iiiiiiiiii

MILJOMINISTERIET

Miljestyrelsen

En pesticidforurening — 15 ar efter

Spredning, nedbrydning og akkumulation i jordsgjlen

Peter R. Jgrgensen
GEO

Niels Henrik Spliid
Arhus Universitet
Institut for Plantebeskyttelse og Skadedyr

Bekaempelsesmiddelforskning fra Miljagstyrelsen
Nr. 130 2010



Miljastyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indlaeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pageldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljastyrelsen finder, at indholdet
udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Denne rapport omhandler undersggelser, som i perioden 2007 — 2009 er
gennemfgrt af firmaet GEO og Arhus Universitet, Det
Jordbrugsvidenskabelige Fakultet, DJF. Projektet er finansieret med midler fra
Miljastyrelsens Bekeempelsesmiddelprogram (MST j. nr. 669-00100 (GEO),
669-00101 (Av)).

Peter R. Jgrgensen fra GEO har varet projektleder og herudover har deltaget
seniorforsker Niels Henrik Spliid fra Arhus Universitet, Det
Jordbrugsvidenskabelige Fakultet, DJF.

Projektet er under sit forlgb blevet fulgt af en falgegruppe med fglgende
sammens&tning: Jarn Kirkegaard (Miljgstyrelsen, fmd.), Morten Thjellesen,
Mikkel Aaman Sgrensen (Miljgstyrelsen), Dean Jacobsen (Kgbenhavns
Universitet), Carsten Petersen (Kgbenhavns Universitet), Sgren Hansen
(Kgbenhavns Universitet), Jargen Jakobsen (tidl. forskningschef DJF,
Forskningscenter Flakkebjerg), Peter Wiberg-Larsen (Arhus Universitet),
Ulrik Ngrum (Arhus Universitet), Hans Roust Thysen (Videncentret for
Landbrug), Anders Baun (Danmarks Tekniske Universitet), Hans-Jargen
Albrechtsen (Danmarks Tekniske Universitet), Niels-Martin Frost (DuPont
Danmark ApS), Jens Carl Streibig (Kgbenhavns Universitet), Torben
Sonnenborg (GEUS) og Walter Brisch (GEUS).

Projektgruppen retter tak til seniorforsker Troels Laier (GEUS) for at have
bidraget med grundvandskemiske analyser og feltanalyser af redoxforhold og
pH i boringer. Endvidere rettes tak til Hans-Jargen Albrecthsen, Carsten
Petersen, Walter Briisch, Morten Thjellesen, Jargen Jakobsen og Dorte Moon
Pade for gennemgang af rapporten og forslag til rettelser og forbedringer.






Sammenfatning

Baggrund og formal

Dette projekt fglger op pa en tidligere undersggelse fra 1992-94 af en
pesticidforurening med ukrudtsmidler i Skeelskar frugtplantage og pa en
tilhgrende vaskeplads til pafyldning og renggring af sprgjteredskaber
(Miljgstyrelsen 2001). Vaskepladsen har ikke veeret i brug siden omkring
1990/91, mens plantagen fortsat drives med regelret anvendelse af pesticider.
Pa begge lokaliteter overlejres det primaere grundvand af et godt 20 m tykt lag
af moraeneler. | moranelaget er der nedadrettet stramning og observeret
spraekker samt indslag af tynde sandlag, som kan danne praferentielle
strgmningsveje til det underliggende grundvandsmagasin i omradet.

I den tidligere undersggelse for 15 ar siden blev jord- og vandprever
analyseret for phenoxyherbiciderne dichlorprop, mechlorprop (MCPP),
MCPA, 2,4-D og triazinerne simazin, atrazin og terbuthylazin.

Pa vaskepladsen blev der fundet hgje hot-spot” koncentrationer i gennemsnit
knapt 600 pg/l, som sum af phenoxyherbiciderne dichlorprop og MCPP.
Disse var ledsaget af vaesentligt lavere koncentrationer (under 10 pg/l) af
primert simazin. Den paviste forekomst af hgje punktkoncentrationer af
phenoxyherbicider i kombination med lave diffuse koncentrationer af triaziner
er rapporteret som hyppigt forekommende i andre forureningsundersggelser
af vaskepladser. | moranelersprofilet under ’hot-spot™ pesticidforekomsten
blev der malt vaesentligt lavere koncentrationer omkring drikkevandskravet
(0,1 pg/l) af phenoxyherbiciderne og simazin ned til godt 20 m.u.t. samt i det
underliggende grundvandsmagasin.

I det tilsvarende cirka 20 m tykke morenelersprofil i frugtplantagen blev der
fundet veasentligt lavere koncentrationer end i hot-spot” feltet pa
vaskepladsen. Fundene i frugtplantagen omfattede primaert MCPA og simazin
samt enkelte fund af MCPP.

Formalet med gentagelsen af de tidligere undersggelser i dette projekt er, at
undersgge den forureningsudvikling pa vaskepladsen og i plantagen, der er
sket de sidste 15 ar, siden den fgrste undersggelse, og derigennem fa indtryk
af varigheden af grundvandsforureningstruslen fra de to
forureningskildetyper. Endvidere er det formalet at undersgge de egenskaber
for pesticider og jord der evt. betinger akkumulation af pesticiderne i
jordsgijlen samt den videre spredning til grundvandet og herunder
problemstillinger i relation til forureningskortlzegning og risikovurdering. Det
er endvidere formalet at estimere sterrelsen af pesticidnedbrydning i jordsgjlen
pa vaskepladsen, samt at vurdere udviklingen af pesticidindholdet i
grundvandsmiljget ved modelsimuleringer af scenarier med forskellig
grundvandsstrgmning og pesticidnedbrydning.



Undersggelsen

De nye undersggelser er udfert i 2007/08 ved genanvendelse af de gamle
boringer fra 1992 samt etablering af nye boringer. Den tidligere analysepakke
er udvidet med bentazon, 2,6-dichlorobenzamid (BAM) samt metabolitter fra
phenoxyherbicider og triaziner. Den nye undersggelse har endvidere omfattet
laboratorieforsgg med pesticiders sorption og mobilitet i jordmaterialet samt
modelberegninger af forureningsscenarier.

Hovedkonklusioner

Forureningsstatus
¢ | plantagen spragjtes der fortsat med MCPA og der er fundet ugendret
forekomst af stoffet i moraenedaeklaget i forhold til for 15 ar siden med
koncentrationer op til cirka 1 pg/l. Endvidere sker der fortsat
spredning af residualt MCPP og der er fundet forekomst af BAM,
selvom disse stoffer formentlig ikke har veeret anvendt i plantagen de
sidste 10 ar.

o Stoffet simazin er forsvundet fra grundvandet i plantagen efter
sprejtningen med stoffet er ophert for 10 ar siden. Dette tages
primart som tegn pa nedbrydning af simazin i jordsgjlen. Der er
fundet lignende forsvinding og indikation for nedbrydning af simazin
pa vaskepladsen.

e Pa vaskepladsen findes der fortsat hgje koncentrationer af
phenoxyherbiciderne dichlorprop og MCPP (sum-koncentrationer
omkring 150 pg/l) i punktkildens ’hot-spot” selvom det er 20-50 ar
siden, at pesticidforureningen er sket. De hgje koncentrationer af
phenoxyherbiciderne ledsages af lavere koncentrationer < 20 g/l af
primert bentazon og BAM.

e Forureningen med phenoxyherbiciderne i det primere grundvand
under vaskepladsen er lille og neesten uzndret i forhold til for 15 ar
siden, mens forureningen med simazin er ophgrt. Blandt de ikke
tidligere undersggte stoffer er der nu tillige malt forurening med
bentazon og BAM i grundvandsmagasinet.

Spredning og akkumulation

e Undersggelserne viser, at pesticidforureningen bade nzr terreen og i
dybden er heterogent fordelt med observerede store
koncentrationsspring mellem teet liggende boringer. Dette kan dels
henfgres til en skarp afgreensning af pesticidspild pa vaskepladsen og
dels til forureningsspredning gennem spreekker og tynde sandlag i
moraenedaklaget generelt, der danner snavre transportveje til det
underliggende grundvandsmagasin.

e Pesticidforureningen i grundvandsmagasinet har ikke kunnet fglges
som et sammenhangende vertikalt forureningsprofil i boringsfiltrene
gennem det overliggende moranelerslag. Dette skyldes formentlig
forureningstransport i spreekkerne og andre praferentielle
stremningsveje udenom boringsfiltrene, hvilket forventes at
repraesentere et generelt undersggelsesteknisk problem i moraeneler.



Bade heterogeniteten i forureningsspild og stremningsveje betyder, at
der er vaesentlig risiko for at overse eller fejlvurdere omfanget af spild
og nedtrengende forurening med mindre der anvendes et vasentligt
teettere net af boringer end der normalt anvendes i
forureningsundersggelser.

De hgje hot-spot” koncentrationer af phenoxyherbicider pa
vaskepladsen er akkumuleret i den finkornede moranematrix gverst i
den reducerede zone af moraneprofilet. Akkumulationen i
moranematrixen er sket ved indtreengning af de nedvaskede pesticider
ved diffusion og forceret stremning fra spraekker og bioporer.
Undersggelsen viser, at der er sket ringe vertikal bevaegelse af denne
akkumulerede forureningsforekomst i matrix de sidste 15 ar. Den
manglende bevagelse skyldes (1) at porevandet i moraenematrixen er
neesten immobilt, (2) forekomsten af sma vertikale hydrauliske
gradienter gennem moranedaklaget og (3) nedbrydning (langsom
under de reducerende porevandsforhold).

Undersggelsen viser endvidere, at der sker spredning af lave
pesticidkoncentrationer fra ’hot-spot™ forureningsforekomsten i
matrix til det dybere moraneler og underliggende grundvand.
Spredningen, der tilsyneladende er uendret i forhold til for 15 ar
siden, sker formentlig gennem sprakker o.l. De malte lave
spredningskoncentrationer er i overensstemmelse med, at transporten
fra ’hot-spot” feltet er begraenset af langsom diffusion af pesticiderne
fra lermatrixen tilbage til de gennemgaende spraekker, men kan ikke
udelukkes ogsa at skyldes problemer med at ramme spraekker og andre
shavre transportveje med forekomst af hgje koncentrationer i den
heterogene forureningsspredning.

Fordi de observerede spraekke- og redoxforhold samt den meget ringe
strgmning i matrix repraesenterer generelle traek for moraneler og
samtidig er bestemmende for forureningsudviklingen, forventes
forureningsbilledet pa vaskepladsen, at reprasentere et typisk billede
for residuale pesticidforureningskilder pa moreaneler med en vis
lertykkelse og kildestyrke.

Undersggelsen viser at pesticidakkumulation pa grund af forventet
langsomt reversibel kemisk binding til jordmaterialet ikke udger en
vigtig proces i moraenedaklaget pa vaskepladsen.

Endelig indikerer den skete transport af pesticiderne til grundvandet
pa trods af stor lertykkelse og lille grundvandsdannelse, at lertykkelsen
i sig selv ikke er et sikkert mal for den naturlige grundvandsbeskyttelse.

Pesticidnedbrydning

Kortlegningen af pesticidforbrug i frugtplantagen viser, at
phenoxysyrerne dichlorprop, MCPP, MCPA og 2,4-D alle har varet
anvendt i ret store mangder, mens det hovedsageligt er MCPP og
dichlorprop der er fundet i hgje koncentrationer i grundvandet, og
dette kun pa vaskepladsen. Dette kan indikere at
nedbrydningshastigheden for MCPA og 2,4-D er hurtigere end for
dichlorprop og MCPP.
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o Kortlegning indikerer en tilsvarende relativ hurtig nedbrydning af
simazin og terbuthylazin, der veeret anvendt i starre mangder end
phenoxysyrerne, men som tilsyneladende stort set er vaek i bade
frugtplantagen og pa vaskepladsen.

e | boringerne pa vaskepladsen er der fundet indikation for nedbrydning
af dichlorprop og/eller MCPP ud fra relativt hgje indhold af
metabolitstofferne 2-CPP og 4-CPP. De vedblivende hgje ’hot-spot”
koncentrationer af dichlorprop og MCPP indikerer dog at
nedbrydningen sker meget langsomt i den anaerobe del af profilet.

e Pabaggrund af undersggelsens resultater forventes forureningskilder i
moraneprofiler med seerligt dichlorprop, MCPP, bentazon og BAM,
at kunne eksistere som langvarige forureningskilder i jord og
vandmiljget.

Numerisk modellering
e Forsgg pa simulering af den observerede udvikling i tritium og

pesticiddata over de sidste 15 ar vha. en faelles modelopsatning for alle
de indsamlede tritium- og pesticiddata, er ikke lykkedes. Dette skyldes
manglende data for variabiliteten af hydrauliske parametre i
moraneprofilerne samt sandsynligvis forskellige
udvaskningsmekanismer for tritium og pesticidspild, hvor sidstnavnte
formentlig er pavirket af forceret nedvaskning ved vandtilfersel under
afvaskningen af sprgjteredskaberne, hvilket ikke er medtaget i
modelbeskrivelsen

e Pa baggrund af en tilnaermet transportmodel, er der estimeret en
nedbrydning for dichlorprop med t¥2 = 1 - 5 ar for de anaerobe
forhold i forureningsfronten pa vaskepladsen. Bestemmelsen er
usikker da det som vigtig forudsaetning ikke er lykkedes at simulere det
overliggende koncentrationsprofil, formentlig bl.a. pa grund af den
naevnte forcerede nedvaskning.

e Scenariesimuleringer viser, at grundvandspavirkningen med
dichlorprop og lignende stoffer, vil variere vaesentligt imellem omrader
med forskellig grundvandsdannelse i et grundvandsopland selvom der
er konstant lertykkelse. Scenarieberegningerne viser hermed
betydningen af at inddrage kortleegningsdata for starrelsen af
grundvandsdannelsen med samme veaegt som lertykkelsen ved
bestemmelse af grundvandets naturlige sarbarhed.

Projektresultater

Grundvandsmonitering i plantagen

I plantagen blev der i 1993/94 gjort sporadiske pesticidfund af primeert
MCPA og simazin i lave koncentrationer omkring eller under
drikkevandskravet (0,1 pg/l) i hele moreenelaget. Der blev endvidere fundet
MCPP i et enkelt boringsfiler gverst i moranelaget samt i udvaskningsforsag
med intakte jordsgjler fra tilsvarende dybde.

I 2007/08 er den vaesentligste forandring siden 1993/94, at simazin er
forsvundet og der udover fortsat forekomst af MCPA er malt hyppigere
forekomst af MCPP. Forandringen er for de to ferste stoffers vedkommende i



overensstemmelse med de oplyste e&ndringer i sprgjtningen i plantagen, hvor
simazin er blevet udfaset, mens der fortsat er et forbrug af MCPA. Stigningen
af MCPP kan skyldes fortsat spredning af residuale forekomster fra tidligere
forbrug af stoffet.

Grundvandsmonitering pa vaskepladsen

Pa vaskepladsen blev der i 1993/94 malt en hot-spot” forureningsfront ned
til boringsfilteret i 5 - 7 m.u.t. med sumkoncentrationer af primeaert
dichlorprop og MCPP op til 1 mg/l samt lave ledsagende koncentrationer af
simazin, terbuthylazin (triaziner) og MCPA. Under forureningsfronten
fandtes sporadisk forekomst af lave koncentrationer omkring
drikkevandskravet af de samme stoffer ned til omradets primare
grundvandsmagasin i cirka 23 m dybde.

De nye undersggelser viser, at forureningsfronten pa vaskepladsen stadig er
beliggende omkring 5-7 m.u.t. Koncentrationerne af dichlorprop i fronten er
faldet til cirka 1/10, mens koncentrationen af MCPP ligger indenfor den malte
variationsbredde i 1993/94. | de underliggende filtre er koncentrationerne og
fundhyppigheden af dichlorprop og MCPP pa samme niveau som i 1993/94,
mens bade fundhyppighed og koncentrationer generelt er faldet for MCPA og
seerligt simazin. For simazin svarer dette til den malte udvikling i plantagen og
tyder pa nedbrydning af stoffet. Udover de pesticider der indgik i den
oprindelige undersggelse er der fundet bentazon, 2,4-Dichlorobenzamid
(BAM) samt en raekke metabolitter fra nedbrydning af primeert
phenoxyherbicider i hele moranelerslaget, men med maksimum verdier i
forureningsfronten.

Analyseresultaterne fra de nye boringer viser samme beliggenhed og
sammensztning af forureningsfronten som de gamle boringer, men
koncentrationerne af dichlorprop og MCPP er lavere. Malingerne i de nye
boringer er foretaget 1 — 2 m fra de gamle boringer og
koncentrationsforskellen vurderes at skyldes rumlig variation i
forureningsstyrken.

Den lille vertikale beveagelse af forureningsfronten pa vaskepladsen skyldes
dels at pesticiderne findes akkumuleret i moranens lermatrix, hvor der stort
ikke er stramning pga. lav hydraulisk ledningsevne samt forekomsten af sma
hydrauliske gradienter. Alligevel er der pesticidforurening i
grundvandsmagasinet under vaskepladsen og dette tilmed uden at
forureningen har kunnet fglges som et ssmmenhangende profil ned gennem
det overliggende lerlag. Dette kan skyldes at pesticidtransporten stedvist sker
ved spraekkestrgmning uden om boringsfiltrene, hvilket stgttes af
undersggelsens CFC dateringer, der ikke viser en klar tendens til, at vand fra
boringsfiltrene i stgrre dybde har stigende alder, men derimod synes at veere
betingede af om filtrene tilfeeldigvis er placeret i matrix med gammelt
porevand eller teet ved spraekker med yngre porevand.

Sorptionsforsgg og mobilitet

Muligheden for pesticidakkumulation i jordfasen pga. kinetisk begraenset
desorption af bundne pesticidstoffer pa jordmaterialet er undersggt vha.
sorptions- og udvaskningsforsgg med jordmaterialer fra vaskepladsen.
Sorptionsforsggene blev udfgrt med stofferne simazin, 2,6-dichlobenzamid og
MCPP. Forsggene viser, at bindingen i alt veesentligt kan beskrives som
ligeveegtssorption, hvorved der ikke forventes vaesentlig immobilisering og
akkumulation af pesticider pga. af kinetisk begraenset desorption. Denne
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konklusion blev efterprgvet for den samlede pesticidanalysepakke vha.
udvaskningsforsgg med intakte jordsgjler af moreenematrix udtaget fra
forureningsfronten.

Udvaskningsforsggene blev udfert i tre trin ved perkolation med hhv.
grundvand, askorbinsyreoplgsning og til sidst methanol mhp. sekventiel
mobilisering af hhv. oplast/lgst bundet pesticid, hardt bundet pesticid til
mineraler, samt hardt bundet pesticid til organisk stof. Bortset fra en mindre
fraktion af stoffet 2,4 dichlorphenol, der fgrst blev mobiliseret ved
udvaskningen med methanol, skete starstedelen af den samlede udvaskning i
trin 1, dvs. ved perkolation med grundvand. Efter udvaskningen er der fundet
sporadiske indhold af 2,4-D, terbuthylazin og simazin, som ikke blev malt i
udvaskningen, hvilket kan veere indikation for en fastere binding af restindhold
af disse stoffer pa jordmaterialet.

Udvaskningsforsggene bekrzefter med disse mindre undtagelser dermed at
forureningsfronten i stor udstraekning er akkumuleret som mobile stoffer i
porevandet i lermatrix, hvor den naturlige stramning som navnt er meget lille.
Den dybe spredning af de akkumulerede pesticider i fronten er derfor i hgj
grad kontrolleret af langsom diffusion af pesticiderne (under hensyntagen til
overvejende ligevaegtsbinding) til formentlig stramningsaktive spraekker
gennem fronten.

Modellering

Der er udfgrt modellering af undersggelsens tritiumprofiler fra 1993 og 2007
mhp. kalibrering af en transportmodel (FRAC3Dvs) til vurderinger af
pesticidnedbrydningen og udfgrelse af scenarieberegninger.

Kalibreringen af modellen er kun lykkedes delvist og uden, at der har kunnet
etableres en konsistent faelles modelbeskrivelse for tritium og pesticidindholdet
i undersggelsens boringer. Den manglende konsistens kan skyldes at
pesticiderne er selektivt nedvasket ved forceret makroporestrgmning i
forbindelse afvaskningen af sprejteredskaberne pa vaskepladsen, hvilket ikke
daekkes af det anvendte dataseet og modelopsatningen. Ud fra en tilnaermet
modellering er det estimeret, at koncentrationsfaldet af dichlorprop i
forureningsfronten pa vaskepladsen fra 1993/94-2007 svarer til nedbrydning
af stoffet med en halveringstid, t%2 = 1 — 5 ar. Bestemmelsen er usikker da det
som vigtig forudsatning ikke er lykkedes at simulere det overliggende
koncentrationsprofil.

Pa basis af de estimerede nedbrydningsrater samt hydrauliske parametre der
vurderes at veere reprasentative for spraekket moraneler, er der foretaget
scenarieberegninger af grundvandspavirkningen fra en pesticidpunktkilde med
dichlorprop. Scenarieberegningerne indikerer, at der for ens lertykkelse vil
veere markant forskel pa grundvandspavirkningen ved normalt forekommende
forskelle i grundvandsdannelse under moranedaklag. For en simuleret
lertykkelse pa 16 m indikerer modelleringen at pesticidforureningen pa
vaskepladsen i undersggelsen, vil kunne udgare en betydelig
grundvandstrussel i deloplande med stor grundvandsdannelse (>120 mm),
mens pavirkningen er ringe ved lille grundvandsdannelse (20 mm).



Summary

Background and objectives

This study repeats a former study from 1992-94 of groundwater pollution in
Skeelskar orchard (Skelskagr Frugtplantage) and an associated machinery yard
for cleaning spraying equipment (pesticide point source). The machinery
yard has not been in use since 1990/91, while the orchard is still in use and
follows the recommended use of pesticides. At both sites the main aquifer of
the area is overlain by approximately 20 m of clayey till, in which there is a
downward groundwater flow and in which fractures and thin sand layers have
been observed as potential preferential flow paths to the main aquifer.

In the former study 15 years ago, soil and groundwater samples were analyzed
for the pesticides dichlorprop, mecoprop (MCPP), 2,4-D, MCPA
(phenoxyherbicides) and atrazine, simazine and terbuthylazine (triazines).

At the machinery yard hot-spot concentrations of dichlorprop and MCPP
were found in the upper third of the clayey till layer with mean sum values of
approximately 600 pg/L. These were accompanied by significantly lower
concentrations below10 pg/L of mainly simazine. Occurrence of high hot-spot
concentrations of phenoxyherbicides accompanied by low diffuse
concentrations of triazines have frequently been reported from other pesticide
point source pollution sites. In the clayey till layer underneath the hot spot
there were much lower concentrations near the drinking water standard (0.1
Hg/L) of the phenoxyherbicides and simazine down to more than 20 m depth
and in the underlying aquifer.

In the corresponding 20 m thick clayey till layer of the orchard significantly
lower concentrations were found than in the hot-spot area of the machinery
yard. The findings in the orchard are mainly MCPA and simazine together
with isolated findings of MCPP.

The aim of repeating the former investigations is to study the development of
the pesticide pollution in the orchard and machinery yard since the first
investigation 15 years ago. The objective is furthermore to study the
properties for the pesticides and soil which govern accumulation in the soil
column and transport to the groundwater. It is finally the aim to estimate the
rate of pesticide degradation in the soil column at the machinery yard and
evaluate the development of pesticides in the groundwater environment by
model simulation of scenarios with various groundwater flow and pesticide
degradation.

The study

The new investigation has been carried out by re-using the old monitoring
wells from the former investigation together with new wells established in the
current project. The former package of analyses was extended with the
pesticides bentazone, 2,6-dichlorobenzamide (BAM) and metabolites from
phenoxyherbicides and triazines, which occur as common pollutants in
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national groundwater monitoring. The new investigation has furthermore
included laboratory studies of pesticide sorption, sorption kinetics and
mobility together with model simulation of pollution scenarios.

Main conclusions

State of pollution

In the orchard the pesticide MCPA is still used and has been found
with the same low concentrations below 1 pg/L in the clayey aquitard
as 15 years ago. Furthermore, there is continued occurrence of MCPP
and high frequency of BAM with slightly lower concentrations in the
aquitard although these compounds have not been applied in the
orchard during the last 10 years.

The pesticide simazine has disappeared from the aquitard in the
orchard after it has not been used during the last 10 years. This may
indicate degradation of the compound in the aquitard. There is similar
disappearance of simazine from the aquitard in the machinery yard,
which is also taken as an indication of degradation.

There is a continued occurrence of hot-spot concentrations of
dichlorprop and MCPP in the upper aquitard in the machinery yard,
despite it is 20 — 50 years ago the pollution occurred. The high
concentrations of the phenoxyherbicides (approximate sum 150 pg/L)
are accompanied by lower concentrations (< 20 ug/L) of mainly
bentazone and BAM.

The pollution with phenoxyherbicides in the aquifer underneath the
machinery yard is small and mainly unchanged from 15 years ago.
Among the pesticides which were not analyzed for in the previous
investigation, there is also pollution in the aquifer with bentazone and
BAM.

Transport and accumulation

The investigation shows that the pesticide pollution both near the
ground surface and at depth in the aquitard is heterogenously
distributed with big differences in pesticide concentration between
closely spaced monitoring wells. This is due to both a local character
of the pesticide spills and contaminant transport along narrow
transport paths through the aquitard into underlying groundwater.

It has not been possible to trace the pesticide migration from the hot-
spot pesticide accumulation to the underlying aquifer as a continuous
contamination profile in the aquitard with the monitoring wells. This
is likely due to by-pass of the well screens by pesticide migration along
fractures. This is expected to represent a general problem in fractured
clayey till where it may complicate contaminant mapping and reliable
vertical delineation of contaminant spreading.

Both the local character of pesticide spills and the narrow transport
paths mean that there is a significant risk of overlooking or
misinterpreting the extent of downward moving pollution unless a
significantly higher number of investigation wells are being used than
traditionally in the case with point source pollution investigations.



The high pesticide hot-spot concentrations in the machinery yard are
accumulated in the fine grained clay matrix in the upper part of the
reduced zone in the aquitard. This accumulation has occurred from
flow and diffusion into the matrix of the spilled pesticides from
fractures and biopores. There has been nearly no vertical migration of
the accumulated hot-spot pesticides during the previous 15 years. The
lack of migration is due to (1) the very low hydraulic conductivity of
the matrix, (2) occurrence of small vertical hydraulic gradients in the
aquitard and (3) pesticide degradation (very slow for
phenoxyherbicides in the reduced pore water).

There has been observed vertical migration of only low pesticide
concentrations near the drinking water standard (0.1 pg/L) from the
hot-spot pesticide accumulation to the underlying aquifer. These
concentrations are nearly unchanged from 15 years ago and are likely
due to vertical transport along the observed fractures of the aquitard.
The low concentration of the migration is most likely due to diffusion
control of the exchange between the fractures and the accumulated
high hot-spot concentrations in the matrix. However, the low
concentrations may also be an artifact due to lacking intersection
between widely spaced transportation along fractures of high pesticide
concentrations with the monitoring wells.

The observed distribution of pesticide hot-spot occurrence in the
upper reduced aquitard combined with long-term migration of low
pesticide concentrations into the underlying aquifer is expected to
represent a general pattern for residual pesticide spills in clayey till
aquitards given a certain aquitard thickness and contaminant source
strength. This is due to a general occurrence in clayey till aquitards of
the observed governing vertical profile of redox conditions, fractures
and matrix properties as observed in the machinery yard.

The investigations of pesticide accumulation by strong chemical
adsorption to the soil materials have revealed that the pesticide
adsorption can overall be described as simple linear equilibrium
adsorption. Therefore there is no expected immobilization or
accumulation of pesticides due to kinetically limited desorption.

Eventually, the observed transport of pesticides into the groundwater
underneath more than 20 m aquitard despite the low groundwater
recharge of the point source site suggests that aquitard thickness is not
by itself a safe measure of natural groundwater protection.

Pesticide degradation

The mapping of historic pesticide application in the orchard shows
that the phenoxyherbicides dichlorprop, MCPP, MCPA and 2,4-D
have all been applied in large quantities, while it is mainly MCPP and
dichlorprop which have been found in the groundwater in high
concentrations, and only in the machinery yard. This suggests that the
degradation rates for MCPA and 2,4-D are higher than for
dichlorprop and MCPP.

The mapping correspondingly indicates higher degradation rates for
simazine and terbuthylazine, which have both been applied in larger
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amounts than the phenoxyherbicides but have now disappeared from
the groundwater in both the orchard and the machinery yard.

¢ In the monitoring wells of the machinery yard direct evidence of
degradation of dichlorprop and/or MCPP is provided by findings of
relative high concentrations of the metabolites 2-CPP and 4-CPP. The
sustained high concentrations of the primary products since the last
investigation 15 years ago, however, indicate that this degradation is
slow.

¢ On the basis of the results of the investigation it is expected that
pesticide point source pollutions of especially dichlorprop, MCPP,
bentazone and BAM in clayey till aquitards may persist as long-lasting
potential groundwater pollution threats.

Numerical modeling

o Attempts to simulate the old and new pesticide and tritium data using
one general numerical model, has not been achieved. This is caused
by lack of data for the heterogeneity of hydraulic parameters and
different transport mechanisms of tritium and pesticide transport,
where the latter probably has been affected by forced leaching with
water added to the flow system from cleaning of the spraying
equipment in the machinery yard, which has not been included in the
model description.

e Using a simplified transport model a half life degradation t¥2 = 1-5
years has been estimated for the anaerobic condition in the hot-spot
pollution in the machinery yard. This estimate, however, is highly
uncertain because it has not been possible to simulate the overlying
vertical concentration profile for the pesticide correctly.

e Generalized scenario simulations reveal that groundwater
concentrations with dichlorprop, and similar compounds, will vary
significantly between areas with different groundwater recharge in
groundwater catchments even if the thickness of the overlying till
aquitard is constant. Thereby the simulations suggest that mapping
data of the groundwater recharge are equally important for delineation
of the natural groundwater vulnerability as the thickness of the clay
aquitard.

Results from the project

Groundwater monitoring in the orchard

In the orchard there were in 1993/94 pesticide findings of MCPA 