, opsamlede
mangde pendimethalin derfor antageligvis <1,17 ug. | alt er der tilsat ca. 13,4
mg pendimethalin med det maerkede pendimethalin og 14,1 mg
pendimethalin med Stomp formuleringen, dvs. der i alt er tilsat 27,5 mg
pendimethalin til kolonnen. Det svarer til, at der antageligvis maximalt er
opsamles 0,0043% af tilfgrt pendimethalin.

Til sammenligning er der i markforsgget udvasket 0,0013% af tilsat
pendimethalin til dreen efter 2 ar (Petersen et al. (2003)).
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Tabel 1.1. Prgvevolumen, aktivitet, turbiditet samt omregning til
koncentration og partikelkoncentration for udtagne effluent prgver.

Table 1.1. Samle volume, activity, turbidity and calculation of concentration

and particle concentration for the selected effluent samples.

Prave | Trove- . . Turbi- Partikel-
nr. \:;)Ll:; Aktivitet" Koncentration ditet  konc.
DPM/mi g/l
ml | *H-pendime-thalin  *C-glyphosat 3H-[t)§2|(i1r|]me- “c-glyphosat | NTU  mg/l
total filtreret  total filtreret | oplest kolloid oplgst Kolloid

38,49 [1987 1928 147 63 109,9 340 0,10 0,13 110 275
2 4152 |1696 1670 123 50 952 148 0,08 0,11 82 242
3 38,68 |1643 1659 135 56 946 -09 0,09 0,12 68 222
4 4355 |1720 1684 101 32 96,0 2,04 0,05 0,11 67 221
5 48,38 |1766 1739 102 30 99,1 1,57 0,05 0,11 74 231
6 40,65 | 1777 1751 117 3 99,9 149 0,056 0,13 82 243
7 42,66 | 1859 1843 109 32 1051 0,90 0,05 0,12 79 239
8 42,01 |1856 1838 105 28 104,8 1,05 0,04 0,12 94 258
9 43,01 |1817 1886 91 28 1076 -394 0,04 0,10 74 231
10 41,74 11859 1842 78 24 1051 1,01 0,04 0,08 |64 215
1 40,61 | 1726 1704 56 20 97,2 1,23 0,03 0,06 |47 182
12 42,84 11612 1634 42 18 932 -1,28 0,03 0,04 |37 157
13 38,41 |1507 1511 26 14 86,2 -023 002 002 |26 114
14 26,83 |1405 1374 17 10 784 1,76 0,01 0,01 19 83
15 14 1408 1 80,3 0,02

T: De angivne aktiviteter er korrigeret for baggrundsaktiviteten.

Resultatet af det forste sporstofforsgg kan ses i Figur 1.1.

1.1.3.2 Glyphosat

Gennembrudskurven for “C-glyphosat er klart venstredrejet, hvilket betyder,
at den farste nedbgrshandelse forarsager, at glyphosat bliver transporteret
(sandsynligvis via makroporer) igennem kolonnen. Der tilseettes kun 10% af
glyphosaten som **C-glyphosat og den maksimale total koncentration er 0,23
ua/l. Hvis vi tager hgjde for fortyndingen med umeerket glyphosat, forventes
en total glyphosatkoncentration pa 2,3 ug/l.

Generelt ses det, at pa prgveudtagningstidspunktet er en stor del af
glyphosaten (50-60%) bundet til kolloider i effluenten. Det tyder pa, at en

meget vaesentlig del af glyphosat transporteres gennem jorden bundet til

jordpartikler.
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Figur 1.1. Fgrste sporstofforsgg med pestciderne, kolonne 6, plgjet mark.
Figure 1.1. First tracer experiment with the pesticides, column 6, ploughed
field.

Aktivitetsniveauet er pa 1300-100 DPM for “C-glyphosat (Tabel 1.1), hvilket

er over detektionsgraensen (17 DPM). Det vil sige, at det tilfarte
aktivitetsniveau af *'C-glyphosat er over detektionsgraensen i effluenten.
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1.1.3.3 Pendimethalin

Gennembrudskurven for *‘H-pendimethalin er meget atypisk pa flere punkter.
Dels ligger kurven meget hgijt i koncentrationsniveau (over 100 pg/l total), og
dels aftager koncentrationen ikke over tid. | markforsgget (Petersen et al.
(2003)) blev der maksimalt observeret koncentrationer pa ca. 13 pg/l af
pendimethalin i dreenvand og pendimethalinkoncentrationen aftog, ligesom
indholdet af jordpartikler, meget kraftigt efter nedbgrshaendelser. |
kolonneforsaget er der nasten 10 gange s meget pendimethalin (max 113
ug/l total).

Endvidere ses det at *H-pendimethalin ikke er bundet til kolloider i effluenten.
Dog falger transporten af pendimethalin tilsyneladende i nogen grad
transporten af partikler, idet koncentrationen i oplgsningen falger
partikelkoncentrationen. Men det stemmer ikke overens med de forventede
Kd-vaerdier (se bilag D), at *H-pendimethalin overhovedet ikke binder sig til
partiklerne, da pendimethalin generelt er karakteriseret ved at veere sterkt
adsorberende til jord. Det kunne derfor tyde pé at *H-markningen pa
pendimethalin er ustabil og ombyttes med vand.

Hyvis det er *"H-pendimethalin, der males pé i scintillationstalleren, ville det
forventes, at der er lige s meget *H-pendimethalin som umarket
pendimethalin, idet der er tilsat lige store mangder. Indholdet af umarket
pendimethalin er bestemt i den farste effluentprave (kemisk analyse baseret pa
masse, Eurofins). Resultatet af denne prgve viste at der er under 2% umeerket
pendimethalin af estimeret *H-pendimethalin. Det vil sige, at den registrerede
aktivitet af °H stemmer ikke overens med indholdet af pendimethalin.

1.1.4 Konklusion

En stor del af glyphosat (ca. 50-60%) var bundet til kolloider i effluenten,
hvilket tyder pd, at en meget vaesentlig del af glyphosat transporteres gennem
jorden bundet til jordpartikler. Endvidere tyder den estimerede mangde
glyphosat, der er bundet til partiklerne pa jordoverfladen, pa, at der er sket en
desorption af glyphosat fra partiklerne under transporten gennem kolonnen
eller umiddelbart efter udvaskningen ved kolonnens bund.

Det tilfarte aktivitetsniveau af “C-glyphosat er passende, da de malte
aktiviteter i effluenten er over detektionsgransen for “C-glyphosat.

Gennembrudskurven for *‘H-pendimethalin er utroveerdig, idet
koncentrationsniveauet er for hgjt, og der ikke er noget der er bundet til
partiklerne. Den kemiske analyse og det supplerende forsgg (se Afsnit 1.2)
bekrafter, at det sandsynligvis er vand vi maler pa.

Som konsekvens blev forsgget @ndret, sadan at pendimethalin blev merket
med “C. Intaktkolonnerne matte derefter opdeles, sddan at 2 plgjede og 2
uplgjede blev anvendt til glyphosat og to plgjede og 2 uplgjede blev anvendt til
gennemstrgmningsforsgg med pendimethalin.

1.1.5 Referencer
Petersen,C.T., Holm,J., Koch,C.B., Jensen,H.E. and Hansen,S., 2003.

Movement of pendimethalin, ioxynil and soil particles to field drainage tiles.
Pest Management Science, 59(1): 85-96.
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1.2 Bestemmelse af *H-Pendimethalin-adsorption til jord
1.2.1 Formal

Bestemmelse af ligevagts fordelingskoefficienter (K, og K _-verdier) for *H-
Pendimethalin adsorption til jord. Bestemmelsen foretages for at teste om °H-
Pendimethalin adsorberes til jord pd samme made som almindelig, umaerket
pendimethalin.

1.2.2 Reagenser og materialer

e 14 stk. 100 ml Pyrex flasker med sort skrue lag.

e 14 stk. Anotop, anapore membran 25 plus med forfilter, 0.02 um,
aluminiumoxid, engangsfiltre fra Frisenette.

e 14 stk. engangsplastspraijter fra Apoteket (KVL).

*H-pendimethalin stamoplgsning indeholder ca. 0,045 g pendimethalin pr L.
og har en specifik koncentrationsaktivitet pa 17.001.038 DPM/mg.

Elektrolytoplgsning: Vandingsvand.

1.2.3 Fremgangsmade

Jordpraver rystes med forskellige *H-pendimethalin koncentrationer ved et
jord:veaeske-forhold pa 1:10 med en elektrolyt sammensatning som benyttet til
gennemstrgmningsforsggene. pH-veerdien noteres for tilseetning af *H-
pendimethalin. Der udtages pragver efter 24 timer. Der bruges relativt hgje
koncentrationer for at sikre, at aktivitetsniveauet er hgjt og langt over
detektionsgraensen.

10 gram jord (fugtig) afvejes til hver af 7 stk. 100 ml Pyrexflasker. Veer meget
opmarksom pa, at jordpraven, der udtages, er repraesentativ. Fra samme
klump jord udtages ca. 10 g jord til bestemmelse af vandindhold
(trippelbestemmelse).

For tilseetning af *H-pendimethalin tilsettes hver flaske 100 ml
elektrolytoplgsning. Til yderligere 7 stk. 100 ml Pyrexflasker uden jord
tilseettes hver flaske 100 ml elektrolytoplgsning. Disse flasker uden jord er
kontrolpragver. De 2x7 flasker (flasker med og uden jord) nummereres med
nr. 1-7.

Inden tilszetning af *H-pendimethalin males pH i praverne (ekvilibrering i ca.

1 time). Der tilseettes *H-pendimethalin til flaskerne med automatpipette efter
skemaet i Tabel 1.2.
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Tabel 1.2. Koncentration, aktivitet og volumen af stamoplgsning tilsat til
flaskerne med og uden jord.

Table 1.2. Concentration, activity and volume of the stock solution added to
the bottles with and without soil.

Flaske nr.: 1 2 3 4 5 6 7
ug/L *H-pendimethalin start: 45 99 203 401 990 1980 2926
Mg/L *H-pendimethalin start: 0,045 0,099 0,203 0,401 0,990 1,980 2,926

ca. startaktiviteti 2 ml prgve: (DPM)|1.530 3.367 6.887 13.621 33.669 67.338 99.477

(Ba) |26 56 115 227 561 1122 1658

ml *H-pendimethalin stamoplgsning: | 0,10 0,22 045 089 220 440 6,50

Efter tilseetning af *H-pendimethalin til flaskerne med og uden jord placeres
flaskerne pa rystebord.

24 timer efter tilsetning af *H-pendimethalin bestemmes *H-pendimethalin
aktiviteten pa filtrat udtaget fra rysteflaskerne. Der udtages med pipette 10,00
ml suspension fra midten af flasken der centrifugeres (plastrgr, 10000
omdr./min i 10 minutter) og filtreres igennem 0.02 um filter (engangsfiltre)
ned i et glas-teelleglas. Der udtages 2 ml filtrat som overfares til et nyt glas-
teelleglas med 10 ml scintillationscocktail, og aktiviteten taelles pa
scintillationsteelleren. | scintillationsteelleren males ligeledes pa to
baggrundspraver, der udggres af 2 ml elektrolytoplgsning. Stamoplgsningens
aktivitetsniveau kontrolleres ved at afpipettere 0,5 ml °H-pendimethalin Stam?2
og 1,5 ml elektrolytoplasning til teelleglas med scintillationscocktail.

1.2.4 Resultater

Mengden af vad jord tilsat flaskerne 1-7 er angivet i Tabel 1.3.
Vandindholdet i jorden er ud fra tre jordprgver (terret ved 105 °C til konstant
vaegt) bestemt til at veere 11,86+0,03%.

Tabel 1.3. Afvejet mengde vad jord og ansldet mengde tar jord tilsat
flaskerne 1-7.

Table 1.3. Weighed amount of wet soil and estimated amount of dry soil added
to bottle 1-7.

Flaske: 1 2 3 4 5 6 7
fugtig jord (g) 10,1 10,2 10 10,5 10,1 10,4 10,3
ter jord (g) 8,9 9,0 8,8 9,3 8,9 9,2 9,1

Stamoplgsningen *H-pendimethalin har en specifik koncentrationsaktivitet pa
17.001.038 DPM/mg. Pa baggrund af den specifikke koncentrationsaktivitet
beregnes koncentrationen af *H-pendimethalin i oplgsning efter 24 timer som
er angivet i Tabel 1.4. Differencen mellem tilsat og malt efter 24 timer angiver
den mangde der er adsorberet til jord eller fjernet fra oplgsningen (f.eks. ved
sorption til centrifugerar eller filtre). Denne mangde er angivet i Tabel 1.5.

Tabel 1.4. Oplast koncentration af *H-pendimethalin efter 24 timer (mg/1).
Table 1.4. Concentration of *H-pendimethalin in solution after 24 hours

(mg/1).

Flaske: 1 2 3 4 5 6 7
Kontrol uden jord: 0,034 0,081 0,184 0,382 0,835 1,698 2,459
Prgve med jord: 0,033 0,079 0,176 0,397 0,864 1,721 2,403

Tabel 1.5. Adsorberet / fiernet maengde af *H-pendimethalin fra oplgsningen
efter 24 timer (mg/L).
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Table 1.5. Adsorbed/removed amount of *H-pendimethalin from the solution
after 24 hours (mg/L).

Flaske: 1 2 3 4 5 6 7
Kontrol uden jord: 0,011 0,018 0,018 0,019 0,155 0,283 0,467
Prgve med jord: 0,012 0,020 0,026 0,004 0,126 0,259 0,523
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Figur 1.2. £ndring i *H-pendimethalin koncentration i oplgsning som
funktion af tilsat *H-pendimethalin efter 24 timer.

Figure 1.2. Change in *H-pendimethalin concentration in the solution as
function of added *H-pendimethalin after 24 hours.

Figur 1.2 viser &ndringen af *H-pendimethalin koncentration i oplgsningen
efter 24 timer. Det ses tydeligt at der ikke er nogen forskel mellem praver med
jord og kontrolprgverne uden jord. Dvs. fjernelsen af *H-pendimethalin fra
oplgsningen skyldes formentlig adsorption til centrifugergr samt sprgjte
og/eller sprgjtefilter.

Under antagelse af, at fjernelsen af *H-pendimethalin skyldes, at der rent
faktisk sker en adsorption til jorden er mangden af adsorberet *H-
pendimethalin beregnet, Tabel 1.6 og adsorptionsisotermen vist i Figur 1.3.

Tabel 1.6. Adsorberet mengde *H-pendimethalin (mg/kg). Blindpraverne er ikke
medtaget.

Table 1.6. Adsorbed amount of *H-pendimethalin (mg/kg). Blanks are not
included.

Flaske: 1 2 3 4 5 6 7

Prove med jord (mg/kg): 0,14 0,22 0,30 0,04 142 282 5,76
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Figur 1.3. Adsorptionsisoterm af *H-pendimethalin til jord.
Figure 1.3. Adsorption isotherm of *H-pendimehtalin to soil.

Ud fra Tabel 1.4 og Tabel 1.6 er fordelingskoefficienten (K,) mellem fast
(adsorberet) fase og oplgst fase beregnet, tabel 1.7. K -veerdien er meget lille,
hvilket ikke stemmer overens med andre undersggelser for normale jorde i
Danmark (Pedersen et al. (1995)).

Tabel 1.7. Fordelingskoefficient (Ky) mellem fast (adsorberet) og oplgst fase
samt fordelingskoefficienten mellem organisk og oplast fase (K,.).

Table 1.7. Distribution coefficient (K,) between the adsorbed phase and the
phase in solution as well as the distribution coefficient between the organic
and phase and the phase in solution (K,.).

Flaske: 1 2 3 4 5 6 7
Kd-veerdi (L/kg): 4 3 2 0 2 2 2
Koc-veerdi (L/kg): 258 174 103 6 100 100 146

Under antagelse af at *H-pendimethalin adsorberes til den organiske fraktion i
jorden (jorden indeholder 1,64% organisk materiale) er fordelingskoefficienten
mellem organisk stof og oplgst fase (K ) beregnet, tabel 1.7. K_-verdien er
ogsa meget lille i forhold til litteraturdatabaser, hvor den er opgivet til at veere
5000 L/kg (Flury (1996)).

1.2.5 Konklusion

Fjernelsen af *H-pendimethalin fra oplgsningen skyldes formentlig sorption til
centrifugerar samt sprajte og/eller sprgjtefilter. Dvs. der sker ikke nogen
adsorption af *H-pendimethalin til jord, hvilket ellers er karakteristisk for
pendimethalin!

De meget lave K, og K, verdier for ‘H-pendimethalin bekrafter, at
adsorptionsforlgbet afviger meget fra umaerket pendimethalin.

Hvis stoffet, som er pafart, er ‘H-pendimethalin tyder resultatet pa at *H-

merkningen ombyttes fuldsteendig med vand! Hvis dette er tilfeeldet, er det
*H-maerket vand vi maler pé og ikke *H-market pendimethalin!
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1.2.6 Referencer

Flury,M. (1996). Experimental evidence of transport of pesticides through
field soils - a review. J. Environ. Qual.; 25:25-45.

Pedersen, H.J., Kudsk, K., Helweg, A. (1995). Adsorption and ED,, values of
five soil-applied herbicides. Pesticides Science, 44:131-136.

Petersen,C.T., Holm,J., Koch,C.B., Jensen,H.E. and Hansen,S. (2003).

Movement of pendimethalin, ioxynil and soil particles to field drainage tiles.
Pest Management Science, 59(1): 85-96.
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Bilag 4

1 Bestemmelse af pesticidernes
fordelingskoefficient (K, og K,.)

1.1 Formal

Bestemmelse af ligeveegts fordelingskoefficienter (K, og K_-verdier) for *C-
pendimethalin, *C-glyphosat og AMPA adsorption til jord og halm.
Bestemmelsen af adsorptionsisotermerne og fordelingskoefficienterne blev
udfert i henhold til OECD Guideline 106 (OECD 2000).

1.2 Metoder

Der blev lavet isotermer for de rene aktivstoffer af glyphosat, AMPA og
pendimethalin og for aktivstoffer tilsat formulering for pendimethalin og
glyphosat tilsat hhv. Stomp formulering og RoundupBio. For pendimethalin
og glyphosat med formulering, blev der lavet adsorptions isotermer til jord,
halm og til en blanding af jord og halm.

Jord- og halm prgver blev rystet med varierende pesticidkoncentrationer ved
et jord/halm:veeske-forhold pa 1:100 for pendimethalin og 1:25 for glyphosat
og AMPA i en 0,01 M CacCl2 elektrolyt oplgsning. pH-veerdien blev noteret
far og efter tilseetning af pesticid. Der blev udtaget prover efter 44-48 timer.

For hver isoterm blev der tilfgrt glyphosat, AMPA og pendimethalin i tre
koncentrationsniveauer (0, 50, 100 og 250 g/L) og der blev lavet
dobbeltbestemmelse. Derudover blev der lavet blindprgver (jord uden
pesticid) og kontrolprgver (pesticid uden jord) for hhv. glyphosat, AMPA og
pendimethalin.

Praverne blev centrifugeret til separering af 0,2 m (diameter) partikler fra
vaesken. Dvs. det er en anden afgreensning end kolloidfraktionen defineret i
dette projekt. Centrifugeringstiden beregnes ud fra formlen:

tziln&

(rPm)ri(ps 1) R

Radius fra bunden af prgven til midten af rotoren (15.5 cm).
Radius fra toppen af praven til midten af rotoren (10 cm).
Radius af partikler (0,00001 cm) = 0,1 pm).

pm: Omdrejninger pr minut (3000 rpm).

Centrifugeringstid (s).

p. Volumenvagt af partikler (1.6 g cm™).

.S

el Vi
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For de brugte centrifugergr og aktuelle pravemangde giver det en
centrifugeringstid pa 50 minutter. Volumenvagten af halm ’partikler’ kendes
ikke. Derfor er halmprgverne centrifugeret pA samme made som jordprgverne
hvor partikeldensiteten er antaget at veaere 1,6 g cm™.

1.2.1 Databehandling

Adsorptionsisotermerne blev beskrevet med en lineser sammenhang mellem
indholdet af pesticid i den faste fase og koncentrationen af pesticid i vaesken
ved ligevaegt. Hvis isotermen er lineaer og skeerer x-aksen i O punktet, er
fordelingskoefficienten K, givet ved healdningskoefficienten og bestemt ved
lineger regressionsanalyse.

K, = Cfastfase
g =t
Cvandfase
Hvor C,.... .. er pesticidkoncentrationen der er adsorberet til den fastefase og
Canarasen g €T PESEiCI kONcentrationen i veeskefasen ved ligevagt.

K, relaterer fordelingskoefficienten K, til indholdet af organisk kulstof i
pregven:

100%
%0C

Ko =Ky

hvor OC er indholdet af organisk kulstof i prgven. Jordens indhold af organisk
kulstof var 1,27%. Indholdet af organisk kulstof i halm var 88,98%.

1.3 Resultater

Tabel 1.1 viser de estimerede fordelingskoefficienter for hhv. pendimethalin
og glyphosat, med og uden formulering, samt til forskellige adsorbenter (jord
og halm).

Litteraturveerdier for glyphosats K -veerdi til andre overjorde er meget
varierende (72- 423 1 kg™") (Aamond et al. (2004; Sorensen et al. (2006);
Mamy and Barriuso, (2005)) og der er fundet flere jordspecifikke parametre,
der korrelerer med glyphosat adsorption til jord, f.eks. pH og indhold af jern-
og aluminium-oxider (Gimsing et al. (2004; Gerritse et al. (1996)).

For glyphosat havde formuleringen en lille effekt pa K -veerdien, hvilket
afspejledes i en reduktion i K, med 11% i forhold til hvis der ikke var
formulering. Om det er jord eller halm der var adsorbenten havde stor
betydning. Glyphosat blev stort set ikke bundet til halmstykker. Ca. 95% af
det tilsatte glyphosat blev bundet til jorden mens under 5% af det tilsatte
glyphosat blev bundet til halm.

AMPA bliver jf. Tabel 1.1 ikke bundet lige s& meget som glyphosat idet K -
veeriden er 12% lavere end for glyphosat. Det stemmer godt overens med
kolonnestudier udfgrt af Landry et al. (2005) hvor de finder at AMPA er
mere mobil end glyphosat.
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Pedersen et al., fandt K -veerdier for pendimethalin der varierede mellem
99,8-331 i fire danske jorde der havde et organisk kulstofindhold pa 0,59-
2,3%. Jorden ved Rgrendegaard har et organisk kulstofindhold pa 1,27% og
resulterer i en fordelingskoefficient p& 242 | kg™ for pendimethalin.
Formuleringen havde ingen effekt pa K_-veerdien.

Tabel 1.1. Oversigt over fordelingskoefficienterne K, og K, linezr
korrelations koefficient R’ og den maksimale procentvise mengde af tilsat
pesticid adsorberet i kontrolprgverne(uden jord) i de forskellige
adsorptionsisotermer.

Table 1.1. Overview of the distribution coefficients K, and K., linear
correlation coefficient R? and the largest percentage of added pesticide
adsorbed in the controls (without soil) in the different adsorption
isotherms.

Fordelingskoefficient

Adsorbent R?
Ky Ko
(lkg’)  (Ikg?)
AMPA uden formulering
jord 0,989 496
4C-Glyphosat uden formulering:
jord 0,996 566
4C-Glyphosat med RoundupBio:
jord 0,998 503
halm 0,070 0
4C-Pendimethalin uden formulering:
jord 0,997 243 19162
“4C-Pendimethalin med Stomp:
jord 0,998 242 19088
halm 0,999 1884 2118
jord/halm 0,981 185

§: Kontrolprgver uden jord. Pesticid adsorberes til beholder og lag.
$: Bestemt vha. linear regressions analyse.

Om det er jord eller halm der var adsorbenten havde en stor effekt pa K_-
veerdien. K _-veerdien er starre for jord end for halm, da det organiske indhold
i halm (88,98%) er betydelig starre end i jorden (1,27%), og der sandsynligvis
ikke opnas samme matningsgrad i halmen ved de lave
pendimethalinkoncentrationer.

1.4 Referencer

Aamand, J., Rasmussen, J.J., Jacobsen, O.S. 2004. Opdeling af pesticider i
forhold til deres sorptions- og nedbrydningsegenskaber. Koncept for
Udpegning af Pesticidfglsomme Arealer, KUPA.

Gerritse,R.G., Beltran,J). and Hernandez,F., 1996. Adsorption of atrazine,
simazine, and glyphosate in soils of the Gnangara Mound, Western Australia.
Australian Journal of Soil Research, 34(4): 599-607.

Gimsing,A.L., Borggaard,O.K. and Bang,M., 2004. Influence of soil

composition on adsorption of glyphosate and phosphate by contrasting
Danish surface soils. Eur J Soil Science, 55(1): 183-191.
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191-200.

Mamy,L. and Barriuso,E., 2005. Glyphosate adsorption in soils compared to
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desorption and mineralisation of the herbicides glyphosate and MCPA in
samples from two Danish soil and subsurface profiles. Environmental
Pollution, 141(1): 184-194.

OECD 2000. OECD Guideline for the testing of chemicals 106. Adsorptin-
desorption using batch equilibrium method. Adopted 21 January 2000.
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Bilag 5

1 Sammenhang mellem
partikelkoncentration og NTU

1.1 Formal

Formalet er at bestemme sammenhangen mellem partikelkoncentration og
turbiditet (NTU) ud fra en gravimetisk metode.

1.2 Materialer og metoder

. 32 stk. vejeglas med teetsluttende 1ag (terret ved 105 grader).
o 30 ml centrifugeglas.
. Effluentpraver fra kolonne-sporstofforsggene med bromid.

1.3 Fremgangsmetode

Maling af turbiditet

Mindst 20 ml effluent overfartes til maleglasset i turbidimeteret. Glasset
rystedes, og efter et minut (hvor de grove sandkorn er sedimenterede) aflaestes
turbiditeten.

Koncentration af partiklerne

Pragven rystedes og efter et minut (for at undga at de grove sandkorn indgar i
den gravimetiske analyse) blev praven haldt forsigtigt over i et 30 ml
centrifugeglas uden de sedimenterede sandkorn. Volumen af praven, der blev
overfgret til centrifugergret bestemmes vha. massen. Massen blev noteret med
4 decimaler. Prgven centrifugeredes i 30 minutter ved 4100 g.

Der tilfgrtes ca. 30 ml demineraliseret vand og praven omrystedes grundig og
centrifugeredes. Supernatanten blev haldt bort og vaskningen blev gentaget.
Praven overfartes til vejeglas og terredes ved 105 grader i mindst to dage.
Efter prgverne var tarret, blev de sat i eksikator til afkgling og vejet med 4
decimalers ngjagtighed.

1.4 Resultater

I alt 71 effluentpraver indgar i analysen. Sammenhzangen mellem
partikelkoncentration (y) og NTU (x) fremga af Figur 1.1. For
kolonneforsggene er partikelkoncentrationen givet ved en logaritmisk

korrelation, y = 109,82 In(x) — 241, med en korrelationsfaktor(R?) pa 0,74.

Som det fremgar af Figur 1.1, er korrelationen i kolonneforsgget ikke linezer
som i markforsgget. | markforsgget er partikelkoncentrationen givet ved y =

299



0.87x-2.6 med en korrelationsfaktor(R*) pa 0,95. Denne korrelation er lavet
vha. samme metode, dog blev der benyttet et andet turbidimeter, og
prgvevolumenet var vaesentlig sterre (>150 ml), hvilket mindsker
maleusikkerheden betydeligt.

700
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J 600 1 R%=0.7434 .
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Figur 1.1. Sammenhang mellem partikelkoncentrationen og NTU for
effluentprover fra kolonneforsggene og de estimerede korrelationer for
hhv. markforsgget (jf. Petersen et al., 2003) og kolonneforsggene.

Figure 1.1. Relationship between particle concentration and NTU for effluent
samples from the column experiments and the estimated correlations from
the field trial (Petersen et al., 2003) and the column experiments.

Det bemarkes, at der ikke er farvesendring i effluentpraverne fra kolonnerne. |
markforsgget var der visuelle indikationer pa, at nogle kolloider var mere
humusberigede eller jernholdige end andre, idet der var forskel pa farven.
Kolonnerne repraesenterer Ap-horisonten og den gverste del af E-horisonten i
modsetning til markforsgget, hvor underjordshorisonterne kan have bidraget
med mere jernholdige kolloider, eller de mere humusrige kolloider er filtreret
fra i jordmatricen. Dette kan ogsa ligge til grund for, at de to forskellige
korrelation fra hhv. mark- og kolonneforsggene er forskellige.

1.5 Referencer
Petersen,C.T., Holm,J., Koch,C.B., Jensen,H.E. and Hansen,S., 2003.

Movement of pendimethalin, ioxynil and soil particles to field drainage tiles.
Pest Management Science, 59(1): 85-96.
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Bilag 6

1 Dispergering af aggregater med
varierende leengde af omrystning

1.1 Formal

Formalet med dispergeringsforsgget var at bestemme mangden og
starrelsesfordelingen af partikler, der blev frigivet under forskellige varigheder
af omrystning. Partikelstarrelsesfordelingen blev bestemt ved brug af
hydrometermetoden, hvor der leegges veaegt pa aendringer i fraktionerne
mindre end 20 pm.

1.2 Fremgangsmade

Der blev udfgrt dispergeringsforsgg efter en modificeret metode af Seta og
Karathanasis (1997), hvor blandinger af topjord og simuleret regnvand
(vandingsvand, samme som i kolonneforsggene) blev rystet end-over-end i en
periode varierende fra % time til 10 dage. Der blev malt efter 12 forskellige
tider med dobbeltbestemmelse af hver tidsperiode, og der blev udfart forsag
med begge jordbehandlinger (plgjet og minimalt bearbejdet mark). Til
bestemmelse af den maksimalt dispergerbare mangde kolloider blev anvendt
en hgj-energi-ultralydsbehandling.

Kornstarrelsesfordelingen i vaeskefasen efter dispergeringsforsgget blev
bestemt ved anvendelse af hydrometermetoden. Hydrometermetoden er
baseret pa, at partiklernes faldhastighed afhanger af kornsterrelsen, og det
antages at sma partikler sedimenterer langsommere end stgrre partikler. Ved
metoden males pa jordopslemningens vagtfylde efter forskellige
henstandstider, hvorved det er muligt at bestemme de fine jordfraktioner (ler
og silt). De stgrre jordfraktioner som finsand og grovsand bestemmes ved
efterfalgende vadsigtning af jordopslemningen.

Ved kornstgrrelsesfordeling blev anvendt fglgende partikelfraktioner:
Ler: <2 um

Silt: 2-20 pm

Finsand: 20-200 um

Grovsand: 200-2000 pm

1.3 Resultater

Resultaterne af dispergeringsforsgget ses i Figur 1.1. Rystetiden har en

umiddelbar effekt pa lerindholdet, der stiger med 3-5% i lgbet af de farste 3
dages rystning. Siltindholdet falder lidt (ca. 3% i lgbet af forsggets varighed)
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dog med stgrre udsving/usikkerhed. Fin- og grovsands fraktionerne er svagt
faldende, naesten konstante med rystetiden.
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Figur 1.1. Indhold af ler (< 2 pm), silt (2- 20 um), finsand (20-200 um) og
grovsand (200-2000 um) som funktion af rystetiden.

Figure 1.1. Content of clay (< 2 um), silt (2- 20 pm), fine sand (20-200 pm) and
coarse sand (200-2000 um) as a function of time of shaking.

Umiddelbart er der lidt forskel i de to jordes dispergering af lerpartikler, mens
der ikke er nogen entydig forskel mellem jordene for de gvrige
kornstarrelsesfraktioner. Forskellen i lerindhold skyldes formentlig, at den
plgjede jord har et lidt stgrre lerindhold end den minimalt bearbejdede jord.

Den samlede mangde af ler- og siltindholdet, dvs. partikler mindre end 20
um, er afbildet i Figur 1.2. Fraktionen af partikler < 20 um stiger ved stigende
rystetid, dog mest i lgbet af de forste 2-3 dage. Stigningen skyldes ifglge Figur
1.1 stigningen i lerpartikler.

Ud fra de farste resultater blev et nyt dispergeringsforsgg sat op for at finde
ud af, hvor meget ultralyd jorden skulle behandles med, far maengden af
maksimalt dispergerbare kolloider oversteg meengden af kolloider, der blev
dispergeret ved rystning efter 1 dagn.
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Figur 1.2. Samlet indhold af ler og silt fraktionen (< 20 um) som funktion af
rystetiden.

Figure 1.2. Total content of the clay and silt-fractions (< 20 um) as a function
of time of shaking.

Figur 1.3 viser, hvilken effekt to forskellige behandlingstider med ultralyd har
pa partikelstarrelsesfordelingen sammenlignet med forskellige varigheder af
rystning. Fem minutters ultralydsbehandling resulterer i, at den samme
mangde kolloider bliver dispergerbare som ved rystning, hvorimod mangden
af dispergerbare kolloider ved 30 minutters ultralydsbehandling overstiger den
mangde af kolloider/lerpartikler, der blev dispergeret ved rystning.

Hvis det antages at den gverste 0,5 cm af jordoverfladen udszttes for en
mekanisk pavirkning (evt. regndrabers erosion) er den maksimale mengde
kolloider, der potentielt kan blive mobiliseret pa en intaktsgjle anslaet til 37 g
(0,5 cm’s dybde * n*(15 cm)® * 1.5 g/cm’ * 7% )- hvis det antages, at kun de
umiddelbart dispergerbare partikler af lerstarrelse medregnes.
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Figur 1.3. Effekt af ultralydsbehandling og rystetid pa mengde af
dispergerbare kolloider.

Figure 1.3. Effect of ultra sound treatment and time of shaking on the
amount of dispersible colloids.

1.4 Konklusion
Rystetiden har en umiddelbar effekt pa dispergeringen af lerpartikler, idet
denne stiger med varigheden af rystningen indtil et givent niveau. Det vil sige,

at graden af mekanisk pavirkning influerer pa mangden af dispergerbare
lerpartikler/kolloider indtil et vist niveau.

1.5 Referencer

Seta, A.K. and Karathanasis, A.D. (1997) Stability and transportability of
water-dispersible soil colloids. Soil Sci. Soc. Am. J., 61, pp. 604-611.
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Bilag 7

1 Sammenligning mellem kemiske
og radioaktive analyser

1.1 Glyphosat/AMPA

Tabel 1.1. Glyphosat/AMPA koncentration i sorptionsforsgg uden
formulering estimeret ud fra hhv. radioaktive og kemiske analysemetoder.
Table 1.1. Glyphosate/AMPA concentration in sorption experiments without
formulation estimated from radio-active and chemical methods of analysis,
respectively.

Kemisk Radioaktiv forhold
analyse analyse radioaktiv/kemisk

Glas med jordsuspension

Tilsat glyphosat = 0 pg/L 0,17 0,00

Tilsat glyphosat = 0 pg/L 0,16 0,00

Tilsat glyphosat = 50 pg/L 1,22 1,82 15
Tilsat glyphosat = 50 ug/L 1,31 1,76 1,3
Tilsat glyphosat = 100 pg/L 2,71 3,80 1,4
Tilsat glyphosat = 100 ug/L 2,82 3,91 1.4
Tilsat glyphosat = 250 ug/L 7,64 11,60 15
Tilsat glyphosat = 250 ug/L 7,34 10,31 1,4

glas uden jord (kontrolpraver)

Tilsat glyphosat = 0 pg/L 0,00 0,00

Tilsat glyphosat = 0 pg/L 0,00 0,00

Tilsat glyphosat = 50 ug/L 26,00 51,99 2,0
Tilsat glyphosat = 50 pg/L 27,00 51,18 1,9
Tilsat glyphosat = 100 ug/L 52,00 105,52 2,0
Tilsat glyphosat = 100 ug/L 49,00 103,79 2,1
Tilsat glyphosat = 250 ug/L 180,00 266,54 15
Tilsat glyphosat = 250 ug/L 118,00 263,25 2,2

De kemiske analyser af glas uden jord gav forholdsvis lave veerdier
sammenlignet med de radioaktive analyser, hvilket kan skyldes, at der opstod
interferensproblemer mellem **C-glyphosat, og den tilsatte *C**N-glyphosat,
da den radioaktive glyphosat-fraktion var usedvanlig hgj.
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Tabel 1.2. Glyphosat/AMPA koncentration i effluent fra kolonneforsgg
estimeret ud fra hhv. radioaktive og kemiske analysemetoder.

Table 1.2. Glyphosate/AMPA concentrations in effluent from column
experiments estimated from radio-active and chemical methods of analysis,
respectively.

Kemisk  Radioaktiv forhold

analyse analyse  radioaktiv/kemisk
Glyphosat/AMPA kolonne 4p.1.haendelse 0,76 0,88 1,2
Glyphosat/AMPA kolonne 4p.3.handelse 1,05 1,57 1,5
Glyphosat/AMPA kolonne 5p.1.haendelse 0,17 0,11 0,7
Glyphosat/AMPA kolonne 6u.3.haendelse 0,47 0,58 1,2

1.2 Pendimethalin

Tabel 1.3. Pendimethalinkoncentration med Stompformulering i
sorptionsforsgg estimeret ud fra hhv. radioaktive og kemiske
analysemetoder.

Table 1.3. Pendimethalin concentration with Stomp formulation in the
sorption experiments estimated from radio-active and chemical methods of
analysis, respectively.

Kemisk Radioaktiv forhold
analyse analyse  radioaktiv/kemisk

Glas med jordsuspension

Tilsat pendimethalin = 0 ug/L 0,0 0,9

Tilsat pendimethalin = 0 ug/L 0,0 0,0

Tilsat pendimethalin = 50 pg/L 12,8 14,9 1,2

Tilsat pendimethalin = 50 ug/L 8,6 14,7 1,7

Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 30,2 30,1 1,0

Tilsat pendimethalin = 100 pg/L 26,3 30,6 1,2

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 31,2 71,6 2,3

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 57,9 76,3 1,3
Glas med halmsuspension

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 9,9 12,66 1,3

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 12,4 13,58 1,1
glas uden jord (kontrolpraver)

Tilsat pendimethalin = 0 ug/L 0,0 0,0

Tilsat pendimethalin = 0 ug/L 0,0 0,4

Tilsat pendimethalin = 50 pg/L 27,0 49,4 1,8

Tilsat pendimethalin = 50 ug/L 26,0 49,5 1,9

Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 39,0 92,5 2,4

Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 38,0 92,7 2,4

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 143,0 210,3 1,5

Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 147,0 210,0 1,4

206



Tabel 1.4. Pendimethalinkoncentration uden formulering i sorptionsforsgg
estimeret ud fra hhv. radioaktive og kemiske analysemetoder.

Table 1.4. Pendimethalin concentration without formulation in sorption
experiments estimated from radio-active and chemical methods of analysis,
respectively.

Kemisk  Radioaktiv forhold
analyse analyse  radioaktiv/kemisk
Glas med jordsuspension

Tilsat pendimethalin = 0 pg/L 1,0 0,0

Tilsat pendimethalin = 0 pg/L 1,0 0,0

Tilsat pendimethalin = 50 ug/L 7,0 6,1 0,9
Tilsat pendimethalin = 50 ug/L 7,0 6,6 0,9
Tilsat pendimethalin = 100 pg/L 14,0 14,6 1,0
Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 14,0 13,9 1,0
Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 37,0 35,4 1,0
Tilsat pendimethalin = 250 pg/L 38,0 36,8 1,0

glas uden jord (kontrolpraver)

Tilsat pendimethalin = 0 pg/L 2,0 0,1

Tilsat pendimethalin = 0 pg/L 1,0 0,1

Tilsat pendimethalin = 50 pg/L 20,0 20,8 1,0
Tilsat pendimethalin = 50 pg/L 34,0 23,4 0,7
Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 50,0 45,7 0,9
Tilsat pendimethalin = 100 ug/L 45,0 42,4 0,9
Tilsat pendimethalin = 250 ug/L 99,0 99,5 1,0
Tilsat pendimethalin = 250 ug/L 97,0 99,0 1,0

Tabel 1.5. Pendimethalinkoncentration i effluent fra kolonneforsgag
estimeret ud fra hhv. radioaktive og kemiske analysemetoder.

Table 1.5. Pendimethalin concentration in effluent from column experiments
estimated from radio-active and chemical methods of analysis, respectively.

Kemisk Radioaktiv forhold

analyse analyse  radioaktiv/kemisk
pendimethalin kolonne 1p. 1. Heendelse 0,89 4,71 53
pendimethalin kolonne 1p. 3. Hendelse 0,76 8,31 11,0
pendimethalin kolonne 3u. 1. Haendelse 1,62 1,89 1,2
pendimethalin kolonne 3u. 3. Haendelse 0,61 5,05 8,3

Det lavere indhold af pendimethalin ved den kemiske analyse kan skyldes, at
der kun males pa pendimethalin, mens de radioaktive analyser ogsa medtager
eventuelle radioaktive urenheder.
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Bilag 8

1 Tilfgrsel af pendimethalin til
kolonneoverflade og starrelses-
fraktionering af kolonne-effluent
med pendimethalin

1.1 Formal

Formalet med forsggene var

A. At forklare hvorfor forholdet mellem de kemiske og radioaktive analyser
af effluenter fra gennemstrgmningsforsgg med pendimethalin varierede
meget (se Bilag G). Den darlige sammenhang mellem de to
analyseformer kan skyldes:

1) Udbringningsmetoden
2) Nedbrydning af pendimethalin i kolonnen
3) Forekomst af ““C-markede urenheder i den anvendte standard

B. At sgge en forklaring pa at transport af pendimethalin i kolonnerne falger
partikeltransporten, men befinder sig i oplgsning jf. afsnit 4.5. Hypotesen
kunne vere, at pendimethalin er associeret til organiske makromolekyler,
er udfeeldet som krystaller, der transporteres som partikler, eller findes i
miceller i formulering og pa jordoverfladen, og at disse "associationer”
transporteres. Enten kan “associationerne” vere sa sma at de passerer
gennem filteret ved filtreringen af eluenten, eller de kan eventuelt
dissocieres/oplgses under transporten, sadan at stoffet findes oplgst i
effluenten.

1.2 Forsggsbeskrivelse
1.2.1 Gennemstrgmningsforsgg med to udbringningsmetoder af pendimethalin

Formalet var at undersgge, om den relativt darlige sammenhang mellem de
kemiske analyser og de radioaktive teellinger af effluenter fra
gennemstrgmningsforsgg med pendimethalin skyldes tilfarselsmetoden af
pendimethalin til kolonnen. Pa grund af pendimethalins lave oplgselighed i
vand blev aktivstoffet “C-pendimethalin udsprgitet farst i en
acetoneoplgsning til kolonneoverfladen. Derefter blev Stompformuleringen
udsprgjtet i vandig oplgsning.
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1.2.1.1 Fremgangsmdde

Gennemstrgmningsforsggene blev udfgrt som traditionelle
gennemstrgmningsforsgg jf. metodeafsnit 3.5, dog kun med én
vandingshandelse per kolonne. Afprgvningen blev foretaget ved afslutningen
pa projektet, og det var kun muligt at foretage enkeltbestemmelse med to
forskellige kolonner, sa resultaterne kan kun give et fingerpeg om
starrelsesfordeling og betydningen af tilfarselsmetoden.

To kolonner, (kolonne 5 minimalt behandlet jord og kolonne 3 plgijet jord)
blev opfugtet med vandingsvand, hvorefter de henstod udakket til dagen
efter, hvor pendimethalin blev tilfert. Opfugtningen skete ved at der blev
tilfert vandingsvand (15 mm time™) med vandingsapparatet, til der observeres
afdraening ved bunden. Vandtilfagrslen fortsatte yderligere i 40 minutter.

Dagen efter opfugtningen blev der tilfgrt pendimethalin til kolonnerne ved to
forskellige metoder, som beskrevet i Afsnit 1.2.1.1.

Fem dage efter opfugtningen blev kolonnerne pafart én vandingshaendelse
hver ved at tilfgre vandingsvand (15 mm time™) med vandingsapparatet i 2
timer. De farste 500 ml effluent blev opsamlet i et 2 | baegerglas, der var
placeret under hver kolonne. De 500 ml effluent fra hver kolonne blev
overfart til en 500 ml Bluecap-flaske med teflon indlaeg i lag. Den resterende
effluent blev ligeledes opsamlet i et 2 | baegerglas.

Der blev straks udtaget 125 ml effluent fra hver kolonne ved at ryste Bluecap
flasken grundigt og dekantere 125 ml over i en 250 ml Bluecap-flaske.
Effluentpraverne (en fra hver kolonne) (total fraktion) i de to 250 ml
Bluecap-flasker blev straks sat pa kgl og sent til DJF for kemisk analyse.
Derefter blev der udtaget 2* 9,0 ml prave (under magnetomrgring) fra hver
af effluentpreverne fra de 2 kolonner til to stk. glas-telleglas med
scintillationscocktail, og aktiviteten blev malt.

Derefter blev der yderligere udtaget 2* 9,0 ml prgve (under magnetomrgring)
af effluentprgverne til hvert sit glas-teelleglas. Der blev tilsat 1 ml 1M HCI, og
prgverne henstod i 1 time. Der blev tilsat 10 ml scintillationscocktail og
aktiviteten blev malt. Disse prever blev brugt til en vurdering af, i hvilket
omfang der er sket fuldsteendig nedbrydning af pendimethalin til CO.,.

Resteffluenterne i de to 500 ml Bluecap-flasker blev behandlet og analyseret
efterfglgende som beskrevet i Afsnit 1.2.2.

Udbringningsmetode nr.1:

1) Der blev overfart flg. stamoplgsninger til forstgveren:
e 2,0 ml “C-pendimethalin stamoplgsning
e 5,0 ml acetone (udtaget med alm. Pipette, der farst var opfugtet med
acetone)

Parfumeflasken med magnet i, blev sat pa en magnetomrgrer (uden
varme) i stinkskab. Under omrgring blev der udtaget 150 | oplgsning
(udtaget i siderne af 'tunnelen i vaesken’ der skyldtes magnetomrgringen
med en Carlsberg pipette). De 150 | “C-pendimethalin-acetone-
oplgsning (koncentration = 2*1,023/7 = 0,29 g pendimethalin/l (sum af
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maerket og umarket), aktivitet = 2*4,66/7= 1,33 MBqg/ml) blev overfart
til 500 ml malekolbe og der blev fyldt op med MiliQvand til stregen
(koncentration = 0,29g/l * 0,150 mI/500mI *1000 *1000 = 87 g /I,
aktivitet = 1,33MBg/mI*0,15mlI/500mI *1000 = 0,399 kBg/ml = 23940
DPM/mI ). Radioaktivitet blev malt ved at udtage 2*9,0 ml preve til glas-
teelleglas med hver 10 ml Instagel som scintillationscocktail. Resten af
oplgsningen blev overfart til Bluecap og sat pa kal, hvorefter den blev
sendt til DJF til kemisk analyse for pendimethalin (bade maerket og
umearket pendimethalin).

2) *C-pendimethalin-acetone-oplgsningen blev udsprgjtet pa
kolonneoverfladen af kolonne 3 fra den plgjede jord. Der blev eftersprgjtet
med 2 * 1,0 ml acetone for at fa resterne ud.

3) Parfumeflaske og magnet blev skyllet grundigt med acetone. Derefter blev
der tilfares flg. stamoplasninger til parfumeflasken:
e 3,9 ml Stomp stamoplgsning
e 5,0 ml vandingsvand

Parfumeflasken med magnet i blev sat pa en magnetomrerer (uden
varme) i stinkskab. Under omrgring blev der udtaget 150 | oplgsning
med Carlsberg-pipette (udtaget i siderne af 'tunnelen i veesken’, der
skyldtes magnetomrgringen). De 150 | Stomp-vandingsvand-oplgsning
(koncentration = 3,9*2,6/8,9 = 1,14 g/L) blev overfart til 500 ml
malekolbe og der blev fyldt op med miliQvand til stregen (koncentration
= 0,15*1,14/500 * 1000*1000 = 342 g/L). Oplgsningen blev overfort til
Bluecap med teflonindleeg i lag og settes pa kal, hvorefter den blev sendt
til DJF til kemisk analyse for pendimethalin (umarket pendimethalin).

4) Stomp-vandingsvand-oplgsning blev udsprgijtet pa kolonneoverfladen af
kolonne 3 fra den plgjede jord (sa hurtigt som muligt). Der blev
eftersprgjtet med 2 * 1 ml vandingsvand for at fa resterne ud.

Udbringningsmetode nr.2:

1) Der blev overfart flg. stamoplgsninger til forstaveren:
e 1,8 ml “C-pendimethalin stamoplgsning (der er ikke mere tilbage)

Parfumeflasken blev placeret i stinkskab s& acetonen i *C-pendimethalin
stamoplgsning kunne fordampe. Da der var max % vaske (0,5 ml)
tilbage i parfumeflasken blev der tilsat flg. til parfumeflasken:

e 3,9 ml Stompstamoplgsning

e 5,0 ml vandingsvand

Parfumeflasken med en magnet i blev sat pa en magnetomrgrer (uden
varme) i stinkskab. Oplgsningen var under omrgring i mindst 1 time.

2) Efter 1 time blev der udtaget 150 | oplagsning (udtaget i siderne af
‘tunnelen i vaesken’ der skyldtes magnetomrgringen med en Carlsberg
pipette). De 150 | ““C-pendimethalin-Stomp-oplasning (koncentration =
(1,8*%1,023+3,9*2,6) / (0,5+3,9+5,0) =1,27 g/l, aktivitet = 1,8*4,66 /
(0,5+3,9+5,0) = 0,89 MBg/ml) overfartes til 500 ml malekolbe, og der
blev fyldt op med milliQvand til stregen (koncentration = 0,15*1,27 / 500
*1000*1000 = 387 g /I, aktivitet = 0,15*0,89/500 *1000*1000 = 267 Bq /
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ml = 16062 DPM/mI). Radioaktivitet blev malt ved at udtage 2*9,0 ml til
glas-telleglas med 10 ml Instagel som scintillationscocktail
(dobbeltbestemmelse). Resten af oplgsningen blev overfgrt til Bluecap
med teflonindleeg i 1ag og sat pa kel, hvorefter den blev sendt til DJF, til
kemisk analyse af pendimethalin (bade merket og umerket
pendimethalin).

3) *C-pendimethalin-Stomp-oplgsning blev udsprgijtet pa kolonneoverfladen
af kolonne 5 fra den minimalt behandlede jord. Der blev eftersprgjtet med
2 * 1,0 ml vandingsvand for at fa resterne ud.

1.2.2 Sterrelsesfraktionering af kolonneeffluent med pendimethalin

Formalet var at opdele effluenterne fra de to ovenstaende
gennemstrgmningsforsgg med de to tilfgrselsmetoder i tre molekylaere
starrelsesfraktioner:

1) Molekyler stgrre end 500.000 Dalton (svarer til 0,02 m Anotop filter),
der reprasenterer pendimethalin bundet til jordpartikler, store
krystaller og pendimethalin bundet til meget store organiske molekyler.

2) Molekyler stgrre end 500 Dalton og mindre end 500.000 Dalton, der
repraesenterer sma pendimethalinkrystaller, pendimethalin i miceller
og pendimethalin bundet til organiske makromolekyler.

3) Molekyler mindre end 500 Dalton, der repraesenterer aktivstoffet i ren
oplgsning.

Fraktioneringen af effluenterne i de tre starrelsesfraktioner udfartes ved hjzlp
af nanofiltrering (500 Dalton) ved anvendelse af en ’stirred cell” og filtrering
igennem 0,02 m sprgjtefilter.

1.2.2.1 Fremgangsmetode

Filtreringerne blev foretaget dagen efter gennemstrgmningsforsggene
(beskrevet ovenfor).

0,02 um filtrering

125 ml effluent (fra hver udbringningsmetode) blev udtaget ved at omryste
effluenten i de to 500 ml Bluecap flaskerog derefter dekantere veaesken over i 2
stk. baegerglas, der star pa en veegt.

De 125 ml effluent i baegerglassene filtreredes manuelt igennem 0,02 m
sprajtefilter. Hvert filter kunne bruges to gange, dvs. 20 ml effluent pr filter
(minimum 7 filtre pr. effluent). Samme engangssprgjte er brugt til alle
filtrene, dog én sprgijte til hver effluent.

Filtratet fra hver effluent blev opsamlet i hver sin250 ml Bluecap-flaske.
Derefter blev der udtaget 2* 9,0 ml prave af filtratet til to stk. glas-teelleglas
med scintillationscocktail og aktiviteten blev malt. Resten af filtratet blev sat
pa kel og sendt til DIF for kemisk analyse.

500 Dalton, nanofiltrering

Membranfiltrene YCO5 blev lagt i bled i milliQvand natten. Inden brug blev
filtrene skyllet ved nanofiltrering af 3*10 ml milliQvand. Af hensyn til
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massebalancen er det vigtigt, at der vandmangder og prgvemengder ind og
ud af systemet er kendt. Alt skyllevand blev derfor vejet.

Nanofiltreringsapparatet afprgvedes pa effluent fra opfugtningen inden det
egentlige forsag.

1) 250 ml effluent (fra hver udbringningsmetode) blev udtaget ved at
omryste effluenten i de to 500 ml Bluecap-flasker grundigt og derefter at
dekantere effluenten over i 2 stk. forvejede bagerglas. Veegten af effluent
plus baegerglas blev noteret.

2) Effluenten tilseettes nanofiltreringsapparatet Permeatet blev opsamlet i en
250 ml Bluecap-flaske.

3) Da ca. halvdelen af effluenten var filtreret (125 ml), blev filtreringen
afsluttet, og den ufiltrerede effluent (retentat) blev opsamlet i en ren,
forvejet 250 ml Bluecap-flaske. Det blev kontrolleret, at volumen af filtrat
plus volumen af retentat var lig med pafyldt effluent og vand, der stod i
apparatet.

4) Membranfilteret blev udtaget, og alle partikler blev medtaget. Filteret blev
skaret i kvarte, og 2 kvarte blev skaret i sma stykker og anbragt i hver sit
teelleglas med 5 ml acetone. Der tilszettes 10 ml scintillationscocktail. De
sidste to kvarte blev lagt i et lille glas med lag, sat pa kel og sendt til DJF til
kemisk analyse.

5) Der blev udtaget 2*9,0 ml pragve af bade filtrat og retentat til glas-tzlleglas
med scintillationscocktail, og aktiviteten blev malt. Resten af filtrat og
retentat blev sat pa kel og sendt til DJF for kemisk analyse.

1.2.3 Praveoversigt

| alt 15 praver blev sendt til kemisk analyse, Tabel 1.1. Der blev foretaget
dobbeltbestemmelser.

Tabel 1.1. Prgveoversigt over kemiske analyser.
Table 1.1. Overview of chemical analyses of different samples.

Pragve Umeerket Meerket
antal pendimethalin  pendimethalin
Udbringningsmetode 1

1 C-pendimethalin-acetone oplgsning X X

1 Stomp-vandingsvand oplgsning X

Udbringningsmetode 2

1 C-pendimethalin-Stomp oplgsning X X
Fraktioner:

2 total fraktion af effluent X X

2 Nanofiltrering: Retentat X X

2 Nanofiltrering: Filtrat < 500 Dalton X X

2 Filtrat < 0,02 um X X

4 Membranfilter (500 Dalton) X X
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1.3 Resultater

1.3.1 Vandbalance for nanofiltrering

For udbringningsmetode nr. 1 blev der tilfart 237 ml effluent (total fraktion)
fra kolonne 3, plgjet mark. Der blev i alt opsamlet 130,1 ml filtrat og 105,2 ml
retentat. Det vil sige, at der blev tabt 1,7 ml i systemet. For
udbringningsmetode nr. 2 blev der tilfart 225 ml effluent (total fraktion) fra
kolonne 5, minimalt behandlet mark. Der blev i alt opsamlet 122,0 ml filtrat
0g 101,0 ml retentat. Der blev tabt 2,0 ml i systemet. Tabel 1.2 opsummerer
volumener af hhv. tilfart totalfraktion, filtreret volumen (filtrat) og volumen
der ikke er filtreret (retentat) for de to udbringningsmetoder.

Tabel 1.2. Volumen (ml) af de enkelte fraktioner i nanofiltrerings-systemet.
Table 1.2. Volume (ml) of different fractions in the nano filtration system.

Total Filtrat <500 Retentat > Tabti

fraktion  Dalton 500 Dalton  systemet
Udbringningsmetode 1 237 130,1 105,2 1,7
udbringningsmetode 2 225 122 101 2

1.3.2 Kemisk analyse af pendimethalin-stamoplgsninger

Tabel 1.3 viser resultat af kemisk analyse af stamoplgsningerne. Alle
stamoplgsningerne er fortyndet med en faktor 500/0,150 inden de kemiske og
radioaktive analyser. Derudover er “*C-Pendimethalin-acetone-oplgsningen
fortyndet med en faktor 7/2, **C-Pendimethalin-stomp-oplgsningen med en
faktor (0.5+3.9+5) / (1.8+3.9) og Stomp-vandingsvandet er fortyndet med en
faktor 8,9/3,9 jf. afsnit 1.2.1.1.

Tabel 1.3. Kemisk analyse af pendimethalin stamoplgsninger.
Table 1.3. Chemical analysis of the pendimethalin stock solution

Kemisk analyse af
stamoplgsning

(9/L)
14C-Pendimethalin-acetone
oplgsning 0,737
14C-Pendimethalin-stomp
oplgsning 0,840
Stomp-vandingsvand
oplgsning 1,442

For at omregne ““C-aktivitet til pendimethalin koncentration divideres
aktiviteterne pr. volumen prgve med den specifikke koncentrations aktivitet.
Tabel 1.4 viser den specifikke koncentrationsaktivitet for stamoplgsningerne i
hhv. udbringningsmetode 1 og 2.

Tabel 1.4. Specifik koncentrationsaktivitet af pendimethalin
stamoplgsningerne i udbringningsmetode 1 og 2.

Table 1.4- Specific concentration activity of pendimehtalin stock solutions
used in application method 1 and 2.

Specifik aktivitets-
koncentration
(DPM/ug)
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udbringningsmetode 1 78785
udbringningsmetode 2 72410

1.3.3 Produktion af *#C-CO,

Tabel 1.5 viser den procentvise andel af ““C-aktivitet der skyldes omdannelsen
af “C-pendimethalin til “C-CO,. Der er ikke noget “C-CO, i effluenten. Det
kan ikke afggres, om effluenten indeholder nedbrydningsprodukter, men den
indeholder ikke “*C-CO, af betydning.

Tabel 1.5. Procentandel af *C-aktivitet, der er omdannet til CO2.
Table 1.5. Percent of C-activity that has been transformed to CO2.

% CO2
Udbringningsmetode 1 04
Udbringningsmetode 2 (-4,3)

1.3.4 Effekt af udbringningsmetode

Tabel 1.6 viser de radioaktive og kemiske analyser af pendimethalin pa de
forskellige starrelsesfraktioner. De radioaktive analyser er beregnet ud fra den
nye specifikke aktivitetskoncentration jf. Tabel 1.4.

De kemiske og de radioaktive analyser giver sammenlignelige resultater for
udbringningsmetode 2, og udbringningsmetode 1 for de kemiske analyser,
mens de radioaktive analyser for udbringningsmetode 1 giver afvigende
resultater, med 10 gange hgjere indhold. Forholdet mellem de radioaktive og
kemiske analyser i viser tilsyneladende, at udbringningsmetoden havde
betydning for forholdet mellem de radioaktive og kemiske analyser.
Udbringningsmetode nr. 1, hvor pendimethalin blev tilsat som i de andre
gennemstrgmningsforsgg med pendimethalin, gav den darligste sammenhang
mellem kemiske og radioaktive analyser.

Tabel 1.6. Pendimethalinkoncentration (ug/l) i forskellige effluent-
starrelsesfraktioner estimeret ud fra radioaktive tellinger og kemiske
analyser.

Table 1.6. Pendimethalin concentration (ug/l) in different effluent size
fractions estimated from radio active counts and chemical analysis.

Radioaktive® Kemiske Forhold
analyser analyser  radioaktive/kemiske
analyser
Udbringningsmetode 1
Total fraktion af effluent 2,93 0,27 11,0
Filtrat < 500.000 Dalton (0,02 um) 2,29 0,10 21,8
Nanofiltrering: Retentat' > 500 Dalton 5,23 3,42 1,5
Nanofiltrering: Filtrat < 500 Dalton 0,52 0,06 8,6
Udbringningsmetode 2
Total fraktion af effluent 0,26 0,33 0,8
Filtrat < 500.000 Dalton (0,02 um) 0,30 0,11 2,9
Nanofiltrering: Retentat' > 500 Dalton 0,33 0,59 0,6
Nanofiltrering: Filtrat < 500 Dalton 0,11 0,09 1,3

*Estimeret ud fra den specifikke koncentrationsaktivitet angivet i tabel 1.4.
'Retentatet bliver opkoncentreret under nano-filtreringen.
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Af Tabel 1.6 kan udledes, at en tredjedel eller mindre af pendimethalinen er til
stede som oplast ubundet pendimethalin. De kemiske analyser viser, at to
tredjedele af pendimethalinen er budnet til partikler over 0,02 pym, mens de
radioaktive analyser analyser viser, at pendimethalinen er bundet til materiale,
der er mellem 500 og 500.000 Dalton (0,02 pm). De kemiske analyser giver et
afvigende resultat for nanofiltreringen i forhold til de gvrige kemiske analyser.

1.3.5 Starrelsesfraktionering af pendimethalin

Tabel 1.7 viser de radioaktive og kemiske analyser af pendimethalin pa kvarte
filtre fra nanofiltreringssystemet. Der var stor forskel pa resultatet af de to
analysemetoder. Filteret vil primert indeholde partikelbundet pendimethalin,
da det oplgste og det oplgste pendimethalin sorberet til organisk oplgst
materiale vil befinde sig i retentatfraktionen, som er fiernet. Det ma derfor
forventes, at der kun vil veere minimalt indhold af pendimethalin pa filteret,
hvilket de kemiske analyser ogsa viser.

Tabel 1.7. Mengde (ug)pendimethalin pd1/4 filter.
Table 1.7. Amount (ug) of pendimethalin on ¥4 filter.

Radioaktive =~ Kemiske Forhold
analyser analyser radioaktive/kemiske
analyser
Udbringningsmetode 1 11.2 0.08 143
Udbringningsmetode 2 243.1 0.05 4520

Massebalancen for nanofiltreringssystemet er udregnet saledes:
Balance = total fraktion - filtrat — retentat — filter.

Tabel 1.8 viser massebalancen for nanofiltrerings-systemet for hhv. de
radioaktive og kemiske pendimethalinanalyser for de to udbringningsmetoder.
Massebalancen for udbringningsmetode nr. 1. er bedst for de radioaktive
analyser og giver en balance pa +31 ug pendimethalin hvilket svarer til < 5%
afvigelse. I udbringningsmetode nr. 2 bliver der estimeret et meget hgijt
indhold af pendimethalin pa filtret ved de radioaktive analyser. Men
veerdierne af indholdet pa membranfiltrene skal sandsynligvis ikke tillegges
den store veerdi, da filtrene ikke blev suget tarre, hvilket betyder at der stadig
var en vaskefase oven pa filtrene, som indeholder molekyler over og under500
Dalton.

216



Tabel 1.8. Massebalance af pendimethalin (ug) i nanofiltrerings-systemet for
hhv. radioaktive og kemiske pendimethalin analyser samt de to
udbringningsmetoder.

Table 1.8. Mass balance of pendimethalin (ug) in the nato filtration system
for the radio active and chemical analyses respectively and the two methods
of application.

Total Filtrat <
fraktion 500 Dalton Retentat Filter = Balance

Radioaktive analyser

udbringningsmetode 1 695 68 551 45 31

udbringningsmetode 2 59 14 34 973 -961
Kemiske analyser

udbringningsmetode 1 63 8 359 0 -304

udbringningsmetode 2 74 11 60 0 4

Massebalancen for udbringningsmetode nr. 2. var bedst for de kemiske
analyser og gav en balance pa +4 pg pendimethalin. Den radioaktive analyse
udfart pa filteret gav en meget hgj veerdi. Det skal dog bemaerkes at
massebalancerne for udbringningsmetode 2 var ret ens, hvis filteret ikke blev
medtaget.

Pa grund af det afvigende resultat for retentatet i udbringningsmetode 1 for de
kemiske analyser stemte massebalancen ikke her.

Tabel 1.9 og Tabel 1.10 viser den procentvise fordeling af pendimethalin i de
to fraktioneringsmetoder, hhv. nanofiltrering og manuel filtrering gennem
sprajtefiltre.

Tabel 1.9. M&ngde (ug) og procentvis fordeling (i parentes)af pendimethalin i
starrelsesfraktioner fra nanofiltreringssystemet.

Table 1.9. Amount (ug) and procentwise distribution (in parenthesis)of
pendimethalin in size fractions from the nano filtration ssystem.

Oplgst (< 500 Dalton)® > 500 Dalton®

| filtratet | retentatet

Radioaktive analyser

udbringningsmetod

el 68 (10 %) 627 (90 %)

udbringningsmetod

e2 14 (23 %) 45 (77 %)
Kemiske analyser

udbringningsmetod

el 8 (13 %) 55 (87 %)

udbringningsmetod

e2 11 (15 %) 64 (85 %)

$: % oplgst = pg pendimethalin i filtrat / ug pendimethalin i total fraktion *100%.
£: % > 500 Dalton = 100% - % oplgst.
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Tabel 1.10. M&ngde (ug) og procentvis fordeling (i parentes) af pendimethalin
i starrelsesfraktioner fra manuel filtrering igennem sprgjtefiltre.

Table 1.10. Amount (ng) and procentwise distribution (in parenthesis) of
pendimethalin in size fractions from manual filtration through syringe
filters.

< 500.000 Dalton® > 500.000 Dalton®

Radioaktive analyser
udbringningsmetod

el 286 (78%) 81 (22%)
udbringningsmetod
e?2 38 (116%) 5 (-16%)

Kemiske analyser
udbringningsmetod

el 13 (37%) 21 (63%)
udbringningsmetod
e 2 14 (33%) 28 (67%)

$: 0% oplgst = (ug pendimethalin i filtrat < 500.000 Dalton)/ (ug pendimethalin i total fraktion) *
100 %.
£: 9 > 500.000 Dalton = 100% - % < 500.000 Dalton.

Tabel 1.11 viser den samlede procentvise fordeling af pendimethalin bestemt
ved de to filtreringsmetoder for hhv. kemiske og radioaktive analyser af de to
udbringningsmetoder. Molekylstarrelsen < 500 Dalton er korrigeret fra tabel
1.9, da retentatet ogsa indeholder molekyler < 500 Dalton. Det blev antaget at
der var samme koncentration af sma molekyler i bade filtratet og retentatet.

Tabel 1.11. Procentvis fordeling af pendimethalin i starrelsesfraktioner for
hhv. radioaktive og kemiske pendimethalin analyser samt de to
udbringningsmetoder.

Table 1.11. Percentwise distribution of pendimethalin in size fractions for
radioactive and chemical analysis of pendimethalin, respectively, and for the
two methods of application.

500.000 - 500 >500.000
< 500 Dalton# Dalton$ Daltonf

Radioaktive analyser

udbringningsmeto

de 1 18% 60% 22%

udbringningsmeto

de 2* 42% 74% (-16%)
Kemiske analyser

udbringningsmeto

del 23% 14% 63%

udbringningsmeto

de 2 27% 7% 67%

# Det antages at der i retenatet er samme % fordeling af molekyler < 500 Dalton som der er i
filtratet.

% 9% 500.000 - 500 Dalton = % < 500.000 Dalton - % < 500 Dalton.

£: 9% > 500.000 Dalton = 100% - % 500.000 - 500 Dalton - % < 500 Dalton.

* Indholdet i den starste fraktion er O, hvilket giver en 57% i fraktionen 500.000-500
Dalton.

Tilsyneladende havde udbringningsmetoden ikke nogen effekt pa
pendimethalins fordeling i de tre stgrrelsesfraktioner. For de radioaktive
analyser blev der estimeret mest pendimethalin i fraktionen 500.000 - 500
Dalton. Hvis der ses bort fra udbringningsmetode 1 blev der i de kemiske
analyser estimeret mest pendimethalin i fraktionen > 500.000 Dalton. | den
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‘oplgste’ pendimethalin fraktion, < 500 Dalton, estimerede de radioaktive og
kemiske analyser nasten ligelig fordeling af pendimethalin (18-23%), Tabel
1.11. Derimod viste de kemiske analyser set i forhold til de radioaktive, at en
meget starre del af pendimethalin var > 500.000 dalton i effluenten (63-67%).
De kemiske analyser viste derfor i hgjere grad end de radioaktive, at
pendimethalin fglger partiklerne.

Tallene kan vare en indikation af at den kemiske analyse maske ikke
estimerede alt organisk bundet pendimethalin. Tallene kunne ogsa vare en
indikation af at der radioaktivt meerkede urenheder til stede, som bundet
befinder sig i fraktionen fra 500 til 500.000 Dalton — men hvis det skal vaere
hele forklaringen, skal der vere stor forskel mellem indholdet af urenheder i
effluenten fra de to sgjler. Tallene kunne ogsa veere en indikation af at de to
typer pendimethalin (market og umaerket) ikke opfarer sig helt ens
bindingsmaessigt. Men i begge tilfeelde viste analyserne at en veesentlig del af
pendimethalinen <500.000 Dalton ikke var oplgst (< 500 Dalton) og kan
derfor transporteres kolloidalt, Tabel 1.12.

Tabel 1.12. Stagrrelsesfraktioner af pendimethalin i kolonneeffluent ved de to
udbringningsmetoder.

Table 1.12. Size fractions of pendimethalin in column effluent for the two
application methods.

Udbringningsmetode Udbringningsmetode

nr.1 nr. 2
Mineraliseret* <5% <5%
Lavmolekyleert / oplast 18-23% 27-42%
Hgjmolekuleert eller partikuleert 77-82% 58-73%

*Estimeret. CO,-dannelsen er fundet til <1 %.

Hypotesen om at pendimethalin var associeret til organiske makromolekyler,
eller udfeldet som krystaller, der transporteres som partikler, eller findes i
miceller i formulering og pa jordoverfladen, under transport og i effluenten
kan derfor ikke forkastes.

1.4 Konklusion

Pendimethalin blev transporteret fortrinsvis partikulert eller hgjmolekyleert.
Det viste bade de radioaktive tellinger og de kemiske analyser for begge
udbringningsmetoder.

Data tillod ikke at afggre, hvordan fordelingen mellem hgjmolekylart og
partikuleert pendimethalin var. De konstaterede forskelle imellem resultater
opnaet med radioaktiv teelling og med kemiske analyser kan til dels skyldes at
de kemiske analyser alene maler pendimethalin, mens de radioaktive analyser
ogsa medtager eventuelle radioaktive urenheder eller nedbrydningsprodukter.
Desuden er der tale om vidt forskellige detektionsteknikker. Endelig ma det
understreges, at der er tale om analyser, hvor de to udbringningsmetoder er
udfert pa kolonner med forskellige jordbearbejdninger, sa det kan vaere
vanskeligt at fortolke resultaterne.

Resultaterne viser, at fortyndingsfaktorerne ikke kan regnes for konstante, ved
den anvendte udbringningsmetode.
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1 Technical Reference Manual

This manual presents the theoretical basis for modelling transport of colloids
and colloid-facilitated transport in matrix and macropores. The incorporation
of colloidal transport in the model includes description of the production of
colloidal particles, the transport of these particles through the unsaturated
zone, the saturated zone and drains. The module(s) presented herein have
been developed for a specific project and therefore may lack some generality.

1.1 Generation of colloidal particles

There are two ways colloids can be generated: 1) colloids can be mobilised at
the soil surface in response to rainfall and 2) colloids may be generated
through desorption in the soil matrix. Mobilization of colloids in deeper soil
structures is usually a smaller amount compared to the mobilization at the soil
surface. The actual description of particle mobilization is comparable to
erosion modelling. The mobilization of particles from a time-variant pool of
potentially mobile soil particles at the surface is proportional to the kinetic
energy or squared momentum of the rainwater and a parameter describing the
ease with which, particles are detached from the particular soil-type.

Three approaches to modelling of colloid generation can be used:
e akinetic energy model
e araindrop momentum model
e A Kkinetic energy model similar to that of the MACRO-model (Jarvis &
Larsson, 1998)

1.1.1 Kinetic Energy Model

Soil detachment by raindrop impact is described based on a kinetic energy
model also used in the EUROSEM model by Morgan et al.1998c given by:

DET =k-KH -KE, D
where  DET is the detachment [ML*T], (g/m’/s)

KE, is the total kinetic “energy” of the rainfall [MT ], (g/s”)

k is an index of detachability of the soil [T*L?], (sm?) and

KH is a water depth factor [-].
The total kinetic energy of rainfall can be divided into energy by raindrop
impact on the bare ground and energy from rain reaching the surface as leaf
drainage:

KE; =KE,; +KE, (2)

where  KE__ is kinetic energy from direct throughfall [MT~], (g/s’) and
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KE, , is kinetic energy from leaf drainage [MT], (g/s’).
The rainfall energy reaching the ground surface as direct throughfall is

estimated as a function of rainfall intensity from an equation derived by
Brandt (1989) relating energy to precipitation:

KE,, = (8.95+ (8.44log P))DT 3)

where P is rainfall intensity [LT™], (notice: mm/hour!)
DT is direct throughfall [LT™], (notice: mm/s!)

The energy of leaf drainage is estimated using the following relationship
developed experimentally by Brandt (1990):

KE,, =((15.8-PH")—-5.87)LD (4)

where  PH is effective plant height [L], (m)
LD is leaf drainage [LT™], (notice: mm/s!)

The model sets the kinetic energy by leaf drainage to zero when the height of
the plant canopy is less than 14 cm in order to avoid the otherwise negative
values predicted by Equation (4).

The water depth factor KH expresses a decrease in soil detachment with
increasing water depth, h (m), due to absorption of energy by the ponding
water instead of the soil and a decrease in lateral water jets occurring within
the splash crater. Several exponential and power functions have been
proposed by Park et al. (1982), Hairsine and Rose (1991) and in EUROSEM
by Morgan et al. (1998c¢), of which three have been incorporated into this
model.

The model by EUROSEM assumes an exponential relationship given by:
KH = exp|- bh] (5)

where b is an experimentally derived coefficient [L™], (1/mm).

The model by Parks relates the water depth factor to median drop size by:
KH = 2.7183 exp|-h/dds] (6)

where  dds is median drop size [L], (m), and is computed by an empirical
relation (dds = 1,238-P°**®).
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The water depth factor by Hairsine and Rose is similarly to Park’s expression
related to median drop size, however using a power function instead:

KH = [h/dds]** (7

The three models are depicted in Figure 1.1 below as a function of water
depth and apart from the shape the curves are clearly very different. The
function by EUROSEM decreases very steeply compared to the other two
since no account for drop size is made in this formula.

—— EUROSEM

1.8 1 Parks

1.6 4

1.4

1.2+

depth [mm]

Figure 1.1. Water depth factor functions used in MIKE SHE SE computed for a
rainfall intensity of P=40 mm/h.

Figur 1.1. Vanddybdefaktor-funtioner anvendt | MIKE SHE SE beregnet for en
nedbgrsintensitet pa P=40 mm/time.

1.1.2 Rainfall Momentum Model

The description of splash erosion using rainfall momentum is based on a
model developed by Styczen and Hgegh-Schmidt (1988). The method
describes detachment of soil by the momentum of raindrops reaching the bare
soil as well as by the momentum of drops falling from the canopy. The
expression for soil detachment is given by:

DET = A(e)(1- MA)K ,C,,M (8)

where  A(e) is a soil resistance factor [T°M™L?], (s’/g/m?)
MA is a mulch factor [-]
C,, is the ratio of the total squared momentum of drops relative to
the squared momentum of drops on bare soil [-]
M._ is the squared momentum of drops on bare soil [M*T ], (¢°/s°).

The resistance factor A(e) comprises the soil factors related to the resistance

of the soil to erosion such as average energy required to detach one micro-
aggregate and the probability that the detached aggregate retains energy for
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lifting to a water layer. The probability is assumed constant for all sizes of
particles for a given soil and A(e) is thus a constant value. The mulch factor is
the fraction of soil, which is covered by either mulch, stone and close growing
vegetation and thus constitutes areas that are never reached by rainfall. This
evidently implies that no erosion due to splash can occur here. The
momentum of rainfall M, on bare soil depends on the drop size distribution of
the rainfall. For rainfall following the Marshall Palmer distribution, the rainfall
momentum is approximately proportional to the intensity of the rainfall lifted
to a power given by:

M, =(2.04-107%)-P'"” for P<75 mm/hrs

9
M, =(4.83-10°)-P'* for P>75 mm/hrs ©

The canopy momentum factor C,, is a factor expressing the relative effect of
vegetation on soil detachment and is actual rain drop momentum from bare
soil and vegetated soil given relative to rainfall momentum, i.e.

(1-f_, )M, +LD-DH
MR

Cu= (10)

where  DH is the momentum of drops from the canopy [M*L™"T?], (g°/m/s*)
LD is leaf drip [L/T], (m/s)

The momentum factor for canopy DH depends on drop velocity, which again
depends on drop size and fall height. Velocities have been measured by
Epema and Riezebos (1983) for various combinations of drop sizes and water
heights and based on this set of data the following relationship is proposed for
drop sizes between 4.5 - 6 mm:

DH =a+bh+ch’® +dh’ (11)

where  the constants a, b, ¢ and d are given in Table 1.1 below.

Table 1.1. Constants used in computation of the vegetation factor DH.
Tabel 1.1. Konstanter anvendt i beregningen af vegetationsfaktoren DH.

Drop sizes  (mm)
Plant 45 5.0 5.5 6.0
Height
<2m a - - - -
b 07954 1.1058 1.4916 1.9601
C - - - -
d - - - -
2-13m a -05 -0.5 -0.5 -0.5
b 12031 1.5930 2.0692 2.5496
c -0.12416 -0.15954 -0.20184 -0.23976
d 4.33E-3 5.44E-3 6.70E-3 7.68E-3
>13m a 3.8647 5.4080 7.2934 9.5310
b - - - -
c
d
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The water depth factor K, in equation (8) was defined in equations (5)-(7)
and is identical to the formulation used in the kinetic energy model.

1.1.3 MACRO-Model
The original formulation of detachment in the MACRO model is given by:
DET =kg-KE; -Mq (12)

where DET is the particle detachment rate [ML™ T, (g/m’/s)
k,, is an index of detachability of the soil [T"L™], (s/m®)
M. is the mass fraction of dispersible (movable) particles (g/g soil)
KE; is the kinetic energy from Equation (2).

The pool of detachable particle M_ is time-variant according to:

Ps -zi%:—a-DET+Rrep (13)

where  p_is the soil bulk density [ML™], (g/m°)
z, is the depth of top-soil influenced by detachment and dispersion,
[L], (m)
o is the share of the detached particles that are actually transported
away from the soil surface (0 < a <1)
R., is the rate of replenishment of the pool of particles [M LT,
(g/m’ls)

The process of replenishment is not well known (or described) and therefore
a simple functional relationship is used to describe the replenishment towards
a maximum value M__ (g/g soil):

M,
Rrep = kr(1_ M

) (14)

max
where  k_is the replenishment rate coefficient [ML™T™], (g/m°/s)

The temporal development in the pool of dispersable particles is calculated by
analytical integration of (13) leading to:

k b k
M. =—.exp(—-t)-— 15
5 p(a ) b (15)

S

where a=p, -z

k
b=—k,-KE, -KH.-q——-"
M

max
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1.2 Generation of boundary condition

The output from the subroutine for calculating detachment is ‘DET’ given in
units of mass/area/time. The detachment is then automatically added to the
overland component as a source and may pond, infiltrate or run off on the
surface.

1.3 Modification of Macropore Module for MIKE SHE

Research showed that it was necessary to perform an adjustment in the code
of the Macropore Module for MIKE SHE. The physical water exchange
between macropores and matrix was previously only allowed to transport
water from the matrix to the macropores and not to uptake water from the
macropores into the matrix. Now, water can exchange between both domains
defined by empirical first-order linear water transfer coefficients.

1.4 Transport of colloids

Colloid transport is handled as transport of any other species in MIKE SHE
Advection-Dispersion (AD). Readers are referred to the manual for MIKE
SHE AD for further explanation of the principles applied in the transport
algorithm. Apart from the general advective-dispersive transport, specific sink
terms for filtration of colloidal particles will apply. Filtration of colloids in
macropores is described in Jarvis, 1994 as:

Frio = frg Vi v 6 (16)

macro

where F___isthe filtering rate [M L° T, (g/m’/s).
f . is the reference filter coefficient [L™], (1/m)
v, is the pore water velocity where f_ is measured [L/T], (m/s)
v is the pore water velocity [L/T], (m/s)
nf is an empirical constant
c is the colloid concentration [M/L?’], (g/m®)

0 is the water content [L*/L°], (-)

For filtration of colloids in the matrix the same type of expression is used, but
the filter coefficient is expected to be significantly higher:

Fmatrix = f; Ve 0 (17)

where  f_is the reference filtering coefficient [L™], (1/m)

1.5 Transport of compounds accounted for in the model

The colloids, pesticide, and its metabolite can exist in various states (names in
parenthesis indicate the names used in the code) in the four domains — the
matrix and macropores (UZ) and mobile and immobile water (SZ):

e pesticide dissolved (PDis)

e metabolite dissolved (MDis)
e colloids dissolved (Col)
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pesticide EQ-sorbed to colloids (PEqCol)

pesticide Kin-sorbed to colloids (PKnCol)

metabolite EQ-sorbed to colloids (MEqCol)

metabolite Kin-sorbed to colloids (MKnCol)

pesticide EQ-sorbed to soil (PEqSrb)

pesticide Kin-sorbed to soil (PKnSrb)

metabolite EQ-sorbed to soil (MEQqSrb)

metabolite Kin-sorbed to soil (MKnSrb)

colloid source of colloids (ColSrc) — only matrix and mobile water!

For the macropores and immobile water the list is the same — except the last
state “colloid source sorbed to soil”.

Each of these states is defined as a species in the setup for MIKE SHE AD.
The distribution of the pesticide and the metabolite between the various states
is handled by a special version of the Sorption-Degradation (SD) module of
MIKE SHE. Also the degradation of the pesticide and following formation of
the metabolite is handled by that module. The exchange of solute between
matrix and macropore is handled by the AD-module for macropore transport
as for any other species (see manual for macropore transport).

1.6 Reactions accounted for in the solver

The reactions listed below are solved in four domains:
unsaturated zone matrix (domain A-UZ)
unsaturated zone macropores (domain B-UZ)
saturated mobile zone (domain A-SZ)
saturated immobile zone (domain B-SZ)

The reactions are shown in Figure 1.2 below.
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Decay:

Decay of dissolved pesticide to dissolved metabolite
Decay of pesticide on colloid to metabolite on colloid
Decay of pesticide on soil to metabolite on soil
Decay of dissolved metabolite

Decay of metabolite on colloid

Decay of metabolite on soil

Sorption/desorption:

Sorption of dissolved pesticide to colloid / desorption of pesticide on colloid to
dissolved pesticide

Sorption of dissolved pesticide to soil / desorption of pesticide on soil to dissolved
pesticide

Sorption of dissolved metabolite to colloid / desorption of metabolite on colloid to
dissolved metabolite

Sorption of dissolved metabolite to soil / desorption of metabolite on soil to dissolved
metabolite

Colloid filtration and source:

Filtration of colloid

Transition of pesticide from filtered colloid to soil
Transition of metabolite from filtered colloid to soil

Colloid source (only domain A):

Liberation of colloid from source

Transition of pesticide from soil to colloid liberated from source
Transition of metabolite from soil to colloid liberated from source

Figure 1.2. Overview of reactions solved in domain A (UZ matrix / SZ mobile
zone) — similar reactions occur in domain B (UZ macropores / SZ immobile
zone).

Figur 1.2. Oversigt over reaktioner beregnet | domane A (UZ-matrice/SZ mobil
zone) — lignende reaktioner sker | domene B (UZ makroporer/ SZ immobil
zone).

Each sorption reaction is defined as two reactions; a sorption and a desorption
reaction. An equlibrium constant is specified and the correct proportion
between the two rates is chosen from a forward rate and the relation K, =

k_ /K The smallest value of k ork is defined as:

forward” " “backward* forward backward

Maximum [10 x max (other reaction constants); MinEqSorpRC]
where  MinEqSorpRC = 1.9254 - 10*s™ (T,, = 1 hour)

The filtration processes are only directed from the aqueous phase towards the
solid phase. The filtration processes are defined so that:

o filtrated colloids become soil and cannot re-enter the aqueous phase as
colloids

o filtrated colloids carrying pesticide or metabolite is converted to
pesticide/metabolite sorbed to soil, and hence the pesticide can re-
enter the aqueous solution

The degradation reactions are first-order reactions which can be made
dependent upon water content and temperature (see the MIKE SHE SD-
manual). The total system is solved using an L-stable Rosenbruck with a
strongly embedded formula for error control.
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1.7 Process type 3: Sorption (includes colloid-sorption, -filtration
and -source)

Sorption of dissolved species to soil or colloid can be described as equilibrium
(EQ) sorption:

C<->§,
or combined equilibrium- and kinetic (EQ/Kin) sorption:
S,<->C<->§,
where  C : concentration of dissolved species (M/L’)

S,: EQ-sorbed concentration of sorbed species (M/M_,
S,: Kin-sorbed concentration of sorbed species (M/M

or I\/Ill\/lcolloid)
or M/M

soil colloid.

In this case the EQ-sorption Fraction (0-1) specifies the fraction of the soil
mass allocated for EQ-sorption. The rest (1-Frac) - SoilMass is allocated to
Kin-sorption. Setting the fraction to 0 results in a pure kinetic sorption
process C <->S,.

1.7.1 Sorption together with dual porosity
In this case the soil mass is divided in two parts, available for sorption from
the two domains. The Sorption Bias Factor (F,, range from -1 to +1) is used

to control this division:

Bias factor = 0:
Division proportional to porosities, M, = M - Por /(Por, +Por,)

Bias factor [0;1]:
More soil is allocated to domain A: M1 = M - (Por,+F,-Por,)/(Por,+Por,)

Bias factor [-1;0]:
Less soil is allocated to domain A: M1 = M - Por, - (1+F,)/(Por +Por,)

Please notice the definition in UZ and SZ, respectively:

UZ: Domain A = matrix, domain B = macropores

SZ: Domain A = fractures (mobile phase), domain B = matrix (immobile
phase)

1.7.2 Sorption type 1 & 2: Soil- or colloid-sorption

Sorption type 1: Equilibrium sorption

Sorption type 2: Combined equilibrium- and kinetic sorption

Linear sorption isotherm (Type of Equilibrium-sorption =1): S=K, * C.

Variable | Description Data type Unit for global
value
K1 Distribution First Order Grazing Rate m3/
coefficient (Kd) Dependance g
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K2
K3

K4

Not used

Time constant for
kinetic sorption

Time constant for
kinetic de-sorption if
Hysteresis is included

1st order rate WQ model

1st order rate WQ model

per day

per day

Freundlich sorption isotherm (Type of Equilibrium-sorption = 2): S=K, * C¥,.

Variable | Description Data type Unit for global
value
K1 Distribution First Order Grazing Rate m/
coefficient (K,) Dependance g
K2 Freundllch sorption Dimensionless exponent 0
isotherm exponent
Time constant for st
K3 kinetic sorption 1% order rate WQ model per day
Time constant for
K4 kinetic de-sorption if | 1°* order rate WQ model per day

Hysteresis is included

Langmuir sorption isotherm (Type of Equilibrium-sorption = 3):
S=K,*K,*C/(1+K*C).

Variable | Description Data type Unit for global
value

K1 Distr_ib_ution First Order Grazing Rate m¥/g
coefficient (K,) Dependance

K2 Langmuir K2 factor Dimensionless exponent ()

K3 Iilgiigzgfﬁggor 1% order rate WQ model per day
Time constant for

K4 kinetic de-sorption if | 1°* order rate WQ model per day

Hysteresis is included

1.7.3 Sorption type 3: Clogging

Not described here.

1.7.4 Sorption type 4: Filtration of colloid (and species sorbed to colloid)

Notice: In the “Species definition™ for the filtration process in the *.xtsf file,

both the “Dissolved species” and the “Sorbed species™ lines must refer to the

name of the colloid species:

GENERAL PROCESS PARAMETERS

Dissolved species : Colloid

Sorbed species

: Colloid

Species definitions

Filtration in UZ matrix was defined in Eq. (17):

where
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f: reference filter coefficient, [L]

¢ : concentration of dissolved colloid [M L]
0 : water content [-]

v : pore water velocity [L T]

Filtration in UZ macropores and SZ fractures was defined in Eq. (16):
F= [ vt co

where  F: the filtration [M L°T"]
f . : reference filter coefficient, [L ]
nf : empirical exponent [-]
v the pore velocity at which f_ has been measured [L T
v : pore water velocity [L T]

it Unit for
Variable Description Data type global value
Reference filter coefficient, f, (UZ matrix). .
K1 o ) Attenuation m?*
Not used for SZ.
Reference filter coefficient, f; (macropores . 1
K2 & SZ mobile phase). Attenuation | m
K3 Referenge pore velocity, v, (macropores & Flow velocity | m/s
SZ mobile phase).
Filter exponent, nf (macropores & SZ Dimensionles
K4 . @)
mobile phase). S exponent

1.7.5 Sorption type 5: Colloid source (detachment of colloid with sorbed
species), only UZ matrix and/or SZ mobile phase

Notice: In the “Species definition™ for the filtration process in the *.xtsf file,
both the “Dissolved species” and the “Sorbed species” lines must refer to the
name of the colloid species:

GENERAL PROCESS PARAMETERS
------------------- Species definitions
Dissolved species : Colloid

Sorbed species : Colloid

The source is defined by means of an equilibrium concentration of dissolved
colloid and a rate constant:

dColidt = K, * (C,.-Col)

where  Col: concentration of dissolved colloid (M L?)
K, source time constant (T™)
C.,: Equilibrium concentration (M L®)

Detachment of sorbed pesticide and/or metabolite from soil:

The concentration of pesticide and/or metabolite sorbed on the detached
colloid is determined as a specified “soil enrichment factor”” multiplied with
the corresponding sorbed concentrations.
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Notice: The source process is one-way. The time constant is automatically set
to O if the actual concentration of colloid is higher than the specified
equilibrium concentration.

Variable | Description Data type Unit for global
value

K1 Source time constant, K, | 1° order rate WQ model per day

K2 Equilibrium Concentration pg/m?

concentration, C,,

Soil enrichment factor for
K3 deta_chment of sorbed Dimensionless factor @)
pesticide and/or

metabolite from soil.
K4 Not used

1.8 Mass balance variables used for "special” processes

Sorption of sprayed Pesticide (moving sprayed pesticide to upper node in
uz):
e Sources -> OL (Dissolved Pesticide) (spraying defined as an OL
source with Pesticide)
e OL -> Sorp/DeSorp(Dissolved Pesticide)
e OL -> UZ (Sorbed Pesticide)

Colloid detachment from ground surface, including sorbed pesticide and/or
metabolite from upper node in UZ:
e Sources -> OL (Colloid)
e UZ-> OL (Sorbed Pesticide and/or Metabolite)
e Colloid-Sorp/DeSorp -> OL (Colloid-sorbed pesticide and/or
metabolite)

Colloid filtration, including moving colloid-sorbed pesticide and/or metabolite
to soil (listed below for UZ, same for SZ):

e UZ -> Sorp/DeSorp (Colloid)

e UZ -> Sorp/DeSorp (Colloid-sorbed Pesticide and/or Metabolite)

e Colloid-Sorp/DeSorp -> UZ (Sorbed Pesticide and/or Metabolite)

Colloid source (detachment), including moving sorbed pesticide and/or
metabolite from soil to detached colloid (listed below for UZ, same for SZ):
e Sorp/DeSorp -> UZ (Colloid)
e Sorp/DeSorp -> UZ (Colloid-sorbed Pesticide and/or Metabolite)
e UZ -> Colloid-Sorp/DeSorp (Sorbed Pesticide and/or Metabolite)
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2 User Guide

2.1 The Flow Setup File (<setup>.SHE)

In addition to the usual MIKE SHE parameters, two lines need to be
specified in the ”Extra Parameters” menu if macropores are included:

1 Hame Type Value

|1 macropore flow Bool ™l

|2 macropare file Filename CoDatat. . WColloidExample'Finall _macropores pfs
1

Figure 2.1. Extra Parameters menu in MIKE SHE.
Figur 2.1. Menu for ekstra parameter | MIKE SHE.

For each soil type in the *.pfs file (see Figure 2.2) specified in the ”Extra
Parameters” menu, a number of additional parameters regarding macropores
need to be specified:

Max_MP_infiltration: Maximum infiltration to macropores to be allowed
within a time step. Recommended value is 1 mm or less.

Max_Node_Exchange: Maximum exchange between macropore and matrix
to be allowed within a time step for a single UZ-compartment.
Recommended value is 0.5 mm or less.

Max_Column_Exchange: Maximum exchange between macropore and
matrix to be allowed within a time step for the entire uz-column.
Recommended value is 2.0 mm or less.

CloseToWaterTableCorrection: 1:none, 2:Matrix pressure, 3:Hydrostatic
pressure.

NO_SOILS: Number of soils included in the *.pfs file.

SoilName: A text string to identify the soil type.

MacroPores: 0: no macropores, 1: macropores.

Porosity: Macroporosity of the soil (-). If the total porosity of the soil is e.g.
0.40 and the macroporosity is 0.02, then the remaining 0.38 is the porosity of
the matrix. Please, remember to adjust the matrix porosity of the uz soil

property database when including macroporosity.

Ksat: Saturated hydraulic conductivity of the macropores of the soil (m/s).
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ConExpo: Exponent in the hydraulic conductivity function for the
macropores (-), see manual for Macropore Module. Expected to vary from
2.0t0 6.0.

Psi_Threshold: Matrix threshold pressure at which macropore flow is
initiated (m). The value may be below zero as e.g. the air entry point on the
retention curve. Expected values could vary from 0.0 m to -0.15 m.

Beta_Mp_Matrix: Water transfer coefficient accounting for water exchange
from the macropores to the matrix (m?).

Beta_Matrix_Mp: Water transfer coefficient accounting for water exchange
from the matrix to the macropores (m?).

[MIKESHE_MacroPore_File]
FileVersion = 1

[MacroPore_Parameters]

Max_MP_Infiltration = 1.0 // [mm/dt]

Max_Node_Exchange = 0.5 // [mm/dt]

Max_Column_Exchange = 2.0 /| [mm/dt]

CloseToWaterTable_Correction = 3 // 1:none, 2:Matrix pressure, 3:Hydrostatic pressure
EndSect // MacroPore_Parameters

[SOILSETUP]
NO_SOILS =2

[SoilNo_1]
SOILNAME = 'Fine Sand'
MacroPores = 0

EndSect // SoilNo_1

[SoilNo_2]
SOILNAME = 'Fine Sand with MPs'
MacroPores = 1

[MacroPoreData]
Porosity = 0.05 /-]
Ksat = 1.0e-03 // [m/s]
ConExpo = 2.0 /] [-]

Psi_Threshold =-0.1  // [m]
Beta_Mp_Matrix = 0.1 // [m-2]
Beta_Matrix_Mp = 1.0 // [m-2]
EndSect // MacroPoreData
EndSect // SoilNo_2

EndSect // SOILSETUP

EndSect // MIKESHE_MacroPore_File

Figure 2.2. The macropore *.pfs file can be edited in a text editor.
Figur 2.2. Makropore*.pfs-filen kan editeres i en tekst-editor.

2.2 The Transport Setup File (<setup>.tsf)

The following parameters should be set to true:



Execute all.: T
SZ double por.: T
Overland source: T

In addition to the usual parameters regarding simulation period, time step
etc., a total of seven species need to be specified along with a source
(pesticide) in the overland (OL) compartment, and a dual porosity mass
transfer coefficient in the saturated zone (SZ) to account for mobile/immobile
water. The dual porosity is not relevant for the sorbed species.

Species # | Name Source Dual porosity mass
transfer coeff. (DP)

1 Colloid - 0.5

2 Pesticide OL,e.g.,asadfsOfile | 0.5

3 Metabolite - 0.5

4 Sorbed-Pesticide - 0

5 Sorbed-Metabolite - 0

6 Col-Sorbed-Pesticide - 0

7 Col-Sorbed-Metabolite 0

Particle-facilitated transport is activated by:
e setting a logical Colloid Module = TRUE at the bottom of the
transport setup file (.tsf)
o specifying the input for the necessary input parameter for MIKE
SHE AD
o specifying the input for the activation module in a file named
‘setupname’.colloid.

The very last lines of the <setup>.tsf file should look like this:

R e e siah Sials o Sals o Shals slals sals o Sial Sl saly Sals Sials Siabals sals sals el sial sials saly Sal siak Sals sal il
error if fp control word changed : T

EXTRATSFFILE T

Colloid Module : T

max macropore courant number next line : T

max macropore courant number 0.8

Input for initial conditions, solubility and sources are given as usual, except
that source-terms for colloids should be specified in the file
‘setupname’.colloid, see Chapter 2.4.

2.3 The Extra Transport Setup File (<setup>.xtsf)

The following parameters should be set to true or specified:
Sorption: T

Decay: T

Bulk density: 1600 (kg/m®)

A total of 12 processes along with appropriate parameters need to be
specified:
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Process # | Name Process | Sorption | Bias K1, K2,
type? type? factor® | K3, K49

1 Colloid source 3 5

2 Colloid filtration 3 4

3 Kin-sorption of pesticide 3 2

4 Kin-sorption of metabolite 3 2

5 Colloid-sorption of pesticide 3 2

6 Colloid-sorption of metabolite | 3 2

7 Decay of dissolved pesticide 4 n/a

8 Decay of dissolved metabolite | 4 n/a

9 Decay of sorbed pesticide 4 n/a

10 Decay of sorbed metabolite 4 n/a

11 Decay of col-sorbed pesticide 4 n/a

12 Decay of col-sorbed metabolite | 4 n/a

1) Process type: 1=not used, 2=not used, 3=sorption og 4=degradation
2) Sorption type: 1=Eq, 2=Eqg+Kin, 3=clogging, 4=filtration, 5=source

3) Bias type is further described in the Technical Reference Manual.
4) The constants K1-K4 have different meaning depending on the process
and/or sorption type, and are further described in the Technical Reference
Manual.

Species dependent unsaturated zone (UZ) data:

Species# | Name Matrix-Macropore Mass Transfer coeff.
(Beta-MP)

1 Colloid 0.5

2 Pesticide 05

3 Metabolite 0.5

4 Sorbed-Pesticide Not specified

5 Sorbed-Metabolite Not specified

6 Col-Sorbed-Pesticide Not specified

7 Col-Sorbed-Metabolite | Not specified

2.4 The Colloid Setup File (<setup>.colloid)

If “Colloid Module” is set to true in the <setup>.tsf file, a file containing
colloid input data needs to be specified:




Species name, colloid : Colloid

Species name, dissolved pesticide : Pesticide

Species name, dissolved metabolite : Metabolite
Species name, col-sorbed pesticide : Col-Sorbed-Pesticide
Species name, col-sorbed metabolite : Col-Sorbed-Metabolite
Species name, sorbed pesticide  : Sorbed-Pesticide
Species name, sorbed metabolite : Sorbed-Metabolite
Conversion factor (g met / g pest) : 0.7

Sorption of sprayed pesticide T
MaxPrecDepthPerTimeStep [mm] 1
PrecThresholdRate [mm/h] ;0.1

Precipitation distribution 1

No. precipitation codes 1

Precipitation time series (1-noprec): Rain.dfsO, 1

Code for detachment model 23

\Waterdepth correction, b [I/mm] :1.0

Alpha [] 1.0

Parks/Rose/Eurosem 03

Soil type distribution 1

No. soil types 1

Soil counter (1-nosoil) 1

Detachability, k [g/J] 1.6

A(e) [1] :0.0

Mulchfactor, MA [1] :0.0

Replenishment rate, kr [g/m2/s] :1.0

Dry bulk density, rhos [kg/m3]  :1.6e+3

Influence depth, zi [m] :0.01

Maximum detachable soil, Mmax [g/g] : 0.05

Sorption enrichment factor [-]  : 1000.

\Vegetation distribution 1
No. veg types 1

\Veg counter (1-noveg) 1
Cover (0-1) ;0.0
ICmax [mm] ;0.0
Plant height [m] :0.0
Plant angle [deg] :0.0
Plant shape code 1
Canopy raindrop size [m] :0.1

Figure 2.3. Example of the *.colloid input file .
Figur 2.3. Eksempel pa *.colloid-inputfilen.

Species name: The first seven lines must be included in the input file,
however, only species actually included in the simulation need to be specified
after the colon “:”.

Conversion factor (g met / g pest): Refers to the amount of g metabolite that
is created from each g of pesticide.

Sorption of sprayed pesticide: A logical T/F to determine whether sprayed
pesticide (defined as an OL source) should sorb to the soil of the upper node
of the unsaturated zone (UZ).

MaxPrecDepthPerTimeStep: Maximum precipitation depth per time step
(mm). Controlling the time step of the detachment calculation.
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PrecThresholdRate: Precipitation rate requiring its own time step
(mm/hour). Controlling the time step of the detachment calculation.

Precipitation distribution: Spatial distribution of the precipitation. Can refer
to a dfs2-file or be an integer number.

No. precipitation codes: Number of different precipitation stations in the
setup.

Precipitation time series (1-noprec): Temporal variation of the precipitation.
Can refer to a dfsO-file or be an integer number. This line is repeated noprec
times.

Code for detachment model: Refers to the three options for determining the
detachment rates:

1: Kinetic Energy Model

2: Raindrop Momentum Model

3:  MACRO-Model

Waterdepth correction: Exponential factor b (1/mm) in Equation (5) in the
Technical Reference Manual.

Alpha: Coefficient (0 < o < 1), which determines the fraction of detached
particles that infiltrate (See Equation (13) in the Technical Reference
Manual).

Parks/Rose/Eurosem: Determines which of the models to be used for
calculating the water depth correction.

1. Parks

2. Rose

3:  Eurosem

Soil type distribution: Spatial distribution of soil types. Can refer to a dfs2-
file or be an integer number.

No. of soil types: Number of different soil types in the setup.

Soil counter (1-nosoil): Soil code used in the soil distribution file. This line is
repeated nosoil times.

Detachability, k: Parameter k (g/J) in Equation (1) in the Technical
Reference Manual.

A(e): Soil resistance factor A(e) (1/)) in Equation (8) in the Technical
Reference Manual. Only relevant for detachment model 2.

Mulch factor, MA: Mulch factor MA (-) in Equation (8) in the Technical
Reference Manual. Only relevant for detachment model 2.

Replenishment rate, k : Replenishment rate coefficient k. (g/m?/s) in Equation
(14) in the Technical Reference Manual.

Dry bulk density, p_: Dry bulk density of top soil p, (kg/m®) in Equation (14)
in the Technical Reference Manual.



Influence depth, z: Depth of top-soil influenced by detachment z,(m) in
Equation (13) in the Technical Reference Manual.

Maximum detachable soil, M__: The maximum amount of detachable soil
particles M__ (g/g soil) in Equation (14) in the Technical Reference Manual.
Sorption enrichment factor: For calculation of concentration of pesticide and
metabolite sorbed to detached colloid (surface or soil source) = factor x
concentration of pesticide and metabolite sorbed on soil.

Vegetation distribution: The distribution of vegetation in the model area is
either specified with a single grid code value, if the same vegetation is present
in the entire model area or by a dfs2-file containing a number of grid codes,
each one representing a specific vegetation type. Each vegetation type is
characterised by a number of different properties such as plant cover, plant
height, angle and shape. The different plant properties are described in the
following sections and must all be specified for each vegetation type.

No. veg types: The total number of plant types in the model.

Veg counter (1-noveg): The vegetation type code is an integer value
representing a specific vegetation type, which is initially specified in the
before mentioned map file. NB: Must be numbered 1, 2, ..., No. veg types.

Cover: The density of vegetation is expressed by the spatial fraction of plant
cover, which is dimensionless (0 < cover < 1). Can refer to a dfsO-file or be
an integer number.

ICmax: ICmax is the maximum volume of interception by plant cover and is
given as a water depth in [mm]. Can refer to a dfsO-file or be an integer
number.

Plant height: Effective plant height is used for computing the energy of leaf
drainage in Equation (4) [m]. Can refer to a dfsO-file or be an integer
number.

Plant angle: The plant angle is given in degrees.

Plant shape: Two different shapes of vegetation have been incorporated into
the model. One type (1) represents grass or grass like vegetation and the
other type (2) covers all other kinds of vegetation. The shape of the plants is
of importance in computing stemflow. For grasses or vegetation with mean
diameters smaller than the mean diameter of the drops, gravity plays an
important role as opposed to other types of vegetation.

Canopy raindrop size: Canopy raindrop size is important in computing
detachment by splash in relation to the computation of the water depth
factor, see chapter 3.1.9. The unitis [m].
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Bilag 10

1 Testning af modelkomponenter

Der er foretaget dels en videreudvikling af eksisterende moduler og dels
udvikling af nye modelkomponenter til MIKE SHE modellen, som kan
simulere den kolloid-faciliterede transport af pesticider i den umattede zone.

Forst er makroporemodulet, der er et videreudviklet modul til MIKE SHE
WM (Water Movement), dvs. stremningsmodulet, beskrevet ved en raekke
tests i Kapitel 1.1.

Dernast er kolloidmodulet, der er et videreudviklet modul til MIKE SHE AD
(Advection Dispersion), dvs. stoftransportmodulet, beskrevet ved en raekke
tests. | Kapitel 1.2 er kolloid-genereringen og —filtreringen testet, og i Kapitel
1.3 er nedbrydning testet. | Kapitel 1.4 testes associeringen mellem pesticid
og kolloider pa jordoverfladen, hvor associeringen mellem pesticid og
kolloider er beskrevet som en ikke-ligevaegtsproces. Modelkomponenten
indeholder desuden en beskrivelse af transporten af det kolloid-faciliterede
pesticid gennem jordkolonnen og den kinetiske frigivelse af pesticid fra
kolloid-bundne tilstand. Den udviklede modelkomponent er naermere
beskrevet i Bilag 5.

1.1 Test af makroporemodulet

Makroporemodulet er et modul til MIKE SHE WM (Water Movement),
dvs. beskrivelsen af vandstrgmningen. Modulet beskriver
makroporestrgmning i den umattede zone.

1.1.1 Generelt setup

Der laves en sgjle med én aktiv beregningscelle omgivet af impermeable

celler, som vist i Figur 1.1. Simuleringsperioden er tilfeldig valgt til ni dage
(1/1-2000 til 10/1-2000).
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Figur 1.1. Model setup — en aktiv beregningscelle i alle lag. Omkringliggende
celler impermable. Midtercellen er den aktive beregningscelle (rgd), mens de
gvrige farvede celler er randceller (pink).
Figure 1.1. Model setup. One active calculation cell in each layer. The
surrounding cells are impermeable. The centre cell is the active cell (red),
while the other coloured cells ar boundary cells.

Sgijlen er tilfeeldigt valgt til at veere 2 meter lang, og der indlaegges i bunden en
General Head Boundary (GHB), saledes at vandspejlet konstant holdes 1,5
meter under terren. | de gverste 20 cm af sgjlen anvendes beregningslag af
2,5 0g 5 cm tykkelse, mens resten af sgjlen deles op i 10 cm tykke
beregningslag. Da det er i de gverste beregningslag, at der sker de stgrste
@ndringer i vandindhold, trykforhold osv., er der anvendt mindre
beregningslag i toppen af sgjlen for at sikre, at modellen er numerisk stabil,
dvs. giver fornuftige resultater.

Der pafares regnhandelser som vist i nedenstaende Figur 1.2, dvs. to
heendelser med en intensitet pa 2400 mm/dag svarende til 100 mm/time eller
2,78-10° m/s. Den farste handelse har en varighed pé 18 timer, mens den
anden handelse har en varighed pa 3 gange 24 timer. De kraftige
regnhaendelser er valgt for at sikre, at der sker en stor gennemstrgmning af
kolonnen. Der anvendes en tilfeeldigt valgt konstant evapotranspiration pa 5
mm/dag.
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Anvendt nedbgr
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Figur 1.2. Regnhandelser, som pafares sgjlen.
Figure 1.2. The rainfall events that are added to the column.

Der anvendes forskellige forsggs-setup til testning af makroporemodulet.
Dels anvendes en grov sand med gennemgaende makroporer og dels
anvendes en ”Danish Till” (morane) ligeledes med gennemgaende
makroporer, se Tabel 1.1. Forsggs-setup’ene og opnaede resultater er
narmere beskrevet i det falgende.

Tabel 1.1. Jordtyper benyttet i modeltestning.
Table 1.1. The soil types used for model testing.

Parameter Grov Sand Danish Till
Meettet ledningsevne i matrix, Ksat,mat (m/s) 2:10-4 2,64-10-6
Maettet ledningsevne i makroporer, Ksat,mp (m/s) 0,002 2,64-10-5
Makroporeporgsitet (-) 0,01 0,01
ConExpo () 2 2
Psi_threshold (m) 0,05 0,05

Beta Mp_Matrix (m-2) 0,1 0,1

Beta Matrix_Mp (m-2) 10,0 10,0

Der henvises til Bilag 5, kapitel 2 (User Guide) for ngermere beskrivelse af parametrene.
1.1.2 Setup no. 1: Grov sand med makroporer

| forste setup anvendes en grov sand med en mettet hydraulisk ledningsevne
pa 2,0-10" m/s og makroporer hele vejen gennem sgjlen til grundvandsspejlet.
De gvrige parametre for makroporerne fremgar af Tabel 1.1. Beregningerne
med denne opsatning viser (Figur 1.3), at der kun i den absolutte begyndelse
af hver af de to handelser sker en infiltration til makroporerne, altsa i det
tidrum hvor den hydrauliske ledningsevne af matricen er sa lav, at der sker en
tilstreekkelig ‘ophobning’ af vand til, at der ledes vand til makroporen.
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Infiltration til makroporer
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Figur 1.3. Akkumuleret infiltration til makroporer fra overfladen (for setup
no. 1).

Figure 1.3. Accumulated infiltration to macropores from the surface (setup
no. 1)

Med det givne setup og parameterverdier lgber alt vand fra makroporen og
ud i matricen, fgr grundvandsspejlet nas; der sker altsa ingen vandtransport
gennem makroporerne til grundvandet. Det vand, som infiltrerer til
makroporerne, bliver 'hevet’ ud af makroporerne igen pga. den lave matning
og dermed hydrauliske ledningsevne af matricen pa dette tidlige tidspunkt.
Nar udveksling mellem makroporer og matrix (beta-vardien) i stedet sattes
til 0, infiltrerer samme mangde vand til den meettede zone i stedet for ud i
matricen, som vist i Figur 1.4. De opnaede resultater er endvidere vist i Tabel
1.2.

Makropore stremning til grundvand

0.50

0.40 -
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0.00 T T T T T
01-01 02-01 03-01 04-01 05-01 06-01 07-01 08-01 09-01 10-01

Figur 1.4. Akkumuleret stramning til meettet zone (SZ) fra makroporer nar
udveksling mellem makroporer og matrix settes til O (for setup no. 1).
Figure 1.4. Accumulated flow to the saturated zone (SZ) from macropores
when the exchange between macropores and matrix is set to 0 (For setup no.

1).
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Tabel 1.2. Resultater af testkgrsel med setup no 1 til testning af
makroporemodulet.

Table 1.2. Results of test run with setup no. 1 for testing of the macropore
module.

Infiltration til L
Udveksling til
Regnhzendelse | makroporer
grundvand (mm)
(mm)
Vandudveksling mellem | 1. haendelse 0,160 0.099
makroporer og matrix 2. haendelse 0,277 0,204
Ingen vandudveksling 1. haeendelse 0,160 0,160
mellem makroporer og > heendel 0.276 0.276
matrix - NEeNaelse ' :

Udvekslingen fra matrix til makroporer er i begge tilfeelde lig nul hele vejen
igennem, da den hydrauliske ledningsevne af sandet generelt er stor nok til at
lede vandet.

1.1.3 Setup no. 2: Danish Till med makroporer

| stedet for den grove sand anvendes nu en ”’Danish Till” (moranejord), med
en mattet ledningsevne pa 2,64-10° m/s, hvilket er mindre end intensiteten i
regnhandelserne, og med gennemgaende makroporer i sgjlen til
grundvandsspejlet. De anvendte inputparametre for Danish Till med
makroporer er vist i Tabel 1.1.

Ved anvendelse af dette setup ser man nu, at der sker en fordeling af vandet
mellem makroporer (Figur 1.6) og matrix (Figur 1.5), sdledes at matricen
transporterer vandet indtil K_, nas, hvorefter makroporerne transporterer
resten af det infiltrerede vand. | begyndelsen er matricen sa ter, at K_, pa
2,64-10° m/s kan overskrides som falge af kapillarkraefter, men herefter
stabiliseres infiltrationen gennem matrixen i resten af regnhaendelsen til et
niveau svarende til K_,.

Infiltration til UZ matrix
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Figur 1.5. Infiltration til matrix for setup no 2 (Danish Till). K, for Danish
Till ligger pa ca. 9,5 mm/time.

Figure 1.5. Infiltration to matrix for setup no. 2 (Danish Till). K, for Danish
Till is approximately 9.5 mm/hour.
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Infiltration til makroporer
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Figur 1.6. Infiltration til makroporer for setup no 2 (Danish Till). Den
mangde vand, som ikke infiltrerer til matrix (Figur 1.5), lgber i
makroporerne.

Figure 1.6. Infiltration to macropores for setup no.2 (Danish Till). The
amount of water that does not infiltrate in the matrix (Figure 1.5) runs in
the macropores.

Stort set alt det vand, der lgber i makroporerne fra toppen, forbliver i
makroporerne helt til mattet zone (grundvand). Dette ses af Figur 1.6 og
Figur 1.7, der viser, at infiltrationen til makroporer fra toppen (Figur 1.6)
svarer til stramningen fra makroporer til grundvandet (Figur 1.7).

Stremning fra makroporer til SZ
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Figur 1.7. Stramning fra makroporer til mattet zone (SZ) for setup no. 2.
Figure 1.7. Flow from the macropores to the saturated zone (SZ) for setup
no. 2.

Der er dog en vis interaktion mellem matrix og makroporer — op til ca. 2
mm/time ved afslutningen af regnhandelserne, ellers ca. 0,2 mm/time. Dette
kan ses ud fra afbildningen af vandudvekslingen fra matrix til makroporer pa
Figur 1.8. Ved ophgr af regn sker der en lille afgivelse af vand fra makroporer
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til matrix (0,014 mm/time). Denne vandudveksling sker over det meste af
udstraekningen af makroporerne.

Vandudveksling fra matrix til makroporer
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Figur 1.8. Vandudvekslingen fra matrix til makroporer for setup no 2 (Danish
Till).

Figure 1.8. The exchange of water from matrix to macropores for setup no. 2
(Danish Till).

1.1.3.1 Zndring af vandudvekslingen mellem makroporer og matrix

I setup no. 2 er der anvendt makropore-parametre som tidligere angivet, dvs.
med beta-veerdien til beskrivelse af udvekslingen fra makroporer til matrix
(Beta_ MP_Matrix) en faktor 100 mindre end beta-verdien til beskrivelse af
udvekslingen den modsatte vej (Beta_Matrix_MP). Dette @&ndres nu saledes,
at beta-veerdien er den samme for udveksling bade fra matrix til makroporer
og den modsatte vej (begge beta-veerdier szttes lig 10).

| Figur 1.9 er afbildet samme plot som i Figur 1.8, men med den nye verdi
for vandudvekslingen fra makroporer til matrix (Beta_Mp_Matrix). Som
man kan se af Figur 1.9, har a&ndringen af beta-veerdien en stor effekt pa
vandudvekslingen mellem makroporer og matrix, idet vandudvekslingen nu
overvejende gar i retning fra makroporer til matrix (vist med negative vaerdier
i figuren) og med betydeligt starre veerdier end fagr. Dette betyder, at beta-
veerdierne har stor betydning for vandstrgmningen i kolonner, og at beta-
veerdierne skal bestemmes ud fra kalibrering mod malte data. Det vil i praksis
sige, at et stremningsmgnster beregnes pa basis af bl.a. beta-vardierne.
Dernast beregnes en (konservativ) stoftransport baseret pa
stramningsmgnstret, hvorefter f.eks. en simuleret gennembrudskurve
sammenlignes med en observeret gennembrudskurve. For at matche den
observerede gennembrudskurve, skal der saledes skrues pa bl.a. beta-
veerdierne.
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Vandudveksling fra matrix til makroporer
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Figur 1.9. Vandudveksling fra matrix til makroporer for setup no 2 for ens
beta-veerdier (Beta_Mp_Matrix = Beta_Matrix_Mp = 10 m?).

Figure 1.9. Exchange of water from matrix to macropores for setup no. 2.
with equal beta-values (Beta_Mp_Matrix = Beta_Matrix_Mp = 10 m?).

Som en yderligere testning af modellen gennemfares to karsler, hvor hver af
de to beta-veerdier pa skift sattes til nul. | begge tilfeelde reagerer modellen
reagerer korrekt ved at give en nul-udveksling af vand fra hhv. makroporer til
matrix (Beta_MP_Matrix = 0) eller fra matrix til makroporer
(Beta_Matrix_MP = 0).

1.1.3.2 Andring af psi_threshold

I de hidtidige simuleringer har psi_threshold (trykket i matricen, som skal
overskrides for at makropore stramning kan forekomme), veeret sat til -0,05
m. Ved testning af modellen sattes denne nu lig med henholdsvis 0 og -0,10
m for at se effekten pa vandudvekslingen. Resultatet af dette er vist pa Figur
1.10 i form af vandudvekslingen fra matrix til makroporer for psi_threshold =
henholdsvis 0 m (grgn), -0,05 m (sort) og -0,10 m (red). Psi_threshold = 0
giver stort set ingen vandudveksling fra matrix til makroporer, og falder
derfor sammen med x-aksen. Psi_threshold = -0,10 m giver derimod en
meget betragtelig stigning i vandudvekslingen fra matrix til makroporer.
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Vandudveksling fra matrix til makroporer
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Figur 1.10. Vandudveksling fra matrix til makroporer for psi_threshold =0m
(gren), -0,05 m (sort) og -0,10 (rad).

Figure 1.10. Exchange of water from matrix to macropores for psi_threshold
=0 m (green), -0,05 m (black) og -0,10 (red).

Til sammenligning med Figur 1.10 er pa Figur 1.11 vist vandudvekslingen
fra makroporer til matrix. Det ses, at vandudvekslingen forgges, jo mindre
psi_threshold er, men reaktionen pa &ndringen af psi-threshold er mindre
kraftig end for den modsat rettede transport. Samtidig er raterne for
vandudvekslingen ca. to stgrrelsesordner mindre, hvilket skyldes, at beta-
veerdien for vandudveksling fra makroporer til matrix er en faktor 200 mindre
end beta-vardien for vandudveksling fra matrix til makroporer.

Vandudveksling fra makroporer til matrix
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Figur 1.11. Vandudveksling fra makroporer til matrix for psi_threshold =0 m
(grgn), -0,05 m (sort) og -0,10 m (rad).

Figure 1.11. Exchange of water from macropores to matrix for psi_threshold
=0 m (green), -0,05 m (black) og -0,10 m (red).

Samlet er den totale &ndring i vandudvekslingen mellem makroporer og

matrix (nettoudvekslingen) falsom ved &ndringer af psi_threshold. Dette
skyldes, at den samlede vandudveksling domineres af udvekslingen fra matrix
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til makroporer, hvor &ndringer i psi_threshold resulterer i store &endringer.
Psi_threshold vil derfor ofte veere en vigtig parameter at bestemme i
simuleringer af kolonneforsgg, og typisk ligger psi_threshold i intervallet O til
-0,15 m.

1.1.4 Setup no 3: Danish Till med deeklag af sand

Dette setup er det samme som Setup no. 2, men morzgnen (’Danish Till””)
med makroporer er nu overlejret af et 5 cm lag af groft sand uden
makroporer, saledes at moraeenen med makroporer farst begynder i celle nr.3
(under overfladen). Parameterveerdierne for denne opsetning er i gvrigt som
for setup no 2, dog med beta-veardier = 10 m™ for udveksling begge veje.

Infiltrationen af vand til matrix med denne opsetning er vist pa Figur 1.12.
Med denne opsatning bliver infiltrationen fra overfladen til makroporer lig
nul, som den skal, da der ikke er makroporer i de gverste 5 cm.

Infiltration til matrix

40
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30 -
25 -
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5 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

01/01 02/01 03/01 04/01 05/01 06/01 07/01 08/01 09/01 10/01

mm/time

Figur 1.12. Infiltration til matrix for setup no. 3. Bemark, at infiltrationen
varer lengere end regnhandelserne.

Figure 1.12. Infiltration to matrix for setup no. 3. Note that the infiltration
lasts longer than the rain events.

Da regnhandelserne har en intensitet pa 100 mm/time og moranen har en
maettet hydraulisk ledningsevne pé 5,64-10° m/s (eller ca. 20 mm/time) kan
makroporerne ikke aftage de resterende ca. 80 mm/time. Dette skyldes, at
vandudvekslingen fra matrix til makroporer er begranset til ca. 4 mm/time
(se Figur 1.13). Derfor afdrznes al nedbgren ikke, men bygger i stedet op
oven pa jorden og lgber bort ved overfladisk afstremning, nar vanddybden
overstiger 0,1 m, som magasineringen pa overfladen er sat til. Man ser ogsa,
at infiltrationen af vand til den umattede zone (UZ) fortsetter efter ophgr af
regnhandelserne (se Figur 1.12), hvilket netop skyldes opbygningen af vand
oven pa jorden.
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Vandudveksling fra matrix til makroporer
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Figur 1.13. Udveksling fra matrix til makroporer for setup no. 3.
Makroporerne kan ikke aftage den resterende del af infiltrationen.
Figure 1.13. Exchange from matrix to macropores for setup no. 3. The
macropores cannot conduct the rest of the infilatration.

Det har ingen betydning, at man forgger leengden af sandsgjlen til 0,5 meter
eller &ndrer pa parameterveerdierne for tilfgrsel af vand til makroporerne.
Der opnas stadig en ligeveegt, hvor der bygges vand op pa jordoverfladen.
Preaecis den samme effekt opnas ved at leegge sandlaget i bunden af sgjlen,
saledes at makroporerne ikke nar vandspejlet. Makroporerne kan nu ikke
komme af med vandet, og samme effekt opstar. Det er med andre ord kun i
tilfeeldet med gennemgaende makroporer, at der ikke bygges vand op pa
jordoverfladen, og den begraensende faktor er vandudvekslingen fra matrix til
makroporer (Beta_Matrix_MP).

1.1.5 Setup no 4: Danish Till med deeklag af sand med a&ndret beskrivelse af
makroporer

For at undersgge den kraftige effekt af indferelsen af et sandlag hhv. over og
under morane-laget med makroporer, laves nu simuleringer med samme
setup som anvendt i foregaende kapitel, men hvor makroporerne i moreane-
laget forleenges opad, sa de raekker op i det naermestliggende sandlag. Dvs. de
gverste 2,5 cm af kolonnen bestar af groft sand uden makroporer, herunder
kommer 2,5 cm groft sand med makroporer, og herunder Danish Till
(morene) i resten af kolonnen. Parametrene for den grove sand er vist i
Tabel 1.1, dog er Beta_ MP_matrix sat til O.

Ved anvendelse af dette setup sker der ingen infiltration af vand til
makroporerne, da de gverste 2,5 cm sand ikke indeholder makroporer. Til
gengeeld sker der en stremning fra matricen til makroporerne i sandlaget
umiddelbart over morane-laget, da dette sandlag indeholder makroporer (se
Figur 1.14). | morane-laget strammer vandet sa fra makroporerne tilbage til
matricen (se Figur 1.15). Da den hydrauliske ledningsevne af morzne-laget
er mindre end regnintensiteten, sker der en opstuvning af vand pa terran, pa
trods af at makroporerne har en ledningsevne, der er hgjere end
regnintensiteten.
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Vandudveksling fra matrix til makroporer
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Figur 1.14. Vandudveksling fra matrix til makroporer umiddelbart over
morane-laget (5 cm dybde) for setup no. 4.

Figure 1.14. The exchange of water from matrix to macropores just above the
moraine layer (5 cm depth) for setup no. 4.

Vandudveksling fra makroporer til matrix
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Figur 1.15 .Vandudveksling fra makroporer til matrix i morenelaget i 105 cm
dybde (dvs. 45 cm over grundvandsspejlet) for setup no. 4.

Figure 1.15. The exchange of water from macropores to matrix in the moraine
layer in 105 cm depth (45 cm above the groundwater level) for setup no. 4.

1.2 Test af kolloidgenerering

De fglgende tests omhandler stoftransportmodulet i MIKE SHE og i
modsatning til testning af makroporemodulet, der er en del af
vandtransportmodulet MIKE SHE, vil der i det fglgende blive taget
udgangspunkt i setups, der beskriver kolonneforsggene udfert i dette projekt.
Dette betyder bl.a. at kolonnen har den rigtige leengde (50 cm), at der
simuleres fri afdraening i bunden af kolonnen, og at start- og sluttidspunktet
for simuleringsperioden svarer til laboratorie-forsggene.
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1.2.1 Generelt setup

I denne test regnes der kun med frigivelse og filtrering af kolloider, dvs. der
tilfares ikke pesticid, som i de rigtige kolonneforsgg. Der regnes pa kolonne 6
(minimalt bearbejdet) — se Kapitel 3.4.3. Nedbgren ses af Figur 1.16, og viser
dels en opfugtning ved hgj intensitet (ca. 50 mm/time) og dels de tre
regnhandelser med en intensitet pa 14,5 mm/time (se Kapitel 3.5). Det
antages, at fordampningen er 1 mm/dag, nar udsugningen er slukket, og 5
mm/dag nar den er teendt (hverdage kl. 8-17). Forelgbige erfaringer fra
laboratorieforsggene viser, at der i alt udvaskes ca. 75 g kolloid/m?, dvs. fra en
kolonne med et areal p& 0,0707 m?, udvaskes der i alt ca. 5 g kolloid i lgbet af
de tre regnhandelser.

"Regnhandelser" i kolonneforseg
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Figur 1.16. "Nedbgr” pa kolonne 6 (minimalt bearbejdet) under forsgget.
Figure 1.16. "Rainfall” on column 6 (minimally tilled) during the experiment.

Udvalgte inputparametre til denne test er vist i Tabel 1.3. Som
kolloidgenereringsmodel benyttes en model baseret pa kinetisk energi
svarende til den, som benyttes af modellen MACRO, og med en Eurosem
model til at udregne vanddybde-korrektionen, se Bilag 5.

Af Figur 1.17 ses en test af kolloidgenerering og filtrering af kolloider. Som
det ses af figuren er genereringen af kolloider pa overfladen (sorte firkanter) i
dette eksempel af stgrrelsesordenen 14 g, mens der genereres ca. 1,5 g i den
umettede zone (hvide trekanter). Der fjernes godt 10 g kolloider ved
kolloidfiltrering (hvide cirkler). Som det fremgar af figuren er genereringen af
kolloider i kolonnen i dette eksempel lille i forhold til den mangde kolloider,
der dannes pa overfladen, hvilket ogsa ofte vil vaere tilfeeldet i praksis. Dette
ses 0gsa ved, at der er sammenfald mellem stigningen i kolloidgenereringen
og regnhandelserne, idet opfugtningen genererer ca. 8 g kolloider, og de tre
efterfalgende regnhaendelser genererer hver ca. 2 g kolloider.

Det skal bemaerkes, at de valgte parameterveerdier ikke ngdvendigvis er
repreesentative for de aktuelle kolonneforsgg, men blot er vist som et
eksempel.

Tabel 1.3. Udvalgte inputvariable til test af kolloidgenerering.
Table 1.3Selected input variables for the test of colloid generation.
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Parameter Veerdi Enhed Input fil
Source rate 0,1 d? * xtsf
Source EQ conc. 10 mg/m?® * xtsf
Soil enrichment factor 1000 - * xtsf
Filter coefficient, f ¢ 50 m?* * xtsf
Filter coefficient, f_ref 15 m?* * xtsf
Reference velocity 2,78-10* m/s * xtsf
Filter exponent 2 - * xtsf
Detachability, k 1,6 0/l *.colloid
Replenishment rate, k, 0,01 g/m?/s *.colloid
Dry bulk density 1600 kg/mé * colloid
Influence depth, z 0,01 m *.colloid
Maximum detachable soil, Mmax 0,005 a/g *.colloid
Canopy raindrop size 0,0023 m *.colloid

For en mere udfarlig beskrivelse af parametrene henvises til Bilag 5.

16

—a— Kolloidgenering pa overfladen
14 4 —a—Kolloidgenering i umeettet zone
—o— Kolloidfiltrering

14/09 16/09 18/09 20/09 22/09 24/09 26/09 28/09

Figur 1.17. Test af kolloidgenerering og -filtrering. Akkumulerede verdier.
Figure 1.17. Test of colloid generation and - filtration. Accumulated values.

1.3 Test af nedbrydning

I denne test regnes der pa to stoffer (pesticid og metabolit) og to processer:
Nedbrydning af pesticid til metabolit og nedbrydning af metabolit. Dvs. der
regnes ikke med kolloider og/eller sorption/desorption. Der udsprgjtes 12,25
mg pesticid (Glyphosat) dagen efter opfugtningen, dvs. den 15/9 2005, da
kolonne 6U (minimalt bearbejdet jordtype) ogsa benyttes i denne test.
Udsprgijtningen af pesticid antages at vare 1 minut, og medfarer en
”regnhandelse” med en intensitet pa 11,16 mm/time, idet blandingen
indeholder i alt 13,25 ml (inklusiv rensning af sprgjte), og da arealet af
kolonnen er 0,0707 m’. Pesticid-udsprgijtningen er inkluderet i
strgmningsberegningen som et ekstra bidrag til nedbgren, men har ingen
betydning for vandbalancen eller stramningen. Derimod er pesticid-
udsprgjtningen den eneste tilfarsel af stof i denne test. Hvis det antages, at
udsprgjtningen varer 1 minut, bliver det til 0,01764 kg pesticid pr. dag,
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hvilket er enheden der benyttes i modelberegningerne. | Figur 1.18 ses
opfugtningen, pesticidudsprgjtningen og de tre regnhandelser.

"Regnhandelser" i kolonneforseg
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Figur 1.18. "Nedbgr” pa kolonne 6 (minimalt bearbejdet) under glyphosat-
forsgget.

Figure 1.18. "Rainfall” on column 6 (minimally tilled) during the glyphosate
experiment.

Udvalgte inputparametre til denne test er vist i Tabel 1.4. Som nedbrydning
benyttes en 1. ordens nedbrydning, se Bilag 5.

Tabel 1.4. Udvalgte inputvariable til test af nedbrydning.

Table 1.4. Selected input variable for test of degradation.

Parameter Veerdi Enhed | Input fil
Matrix-Macropore Mass Transfer Coeff. (pesticid) 0,5 - * xtsf
Matrix-Macropore Mass Transfer Coeff. (metabolit) | 0,5 - * xtsf
Halveringstid, makroporer (pesticid) 1,728106 | s * xtsf
Halveringstid, matrix (pesticid) 1,728-106 | s * xtsf
Halveringstid, makroporer (metabolit) 3,456:106 | s * xtsf
Halveringstid, matrix (metabolit) 3,456-106 | s * xtsf
Conversion factor (g met / g pest) 0,7 0/g *.colloid

For en mere udfarlig beskrivelse af parametrene henvises til Bilag 5.

| Figur 1.19 ses nedbrydningen af pesticid pa henholdsvis overfladen, i
matricen og i makroporerne. Med de valgte parametre ses det, at der pa
jordoverfladen nedbrydes ca. 4 mg ud af de i alt 12,25 mg, der blev
udsprgjtet, men at nedbrydningen stopper omkring den 20/9 2005, dvs. kort
tid efter den farste regnhandelse. Herefter sker nedbrydningen primaert i den
umeettede zone (matricen), mens nedbrydningen i makroporerne, i dette
tilfeelde, er forsvindende lille. Dette skyldes, at stremningen er betydelig
hurtigere i makroporerne end i matricen, hvorved der ikke nar at nedbrydes
sd meget pesticid.

En tilsvarende figur kan optegnes for metabolitten, hvilket ikke er vist for
dette eksempel.
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Figur 1.19. Test af pesticid-nedbrydning: P4 overfladen (sorte firkanter), i
matricen (hvide cirkler) og i makroporerne (hvide trekanter, ligger pa x-
aksen). Figuren viser akkumuleret nedbrydning.

Figure 1.19. Test of pesticide breakdown: On the surface (black squares), in
the matrix (white circles) and in the macropres (white triangles on the x-
axis). The figure shows accumulated breakdown.

1.4 Test af sorption/desorption

I denne test regnes der med fire stoffer:
- Pesticid
- Metabolit
- Sorberet pesticid
- Sorberet metabolit

0g seks processer:
- Kinetikstyret sorption af pesticid
- Kinetikstyret sorption af metabolit
- Nedbrydning af oplgst pesticid
- Nedbrydning af oplgst metabolit
- Nedbrydning af sorberet pesticid
- Nedbrydning af sorberet metabolit

Pesticid og metabolit antages kun at kunne sorbere til den faste jordfase, dvs.
der regnes pa en kolonne uden kolloider. Nedbgren er den samme som for
test af nedbrydning (Kapitel 1.3), og er vist i Figur 1.18. Tilfgrsel af pesticid
(i dette eksempel ligeledes Glyphosat) sker pa samme made som for test af
nedbrydning, dvs. der udsprgijtes 12,25 mg Glyphosat pa toppen af kolonnen
i lgbet af 1 minut, svarende til 0,01764 kg/dag.

Udvalgte parametre til sorption/desorptions-testen er vist i Tabel 1.5. Der
regnes pa ren kinetikstyret sorption/desorption inklusiv hysterese, dvs. ingen
ligevaegtssorption.

Tabel 1.5. Udvalgte inputvariable til test af sorption/desorption.
Table 1.5. Selected input variable for test of sorption/desorption.

Parameter Veerdi Enhed | Inputfil
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Beta-MP? (pesticid) 05 - * xtsf
Beta-MP? (metabolit) 0,5 - * xtsf
Beta-MP? (sorbed-pesticid) - - * xtsf
Beta-MP? (sorbed-metabolit) - - * xtsf
Distributionskoefficient, Kd (pesticide) 1,0-10° m’/g * xtsf
Tidskonstant for kinetisk sorption (pesticide) 0,5 d* * xtsf
Tidskonstant for kinetisk desorption (pesticide) 1,0 d? * xtsf
Distributionskoefficient, Kd (metabolit) 1,0-10° m’/g * xtsf
Tidskonstant for kinetisk sorption (metabolit) 0,5 d* * xtsf
Tidskonstant for kinetisk desorption (metabolit) 1,0 d? * xtsf
Halveringstid® (oplast pesticid) 1,728:10° | S * xtsf
Halveringstid® (oplgst metabolit) 3,456-10° | S * xtsf
Halveringstid® (sorberet pesticid) 1,728-:10° | S * xtsf
Halveringstid? (sorberet metabolit) 3,456-10° | S * xtsf
Conversion factor (g met / g pest) 0,7 0/g * colloid

1) Beta-MP = Matrix-Macropore Mass Transfer Coefficient
2) Halveringstiden geelder for bade matrice og makroporer

Da der regnes pa fire stoffer og seks processer, bliver det meget hurtigt
uoverskueligt at praesentere data grafisk, sa i stedet er der udvalgt nogle fa
parametre som vist i Figur 1.20 og Figur 1.21. Det ses at nedbrydningen er
nogenlunde konstant (stiger linesert som funktion af tiden), mens
desorptionen fra jordbundet stof til oplgst stof kommer i spring svarende til
regnhandelserne. Grunden til at der frigives mere stof fra jordbundet til
oplast end omvendt skyldes, at stoffet sprgjtes ud pa jorden, og dermed som
udgangspunkt er bundet til jorden.

Nedbrydningen af pesticid/metabolit kan gares afhaengig af temperatur
og/eller vandindhold. Hvis nedbrydningen antages at vere
temperaturafhaengig, skal der gives en initiel jordtemperatur (evt. varierende
med dybden) samt en tidsserie for lufttemperaturen. Herved bliver
jordtemperaturen udregnet for en given dybde som funktion af tiden til brug i
beregningen af nedbrydningen. Metoden er dog ikke sa egnet til
kolonneforsgg, hvor det ma formodes at omgivelsernes temperatur pavirker
kolonnen fra alle sider, og ikke blot toppen af jorden, som det er tilfeldet i
markforsgg. Temperaturafhaengig nedbrydning er testet, men da optionen
ikke er relevant for dette projekt, er resultaterne er ikke vist.
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Figur 1.20. Test af sorption/desorption: Sorp/DeSorp -> UZ er pesticid der
frigives fra jord og bliver oplgst i vand, UZ -> Sorp/DeSorp er pesticid, der
sorberes pa jord, og UZ -> Decay er pesticid, der bliver nedbrudt (i dette
tilfelde til "Metabolit”).

Figure 1.20. Test of sorption/desorption: Sorp/DeSorp -> UZ is pesticide that
is released from soil to the solution, UZ -> Sorp/DeSoryp is pesticide, which is
sorbed on the soil and UZ -> Decay is pesticide that is degraded (here to
"Metabolite™).
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0.0008 - —a— Sorp/DeSorp -> UZ
0.0007 4 |—a—UZ-> Decay
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Figur 1.21. Test af sorption/desorption: Sorp/DeSorp -> UZ er metabolit, der
frigives fra jord og bliver oplgst i vand, UZ -> Sorp/DeSorp er metabolit, der
sorberes pa jord, og UZ -> Decay er metabolit, der bliver nedbrudt.

Figure 1.21. Test of sorption/desorption: Sorp/DeSorp -> UZ is metabolite that
is released from soil to the solution, UZ -> Sorp/DeSorp is metabolite, which
is sorbed on the soil and UZ -> Decay is metabolite that is degraded.
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2 Simuleringsresultater

Simuleringen af kolonneforsggene bestar dels af konservative stoftransport-
simuleringer af en tracer (bromid) samt reaktive stoftransport-simuleringer af
to pesticider (Glyphosat og Pendimethalin). De reaktive simuleringer
inkluderer nedbrydning og sorption/desorption af pesticid samt generering og
filtrering af kolloider, se yderligere beskrivelse i Bilag 5 (Technical Reference
Manual). Forud for alle simuleringer ligger en testning af de nyudviklede
moduler. Disse testninger er nermere beskrevet i Kapitel 1.

2.1 Hydrauliske egenskaber af forsggskolonnerne

Den plgjede og minimalt bearbejdede jord antages at have forskellig
veegtfylde, andel af makroporer samt andre jordparametre afhangig af
dybden under terren. Generelt er andelen af (gennemgaende) makroporer
stgrre i den minimalt bearbejdede jord end i den plgjede jord. De hydrauliske
parametre er udregnet ved hjelp af Hypress-funktioner (Wasten et al.
(1998)) pa basis af indholdet af ler, silt og organisk materiale samt jordens
vaegtfylde. | Tabel 2.1 ses de benyttede hydrauliske input-parametre til den
numeriske model.

Tabel 2.1. Hydrauliske inputparametre til numerisk model.
Tabel 2.2. Hydraulic input parameters for the numerical model.

. . . Minimalt Minimalt

Lag EIZ Jg t :(Iffg :(I)g 15((3; bearbejdet | bearbejdet

~edcm oo em | SUUCM 1 g3gem | 38-50cm
Ler (%) 134 14.4 24,2 11,2 100
silt (%) 18.4 17,6 18,4 18,8 17.4
Organisk kulstof (%) | 1,27 0,72 0,36 1,18 0,42
Organisk stof (%) ¥ | 2,19 1,24 0,62 2.03 072
Vaegtfylde (kg/m?) 1550 1670 1670 1600 1670
g"a?_t)tet vandindhold, | o 3705 03472 03548 | 0,3630 0.3466

S

Alpha (cm) 0055 00586 0,060l | 00500 0,0581
N 12482 12125 11430 | 1,2667 1,2791
Lambda () 2,661 27798 -38064 | -22709  -14561
Keotma (MV/S) 536-10° 208-10° 153-10° | 4.65-10° 270 -10°
f_‘)’ms'mt' makroporer |, ho1 0005 001 0,01 0,01
Keatmaroooner (M/S) 536-10° 208-10° 153-10° | 465-10° 270 -10°

*) Organisk stof = Organisk kulstof / 0,58
**) Van Genuchten parametre

I virkeligheden vil der naturligvis veare forskel pa de enkelte kolonners
hydrauliske egenskaber, men i simuleringerne betragtes kolonnerne kun som
henholdsvis plgjet og minimalt bearbejdet jord. Efter forsggene er udfgrt kan
kolonnerne evt. skeres op, og deres kornstgrrelsesfordeling, porgsitet, andel
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af makroporer osv. undersgges nermere, hvilket vil give stgrre viden om de
enkelte kolonner. Dette vil delvist ske ved de planlagte farvestofforsgg.

2.2 Konservative simuleringer: Bromid

De konservative simuleringer omfatter simulering af en tracer (bromid) i
forsgg pa 11 kolonner (seks plgjede og fem minimalt bearbejdede jorde).
Sporstofforsggene med bromid er naermere beskrevet i Bilag 2.

2.2.1 Beskrivelse af setup

Simuleringen af bromid-forsggene er udfgrt med fglgende MIKE SHE setup:

Simuleringsperiode: 9 dage. De enkelte simuleringer benytter de aktuelle
start-og slutdatoer for forsggene.

Tidsskridt: Der anvendes et maksimum tidsskridt pa 0,1 time = 6 minutter
for bade evapotranspiration (ET), overfladeafstramning (OL), umettet zone
(UZ) og meettet zone (SZ). Huvis et af stabilitetskravene — en maksimum
nedbagr eller infiltration pa 1 mm per tidsskridt overskrides, skruer MIKE
SHE automatisk ned for tidsskridtet.

Modeldomane: En enkelt beregningscelle omgivet af impermeable celler, se
Figur 2.1. Beregningscellen har en sidelengde pa 0,2659 m, hvilket giver
samme areal (0,0707 m?) som de cylindriske kolonner med en diameter p& 30
cm. Sgjlen er 0,51 m hgj, og der indlaegges et dreen 1 cm over bunden af
kolonnen til at simulere fri draening. | vertikal retning er kolonnen inddelt i 51
beregningselementer hver med en tykkelse pa 1 cm. Beregningspunktet er
placeret i midten af en celle, sa hvis bunden af nederste beregningscelle havde

vaeret 50 cm fra toppen, ville beregningspunktet have veeret placeret en halv
cellehgjde over bunden (svarende til 49,5 cm dybde).

(tneter] todel Domain and Grid

0.wa
.60
0.30
0.40
0.0
.20 _

010

0.0a
0.aa .20 0.40 060

[meter]

Figur 2.1. Modeldomane for en beregningscelle.
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Figure 2.1. Model domain for a calculation cell.

Nedbgr: Nedbgren bestar af to heendelser: opfugtning af kolonnen og selve
bromidforsgget. Hver hendelse har en intensitet pa 15 mm/time og en
varighed pa 2 timer. Der er fem dage imellem de to handelser — fgrste
hendelse indtraeffer 24 timer efter start pa simulering.

Fordampning: Fordampningen er sat til en konstant verdi (1 mm/dag) i hele
simuleringsperioden. Da der ikke er udsugning under bromid-forsggene, vil
fordampningen derfor veere af en beskeden starrelse.

Vegetation: Da der ikke er n@vneverdig vegetation pa overfladen af
kolonnerne, er bade roddybde og blad-areal-indeks (LALI) sat til O.

Makroporer: Det antages, at andelen af makroporer er som vist i Tabel 8.1,
dvs. stigende fra 0,1% til 1% i kolonnerne med plgjet jord og 1% i de
minimalt bearbejdede jorde.

Bromid-tilfersel: Der tilfares 37,8 mmol bromid med molekylevaegten 79,9
g/mol, hvilket giver i alt ca. 3,02 g bromid. Tilfarslen sker i praksis nsermest
momentant, men i modellen antages tilfarslen at ske i lgbet af 1 minut. Dette
giver en bromidtilfarsel pa ca. 5,03-10° kg/s.

2.2.2 Resultater

I alt er der mulighed for at udtraekke ca. 40 forskellige resultatparametre.
F.eks. kan vandindholdet i den umattede zone vises som funktion af tiden (x-
aksen) og dybden (y-aksen), hvilket er illustreret pa Figur 2.2. Af figuren ses,
at de to regnhandelser far vandindholdet i kolonnen med den minimalt
bearbejdede jord til at stige, hvorefter vandet gradvist dels afdreener via
bunden og dels forsvinder som falge af fordampning. Det forhgjede
vandindhold i 38 cm’s dybde i forhold 40 cm’s dybde skyldes, at den gverste
jordhorisont netop har en nedre graense i 38 cm’s dybde.
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Figur 2.2. Vandindholdet i den umattede zone (minimalt behandlet jord).
Regnheandelserne er vist med pile.

Figure 2.2. Water content in the unsaturated zone (minimally tilled soil).
The rain events are shown with arrows.

| Figur 2.3 ses nettoudvekslingen af vand fra matricen til makroporerne i
kolonnen med den plgjede jord. Af figuren fremgar det, at vandet primeert
stremmer fra matricen til makroporerne, mens kun en meget lille
vandmeangde stremmer fra makroporerne til matricen, hvilket stemmer fint
overens med virkeligheden. Vandudveksling fra makroporer til matrix kan
med den valgte skala ikke vises pa figuren.

Vandudveksling fra matrix til makroporer

0.8
0.7 -

0.6 - 2 ,ﬂ
0.5
0.4 -
0.3
0.2 -

AN _

01/01 02/01 03/01 04/01 05/01 06/01 07/01 08/01 09/01 10/01

mm/time

Figur 2.3. Nettoudveksling af vand fra matrix til makroporer i kolonnen med
den plgjede jord.

Figure 2.3. Netto exchange of water from matrix to macropores in the
column with ploughed soil.
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Resultatet af bromidsimuleringerne viser, at der udvaskes ca. 0,27 g bromid
(svarende til knap 9% af den tilsatte mangde) fra de plgjede jorde, mens der
udvaskes ca. 0,67 g (svarende til ca. 22% af den tilsatte maengde) fra de
minimalt bearbejdede jorde. Dette stemmer ikke sa godt overens med
forsggene, hvor der blev udvasket mere bromid fra de plgjede jorde (ca. 7-
9%) end fra de minimalt bearbejdede jorde (ca. 4-5%). Det vil derfor blive
undersggt, om der kan opnas bedre bromidsimuleringer, hvilket der pt.
arbejdes pa.

Til gengeld er det tydeligt, at en overvejende del af stremningen (og dermed
stoftransporten) foregar i makroporerne, idet beregninger uden makroporer
ikke udvasker bromid overhovedet. Dette stemmer med det forventede, idet
nedbgren i forbindelsen med bromidtilfarslen kun udger ca. 30 mm. Med en
antaget porgsitet i jordkolonnerne pa 0,38 vil bromidfronten kun vare
kommet ca. 80 mm ned i kolonnen, hvis der udelukkende ses pa advektion
(ingen makropore-transport). Gennembrud af bromidfronten i de 50 cm
lange jordkolonner er saledes farst forventeligt efter ca. 55 dage, mens
simuleringsperioden som navnt er sat til pa 9 dage.

2.3 Reaktive simuleringer: Pesticid

De reaktive stoftransportsimuleringer omfatter to pesticider, nemlig glyphosat
og pendimethalin. Forsggene med glyphosat er udfart pa i alt fire kolonner,
to plgjede og to minimalt bearbejdede jorde (hhv. 4P, 5P, 2U, 6U).
Forsggene med pendimethalin er endnu ikke feerdigbearbejdet, og er saledes
heller ikke simuleret endnu.

Til forskel fra bromid-forsggene, er der udsugning i laboratoriet under
pesticid-forsggene. Udsugningen styres automatisk og finder sted pa
hverdage mellem kl. 8 og 17. Det betyder, at fordampningen ikke kan
forventes at vaere konstant, hvilket uden tvivl vil have en effekt pa forsggene.

Der er blevet oplyst et luftskifte pa ca. 300 m*/time ved udsugning, hvilket
betyder, at fordampningen forsgges estimeret i forhold til "normalt”
luftskifte, der er pa ca. 100 m*/time. Forelgbige resultater viser, at den
varierende udsugning har nogen betydning for stremningsberegningerne.

Temperaturen i jordkolonnen vil ogsa have betydning for forsggene, idet bl.a.
nedbrydningsrater ofte er temperaturafhaengige. Kolonnerne opbevares pa
kel ved 2-5 °C, mens forsggene foregar ved stuetemperatur 20-25 °C. Dette
betyder, at kolonnerne initielt vil veere koldere end i slutningen af forsggene.
Det er vanskeligt at sige, hvor hurtigt kolonnerne far samme temperatur som
omgivelserne, og om det har nogen betydning for forsggene. I simuleringerne
antages det, at jord- og lufttemperaturen er konstant 22 °C, hvilken bgr veere
en rimelig antagelse, da kolonnerne efter fgrste opfugtning har ca. et dagn til
at indstille sig inden pesticid-tilfarsel og efterfglgende udvaskningsforsgg
(efter yderligere fire dagn).

Magnsteret for pesticid-forsggene er som falger:
Dag 0:  opfugtning
Dag 1:  pesticidudsprgjtning
Dag5: 1.vandingshandelse
Dag 8: 2. vandingshandelse
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Dagl2: 3. vandingshandelse

Samme mgnster anvendes i modelsimuleringerne. Bl.a. er klokkeslet for start
og slut pa vandingen anfart i tidsseriefilerne for nedbgr, da denne varierer en
anelse fra kolonne til kolonne. Tidspunktet for pesticidudsprgjtningen er dog
ikke fastlagt mere precist end +/- 1 time, sa i simuleringerne er dette sat til kl.
11:00 til 11:01 dagen efter opfugtningen.

I de plgjede jorde observeres der ponding (vandpyt-dannelse) et stykke tid
efter regnhandelsens begyndelse, og der er tendens til gget ponding ved 2. og
3. regnhaendelse. Dette kan tolkes som om makroporerne stopper til, hvilket
kan veere sveert at modellere, idet det antages, at jordens hydrauliske
egenskaber er konstante gennem hele forsgget. Det bar derfor overvejes, om
der i stedet skal laves beregninger med varierende hydraulisk ledningsevne,
hvilket kan ske ved brug af opdeling/hotstart af simuleringen.

2.3.1 Glyphosat

Ved udsprgjtning af pesticid tilfares i alt 12,25 mg glyphosat i en 13,25 ml
blanding (inklusiv rensning af sprgjte). Hvis det antages, at udsprgjtningen
varer 1 minut, bliver det til 0,01764 kg pesticid pr. dag og en "regnhandelse”
pé 11,16 mm/time (da arealet er 0,0707 m®).

Simuleringerne af glyphosat er beskrevet i hovedrapporten.
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