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Forord

Dette projekt er udfart som et teknologiudviklingsprojekt under Miljgstyrelsens Teknologiudvik-
lingsprogram 2012.

Tilskudsmodtager og bygherre er Region Syddanmark og projektet er udfert af Orbicon A/S, DTU
Miljg og GEUS med fglgende deltagere:

. Nina Tuxen, projektleder og faglig medarbejder, Orbicon A/S
. Sandra Roost, faglig medarbejder, Orbicon A/S

. Julie Lund Laurberg Kofoed, faglig medarbejder, Orbicon A/S
. Poul L. Bjerg, faglig medarbejder, DTU Miljg

. Philip J. Binning, faglig medarbejder, DTU Miljg

. Angelina Aisopou, faglig medarbejder, DTU Miljg

. Julie Chambon faglig medarbejder, DTU Miljg

. Leerke Thorling, faglig medarbejder, GEUS

. Walter Briisch , faglig medarbejder, GEUS

. Kim Esbensen, , faglig medarbejder, GEUS

Det overordnede formal med projektet har veeret at udvikle/identificere metoder, der kan bruges til
at skelne mellem pesticidkilder ved et fund med pesticider i en indvindings- eller moniteringsbo-
ring. Arsagen er, at handlemulighederne for de enkelte myndigheder er forskellige afhangig af om
et fund kan henfgres til en punktkilde eller fladekilde.

Projektet er bygget op omkring fire delprojekter, som hver isar har bidraget med input til denne
samlede rapport. De enkelte delprojekter er afrapporteret i de vedlagte appendix, hvorved der ikke

er specifikke referencer i hovedrapporten.

I forbindelse med projekter har der vaeret tilknyttet en falgegruppe, som har bestaet af:

. Katrine Smith, Miljgstyrelsen

. Steen Marcher, Miljgstyrelsen

. Ida H. Olesen, Region Syddanmark

. Tove Svendsen, Region Syddanmark

. Sanne Enkegaard, Region Sjeelland

. Katerina Hantzi, Region Hovedstaden

. Henriette Kerrn-Jespersen, Region Hovedstaden

. Jesper Bach Simensen, Region Nordjylland

. Frede Busk Sgrensen, Region Midtjylland

. Christian Andersen, Videncenter for Jordforurening
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Konklusion og sammenfatning

Fund af pesticider i grundvandet udggr et problem for grundvandsressourcen, og er endvidere hyp-
pig arsag til lukning af vandforsyningsboringer. Pesticidfundene kan enten stamme fra fladekilder
eller punktkilder, hvilket har stor betydning for hvilke handlemuligheder, der kan vere relevante
samt hvilke myndigheder der skal handle. Derfor har formalet med dette projekt veeret at udvik-
le/identificere metoder, som kan ggre det muligt at skelne mellem, hvorvidt et fund af pesticider i
grundvandet (fx en moniterings — eller indvindingsboring) kan henfares til en flade- eller punktkil-
de.

Indledningsvis har det veeret ngdvendigt at definere, hvornar der er tale om en fladekilde og en
punktkilde. Punktkilder og fladekilder kan defineres ud fra en teknisk synsvinkel, hvor punktkilder
er karakteriseret ved hgje koncentrationer pa sma arealer, og fladekilder er karakteriseret ved lave
koncentrationer pa store arealer. Imellem disse to typer kilder findes en reekke grazoner som linje-
kilder (f.eks. sprgjtning langs jernbaner) og mere intensiv fladepavirkning (f.eks. gardspladser).
Administrativt skelnes der mellem punktkilder, der er omfattet af Jordforureningsloven og fladekil-
der, som omfatter den jordbrugsmaessige spredning. Herudover indeholder rapporten en raekke
beskrivelser af boringstyper, pesticidgrupper, analysepakker, datagrundlag mv. samt andre begre-
ber, som er gennemgéende i projektet.

Projektet bygger pa fire delprojekter, som hver har bidraget med leverancer, der har gjort det muligt
at udpege indikatorer, som kan anvendes i vurderingen af, hvilken kildetype, der er arsag til et pe-
sticidfund. Delprojekterne er vedlagt i appendix 1-4 med tilhgrende bilag. Derudover er der til dette
projekt tilknyttet to databaser, som dels indeholder data for 46 undersggte puntkildelokaliteter dels
udvalgte data fra JUPITER databasen.

Udviklingen i salget af pesticider giver gode indikationer pa, hvor store meengder der har varet
handteret og hvilke pesticider, der har veeret dominerende gennem tiden. Der er indsamlet data for
det totale salg af pesticider samt andelen til landbrugsmaessig anvendelse for peridoen 1956-2010
med fokus pa herbicider. Frem til ca. midten af 1980’erne har salget veeret stigende, hvorefter det
aftog pa grund af indfarelsen af bl.a. minimidler og &ndret praksis i forbindelse med handteringen
af pesticider. Et pesticid som f.eks. dichlorprop har vaeret dominerende i en lang periode fra 1968 og
intil starten af 1980’erne. En del af de kritiske pesticider er i dag enten forbudt, eller der er indfgrt
restriktioner. Glyphosat er i dag det mest anvendte pesticid, hvor der f.eks. i 2006 blev anvendt,
hvad der svarer til ca. 45 % af den maengde, der er solgt til landbrugsmaessig anvendelse.

Der er arbejdet med fem dataseet, hvor der bl.a. er set pa fordelingen af fund i forhold til koncentra-
tionsniveauer, stoftyper m.m. Af de 5 dataseet, repraesenterer det ene med god sandsynlighed kun
punktkilder (data fra 46 punktkildeundersggelser), det andet kun fladekilder (LOOP suppleret af
VAP), og de tre resterende dataset, indeholder fund, der stammer fra begge typer kilder (GRUMO,
BK og AA).

Der er forskel pa hvilke grupper pesticider og udvalgte enkeltstoffer, der konstateres i de enkelte
dataseet. Nedbrydningsproduktet BAM optraeder meget sjeldent som fund ved punktkilder med-
mindre der er tale om koncentrationer > 1,0 ug/l. Databehandlingen viser, at safremt BAM optrae-
der som enkeltstof i koncentrationer pa maksimalt 0,1 pg/I, kan dette vaere en indikation pa en
fladekilde.
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Pesticidgruppen phenoxysyrer er dominerende ved punktkilder. Dette geelder bdde moderstoffer og
metabolitter/urenheder. Derfor viser resultaterne i projektet, at safremt, der konstateres fund med
phenoxysyrer i koncentrationer over grundvandskvalitetskriteriet, kan dette vaere en indikation pa
en punktkilde. Hvis det modsatte er tilfeeldet og der i en analyse konstateres en hgj andel af metabo-
litter, som ikke tilhgrer phenoxysyrer-gruppen, kan dette vere en indikation pa en fladekilde.

Triaziner og enkeltstoffet bentazon viser ikke markante forskelle i forhold til fund i dataseettene for
henholdsvis fladekilder og punktkilder og kan derfor ikke anvendes som indikatorer.

Der er foretaget en statisktisk vurdering af, hvorvidt fundene i de enkelte dataset viser forskelle i
koncentrationsniveauerne for henholdvis fladekilder og punktkilder. Der er foretaget en statistisk
analyse pa sumkoncentrationerne og maxkoncentrationerne i de enkelte analyser samt en vurdering
af hyppigheden af bdde maxkoncentrationer og sumkoncentrationer i de fem datasaet. Dette viser, at
tyngden af analyser fra punktkilder har en maxkoncentration > 1,0 pg/l, mens tyngden for fladekil-
der ligger under 0,1 pug/I. Konklusionen pa den statistiske analyse er, at hgje koncentrationer med
stor sandsynlighed skyldes punktkilder og lave koncentrationer med stor sandsynlighed skyldes
fladekilder. Der er i dette projekt valgt relative konservative antagelser, sa "hgje” koncentrationer
defineres som er > 1 ug/l og "lave” koncentrationer defineres som < 0,05 pg/l. Dette efterlader en
grézone mellem 0,05 ug/I og 1 ug/1, hvor de gvrige indikatorer ma anvendes.

Fordelingen af antallet af enkeltstoffer i en analyse fra en punktkilde og en fladekilde er ogsa vae-
sentlig forskellig. Generelt findes der ofte flere enkeltstoffer i en analyse fra en punktkilder i forhold
til en analyse, hvor fund vurderes at kunne stamme fra en fladekilde. Derfor har arbejdet i dette
projekt fert til en indikator, som beskriver, at safremt der i en analyse er mindst fire stoffer over
detaktionsgraensen og/eller mindst 2 stoffer over grundvandskvalitetskriteriet, kan fundet henfares
til en punktkilde.

Data fra de forskellige dataset har fort til input til opstilling af en konceptuel model i 2-D. Modellen
har veeret anvendt til at foretage forskellige scenariemodelleringer i forhold til forskellige geologier,
stoffer, pumperater mv. Modelleringerne har bl.a. vist, at mgnsteret for en gennembrudskurve for
et stof som enten stammer fra en fladekilde eller en punktkilde er vaesentligt forskelligt. En fladekil-
de vil i en indvindings — eller moniteringsboring give en flad gennembrudskurve, som har tendens
til at flade ud. | modsztning hertil, vil et stof fra en punktkilde give en stejlere gennembrudskurve.
Safremt der foreligger tilstreekkelige data vedrgrende et fund i en boring, vil en stejl gennembruds-
kurve derfor kunne give en indikation pa en punktkilde.

Modelleringen viser ogsa, at den rumlige variation er forskellig for pavirkning fra en fladekilde og
fra en punktkilde. En fladekilde giver store vertikale variationer, men ingen horisontale variationer,
mens der for en punktkilde vil vaere variation i alle dimensioner. Dette betyder, at safremt der f.eks.
er fund i en indvindingsboring men ikke i en narliggende terreenzar boring, kan dette vaere en indi-
kation pa en punktkilde. En horisontal variation af fund med samme stof/stoffer, kan derfor ligele-
des give indikation pa en punktkilde.

Séavel modellering som indsamlede tidsserier er brugt til at vurdere om tidslig variation kan indikere
en punktkilde eller en fladekilde. Det er vurderet, at sdfremt der er forskelle i koncentrationerne af
specifikke pesticider over tid, skyldes det formentlig en punktkilde. Arsagen hertil er at dispersion i
grundvandet vil udviske eventuelle variationer i inputkoncentrationerne fra en fladekilde (fx som
folge af varierende sprgjteperioder), mens sma forskelle i grundvandsstrgmninger vil kunne medfe-
re store variationer i om en boring fanger fanen fra en punktkilder — og dermed koncentrationsni-
veauet. Observeres der derimod forskelle over tid i hvilke pesticider, der optraeder, skyldes det mest
sandsynligt en fladekilde, hvor forskellige stoffer er anvendt pa forskellige tidspunkter.
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De forskellige indikatorer for enten en fladekilde eller en punktkilde er samlet i nedenstaende figur.
Der er skelnet mellem indikatorer for fund i en enkelt analyse og indikatorer for fund i flere analy-
ser (f.eks. tidsserier eller fund i flere boringer/filtre). Indikatorerne er kun illustreret som en "Ja”-
tests, hvilket samtidig betyder, at et "NEJ” ikke konkluderer det modsatte af udsagnet.

Indikatorerne skal anvendes pa den made, at de skal vise en tendens til om fund kan henfgres til
den ene eller anden type kilde. Der vil vaere indikatorer, der ved vurdering af fund, kan pege pa
begge kildetyper. Dette kan ogsa veere tilfeldet, da det ikke er usaedvanligt at der i et omrade bade
ses en pavirkning fra en punktkilde og samtidig kan forekomme “stgj” som fglge af en fladebelast-
ning med f.eks. BAM i et byomrade. Derfor er det vigtigt, at vurdere fund i forhold til flere indikato-
rer, da én enkelt indikator ofte ikke vil kunne sté alene. Indikatorerne skal anvendes i forbindelse
med fund i nedstrams, ikke-terreennere boringer — f.eks. indvindingsboringer og moniteringsbo-
ringer. Indikatorerne kan ikke som udgangspunkt anvendes pa fund i undersggelsesboringer i for-
bindelse med forureningsundersggelser pa selve punktkilde-lokaliteterne.

Tilstedeveerelse af mange stoffer
(mindst 4 stoffer > detektionsgraensen og/eller
mindst 2 stoffer > grundvandskvalitetskriteriet

— s [ |
— s [ |

Fund i hgje koncentrationer
(mindst 1 stof > 1 ug/l)

Kun BAM og kun i lave koncentrationer
(max konc: 0,1 pg/l)

FioE |«

Lave koncentrationer af alle stoffer
(max konc: 0,05 ug/l)

riaoe |

¢ JA Hej andel af metabolitter (dog ikke
FLADE phenoxysyre-metabolitter)
Samme stof genfindes men i varierende J

—2 s [ |

koncentrationer
(> en starrelsesorden)

Stor variation i hvilke stoffer, der findes over tid

[rpoe |«

JA

*Administrativ fladekilde

Stejl gennembrudskurve for enkeltstof
(mindst ca. 0,01 pg/l/ar)

Flere fund af phenoxysyrer (moderstoffer
og/eller metabolitter og urenheder) > 0,1 pg/l

Horisontal variation af samme stof/stoffer i dybe
boringer (>10 m) placeret inden for 100m

Forekomst af et stof i en indvindingsboring, der
ikke forekommer i mere terreennaere boringer
(Boringerne skal vaere i hydraulisk kontakt)

— o |
T2
=2

— > [ |

Indikatorer pa hhv. punkt- og fladekilder i enkeltstdende fund. Indikatorerne er kun illustreret som en "Ja”-tests, hvil-
ket samtidig betyder, at et "NEJ” ikke konkluderer det modsatte af udsagnet.

Som afslutning pa rapporten er vist eksempler pa anvendelsen af indikatorerne samt forslag til
supplerende undersggelser/aktiviteter, der kan iverkseettes, hvis der ikke tegner sig en klar konklu-

sion.
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Summary and Conclusion

Pesticides detected in groundwater monitoring programs indicate a threat to groundwater resources
and are a common cause of closure of drinking water wells. Pesticides in groundwater can originate
from either diffuse or point sources. It is important to determine the source type in order to make
correct management decisions and determine which government agency has responsibility for the
problem. This project therefore aimed to identify and develop a set of indicators that can be used to
determine whether pesticides detected in a groundwater sample (e.g. in a monitoring or abstraction
well) originate from a diffuse or a point source.

In order to set up the indicators, a definition of diffuse and point sources is needed. From a tech-
nical point of view, point sources are characterized by high pesticide concentrations over small
areas, while diffuse sources are characterized by low concentrations over large areas. Some source
types can either be termed diffuse or point sources, e.g. line sources (due to spraying of railways) or
more intensive diffuse sources (e.g. spraying of farm yards). In Danish government administration,
point sources are covered by the “Jordforureningslov”, and diffuse sources are a regulated part of
agricultural practice. The report also includes relevant background information on well types,
groups of pesticides, analyses of pesticides etc.

This report includes the results from four subprojects and these subprojects are described in ap-
pendix 1-4 and related annexes. Project results also include two new databases containing data from
46 investigated point source sites and selected data from the JUPITER database.

Historical data on pesticide sales in Denmark are a good indicator of the quantity and types pesti-
cides that have been used over time. The data in this report includes information on the total sale of
pesticides and the share that has been used in agricultural practice in the period 1956-2010, with a
focus on herbicides. Until the mid-1980’s sales increased, with a subsequent decline due to the
introduction of stronger compounds and a change in application methods. The pesticide dichlor-
prop dominated sales over a long period from 1968 to beginning of the 1980’s. Many of the most
used pesticides are either banned or have restricted use today. Glyphosate is currently the most sold
pesticide, constituting 45% of total pesticide sales for agriculture in 2006.

The statistical distribution of pesticide findings in five datasets, including concentrations and com-
pounds detected were investigated. The five datasets were: a dataset including information from
point sources only (data from the 46 investigated sites), a dataset for diffuse sources only (LOOP
supplemented by VAP), and 3 datasets including pesticide findings originating from both source
types (GRUMO, BK and AA).

The five databases contain different information, both with respect to groups of pesticides and sin-
gle compounds. For instance, the metabolite BAM is rarely found near point sources unless concen-
trations are > 1,0 ug/I. If it is the only compound detected and has a concentration < 0,1 ug/I, then
it is likely to have originated from a diffuse source (defined from an administrative point of view).
Phenoxy acids and their metabolites/impurities are the dominant pesticides found at point sources,
and are therefore a good indicator of point sources if detected above the groundwater quality crite-
ria. In contrast, when a high proportion of metabolites are detected but they are not related to phe-
noxy acids, then a diffuse source is indicated.
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Findings of triazines and bentazone in the datasets are similar for both diffuse and points sources,
and so cannot be used as indicators of source type.

A statistical assessment was conducted to determine whether the databases reveal different con-
centration levels for diffuse and point sources. Both the frequency and distribution of sum concen-
trations and max concentrations in each individual dataset was analyzed. Results clearly show that
the majority of findings from point sources have a max concentration > 1,0 ug/l, while for diffuse
sources the max concentrations are < 0,1 ug/l. The statistical analysis shows that high concentra-
tions are very likely to be due to point sources, while low concentrations are likely to be due to dif-
fuse sources. Here, conservative definitions are used, so “high” concentrations are considered to be
> 1,0 ug/l, and “low” concentrations are considered to be < 0,05 pg/I. If concentrations are between
0,05 ng/1 and 1,0 pg/l, then other indicators of source type must be used.

The number of pesticide compounds detected in samples originating from point sources and diffuse
sources are also very different. In general more compounds are found in samples from point sources
than from diffuse sources. Therefore, a useful indicator can be defined: if a groundwater sample
includes at least four compounds above the detection limit, and/or at least two compounds are
detected above the groundwater quality criteria, then the findings indicate a point source.

The review of the available pesticide data has motivated the development of a 2-D conceptual model
of pesticide transport from point and diffuse sources. The model was used to analyze the effect of
different types of geology, compounds, pumping rates etc. Results show that the breakthrough
curve from point and diffuse sources are quite different, with a diffuse source resulting in a flat
breakthrough curve in an abstraction or monitoring well, while a point source results in a steeper
breakthrough curve. So if time series of pesticide monitoring data are available at a given monitor-
ing well, then a steep breakthrough curve can indicate a point source.

Model results also show that the spatial variability of pesticide concentration data is different for
diffuse and point sources. A diffuse source will result in large vertical variations but no horizontal
variations, while point sources will result in variations in both dimensions. This means that a pesti-
cide finding at a deep abstraction well but not in a nearby shallow well is an indicator of a point
source. Horizontal variation of findings of the same compound can also indicate a point source.

The model results and the collected time series have been used to assess whether temporal variation
can indicate the source type. If there is a variation in concentration of a pesticide over time, then the
pesticide is likely to originate from a point source. The reason for this is that dispersion in the
groundwater smooths out variations in the input concentrations from a diffuse source (for instance
due to varying spraying practices), while small variations in the groundwater flow can result in large
variations in the position of a point source plume — and thereby the observed concentration level in
a given well. On the other hand, if there is a variation in the type of compounds present over time,
then they are most likely to originate from a diffuse source, because different compounds have his-
torically been used in agriculture.

The outcome of the project is a set indicators for identifying whether pesticides originate from a
diffuse source or a point source, and these are shown in the figure below. The figure divides the
indicators into two groups: those that can be used for a single sample, and indicators that can be
used for a set of samples (for instance time series or findings in several nearby wells). The indica-
tors can only be used one-way; a “YES” implies the given result, but a “NO” answer does not imply
any conclusion on the question posed.

The indicators are intended to help identify the source of pesticide contamination to groundwater.

However, there is some uncertainty in the criteria and in some cases some indicators will point to
one source type, while others will conclude the opposite. This could occur when both source types
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are present in an area, so that there is a point source and at the same time “noise” from a diffuse
source (e.g. BAM). To reduce uncertainty it is important to assess pesticide findings using several
indicators, since one indicator probably won't be conclusive. The indicators should be used in wells
placed downstream of potential sources — for instance they should be used to analyze pesticide data
from abstraction wells or monitoring wells. The indicators are not suitable for assessing monitoring
results from point source site investigation wells.

DIFFUSE" [€—ES
YES

DIFFUSE | €——
YES

DIFFUSE | €——

Co-excistance of many compounds
(min. 4 compounds > detection limit and/or
min. 2 compounds > groundwater quality level

Hich concentrations
(min. 1 compound > 1 pg/l)

Only BAM and only in low concentrations
(max conc: 0,1 pg/l)

Low concentrations of all compounds
(max conc: 0,05 ug/l)

High quota of metabolites (not phenoxy acid
metabolites)

Reoccurance of same compound but in
different concentrations
(> one order of magnitude)

Large variation in what compounds occur over
time

Steep breakthrough curve for single
compounds
(min. 0,01 pg/l/yr)

Several occurances of phenoxy acids (mother
compounds and/or metabolites and impurities)
> 0,1 pgll

Horisontal variation of same compound(s)
within 100 m in deep wells (>10 m)

Occurance of a compound in an abstaction well
which is not present in more shallow wells (The
wells should be in hydraulic contadt)

*Administrative diffuse source

—
—

—

YES

> | POINT
YES
—> | POINT
YES
——> | POINT

YES
——> | POINT

Indicators for diffuse and point sources in wells. The indicators can only be used as one-way; a “YES” implies the given
result, but a “NO” answer does not does not imply any conclusion on the question posed.

The report concludes with a number of examples on the use of the indicators, as well as a list of
suggestions for additional investigation/activities that can be employed if the existing data are not

conclusive.
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1. Indledning

1.1 BAGGRUND

Brugen af pesticider i Danmark har udviklet sig over mange ar, og i takt med at vi har faet stgrre
viden om pesticiders opfarsel i jorden og grundvandet, er mange af de problematiske pesticider

udfaset, og vi har faet bedre muligheder for at forebygge forurening. Pesticider udger imidlertid

stadig et problem for grundvandsressourcen og vandveerkerne i Danmark.

Det fremgar af den seneste GRUMO-rapport, at der detekteres pesticider og/eller metabolitter heraf
i mere end 35 % af alle GRUMO-boringer og i mere end 26 % af alle vandverkers indvindingsborin-
ger. Rapporten vurderer, at pesticider arligt er arsag til lukning af ca. 130 indvindingsboringer. Af
Depotradets redeggrelse om jordforurening fra 2009 fremgar det, at pesticider er den hyppigste
kemiske arsag til lukning af indvindingsboringer.

Der er grundlaeggende to forskellige typer af kilder til forurening af grundvandet med pesticider:
fladekilder, der fremkommer ved den regelrette anvendelse af pesticider i bl.a. landbrug, skovbrug
og hos private forbrugere og s& punktkilder, der fremkommer ved spild, uheld, lossepladser, vask af
sprajteudstyr osv. Mens fladekilder er karakteriseret ved, at de forekommer pa meget store arealer,
men til gengeeld har meget lave koncentrationer, ofte under graenseveerdien, er punktkilder karakte-
riseret ved at veere sma arealer men til gengeld indeholde hgje koncentrationer langt over graense-
veerdien. Handlemulighederne overfor de to kildetyper er derfor meget forskellige. Identificering,
undersggelse, risikovurdering og evt. afveerge kan vere relevant over for punktkilder, men dette er i
praksis ikke muligt pa fladekilder, hvor det snarere er fremadrettede tiltag som streng godkendel-
sespraksis eller disponering af grundvandsressourcen, der kan komme pa tale.

En anden problemstilling af administrativ karakter er, at det er forskellige myndigheder/aktarer,
der skal agere afhaengig af om der er tale om en punktkilde eller en fladekilde. Mens det er regio-
nernes ansvar at handtere gamle punktkilder, er det andre myndigheder (f.eks. kommuner der
udarbejder indvindingstilladelser og Miljgstyrelsen, der godkender pesticider), der skal agere i
forhold til fladeforureningen, i det omfang det er muligt.

Det er derfor — bade ud fra en teknisk og administrativ synsvinkel — meget vigtigt at kunne skelne
mellem arsagerne til en given pesticidforurening af grundvandet.

1.2 FORMAL

Det overordnede formal med projektet er at udvikle/identificere metoder, der kan bruges til at skel-
ne mellem pesticidpunktkilder og —fladekilder i et konkret tilfeelde af en forurenet boring. Regi-
onsmedarbejdere er hovedmalgruppe, da metoderne kan bruges til at afggre, om et fund med stor
sandsynlighed skyldes en punktkilde, og dermed er en opgave, der ligger indenfor Jordforurenings-
loven og dermed regionens ansvarsomréade. Mens ogsé gvrige myndigheder vil kunne anvende pro-
jektets resultater. Specifikke delformél er angivet i afsnit 1.4, der beskriver, hvordan opgaven er
grebet an.

1.3 DEFINITIONER OG DATAGRUNDLAG
Der anvendes igennem projektet en reekke gennemgaende definitioner, som er beskrevet i neden-
stdende tekstboks.
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En prave er en enkelt vandprgve udtaget pa et givet tidspunkt og fra et givet indtag/filter i en boring.

En analyse svarer til de analyseresultater, der er fremkommet efter kemisk analyse af en vandprgve.

Et indtag: er det interval, hvorfra vandet stremmer ind i en boring, og hvorfra der er udtaget en separat
vandprgve. Der kan veere flere indtag i samme boring, typisk karakteriseret ved at de har hver sit filter-
nummer. | forureningsundersggelserne betegnes et indtag ogsa som et filter.

Et fund svarer til en analyse, hvor der er konstateret et pesticid med koncentrationer over detektions-
graensen. Detektionsgreaensen er typisk 0,01 pg/I for pesticider og metabolitter, men har varieret gennem
tiden samt i forhold til de enkelte pesticider.

Grundvandskvalitetskriteriet og drikkevandskriteriet er fastsat af EU i grundvandsdirektivet og er for
et enkelt pesticid 0,1 xg/1 og for summen af pesticider i en analyse 0,5 £g/l. Man har i Danmark valgt at
metabolitter behandles pa lige fod med aktivstoffer.

Makskoncentration: Den maksimale koncentration af ét af enkeltstofferne i en prove.
Sumkoncentration: Summen af alle fundne stoffer i en prgve.

1.3.1 Punktkilder og fladekilder

Punktkilder og fladekilder kan defineres ud fra en teknisk synsvinkel, hvor punktkilder er karakteri-
seret ved hgje koncentrationer pa sma arealer, og fladekilder er karakteriseret ved lave koncentrati-
oner pa store arealer. Imellem disse to typer kilder findes en reekke grazoner: f.eks. mange sma
punktkilder i et samlet omrade, der, nar de udvaskes til grundvandet, far fladekildelignende karak-
ter, eller f.eks. linjekilder, der f.eks. opstar som falge af sprajtning langs jernbaner, vejarealer, sti-
og gangarealer m.v. En konceptuel beskrivelse af forureningsudbredelse og — koncentrationer fra de
to typer kilder, fladekilder og punktkilder, i grundvandet er illustreret i nedenstdende Figur 1.1.

Moniteringsboring

Lav input-koncentration

H@j koncentration

Leengde

Moniteringsboring

Figur 1.1 Konceptuel skitse af et grundvandsmagasin. Figuren viser forskellen pa konsekvenserne i grundvandet fra en
fladekilde (averst) med lave koncentrationer over et stort volumen og en punktkilde med hgje koncentrationer i et
begreenset volumen (nederst).

Hgj input-koncentration

Dybde

Lav koncentration

Leengde

De to kildetyper kan ogsa defineres ud fra en administrativ vinkel. Jordforureningsloven, som dik-
terer regionernes offentlige indsats, omfatter ikke jord pavirket af jordbrugsmeessig spredning af
pesticider (fladeforurening). Der er dog en undtagelse mht. pesticidpunktkilder, hvor der i be-
meerkningerne til jordforureningsloven fra den 10. februar 1999, er felgende definition pa en
punktkilde:
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"Punktkilder i landbrug, skovbrug og gartneri m.v., f.eks. forurening fra spild eller fra nedgrav-
ning af kemikalier, er omfattet af loven. Der kan veare tvivlstilfeelde ved intensiv planteproduktion
eller sprejtning pa et forholdsvist lille areal, f.eks. et bed eller et vaeksthus, hvor "spredning” af
gedning og pesticider har karakter af en punktkilde. Ligeledes kan der vere tilfeelde, hvor et areal
gennem arene har faet tilfgrt ekstraordinzert store slammaengder. | sddanne tilfeelde er det op til
amtsradets konkrete vurdering, om det pageeldende areal skal omfattes af loven.”

Miljgstyrelsen har efterfglgende i et brev udsendt til alle regioner d. 8. november 2011 przciseret
"Det er Miljgstyrelsens vurdering, at hvis der eksisterer en klar sammenhang mellem pesticid-
punktkilden og grundvandprgver, kan der ske kortleegning ved brug af grundvandsprgver. Miljg-
styrelsen anbefaler, at regionerne kun kortleegger ud fra grundvandspraver, nar der er tale om en
utvivlsom punktkilde, som er identificeret, f.eks. med en historisk redeggrelse”.

Punktkilder kan opstd, hvor handtering, spild eller bortledning har fundet sted. Typiske punktkilder
kan saledes vaere:

e  Oplag af pesticider (risiko for uheld eller udsivning til kloak, dreensystem mv.)

e Blanding og pafyldning (risiko for uheld eller spild med de koncentrerede midler)

e Renggring/vaskepladser (risiko for udledning af koncentrerede mangder af aktivstofferne
pa ét og samme sted)

o Bortskaffelse af emballage og pesticidrester (mindre punktkilde, hvor det ofte er svert at
identificere de steder, hvor deponeringen har fundet sted)

e Lossepladser

Fra disse punktkilder er der spredningsveje, sdsom brgnde og draensystemer, der ger, at forurenin-
gen med pesticider kan sprede sig til starre omrader. De typiske brancher, hvor der har veeret hand-
teret pesticider og hvor der derfor sandsynligvis er mulige punktkilder er landbruget (inkl. maskin-
stationer), gartnerier, frugtavl og planteskoler (appendix 1). Lossepladser med fund af pesticider
omfatter typisk lokaliteter, der er anlagt fgr loveendring omkring deponering i 1974 (appendix 4).

Pesticidfladekilder opfattes administrativt typisk som den jordbrugsmaessige spredning af pestici-
der. Typisk vil der veere tale om landbrugsarealer, hvor pesticiderne anvendes i mindre koncentrati-
oner, men pa store arealer. Der findes dog ogsa fladekilder, hvor brugen af pesticider til bekeempel-
se af ukrudt er mere intensiv og med hgjere koncentrationer af pesticider eller mere hyppig anven-
delse (gartnerier, frugtavl, juletreesplantager mv.). | dag reguleres fladekilder gennem godkendel-
sesordninger, herunder forbud og restriktioner. Dette er typisk i forbindelse med udbringning pa
marker og lignende samt ved privat anvendelse.

1.3.2 Boringstyper

Datagrundlaget i dette projekt bygger pa vandpraver, der er udtaget i forskellige boringstyper sale-
des, at de repraesenterer fund fra enten fladekilder eller punktkilder. I nogle af boringstyperne er
det dog vanskeligere at skelne mellem, hvorvidt et fund over detektionsgraensen stammer fra enten
den ene eller anden type kilde. Data herfra har dog indgdet som input til bearbejdningen undervejs.

Det er derfor vigtigt at skelne mellem de forskellige boringstyper:

. Indvindingsboringer, hvorfra der ofte indvindes store maengder vand. Vandpraver herfra er
ofte udtaget fra boringer i drift, som typisk har lange filtre. Vandpregver herfra repraesenterer
derfor blandingsvand, der kan stamme fra store oplande og mange &rs grundvandsdannelse.
Selvom boringerne benavnes “indvindings”-boringer er formalet ikke ngdvendigvis anvendel-
se af vandet til drikkevandsforsyning, men kan ogsa repraesentere andre pumpeboringer til an-
dre formal.
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. Moniteringsboringer, hvorfra der ofte udtages sm& mangder vand i forbindelse med den
nationale grundvandsovervagning. De analyserede vandprgver herfra repraesenterer derfor
vandkemien i et bestemt punkt i grundvandsmagasinerne til et bestemt tidspunkt.

. Undersggelsesboringer, er etableret i forbindelse med forureningsundersggelser pa lokali-
teter med mulige punktkilder. Lige som ved moniteringsboringer, udtages der herfra mindre
meangder vand, som reprasenterer et bestemt punkt i grundvandsmagasinerne til et bestemt
tidspunkt.

1.3.3 Valg af pesticider

Der er i dette projekt udvalgt 11 herbicider, som der vil vaere serlig fokus pa. Begrundelsen for net-
op at medtage disse 11 pesticider er, at det meget ofte er de pestcider, der konstateres i grundvands-
overvagningen samt i de forureningsundersggelser der udfgres pa punktkilder. Derudover har sal-
get af disse pesticider udgjort en stor del af det samlede salg af pesticider.

Udover fgrnaevnte kriterier for udvelgelse af ovenstdende pesticider til en mere detaljeret gennem-
gang, er dichlobenil ogsa udvalgt pa grund af, at nedbrydningsproduktet BAM er et de oftest konsta-
terede stoffer i grundvandet og én af de stgrste trusler mod vandindvindingen.

De 11 fokusstoffer er vist i Tabel 1.1 . De 11 udvalgte fokusstoffer i dette projekt (markeret med *)
samt tilhgrende stofgrupper og metabolitter/urenheder. , hvor ogsé stofgrupppe og udvalgte meta-
bolitter/urehnheder er vist. | bilag 2 i appendix 1 er vedlagt en mere detaljeret liste over pesticider,
der ofte konstateres i grundvandet. P4 www.jordforurening.info findes Pesticiddatabasen, hvor der
kan sgges yderligere oplysninger om pesticidgrupper, moderstoffer og tilhgrende metabolitter samt
fysisk/kemiske egenskaber.

Tabel 1.1. De 11 udvalgte fokusstoffer i dette projekt (markeret med *) samt tilhgrende stofgrupper og
metabolitter/urenheder.

Phenoxysyrer 2,4-D* 2-CPP
MCPA* 4-CPP
MCPP* 2,4-dichlorphenol
Dichlorprop* 2,6-dichlorphenol
4-chlor-2-methylphenol
2,6-dichlorprop
Triaziner Atrazin* Desethylatrazin
Simazin* Hydroxyatrazin
Hexazinon* Desisopropylatrazin
Desethyldesisopropylatrazin
(DEIA)
@gvrige Bentazon*
Dichlobenil BAM*
Glyphosat* AMPA
Isoproturon*
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1.3.4 Datagrundlag og databaser

Der er i tilknytning til dette projekt etableret to projektdatabaser. En som indeholder data fra foru-
reningsundersggelser gennemfart af regioner og de tidligere amter (kaldet Punkt-dat), og en som
indeholder udvalgte data, som er indberettet til GEUS’s JUPITER database (kaldet Jupiter-dat).
Begge databaser kan findes pa Miljgstyrelsens hjemmeside (www.mst.dk) under "Jord”. Herudover
er der indsamlet tidsserier for pesticidanalyser for hhv. en raekke LOOP boringer og en reekke
GRUMO boringer. Disse er prasenteret i bilag 5 til appendix 2.

I Punkt-dat er der indsamlet data for forureningsundersggelser pa 46 lokaliteter i Danmark, hvor
der har veeret brancher, der har anvendt eller stadig anvender pesticider. | databasen er der bl.a.
registreret, hvornar undersggelsen er gennemfart, hvilke punktkilder, der er undersggt, undersggel-
sespunkter, herunder placering i forhold til kilde og fane, medie og analyseresultater (med og uden
fund). Datagrundlaget er neermere beskrevet i appendix 4.

De udvalgte data fra JUPITER kan opdeles i fire grupper:

e  GRUMO: Grundvandsdelen af det nationale overvagningsprogram for vand og natur. Der er
tale om moniteringsboringer, der hovedsageligt befinder sig i landomrader dekkende hele
landet.

. LOOP: Landovervagningsprogrammets grundvandsdel, der er en del af det nationale over-
vagningsprogram for vand og natur. Der er tale om moniteringsboringer placeret i hgjtliggende
grundvand under konventionelt dyrkede marker.

. BK: Analyser fra indvindingsboringer gennemfart af aktive vandveerker i forbindelse med
Boringskontrollen, jf. Drikkevandsbekendtggrelsen, dvs. vandprgver udtaget fra aktive vand-
indvindingsboringer.

e AA: Andre analyser, f.eks. analyseresultater fra sméa private vandforsyningsanleg, analysere-
sultater fra undersggelsesboringer, vandvarkernes egne moniteringsboringer, analyser fra
nedlagte vandvarksboringer, forureningsundersggelser, mm.

Der er i neerveerende projekt fokuseret pa datasaet fra JUPITER, der indeholder fund over detekti-
onsgraensen. Der er til en vis grad desuden anvendt data fra VAP (Varslingssystem for Pesticider),
men de pesticider, der indgar i dette datasat, er udelukkende pesticider, der anvendes i dag, og
repraesenterer saledes ikke tidligere tiders anvendelse. Datasettene fra JUPITER og VAP er yderli-
gere beskrevet i appendix 2.

Samlet set haves i alt 5 dataseet, hvor ét dataset med god sandsynlighed kun omfatter fund, der
skyldes punktkilder (Punkt), ét dataseet, hvor fund kun skyldes fladekilder (LOOP suppleret af
VAP), samt tre datasaet, som teoretisk set kan indeholde fund, der stammer fra begge typer af kilder
(GRUMO, BK og AA).

1.3.5 Analysepakker

I forbindelse med databehandlingen af de enkelte dataszt, er det vigtigt at veere opmaerksom pa
hvilke analysepakker, der er anvendt i de forskellige datasaet igennem hele perioden — fx ved sam-
menligning af fund.

I forbindelse med grundvandsovervagningen, har analysepakkerne for GRUMO og LOOP varieret
en del siden opstarten i slutningen af 1980’erne. Analysepakkerne har varieret fra 8 til 47 forskellige
pesticider. Udviklingen i antallet af enkeltpesticider er vist i Figur 1.2. | bilag 4 i appendix 1 er listet,
hvornar de enkelte pesticider har veret en del af grundvandsovervagningen.
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Pesticider i analysepakkerne i forbindelse med grundvandsovervagningen
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Figur 1.2 Udviklingen i antal enkeltstoffer i grundvandsovervagningens analyseprogram.

Miljgstyrelsen udsendte i 1997 en vejledning til vandveerkernes boringskontrol, som bl.a. indeholdt
en analysepakke omfattende 21 pesticider. Denne vejledning blev i 2007 aflgst af Bekendtggrelse
nr. 1449 af 11. december 2007 og efterfglgende af Bekendtggrelse nr. 1024 af 31.10.2011, som nu
indeholder 28 forskellige pesticider i basispakken. Indholdet i analysepakkerne i perioden 1997-
2011 er listet i bilag 4 i appendix 1. Omfanget af stoffer kan dog i nogle tilfeelde veere blevet udvidet
séfremt der har veeret viden eller konkret mistanke om forurening med specifikke enkeltstoffer, som
ikke har veeret en del af standardanalysepakkerne.

Ved gennemfgrelse af forureningsundersggelser pa lokaliteter med pesticidpunktkilder, er der of-
test taget udgangspunkt i analysepakkerne for vandvarkernes boringskontrol. Hvis der har vaeret
konkret viden, kan der vaere suppleret med yderligere enkeltstoffer.

Tabel 1.2 viser en oversigt over de analysepakker, som har vaeret udgangspunktet for de stoffer, der
har veeret analyseret for i de enkelte dataset. Tabellen viser ogsa, hvor mange forskellige enkeltstof-
fer, som der findes i de fem datasat. Da sammensatningen af analysepakkerne har varieret og der-
ved ikke indeholdt de samme enkeltstoffer, kan der godt forekomme flere forskellige enkeltpestici-
der i datasettene i forhold til det maksimale antal pesticider i analysepakkerne.

Tabel 1.2 Oversigt over analysepakker og det typiske antal pesticiderfor de fem dataseet

LOOP Varierende fra 8-47 enkeltpesticider, se Figur 1.2 1993- 42
2006
GRUMO Varierende fra 8-47 enkeltpesticider, se Figur 1.2 Siden 56
1989
BK Vejl. nr. 2 fra 1997, Bek. nr. 1449 af 11. december 2007  Siden 45
og Bek. nr. 1024 af 31.10.2011 samt supplerende af- 1997
hangig af fund og/eller viden
Punkt- Udgangspunkt i analysepakkerne for BK samt supple-  Siden ca. 80
kilder rende afhaengig af fund og/eller viden 1997
AA Mange forskellige ? 98
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1.4 PROJEKTAKTIVITETER

For at kunne udtale sig om arsagen til en konkret forurening i en boring (undersggelses-, monite-
rings-, vandforsyningsboring), er det ngdvendigt at kende til relationen mellem en punktkildekon-
centration og koncentrationer i nedstrems boringer, og hvordan sddanne relationer pavirkes af
andre faktorer (f.eks. anvendelsespraksis, nedbrydning o.a.).

Det har ikke veeret muligt at identificere én simpel made at afgare pa, om et fund skyldes en punkt-
kilde eller en fladekilde, men ved at stykke informationer sammen fra en reekke metoder, vil det
veere muligt at vurdere med stor sandsynlighed, om et fund stammer fra den ene eller anden kilde-
type, og dermed om det kan veere en regionsopgave. Der er saledes i naervaerende projekt udfert en
raekke delaktiviteter, der tilsammen danner det faglige grundlag for vurderingen (se Figur 1.3).

Viden om pesticidforbrug Fund-databaser
Punkt-dat Jupiter-dat
(appendix 1) (appendix 4) (appendix. 2)
Modellering af gennembrud Statistisk analyse af fund
(appendix 3) (appendix 2)

!

Samlet vurdering

(Hovedrapport)

Figur 1.3 Overblik over projektaktiviteter

e Derer lavet en opsamling pa forbruget og anvendelsesmgnstre af pesticider (med fokus pa
de udvalgte herbicider) i Danmark over arene (appendix 1), med det formal at give relevan-
te input til modelleringen. Dette arbejde er primaert udfart af Orbicon.

e Der er lavet en erfaringsopsamling pa udferte pesticidpunktkildeundersggelser i Danmark
(appendix 4). Der er opstillet en database med alle fund, og der er lavet en generel opsam-
ling p& hvilke typer kilder, der kan medfgre forurening, areal af disse, undersggelsesniveau
mm. Der er lavet en selvsteendig opsamling pa pesticidfund i forbindelse med lossepladser.
Data fra erfaringsopsamlingen indgar som input til scenariomodelleringen. Dette arbejde
er primert udfgrt af Orbicon.

e Der er lavet en database med fund fra de forskellige boringstyper i JUPITER databasen
(appendix 2). Disse fund bliver brugt som input til scenariomodelleringen. Desuden er der
udfart en statistisk analyse, hvor de forskellige fund sammenlignes, for at se om det er mu-
ligt at skelne mellem kildetyper (appendix 2). Dette arbejde er primaert udfert af GEUS.

e Der er udfert modelleringer af pesticidgennembrud til grundvandet, hvor parametre som
pesticidtype, boringstype, kildetype, geologi mm. varieres enkeltvis, for derigennem at vise
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hvad de enkelte parametre betyder for gennembrudskoncentrationer i nedstrems boringer
(appendix 3). Dette arbejde er primaert udfgrt af DTU Miljg.

Der henvises til de 4 appendix med tilhgrende bilag for specifikke detaljer og forudseetninger.

Her i hovedrapporten er essensen af resultaterne fra de enkelte delaktiviteter samlet pa tvaers og sat
ind i et anvendelsesmaessigt perspektiv: hvordan kan man ud fra et fund i en boring afggre om fun-
det skyldes en punktkilde eller ej? Da der som navnt ikke er én simpel metode til dette, bliver der
tale om en raekke "indikatorer”, der kan kombineres afhaengig af datagrundlaget. | Igbet af kapitler-
ne 2-5, der beskriver de vigtigste resultater, vil disse indikatorer for kildetype blive fremhavet. Alle
indikatorerne samles i det afsluttende kapitel 6, der desuden illustrerer anvendelsen af indikatorer-
ne ved en rakke eksempler.
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2. Salg og handtering

2.1 Udvikling i salget og anvendelsen af pesticider

Salget af pesticider i Danmark har varieret meget gennem arene. Dette haenger blandt andet sam-
men med udviklingen i markedet med pesticider og anvendelsen heraf samt udviklingen i selve
maden at handtere pesticider pa. Der har igennem arene veret anvendt over 500 forskellige pesti-
cider i Danmark.

Siden 1956 er der foretaget en opgarelse over salget af godkendte pesticider i Danmark. Derudover
er der siden 1990 foretaget en tilsvarende registrering af salget til landbrugsmaessig anvendelse. Der
er endvidere foretaget 5-6 opgerelser over anvendelsen pa offentlige arealer samt salg til private
haver.

I dette projekt er der medtaget salgstal frem til 2010, og fokus har veeret pa herbicider. | Figur 2.1 er
vist det samlede salg samt salg til landbrugsmassig anvendelse (se appendix 1, bilag 1). Udover de
registrerede solgte maengder pesticider, har der veeret sager, hvor der har foregdet ulovlig import af
pesticider. Maengden er dog ikke kendt, og derfor ikke medtaget i opggrelserne i denne rapport.

Salg af herbicider
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Figur 2.1 Det samlede salg af herbicider i Danmark samt salg til landbrugsmeessig anvendelse (se appendix 1, bilag 1)

Det fremgar af Figur 2.1, at der frem til ca. midten af 1980’erne var en meget stor stigning i det
samlede salg af pesticider, som faldt igen frem til ca. &r 2000. De sidste 10 ar har der igen veeret en
stigning i det samlede salg. Det store fald i salget fra midt 1980’erne skyldes bl.a. indfgrslen af de
sakaldte minimidler, der er stoffer, der er meget effektive i forhold til deres veegt.
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Den landbrugsmaessige anvendelse har siden 1990’erne stort set veeret uendret, dog med enkelte
fald omkring 1999. Af figuren fremgar det endvidere, at den landbrugsmaessige anvendelse klart
udger sterstedelen af salget af herbicider i Danmark. Dermed udggr andelen pa offentlige arealer og
i private haver kun en mindre del. Denne andel er na&ermere beskrevet i appendix 1. Den store andel
af salg til landbrugsmeessig anvendelse giver sig ogsa til udtryk i det billede, der tegner sig ved den
erfaringsopsamling, der blev foretaget i appendix 4. Her viser det sig, at maskinstationer og land-
brugsejendomme er nogle af de brancher, hvor der oftest gennemfares forureningsundersggelser pa
grund af mistanke om forurening fra en punktkilde, hvor der kan have veeret handteret pesticider.

Ikke alene har meengden af solgte pesticider endret sig markant over arene, der er ogsa sket en stor
udvikling i hvilke pesticider, der er blevet anvendt (appendix 1). Andelen af de 11 fokusstoffer i for-
hold til det samlede salg af herbicider er vist i Figur 2.2. Salget af disse pesticider har varet pa sit

hgjeste i 1970’erne og 1980’erne.
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Figur 2.2 Salg af de 11 fokusstoffer i forhold til det samlede salg af pesticider (appendix 1)

Et herbicid som MCPA har varet pa markedet og solgt i starre meengder over en meget lang perio-
de. 1 1950’erne og starten af 1960’erne udgjorde MCPA mere end 80 % af det samlede salg af herbi-
cider. Frem til starten af 1990’erne har det udgjort mere end 10 % af markedet for salg af herbicider.
MCPA har haft en meget bred anvendelse og anvendes fortsat i en del brancher sdsom landbruget,
planteskoler, gartnerier (appendix 1). Det er dog ikke et stof, som s ofte observeres i forbindelse
med grundvandsovervagningen. F.eks. er der kun konstateret fund af MCPA i 2 % af analyserne fra
GRUMO-boringerne siden 1990 og indtil 2006, hvor det ikke leengere var en del af analysepakken i
overvagningsprogrammet. Endvidere observeres det meget sjeldent i analyserne siden 1988 fra
indvindingsboringerne (appendix 2). | forbindelse med forureningsundersggelser konstateres der
fund af MCPA i ca. 11 % af analyserne (appendix 4). Bade i boringskontrollerne og i forbindelse med
punktkildeundersggelser er MCPA fortsat en del af analysepakken (bilag 4, appendix 1).

I appendix 4 er der foretaget en erfaringsopsamling pa de pesticider, der konstateres ved forure-
ningsundersggelser af punktkilder. Denne erfaringsopsamling viser, at det ofte er dichlorprop,

MCPP, bentazon og isoproturon, der konstateres i forureningsniveauer starre end 50-100 pg/I.

Netop dichlorprop er dominerende pa markedet fra 1968 til starten af 1980’erne, hvor det f.eks.
udgjorde ca. en tredjedel i 1976 med et salg pa ca. 1.220 tons aktivstof. Dichlorprop er for den priva-
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te forbruger mest kendt fra produkter som f.eks. plaenerens. Det har dog ogsa vaeret anvendt i land-
bruget til bekeempelse i kornmarker, hvor det bade har vaeret anvendt som rene midler og i kombi-
nerede midler. Derudover har det vaeret anvendt til renholdelse af graesarealer, sportspladser, golf-
baner, udyrkede arealer m.m. (appendix 1). | forbindelse med grundvandsovervagningen observeres
dette stof som fund i ca. 10 % af GRUMO-analyserne siden 1990, hvormed det er det sjette mest
observerede pesticid over detektionsgraensen (appendix 2).

Salget af MCPP og isoproturon har ligget pa ca. en tredjedel af dichlorprop med et maksimalt salg
pa hhv. ca. 660 tons i 1989 og 540 tons aktivstof i 1997. Begge aktivstoffer har veeret anvendt bade
til landbrugsmaessig bekeempelse i forbindelse med dyrkning af korn og pa planteskoler (appendix
1). Derudover har MCPP vaeret anvendt til bekeempelse pa graesplaner, sportspladser, udyrkede
arealer mv. Et pesticid som MCPP observeres som fund i ca. 6 % af analyserne fra indvindingsbo-
ringerne siden 1988 og er dermed det pesticid, der konstateres over detektionsgraensen nast flest
gange i boringskontrolanalyserne efter BAM (appendix 2).

Bentazon er solgt i veesentlige mindre maengder. Salget toppede i 1995, hvorefter det blev reguleret.
Det anvendes dog fortsat i forbindelse med landbrugsmaessig anvendelse. Det anvendes som aktiv-
stof i midler mod ukrudt i bl.a. korn, klgver-, majs- og ertemarker (appendix 1). Det er ét af de
pesticider, der efter BAM konstateres flest gange i koncentrationer over 0,5 pg/1 i boringskontrol-
analyserne siden 1988 (appendix 2).

Fra ca. 2000 er en stor del af de 11 fokusstoffer udgaet af markedet og det er herefter glyphosat, som
udger en stor del af salget. 1 2008 udger glyphosat mere end 50 % af det samlede salg med et arligt
salg pa 1.562 tons aktivstof. Glyphosat er aktivstoffet i totalukrudtsmidlet Roundup. 1 2006 blev det
anvendt i hvad der svarer til ca. 45 % af det danske landbrugs anvendte maengde herbicider. Ud
over i landbruget, anvendes glyphosat ogsd meget bredt i flere andre brancher sdsom gartnerier,
planteskoler, frugtplantager mv. (appendix 1). Glyphosat observeres ikke sa ofte som fund over
detektionsgraensen i forbindelse med forureningsundersggelserne eller grundvandsovervagningen,
hvilket kan haenge sammen med, at det tidligere kun har udgjort en mindre del af analysepakkerne.
Glyphosat har vaeret en del af analysepakkerne i grundvandsovervagningen (LOOP og GRUMO)
siden 1998. | forbindelse med boringskontrollerne indgar glyphosat ikke i standardpakken i hen-
hold til vejledning fra 1997, men blev farst en del af basispakken for boringskontrollen i 2011. Der
kan dog veere blevet analyseret for glyphosat, hvis der har veeret viden eller konkret mistanke om
forurening stoffet. Det samme galder for analyse i forbindelse med forureningsundersggelser pa
punktkilder. Arsagen er bl.a. at analyser for glyphosat tidligere var dyre i forbindelse med forure-
ningsundersggelserne (appendix 2, 3, 4).

I grundvandsovervagningen er det ofte BAM, der konstateres som fund. Stoffet konstateres hyppi-
gere i bade moniteringsboringer og indvindingsboringer end andre stoffer. Siden 1988 er der kon-
stateret fund af BAM i 15 % af vandveerkernes boringer (appendix 2). | forbindelse med forure-
ningsundersggelser pa punktkilder, konstateres der ligeledes ofte BAM, herunder ca. 50-60 % af de
analyserede vandprgver med fund over detektionsgraensen (appendix 4). BAM er et nedbrydnings-
produkt af dichlobenil, som dog kun udggr en lille del af det samlede salg. | 1995 toppede salget af
dichlobenil med 51 tons aktivstof. Dichlobenil har veeret aktivstoffet i produkter, som har veeret
anvendt pa bl.a. gardspladser til landbrugsbedrifter, gartnerier, plantager og planteskoler. Derud-
over har det indgaet i totalukrudtsmidler, som har haft en meget bred anvendelse pa bede, gang- og
stiarealer, veje, parkeringsarealer, legearealer mv. ved villakvarterer, boligforeninger, sportsanlag,
skoler, og rekreative omrader (appendix 1).

Ovenstaende viser, at salget af aktivstofferne ikke har direkte betydning for, hvilke herbicider, der
konstateres ved f.eks. punktkilder, i moniteringsboringerne eller i indvindingsboringerne. Udover
anvendelsesmgnstrene og de forskellige fysisk-kemiske egenskaber for herbiciderne, er der ogsa
variationer i hvornar de enkelte stoffer har veeret omfattet af analyseprogrammet i grundvandsover-
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véagningen (bilag4, appendix 1). Fund og koncentrationsniveauer i forbindelse med forureningsun-
dersggelser og grundvandsovervagningen vil blive beskrevet mere detaljeret i afsnit 3.

Der er foretaget en mere detaljeret gennemgang af salget og anvendelsen af de 11 herbicider i ap-
pendix 1. Tabel 2.1 viser en samlet oversigt over oplysninger om salgsperiode, anvendelsen og det
maksimale salg (appendix 1).

Ud over salget af de 11 fokusstoffer, har TCA (trichloreddikesyre), natriumchlorat, metamitron,
prosulfocarb og pendimethalin ogsa udgjort en vaesentlig del af herbicidsalget i Danmark. Det er
dog kun metamitron og pendimethalin, som har veeret en del af analysepakkerne i forbindelse med
forureningsundersggelser pa punktkilder. Her viser det sig, at ca. 2-5 % af analyserne viser indhold
over detektionsgraensen, men ingen fund over kvalitetskriteriet (appendix 4). Natriumchlorat og
prosulfocarb har ligeledes ikke veeret en del af analysepakkerne i grundvandsovervagningen. Meta-
mitron og pendimethalin observeres sjeldent som fund over detektionsgraensen i forbindelse med
grundvandsovervagningen (<0,5 %). TCA er en del af analysepakkerne i GRUMO-boringerne og der
konstateres fund af TCA i ca. 2 % analyserne (appendix 2).

Tabel 2.1 Oversigt over periode for salg, anvendelse og maksimale arlige salg for de 11 fokusstoffer i hele anvendelsespe-
rioden (appendix 1)

2,4-D 1956-1997* Korn, frggrees, udyrkede arealer, haekke, 364 tons
frobede mv.

Atrazin 1958-1994 Majs, i omrader med lgv- og naletree, grees- 106 tons
plener, bede og udyrkede arealer

Bentazon 1974 —1995* Korn, Klgver-, majs- og eertemarker 93 tons

Dichlobenil 1969-1996 Gardspladser (ikke godkendt hertil), bede, 50 tons
gang- og stiarealer, veje, parkeringsarealer,
sportsanleg, skoler, og rekreative omrader
mv.

Dichlorprop 1963-1997* Korn, graesarealer, sportspladser, golfba- 1.783 tons
ner, udyrkede arealer m.m.

Glyphosat 1975- Korn, gardspladser, udyrkede arealer, veje 1.638 tons
mm samt til bekeempelse af bjgrneklo.

Hexazinon 1978-1994 Udyrkede arealer, gardspladser, veje mm. 22 tons

Isoproturon 1976-2000 Korn 541 tons

MCPA 1956-1997*# Korn, erter og fragrees, greesarealer, 965 tons
sportspladser, golfbaner m.m. og udyrkede
arealer.

MCPP 1950-1997* Korn, brakarealer fgr anleeg og tilplantning, 682 tons
gresplener, sportspladser, udyrkede area-
ler mv.

Simazin 1957-2004 Majs, stikasparges, udyrkede arealer, 57 tons

gardspladser, veje, jernbanestrakninger
mv.

*Reguleret og/eller pa Miljgstyrelsens forbudsliste med bemaerkning om begreensning i anvendelse. # Forbruget er stadig mar-

kant i dag (se figur 2.2)
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2.2 Landbrugsbedrifter, handtering og regulering af pesticider

I landbruget har antallet af bedrifter ogsa eendret sig markant gennem tiderne. Figur 2.3 viser, at
der sker et markant fald i antal bedrifter i perioden fra 1960’erne til slutningen af 1990’erne. | den
periode sker der en reduktion pa 60 % i antallet af bedrifter, som primart omhandler planteavl og
agerbrug. Gennemsnitstarrelsen pa en landbrugsbedrift i Danmark har veeret stigende og i 2006 var
den pa 57 ha, hvilket er langt hgjere end gennemsnittet i EU pa 11,5 ha (appendix 1).

Udvikling i antal planteavl, agerbrug samt blandet planteavl og husdyrbrug
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Figur 2.3 Udviklingen i antal bedrifter (fra appendix 1).

Handtering og regulering af pesticider er forskellig afhaengig af, om der er tale om en punktkilde
(vaskepladser, pafyldning, oplag, bortskaffelse mv.) eller en fladekilde (landbrugsafgrader, bymaes-
sig anvendelse, renholdelse stgrre graesarealer mv.).

1 1950’erne og 1960'erne blev der kun saet varafgrader og ellers tilsaning med grees den resterende
del af aret. | lgbet af 1980’erne og 1990’erne sker der et skift fra udelukkende dyrkning af varafgre-
der til dyrkning af flere vinterafgrader. | dag er l&engden af sprgjtesaesonen preaeget af, at 75 % af alle
afgrederne sds om efteraret. Séledes starter sprgjtesaesonen allerede i august maned for vinterrap-
sens vedkommende og forsatter gennem september og oktober for vinterhvedens vedkommende.
Sprajtesesonen fortsaetter normalt i marts og april med opfglgning pa ukrudtsbekaempelsen og
udbringning af mikronaringsstoffer. | maj starter svampebeskyttelsen og fortseetter til udgangen af
juni. Herefter koncentrerer sprgjtningen sig om nedvisning af afgrederne med anvendelse af
Roundup i juli. Saledes er det faktisk kun i december, januar og februar, hvor der ikke er egentlig
aktivitet med sprgjten, mens sprgjtning i november og marts er mulig, men naturligvis afhaengig af
vejret (appendix 1).

Siden 1961 har der veeret krav om, at pesticider skal opbevares indendgrs i et aflast rum. Umiddel-
bart herefter, i 1966, kom den fgrste vejledning fra Landbrugsministeriet til bortskaffelse af embal-
lage og pesticidrester. Denne beskrev, at breendbar emballage skulle breendes inden de blev nedgra-
vet sammen med ikke-breendbar emballage. Pesticidrester skulle haeldes i hullet eller sprgjtes ud pa
en brakmark (appendix 1).

1 1976 har deponering af pesticider veeret reguleret som farligt affald, hvilket har kreevet, at de kun
kan deponeres pa lossepladser med specielindrettet draensystem, behandling af perkolat mv. i over-
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ensstemmelse med Miljgstyrelsens "Vejledning for kontrollerede lossepladser, nr. 1, 1974” séledes,
at udsivning af pesticider fra nyere lossepladser ikke bgr forekomme (appendix 4).

1 1987 blev det indskeerpet, at ikke-breendbar emballage ikke leengere ma graves ned, men skal afle-
veres pd kommunens modtagerstation sammen med evt. pesticidrester (appendix 1).

Det var ligeledes i 1966, at Landbrugsministeriet udsendte den farste vejledning omkring rengaring
af sprajterne. Sprgjterne skulle gennemskylles med rigeligt vand. Skyllevandet matte ikke ledes til
kloak, draen, gadekaer eller vandlgb og det anbefales ikke at anvende samme sted for udtemning af
skyllevand. 1 2009 udsendte Miljgstyrelsen en bekendtggrelse vedrarende pafyldning og vask af
sprajter. Det fremgar bl.a., at pafyldning og vask skal ske pa en vaskeplads med opsamling af vaske-
vand eller pa det areal, der bekeempes med midlet. Derudover stilles der en reekke krav til sprajte-
udstyr, tapsted og afstande til vandmiljg (appendix 1).

| perioden fra 1986 til 2009 har der veeret vedtaget tre pesticidhandleplaner. | forbindelse med den
farste handleplan fik Miljgstyrelsen i 1996 revurderet 209 pesticider, heraf blev 29 forbudt eller
strengere reguleret. | forbindelse med den anden handleplan var malet omkring revurdering af
godkendelsesordningen for pesticider naet. Malet om at nedszette behandlingshyppigheden var
naesten naet i forbindelse med den anden handleplan. Alle tre handleplaner fulgte frivillighedsprin-
cippet og mélene blev ikke eller kun delvist opfyldt. Mélet om at nedsatte f.eks. behandlingshyp-
pigheden i forbindelse med den tredje handleplan blev ikke néet (appendix 1).

I 2009 vedtages en plan for "Grgn vaekst”, som lgber frem til 2020. P4 pesticidomradet er der bl.a.
et mal om fordobling af arealet til gkologisk jordbrug, gge arealet af dyrkningsfrie randzoner langs
sger og vandlgb, nedsatte forbruget i gartnerier og frugtavl, &ndring af afgiftssystemet, indberet-
ning af sprgjtejournaler og en gget forskningsindsats (appendix 1).

I november 2012 fremlagde regeringen en ny sprgjtemiddelstrategi for 2013-2015, hvor hgringssva-
rene i skrivende stund er under behandling. Med den ny sprgjtemiddelstrategi, som skal erstatte
dele af "Grgn vaekst” er der formuleret en raekke pejlemaerker og initiativer, der tilsammen skal
mindske konsekvenserne for mennesker og natur pa grund af anvendelse af pesticider (appendix 1).
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3. Fund ved flade- og punkt-
kilder

3.1 Fundprocenter i forskellige datasaet

Det er opgjort i hvor mange grundvandsanalyser, der er fundet pesticider over hhv. 0,01 ug/l (som i
mange tilfeelde svarer til detektionsgraensen) og 0,1 ug/l, der svarer til greenseveerdien i grundvand
for enkeltstoffer (Tabel 3.1). Det fremgar, at langt de hgjeste fundprocenter traffes pa punktkilder-
ne, hvilket skyldes, at de fleste boringer er undersggelsesboringer, som er placeret ud fra en vurde-
ring af, hvor pesticiderne hgjst sandsynligt er. Faktisk er fundprocenten for punktkilder meget tzet
péa 100%, hvilket viser, at der konstateres pesticider pa stort set alle de punktkilder man har under-
sggt indtil nu. Ogsé i de gvrige datasat er der hgje fundprocenter — dog er andelen af analyser over
grensevaerdien ikke s hgj, bortset fra i AA-dataseettet (der jo bl.a. netop indeholder boringer, der
er udtaget fra BK-datasesettet pga. pesticidforekomst).

Tabel 3.1 Antal analyser og fundprocent af pesticider i forskellige datasat.

Antal = 0,01 pg/I >0,1pg/l = 0,01 pg/I =0,1 g/l
LOOP 1.711 520 90 30,4 53
BK 26.771 7.272 1.220 27,2 4,6
GRUMO 14.909 3.811 1.329 25,6 8,9
AA 22.600 9.213 4.433 40,8 19,6
Punktkilder 409 402 333 98,3 81,4

Pa vaskepladser, som er den punktkildetype, der er undersggt hyppigst, indeholder naesten 90 %
vandprgverne pesticider over detektionsgraensen, hvoraf stgrstedelen ligger over grundvandskvali-
tetskriteriet (Figur 3.1). Der er saledes en meget stor fundhyppighed ved vaskepladser, som er/har
veeret tilknyttet en branche, der handterer pesticider. De undersggte vaskepladser har veeret tilknyt-
tet enten landbrug (inkl. maskinstation), gartneri eller planteskole.

Analyserede vandpreverved vaskepladser
= 11%

7%
mlkke pavist indhold over detektionsgraznsen
Fund mellem detektionsgraensen og

kvalitetskriteriet
m Fund over kvalitetskriteriet

u 82%

Figur 3.1 Andelen af fund i vandprgver, som er udtaget ved 37 undersggte vaskepladser (appendix 4)
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Lossepladser er endvidere en kendt punktkilde til forurening med pesticider. De adskiller sig dog
vaesentligt fra de avrige pesticidpunktkilder i seerdeleshed i forhold til kompleksitet, variation i
starrelse, fyldtype osv., hvilket betyder, at data herfra ikke er indgdet i den samlede bearbejdning i
dette projekt. Der er dog foretaget en kortfattet opsamling, som indeholder en overordnet erfa-
ringsopsamling (bilag 5 i appendix 4).

Samtlige 22 lossepladser er udvalgt pa grund af fund med pesticider. Datagrundlaget udgares bade
af kontrollerede (dvs. om de har membran, miljggodkendelse m.m.) og ukontrollerede lossepladser.
Der er generelt mange fund over 0,1 ug/l, men variationen i fund af pesticider er stor lossepladserne
imellem. Der er ikke set nogen sammenhang mellem koncentrationsniveauerne (illustreret pa Fi-
gur 3.2 ved phenoxysyrerne MCPP og dichlorprop, der hgrer til de oftest fundne stoffer) og driftspe-
riode, areal og volumen eller status som kontrolleret/ikke-kontrolleret. Der er dog en tendens til, at
der findes meget hgje koncentrationer, pa de lossepladser, der er bedst undersggt (Risby, Sjelund
og Vejen).
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Serup [U)
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Rakkebyhedevej 13, Rakkeby (U)

Figur 3.2 Fund af MCPP og dichlorprop i undersggte lossepladser i Danmark. (K) = Kontrolleret, (U) = Ukontrolleret og
(1) = Ikke oplyst. (Bemzrk forskellige enheder pa de to y-akser).

| Tabel 3.2 er vist en oversigt over de 20 oftest fundne pesticider i de fire dataseat. Der er angivet
deres placering pa hitlisten samt antal fund. Derudover er angivet de oftest konstaterede pesticider i
lossepladser. Her er dog ikke angivet antal fund for de enkelte stoffer, da datagrundlaget ikke har
veeret tilstraekkeligt hertil.

Felles for de fire datasaet, GRUMO, BK, LOOP og punktkilder, er bl.a., at bentazon, MCPP, simazin,

atrazin, og de tilhgrende metabolitter desisopropylatrazin, desethylatrazin, ligger inden for de 11
oftest fundne pesticider i alle datasat (Tabel 3.2).
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Tabel 3.2 Oversigt over de 20 oftest fundne pesticider i de fire dataset

Stof Antal | Stof Antal | Stof Antal | Stof Antal | Stof
fund fund fund fund

1 BAM 1755 = BAM 5816 = Desisopropyatrazin 132 = BAM 216 | MCPP
2 DEIA 852 | MCPP 527 | DEIA 120 | Dichlorprop 192 | Dichlorprop
S Desisopropyatrazin 660 Dichlorprop 432 | Desethylatrazin 110 = MCPP 181 = Bentazon
4 Desethylatrazin 624 | Bentazon 357 | Atrazin 82 | Bentazon 151 | 4-CPP
5] Atrazin 444 Atrazin 301 Bentazon 65  Desisopropylatrazin 116 | BAM
6 Dichlorprop 348 | Desethylatrazin 276 | Simazin 47 | Hexazinon 115 | 2,6-dichlorprop
7 Bentazon 310 = Hexazinon 274 | 4-Nitrophenol 46 = Atrazin 114 | MCPA
8 Mechlorprop 246 | Desisopropyatrazin 202 | BAM 37 | Desethylatrazin 107 | Dichlobenil
9 Simazin 164 | 4-CPP 199 | Isoproturon 34  2,4-dichlorphenol 105 | Hexazinon
10 | 4-Nitrophenol 152 | Simazin 116 | MCPP 33 | MCPA 102 | Hydroxyatrazin
11 Metribuz-desam- 135 | MCPA 88 AMPA 30 Simazin 102 | 2,4-

diket dichlorphenol
12 Hexazinon 120 | Hydroxyatrazin 68 | Glyphosat 26 | 4-clor,2- 82 | 4-chlor-2-

methylphenol methylphenol

13 Metribuzin-diketo 117 | Dichlobenil 43 = Metamitron 19  Isoproturon 81 = AMPA
14 | Glyphosat 109 | Diuron 30 | Terbut.azin,desethyl 18 | Hydroxyatrazin 61 | Atrazin
15 | Trichloreddikesyre 85  Hydroxysimazin 26  MCPA 17 | 4-CPP 45 | Dinoseb
16 | AMPA 80 | Pendimethalin 22 | Hydroxyatrazin 15 | Terbutylazin 39 | 2,6-

dichlorphenol

17 Metribuzin 79 DNOC 18 = Terbuthylazin 11  2,4-D 37 | 4-nitrophenol
18 | 4-CPP 77 | Terbuthylazin 17 | Trichloreddikesyre 11 | Dinoseb 36 | Diuron
19 | 2,6- 77  lIsoproturon 17  Dichlorprop 11 = 2,6-dichlorphenol 36 | Glyphosat

dichlorbenzosyre

20 | MCPA 70 | 2,4-D 16 | DNOC 7 | AMPA 21 | Hydroxysimazin

3.2 Fund af pesticidgrupper pa flade- og punktkilder

Der er forskel pa, hvilke grupper pesticider, der optraeeder som fund i de enkelte datasat. Der er
derfor foretaget en opgarelse over alle fund over detektionsgransen inden for de pesticidgrupper,
som enkeltstofferne tilhgrer. Enkeltstofferne tilhgrer ofte grupperne triaziner og phenoxysyrer.
Grupperne indeholder bade moderstoffer og tilhgrende metabolitter og urenheder. Stoffer som
bentazon og BAM tilhgrer mindre grupper, og disse er derfor opgjort pa enkeltstofniveau.

Fordelingen i de fire dataseet, GRUMO, BK, LOOP og punktkilder er vist i Figur 3.3. Der er ikke

medtaget fund fra AA-datasettet, da dette ikke vurderes at kunne give indikation pé forskellen
mellem flade- og punktkilder.
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Figur 3.3 Fordelingen af samtlige fund over detektionsgreensen fordelt p& pesticidgrupperne triaziner og phenoxysyrer,
enkeltstofferne bentazon og BAM samt gvrige enkeltstoffer i de forskellige dataseet

Selvom det fremgar af Figur 3.3 og Tabel 3.2, at der er forskel pa hvilke stoffer, der optreaeder i de
forskellige dataseet, s& var det ikke muligt vha. en PCA analyse (Principal Component Analysis) at
relatere fund af specifikke enkeltstoffer til hhv. fladekilder og punktkilder. Det er dog muligt at se
forskelle pa stofgruppeforekomsterne i de forskellige boringstyper ved en kvalitativ analyse jf. ap-
pendix 2.

Som det fremgér af Figur 3.3 ligger andelen af fund med bentazon p& nogenlunde samme niveau i
de fire datasaet, nemlig mellem 4-7 %. | de to datasaet, som reprasenterer fladekilder (LOOP) og
punktkilder ligger fundprocenten pa helt det samme niveau. | de efterfglgende afsnit, er der foreta-
get en beskrivelse af de gvrige parametre; BAM, triaziner, phenoxysyrer og andre enkeltstoffer.

3.2.1 BAM

| dataseaettet vedrgrende analyserne fra LOOP (det "rene landbrugsfladekilde-dataszt™), som kan
repraesentere fladekilder, er der kun fund med BAM i 4 % af analyserne, og det er kun i 1 % af analy-
serne, hvor BAM er det eneste stof. Dette haenger bl.a. sammen med, at moderstoffet, dichlobenil,
ikke har veeret anvendt i forbindelse med den landbrugsmeessige drift pa markerne. Det har der-
imod veeret anvendt som totalt ukrudtsmiddel pa bl.a. gardspladser og i byomrader. Dette forklarer
ogsa, hvorfor BAM oftere observeres som fund i GRUMO-datasattet, der overvager dybere grund-
vand end LOOP.

For GRUMO-datasettet er der i 25 % af analyserne med fund kun konstateret BAM. | BK-
dataseettet udggr BAM 65 % af alle fundene og i 70 % af analyserne har BAM veret det eneste fund.
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Dette hanger bl.a. sammen med det faromtalte anvendelsesmgnster for BAM’s moderstof dichlo-

benil, som har veeret meget intensivt i byomrader samt bl.a. pa gardspladser i landomraderne. Sam-
tidig har mange vandvaerker lavet en raekke analyser alene for BAM for at falge op pa fund i indvin-

dingsboringer, og disse analyser ligger i dataseettene BK samt i AA for lukkede boringer (appendix

2).

| Figur 3.4 er der samlet antal fund af BAM over grundvandskvalitetskriteriet og antal fund af BAM,

som ligger 10 gange over kvalitetskriteriet, i forhold det totale antal fund i de enkelte datasaet. Som

det fremgar af figuren er det ca. hvert tredje fund i GRUMO-analyserne og 20 % af fundene i bo-

ringskontrollerne, som ligger over kvalitetskriteriet. | modsatning til punktkilder, hvor det drejer
sig om 66 % af fundene, som ligger over grundvandskvalitetskriteriet. | koncentrationer mere end

10 gange grundvandskvalitetskriteriet, ligger andelen af fund i GRUMO- og boringskontrolanaly-
serne under 5 %, mens andelen ved punktkilder ligger pa 36 %.

Andel af fund af BAM over

grundvandskvalitetskriteriet pa 0,1

Andel af fund af BAM over1 g/l

ngll
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1000 = 80
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400 L 25% 2 - 25%
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BK
LOOP

o
=
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o
o}

mAntal fund = 0,1 pgll
Andel fund = 0,1 ug/l i forhold til samlet fund af stoffet

Figur 3.4 Andel af fund med BAM, hvor der konstateres indhold henholdsvis over grundvandskvalitetskriteriet pa 0,1

ng/l og 10 x kriteriet

Som det fremgar af Figur 3.4, vil koncentrationer af BAM over 1,0 ug/1 kunne give indikationer pa

Punktkilder

GRUMO
BK

m Antal fund = 1ug/l

LOOP

Punktkilder

en punktkilde. Det viser sig ogsa, at BAM optraeder som eneste stof i blot 2 % af analyserne fra
punktkilderne (appendix 2). Det kan tyde p&, at s&fremt BAM er det eneste stof, der konstateres i en

vandanalyse og samtidig i lave koncentrationer, kan der vaere indikation pa en administrativ flade-
kilde i henhold til jordforureningsloven. Arsagen til, at der er tale om en administrativ fladekilde

er, at anvendelsen af BAM kan have veeret mere intensiv pd mindre omrade, f.eks. gardspladser og
langs f.eks. banestraekninger (linjekilder), som teknisk set vil kunne opfare sig som en punktkilde,.

puUnd [ ploylo] | |apuUe-o4

Andel fund =1 pg/li forhold til samlet fund af stoffet

Indikator pa kildetype

JA
FLADE* | e

Kun BAM og kun i lave koncentrationer
(max konc: 0,1 pg/l)

*Administrativ fladekilde

3.2.2 Triaziner

Triazinerne og disses metabolitter er iseer dominerende i LOOP-dataseettet (62 %), men der er ogsé
hgje fundprocenter i sdvel GRUMO-dataszttet som punktkildedataszttet. En af &rsagerne til, at det
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netop er metabolitterne til triazinerne, der observeres i alle fire datasaet med hgje fundprocenter,
kan veere, at de i gennem lang tid har veeret en del af analysepakkerne. For GRUMO- og LOOP-
datasattene har triazinerne veeret en del af analyseprogrammet siden 1998. Boringskontrollerne
har taget udgangspunkt i de 21 pesticider, som det fremgar af Miljgstyrelsens vejledning fra 1997,
hvor triazinerne ligeledes er repraesenteret. Der har ikke pa samme made veeret en standard for
analysepakkerne til punktkildeundersggelser, men det antages, at der ofte er taget udgangspunkt i
analysepakken til boringskontrollerne. Analysepakkerne fremgar af bilag 4 i appendix 1. Da triazi-
nerne optreaeder sé ofte i de fire datasaet, og der ikke er noget markant forskel mellem de forskellige
datasat, er de som stofgruppe ikke s& egnede som indikatorstoffer for pesticidpunktkilder.

3.2.3 Phenoxysyrer

Phenoxysyrerne (inkl. metabolitter og urenheder) optraeder oftest som fund i dataszttet fra punkt-
kilder, hvor mere end hvert tredje fund tilhgrer denne stofgruppe. Metabolitterne til f.eks. phenoxy-
syrerne har fgrst fra 2004 vaeret en del af standardanalysepakkerne i grundvandsovervagningen.
For boringskontrollerne og sandsynligvis ogsé punktkildeanalyserne har metabolitterne til phenox-
ysyrerne ikke veeret en del af vejledningen fra 1997. Det er kun i de tilfeelde, hvor der er opnaet spe-
cifik viden og snske om, at metabolitterne til phenoxysyrerne skal indga i analysepakkerne, at de er
medtaget.

De hyppige fund kan maske relateres til det meget hgje historiske forbrug og handtering af disse
stoffer, s& der har veeret starre risiko for spild mv. (Appendix 1). 1 LOOP datasettet er fundprocen-
terne meget lave, mens GRUMO og BK-datasettene har fundprocenter, der er hgjere end fundpro-
center i LOOP-datasattet. Dette kan indikere, at en del af fundene af phenoxysyrer og relaterede
stoffer i disse boringstyper, skyldes punktkilder.

Phenoxysyrer er generelt letnedbrydeligt i et oxideret miljg, hvilket ogsa har indflydelse pa, hvor i
landet stofferne findes. LOOP indtag med tilstreekkeligt vand til at udtage prgver til pesticider er
oftere i et mere oxideret miljg end GRUMO indtagene, hvilket kan have betydning for fundhyppig-
hed af phenoxysyrer i LOOP ifht. GRUMO. Derudover er grundvandet i GRUMO &ldre end i LOOP,
hvilket ogsa favoriserer fund af "aldre” pesticider.

Ved lossepladser ses et tilsvarende billede, hvor fund af phenoxysyrer er dominerende. Det er isaer
MCPP og dichlorprop, der er dominerende blandt de fund, der konstateres. MCPP er konstateret i
19 af de 22 lossepladser, som udger datagrundlaget, og dichlorprop er konstateret i 17 af de 22 los-
sepladser For metabolitter eller urenheder er det ofte 4-CPP, der konstateres i lossepladserne i hgje
koncentrationer. | enkelte lossepladser ses der en tendens til, at indholdet af 4-CPP og dichlorprop
er pd samme niveau. | andre er der meget stor forskel p&, om der er konstateret hgjest indhold af
dichlorprop eller 4-CPP.

3.24 @vrige stoffer

I LOOP-datasattet er der fund af andre pesticidgrupper pa 19 %, hvilket er hgjt i sammenligning
med de andre datasat. Her er det stoffer som 4-nitrophenol, isoproturon, glyphosat og AMPA, der
dominerer. 4-nitrophenol er bl.a. en metabolit til bl.a. parathion og flere andre pesticider og indu-
strikemikalier. De tre andre stoffer er alle forholdsvise immaobile stoffer, bl.a. pa grund af sorption,
og derfor transporteres de i mindre grad. Det er ligeledes disse tre stoffer, som udger starstedelen af
de andre fund i punktkildedataseattet.

3.3 Forholdet mellem moderstoffer og metabolitter/urenheder

Ved fund med koncentrationer > 0,1 pg/l, kan fordelingen mellem moderstoffer og metabolitter
giver en indikation pé kildetypen, nar der ses bort fra BAM. Dette er illustreret i Figur 3.5, hvor
fordelingen mellem fund af moderstoffer og metabolitter er opgjort for de fire dataset.
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Figuren viser, at en hgj andel af moderstoffer kan indikere punktkilder og en hgj andel af metabolit-
ter kan indikere fladekilder jf. fordelingen i LOOP-dataseaettet. Heri skal dog medtages, at der er en
vis opholdstid undervejs fra en kilde til en nedstrgms boring, og der i Igbet af denne opholdstid kan
dannes metabolitter (appendix 4, bilag 6).

Andel af fund med moderstoffer og metabolitter > 0,1 pg/l

100%
75%
50%
25% I
0% .
GRUMO LOOP Punktkilder
= Fund af moderstoffer = 0,1 pg/l Fund af metabolitter = 0,1 ug/l

Figur 3.5 Andel af moderstoffer og metabolitter som fund over grundvandskvalitetskriteriet i de fire dataseet

Inddeles metabolitterne i de to pesticidgrupper, triaziner og phenoxysyrer samt gvrige metabolitter,
fremgar det af Figur 3.6, at metabolitterne til triaziner er dominerende i LOOP-dataseettet i koncen-
trationsintervaller > 0,1 pug/l. | dette koncentrationsinterval adskiller punktkilder sig ligeledes ved,
at andelen af metabolitter udggres af en stor del af phenoxysyrer.

Fordeling af fund af metabolitteri LOOP Fordeling af fund af metabolitter i punktkilder
Dvrige Dvrige

metabolitter metabolitter
9%,
B Metabolitter
for phenoxy-
= Metabolitter syrer
for triaziner 38%

17%
82%

= Metabolitter
for phenoxy-
syrer
1%

B Metabolitter
for triaziner
53%

Figur 3.6 Fordelingen af fund af metabolitter fordelt pa triaziner, phenoxysyrer og gvrige > 0,1 ug/1 for LOOP og punkt-
kilder

En dominerende phenoxysyrer-metabolit er 4-CPP, som enten er en urenhed i dichlorprop eller en
muligmetabolit fra dichlorprop. Figur 3.7 viser fund af 4-CPP i tre koncentrationsintervaller hhv.
under kvalitetskriteriet, mellem kvalitetskriteriet og 1,0 ng/1 og fund stgrre end 1,0 pg/I.

Det er meget sjeeldent, at der konstateres indhold over detektionsgraensen i LOOP-analyserne. Til
gengeld er der mange fund i analyserne fra boringskontrollerne, hvor dog en meget stor andel lig-
ger under kvalitetskriteriet pa 0,1 pg/l. Nar der observeres fund af 4-CPP ved punktkilder, er det
ofte i koncentrationer over kvalitetskriteriet og ca. hvert tredje fund ligger over 1,0 ug/l. Den hyppi-
ge forekomst af 4-CPP kan maske skyldes, at stoffet er sveerere nedbrydeligt end dichlorprop. Det
kan dog ogsa skyldes, at meengden af urenheder var starst i de tidligere ar, hvor anvendelsen af
phenoxysyrer som aktivstof var dominerende (appendix 1 og 4).
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Figur 3.7 Fund af 4-CPP i tre koncentrationsintervaller i de fire dataseet

Ud over, at metabolitterne domineres af phenoxysyrer i punktkilde-dataszttet, er det ogsa phenox-
ysyrerne, der er dominerende for moderstoffer i dette dataset, som det fremgar af Tabel 3.2 (ap-
pendix 4, bilag 6).

Der er derfor en klar indikation af, at moderstoffer og metabolitter/urenheder fra phenoxysyrer kan
veere egnede indikatorstoffer for pesticidpunktkilder. Dette geelder iseer i koncentrationsintervallet
fra 0,1-1,0 ug/I.

Indikator pa kildetype

Flere fund af phenoxysyrer (moderstoffer JA
og/eller metabolitter og urenheder) > 0,1 pg/I —> | PUNKT

Indikator pa kildetype

JA Hgj andel af metabolitter (dog ikke
FLADE | <€ phenoxysyre-metabolitter)

34 Tidsserier

I mange tilfelde prevetages og analyseres boringer mange gange over tid, sa der fremkommer tids-
serier for pesticidfund. Eksempler pa dette er vist i bilag 5 til appendix 2 for hhv. LOOP og GRUMO.
Figurerne viser kun stoffer med fund over detektionsgraensen samt, hvornar der er udtaget en prgve

til analyse for pesticider.

Tidserierne fra GRUMO-datasettet tager udgangspunkt i fem omréder fra det tidligere Arhus Amt,
hvor der er udtaget mere end seks pesticidanalyser. | tidserierne er der som udgangspunkt kun vist
de stoffer, hvor der er fund over detektionsgreensen (>0,01 ug/l). Dog er der medtaget enkelte ind-
tag uden fund til et evt. sammenligningsgrundlag. Fra LOOP-datasattet er der medtaget de indtag,
hvor der er udtaget mere end ti pesticidanalyser og heraf mindst 6 med fund over detektionsgran-
sen (>0,01 pg/l).
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Tidsserierne er endvidere afhangige af analyseprogrammet pa det pageeldende tidspunkt for udtag-
ning af analysen. I bilag 4 i appendix 1 er vedlagt en oversigt over analyseprogrammet for pesticider

i overvagningsprogrammet i perioden 1989-2010 (geeldende for bade LOOP og GRUMO) samt ind-
holdet i analyserne for boringskontrollerne.

34.1 LOOP

| LOOP tidsserierne observeres der ofte stor forskel over tid i forhold til, hvilke pesticider, der treef-
fes (Figur 3.8).

Eksempel pa tidsserie med mange forskellige pesticider (LOOP)
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Figur 3.8 Eksempel pé tidsserie for en LOOP boring, hvor mange forskellige pesticider optraeder over tid. Data stammer
fra LOOP nr. 01.04.02.11, DGU nr. 230.218.

Dette skyldes formentlig, at forskellige pesticider anvendes forskellige ar eller i forskellige seesoner,
og dermed udvaskes pa forskellige tidspunkter. Den meget terraennzere placering af LOOP filtrene
(1-6 m u.t.) gor at disse forskelle ikke udjevnes i nevneveerdig grad som falge af dispersion (appen-

dix 3). Stor variation i, hvilke stoffer, der findes over tid kan derfor veere en indikation pa en flade-
kilde.

Eksempel pa tidsserie, hvor ét eller flere stoffer optraeder overen
l&2ngere periode
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Figur 3.9 Eksempel pé tidsserie fra en LOOP boring, hvor et enkelt stof optreeder. Data stammer fra LOOP nr.
03.21.03.01, DGU nr. 98.853.
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Det forekommer dog ogsa i LOOP dataseettet, at det samme stof optreeder gentagne gang over tid
(Figur 3.9). | det viste eksempel er der tale om en metabolit fra atrazin, hvis anvendelse blev forbudt
i11994. Forekomsten af DEIA (desethyldesisopropyl-atrazin) skyldes formentlig, at atrazin har
veeret det hyppigst anvendte stof pa den pageeldende mark frem til forbuddet, og at resterne herfra
langsomt vaskes ud af rodzonen. Dette understgttes af de aftagende koncentrationer over tid.

3.4.2 GRUMO

Ogséa i GRUMO-boringerne ses der forskellige megnstre i tidsserier, hvor nogle boringer viser meget
varierende enkeltstoffer, mens andre domineres af et enkelt stof. | eksemplet fra Hvinningdal 9.1
(Figur 3.10) ses saledes forekomst af 5 forskellige stoffer over tid. Stofferne tilhgrer ogsa forskellige

stofgrupper: nedbrydningsprodukter fra en triazin, en phenoxysyre, BAM og nedbrydningsproduk-
tet fra glyphosat.

Eksempel pa tidsserie med mange forskellige pesticider (GRUMO)
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Figur 3.10 Eksempel pé tidsserie for en GRUMO boring, hvor mange forskellige pesticider optraeder over tid. Data
stammer fra Hvinningdal 9.1, DGU nr. 86.1631.

I eksemplet fra Hvinningdal 5.1 (Figur 3.11) er der ét dominerende stof (DEIA, som er metabolit fra
atrazin), og enkelte pavisninger af en anden atrazin-metabolit desisopropylatrazin i lave koncentra-
tioner. Der ses stigende koncentrationer i boringen, der er filtersat ca. 25 m u.t.

Eksempel pa tidsserie, hvor specielt ét stof optrasder over en
la2ngere periode (GRUMO)
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Figur 3.11 Eksempel pa tidsserie fra en GRUMO boring, hvor specielt et enkelt stof optraeder over en laengere periode.
Data stammer fra Hvinningdal 5.1, DGU nr. 86.1629.
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3.4.3 Boringskontrollen

| Figur 3.12 er vist en tidsserie fra en boring i BK-dataseattet. Her er der en konkret viden om, at
pavirkningen skyldes en narliggende punktkilde. Dette er kortlagt ved opsporing af punktkilden
samt efterfglgende omfattende forureningsundersggelser. Af figuren fremgar det, at det er de sam-
me stoffer (phenoxysyrer, heraf dichlorprop og metabolitten/urenheden 4-CPP), der optraeder over
tid, men i varierende koncentrationer. Variationerne kan skyldes sma variationer i stremningsret-
ningen, som vil fa stor betydning for de aktuelle koncentrationer ved en punktkilde (Appendix 3).

Eksempel pa tidsserie med mange forskellige pesticider
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Figur 3.12 Eksempel pa tidsserie fra en BK-datasattet, hvor der er viden om, at boringen med stor sandsynlighed er
pavirket af en punktkilde. Dataene stammer fra DGU nr. 88.542.
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4. Statistisk sammenligning af

fundkoncentrationer

Der er i kapitel 3 (og appendix 2 og 4) redegjort for hvilke pesticider, der findes i dansk grundvand i
forskellige boringstyper. | dette kapitel er sammenfattet en statistisk analyse af disse data, der foku-
serer pa koncentrationsniveauer og antal stoffer. Der er opstillet to hypoteser for hvordan fund fra
de forskellige kildetyper vil se ud, og disse er statistisk testet (appendix 2), med udgangspunkt i den
viden, der haves fra de "rene” datasaet (LOOP og Punktkilder). Hypoteserne er:

e Der er forskel i fordelingen af koncentrationsniveauerne i datasat fra hhv. fladekilder og
punktkilder
e Der er forskel pa antallet af enkeltstoffer i datasaet fra hhv. fladekilder og punktkilder

Indledningsvist er det testet, om de to datasat "Punktkilder” og LOOP statistisk kan siges kun at
omfatte fund fra hhv. punktkilder og fladekilder, og hvordan de gvrige dataseaet fordeler sig (se afsnit
4.1).

4.1 En eller flere populationer?

Inden den statistiske analyse er alle dataseaet undersggt for, om maxkoncentrationen og sumkoncen-
trationen kan beskrives ved en lognormalfordeling, og dermed om de enkelte datasset stammer fra
samme population. En analyse af fordelingsmgnstrene viser, at punktkilde- og LOOP-datasettene
hver isaer kan beskrives som én population, der er lognormalfordelt. | modsatning hertil viser det
sig, at GRUMO-datasettet og AA-datasettet bestar af to hovedpopulationer. For BK-datasattet, er
billedet mindre tydeligt. For maxkoncentrationernes vedkommende bestér det stort set af en popu-
lation (dog med fa outliers), mens sumkoncentrationerne i samme datasat bestar af to hovedpopu-
lationer.

Pa baggrund af ovenstéende kan det med rimelig sikkerhed konkluderes, at alle analyser i punktkil-
de-datasaettet stammer fra punktkilder, og at langt de fleste analyser i LOOP-datasattet og til dels
BK-datasaet med rimelig sandsynlighed stammer fra fladekilder. Dette ggr sammenligningen med
de gvrige dataseet enklere. At BK-datasattet hovedsageligt kun er pavirket af fladekilder, skyldes
formentlig, at indvindingen i kraftigt pavirkede vandvaerksboringer ofte stoppes, hvorefter borin-
gerne overgar til AA-dataszttet.

Dokumentationen af, at GRUMO-datasattet og AA-datasettet indeholder to populationer viser, at
datasattene er en blanding mellem fladekildepavirkning og punktkildepavirkning. For GRUMO-
datasattet repraesenterer den ene population med lave koncentrationer 96-97 % af datasettet, og
denne del vurderes fortrinsvis at repraesentere fladekilder.

4.1.1 BAM som enkeltstof

Pa grund af BAM's saerligt hyppige forekomst i mange af boringstyperne samt stoffets specielle
anvendelsesmgnster er det undersggt, i hvor hgj grad indholdet af BAM kan have indflydelse pa
vurderingen af, hvorvidt et fund kan henfgres til fladekilde eller punktkilde.
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Dataseettene er blevet testet mht., hvorvidt indholdet af BAM i analyserne har indflydelse péa den
statistiske analyse af betydningen af maxkoncentrationerne og sumkoncentrationerne i dataseatte-
ne. Fordelingsmensteret viser, at dette ikke er tilfeeldet, og at konklusionerne baseret pa det samle-
de datasaet ogsa geelder for dataszttene renset for BAM-analyser (appendix 2).

4.2 Koncentrationsniveauer fra flade- og punktkilder

Farste hypotese var, at der er forskel i koncentrationsniveauer fra hhv. fladekilder og punktkilder.
Der blev séledes foretaget en statistisk analyse pa henholdsvis maxkoncentration og sumkoncentra-
tion i en vandanalyse.

Figur 4.1 viser den kumulative fordeling af maxkoncentrationen pa analyseniveau for de forskellige
datasat. Som det fremgar af figuren adskiller punktkilde-datasettet sig markant fra de andre data-
st fra grundvandsovervagningen ved at indeholde vaesentligt hgjere koncentrationer. Dataszttet
for punktkilderne er endvidere delt op i de analyser, der er udtaget i selve kildeomradet og de analy-
ser, som er udtaget i forureningsfanen. Som ventet er maxkoncentrationen lavere i forureningsfa-
nen end i kildeomradet. Det fremgar ogs3, at dataseettene LOOP og BK indeholder de laveste kon-
centrationer, hvorimod GRUMO og AA datasattene ligger imellem disse yderpunkter, men teettest
pa fladekilderne.

Maxkoncentration af enkeltstofi en enkeltanalyse siden 1997
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Figur 4.1 Kumulative fordeling pa analyseniveau for maxkoncentration for de udvalgte dataset (populationer). Punkt-
kildedataseettet er vist for det samlede samt fordelt mellem kildeomrade og forureningsfanen. Bemeerk, den logaritmi-
ske skala

Samme billede tegner sig for sumkoncentrationen, hvor fordelingen af dataseettene fra punktkilder
og grundvandsovervagningen viser sig p4 samme made (se appendix 2). Det betyder, at hypotesen
om, at koncentrationsniveauet for de forskellige kildetyper adskiller sig fra hinanden er vist med en
vis sandsynlighed, og det vil sige, at bade maxkoncentrationen og sumkoncentrationen kan indga i
vurderingen af, hvorvidt et fund stammer fra en fladekilde eller punktkilde.

At koncentrationerne er hgjere ved punktkilder end ved fladekilder er ikke overraskende. Der er i

det fglgende sggt at komme disse resultater neermere, i forhold til hvilke koncentrationsniveauer,
der med rimelighed kan antages at stamme fra den ene og den anden kildetype.
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Tabel 4.1 viser, hvor stor en andel af de enkelte populationer, der ligger over en given koncentrati-
on. Man kan bruge tabellen til at vurdere, hvor stor en fejl man har begéet, hvis man undersgger
alle lokaliteter, hvor der en pesticidanalyse med en given koncentration. Valger man f.eks. en
maxkoncentration pa 1,0 pg/I, vil man ved at betragte det som en punktkilde have 66 % sandsynlig-
hed for at ramme rigtigt. Til gengeeld vil man ved at betragte det som en fladekilde, kun have 2 %
sandsynlighed for, at vurderingen er korrekt (LOOP). Procentsatserne er dog sveere at anvende for
datasaettene GRUMO og BK, da funddata ikke viser, hvad der sker med koncentrationerne under
transporten fra kilderne til de nedstrems boringer, herunder nedbrydning, sorption og fortynding
(appendix 3)samt at det tidligere er vist, at der kan veere to populationer i disse datasat.

Tabel 4.1 Andel af analyser med en maxkoncentration og en sumkoncentration over koncentrationerne for de forskellige
dataseet

Max Sum Max Sum Max Sum Max Sum
0,1 po/l 34 % 41 % 20 % 29 % 16 % 18 % 90 % 92 %
0,5 pg/l 10 % 12 % 2% 7% 1% 2% 7% 83 %
1 pg/l 5% 6 % 2% 2% 1% 1% 66 % 75 %
5 g/l 1% 2% 0% 0% 0% 0% 35% 45 %
10 pg/I 1% 1% 0% 0% 0% 0% 23% | 31%

En anden made at illustrere samme data pa er vist i Figur 4.2, hvor det er hyppigheden for maxkon-
centrationen, der er afbilledet. Figuren viser, at tyngden af analyser fra punktkilder ligger over 1,0
ng/1, mens tyngden af fund i de andre dataset ligger under 0,1 pg/I, med de laveste veerdier for
LOOP og BK-datasettet, der begge ikke har nogen vasentlige bidrag over 1 ug/l. Den topuklede
kurve for GRUMO- og AA-dataseettet viser igen, at datasettene indeholder bade analyser fra flade-
kilder og punktkilder. Tendensen for sumkoncentrationen er den samme og er vist i appendix 2.

Hyppighed for maxkoncentrationsintervaller
30%

25% e

20% ] — /\

Hyppighed i % for maxkoncentration

a1 At
(AT TP

0.1

Maxkoncentration i enkeltanalyser (ugll)
== GRUMO LOOP BK AA e Punkt

Figur 4.2 Hyppigheden af maxkoncentration pa analyseniveau for de enkelte datasat
Né&r man skal vurdere, hvorfra et fund stammer alene ud fra disse data, er det ngdvendigt at have en

ide om, hvor hyppigt de forskellige populationer vil optrade i forhold til hinanden. Dette er i praksis
ikke tilgeengelig viden, da forekomsten af punktkilder er ukendt.
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Den statistiske analyse har vist, at hgje koncentrationer med stor sandsynlighed skyldes punktkilder
og lave koncentrationer med stor sandsynlighed skyldes fladekilder. Men hvad er "hgjt” og "lavt”?
Der er i denne rapport valgt at satte disse graenser relativt konservativt, sa der tages hensyn til at
fladekilder i visse afstrgmningssituationer kan give anledning til hgje koncentrationer og at forure-
ning fra punktkilder kan fortyndes som fglge af opblanding med rent vand. "Hgje” koncentrationer
er sdledes > 1 ug/l og "lave” koncentrationer er < 0,05 ug/I. Dette efterlader en grazone mellem

0,05 ug/l og 1 ug/I, hvor de gvrige indikatorer méa anvendes.

Indikator pa kildetype

JA Lave koncentrationer af alle stoffer
FLADE | e (max konc: 0,05 pg/l)

Indikator pa kildetype

Fund i hgje koncentrationer JA
(mindst 1 stof > 1 pg/l) LN
4.3 Antal enkeltstoffer ved punkt- og fladekilder

Neeste hypotese var at der er forskel pa, hvor mange enkeltstoffer, der konstateres ved punkt- og
fladekilder. Der blev derfor set pa antallet af enkeltstoffer i analyser med fund over detektionsgraen-
sen og fund over grundvandskvalitetskriteriet i de forskellige dataseet.

Figur 4.3 viser fordelingen af antallet af enkeltstoffer i analyser, der stammer fra punktkilder,
GRUMO, LOOP, boringskontroller (BK) og andre analyser (AA). Der er medtaget antallet af enkelt-

stoffer over grundvandskvalitetskriteriet. Der kan optegnes et tilsvarende billede af enkeltstoffer
over detektionsgraensen, som viser samme tendens.

Antal stoffer over grundvandskvalitetskriterieti en analyse
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Figur 4.3 Antal enkeltstoffer over grundvandskvalitetskriteriet i én analyse. X-aksen viser antallet af enkeltstoffer og y-
aksen viser %-delen for, hvor ofte det forekommer.
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Generelt findes der ofte flere enkeltstoffer i analyser fra punktkilder end fra de andre dataseat. For
fund af enkeltstoffer over grundvandskvalitetskriteriet, er der fundet mindst 3 stoffer i 58 % af
punktkildeanalyserne, men hgjst 3 % i af nogen af de andre dataset. Hvis der udelukkende ses pa
fund over detektionsgraensen, er der i 82 % af alle analyser fra punktkilder mindst 3 stoffer mod 23
% i LOOP. Mindst 4 enkeltstoffer over detektionsgraensen i en enkelt prgve kan findes i 73 % af

analyserne fra punktkilder, men i hgjst 10 % af nogen af de dataset (appendix 2).

Samlet set adskiller punktkildedataseettet sig fra de gvrige ved langt hyppigere at have fund af
mindst 4 stoffer > detektionsgraensen og/eller fund af mindst 2 stoffer > grundvandskvalitetskrite-

riet.

Indikator pa kildetype

Tilstedevaerelse af mange stoffer
(mindst 4 stoffer > detektionsgraensen og/eller mindst 2
stoffer > grundvandskvalitetskriteriet

JA

PUNKT
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5. Gennembrud til monite-
rings- og indvindingsborin-

ger fra hhv. flade- og
punktkilder

5.1 Modellering af punktkilder og fladekilder

Formalet med modelleringen, beskrevet i appendix 3, er at teste, hvordan gennembrud til monite-
ringsboringer og indvindingsboringer ser ud fra hhv. flade- og punktkilder. Mens funddata for hhv.
punktkildedataseettet og LOOP dataseettet har vist at inputfunktionen fra de to kildetyper adskiller
sig markant, er det ikke enkelt at forudse, hvilken indflydelse f.eks. langvarig transport i grund-
vandsmagasinerne med tilhgrende dispersion, tilbageholdelse og nedbrydning, har pa de resulte-
rende koncentrationer i nedstrems boringer. Hertil egner modellering sig, idet det er muligt i et
relativt simpelt set-up at variere en enkelt parameter ad gangen, og dermed vurdere parameterens
indflydelse pa resultatet. P& denne méade kan modellering bruges til gge procesforstaelsen i kom-
plekse systemer, og til at forstd koblingen mellem arsag og virkning.

De specifikke formal med modelleringen er:

e At gge den konceptuelle forstdelse af pesticidgennembrud til grundvandet bl.a. i forhold
til:
0 Pesticidernes fysisk-kemiske egenskaber samt nedbrydelighed
0 Geologi og hydrogeologi
0 Boringstype

e At sammenligne betydningen af kildetype (punktkilde eller fladekilde) pa:

Resulterende koncentrationsniveau
Gennembrudskurver

Placering af kilde i forhold til boringer
Pumperate

Rumlig og tidslig variation

O O O O O

Den konceptuelle model for modelleringen er illustreret i Figur 5.1. For at kunne teste variationen af
en lang reekke parametre, er der anvendt et 2-D set-up. Validiteten heraf i forhold til et 3-D set-up
er konfirmeret ved sammenlignende 2- og 3-D modelleringer (appendix 3).

Fladekildeforurening simuleres med et input over hele den gvre modelrand, mens en punktkilde-

forurening alene har et input pa et nermere defineret hotspot. Grundvandsstrgmningen er drevet af
pumpning i indvindingsboringer samt infiltration fra overfladen.
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b) 2-D konceptuel model
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Figur 5.1 Konceptuel model for modelleringen med konvertering fra 3-D til 2-D.

De forhold, der er varieret er (udover om det er en fladekilde eller en punktkilde):

e  Typen af pesticider

e Pesticidkoncentrationen

e Varierende inputfunktion fra fladekilder (for at simulere skift i pesticidanvendelsen)
e Areal af punktkilden

e  Placering af punktkilden

e Placering af indvindingsboringer
e Placering af moniteringshoring

e Dispersivitetsveerdier

e  Pumperate i indvindingsboringer
e Infiltration

e  Geologi

| tabel 7 i appendix 3 er en skematisk oversigt over alle modellerede scenarier og anvendte paramet-
re (i alt 87 scenarier). Inputvaerdier for koncentrationer af forskellige typer pesticider pa de to kilde-
typer er baseret pa erfaringerne samlet i appendix 2 og 4. Alle forudsatninger for de foretagne mo-
delleringer er desuden indgaende beskrevet i appendix 3.

5.2 Konceptuel forstéelse

Den samlede meaengde og de specifikke pesticider, der har vaeret anvendt gennem arene har varieret
meget. Hertil kommer, at landbrugsbedrifterne ogsa har endret sig fra mange sma bedrifter til
relativt f& store bedrifter. Dette har sandsynligvis medfart en professionalisering af bedrifterne med
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@ndrede sprgjtepraksisser til falge, ligesom der er indfart en raekke krav til anvendelse, handtering
og bortskaffelse af pesticider, sprajteudstyr m.m. Samlet set betyder det, at inputfunktionen for
pesticider til grundvandet har aendret sig markant over arene.

De enkelte pesticiders fysisk-kemiske egenskaber samt nedbrydelighed er ogsa afggrende for, om
pesticiderne findes i grundvandet eller ej. Steerkt sorberende pesticider vil neppe transporteres
langt fra anvendelses/spildstedet, med mindre sarlige processer som f.eks. praefentiel transport af
kolloider i spraekker eller dreen forarsager en starre spredning. For nedbrydelige pesticider spiller
redoxforholdene ofte ind pa om de rette nedbrydningsforhold er til stede, og ikke mindst opholdsti-
den mellem anvendelses/spildstedet og den nedstrems boring hvori der males for pesticider, vil
veere afggrende for, om nedbrydning far en vaesentlig betydning eller €j.

De geologiske og hydrogeologiske forhold er ogsa centrale. Mens udvaskning kan ske relativt hurtigt
i homogene sandmagasiner, vil forekomsten af lerlag forsinke og forleenge gennembrudstiden vee-
sentligt. Dog vil spraekker eller vinduer i disse lerlag betyde, at udvaskningsmegnstrene bliver endnu
mere komplekse, med hurtige gennembrud i spraekkerne og et langsommere, udstrakt gennembrud
gennem lermatricen. Forekomsten af vandlgb vil, afheéengig af interaktionen mellem grundvandet og
overfladevandet, ogsa kunne styre pesticidspredningen.

Endelig er der en reekke faktorer vedrgrende de nedstrems boringer, der betyder noget, for om der i
den pagaeldende boringer findes pesticider eller ej. Dette geelder iseer for om punktkilder findes i en
moniteringsboring eller ej. Da fanen fra punktkilden ofte er smal bade i det horisontale og vertikale
plan, og da en moniteringsboring i modsetning til en indvindingsboring ikke tiltreekker store vand-
volumener, vil sandsynligheden for, at en moniteringsboring star lige i punktkildens fane veere
meget lille. I en indvindingsboring er det mere sandsynligt at detektere forurening fra savel flade-
kilder som punktkilder, og her vil pumperaten betyde meget for de resulterende koncentrationer.
Det er dog ikke ligetil, at forudse, om en gget pumperate vil medfgre hgjere eller lavere koncentrati-
oner, da dette vil veere afhaengigt af hvordan fordelingen er i det ggede vandvolumen mellem foru-
renet og rent vand.

5.3 Betydning af kildetype

5.3.1 Koncentrationsniveau

Der er i simuleringerne anvendt lavere inputkoncentrationer (defineret som inputkoncentrationen
ved grundvandsspejlet) ved fladekilderne end ved punktkilderne. Og dette resulterer i langt de fleste
tilfeelde i, at koncentrationerne, der observeres i nedstrgms boringer (moniterings- eller indvin-
dingsboringer) er hgjere fra punktkilderne end fra fladekilderne (Figur 5.2).

Forskellen er dog relativt lille (iszer i indvindingsboringen), hvilket primaert skyldes, at forurenings-
fanen fra punktkilden opblandes med uforurenet grundvand i langt hgjere grad end fladeforurenin-
gen. Desuden er den anvendte inputkoncentration for fladekilden (typisk 0,1 pug/l) valgt konserva-
tivt, og er saledes relativt hgj i forhold til, hvad der kan forventes at forekomme pa landsplan. Desu-
den er koncentrationen tilfgrt over hele arealet. Der vil afhaengig af placeringen af markerne kunne
forekomme mindre massiv tilfgrsel og andre konfigurationer, hvor der ville veere mulighed starre
fortynding og en leengere opholdstid far indvindingsboringen.

Endelig bemaerkes det, at moniteringsboringen i scenariomodelleringen er placeret midt i forure-
ningsfanen fra punktkilden, og dette har meget stor betydning for resultater (afsnit 5.3.3 ). Hvis
boringen bare star lidt “skaevt” i forhold til forureningsfanen, vil de malte koncentrationer fra en
punktkilde veere meget lavere end vist i Figur 5.2 til hgjre, og blandt simuleringerne er der ogsa
resultater, hvor fladeforurening giver anledning til hgjere koncentrationer end punktkilden.

Koncentrationsniveauerne i nedstrems boringer er ogsa meget afhaengig af, hvilket pesticid, der er
tale om. F.eks. vil et steerkt sorberende pesticid ikke transporteres langt vaek fra kilden (uafhaengig
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af om det er en fladekilde eller en punktkilde), og derfor ikke males i nedstrems boringer. For ned-
brydelige pesticider, vil opholdstiden mellem kilde og observationspunkt vere afgarende for den
resulterende koncentration, og der har scenariomodelleringerne vist, at der ofte er en kortere op-
holdstid fra fladekilder (der jo straekker sig over et stgrre areal) end fra punktkilder, og at koncen-
trationerne fra punktkilderne dermed kan na at blive nedbragt til lavere niveauer som fglge af ned-
brydning.
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Figur 5.2 Koncentrationsnivauer i en indvindingsboring (til venstre) og en moniteringsboring (til hgjre) nedstrﬂms hhv.
en fladekilde og en punktkilde for forskellige scenarier. Bemaerk forskel i y-akser. De to markeringer viser, hvor der kun
er mindre forskel mellem fladekilder og punktkilder. Det drejer sig om en geologi, hvor der er et vandlgb i naerheden
samt ved hgje pumperater. Mere herom i appendix 3.

5.3.2 Gennembrudskurver

Scenariomodelleringen har vist, at der opnas meget forskellige gennembrudskurver fra hhv. flade-
kilder og punktkilder. Generelt er gennembrudstiden (her defineret som antal &r fra forurenings-
tidspunkt til 3 % af inputkoncentrationen treeffes i en nedstrams boring) kortere for fladekilder end
for punktkilder (Figur 5.3). Dette skyldes at afstanden mellem en punktkilde og en nedstrgms bo-
ring typisk er leengere end afstanden fra en fladekilde, da fladekilderne streekker over stgrre arealer,
og der vil dermed typisk kun veere tale om en vertikal afstand ned til indtaget.

Gennembrudstiden er selvfalgelig meget afhaengig af boringsplacering og det geologiske setup —
f.eks. ses det, at gennembrudstiden i de modellerede scenarier typisk er kortere hen til monite-
ringsboringen end til indvindingsboringen, da denne i modellen er placeret taettere og mere terraen-
neert pa kilderne. Det fremgar ogsa, at gennembrudstiden generelt er leengere for de sjellandske
geologier, hvor lerlag sinker gennembruddet. Herudover vil typen af pesticid ogsa veere afggrende —
som tidligere naevnt vil staerkt sorberende pesticider slet ikke na frem til de nedstrems boringer.
Nedbrydning af pesticider betyder ikke noget for gennembrudstiden, men vil som tidligere naevnt,
betyde meget for koncentrationsniveauet.
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Figur 5.3 Gennembrudstid fra forureningstidspunkt til observation i nedstrems boringer (til venstre: mdvmdingsbo—
ring, til hgjre: moniteringsboring) fra hhv. fladekilder og punktkilder. Bemeerk forskel i y-akse (fra appendix 3).
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Gennembrudstiden kan som parameter i en virkelig situation, vaere en vanskelig parameter at an-
vende, men hvis der i et konkret tilfeelde haves viden om anvendelsesperiode for specifikke pestici-
der samt haves viden om opholdstiden i grundvandsmagasinet (f.eks. fordi der er opstillet en mo-
del), kan den observerede gennembrudstid indikere hvilken kildetype, der er tale om. Hertil kom-
mer, at det viser det sig, at selve formen af gennembrudskurven er meget forskellig for hhv. flade-
og punktkilder, og i de tilfeelde, hvor der haves tidsserier for observationer, kan dette vaere en god
indikator (se afsnit 5.3.6). Det er dog vigtigt at sikre et tilstraekkeligt datagrundlag for at kunne
anvende denne indikator, hvilket ofte betyder flere analyser over en arraekke, som er analyseret for
de samme Kritiske stoffer.

Indikator pa kildetype

Stejl gennembrudskurve for enkeltstof JA
(mindst ca. 0,01 pg/l/ar) PUNKT

5.3.3 Placering af kilde i forhold til nedstrgms boring

En meget afggrende parameter for hvilket gennembrud der observeres i en nedstrams boring fra
hhv. en fladekilde og en punktkilde er, om den pageldende boringer er placeret rigtigt i forhold til
forureningsspredningen. Helt essentielt er det, at den pageeldende kilde er indenfor det grund-
vandsdannende opland til boringen. Dette er i seerdeles vigtigt i forhold til punktkilder, hvis ud-
streekning er langt mindre end fladekilden. Dette er illustreret i Figur 5.4. | den gverste figur er
savel moniteringsboringen som indvindingsboringen placeret centralt i forureningsfanen, mens
fanen i den nederste figur slet ikke fanges i moniteringsboringen (da denne star for langt pa punkt-
kilden). Man kan ogsa have den situation at en moniteringsboring ikke fanger en forureningsfane,
fordi den star for teet pa punktkilden. Viden om stremningsforholdene i grundvandsmagasinerne er
séledes meget vigtig for sandsynligheden for at fange forureningen. Og her er viden om de hydro-
geologiske forhold helt afggrende.

Indvindingsboring g Co=50pg/L

(x=2,5km) 0 wlngsormg

pg/L

o
ar2012 30
lindvindingsboring
60
90
m 0 2000 4000 6000 8000 10000 m

0 Co=50 pg/L

\ moniteringsboring

I indvindingsboring

Moniteringsl%oring
(x=3,5km)
ar2012

m 0 2000 4000 6000 8000 10000 m

Figur 5.4 Effekt af forskellig placering af punktkilde i forhold til hhv. moniteringsboring og indvindingsboring (fra
appendix 3).

5.3.4 Pumperate

Den pumperate, der anvendes i indvindingsboringen pavirker resultaterne, men en e&ndret pumpe-
rate kan pavirke resultaterne i begge retninger, og indgadende kendskab til de hydrogeologiske for-
hold i omradet er pakrevet for at kunne forudse effekten.
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For en fladeforurening, vil en gget pumperate betyde, at mere vand vil treekkes til boringen — bade
fra det gvre, forurenede vand og det nedre, rene vand, og det vil siledes veere balancen mellem disse
to input, der vil afggre om koncentrationerne i indvindingsboringen vil stige eller falde.

En gget pumperate vil betyde, at sandsynligheden for at en punktkilde ligger inden for det grund-
vandsdannende opland vil gges, idet dette areal vil gges. Det betyder imidlertid ogsa at mere rent
vand vil strgamme til boringen, og dermed bliver placeringen af punktkilden i forhold til det grund-
vandsdannende afggrende for, om koncentrationen i boringen stiger eller falder.

5.35 Rumlig variation
Som det fremgar af Figur 5.5, ser den rumlige variation i koncentrationerne i grundvandsmagasinet
under hhv. en fladekilde og en punktkilde meget forskellige ud.

FLADEKILDE PUNKTKILDE

hgj
Z

medium
Z3
lav
Z3

X1 X X3 X, x-akse X X X3 X4 x-akse

Figur 5.5 Rumlig variation i koncentrationsniveauer under hhv. en fladekilde (til venstre) og en punktkilde (til hgjre)
(fra Appendix 3).

Mens modelresultaterne viser, at der for fladekilden ses store vertikale variationer men ingen hori-
sontale variationer, er der variationer i alle dimensioner under en punktkilde. Det betyder, at place-
ringen af en nedstrems boring bliver meget afggrende for, hvilken koncentration, der males i borin-
gen (afsnit 5.3.3). Hvis en moniteringsboring er placeret f.eks. 50 meter fra centrum af forurenings-
fanen, vil der ikke findes forurening. I en indvindingsboring, der tiltreekker vand fra et starre omra-
de, er placeringen ikke lige sa kritisk.

Denne information illustrerer, hvor vanskeligt det kan vere at vurdere sandsynligheden for mulige
punktkilder i et opland pa baggrund allerede eksisterende moniteringsboringer. Det viser ogsa, hvor
sveert det kan veere, at placere nye moniteringsboringer nedstrams en misteenkt punktkilde. Har
man derimod mulighed for at pravetage i flere eksisterende eller nye moniteringsboringer indenfor
et mindre omrade, kan store forskelle i koncentrationsniveauerne indikere tilstedevarelsen af en
punktkilde (der skal naturligvis tages hgjde for den vertikale variation, der forventes fra en fladekil-
de).

Indikator pa kildetype

Forekomst af et stof i en indvindingsboring, der JA

ikke forekommer i mere terreennzere boringer | =3 | PUNKT

(i hydraulisk kontakt med indvindingsboringen)
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Indikator pa kildetype
Horisontal variation af samme stof/stoffer i dybe boringer JA
(>10 m) placeret inden for 100m —
5.3.6 Tidslig variation

Som tidligere navnt ser gennembrudskurverne for hhv. fladekilder og punktkilder forskellige ud i
nedstrems boringer (afsnit 5.3.2). Mens gennembrudskurven for en fladekilde vil vaere udjaevnet,
ses et stejlere gennembrud for en punktkilde. | de modellerede scenarier stiger koncentrationen fra
fladekilden ca. 0,001 pg/1/ar mens raten er 10 gange hgjere for punktkildens gennembrud — ca.
0,01 ng/I/ar.

Simuleringerne viser ogsa, at for stoffer, der ikke anvendes leengere, vil udvaskningen fra fladekilder
ske langt hurtigere end for punktkilder, idet punktkilden sandsynligvis vil vedvare med at eksistere i
mange ar frem. Dette betyder meget forskellige resulterende gennembrudskurver i en nedstrgms
boring, der dog er meget afhaengig af de geologiske og hydrogeologiske forhold (Figur 5.6). Det
fremgar, at tidspunktet for, hvornar et pesticid ikke leengere er at traffe over detektionsgransen,
afheenger af geologien, og naturligvis af hvornar anvendelsen af pesticidet stoppede. Hvis der i et
omréade haves gode informationer om stramningsforholdene og anvendelsesperioden for et pesticid,
og det vurderes, at der ikke lzengere burde traeffes dette pesticid i en nedstrgms boring, men kon-
centrationen fortseetter, vil en observation i denne boring dermed indikere, at der er tale om en
punktkilde.

Fladedatdie Gruppe H, MCPP Beemistioldeoup H, MCPP
009 0 :
—K3c_d (Geologi 3a) —K3c_p (Geologi 3a)
_ —K3d_d (Geologi 3d) _ —K3d_p (Geologi 3b)
= =
= —_ i = —K4b_p (Geologi 4
E | K4b_d (Geologi4) 3 20 _p( gi4)
c c
2 S
o B
5 |
2 00001 e 140
o Start K] Start
pestj pesticid
00 S T o0 L
1950 1970 1990 2010 2030 2050 2070 2090 2110 1950 1970 1990 2010 2030 2050 2070 2090 2110

Figur 5.6 Forskelle i gennembrudskurvens udseende i en nedstrgms moniteringsboring for hhv. en fladekilde (til ven-
stre) og en punktkilde (til hgjre), for et pesticid, hvis forbrug stoppest men ikke bidraget fra puntkilden (fra appendix
3).

Ved den regelrette anvendelse af pesticider p& marker, vil der ofte veere store variationer over tid i
hvilke pesticider og i hvilke mangder de anvendes (appendix 1). Som falge heraf observeres ofte
tidsligt meget varierende koncentrationer i moniteringsboringer lige under disse marker (1-6 m u.t.)
(appendix 2), og forskellige stoffer findes over tid. | modsatning hertil er udvaskningen fra pesti-
cidpunktkilder mere konstant, med mindre, der &ndres pa nedsivningsforholdene omkring punkt-
kilden.

I modelleringen blev det testet, hvordan disse forskelle i inputfunktion fra de to kildetyper, kom til
udtryk i nedstrgms boringer. | Figur 5.7 er eksempelvist vist resultatet af en varierende fladekilde i
forskellige boringstyper. Variationen i fladekilden er inspireret af de variationer, der observeres i
maélinger i Varslingssystemet for et enkelt stof (appendix 2). Det fremgar, at selvom der er store
variationer i inputfunktionen, sa gar dispersionen og dermed udjavningen i grundvandsmagasinet,
at denne variation kun kan genfindes i det meget terreennzre filter, mens filtre placeret dybere vil
vise en konstant koncentration svarende til det gennemsnitlige input.
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Figur 5.7 Effekt af varierende inputfunktion for en fladekilde i forskellige boringstyper. a) inputfunktionen), b)resultat i
en indvindingsboring 40-50 m u.t., c)resultat i moniteringsboring 10-12 m u.t. og d)resultat i en moniteringsboring 1-6

m u.t. (fra appendix 3).

Som det blev illustreret i afsnit 5.3.5 ses der en meget stor koncentrationsgradient omkring en foru-
reningsfane fra en punktkilde. Det betyder i naturlige systemer, hvor grundvandets stramningsret-
ning varierer lidt med tiden (som faglge af seesonmaessige variationer i infiltration, endrede pumpe-
rater i indvindingsboringer m.m.), at der vil kunne vaere meget store tidslige variationer i koncen-
trationsniveauet i en nedstrams boring fra en punktkilde, selvom inputfunktionen holdes konstant.

De specifikke stoffer, der optraeder, vil dog sandsynligvis veere de samme over tiden.

Samlet set betyder ovenstaende, at hvis der observeres kraftigt varierende koncentrationer af speci-
fikke stoffer i en indvindings- eller moniteringsboring (der ikke er filtersat meget terreennert), sa
skyldes det formentlig en punktkilde. Hvis der observeres meget store tidslige variationer i hvilke
specifikke stoffer, der optraeder, skyldes det formentlig en fladekilde, som det f.eks. ses i mange
LOOP tidsserier (appendix 2 og afsnit3.4.1).

Indikator pa kildetype

Samme stof genfindes men i varierende

koncentrationer
(> en st@rrelsesorden)

JA

PUNKT

Indikator pa kildetype

FLADE | €——

Stor variation i hvilke stoffer, der findes over tid
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6. Hvordan skelnes mellem
fladekilder og punktkilder

Det overordnede formal med denne rapport er at opstille en metode til at skelne mellem, hvorvidt et
fund i en nedstrams moniterings- eller indvindingsboring med starst sandsynlighed skyldes enten
en punktkilde eller en fladekilde. Som det blev redegjort for i afsnit 1, har det ikke veeret muligt at
identificere én simpel made til at afgere, hvorvidt et fund skyldes en punktkilde eller en fladekilde.
Med dette projekt er det nu muligt, ved at stykke informationer sammen fra en raekke metoder, at
vurdere med vis sandsynlighed, om et fund stammer fra den ene eller anden kildetype.

| lgbet af rapporten har forskellige indikatorer for enten en fladekilde eller en punktkilde veret
beskrevet, som fglge af resultatet af de enkelte delopgaver i projektet. Disse er nu samleti Figur 6.1.
Der er skelnet mellem indikatorer for fund i en enkelt analyse og indikatorer for fund i flere analy-
ser (f.eks. tidsserier eller fund i flere boringer/filtre). Indikatorerne er kun illustreret som et ”Ja”,
hvilket samtidig betyder, at et "NEJ” ikke konkluderer det modsatte af udsagnet.

Indikatorerne skal anvendes pa den méade, at de skal vise en tendens til, om fund kan henfares til
den ene eller anden type kilde. Der vil vaere indikatorer, der ved vurdering af fund, kan pege pa
begge kildetyper. Dette kan ogsa vere tilfeeldet, da det ikke er usaedvanligt at der i et omrade bade
ses en pavirkning fra en punktkilde og samtidig kan forekomme “stgj” som fglge af en fladebelast-
ning med f.eks. BAM i et byomrade. Derfor er det vigtigt, at vurdere fund i forhold til flere indikato-
rer, da én enkelt indikator ofte ikke vil kunne sta alene.

Indikatorerne skal anvendes i forbindelse med fund i nedstrams, ikke-terreenngre boringer — f.eks.
indvindingsboringer og moniteringsboringer. Indikatorerne kan ikke som udgangspunkt anvendes
pa fund i undersggelsesboringer i forbindelse med forureningsundersggelser pa selve punktkilde-
lokaliteterne.

| afsnit 6.1 er anvendelsen af indikatorerne illustreret ved en raekke eksempler, og i afsnit 6.2 er der
angivet forslag til hvilke supplerende undersggelser, der kan iveerkseettes, hvis de eksisterende data
ikke er tilstraekkelige til at konkludere pa. Tabel 6.1 viser en opsamling pa indikatorerne samt en
henvisning til relevante afsnit og appendix.

50 Skelnen mellem pesticidkilder



FioE | e

JA
FLADE |€—

[rusoe 2

[roe |«

*Administrativ fladekilde

Tilstedeveerelse af mange stoffer JA
(mindst 4 stoffer > detektionsgraensen og/eller >| PUNKT

mindst 2 stoffer > grundvandskvalitetskriteriet

Fund i hgje koncentrationer L) PUNKT

(mindst 1 stof > 1 pg/l)

Kun BAM og kun i lave koncentrationer
(max konc: 0,1 ng/l)

Lave koncentrationer af alle stoffer
(max konc: 0,05 pg/l)

Hgj andel af metabolitter (dog ikke
phenoxysyre-metaboalitter)

Samme stof genfindes men i varierende JA
koncentrationer —>| PUNKT

(> en stgrrelsesorden)

Stor variation i hvilke stoffer, der findes over tid

JA

Stejl gennembrudskurve for enkeltstof —>| PUNKT
(mindst ca. 0,01 ng/l/ar)

Flere fund af phenoxysyrer (moderstoffer L) PUNKT

og/eller metabolitter og urenheder) > 0,1 pg/l

Horisontal variation af samme stof/stoffer i dybe L} PUNKT

boringer (>10 m) placeret inden for 100m

Forekomst af et stof i en indvindingsboring, der JA
ikke forekommer i mere terraennaere boringer >| PUNKT

(Boringerne skal veere i hydraulisk kontakt)

Figur 6.1 Indikatorer pa hhv. punkt- og fladekilder i enkeltstdende fund. Indikatorerne er kun illustreret som en "Ja’-
tests, hvilket samtidig betyder, at et "NEJ” ikke konkluderer det modsatte af udsagnet.

Tabel 6.1 viser en samlet oversigt over indikatorerne med en kort beskrivelse samt en henvisning til
de afsnit og appendix, der ligger til grund for dem.

Tabel 6.1 Oversigt over indikatorerne med en kort beskrivelse samt henvisning til afsnit og appendix

Tilstedeveerelse af
mange stoffer

Fund i hgje koncen-
trationer

Der er forskel pa antal fund af enkeltstoffer i en analyse
fra hhv. en punktkilde og fra de gvrige datasset. En
statistisk bearbejdning af datamaterialet viser, at der
oftere konstateres mange forskellige enkeltstoffer i én
enkelt analyse fra en punktkilde i forhold til de gvrige
dataseet.

En statistisk gennemgang af fund i dataseettene viser en
stor forskel i hyppigheden af fund inden for bestemte
koncentrationsintervaller. Hyppigheden af fund > 1,0
ug/l er meget stor i punktkildedataseettet, men meget
lille i de 4 andre dataseet.

Afsnit 4.3,
appendix 2 og
4

Afsnit 4.2,
appendix 2
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Indikator

Kun fund med BAM
og kun i lave kon-
centrationer

Lave koncentratio-
ner af alle stoffer

Hgj andel af meta-
bolitter

Samme stof genfin-
des i varierende
koncentrationer

Stor variation af,
hvilket stof, der
findes over tid

Stejl gennembruds-
kurve for et enkelt-
stof

Flere fund af
phenoxysyrer

Horisontal variation Den horisontale spredning fra en fladekilde vil veere
meget begraenset i de dybereliggende boringer. Hvor-
imod der fra en punktkilde kan forekomme en stor
variation af den horisontale udbredelse.

af samme
stof/stoffer

Forekomst i indvin-

dingsboring, men
ikke i terreenneer
boring

Kort beskrivelse

Der er forskel i koncentrationsniveauet for BAM, nar
det som enkeltstof, konstateres i en analyse fra hhv. en
punktkilde og en fladekilde. Der har i datasattet for
punktkilder ikke veeret fund med lave koncentrationer
af BAM < 0,1 ug/I, hvor stoffet optreeder alene.

En statistisk gennemgang af fund i dataseettene viser en
stor forskel i hyppigheden af fund inden for bestemte
koncentrationsintervaller. Hyppigheden af fund < 0,05
ng/l er meget lille i punktkildedataseettet, men domine-
rende for de 4 andre dataset.

Fund i bl.a. LOOP-datasettet i koncentrationer > 0,1
ng/1 viser en meget stor andel af metabolitter, som kun i
begraenset omfang udggres af phenoxysyrer. Denne
andel af metabolitter genfindes ikke pa tilsvarende
made i dataseettet for punktkilder.

Pa grund af, at grundvandets stremningsretning kan
variere med tiden, vil der kunne observeres varierende
koncentrationer i en nedstrgms boring. De specifikke
stoffer, der optraeder er dog sandsynligvis de samme,
nar de stammer fra en punktkilde. Modelleringer har
vist, at dette ikke geelder fladekilder, hvor variationen i
koncentrationer (som fglge af tidslige variationer i an-
vendelsen) kun ses i terreengre filtre, mens dybere filtre
viser en mere konstant koncentration af et specifikt

stof.

I modsatning til ovenstaende, vil en fladekilde give
varierende input af stoffer over tid. Derfor vil der ofte
over tid optraede forskellige pesticider, som ikke ngd-
vendigvis genfindes i en samlet tidsserie.

Modelleringer har vist, at der er stor forskel i gennem-
brudskurverne for hhv. punktkilder og fladekilder. En
fladekilde vil have en mere udjeevnet gennembrudskur-
ve, mens en punktkilde vil have et markant stejlere

gennembrud.

Fund fra punktkilder i koncentrationer > 0,1 ug/l viser
en meget stor andel af phenoxysyrer, bade moderstoffer
og metabolitter/urenheder. Dette genfindes ikke pa
tilsvarende made i de andre dataszet

Den vertikale spredning fra en fladekilde vil give en
bred pavirkning fra terreen med aftagende koncentrati-
oner ned igennem jordlagene uden den store horisonta-
le variation. Mens en fane fra en punktkilde kan sprede
sig hurtigt i dybde i et mindre omrade og fares/treekkes
med grundvandet mod en indvindingsboring.
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6.1 Eksempler pa anvendelse af indikatorer

| dette afsnit er samlet en raekke eksempler, som skal vise, hvordan de beskrevne indikatorer kan
anvendes i praksis. Der tages udgangspunkt i fund i en indvindingsboring eller en dybereliggende
moniteringsboring.

Det forste eksempel tager udgangspunkt i en tidsserie fra en moniteringsboring (GRUMO). Der er
konstateret fund af flere stoffer i boringen, og koncentrationerne er vist i Figur 6.2. Hvis der tages
udgangspunkt i fund i én enkelt analyse, fremgar det af Figur 6.2, at der er konstateret flere stoffer i
f.eks. analysen fra 2007. Der er fund af 5 stoffer over detektionsgraensen, hvoraf de to stoffer ligger
over grundvandskvalitetskriteriet (rammen til hgjre i Figur 6.2). Derudover genfindes de samme
stoffer i varierende koncentrationer. Dette kan ifglge Figur 6.1 veere indikation pa en punktkilde.

1 1998 ses der endvidere fund af mindst ét stof > 1,0 ng/l (rammen til venstre i Figur 6.2), hvilket
ligeledes er en indikation pa en punktkilde. Tages hele tidsserien med i vurderingen, forekommer
der et forholdsvis hgjt indhold af bentazon, som ligger stabilt i den sidste ende af tidsserien. Dette
kan vaere indikation pa et gennembrud fra en stabil forureningsfane.

Sammenholdes disse indikatorer med den geografiske viden om omradet, som viser, at der er man-

ge sma landbrug, der hovedsageligt dyrker grantsager, er der en vis sandsynlighed for, at der findes
punktkilder i omréadet i form af bl.a. vaskepladser.

Eksempel pa indikation pa en punktkilde

0,8

0,6

Koncentration pg/

0,4 >

0,2

0 ~

=
1988 1993 1997 2002 2007 2012

Bentazon Metnbuz-desam-diket 4 Desisopropyatrazin
« Desethylatrazin + BAM «DEIA

Figur 6.2 Eksempel pa fund, som kan give indikation pa en punktkilde. Data stammer fra Samsg 23.1 (DGU nr. 100.84)
i GRUMO-dataseettet.

De lave indhold af nedbrydningsprodukterne til triaziner i Figur 6.2 kan enten vaere tegn pa analy-
seusikkerhed eller pavirkning fra en fladekilde. Det vil sige, at udover, at der er flere indikationer, at
denne boring er pavirket af en punktkilde kan der séledes ogsé veere en mindre pavirkning fra en
fladekilde.

| Figur 6.3 er der givet to eksempler pa enkelt-analyser med fund, som kan indikere en fladekilde.
De konstaterede indhold af BAM ligger under 0,1 [(]g/1 og de gvrige enkeltstoffer er mindre end
0,05 g/l (se Figur 6.1).
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Figur 6.3 Eksempel pa fund, som kan give indikation pa en fladekilde. Data stammer fra Samsg 11.1 (DGU nr. 100.73) i
GRUMO datasettet.

| det her tilfeelde, hvor der eksisterer en tidsserie med flere fund, kan indikatoren omkring stor
variation i, hvilke stoffer, der findes over tid, endvidere underbygge vurderingen af, at der her med
en vis sandsynlighed er tale om en fladekilde (Figur 6.3). | omradet ligger en del mindre landbrug ,
der hovedsageligt dyrker grentsager, og derfor formodes at have en vaskeplads. Denne boring er
dog placeret i en betydelig afstand fra gardene, hvormed en pavirkning fra punktkilderne herfra
ikke vurderes sandsynligt og dermed udelukkende indeholder bidrag fra fladekilder ud fra den
geografiske beskrivelse af omradet.

| Figur 6.4 er vist et eksempel, hvor der udelukkende er fund af BAM. En enkelt analyse viser ind-
hold lige over kvalitetskriteriet for BAM, mens de gvrige fund i tidsserien for denne boring ligger
under 0,1 ug/I.

Eksempel pa tidsserie, hvor ét stof optraeder over en laangere
periode (GRUMO)
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Figur 6.4 Eksempel pa fund, som kan give indikation pa en fladekilde pa grund af udelukkende fund med BAM. Data
stammer fra Hvinningdal 14.2 (DGU nr. 87.1040) i GRUMO datasettet

Indsamling af data over en tidsperiode giver som tidligere navnt yderligere nyttig viden til at vurde-
re indikationerne ved fund. | det her tilfaelde vil tidsserien fortsat give en indikation pa en admini-
strativ fladekilde til trods for at ét enkelt fund af BAM er konstateret over kvalitetskriteriet, mens de
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gvrige ligger under. Det passer ogsad med den geografiske beliggenhed i et omradde med mange néle-
traesplantager og langt mellem landbrugene. Der er endvidere tale om meget sandede forhold i
Midtjylland.

Figur 6.5 viser et eksempel pa fund, som med stor sandsynlighed stammer fra en punktkilde. Der er
udelukkende konstateret fund med phenoxysyrer i gennem en leengere periode. Der ses en variation
i koncentrationen af de konstaterede fund, som varierer mere end en starrelsesorden.

Udviklingen i koncentrationen af fund af dichlorprop i Figur 6.5 viser en stejl gennembrudskurve
svarende til de modellerede kurver for punktkilder, der blev vist i forbindelse med modelleringen,
jf. afsnit 5.3.6. Siden 1997 anvendes dichlorprop kun i meget begreensede mangder og dermed ville
en gennembrudskurve fra en evt. fladekilde vise en mere udjevnet kurve med faldende koncentrati-
oner.

Eksempel pa indikation pa en punktkilde
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Figur 6.5 Eksempel pa fund, som kan give indikation pa en punktkilde. Data stammer fra boring med DGU nr. 230.128
fra AA-datasaettet

| perioden fra 1994, hvor det fgrste fund er observeret til 2006, hvor den hgjeste koncentration er
konstateret ses en stigning pa 0,02 ug/I/ar, hvilket som indikator i form af en stejl gennembruds-
kurve ligeledes peger pa en punktkilde. | perioden frem til 2009 ses fortsat en stejl gennembruds-
kurve pa 0,01 ug/1/ar (se Figur 6.5).

Fundene der er afbilledet i Figur 6.5 stammer fra en afvaergeboring, hvor der opstrgms er konstate-
ret en forurening fra en tidligere vaskeplads, som vurderes at veere kilden til fundene. Dette er do-
kumenteret ved flere omfattende forureningsundersggelser.

N&r man har en tidsserie og der over en periode ses stor variation i, hvilke stoffer, der findes over
tid, kan der i henhold til Figur 6.1, veere indikation pa en fladekilde. Dette er vist i Figur 6.6, hvor
der ikke ses nogen sammenhang i de konstaterede fund.

Figur 6.6 viser ogsd, hvor meget infor mation en tidsserie giver. Ifglge Figur 6.1 er der den fgrste
indikation pa en fladekilde, da der kun konstateres lave koncentrationer under 0,05 ug/l. Den store
variation i stoffer giver som navnt ovenfor den naste indikation pa en fladekilde. Sammenholdes
disse to indikatorer med, at der ikke konstateres indhold af phenoxysyrer, opnas der en vis sikker-
hed for, at de observerede fund skyldes en fladekilde.
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Figur 6.6 Eksempel pa fund, som kan give indikation pa en fladekilde pa grund af fund af flere forskellige stoffer. Data
stammer fra Havdal 19.1 (DGU nr. 71.511) i GRUMO datasettet

Har man pavisning af f.eks. to indvindingsboringer kan den horisontale variation ogsa give en indi-
kation pa, hvorvidt fundene kan henfgres til en fladekilde eller punktkilde. | Figur 6.7 er vist et
eksempel med to tidsserier for to indvindingsboringer, der ligger teet pa hinanden.
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Figur 6.7 Eksempel pa horisontal variation mellem to indvindingsboringer, hvor der er fund med pesticider. Data
stammer fra Havdal 1.1 og Havdal 2.1 (DGU nr. 71.295 og 71.296) i GRUMO dataseettet

| oplandet til disse to indvindingsboringer er der intensivt landbrug med stort husdyrhold, hvor
korn og majs er vigtige afgrader. Der er en meget sandet geologi, og boringerne er filtersat i samme
dybde i kalken fra ca. 10-50 m u.t.

Figur 6.7 viser, at der i begge boringer konstateres fund med BAM i mindre koncentrationer (<0,05
ng/1). 1 boring 71.295 er der generelt fund med lave koncentrationer, som bl.a. kan skyldes analyse-
usikkerheder samt et enkelt indhold af TCA pa 0,2 pg/I. | boring 71.296 derimod ses en stigende
koncentration af bentazon med 0,009 pg/I/ar over 11 ar. Ud fra de opsatte indikatorer tyder det pa,
at 71,296 kan veaere pavirket af en punktkilde pga. samme stof i varierende koncentrationer i mere
end én starrelsesorden, stejl gennembrudskurve og en horisontal variation i forhold til den neerlig-
gende boring 71.295 (anderledes fundmagnster). Derudover tyder det p, at begge boringer ogsa kan
veere pavirket af en fladekilde pa grund af de lave koncentrationer med BAM, som ligger i inden for
samme koncentrationsniveau i de to boringer.
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6.2 Anbefalinger til supplerende undersggelser

Hvis ingen af de indikatorer, der er beskrevet i ovenstaende afsnit viser sig tilstreekkelige i forhold
til at afggre oprindelsen af et pesticidfund i grundvandet, er der en raekke undersggelser, der kan
veere med til at styrke konklusionerne. Ud over disse undersggelser, der er beskrevet nedenfor, kan
man naturligvis g& i gang med at opspore og undersgge potentielle punktkilder, som det f.eks. er
beskrevet i Miljgstyrelsesprojektet ”Strategier over for pesticidtruslen mod grundvandet - lokali-
tetsundersggelser for pesticider i grundvand” (Miljgprojekt nr. 1332, 2011).

6.2.1 Opstilling af konceptuel model

Som det fremgar af kapitel 5 er der en lang raekke faktorer, der influerer pa hvilke fund af pesticider
der treeffes i nedstrams boringer. Derfor kan opstilling af en konceptuel model for det pageldende
omrade, veere en god made at samle alle de vigtige informationer, for dermed at gge forstaelsen af
systemet. De elementer, der skal indga i den konceptuelle model er:

e  Geografisk overblik over pesticidanvendelsen i omradet (pa marker, veje/stier, vaskeplad-
ser m.m.) — herunder sa vidt muligt historisk information f.eks. ved hjelp af gamle flyfo-
tos, sprgjtejournaler m.m.

e Tilstedeveerelsen af lossepladser i omradet bar kortleegges og evt. undersgges

e  Fysisk-kemiske egenskaber for de relevante pesticider, herunder en vurdering af om der er
tale om sorberende og/eller nedbrydelige pesticider under de givne forhold

e De geologiske og hydrogeologiske forhold — herunder forekomst af lerlag, vandlgb, og an-
dre ting, der kan pavirke spredningen

e De eksisterende boringer i omradet med angivelse af hvilken type boring, der er tale om
(indvindingsboring, moniteringsboring eller undersggelsesboring)

e Hvis vandet har meget forskellig alder, sa kan fladekilder ogsa i nogle tilfeelde kun komme
fra den ene halvdel af oplandet. Derfor kan en aldersbestemmelse give yderligere informa-
tion herom.

e Analysedata fra de eksisterende boringer — bade pesticidanalyser og analyser af almen
vandkemi (herunder redoxforhold)

6.2.2 Forhold omkring en indvindingsboring

Hvis det er en indvindingsboring, der er konstateret pesticider i, er der nogle forhold omkring selve
boringen og anvendelsen heraf, der bgr belyses. Boringens tilstand bar undersgges, idet nedsivning
langs en utet boringskonstruktion i flere tilfeelde har vist sig at veere arsagen til en pesticidfore-
komst. Da der treekkes vand til det ofte dybtliggende filter, kan der saledes treekkes terreenneert, og
forurenet grundvand ned til filteret, der star i ellers rent grundvand.

AEndrede pumperater i en indvindingsboring vil resultere i ndrede pesticidkoncentrationer, men
som det fremgar af afsnit 5.3.4 og appendix 3 er det ikke ligetil at forudse effekten. Hvis der dog er
opstillet en god konceptuel model, kan forsgg med endrede pumperater og tilhgrende pesticidob-
servationer, kunne anvendes, til at afggre om fundene skyldes den ene eller den anden kildetype.

6.2.3 Indsamling af flere analysedata

Som det fremgik af kapitel 5 kan viden om pesticidindhold over tid eller i neertliggende boringer,
veere vigtige stagtteinformationer. Derfor anbefales det, at @ge moniteringen i den pavirkede boring
og i evt. nartliggende boringer eller endog installere nye boringer strategisk i forhold til den pavir-
kede boring. Her skal den konceptuelle model anvendes, for at identificere placeringen af relevante
boringer, og vurdere om eksisterende boringer kan antages at vere i god hydraulisk kontakti sam-
me magasin (ideelt langs en stramlinie).
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(MCPP, Bentazone, Glyphosate); and different application histories (application period continuous
vs. time varying input following crop rotation). Conclusions on the difference in breakthrough
curves at the pumping wells generated from a point source versus a diffuse source are made. The
results of this work can — in conjunction with appendix M1, M3 and M4 - be used to identify the
type of contamination source by using a single observations of pesticides or time series of pesticides
obtained at the wells.
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2. Modelling approach

2.1 Conceptual modelling

The contaminant concentration reaching a pumping and a monitoring well is a function of different
parameters, such as the characteristics of the compound in the aquifer, the physical setup of the
wells and the hydrogeology of the aquifer. These parameters will affect the transport and fate of
pesticides in an aquifer and are illustrated in Figure 2 for a point source contamination. The same
applies for diffuse source application, where the input source is applied at the entire upper model
boundary.

Numerical models were developed to provide insight on the effect of each of these parameters on
the breakthrough at a monitoring well and a pumping well for a point and a diffuse source applica-
tion of pesticides. The conceptual simplified systems describe a typical groundwater basin, where
surface recharge results in a regional hydraulic gradient driving downstream flow (Figure 1a). It
was assumed that the well field was composed of a series of wells that pumped equal amounts of
water, located in a line perpendicular to the regional hydraulic gradient and therefore to the flow
direction. We used the hydrologic symmetry in the domain and developed 2-D models of the
catchment, as shown in Figure 1b. It was assumed that the well field pumped at a steady state rate
since 1920, so steady state in the hydraulic conditions was achieved in the time period studied. Also,
the results obtained for the point source by a 3-D analytical solution were investigated (see section
5) and the concentrations obtained in the 2-D analysis were higher than those seen in the 3-D setup,
since the 2-D model neglected the dilution in the 3t dimension.

The objective of this study was to generate typical patterns obtained from diffuse and point source
application of pesticides and not to study the behavior of a specific pesticide. Therefore three com-
pounds were considered in this study that represent different groups of pesticides with different
properties and behaviour; these are: bentazone, MCPP and glyphosate. These compounds are
commonly found in Danish drinking water wells (appendix M2) and have been observed at many
point source contaminations (appendix M4). The application history, chemical structure and com-
pound properties of these pesticides are different (appendix M1). Bentazone is a persistent and non-
sorbing pesticide. MCPP was chosen as a representative of the group of phenoxy acids, such as
MCPP, 2,4-D, dichlorprop and MCPA. Phenoxy acids are mobile, degradable under aerobic condi-
tions and are thought to be persistent under anaerobic conditions. Glyphosate is a highly-sorbing
pesticide and is degradable under aerobic conditions. Except for MCPA, the phenoxy acids were
banned in 1997, while glyphosate and bentazone are newer pesticides that are still in use (see M1).
Thus the application periods for agricultural use vary, and so the suspected period of point source
contamination is different for the three compounds.

In order to study the effect of each parameter shown in Figure 2 on the breakthrough curve at the
wells, a series of simulations were run and only one parameter was varied at a time in every simula-
tion. The rest of the parameters describing the pesticides, the hydraulics and the geology, were kept
constant at their baseline values. For each parameter a group of scenarios were run. The scenario in
which all the parameters are at their baseline values is referred to as the baseline scenario. Table 1
summarises the group of scenarios that were studied and the baseline scenario (base_d and base_p
for the diffuse and the point source respectively). The capital letters in Table 1 describe the group of
scenarios and will be referenced to in the rest of the appendix. Section 3 describes in detail the sce-

197



narios studied. It presents the parameters that describe the pesticides, the hydraulics in the aquifer,
d the geology and the physical setup.

Several assumptions were made in the model and can be summarized as follows:
1)  The recharge and pumping rates are assumed to be constant and the flow in the aquifer is at

steady state.

2) The size of the catchment zone is assumed to be steady and the boundary conditions (the wa-
ter divide and the constant head boundary) are constant.

3) Although heterogeneity is taken under consideration, the hydrogeology is simplified (clay
layers are homogeneous, stream head is assumed constant).

These assumptions result in smoother curves and less temporal and spatial variations than are
observed in field data and must be taken under consideration when interpreting the results of the
simulations. However these assumptions also assist in process understanding by enabling the sepa-
ration of the effect of each of the parameters studied.

a) 3-D system .
AR \
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.. ~ CORCNE S Y Y A Y
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b) 2-D conceptual system based on cross section AA’
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Figure 1— Conceptual hydrogeologic model from 3-D (a) to 2-D (b).
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WELL WELL concentration e
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Figure 2 — Sketch of aquifer cross section. Monitoring and pumping wells are shown. Parameters studied (see
Table 1), such as pesticide characteristics, hydraulic parameters (recharge and pumping rate) and setup (well
depth and source location) are shown.
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Table 1: Variables studied and scenarios analysed. The capital letters (A-K) describe the group of scenarios.

Scenario group | Base case Parameter changed

A| Pesticide and bentazone (no sorption, no degra- | 2 more Pesticides (see Table 2):
pesticide char- | dation) e MCPP (with 3 degradation rates)
acteristics e Glyphosate (with 2 sorption coeffi-

cients)

B | Pesticide input | Bentazone: 2 more input concentrations for each
concentration 0.1 ng/L (diffuse) point source and each pesticide: a

50 pg/L (point) smaller and a larger than the base case
(Tables 3 and 4)

C| Source input Constant input after application 4 source input functions for the diffuse

function started (diffuse) or 5 years after source of bentazone (see Table 3)
application started (point) (see
Table 3 and Table 4).

D| Source area 10m 2 more source areas: a smaller and a
(for point larger than the base case (see Table 4)
source)

E| Source loca- 2.5km from pumping well 2 more source locations: one closer and
tion (for point one further away from the well than the
source) base case.

F| Pumping well Deep well 1 more well depth: one shallower well
depth (40m-50m) depth than the base case (see section

3.3).

G| Monitoring In middle of plume, 500m down- 2 more well depths: one shallower and

well location stream of point source one deeper than the base case (see
section 3.3).

H| Dispersivity (Longitudinal, transverse)= 2 more dispersivity values: a smaller
values (5m, 0.01m) one and a larger one (see section 3.4)

I | Pumping Q Constant low (20% of recharge) 1 more pumping rate: a larger one than

the base case (see section 3.5).
J | Recharge DK average (0.34m/year) 1 more recharge rate: 1 smaller one than
the base case ( see section 3.5).
K| Geology Geology 1 6 more geologies
(Figure 1a) (see Figure 6)
2.2 Numerical modelling

A 2-D model was developed to model the groundwater flow to the wells and transport and degrada-
tion of the pesticides. Two simulations were run, a steady state simulation to calculate the hydraulic
heads in the aquifer during steady state pumping, and a transient simulation to simulate pesticide
transport and degradation.

The groundwater flow equation was used to describe the steady state flow in the aquifer, where K is
the hydraulic conductivity tensor, h is the hydraulic heads and R is a source or sink:

V-K-Vh=R (€))
A fluid sink, R was introduced at the location of the well and pumping occurred along the well

screen. Transport and degradation of the pesticides was described by the advection-diffusion-
reaction equation:
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(1+2K,)50+ V- (vC) - VIDVC] = —kC )

where (1 + p,K;/n) is the retardation factor, p, (kg/m83) is the sediments bulk density, n is the soil
porosity, K;(kg/m3) is the sorption coefficient, and k (1/s) is the degradation rate. It is assumed that
degradation occurs in both the solid and water phases. D is the dispersion tensor (m2/day) and is
dependent on the average linear flow velocity v (m/s), and the longitudinal and transverse disper-

sivities, @; (m) and ay (m):
vivj

VI
A first order degradation rate was assumed and the retardation factor was calculated using linear
sorption isotherms.

Dy = ar|v|8;; + (a, — ar)

Equations (1) and (2) were solved by setting up a 2-D model using COMSOL Multiphysics, a finite-
element modelling package for solving partial differential equations. The finite element model em-
ploys a triangular mesh with elements having a maximum size of 5 m in the x- direction and 1 min
the z-direction. Local grid refinement was used around the well and discretization was varied as a
function of the geology and the pesticide concentration in order to enable the use of sufficiently
small values of dispersivities; these prevented excessive smoothing of concentration gradients due
to numerical dispersion (see section 3.4). The longitudinal and transverse dispersivity values as-
signed to all layers were constant throughout the system. The setup is in 2-D, but we considered
how to demonstrate the effect of dispersion in 3-D, by comparing the concentrations obtained with
the 2-D numerical model with those obtained with a 3-D analytical solution.
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3. Pesticides, hydraulics and
geological setup

3.1 Pesticide characteristics (scenario group A)

The study aimed for characteristic patterns of point and diffuse source application of pesticides. It
was important to represent pesticides from different groups of pesticides as identified in appendix
ML1. Three pesticides were selected: 1) Bentazone, 2) MCPP, and 3) Glyphosate. These pesticides are
commonly found in Danish drinking water wells (appendix M2) and have been observed at many
point source contaminated sites (appendix M4). The chemical structure and compound properties
for bentazone, MCPP, and glyphosate are different (appendix M1) and this is reflected in different
sorption and degradation characteristics (Table 2). Thus the three pesticides chosen represent a
broad range of commonly found pesticides.

The baseline pesticide was bentazone (no sorption and no degradation); due to its conservative
behavior this pesticide was used to assess the effect of changing different model parameters. Benta-
zone also resemble other mobile pesticides such as triazines. MCPP is representative for the group
of phenoxy acids (MCPA, 2,4-D, and dichlorprop). Phenoxy acids are mobile and relatively easily
degradable under aerobic conditions but relatively persistent under anaerobic conditions. Their
degradation rate coefficients depend on many parameters such as the specific compound and the
redox conditions in the aquifer and so, to study the effect of the degradation rate of the phenoxy
acids on the breakthrough curve at the pumping well, three scenarios were run for MCPP with rates
of different orders of magnitude (Table 2). Glyphosate is a representative for highly-sorbing pesti-
cides. To study the effect of the sorption coefficient (and represent a less sorbing pesticides such as
isoproturone) on the concentration at the wells, two scenarios were run with different sorption
coefficients (Table 2). In all the scenarios linear sorption (sorption coefficient — Kq) and first order
degradation under aerobic conditions (first order rate constant — ki) in a 10 m thick layer below the
ground surface was assumed. It was assumed that no degradation occurred under anaerobic condi-
tions.

The transport of pesticides can be in dissolved form, or for highly sorbed pesticides such as glypho-
sate, also by transport of colloids. Colloidal transport may be an important pathway, but was out-
side the scope of this project. Also, in this report the fractures in the clay till are not directly consid-
ered. The consequences of these assumptions (ruling out colloidal transport and fractures) are fur-
ther discussed in section 3.7.

Table 2: Sorption (Kd) and degradation parameters (K1) for MCPP, bentazone and glyphosate. Degradation rates apply
for aerobic conditions, described as a 10m thick layer below the ground surface.

Property Bentazone MCPP Glyphosate
Ka (clay) (L/Kg) 0 0,54 30020r 100
ki (clay) day! 0 0,02 or 0,002 or 0,0002 or O 0,0032

Ka (sand) (L/kg) 0 0,1d 15020r 5

ki (sand) day! Oc 0,02 or 0,002 or 0,0002 or O 0,003"

Kd (chalk) (L/kg) 0 0 0

a(Vereecken 2005), P (de Lipthay et al. 2007), ¢(van der Pas et al. 1998), ¢ (Madsen et al. 2000)
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3.2 Pesticide input concentration and input function (scenario groups
B,C,DandE)

The pesticides were introduced on the Danish market at different times (Table 3). The phenoxy

acids, except MCPA, were banned in 1997, while bentazone and glyphosate are still being used (ap-

pendix M1). Thus the application periods for agricultural use vary, and the suspected period of

point source contamination is different for the three compounds.

Table 3 and Table 4 present the model input concentrations of the pesticides for the point and dif-
fuse sources, respectively. The diffuse source input represented input at the water table so we didn't
include a root zone or an unsaturated zone. The concentration values are “rounded” numbers based
on the pestidicide concentrations reported in appendix M2. Different values were chosen as input
for different compounds and sand/clay (Table 3). Three scenarios were run for each pesticide with
different input concentrations.

The baseline input function was to apply a constant input concentration at the entire upper bounda-
ry in the application period. For bentazone, four extra scenarios were run for different input func-
tions (Table 3, Figure 3). The effect of crop rotation on time series was considered by a 4 year pesti-
cide application cycle (1 year of application every fourth year) and a yearly pesticide application
cycle (3 months of application every year) (Figure 3). The effect of more variation in the input func-
tion for pesticide was investigated by generating a timeseries inspired from data from various pesti-
cides reported in the PLAP programme (Kjer et al. 2011). Such a variation could be caused by varia-
tion in precipitation, application rates etc. The variable input function applied is shown in Figure 3.
The average concentration applied over a 4-year period is the same as that applied in the two peri-
odic functions. Finally, the effect of different pesticides applied in a series of pulse input functions
was studied. This is a common scenario since some pesticides have only been used for shorter peri-
ods, because of changes in agricultural practice (e.g. changes to crops) or appearance of new pesti-
cides. This was simulated for three pesticides applied for different pulse lengths: 1 year, 4 year and
10 years. It was assumed that the three pesticides in the series application had the characteristics of
bentazone (i.e. no degradation and no sorption).

Table 3: Input concentrations for diffuse sources with MCPP/dichlorprop, bentazone and glyphosate. The concentra-
tions represent concentrations from PLAP (Pesticides Leaching Assessment Program, (Kjer et al. 2011)) or in the upper
groundwater (LOOP) assessed in appendix M2

Source function Bentazone (ug/L) MCPP (ug/L) Glyphosate (ng/L)
Base line (clay) 0,3 0,3 0,3

Base line (sand) 0,1 0,03 0,03

Minimum 0,01 0,01 0,01

Maximum 1,0 1,0 1,0

Diffuse source ap- 1975-present 1955-1997 1975-present
plication period

Variable application 1) 3 months per yr (Figure 3) not studied not studied

2) 1yr every 4t yr (Figure 3)
3) variable input concentration
(Figure 3)
4) 3 pest: A:1975-1979,
B:1980-1981, C:1982-1992
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Figure 3 —Variable input functions for the diffuse source application applied at the upper boundary (Table 3). The
average concentration applied over a 4-year period is the same for all the input functions.

For the point source contamination, the source zone area and concentrations were not well known
because of the heterogeneous and limited data set (appendix M4). A large variability in concentra-
tions is likely between sites and within the source area. Three scenarios were run for each pesticide
with different input homogeneous concentrations (Table 4). The point source was simulated as a
continuous source. We assumed that the leaching period started 5 years after the actual application
period started, to account for the delay in transport through the unsaturated zone. The concentra-
tions in the model were multiplied by the actual infiltration to calculate the actual mass discharge
(g/year) for the different scenarios. The typical area for a pesticide point source area is 100 m2 and
was represented as a square; hence in a 2-D model set up the baseline point source length was 10 m
(Table 4). Two scenarios were run for a smaller and a larger point source length (Table 4).

Table 4: Area and pesticide input concentration of point source contamination

Source function Area m? Bentazone (ng/L) MCPP/dichlorprop Glyphosate
(Length m) (ng/L) (ng/L)

Base line 100 (10 m) 50 100 100
Minimum 25(5m) 2 5 2
Maximum 400 (20 m) 200 500 500
Suspected period 1975-present 1955-1997 1975-present
with contamination
Point source input 1980-still leaching  1960-still leaching  1980-still
function leaching

3.3 Depth of pumping and monitoring wells (scenario groups F and G)

In the baseline scenario the pumping well is assumed to be located between 40-50 meters below
surface (mbs) in a 90 meter deep homogeneous sand aquifer (see Figure 1). The effects of the loca-
tion of the pumping well in the upper aquifer (20-30 mbs) were also assessed.

The concentration at a 2 m long monitoring well was studied (see Figure 1). The concentration for
the monitoring well was assumed to correspond to the average concentrations in model cells repre
senting a screen of length 2 m. It was assumed that the monitoring well pre-existed in a random
location around a pumping well and was used for monitoring the water quality near the well. In
contrast, an investigation well, would be placed purposely near a pesticide source in order to study
the transport of the pesticide resulting from that source. In our work, the monitoring well was lo-
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cated at 500 m downstream of the point source (2 km distance from the pumping well) and its top
was at 10 mbs (meters below surface). The 2 km distance from the abstraction well is typical for
wells used to monitor water abstraction fields (Jupiter 2012). The depth was chosen so that the
monitoring well was placed in the middle of the contaminant plume generated in the baseline sce-
nario of the point source (see Figure 4). The monitoring location was held constant during the
analysis, i.e for different source locations, pumping well depths, pumping rates etc. Also, the effect
of moving the monitoring well 5 m in the z-direction towards the top and bottom part of the plume
was studied.

monitoring we

> SV
\ pumping well

8000 10000 m

3500 4000 4500 5000 m

Figure 4. Different locations of monitoring wells studied. Figure shows only a small part of the aquifer around the
plume, 500m from point source. Note the different scales on the x and z axes.

3.4 Dispersivity values (scenario group H)

Realistic values of dispersivities were used to prevent excessive smoothing of concentration gradi-
ents due to dispersion. The longitudinal and transverse dispersivity values assigned to all layers
were constant throughout the system and are presented in Table 5. Sensitivity tests were conducted
with different dispersivity values (Table 5).

Table 5: Dispersivities used for point source and diffuse source simulations.

Longitudinal dis- Transversal, vertical Transversal, horizontal dis-
persivity, aL (m) dispersivity, arv (m) persivity (m)

Point source 5 0,01 0,01*only dimensionality

simulations

Minimum 1 0,001

Maximum 10 0,1

Diffuse source 1 0,01 -

3.5 Hydraulic parameters in the aquifer (scenario group | and J)

The effect of the hydraulics in the aquifer on the pesticide concentration at the pumping and the
monitoring well was also considered. The baseline recharge rate was 340 mm/yr, which is the aver-
age recharge rate in Denmark. A scenario with a smaller recharge rate, of 120 mm/yr was also con-
sidered.

It was assumed that the well field pumped at a steady state rate since 1920, so steady state in the
hydraulic conditions were achieved in the time period studied. A representative rate for a produc-
tive Danish abstraction field corresponds to 6,500 m3/week. This rate is used for the base case. In
order to convert this to 2-D, it is assumed that the well field is composed of multiple wells installed
close to each other over a 500 m line, that each well draws an equal amount of water and that the
flow to the wells is 2-dimensional (except at the first and the last well in the line) . Then taking a 2-
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D cross-section across the wellfield, along the direction of the flow, the water drawn by a well in 2-D
is 6,500 m3/week / 500 m = 13 m2/week. This corresponds to 20% of the total flow in the aquifer
(total flow=Recharge * length of aquifer). In order to show how pumping rate affects the concentra-
tion of pesticides at the wells, a high pumping rate of 22,500 m3/week, which is a representative
high rate for a productive Danish abstraction field was also applied. Similarly to the base case value,
this can be converted to 2-D by dividing by the length of the abstraction field and it corresponds to
45 m2/week . This pumping rate was about 70% of the total flow through the aquifer and generated
reasonable changes in head but without substantial changes at the model boundaries.

3.6 Geology and physical setup (scenario group K)

In order to represent the different geological conditions found in Denmark, four hypothetical geo-
logical models were used. All conceptual models were based on a 10km long 2D cross section, repre-
senting the groundwater basin, where water is flowing from the water divide (on the left hand side)
to the outflow boundary on the right hand side (see Figure 5, top). The geologies were inspired by
those of Jargensen et al. (2002), who conducted a modeling study of BAM contamination in Danish
groundwater.

Two conceptual models are representative for western parts of Jutland (Figure 5, Geologies 1 and
2), with a thick quaternary layer (90 meters, Jgrgensen and Kistrup, 2002) overlying a confining
layer, and a high recharge rate (340 mm/year, Jgrgensen and Kistrup, 2002). Geology 1 represents
a 90m thick sand aquifer, while in geology 2 a 10m thick clay layer is embedded between a 30m and
a 50m thick sand aquifers. In this geology, the pumping wells are assumed to be located between
40-50 meter below surface (mbs).

Two conceptual models are assumed to represent Zealand and parts of East Jutland (Figure 5, Ge-
ologies 3 and 4), with a thin quaternary layer (30 meters) overlying a confining layer, and a low
recharge rate (120 mm/year). Geology 3 represents a 6m thick clay layer, overlying a 30m thick
chalk aquifer. In geology 4 two clay layers, with an embedded sand layer, overly a 20m thick chalk
aquifer. In geologies 3 and 4, the pumping well is assumed to be located between 20-30 mbs. Geol-
ogies 1 and 2 are termed Jultand in the rest of this appendix and geologies 3 and 4 are termed Zea-
land.

The detailed description of the four models, together with the boundary conditions, is shown in
Figure 6. The baseline geological scenario is geology 1a (90m thick sand aquifer), this scenario was
used to assess the effect of changing different model parameters. Additional scenarios were investi-
gated for geologies 1, 2 and 3. The presence of a stream was modeled for geology 1 (geology 1b in
Figure 6), and the effect of the discontinuity (geological windows) of the embedded clay layer was
assessed for geology 2 (geology 2b in Figure 6). For geology 3, a scenario was simulated where the
chalk aquifer was replaced by a sand aquifer (geology 3b in Figure 6).

In all models a no-flow condition was imposed on the left boundary (groundwater divide) and a
constant-head boundary condition, h=20 m at the right boundary. The bottom boundary was a no-
flow boundary since it was assumed that the aquifer was underlain by impermeable layer. Each
model included a constant recharge applied at the model surface.
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Jutland- Thick sand aquifer
High recharge 340 mm/yr
. 1
S
=
T | Sandaquifer 90 m | -
5 q Pumpingwell |5 +riow
=
g Sand aquifer 1 30 m 2
% Clay layer 10m
5 ) I Pumping well Outflow
Yo Sand aquifer250 m
=
Zealand— Thin chalk aquifer
Low recharge 120 mm/yr
Clay layer 6m 3
S
=2
= :
3 W W el |[Outflow
(4]
= /£
Tlay Tayer bm 4
3 Clay layer 10m
>
S ; / Outflow
(4]
; /

Figure 5 — Conceptual model of the groundwater basin (top) and the four geological settings representative of Jutland
and Zealand geology. Geology 3 is complemented with scenarios, where chalk is replaced by sand (see Figure 2)
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Figure 6 — Seven conceptual hydrogeological models. The name of each model and boundary conditions are shown. The
baseline scenario is highlighted.

3.7 Role of fractures in Zealand geologies

Zealand geologies are typically characterized by a chalk or sand aquifer overlaid by a clay till (Figure
6, Geologies 3a, 3b and 4). The confining clay till could in theory reduce pesticides reaching water
wells placed in the confined aquifer. However, clay till may be fractured allowing pesticides to pene-
trate into deeper layers through preferential flow pathways. In fact, pesticides are repeatedly detect-
ed in deep wells below clayey till, and the maximum detectable limit is often exceeded (Jupiter
2012). The transport of pesticides can be in dissolved form, or for highly sorbed pesticides such as
glyphosate, by transport of colloids. Colloidal transport may be an important pathway, but was
outside the scope of this project. In this report the fractures in the clay till are not directly consid-
ered. Instead an effective porous media model is applied (Chambon et al. 2012), which uses an
effective (higher) hydraulic conductivity for the clay that considers indirectly the effect of the frac-
tures (see Table 6). However, the fractures should be considered when interpreting the concentra-
tion obtained in the wells placed in the Zealand geologies. If the fractures were considered, faster
breakthrough and higher concentrations would be observed at the pumping wells placed in Zealand.
This has been demonstrated by Chambon et al. (2012) for a BAM case at Hvidovre waterworks.
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3.8 Hydrogeologic parameters, recharge and degradation

Typical values for the hydraulic conductivity and porosity for the sand, chalk and clay layers are
chosen and are summarized in Table 6. The porosity for the chalk was 0.1, which is the effective
porosity and considers the fractures in the chalk. The recharge rates use for the geologies describing
Jutland (Geologies 1 and 2) and Zealand (Geologies 3 and 4) are also presented in Table 6. The
values were partly based on Jgrgensen and Kistrup (2002) who aimed to describe catchments rep-
resentative of Danish conditions. We don’t aim to represent all types of geological variations, but
focus on typical patterns.

First order degradation under aerobic conditions was assumed (first order rate constant — ki). This
was simulated by an upper 10m aerobic zone in geology 1 and 2. No degradation was included in
geologies 3 and 4. The baseline pesticide, bentazone included no degradation and no sorption, and
as a result the effect of the different degradation conditions cannot be assessed in the bentazone
simulations. Therefore scenarios were also studied with the degradable pesticide, MCPP for all the
geologies.

Table 6: Hydrogeological parameter values used in the models

Parameters Value References

Sand  104-10°
Chalk 104-10° (Aisopou et al. 2012)
Clay 108 —1080r 107 —107

Hydraulic conductivity
(m/s) (Kh —Kv)

Sand 0.3
Porosity Chalk 0.1
Clay 0.3
340 l.1&2 Jo d Kist
Recharge rate (mm/y) (geo ) (Jorgensen and Kistrup
120 (geol. 3&4) 2002)
3.9 Scenarios simulated

Table 7 presents a detailed list with all the scenarios that were run and the parameters used in each
scenario. Each scenario was given a name which is used in the rest of the report. The name of each
scenario is composed of the capital letter describing the parameter analysed (from Table 1), the
number of scenario and whether it is for a diffuse (_d) or point (_p) source. The baseline scenarios
have been referred as base_d and base_p, for the diffuse and point source respectively.
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Table 7: Scenarios and their parameters. The parameter varied is highlighted with purple. The name of each scenario is
composed of the capital letter describing the parameter analysed (from Table 1), the number of scenario and whether it
is a diffuse (_d) or point (_p) source. Simulations for diffuse source are highlighted with grey. The sum of the scenarios
is larger than the actual number of model simulations, because the base line scenarios (base_d and base_p) are includ-

ed under each parameter for comparison.

scenario

Pesticide &
characteristics

Decay
coeff.
(1/day)

Sorption coeff.,
kd (sand, clay)
(L/kg)

Input
conc.
(ng/L)

Source input
function

Source

size (m)

Point source
location, x (m
from pumping

Depth of
pumping well
(top screeniin

Monitoring well
location (x,y in
m and mbs)

Longitudinal (o),
transverse vertical
(ouyy) dispersivity (m)

Pumping
rate, Q
(% of R)

Recharge
(m/y)

Geology
(Figure 1)

base_d

bentazone

0

0,0

01

1975-present

Al d

0.02

A2 d

MCPP

0.002

A3 d

0.0002

A4 d

0

0.1,05

0.03

1955-1997

A5 d

A6 d

glyphosate

0.003

150, 300

5,100

0.03

1975-present

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_p

bentazone

0

0,0

50

1980-present

AL_p

0.02

A2 _p

MCPP

0.002

A3 p

0.0002

A4 p

0

0.1,05

100

1960-present

A5 _p

A6_p

glyphosate

0.003

150, 300

5,100

100

1980-present

10

2500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_d

Bl d

B2 d

bentazone

0,0

0.1

0.01

1975-present

Al d

B3 d

B4 d

MCPP

0.02

0.1,05

0.03

0.01

1955-1997

A4 d

B5 d

B6_p

glyphosate

0.003

150, 300

0.03

0.01

1975-present

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_p

Bl p

B2 p

bentazone

0,0

50

1980-present

200

Al p

B3 p

B4 p

MCPP

0.02

0.1,05

100

1960-present

500

A4 p

B5 p

B6_p

glyphosate

0.003

150, 300

100

1980-present

500

10

2500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_d

Cid

c2d

c3d

cad

bentazone

0,0

0.1

1975-present

3months/yr

1yr every 4yr

variable input

3 pest.: A:1975-1979,
B:1980-81, C:1982-92

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_p

Dlp

D2 p

bentazone

0,0

50

10

1980-present

20

2500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_p

Elp

E2 p

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

3500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_d

FLd

bentazone

0,0

0.1

1975-present

1500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_p

Flp

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

500, 10-12

5,0.01

20

0.34

base_d

Gld

G2 d

bentazone

0,0

01

1975-present

500, 10-12

500, 5-7

500, 15-17

5,0.01

20

0.34

base_p

Gl p

G2 p

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

500, 10-12

500, 5-7

500, 15-17

20

0.34

base_d

H1d

H2 d

bentazone

0,0

0.1

1975-present

500, 10-12

20

0.34

base_p

Hl p

H2_p

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

500, 10-12

20

0.34

base_d

11d

bentazone

0,0

0.1

1975-present

500, 10-12

20

70

0.34

base_p

11 p

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

500, 10-12

20

70

0.34

base_d

d

bentazone

0,0

0.1

1975-present

500, 10-12

20

0.34

0.12

base_p

J1_p

bentazone

0,0

50

1980-present

10

2500

500, 10-12

20

0.34

0.12

base_d

Kib_d

K2a_d

K2b d

K3a_d

K3b_d

K4 d

bentazone

0,0

01

1975-present

K3c_d

K3d_d

K4b_d

MCPP

0,0

0,03

1955-1997

500, 10-12

-20

500, 8.5-10.5

5,0.01

20

0.34

la

1b

2a

2b

0.12

3a

3b

3a

3b

base_p

Kib_p

k2a_p

K2b_p

K3a_p

K3b_p

K4 p

bentazone

0,0

50

1980-present

K3c p

K3d_p

kab_p

MCPP

0,0

100

1960-present

10

2500

500, 10-12

500, 8.5-10.5

5,0.01

20

0.34

la

1b

2a

2b

0.12

3a

3b

3a

3b
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4. Results

Results are presented in the form of breakthrough curves at the pumping and monitoring wells and
2-D contour plots of the concentration at the aquifer. The effect of each parameter studied is ana-
lysed separately. The name of each scenario and the parameters used in each scenario are shown in
Table 7.

4.1 Selection of base case (scenario group A)
This section presents the effect of the pesticides and their characteristics (degradation rate and
sorption coefficient) on the concentration reaching the well.

4.1.1 Bentazone

Figure 7a and b show the bentazone concentration at the pumping well and the monitoring well for
a diffuse and point source, respectively. Bentazone is a non-degradable and non sorbing compound
so a high concentration and fast breakthrough are observed. The diffuse source application resulted
in earlier breakthrough of bentazone at the pumping well, but with a lower concentration than the
one that resulted from the point source; 0.1 ng/L versus 0.25 pg/L for the diffuse and point source,
respectively. The breakthrough time from the diffuse source was 13 years earlier than that from the
point source application at the pumping wells and 6 years earlier at the monitoring wells. The rea-
son for the different breakthrough times is that in the point source application the residence time in
the unsaturated zone is 5 years and in the groundwater the contaminants travel a longer distance to
reach the well. In contrast, for the diffuse source the pesticides reache the groundwater immediately
and they are drawn to the well from the top of the borehole. This can be seen in Figure 8 that shows
the bentazone concentration in the aquifer in 2012 resulting from a diffuse and a point source ap-
plication. The difference between breakthrough times could be much larger since the assumption
that the residence time in the unsaturated zone from point sources is only 5 years might be on the
conservative side. Note that the color scales in Figure 8a and Figure 8b are different, and that the
concentration in the aquifer resulting from a point source is much higher.

The difference in concentrations observed at the monitoring well from the diffuse and point source
was very large; the diffuse source resulted in a concentration of one order of magnitude lower than
the point source (Figure 7a and b). This is due to the high input concentration applied at the point
source and due to the fact that the monitoring well was placed at a very shallow depth, at which the
concentration had not time to dilute at the centre of the plume (see Figure 4). Finally, the point
source resulted in a faster concentration increase rate after the breakthrough than the diffuse
source. The concentration increase rate resulting from a point source application was of the order of
0.01 pg/L/year, while that from a diffuse source was 0.001 ng/L/year. The pumping results in an
increase in velocity in the aquifer downgradient from the well. This increase in velocity results in a
deeper impact from the diffuse source downgradient of the well than up gradient (Figure 8).

4.1.2 MCPP

Figure 9 shows the MCPP concentration at the pumping well and the monitoring well for a diffuse
and point source, for four degradation rates, as explained in section 3.1 (see Table 2). For the base
case geology (Geology 1a), which is a homogeneous sand aquifer the Kq=0.1 L/kg, is used (Table 2).
For the high degradation rates (0.02 1/day and 0.002 1/day) the concentration obtained at the
wells, for both the diffuse source (Figure 9a and b) and the point (Figure 9e and f), are negligible
and smaller than 0.01 pg/L, which is the minimum detectable pesticide limit. The scenarios of
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small degradation rate (0.0002 1/day, Figure 9c and g) and no degradation (Figure 9d and h),
resulted in MCPP being captured at the wells for both the diffuse and point source cases. The diffuse
source application resulted in earlier breakthrough at the pumping well, but with a lower concentra-
tion than the point source. The concentration at the wells was of the order of 0.01 png/L versus 1
ng/L for the diffuse and point source, respectively. The degradation rate did not affect the break-
through times. The breakthrough time from the point source at the pumping well was 30 years later
than the one from the diffuse source application. The difference in breakthrough times is 5 times as
big as that observed for bentazone. MCPP is a sorbing compound and the travel time of the pesti-
cide to the well is much longer for the point source than for the diffuse source. Also the difference in
MCPP concentration obtained from the point and diffuse source application is one order of magni-
tude higher than the one observed for bentazone (compare Figure 9d, h and Figure 7a,b). The
MCPP concentration applied at the surface at the point source is 4 orders of magnitude higher than
the concentration applied at the diffuse source (100 pg/L versus 0.03 ng/L), while the difference in
bentazone concentration between point and diffuse sources is only two orders of magnitude. The
low degradation rate of 0.0002 1/day resulted in the same breakthrough concentration as the no
degradation scenario (see Figure 9g and h). It must be noted that although the MCPP from the
diffuse source with the low degradation rate (0.0002 1/day) or zero degradation, will be captured by
the shallow monitoring well, it will not be detectable in the pumping well (Figure 9c and d). Also,
although the MCPP breaks through in the pumping well in 1995, it will not be detectable for several
decades (Figure 9c and); it will be detected the same year as the MCPP resulting from the point
source.

MCPP has a different application history; it was banned in 1997, so the application period for the
diffuse source was 1955-1997 (Table 3). The simulations show that it will take 135 years for MCPP
applied as a diffuse source to be washed out of the aquifer; MCPP >0.01 ug/L will be observed in the
pumping well until 2090. However no MCPP will be observed in the monitoring well after 2012. It
can be concluded that any detection above detection limit of MCPP in a shallow monitoring well is
from a point source (see Figure 9c and g). The shallow monitoring well will experience a faster
response to the input changes in the surface: it will experience a faster breakthrough and faster
decline. On the other hand the deep pumping well will have a slower response: a lower concentra-
tion will be observed for a longer period of time. This is due to the sorbing properties of MCPP
(K4=0.1 L/kg for sand) and the fact that the travel time of the pesticide to the pumping well is much
longer. If MCPP was applied for a longer time period, a higher concentration would be observed at
the pumping well. The simulations show that both the application history and the pesticide’s char-
acteristics will affect the maximum concentration reaching a pumping well.

4.1.3 Glyphosate

Figure 10 shows the glyphosate concentration at the pumping and the monitoring well for a diffuse
and point source, for two sorption coefficients for the sand (Geology 1a, see Table 2): i) 150 L/kg
(Figure 10a and c) and ii) 5 L/kg (Figure 10b and d). No glyphosate is observed at the wells for
either sorption coefficient, for both the diffuse and point source case. For the high sorption coeffi-
cient, no breakthrough is observed during the 100 year period studied. For the low sorption coeffi-
cient a breakthrough is observed (see detail in Figure 10b and d). The breakthrough time from the
point source at the pumping well was 45 years later than the one from the diffuse source applica-
tion. Therefore it can be concluded that detections of glyphosate in any well is due to another mech-
anism (i.e. colloid transport or transport through fractures) that is not modeled in our study.

4.1.4 Selection of base Case

The breakthrough curves obtained for bentazone, MCPP and glyphosate (Figure 9-Figure 10) show
that bentazone is the pesticide that will be most likely observed at the well. Due to its straightfor-
ward behavior (behaves like a tracer), it was decided to use bentazone for the baseline scenario. The
simulation of glyphosate will not provide any information, useful in meeting the aims of the report;
nor would results for MCPP with high degradation rates.
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Scenario group A: Pesticide characteristics - Bentazone
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Figure 7 — Bentazone concentration at the pumping and monitoring well from a) a diffuse source and b) a point source.
Monitoring well is at x=4km and y=10mbs. The parameters used in each scenario can be found in Table 7. Note that the

vertical axes scales are different in a) and b).
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Figure 8 - Bentazone concentration in the aquifer in 2012 for a diffuse (a) and a point (b) source application. The
diffuse source application results in earlier breakthrough.
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Scenario group A: Pesticide characteristics - MCPP
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Figure 9 — MCPP concentration at the pumping and monitoring well for three different degradation rates of MCPP
(K1=0.02 1/day, 0.002 1/day and 0). Column 1: results for a diffuse source. Column 2: results for a point source. Moni-
toring well is at x=4km and y=10mbs. Grey dotted line shows maximum detection limit of pesticides. The parameters
used in each scenario can be found in Table 7. Note the changing vertical axes scales in the graphs. The low degradation
rate of 0.0002 1/day (c and g) resulted in the same breakthrough concentration as the no degradation scenario (d and

h).
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Scenariogroup A: Pesticide characteristics - glyphosate
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Figure 10 - Glyphosate concentration at the pumping and monitoring well for 2 different sorption coefficients of
glyphosate (kd=150 L/kg and 5 L/kg). Column 1: results for a diffuse source. Column 2: results for a point source.
Monitoring well is at x=4km and y=10mbs. The parameters used in each scenario can be found in Table 7.

Scenario group

Findings

A| Pesticide and
pesticide char-
acteristics

The point source application typically results in delayed breakthrough at
the pumping well, but with a faster concentration increase after the
breakthrough and a higher concentration than the diffuse source.

These differences (in concentration and breakthrough between point and
diffuse source) are larger at the monitoring well, assuming it is placed in
the centre of the plume, at a shallow depth.

The difference in breakthrough times is larger for sorbing pesticides
Pesticides that do not sorb or degrade (e.g., bentazone) will be observed
at the well. Mobile and degrading pesticides (e.g., MCPP) may be ob-
served at the wells depending on their degradation rate, which is a func-
tion of redox conditions, path to the well and pesticide properties.

A banned and sorbing pesticide (such as MCPP) will not be seen after
2012 at any well (monitoring or pumping) from diffuse sources, only
from point sources.

Highly sorbing pesticides (kd>5 L/kg, e.g., glyphosate) from any source
type, will typically not reach wells. Hence detections of glyphosate in any
well is due to another mechanism (i.e. colloid transport or transport
through fractures) that is not modeled in our study

Application history and pesticide characteristics will affect the maximum
concentration reaching a pumping well.
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4.2 Effect of pesticide input concentration (scenario group B)

The pesticide input concentration at the source significantly affected the concentration at the
pumping and monitoring wells. Figure 11 shows the bentazone concentration at the pumping and
monitoring wells for a diffuse and a point source application, when different input concentrations
were applied at the surface. Note that bentazone is a hon-sorbing and non-degrading compound, so
for a diffuse source any input concentration at the surface will eventually reach the well. Increasing
the input concentration from 0.1 to 1 ug/L resulted in the same increase at the pumping and moni-
toring wells (Figure 1la and b). The breakthrough time was as expected not affected by the input
concentration. For the point source application, the relationship between bentazone input at the
surface and bentazone reaching the wells is not as straightforward due to dilution. However any
increase or decrease of concentration at the surface was reflected proportionally at the wells (Figure
11c and d).

The basecase and maximum concentrations applied in this study for the diffuse and point sources
were the ones assessed in appendix M4, and were defined in Table 3 and Table 4. For the maximum
input concentrations applied (Co=1 pg/L and 200 pg/L for the diffuse and point source, respective-
ly) it can be observed that a higher concentration resulted at the pumping well from the diffuse
source, than from the point source. It must be noted that the maximum concentration for the dif-
fuse source is on the high end and this scenario (higher concentration resulting from the diffuse
source than the point source) is a rare one. If the maximum concentrations used for MCPP were
applied (Co=1 pg/L and 500 pg/L for the diffuse and point source, respectively), in an anaerobic
aquifer (i.e. ki=0), MCPP concentration at the well resulting from the point source would be 2.5
times higher than that resulting from the diffuse source. Hence the results are very sensitivity to the
input concentrations chosen. For the minimum bentazone concentrations applied (Co=0.01 ug/L
and 2 ng/L for the diffuse and point source, respectively) the concentration at the well resulting
from the diffuse source will not be detected, while that resulting from the point source will be 0.02
ng/L at the pumping well. For the basecase input concentrations applied (Co=0.1 ng/L and 50 pg/L
for the diffuse and point source, respectively), the concentration resulting from the point source was
2 times higher than that from the diffuse source. It can be argued that the basecase concentration
chosen for the diffuse source (Co=0.1 png/L) is on the high end and a smaller concentration is more
frequently found on the groundwater table. This indicates that the difference between concentra-
tions resulting from a diffuse and a point source could be even higher than that observed in Figure
10. Therefore, the concentration resulting from the point source will be higher than that from the
diffuse source, unless a very high concentration is applied at the diffuse source. At the monitoring
well, the concentration resulting from the point source application was consistently higher than for
the diffuse source; this is due to the fact that the monitoring well was placed at a shallow depth and
in the centre of the plume (Figure 4).

Figure 12 and Figure 13 show the MCPP and glyphosate concentration at the pumping and moni-
toring wells for a diffuse and a point source application, when different input concentrations were
applied at the surface. The degradation rate used for MCPP was 0.02 1/day.

This coefficient resulted in negligible concentration at the wells for all the input concentrations
studied (Figure 12). Similar results were obtained for a degradation rate equal to 0.002 1/day.
Although the concentration at the well was smaller than 0.01 ug/L, the breakthrough curves from
the diffuse and point sources for different input concentrations showed similar trends to the ones
generated from bentazone (Figure 11). For a zero degradation rate the effect of different input con-
centrations to the breakthrough curves was almost similar to bentazone.

The sorption coefficient used for glyphosate in Figure 13 was 150 L/kg. No breakthrough was ob-
served during the 100 year period studied at neither the pumping or the monitoring well for the
high-sorbing glyphosate; hence the input concentration did not affect the results. Similar results
were obtained for a coefficient equal to 5 L/kg.
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Scenario group B: Input concentration - bentazone
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Figure 11- Bentazone concentration at the pumping and monitoring well when different input concentration are applied
at the surface. Column 1: for a diffuse source. Column 2: for a point source. Monitoring well is at x=4km and y=10mbs.
The parameters used in each scenario can be found in Table 7.

Scenariogroup B: Input concentration- MCPP
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Figure 12 - MCPP concentration at the pumping and monitoring well when different input concentration are applied at
the surface. Column 1: for a diffuse source. Column 2: for a point source. The parameters used in each scenario can be
found in Table 7.
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Scenario group B: Input concentration - glyphosate
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Figure 13 - Glyphosate concentration at the pumping and monitoring well when different input concentration are
applied at the surface. kd=150 L/Kg is used, but same results are obtained for kd=5 L/kg . Column 1: for a diffuse
source. Column 2: for a point source. The parameters used in each scenario can be found in Table 7.

Scenario group

Conclusion

B | Pesticide input
concentration

A change of concentration at the water table is reflected proportionally at
the wells.

For a mobile and persistent pesticide, the input concentration may deter-
mine if the concentration at the well is >0.01 ug/L

Highly sorbing (kd>5 L/kg) and highly degrading pesticides from any
source type, will typically not reach wells (deep or shallow) for 100 years
after the application date, for any input concentration.

The concentration resulting from the point source will be higher than that
from the diffuse source, unless a very high concentration is applied at the
diffuse source.

Input concentration does not affect the breakthrough time but affects sig-
nificantly the concentration at the well.

At a shallow monitoring well placed in the centre of the pesticide plume,
the concentration resulting from the point source will be higher than for a
diffuse source for all input concentrations.
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4.3 Diffuse source input function (scenario group C)

Three source input functions were studied for the diffuse source and these are presented in Figure
3 and Table 3. Although the input concentration applied at the upper boundary in the three variable
input functions varied significantly with time, the average concentration applied over a 4-year peri-
od was the same in all of them (see Figure 3). Figure 17shows the breakthrough of bentazone at the
pumping and monitoring wells for the two periodic input functions considered: 3 months/year
(C1_d) and 1 year every 4 years (C2_d). Figure 14 shows the bentazone distribution in 1990 for the
scenario (C2_d). The pulses of pesticide traveling in the aquifer can be clearly seen. Figure 15
shows the pesticide concentration applied at the surface versus time for each of the two periodic
functions considered. It can be observed that the two periodic scenarios, C1_d and C2_d generated
the same breakthrough at both the pumping and the 2m long monitoring well located at 10 mbs
(Figure 17 aand b). This is because the average concentration applied per year during the applica-
tion period was the same for the two periodic input functions. In both scenarios, the pesticides
traveled and dispersed in the top 4 m, resulting in the same average concentration distribution
anywhere deeper than 4 m (z>4 m) (see Figure 14). This can be seen in Figure 16 which shows the
pesticide distribution in the aquifer resulting from scenarios C1_d and C2_d, for 5 dates (also indi-
cated with red arrows in Figure 15). The snapshots of the pesticide distribution are: after the 3
months that pesticide was applied in scenario C1_d and C2_d, after one year where pesticide was
applied in C2_d, and after the 3 year period where no pesticide was applied in C2_d (Figure 15 d).
It can be observed that below the top 4 m of the aquifer, the concentration distribution was the
same for both scenarios. Note that 4 m is the distance traveled by the water during the 4 year period
(Figure 16 c, scenario C2_d). A 1m long monitoring well located at 1 mbs, was able to capture the
fluctuations in the pesticide applied at the surface (Figure 17 d), but the average concentration for
both scenarios was the same.

The simulation was repeated with a smaller longitudinal dispersivity (a.=0.5 m) to investigate the
effect of longitudinal dispersion on the concentration mixing in the aquifer. The smaller dispersivity
resulted in the same breakthrough at the pumping well and the 4 mbs monitoring well. For both
dispersivities the pesticide pulses in the aquifer where mixed during transport and no fluctuations
were observed at the pumping wells (see Figure 18).

C2_d (1 year every 4 years)

In 1990: T To=0I g/t LY 0.03 pg/L

0.02

0.01

Figure 14- Bentazone distribution in 1990, when a periodic input function is applied (1 year pesticide application every
4 years). o.=5 m and or=0.01. Note the colour scale is up to 0.03 pg/L, although the concentration applied is 0.1 pg/L
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Figure 15 - Input functions applied at the bentazone diffuse source: i) base_d: constant application after 1975, ii) C1_d:
periodic function, 3 months per year, iii) C2_d: periodic function, 1 year every 4 years. Details A and B show the input
functions during the first four years after the start of bentazone application, and today. Red arrows (a,b,c,d,e) in detail
A and B show the dates that snapshots of the concentration in the aquifer is shown in Figure 16.
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Figure 16 - Bentazone concentration in the top 4 m of the aquifer during 5 dates for different diffuse source input
functions. The concentration applied during each dates (a, b, ¢, d and e) is shown in Figure 16. The parameters used in
each scenario can be found in Table 7.
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Scenariogroup C: Source input function
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Figure 17 - Bentazone concentration applied as a diffuse source at the upper boundary for a constant input function and
two periodic input functions for a 20 year period (a) and concentration resulting at the pumping well (b), ata 2-m long
monitoring well located at 10mbs (meters below surface) (c) and at a 1-m long monitoring well located at 1 mbs (c) (d).
Note that the x-axis in figure (a) and (d) are different. The parameters used in each scenario can be found in Table 7.
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Figure 18 - Effect of longitudinal dispersion on concentration breakthrough at the pumping (a) and at a Im-long moni-
toring well located at 1 mbs (b), for scenario C2_d (periodic application at 1 year every 4 years).

The two periodic input functions described above were very systematic functions. The effect of more
variation in the input function for pesticide was also investigated. A variable input was generated
inspired from variations observed for various pesticides in the PLAP programme (see Figure 3).
Figure 19 shows the bentazone concentration at the pumping and monitoring wells when a variable
input function is applied at the upper boundary (Figure 19a). The results show that the concentra-
tion breakthrough at the pumping well (Figure 19a) and at the monitoring well located at 10 mbs, is
the same as that resulting from the periodic input functions. This is because the average concentra-
tion applied was the same for all functions and the pesticides mixed in the top layers of the aquifer.
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A 1m-long monitoring well placed at 1 mbs showed high temporal variation proportional to the
concentration applied at the upper boundary (Figure 19 d).

Therefore, time variations of the input concentration have no effect on the breakthrough at the
pumping or at deep monitoring wells. Due to the long travel times of the groundwater to these
wells, the concentration applied at the upper boundary mixes in the top few meters of the aquifer
and the breakthrough at the wells is not time dependent; it is only dependent on the average con-

centration a

pplied.

Scenariogroup C: Source input function

a) applied at the upper boundary b) at pumping well
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Figure 19 - Bentazone concentration applied as a diffuse source at the upper boundary at a variable rate for a 20 year
period (a) and concentration resulting at the pumping well (b), at a 2-m long monitoring well located at 10mbs (meters
below surface) (c) and at a 1-m long monitoring well located at 1mbs (d). Note that the x-axis in figures (a) and (d) are

different. The parameters used in each scenario can be found in Table 7.

It has also been suggested that some pesticides have only been used for shorter periods, because of
changes in agricultural practice (e.g. crop types) or the availability of new pesticides. This was simu-
lated by three consecutive pulse input functions of pesticides having the same properties as benta-
zone (scenario C4_d, Table 7). The three pulse lengths were: 1 year, 4 years and 10 years. Figure 20
shows the breakthrough at the pumping and monitoring wells resulting from the three consecutive
pulse input functions. It is observed that the pulse inputs cannot be seen at the pumping well and
the concentrations of the three pesticides overlap instead appearing at the well one at a time (Figure
20 b). This supports our previous observation that the history of pesticide application at the upper
boundary is not very important to the concentration at the pumping well. However at the deep and
the shallow monitoring wells, the three different pesticides are observed as successive pulses
(Figure 20 c and d). These results are similar to available data from shallow monitoring wells (ap-

pendix M2).
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Scenariogroup C: Source input function

a) applied at the upper boundary b) at pumping well
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Figure 20 - Scenario C4_d. Pesticides A, B and C applied in subsequent pulse input functions, as diffuse sources at the
upper boundary (a). A, B and C have the same characteristics as bentazone. Concentration resulting at the pumping well

(b) and at and two 2-m long monitoring wells: one located at 10mbs (meters below surface) (c) and one at 4 mbs (d) is
also shown. Note that the y-axis in figure (a) is different than the rest

Scenario group | Findings

C| Source input o The time variability of pesticide application does not affect the break-

function through at the pumping well and does not generate time variations. The
concentration at a drinking water well is equal to the average concentration
applied . The time variation will only be captured by shallow monitoring
wells (at the top 4 mbs) and will have no effect on the breakthrough at
deeper wells.

o The consecutive use of different pesticides for short time periods will re-
sult in large time variations at the shallow monitoring wells. However, once

the pesticides arrive at deeper pumping wells they will be well mixed and a
blend of all applied pesticides.

4.4 Source area for point source (scenario group D)

Figure 21c and d shows the bentazone concentration at the pumping and monitoring wells when
different point source sizes were applied at the surface. The area is given in m because the model is
in 2-D and the point source was represented as a square; hence in the 2-D model set up the source
length was the square root of the area. The concentration at the wells is linearly proportional to the
point source area; the bigger the area the higher the concentration. This is because dilution due to
mixing is less for a larger source. The breakthrough time at the wells was not affected by the point
source area. For all the point source areas studied, the concentration resulting at the pumping and
monitoring wells from the point source was higher than for the baseline scenario of the diffuse
source (Figure 21). This is a typical trend; however the concentration at the pumping well from a
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point or diffuse source may be significantly affected by the input concentration at the sources (sec-

tion 4.3).
Scenario group D: Point Source Area
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Figure 21 - Bentazone concentration at pumping well and monitoring well for a diffuse source application (Column 1)
and a point source application (Column 2), for different source sizes. The scales in the y-axis are different in (d). The
parameters used in each scenario can be found in Table 7.

Scenario group

Conclusion

D| Source area
(for point
source)

o The source area will significantly affect the concentration at the pumping
and monitoring wells.

o The breakthrough times are not affected by the point source area.

e The concentration resulting at the pumping and monitoring wells from the
point source is typically higher than for the diffuse source independently of
the area of the point source. This will also depend on the input concentra-
tion at the sources.
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4.5 Point source location in relation to well location (scenario group E)

4.5.1 Pumping well

Figure 22 shows the concentration in the aquifer in 2012 for three different point source locations.
It can be observed that moving the point source closer to the pumping well will not always increase
the concentration at the well, since the contaminant may be outside the capture zone of the well and
so may not be extracted by the well (Figure 22c). This is clearly shown in Figure 23c, which shows
the breakthrough curves at the pumping well for the different point source locations; the highest
concentration at the well is observed for a large distance of the point source from the well. These
simulations indicate that the distance of the point source to the pumping well is less important for
the protection of the well. Instead it is crucial to know whether the point source is in the capture
zone of the pumping well.

Comparing the breakthrough curves at the pumping well resulting from the typical diffuse source
application (Figure 23a) and the point source (Figure 23c) applications, it can be observed that the
point source location will affect significantly the concentration at the well and will determine
whether the diffuse or the point source application results in a higher concentration. It can be con-
cluded that given that the point source is in the catchment of the pumping well, the concentration
resulting from a point source will be typically higher than that from a diffuse source.

Also, the point source location will affect the breakthrough time at the well; the closer the point
source to the pumping well, the faster the breakthrough. A point source placed close to the pumping
well, could have a breakthrough as fast as the one from a low input concentration diffuse source.
However, this is a rare scenario and in most cases, the breakthrough from a diffuse source will be
faster than that from a point source (Figure 23)

4.5.2 Monitoring well

The location of the monitoring well was chosen so that for the baseline scenario of the point source
(base_p) it is placed in the centre of the plume, 500m downstream of the point source. Therefore
for the base_p case, the monitoring well had a very fast breakthrough of only 2 years and captured a
bentazone concentration of one order of magnitude higher than the one captured by the pumping
well (Figure 23b). Moving the point source location by 1km, left the monitoring well outside the
contaminant plume and rendered it completely useless in capturing the contaminant in the aquifer
(Figure 22b and c). It is important to study the hydraulics in the aquifer and know the location of
point soruces in order to place investigation wells at useful locations. This is not the case for a dif-
fuse source, where the location of the monitoring well will not affect the results (Figure 23b).
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Scenario group E: Point Source location
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Figure 22 - Bentazone concentration in aquifer in 2012, for different locations of point source. x is the distance of point
source from pumping well. Monitoring well is at x=4km, y=10mbs and pumping well is at x=6km, y=40mbs . The
parameters used in each scenario can be found in Table 7.

Scenariogroup E: Point Source location
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Figure 23 - Bentazone concentration at pumping well and monitoring well for a diffuse source application (Column 1)
and a point source application (Column 2), for different locations of point source. x is the distance of the point source

from pumping well. The scales in the y-axis are different in (d). The parameters used in each scenario can be found in
Table 7.
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5. Comparison of 2-D numeri-
cal results with a 3-D ana-
lytical model.

In order to extend the results obtained for the point source contamination to a 3-D scenario, con-
centrations resulting from our 2-D numerical model were compared with those obtained with a 3-D
analytical solution proposed by Leij et al. (1991). The 3-D analytical model describes the transport
of a contaminant plume resulting from a rectangular solute inflow region in semi-infinite porous
media with unidirectional flow. It considers advection, dispersion, and degradation, and it has been
validated against field data and other analytical solutions. A 2-D numerical model was constructed
to describe contaminant plume transport in unidirectional flow in a semi-infinite porous media.
Figure 40 shows the conceptual 2-D numerical model and the boundary conditions used. The pa-
rameters used for the properties of the aquifer and the dispersivities, are the ones used in the base
case scenario for the point source contamination (see Table 7). The width of the aquifer, L (see Fig-
ure 40), was 200 m, and was chosen so that the boundaries do not affect the results and the aquifer
can be considered as semi-infinite. This allowed comparison between the analytical and numerical
model.

no flow

Velocity, V
_ >

A L
Size/ | — — — — — = ————— =
i line with max /

Concentration

no flow
| |
x=0 x=2500m
Figure 40. Conceptual 2-D model with unidirectional flow, developed to compare results with 3-D model. Boundary
conditions used are also shown.

Figure 41 presents the performance of the 2-D model under steady state conditions. Figure 41 a
shows the maximum concentration obtained at different distances x, traveled by the plume in the
aquifer, for three source sizes, with the 2-D and the 3-D models. The maximum concentration oc-
curs in the centre of the plume (see Figure 40). It can be observed that the difference between the
2-D and the 3-D models decreases with increasing source size; the bigger source size (20 m) result-
ed in the smallest discrepancy. The dilution factor is defined as the maximum concentration ob-
tained with the 3-D model divided by the maximum concentration obtained with the 2-D model.
Figure 41 b shows the dilution factor versus distance traveled by the plume, x for different source
sizes. The dilution factor accounts for mixing in 3-D and is a function of the distance x, the source
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size, and dispersion coefficient. This figure can be used to determine how much extra dilution
should be added to the results presented in this report to account for dilution in the third dimen-
sion. Dilution in the third dimension is not modeled in the other sections of this report, but is im-
portant to consider for the point source simulations.

Figure 42 shows the effect of the longitudinal (o) and transverse, vertical (arv) dispersion coeffi-
cients on the dilution factor. For the continuous source application, the longitudinal dispersion
coefficient does not affect the steady state concentration and the same results are obtained with
o=5 m and ar =0.5 m. For the small transient, vertical dispersivity (atv =0.001 m) the dilution
factor was 1, and the concentration obtained with the 2-D and 3-D model was the same (Figure 42).
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Figure 41 - a) Maximum concentration at different distances traveled by the point source (x) at steady state obtained
with the 2D and 3D models. Results are shown for three different sizes of point source. b) Dilution factor applicable for
different source sizes, at different distances (x).
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Figure 42 — Effect of dispersion coefficients on the maximum concentration obtained with the 2-D model versus maxi-
mum concentration obtained with the 3-D model, for different distances (x). Source size=10 m. Distance x is marked
next to each data point in km.

Simulations were also performed to assess the effect of mixing in 3D in transient state. Figure 43
shows the breakthrough time versus the distance, x traveled by the plume in the aquifer, for a
source size equal to 10, a.=5 m and ar=0.01 m. The breakthrough time was defined as 5% of the
input concentration. Both 2D and 3D models resulted in the same breakthrough time.
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Figure 43- Breakthrough time versus distance traveled by the plum in the aquifer obtained with the 2-D and the 3-D

models. Breakthrough time is defined as the time required to observe the 5% of the input concentration. The size of the
point source is 10 m, a.=5 m and ar=0.01 m.
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If a monitoring well is placed in the centre of a plume resulting from a point source contamination,
for all the geologies in Jutland and Zealand, the breakthrough obtained from the point source is
expected to be slower and its concentration an order of magnitude higher than that obtained from
the diffuse source (Figure 48). These trends are the same as the ones observed at the pumping well,
but the differences in concentration and breakthrough times are bigger. Figure 48 presents the
breakthrough time and concentration at the monitoring well, for a well placed 500 m downstream
from the point source at 10 mbs in the Jutland geologies and at 8.5 mbs in the Zealand geologies
(the depth was chosen so that the well is placed in the centre of the plume generated in Jutland
Geology la and Zealand Geology 3a, see section 3.3). It can be observed that different geological
characteristics (e.g., in Jutland a clay layer with or without discontinuities and a stream) did not
significantly affect the results obtained at the shallow monitoring well from a point and a diffuse
source. The data acquired at the monitoring wells is less sensitive to different geologies and hydrau-
lic conditions than that acquired at the pumping well, and there are no outliers, so monitoring wells
are more useful for the identification of point versus a diffuse sources.

Finally, if pesticide concentration is captured by a monitoring well, gathering data around it (both
in the x- and z-direction) could indicate the source type (see figure Figure 27, section 4.5.2).
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Figure 48— Maximum concentration at monitoring well (a) and breakthrough time (number of years for 3% of the input
concentration to be observed at the monitoring well) resulting from a diffuse and point source contamination. The effect
of geology, recharge rate, pumping rate, and well depth are shown. It is assumed that average concentrations are ap-
plied at the point and diffuse source and that the point source is the capture zone of the pumping well. Outliers are
circled.
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8. Conclusions

This study used models to determine how different parameters affect pesticide concentrations in
pumping and monitoring wells and to identify the type of contamination source by using a single
observations of pesticides or time series of pesticides obtained at the wells.

Table 8 summarizes the effects of each parameter on the breakthrough curve resulting from a dif-
fuse and a point source contamination. The main conclusions are:

e Point source application of pesticides results in a delayed breakthrough of pesticides, but with
faster concentration increase rate and higher concentration than typically result from diffuse
sources, when average concentrations applied at the point and diffuse source and given that the
point source is in the capture zone of the well. The point source location, pumping well depth
and hydrogeology determines whether the point source is in the capture zone of the pumping
well. The geology with the stream has the biggest effect on the capture zone of the well. The dif-
ference in concentration between the two source types is highly dependent on the input concen-
trations applied and can range from a factor of 2 to 10.

e Pumping rate has a significant and hard to predict effect on the pesticides observed at the well,
from both source types. Larger pumping rates draw both younger contaminated water from
shallow aquifers and cleaner deep groundwater into the well, and resulting pesticide concentra-
tions depend on the balance between the different groundwater sources, the geology, pesticide
application history etc.

e For adiffuse source, the time variability of pesticide application will not be observed at a pump-
ing well and resultant concentrations will be constant. The concentration and breakthrough at
deep wells is equal to the average concentration applied, and time variation will be captured on-
ly by shallow monitoring wells (at the top 4 mbs). The same breakthrough concentration is ex-
pected from a periodic input function, a highly variable input function or a constant application,
if they have the same average concentration. In contrast, completely stopping the pesticide ap-
plication at the surface (instead of varying the concentration every 5 or 10 years) will have sig-
nificant effect on the breakthrough at the well resulting from a diffuse source; a drop in concen-
tration will be observed some years after the pesticide has been banned. This observation can be
used to identify whether contamination from a banned pesticide is generated from a diffuse
source or a point source: the concentration from a diffuse source will decrease after it has been
banned, while the concentration from a point source will not.

e Consecutive and short pulse inputs of different pesticides applied as diffuse sources will be
blended out at the pumping well and their breakthroughs will overlap instead of appearing at
the well one at a time. However, pulse inputs will be captured by the shallow monitoring wells,
which exhibit large time variations

¢ Since concentration gradients are big around a point source plume and the concentration in the
monitoring well is highly dependent on how much of the plume is being captured, the concen-
tration at a monitoring well from a point source will show high temporal variation due to slight
temporal variations in groundwater flow resulting from changes in recharge, in pumping rate
and in catchment size. Temporal variation in the monitoring well from a diffuse source are ex-
pected to be minimal.

o Diffuse source contamination results in minimal spatial variability in the aquifer, contrary to
point source contamination, where knowledge of the hydraulics and source location are neces-
sary for the location of monitoring wells. However, a geology with a stream and a geology with a
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clay layer with discontinuities can generate highly variable spatial pesticide concentration, for
both diffuse source and point source applications. These must be considered in the interpreta-
tion of data obtained from monitoring wells. If pesticides are captured by a monitoring well, the
collection of data at nearby locations and depths can indicate the source type, by allowing com-
parison of the observed trends with these described in this work.

Table 8: Scenario groups studied and main findings on the effect of each parameter on the breakthrough curve of a
point and a diffuse source application.

Scenario group

Findings

A

Pesticide and
pesticide char-
acteristics

The point source application typically results in delayed breakthrough at
the pumping well, but with a faster concentration increase after the
breakthrough and a higher concentration than the diffuse source.

These differences (in concentration and breakthrough between point and
diffuse source) are larger at the monitoring well, assuming it is placed in
the centre of the plume, at a shallow depth.

The difference in breakthrough times is larger for sorbing pesticides
Pesticides that do not sorb or degrade (e.g., bentazone) will be observed
at the well. Mobile and degrading pesticides (e.g., MCPP) may be ob-
served at the wells depending on their degradation rate, which is a func-
tion of redox conditions, path to the well and pesticide properties.

A banned and sorbing pesticide (such as MCPP) will not be seen after
2012 at any well (monitoring or pumping) from diffuse sources, only
from point sources.

Highly sorbing pesticides (kd>5 L/kg, e.g., glyphosate) from any source
type, will typically not reach wells. Hence detections of glyphosate in any
well is due to another mechanism (i.e. colloid transport or transport
through fractures) that is not modeled in our study

Application history and pesticide characteristics will affect the maximum
concentration reaching a pumping well.

Pesticide input
concentration

A change of concentration at the water table is reflected proportionally at
the wells.

For a mobile and persistent pesticide, the input concentration may deter-
mine if the concentration at the well is >0.01 ug/L

Highly sorbing (kd>5 L/kg) and highly degrading pesticides from any
source type, will typically not reach wells (deep or shallow) for 100 years
after the application date, for any input concentration.

The concentration resulting from the point source will be higher than that
from the diffuse source, unless a very high concentration is applied at the
diffuse source.

Input concentration does not affect the breakthrough time but affects sig-
nificantly the concentration at the well.

At a shallow monitoring well placed in the centre of the pesticide plume,
the concentration resulting from the point source will be higher than for a
diffuse source for all input concentrations.

Source input
function

The time variability of pesticide application does not affect the break-
through at the pumping well and does not generate time variations. The
concentration at a drinking water well is equal to the average concentra-
tion applied . The time variation will only be captured by shallow monitor-
ing wells (at the top 4 mbs) and will have no effect on the breakthrough at
deeper wells.

The consecutive use of different pesticides for short time periods will re-
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sult in large time variations at the shallow monitoring wells. However, once
the pesticides arrive at deeper pumping wells they will be well mixed and a
blend of all applied pesticides.

D

Source area
(for point
source)

o The source area will significantly affect the concentration at the pumping

and monitoring wells.

The breakthrough times are not affected by the point source area.

e The concentration resulting at the pumping and monitoring wells from the
point source is typically higher than for the diffuse source independently of
the area of the point source. This will also depend on the input concentra-
tion at the sources.

Source loca-
tion (for point
source)

The source location is very important for the breakthrough at the well and
will determine whether the point source is in the capture zone of the pump-
ing well.

Determining the capture zone of the pumping well is crucial for controlling
the pesticide concentration at the wells from point sources.

Given that the point source is in the catchment of the well, the concentra-
tion resulting from a point source will typically be higher than that from a
diffuse source

Study of the hydraulics in the aquifer and knowledge of the point source is
necessary for placement of investigation wells; the use of pre-existing ones
will not work in most cases.

Pumping well
depth

For a diffuse source a more shallow well will result in a reduced travel time
to the well and a faster breakthrough.

For a diffuse source of a non degradable compound, the concentration at
the wells will not be affected by well depth. For a degradable pesticide (e.g.,
MCPP) a deeper well will result in a lower concentration at the well.

For a point source, the effect of well depth on the concentration is similar
to the effect of the point source location (see findings from scenario group
E).

For a point source the well depth will not affect the breakthrough time.
The breakthrough at a monitoring well is not affected by the pumping well
depth for both source types.

Monitoring
well location

Study of the hydraulics in the aquifer and knowledge of the point source
are necessary for placement of monitoring well (see also group scenario E).
If a well is placed anywhere in the plume, the concentration obtained from
a point source may be an order of magnitude higher than that from a dif-
fuse source.

For a diffuse source, the depth of the monitoring well location affected the
breakthrough curve at the well (similar to scenario group F).

For a point source, the depth of the monitoring well location can affect the
concentration observed for both a conservative (due to dilution) and a de-
grading compound (due to enhanced redox conditions); it will not affect
the breakthrough time.

If pesticide concentration is captured by a monitoring well, comparing the
concentration and gathering data around it (in x- and z-direction) could
indicate the source type: for a diffuse source homogenous results are ex-
pected in the x-direction, a decrease in concentration with depth and an in-
crease in the breakthrough time with depth. For a point source, the same
breakthrough time is expected at different depths and a decrease in con-
centration both towards the top and bottom of the plume.

H

Dispersivity
values

« For diffuse source, higher dispersivity values resulted in an earlier break-
through at the well and a slower concentration increase after the break-
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through.

« For the point source simulations higher dispersitivity values generated
enhanced mixing and low concentration at the well, with the effect being
greater for smaller point source sizes.

Pumping rate,

Q

For a diffuse source, a high pumping rate will result in a faster break-
through at the well.

For both source types, a high pumping rate can both increase and decrease
the concentration at the well.

The effect of the high pumping rate on the concentration from a diffuse
source will depend on the balance between contaminated water drawn
from the top layers of the aquifer and clean water drawn from the bottom
layers. This depends on the hydrogeology and the application history.

For a point source, the effect of pumping rate depends on whether the
point source is in the capture zone: if the source is captured by low pump-
ing rate, a high pumping rate will dilute the contaminant and reduce the
concentration at the well. If it is not captured by low pumping rate, high
pumping could increase the capture zone and draw it to the well.

For both source types, the breakthrough at the monitoring well will not be
affected by the pumping rate.

Recharge

o For both source types, the recharge rate affected the breakthrough times at

both the pumping and monitoring wells.

o For a non degradable compound (e.g., bentazone), the concentration at the

wells was not affected by recharge rate.
For a mobile and degrading pesticide (e.g., MCPP) a lower recharge rate
will result in a lower concentration at the wells.

K

Geology :
Jutland

In all the Jutland geologies (except the one with the stream), the concen-
tration from a point source will be typically higher than that from a diffuse
source, will have a delayed breakthrough and a faster concentration in-
crease after the breakthrough.

The geology may affect the capture zone and determine if a point source is
in it (similar effect to location of point source and depth of well, scenario
groups E and F). For the geologies studied, the geology with the stream has
the biggest effect on the capture zone.

The stream decreases the concentration reaching the pumping well for the
diffuse source and makes it zero for the point source (if the source is locat-
ed on the opposite side of the stream from the well).

A clay till delays the breakthrough time from both source types.

A clay layer with geological windows results in a faster breakthrough for
the diffuse source. The concentration from the point source may be faster
or slower, depending on the location of the source and the windows relative
to the well. The clay layer with geological windows will increase the differ-
ence between breakthrough times for the two sources.

In all the geologies studied, the concentration resulting from a point source
has a steeper increase after the breakthrough than the one from a diffuse
source.

A stream and a clay layer with discontinuities can affect the concentration
distribution in the aquifer and must be considered in the placement of
monitoring wells and the interpretation of the data, for both source types.

o For all geologies, if a monitoring well is placed in the centre of the plume,

the concentration obtained from a point source will be an order of magni-
tude higher than that from a diffuse source.

K

Geology :
Zealand -

o The area of pumping (Jutland vs Zealand) affects the capture zone and
determines if a point source is in it. The capture zone is not affected by the
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bentazone

different clay layers overlaying the aquifers in Zealand.
« Given the point source is in the capture zone of the well, the bentazone
concentration resulting from it will be higher than that resulting from a dif-
fuse source and will have a delayed breakthrough.
The difference between breakthrough times from the two source types in
the Jutland confined sand aquifer (Geology 2a), is comparable to that ob-
served in the Zealand confined sand aquifer (Geology 3b) and much larger
than that in the Zealand confined chalk aquifers (Geology 3a and 4).
An interbedded clay- sand layer will not affect the breakthrough time sig-
nificantly, but will generate a very slow concentration increase, especially
for the point source.
The concentration at the monitoring wells resulting from the point source
are six times larger than that resulting from the diffuse source.

K

Geology :
Zealand-
MCPP

e The MCPP resulting from a point source is one order of magnitude higher

than that resulting from the diffuse source; a difference one order of mag-
nitude higher than the one observed for bentazone.

o From the geologies studied, the sand confined aquifer results in the biggest

difference between breakthrough curves from the two source types. For the
diffuse source the breakthrough was 20 years ago and the concentration
was low (not detectable). For the point source, the breakthrough will be in
20 years and the concentration increase will be very steep.

An interbedded clay- sand layer confining the chalk aquifer affects mostly
the breakthrough from the point source and results in a slow concentration
increase.

The max concentration resulting from a diffuse source depends significant-
ly on sorption properties and application history. This is not the case for a
point source. Application history must be considered for managing con-
tamination from a diffuse source.

o For a banned pesticide, analysis of a time series of data and knowledge of

the hydraulics, the geology, and the pesticide characteristics (in order to
simulate the breakthrough at the well), could be used to determine if the
pesticide is a point or a diffuse source.
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1. Indledning og formal

Der eksisterer potentielt en lang reekke pesticidpunktkilder i Danmark. Ingen kender det ngjagtige
antal, men hvis man alene pataenker antallet af vaskepladser pé garde rundt om i Danmark, bliver
det potentielle antal stort. Hertil kommer maskinstationer, lossepladser, kemikalievirksomheder,
gartnerier, planteskoler og andre mulige punktkilder. Det er formentlig kun pa en brgkdel af de
mange potentielle kilder, at en eventuel forurening har et omfang, sd den udger en regional trussel
for grundvandet /1/.

De tidligere amter og de nuveerende regioner har foretaget en del undersggelser af pesticidpunktkil-
der over de sidste 10-15. Hertil kommer en rakke undersggelser, hvor der er set efter pesticider,
men hvor hovedformalet med undersggelsen har veeret et andet. Endelig eksisterer der fa "forsk-
ningsprojekter”, hvor visse elementer har veeret undersggt i stor detaljeringsgrad.

For at fa et overblik over de undersggelser, der er foretaget pa pesticidforurenede lokaliteter af
amter og regioner gennem arene, er der lavet en indsamling af alle relevante undersggelsesrappor-
ter ved henvendelse til regionerne. Der blev indsamlet undersggelsesrapporter fra Bornholms
Kommune, Region Hovedstaden, Region Sjeelland, Region Syddanmark og Region Midtjylland
daekkende over i alt 46 lokaliteter. Data fra de 46 lokaliteter blev registreret i en til formalet opstillet
access-database (Punkt-dat), som er vedlagt dette projekt. Formalet med databasen var at samle
oplysningerne, vedrgrende de undersggelser, der er udfart pa lokaliteter, hvor det primeere fokus
har veeret pesticidforurening.

Databasen giver dermed mulighed for efterfalgende at lave udtreaek for typiske fund med hensyn til
koncentration, medier og stofsammensatning, samt andre relevante oplysninger.
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2. Datagrundlag

I alt er der indsamlet materiale pa 46 forureningsundersggelser af lokaliteter med pesticidpunktkil-
der. Fzelles for alle lokaliteterne er, at det primare fokus ved undersggelsen har veret pesticidforu-
rening. | bilag 1 er vedlagt en liste med de lokaliteter, der er medtaget i denne erfaringsopsamling.

Lossepladser kan ogsa betegnes som en starre punktkilde med pesticider. De er dog ikke en del af
datagrundlaget i denne database. Det er vurderet, at de i sammensatning og forureningsniveau
adskiller sig vaesentligt fra andre pesticidpunktkilder og dermed ikke egner sig til denne erfarings-
opsamling. En overordnet opsamling pa danske lossepladser relateret til pesticider, vil blive beskre-
vet i bilag 5 til dette appendix.

En af udfordringerne ved en sadan erfaringsopsamlinger, at der ofte kan veere tale om punktkilder,
hvor der kan have veeret handteret andre stoffer end kun pesticider. Typisk er der ogsa foregéet
renggring af landbrugets maskiner pa vaskepladserne, hvor der kan vaere sket spild af olieprodukter
og/eller bortledning af forurenet olieforurenet spildvand.

Der kan ogsa vaere andre punktkilder i naerheden af pesticidpunktkilderne, hvor der kan have veeret
handteret andre miljgfremmede stoffer end pesticider. En forureningsspredning herfra kan dermed
fa indflydelse pd sammensatningen af forureningskomponenterne og de fysisk/kemiske forhold
omkring selve pesticidpunktkilden.

Undersggelsesomfanget og dermed kvaliteten af undersggelserne er svingede fra sma undersggelser
med fa boringer og lave forureningsniveauer til store videregdende undersggelser med kraftig pesti-
cidforurening af grundvandet.

Undersggelsesaret svinger endvidere fra 1995 til 2011, hvilket ogsa giver en stor spredning i under-
sggelsernes kvalitet. Dog er lokaliteterne med de &ldste undersggelser typisk undersggt igen pa et
senere tidspunkt, sdledes at de tidligste 'enkeltstaende’ undersggelser er fra 1999.

Pesticidpunktkilder kan vere vanskelige at undersgge med henblik pa om der er forarsaget en foru-
rening, som kan udggre en grundvandsrisiko. Ofte er det vanskeligt at 4 tilstraekkelig viden om,
hvilke pesticider, der har veeret anvendt pa lokaliteten og i hvilken periode. Det samme geaelder for
de omrader, der kan udpeges som mulige punktkilder sdsom fyld- og vaskepladser, oplag mv.

Der er meget ofte fa oplysninger om driftsperioder for vaskepladser mv. samt selve handteringen af
pesticiderne pa lokaliteterne (uheld, spild, opbevaring, nedgravning af emballage mv.) samt udpeg-
ning af de aktuelle omrader pa lokaliteterne.

Derfor er der ofte forbundet usikkerheder med disse pesticidundersggelser. Nogle af udfordringerne
bestar blandt andet i:

. Lokalisering og afgreensning af omrader med mulige punktkilder. Det er ofte vanskeligt at fa
viden om historisk placering og indretning af fx vaskeplads og handtering af pesticider i det he-
le taget, ligesom spild af pesticider enten er glemt eller ikke videreformidles i forbindelse med
besigtigelse.
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De fleste grundvandsrelevante pesticider er meget lidt flygtige og bindes ikke navneverdigt til
jord. Det betyder, at lokalisering af en punktkilde alene kan ske pa baggrund af vandprever,
med mindre der er tale om meget kraftig forurening eller specielle stoffer.

De geologiske og hydrogeologiske forhold er ofte meget komplekse pa pesticidpunktkilder og
er preeget af hgj grad af jordflytning (fyld m.m.), specielle afstramningsforhold omkring store
tagflader, lokal stor nedsivning omkring vaskepladser m.m.

Fysiske forhold pa lokaliteterne, som kan pavirke nedsivningen og afstrgmningen (f.eks. tag-
flade, beleegninger, bygninger).

Valg af korrekte analysepakker for de mulige pesticider, der kan have vearet anvendt.
Pravetagning horisontalt, nar der ofte er tale om flere mindre arealer, hvor handteringen kan
have foregaet, hvor der har varet aflgb fra vaskepladsen mv., hvilket kan gare det vanskeligt at
placere undersggelsespunkterne optimalt.

Disse udfordringer vil veere aktuelle i stgrre eller mindre omfang, nar der er tale om undersggelse af
pesticidpunktkilder. Derfor er der i forbindelse med opsamling af data i forbindelse med denne
erfaringsopsamling lavet nogle ensretninger og antagelser, der ger, at der kan peges pa tendenser
ved udtraek og sammenligning af data. Dette vil blive beskrevet undervejs i dette notat.
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3. Opstilling af databasen

Databasen, "Punkt-dat”, er vedlagt som elektronisk appendiks til dette notat. Ved opstilling af data-
basen var fokus at f& inkorporeret s& mange som mulige af de relevante oplysninger fra forure-

ningsundersggelserne. De samlede oplysninger, der er indtastet i databasen og relationerne mellem
de primere tabeller er vist i Figur 3.1 og Figur 3.2.

Registrering M (“kilde [ Undersagelsespunkt [“prave [ Analyse
¥ REGID —'L ‘? RAPPORTID % KILDED - # PUNKTID ‘? PREVEID H ® ANALYSEID
ENTRYSITE = REGID RAPPORTID KILDEID PUNKTID PROVEID
Lokalitetsnummer Titel KILDETYPE PUNKTTYPEID Medie Stofnavn
BrancheArsag Dato KildeNummer Punkthavn Dybde Attribut
INSERTDATE Undersager Beskrivelse Bemazrkning Bemazrkning Vaerdi
INSERTUSER INSERTDATE KILDE_AREAL INSERTDATE ORGID Enhed
ORGID INSERTUSER INSERTDATE INSERTUSER MAGASIN_TYPE ORGID
UTM-X ORGID INSERTUSER. ORGID PRAVE_DATO
UTM-Y ORGID KILDE_AFSTAND GEOLOGI_PROVE
LOK_NAVN UTM_X_PUNKT
LOK_ADRESSE UTM_Y_PUNKT
UNDERSOEGELSE_ANTAL PLACERING
UND1_AAR
UND2_AAR
UND3_AAR
UND1_RAAD
UND2_RAAD
UND3_RAAD
GEO_KILDE
REDOX_KILDE
MYNDIGHED
RISIKOVURD
KOMMENTAR
DRIFTSPERIODE
Figur 3.1 Relationer mellem tabellerne i databasen, Punkt-dat
Registrering Rapport Kilde
RAPFORTID KILDEID
Titel KILDETYFE
MYMNDIGHED Dato KildeMummer
REGID Undersager KILDE_AREAL Undersggelsespunkt
UTM-X Beskrivelse PunkiNavn
UTM-Y PUNKTID
Lokalitetsnummer PUNKTTYPEID
BrancheArsag KILDE_AFSTAND
LOK_NAVN UTM_X_PUNKT
LOK_ADRESSE UTM_Y_PUNKT
UNDERSOEGELSE_ANT Bemazrkning
AL
UND1_AAR
UND2_AAR Prove
UND3_AAR
UND1_RAAD Dybde
UND2_RAAD PROVE_DATO
UND3_RAAD PREVEID
GEO_KILDE Medie
REDOX_KILDE Dybde
RISIKOVURD Bemazrkning
KOMMENTAR MAGASIN_TYPE
DRIFTSPERIODE Stof Analyse PROVE_DATO
ANALYSEID GEOLOGI PR@GVE
Stofgruppe Stafnay
Standat00019 omnavn
Attnbut
Vardi
Enhed

Figur 3.2 Input af data til databasen, Punkt-dat

| de fglgende afsnit er de forudseaetninger, der ligger bag indtastning i databasen, beskrevet.
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3.1 Registrering og rapport

| registreringstabellen er samlet de data som vedrgrer lokaliteten som helhed. Det veere sig fx sted-
feestelse af lokaliteten med bl.a. lokalitetsID, adresse og hvis muligt koordinater. | enkelte tilfeelde
var det ikke muligt at stedfeeste lokaliteten (pga. anonymiseret rapport). Endvidere fremgar aktivi-
teten, som formodes at ligge til grund for pesticidforureningen samt driftsperiode for denne.

Herudover er der, safremt det fremgéar af rapporten, medtaget oplysninger om den generelle geolo-
gi, redoxforhold samt risikovurdering for lokaliteten. Alle disse oplysninger er medtaget i ren prosa-
form.

Endelig er der medtaget oplysninger om antallet af undersggelser, hvem der har udfert undersggel-
serne samt arstal for disse. Referencen til rapporten optreaeder i rapporttabellen.

3.2 Kilder

| kildetabellen er oplysninger om den konkrete kilde til forureningen medtaget. Kilden er identifice-
ret vha. en kildetype (fx vaskeplads), samt et bekrivende prosafelt, som giver lidt flere oplysninger
om kilden. Safremt der er identificeret mere end én kilde i rapporten er disse medtaget. Pa én loka-
litet kan der saledes godt veere flere kilder, fx vaskeplads og mergelgrav med nedgravning af pesti-
cidaffald.

Pa baggrund af oplysningerne i rapporten er der identificeret et areal for kilden, som er inddateret i
databasen. Arealet er defineret som 'nedsivningsarealet’ og er bestemt ved hjelp af malefunktionen
i arealinfo eller, sdfremt lokaliteten ikke kunne stedfeestes, ud fra situationsplanen.

I nogle tilfeelde er flere identificerede kilder dog sldet sammen til én. Dette er sket, hvis det er vur-
deret, at de er beliggende sa taet pa hinanden, at det ikke vil vaere muligt at skelne mellem om den
patrufne forurening stammer fra den ene eller den anden kilde.

I andre tilfeelde er der ved den indledende undersggelse identificeret flere kilder, som er undersggt
ved hver deres boringer. Ved en efterfalgende videregdende undersggelse er det sd primert forure-
ningen fra én kilde der er undersggt, og de boringer, som er placeret i forbindelse med den videre-
géende undersggelse, er derfor inddateret under denne kilde.

3.3 Undersggelsespunkter og prgver

For hver kilde er de relevante undersggelsespunkter inddateret. Hvert undersggelses-punkt har faet
et navn, og sa vidt muligt er dette navn identisk med DGU-nr. for boringen, hvis dette er kendt.
Hvis der ikke er tildelt et DGU-nr. er anvendt navngivningen fra rapporten. Endvidere er angivet
koordinater for punktet s&fremt disse er kendt.

Ud fra situationsplanen er der bestemt en afstand til kilden. Denne afstand er defineret som afstan-
den til kildens centrum. Endvidere er boringens placering i forhold til kilden defineret som enten
‘kilde’, 'fane’ eller 'opstrems (baggrund)’. Definitionen af punktets placering er foretaget skansmaes-
sigt i forbindelse med inddateringen.

For hver undersggelsespunkt er de udtagne prgver inddateret, og der er angivet prgvens medie (fx
vand) samt prgvedybde og prgvetagningsdato. Prgvedybden for de udtagne vandpregver er altid
angivet som midten af filteret.

Safremt oplysningerne fremgar af rapporten, er geologien for der hvor prgven er udtaget angivet i et

prosafelt for den enkelte prgve. Endelig er der for vandprgver angivet om pragven er udtaget fra
primeert eller sekundzert magasin (prosafelt) safremt oplysningerne fremgar af rapporten.
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Endelig er de undersggte stoffer for hver prgve inddateret med oplysninger om stof, koncentration,
enhed og evt. attribut (fx <). De analyserede stoffer er medtaget uanset om de er pavist eller ej.

| enkelte af undersggelserne er der udtaget vandprgver som blandeprgver af flere boringer. | nogle
af disse tilfelde er de enkeltstdende vandprever analyseret efterfglgende, hvis der var fund i bland-
pragven. | disse tilfeelde er kun de enkeltstdende vandprgver medtaget i databasen. | andre tilfeelde
er der kun analyseret blandprgver, og i disse tilfeelde er blandepraverne medtaget i databasen.
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4. Opsamling og bearbejdning
af data

Gennemgangen af de 46 undersggte pesticidlokaliteter har givet et godt datagrundlag til det videre
arbejde med at udpege tendenser ved undersggelser af pesticidpunktkilder. Det samlede datagrund-
lag udggres af:

e 46 lokaliteter

o  8forskellige brancher:
—  Gartnerier og planteskoler
—  Kemikaliefabrik
—  Kemikalieoplag
—  Landbrug
—  Maskinstation
—  Mergelgrav
—  Modtagestation
—  Skovbrug

e  82Kkilder

o  5forskellige kildetyper:
—  Vaskeplads
— Indendgrs oplag af olie, kemikalier og andet affald
— Udendgrs oplag af olie, kemikalier og andet affald
—  Uteette kloakker og gulvaflgb
—  Diffus forurening af overfladejord

e 305 undersggelsespunkter (boringer o. lign.)

e 51l analyser (102 jordprgver og 409 vandanalyser)

e 80 forskellige pesticider er der analyseret for

e  9.616 analyseresultater (8.809 vandanalyseresultater og 807 jordanalyseresultater)

Disse data vil blive yderligere beskrevet og indga i nedenstaende databehandling.

4.1 Brancher, kilder og kildetyper

De 46 undersggte lokaliteter er udvalgt pa grund af mulige pesticidpunktkilder, som felge af 8 for-
skellige brancher. Lokaliteter fordelt pa brancherne er vist i Tabel 4.1.

Som det fremgér af Tabel 4.1 har der veeret maskinstation pa lidt under halvdelen af de undersggte

lokaliteter. De to andre starre grupperinger udgares af landbrug og gartnerier og planteskoler, som
har veeret den undersggte branche pa hhv. 10 og 11 lokaliteter.
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Tabel 4.1 Lokaliteter fordelt pa de 8 brancher

Gartnerier og planteskoler 11
Kemikaliefabrik 1
Kemikalieoplag 1
Landbrug 10
Maskinstation 20
Mergelgrav 1
Modtagestation 1
Skovbrug 1

Der er ved gennemgangen afrapporteringerne pé de 46 lokaliteter anvendt 5 forskellige kildetyper. |
Tabel 4.2 er vist eksempler pa, hvad disse kildetyper indeholder.

Tabel 4.2 Eksempler pa kildetyper

Vaskeplads Vaske-/skylle-/pafyldningsplads, ajlebeholder,
brgnd til pafyldning

Indendgrs oplag af olie, kemikalier og Oplag pa befastet og ubefaestet underlag (jord-

andet affald gulv), reparation af sprgjter mm,

Udendgrs oplag af olie, kemikalier og Nedgravet emballage, oplag, opfyldt mergel-

andet affald grav, afbreendingsplads

Uteette kloakker og gulvaflgb Ikke identificerede kilder, men spredningsvejen

vurderes at veere uteette kloaker

Diffus forurening af overfladejord Indkersel, gardplads

I den efterfolgende databehandling, er der medtaget de 5 kildetyper og ikke de mere specifikke
kilder. Arsagen er at gare sammenligningsgrundlaget af data s& ensartet som muligt. P& over halv-
delen af lokaliteterne har der kun veeret en punktkilde, som en del af undersggelsesgrundlaget,
svarende til 26 af lokaliteterne. P& 9 af de 46 lokaliteter har der veeret to undersggte punktkilder,
mens der pa de sidste 10 lokaliteter har veeret mellem 3 og 5 undersggte punktkilder.

| databasen er der indtastet oplysninger om arealet af den undersggte punkkilde. Som nzaevnt i afsnit
3.2 er arealet defineret som det formodede nedsivningsareal ved punktkilden. Figur 4.1 til venstre
viser hyppigheden af stgrrelsen af kildeomraderne. Figuren viser en meget spredt tendens, hvor
halvdelen har et areal pa op til 100 m2. Herefter fordeler den resterende del sig i intervallet fra 100-
250 m2 p& 21 kildeomrader og 10 kildeomrader, som er stgrre end 250 m2.

Figur 4.1 til hgjre viser antallet af undersggelsespunkter pr. kilde. Her ses, at ved nasten 80 % af
kilderne, er der udfart mellem 1 og 4 undersggelsespunkt(er). De resterende 20 % fordeler sig fra 6
undersggelsespunkter og op til mere end 12 undersggelsespunkter ved 7 punktkilder. Figuren af-
spejler sandsynligvis undersggelsesniveauet for indledende undersagelser (op til 4 undersggelses-
punkter) og undersggelsesniveauet for de mere videregdende undersggelser (mere end 6-7 under-
sggelsespunk-ter).

Appendix 4

273



Hyppighed af areal af Antal undersggelsespunkter pr.
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Figur 4.1 Hyppighed af arealer af kildeomraderne og antal undersggelsespunkter, der er udfart pr. kilde

4.2 Fordeling af antal fund i analyser

Data vedrgrende fund omhandler analyserede vandprgver, hvor der er konstateret indhold over
detektionsgraensen. Derudover er der lavet en opggrelse af fund i vand-prgver over grundvands-
kvalitetskriteriet og drikkevandskvalitetskravet pa 0,1 pg/I for individuelle pesticider /2,3/. Disse
data indgar i nedenstéende databehandling.

Hyppigheden for fund (antallet af fundne stoffer pr. prave) er forskellig i forhold til om der ses pa
fund i vandanalyser eller fund i jordanalyser. Figur 4.2 viser, at i 16 % af de 409 analyserede vand-
praver, konstateres der ét fund af et enkeltstof over detektionsgraensen. Derudover ligger de oftest
observerede fund mellem 5 og 6 fund af enkeltstoffer i en enkelt vandanalyse.

Hyppighed af fund i vandpraver Hyppighed af fund i jordpraver
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Figur 4.2 Hyppigheden af antal fund i vand- og jordanalyser. Fund er defineret som > detektionsgraensen

For jordpraverne er hyppigheden stgrst ved ét fund pr. jordprever. Det vil sige, at naesten 2 ud af 3
jordpragver, hvor der konstateres fund over detektionsgraensen, er der tale om fund af ét enkeltstof
(se Figur 4.2). Den videre databehandling af hyppigheden af fund i vandprever er yderligere beskre-
vet i appendix 2.

For de 511 analyserede praver, er der i Figur 4.3 vist fordelingen af indhold under og over detekti-
onsgransen og for vandanalyserne den del, der ligger over grundvandskvalitetskriteriet pa 0,1 ug/I
for enkeltstoffer /2/.

Som det fremgér af Figur 4.3 konstateres der i 90 % af de analyserede vandpraver indhold over

grundvandskvalitetskriteriet for et eller flere stoffer i den enkelte vandprave svarende til 370 af 409
analyserede vandprgver. Det er kun 10 % af de analyserede vandprgver udtaget ved punktkilder,
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som ikke viser indhold over detektionsgraensen. Det drejer sig om 39 af de i alt 409 analyserede
vandprgver. Af disse 39 vandprever, er 14 af dem udtaget i selve kildeomrédet, mens de resterende
er udtaget enten i fanen eller opstrgms kildeomrédet.

%-fordeling af fund i vandpraver %-fordeling af fund i jordprever
10%
10%
41%
59%
81%
Ikke pavist indhold over detektionsgraensen Fund mellem detekiionsgrasnsen og kvalitetskriteriet mFund over kvalitetskriteriet

Figur 4.3 Fund i 409 vandanalyser og 102 jordanalyser i forhold til detektionsgreensen samt kvalitetskriteriet for vand-
prgverne

Figur 4.4 viser andelen af fund af pesticider ved de enkelte kilder. Som det fremgér af Figur 4.4 er
starstedelen af vandpraverne udtaget ved vaskepladser. Det drejer sig om i alt 338 af de 409 udtag-
ne vandprever til kemisk analyse (74 %). Det er stort set ogsa kun ved vaskepladserne, at der udta-
ges vandpraver til kemisk analyse, som ikke viser indhold over detektionsgreensen. Der er kun udta-
get en enkelt vandprgve ved et indendars oplag, som ikke viste indhold over detektionsgraensen.

| dataseettet er koncentrationer under detektionsgraeensen markeret med en attribut (<) eller i.p.
(ikke pavist). P4 den made, er der taget hgjde for at detektionsgreensen kan have varieret i de enkel-
te undersggelsesperioder samt at detektionsgraensen kan vaere forskellig for de enkelte pesticider.

Fund i vandanalyser ved de undersggte pesticidpunktkilder

Diffus forurening af overfladejord |
Uteette kloakker og gulvaflgb l
Udendgrs oplag af olie, kemikalier og andet affald -

Indendgrs oplag af olie, kemikalier og andet affald

|

0 50 100 150 200 250 300 350
Antal fund
Ikke pavist indhold over detektionsgraensen Fund mellem detektionsgraensen og kvalitetskriteriet

m Fund over kvalitetskriteriet

Figur 4.4 Fund af pesticider i vandprgver ved de undersggte punktkildetyper

For jordprgverne konstateres der indhold over detektionsgraensen i ca. 40 % af de analyserede jord-
prover. Det drejer sig om 42 jordprgver, hvor der er konstateret indhold over detektionsgraensen. 29
af disse prever er udtaget pa samme lokalitet ved et udendgrs oplag tilhgrende en kemikaliefabrik.
De resterende er stort set alle udtaget i kildeomradet i umiddelbart naerhed af en vaskeplads.
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Konklusionen pa analysen af fund viser, at vandprever er mest egnede til at pavise indhold af pesti-
cider i nerheden af pesticidpunktkilder. Sandsynligheden for, at der konstateres indhold i vandpre-
verne er stor og samtidig er der en stor sandsynlighed for at male indhold over grundvandskvali-
tetskriteriet ved de lokaliserede pesticid-punktkilder. Forureningsniveauet er videre behandlet i
afsnit 4.5.

4.3 Fordeling af antal fund af enkeltstoffer

Der ligger 9.616 analyseresultater i databasen, hvor Figur 4.5 viser fordelingen mellem maélte ind-
hold under detektionsgraensen, indhold over detektionsgraensen (fund), heraf indhold over grund-
vandskvalitetskriteriet for vandanalyserne.

Som det fremgar af Figur 4.5 konstateres der indhold af enkeltstoffer over detektionsgraensen i 27 %
af analyserne for enkeltstoffer, hvor lidt over halvdelen ligger over grundvandskvalitetskriteriet. For
jord, er det kun 14 % af de analyserede enkeltstoffer, der ligger over detektionsgraensen. Andelen af
enkeltstoffer over kvalitetskriterierne for henholdsvis grundvand og jord er naturligvis afhaengig af,
hvilke enkeltstoffer og hvor mange der er indgaet i de enkelte analyser.

Der er i alt indtastet 80 forskellige pesticider, som har indgaet i en eller flere af de udtagne vand- og
jordprgver til analyse. Det drejer sig om 70 forskellige pesticider i vandanalyserne og 47 pesticider
jordanalyserne. Ikke alle pesticider, der er analyseret for, er fundet. Der er fundet 63 af de 70 analy-
serede pesticider i vandprgverne over detektionsgraensen. For jordprgverne er der fundet 27 af 47
analyserede pesticider over detektionsgransen.

%-fordeling af fund af %-fordeling af fund af enkeltstoffer i
enkeltstoffer i vandprover jordpraver
15% 14%

12%

73%
86%

Ikke pavist indhold over detektionsgrasnsen Fund mellem detektionsgreensen og kvalitetskriteriet ®Fund over kvalitetskriteriet

Figur 4.5 Fordeling af alle analyseresultater i forhold til fund i forhold til detektionsgreense og kvalitetskriteriet for
vandpregverne

I appendix 1 blev der udvalgt 11 pesticider, som skulle indga i den videre databehandling.

e 24D e Hexazinon
e  Atrazin e Isoproturon
e Bentazon e MCPA

e Dichlobenil e MCPP

e Dichlorprop e Simazin

e  Glyphosat

Bortset fra glyphosat, ligger de gvrige 10 pesticider i blandt de 15 mest undersggte pesticider. De
fem andre pesticider i top 15 er desethylatrazin og desisopropylatrazin, som er metabolitter til tri-
azinerne, 2,4-dichlorphenol som er nedbrydningsprodukt til phenoxysyrerne samt ukrudtsmidlerne
terbutylazin og metamitron. Glyphosat ligger som nr. 27 blandt de mest analyserede enkeltstoffer i
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vandpraver. Dette betyder at der kan etableres gode og reprasentative dataseet for de valgte para-

metre iht. de valgte kildetyper.

I bilag 2 er vedlagt en totalliste, som viser samtlige 70 pesticider, der er indgaet i den samlede data-
behandling i forhold til, hvordan de er placeret pa listen over undersggte enkeltstoffer, ikke paviste

enkeltstoffer, enkeltstoffer mellem detektionsgraensen og grundvandskvalitetskriteriet og endelig

enkeltstoffer over grundvandskvalitetskriteriet.

I den efterfglgende databehandling, vil der udelukkende blive fokuseret pa de 11 udvalgte pesticider
fra appendix 1 samt BAM, for at vise andelen i forbindelse med fund mv. Undervejs, vil der i paren-
tes blive angivet, hvilket nr. de enkelte pesticider ligger pa totallisten for alle pesticider (se bilag 2).
Der er kun medtaget data vedrgrende fund i vandprgver, da det er risikoen overfor grundvandsres-
sourcen, der ses som den stgrste trussel, nar der er tale om pesticidforureninger. Det er endvidere
den viden, der skal indga i den samlede vurdering af sammenhangen mellem pesticidfund fra hhv.

flade- og punktkilder i den samlede afrapportering af projektet.
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Figur 4.6 Antal analyser, der er foretaget pa de 11 udvalgte enkeltstoffer i vandprgver samt fordelingen mellem indhold
under og over detektionsgreensen samt over kvalitetskriteriet. | parentes er angivet placeringen i forhold til de gvrige 80

pesticider.
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Fordelingen ses pa Figur 4.6. Derudover er det i afsnit 4.1 vist, at vandpregvetagning er den mest
egnede undersggelsesmetode til pavisning af forurening med pesticider. Stgrstedelen af de 11 fokus-
stoffer samt BAM indgar i mere end 300 vandanalyser i forbindelse med de 46 undersggelser, der er
gennemgaet i dette projekt. Det stof, som oftest konstateres med indhold over grundvandskvalitets-
kriteriet er BAM. Der konstateres overskridelser af kvalitetskriteriet med BAM i 143 af de i alt 1.384
fund over kvalitetskriteriet, hvilket svarer til ca. 10 %. | modsatning til BAM ligger moderstoffet,
dichlobenil, lzengere nede pa listen over antal fund, og der er i de 46 undersggelser kun konstateret
5 fund af dichlobenil over grundvandskvalitetskriteriet.

For MCPP gaelder det ogs3, at ca. hver tiende overskridelse af kvalitetskriteriet i de analyserede
vandprgver er med MCPP. For dichlorprop og bentazon er andelen af fundene over kvalitetskriteriet
en smule lavere og ligger pad 9 % af de samlede fund over kvalitetskriteriet for enkeltstoffer.

2,4-D ligger i blandt de 11 mest undersgagte pesticider, men udggr samtidig en stor del af enkeltstof-
fer, hvor der ikke pavises indhold over detektionsgraensen i vandprgverne. Det viser sig, at de 335
gange, hvor en vandprgve er analyseret for 2,4-D pavises der ikke indhold over detektionsgraensen i
298 af analyserne svarende til 89 %. For stofferne isoproturon, simazin, MCPA og glyphosat er det i
mellem 70-80 % af de analyserede vandprgver, hvor der ikke konstateres indhold over detektions-
grensen for de pageaeldende enkeltstoffer. De gvrige af de 11 pesticider ligger p4 mellem 50 og 60 %,
hvor der ikke pavises indhold over detektionsgransen.

Ovenstaende viser, at de 11 fokusstoffer fra appendix 1 er vurderet til at veere nogle af de mest inte-
ressante stoffer i forbindelse med undersggelser af pesticidpunktkilder. Databehandlingen viser
ogsa, at de fleste af disse stoffer ogsa er de pesticider, der oftest konstateres indhold af over grund-
vandskvalitetskriteriet og dermed ogsa mest interessante i forhold til en evt. vurdering af risikoen
over for grundvandsressourcen. En del af de gvrige top 10 enkeltstoffer er hovedsageligt metabolit-
ter eller urenheder fra de 11 fokus-stoffer. Det drejer sig bl.a. om 2,4-dichlorphenol, hydroxyatrazin
og 4-CPP.

4.4 Fordeling af typer pesticider pa kilder

| afsnit 4.1 blev der foretaget en opgerelse over antallet af fund ved de undersggte pesticidpunktkil-
der, og i afsnit 4.3 blev der lavet en estimering af fund af de 11 fokusstoffer fra appendix 1. | dette
afsnit kombineres disse oplysninger for at vurdere om der er forskel pé, hvilke pesticider, der kon-
stateres ved de undersggte pesticidpunktkilder.

Fordeling af de 11 enkeltstoffer over grundvandskvalitetskriteriet ved de
fem undersggte punktkilder
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Glyphosat
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Dichlorprop (2,4-DP)
Mechlorprop (MCPP)
2,6-dichlorbenzamid (BAM)
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m Vaskeplads Indendgrs oplag af olie, kemikalier og andet affald
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m Diffus forurening af overfladejord
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Figur 4.7 Fordeling af fund over grundvandskvalitetskriteriet for de 11 enkeltstoffer konstateret ved de undersggte
pesticidpunktkilder

Som det fremgar af Figur 4.7, er der ikke stor forskel pa, hvilke stoffer der konstateres ved de enkel-
te punktkilder. Der er muligvis en tendens til, at BAM konstateres oftest i forbindelse med inden-
dars oplag. Ved uteette kloakker konstateres der oftest bentazon, dichlorprop, MCPP og BAM. Ellers
viser figuren, at de 11 udvalgte stoffer oftest konstateres ved vaskepladser, hvilket ogsa er den mest
undersggte punktkilde.

I Figur 4.8 er vist dataene i en % -fordeling, hvor fund af pesticider er fordelt procentmaessigt pa de
fem kildetyper.

Fordeling af de 11 enkeltstoffer over grundvandskvalitetskriteriet ved de
fem undersggte punktkilder
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Figur 4.8 Fordeling af fund over grundvandskvalitetskriteriet for de 11 enkeltstoffer konstateret ved de undersggte
pesticidpunktkilder - % -fordeling

4.5 Forureningsniveauer

I forbindelse med undersggelserne pa lokaliteter med pesticidpunktkilder, konstateres der varie-
rende koncentrationsniveauer af de enkelte stoffer. Figur 4.9 viser fordelingen af koncentrationen af
summen af pesticider med fund over detektionsgraensen i kildeomrédet omkring den undersggte
punktkilde og i den tilhgrende forureningsfane.

Sumkoncentration for vandprever med fund i Sumkoncentration for vandprever med fund i
kildeomradet over detektionsgransen fanen over detektionsgransen
10000 10000
1000 | 1000

/ |

g ) S
_— _—
i/ Nyed

0,01 0,01 /'
0 50 100 150 200 250 0 20 40 60 30 100 120

Antal vandprover Antal vandprever

Koncentration i pg/l
S
Koncentration i pg/l

Figur 4.9 Fordeling af summen af koncentrationer pa vandprever med fund over detektionsgraensen hhv. i kildeomradet
(til venstre) og i fanen (til hgjre).
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Figur 4.9 til venstre viser, at for sumkoncentrationen af de fund, der ligger i kildeomradet, hovedsa-
geligt befinder sig i koncentrationsintervallet 1-10 ug/I svarende til 45 % af vandprgverne med fund
i kildeomradet. Den resterende del af vandprgverne med koncentration af sum af pesticider over 10
ug/1 spender inden for et meget sterre koncentrationsinterval, som gar op over 1.000 pg/I.

Den stejle kurve i koncentrationsintervallet under kvalitetskriteriet for summen af pesticider pa 0,5
ug/I viser, at det kun er en mindre del af summen af pesticider i kilde-omradet, der ligger i dette
omrade (se ogsa appendix 2). Tendensen er den samme for de beregnede sumkoncentrationer af
fund i fanen. Kurven i koncentrationerne over 10 ug/I i fanen er stejlere end for kurven i kildeomra-
det, hvilket viser, at der er en mindre andel der ligger i dette interval i fanen. Det er ca. 20 % med
fund over detektionsgraensen i fanen, som giver en sumkoncentration, der er starre end 10 pug/I,
hvor det i kildeomradet drejer sig om 35 % af summen af fundene, der ligger over 10 pg/I.

For de 11 fokusstoffer samt BAM er der lavet en opgarelse over hyppigheden af indholdet i de kon-
staterede fund over detektionsgraeensen. Formalet er at vurdere, hvorvidt der er nogle af stofferne,
som oftere end andre forekommer i hgje hhv. lave koncentrationsniveauer. Der er derfor opgjort
hyppigheden af de 12 stoffer inden for 9 koncentrationsniveauer. Resultatet er vist i Figur 4.10.

Hyppighed af koncentrationsniveauerne for de 11 fokusstoffer samt
BAM

Simazin q | |
Mechlorprop (MCPP) ]
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Figur 4.10 Hyppighed af koncentrationsniveauerne i ug/I for de 11 fokusstoffer samt BAM.

Som det fremgar af Figur 4.10 ligger en stor del af de observerede fund i intervallet op til 0,1 ug/I,
som ogsa var den tendens, der blev observeret i afsnit 4.3.

MCPP er det enkeltstof, som oftest konstateres i indhold over 100 pg/l. Derudover er der konstate-
ret indhold af isoproturon, glyphosat, dichlorprop og bentazon i forureningsniveauer stgrre end 50-
100 ng/1. For simazin, MCPA, dichlobenil, 2,4-D og atrazin ligger de indhold, der konstateres over
grundvandskvalitetskriteriet, typisk i koncentrationsniveauer op til 5 ng/I. 1 Figur 4.11 er data vist i
en % -fordeling, med de 11 fokusstoffer og BAM er fordelt procentmaessigt pa hyppigheden af kon-
centrationensniveauerne.
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Hyppighed af koncentrationsniveauerne for de 11 fokusstoffer samt
BAM
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Figur 4.11 Hyppighed af koncentrationsniveauerne i ug/1 for de 11 fokusstoffer samt BAM - % -fordeling

Figur 4.12 viser de malte forureningsniveauer for fem af de 11 fokusstoffer samt for BAM. De fem
stoffer er udvalgt s& de repraesenterer tendensen for de 11 fokusstoffer. | bilag 3 er vedlagt et dia-
gram, som viser alle 11 fokusstoffer og BAM. Beliggenheden af kurven afbilleder datagrundlaget,
hvor en kurve til venstre viser, at der ligger fa datapunkter bag og en kurve, som straekker sig mod
hgjre viser, at der ligger flere datapunkter bag. De efterfglgende vurderinger og % -andele bygger pa
de bagvedliggende data.

Forureningsniveauer for 2,4-D, BAM, bentazon, glyphosat, hexazinon og MCPP
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Glyphosat
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Koncentration i g/l

Figur 4.12 Forureningsniveauer for udvalgte fokusstoffer og BAM i praver med fund. | bilag 3 findes forureningsniveau-
erne for alle fokusstofferne

Den forholdsvise flade kurve for BAM pé Figur 4.12 indikerer, at der konstateres mange fund, men

at de hovedsageligt alle ligger i koncentrationer op til 10 pg/l. 65 % af de fund, der konstateres med
BAM ligger under 1 pg/I. I modsat ende ligger glyphosat, hvor der ikke er s& mange fund, men 20 %
af de fund, der er med glyphosat, ligger over 10 pg/I, hvor det kun drejer sig om 5 % for BAM.
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Sterstedelen af de gange, hvor der analyseres for 2,4-D, konstateres der ikke fund over detektions-
graensen (se Figur 4.6). Tre ud af fire fund ligger under 1 pg/I og der er kun meget fa fund med hgje
koncentrationer, som den stejle kurve for 2,4-D viser (Figur 4.12).

Hexazinon har derimod en stagrre andel af fund over kvalitetskriteriet, hvor naesten 90 % af fundene
har en koncentration, der er stgrre end 0,1 ug/l. Stgrstedelen af fundene af hexazinon fordeler sig
bredt i koncentrationsintervallet mellem 0,1-10 pg/l samt enkelt fund intervallet 10-100 pg/1 (Figur
4.12).

Som tidligere navnt observeres der mange fund af MCPP og det er et af de enkelt-stoffer, der oftest
konstateres i hgje koncentrationer. Kurven for MCPP i Figur 4.12 viser en jeevn stigning i hele kon-
centrationsintervallet. Dog med en stigning til sidst, som indikerer, at der er tale om en mindre del
af fundene, der har et indhold over 100 ug/I (ca. 7 %).

Bentazon er ogsa et af de enkeltstoffer, hvor der ofte observeres fund over detektionsgraensen (80
%). Starstedelen ligger spredt i intervallet fra 0,1-10 ug/1 (ca. 75 %) og kun en mindre del af funde-
ne ligger pa koncentrationer over 10 ug/l svarende til 8 % af fundene (Figur 4.12).

Ovenstadende viser, at BAM oftest observeres som fund i forbindelse med undersggelse af pesticid-
punktkilder sammen med blandt andet MCPP, bentazon, dichlorprop (Figur 4.10). BAM adskiller
sig dog i forhold til de observerede forureningsniveauer, som er lavere og sjeldent overstiger 10
ng/l, hvilket drejer sig om kun 11 fund ud af 216 fund med BAM (Figur 4.12). Til sammenligning
ligger koncentrationsniveauerne for f.eks. MCPP og glyphosat noget hgjere, hvor over 20 % af fun-
dene ligger over 10 pg/I.

4.6 Input til appendix 3, scenariemodellering

| appendix 3 skal der udfares scenariemodelleringer til at teste om der kan identificeres karakteri-
stiske mgnstre (fx koncentrationsniveauer og stofsammensztninger) afhaengig af kildetypen (flade-
kilde/punktkilde). Modelleringerne skal bruge realistiske inputparametre, og i narverende delpro-
jekt er evalueret pa koncentrationsniveauer for 3 udvalgte pesticider, som skal indga i modellerin-
gerne. Det drejer sig om MCPP, bentazon og glyphosat. Hertil kommer bud pa sterrelse af kildeom-
rader.

Ud fra datamaterialet i dette delprojekt skal mulige input koncentrationer til modellen fra punktkil-
der vurderes for de tre pesticider. For at kunne opna det bedste sammenligningsgrundlag, er der
udvalgt et datamateriale, som vil kunne repraesentere en typisk pesticidpunktkilde. Data vedrgrende
koncentrationer for de udvalgte pesticider baserer sig derfor pa felgende parametre:

e Kildetype = vaskeplads

e  Prgvemedie = vand

e Placering af undersggelsespunkt = i kilden
e Dybde=0-10 m u.t.

e  Fund over detektionsgreensen

Data vedrgrende sumkoncentrationer, maksimale koncentrationer og medianen af koncentratio-
nerne mv. for de 11 fokusstoffer samt BAM er samlet i bilag 4. For de 3 udvalgte pestcider i appen-
dix 3 er der optegnet en figur, som viser hvilke koncentrationer pesticiderne konstateres i ved va-
skepladser i de gverste 10 m u.t. (Figur 4.13).
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Koncentration ved vaskepladser for udvalgte stoffer
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Figur 4.13 Koncentrationer for MCPP, bentazon, glyphosat samt BAM ved vaskepladser

Figur 4.13 viser, at for MCPP ligger stgrstedelen af fundene omkring vaskepladser under 100 pg/I.
Ca. hver tiende vandpraver, der er udtaget ved en vaskeplads ligger over 100 pg/l. For glyphosat
ligger ca. halvdelen af fundene ved vaskepladser over 10 ng/I. Til sammenligning er medtaget kon-
centrationer af BAM, der er konstateret ved vaskepladser, hvilket viser, at der oftest konstateres
indhold af BAM under 10 ng/I.

Ovenstdende tendenser er sammen med en mindre statistisk analyse indgaet i vurderingerne af
koncentrationer, som skal indga i appendix 3 som input ved punktkilder.

For de tre datasaet vedrgrende MCPP, bentazon og glyphosat, er der forst foretaget en vurdering af,
hvorvidt dataene er log-normalfordelte og dermed kan indga i en statistisk analyse. Alle data viser
sig at vaere log-normalfordelte og dermed stamme fra samme population. Figur 4.14 viser log-
normalfordelingen for de tre stoffer.

Fordeling af MCPP Fordeling af bentazon Fordeling af glyphosat
8,00 6,00 8,00
2=
6,00 200 R? =0,9665 6,00 Re=09787
~ R?=0,9896 g
> = =
4,00 3 S 4
by 2 200 g 400
g 5 g
S 2,00 < g 200
£ 2 0,00 g
$ 0,00 ’E 20 40 60 80 :E: 0,00
g 40 60 80 S 200 8 5 10 15
£ 2,00 s 5 -2,00
< = <
- c c
4,00 = 400 = -4,00
-6,00 -6,00 l -6,00

Figur 4.14 Vurdering af data for MCPP, bentazon og glyphosat mhp. videre statistisk bearbejdning (se ogsa bilag 4)

For populationerne MCPP, bentazon og glyphosat er der udregnet en gennemsnit-, maksimum-,
minimumkoncentration, spredningen pa datasaettet samt koeffidensintervallet (95 %) med en gvre
0g nedre greense (se bilag 4).
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Ud fra disse beregninger, er der foretaget en vurdering af input til appendix 3, som skal udggres af
en baseline-, maksimum-, og minimumkoncentration. Baselinen er primart vurderet ud fra den
gennemsnitlige koncentration i datasettene sammenholdt med den absolutte usikkerhed og der-
med den gvre graense for koeffidensintervallet (95 %), se bilag 4. Input til minimumkoncentration
er vurderet ud fra median koncentrationen, frekvensen for forureningsniveauerne i fundene, mini-
mum koncentration og den nedre graense i koeffidensintervallet (95 %), se bilag 4. Mens den mak-
simale koncentration er antaget at svare til at veere p& niveau med den maksimale konstaterede
koncentration for de tre pesticider. | alle betragtningerne er datagrundlaget for det enkelte stof
ligeledes inddraget. Vurderingen af input koncentrationer til appendix 3 er samlet i Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Inputparametre til scenariemodellering i appendix 3 for punktkilder

Baseline 50 15 75
Minimum 5 1 1
Maksimum 500 200 500

Ud over input til koncentrationer fra punktkilder, skal arealet af punktkilden ogsa indga i scenarie-
modelleringen. Der er derfor foretaget en vurdering af sumkoncentrationerne af fund ved vaske-
pladser i dybden 0-10 m u.t. i forhold til afstanden til kilden samt i forhold til stgrrelsen af kilden,
som i dette datasat er vaskepladser. Dette er afbilledet i Figur 4.15.
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Figur 4.15 Sumkoncentrationer af fund i forhold til afstanden til kilden (til venstre) og i forhold til arealet af kilden (til
hgjre)

Af Figur 4.15 fremgar det, at stgrstedelen af fundene konstateres i boringer, der er placeret 0-15 m
fra kilden, hvilket svarer til ca. 85 % af preverne. Det er ogsa inden for dette interval, at der observe-
res flest fund over 100 pg/l. Den samme tendens ses ved sumkoncentrationen i forhold til arealet af
kilden, hvor stagrstedelen ligger inden for et areal pd 0-150 m2. Herved viser dataseettet, at input for
arealet af kilden til scenariemodelleringerne i appendix 3, kan vaere en baseline pa 100 m2. Mini-
mumsarealet bgr ligge indenfor intervallet ca. 0-25 m2. Mens et maksimum areal pa 400 m? stort
set indeholder alle datapunkter med de forudsatninger, der er angivet i dette afsnit.
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5. Opsamling og konklusion

Der er i dette appendix 4 indsamlet amtslige og regionale undersggelsesrapporter pa i alt 46 lokali-
teter, hvor der har veeret oplysninger om en branche med handtering af pesticider og dermed muli-
ge pesticidpunktkilder. Lossepladser som pesticidpunktkilder har ikke veeret en del af dataindsam-
lingen i appendix 4, men er behandlet overordnet bilag 5 til dette appendix.

Undersggelse af pesticidpunktkilder kan veere forbundet med en del udfordringer, herunder lokali-
sering og afgraensning af omrader med mulige punktkilder, valg af de korrekte analysepakker for de
mulige pesticider, der kan have veeret anvendt, prgvetagning samt geologiske og hydrologiske kom-
plekse forhold.

Alle data er samlet i en database, der ggr det muligt at gennemfare den efterfalgende databehand-
ling.

De 46 undersggte lokaliteter er udvalgt pd grund af mulige pesticidpunktkilder, som falge af 8 for-
skellige brancher og der er indtastet oplysninger om 5 forskellige kildetyper. Derudover udger data-
grundlaget 196 undersggelsespunkter, 511 analyser (102 jordpraver og 409 stk. vandanalyser) og
9.616 analyseresultater (8.809 vandanalyseresultater og 807 jordanalyseresultater).

Den mest undersggte branche har vaeret maskinstation 20 lokaliteter. De to andre stgrre grupperin-
ger udggres af landbrug (10 lokaliteter) og gartnerier og planteskoler (11 lokaliteter).

Pa over halvdelen af lokaliteterne har der kun veret en punktilde, som har udgjort undersggelses-
grundlaget. Der har veeret to undersggte punktkilder pa hver femte lokalitet og mellem 3 og 5
punktkilder pa den sidste fierdedel af lokaliteterne.

Starrelsen pa kildeomraderne viser, at halvdelen har et areal pa op til 100 m2. Herefter fordeler den
resterende del sig i intervallet fra 100-250 m2 pé 21 kildeomrader og 10 kildeomrader, som er stgrre
end 250 m2, Undersggelsesgrundlaget pa 80 % af kilderne har vaeret mellem 1 og 4 undersggelses-
punkter, mens der pa de resterende 20 % har vaeret mere end 6 undersggelsespunkter.

Analysen af fund viser, at vandpraver er mest egnede til at pavise indhold af pesticider i nerheden
af pesticidpunktkilder. Sandsynligheden for at der konstateres indhold i vandprgverne er stor, og
samtidig er der en stor sandsynlighed for at male indhold over grundvandskvalitetskriteriet ved de
lokaliserede pesticidpunktkilder. Sumkoncentrationer i kildeomraderne og de tilhgrende forure-
ningsfaner viser, at lidt under halvdelen ligger mellem 1-10 ug/l, mens 35 % af fundene i kildeomra-
det og 21 % af fundene i fanen ligger over 10 pg/I.

De 11 fokusstoffer fra appendix 1 er vurderet til at veere nogen af de mest interessante stoffer i for-
bindelse med undersggelser af pesticidpunktkilder. Databehandlingen viser ogsa, at de fleste af
disse stoffer ogsa er de pesticider, der oftest konstateres indhold af over grundvandskvalitetskriteri-
et og dermed ogsa mest interessante i forhold til en evt. vurdering af risikoen over for grundvands-
ressourcen.

De fleste fund konstateres omkring vaskepladser. For MCPP, isoproturon, dichlorprop og bentazon
konstateres der relativt ofte forureningsniveauer stgrre end 50-100 pg/l. For simazin, MCPA,
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dichlobenil, 2,4-D og atrazin ligger de indhold, der konstateres over grundvandskvalitetskriteriet,
typisk i koncentrationsniveauer op til 5 pg/I.

De malte forureningsniveauer for BAM har en tendens til at adskille sig i forhold til de gvrige obser-
verede forureningsniveauer. Forureningsniveauerne for BAM er lavere og overstiger sjeldent 10
ng/1. Til sammenligning ligger koncentrationsniveauerne for f.eks. MCPP og glyphosat noget hgjere,
hvor over 20 % af fundene ligger over 10 pg/I.

Til scenariemodelleringerne i appendix 3, er der vurderet inputparametre for de tre udvalgte pesti-
cider i appendix 3, MCPP, bentazon og glyphosat (se Tabel 5.1).

Tabel 5.1 Inputparametre til appendix 3

Baseline 50 15 75
Minimum 5 1 1
Maksimum 500 200 500
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Bilag 1: Oversigt over de 46 lokaliteter

Lokalitets- Lokalitetsnavn Branche Driftsperiode Myndighed

nummer

BO1 Bjarnes Maskinstation Maskinstation 1993-2000 Bornholms Kommune

BO2 Kratgardens Maskinstation Maskinstation 1982-dd Bornholms Kommune

409-00018 Sellesborg Maskinstation Maskinstation 1950'erne-1992 Bornholms Kommune

BO7 Nyker Maskinstation Maskinstation 1950-1980 Bornholms Kommune

B12 Bornholms Planteskole Gartnerier og planteskoler  ukendt-ca. 1985 Bornholms Kommune

BO9 Uglegadehus Maskinstation Maskinstation 1950-1971 Bornholms Kommune

Fu6 Fu6 — Birkegard Maskinstation ukendt-1999 Region Hovedstaden

Br58 Br58 — Kalholmgard Landbrug ukendt-dd Region Hovedstaden

175-00001 Rgdovrevej 239-241 Kemikaliefabrik 1950-1980 Region Hovedstaden

771-00596 Iller Maskinstation Maskinstation 1960-1995 Region Midt

711-00074 Hgjvangsvej 12, 8471 Sabro Gartnerier og planteskoler ~ 1964-dd Region Midt

661-40500 Ngrre Boulevard 49, 7500 Holste- Maskinstation 1962-dd Region Midt
bro

675-40907 Jestrup Maskinstation Maskinstation 1952-1970 Region Midt

780-00547 Frilandsgartneri v/Balsby Gartnerier og planteskoler Region Midt

713-00097 Rgnbakvej 38, 8382 Hinnerup Maskinstation 1976-dd Region Midt

360-20088 Skelstoftegard Landbrug 1875-dd Region Sjeelland

N
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Bilag 2: Oversigt over enkeltstoffer

Analyseret i alt Ikke pavist over detekti- Pavist over detektions- Pavist over kvalitetskri-

onsgraensen greensen men under teriet (>0,1 pg/l)
kvalitetskriteriet

(>0,1 pg/l)

1 Bentazon 388 2,4-D 298 2,6- 73 2,6- 143
dichlorbenzamid dichlorbenzamid
(BAM) (BAM)

3 Mechlorprop 380 Metamitron 289 Dichlorprop (2,4- 62 Dichlorprop (2,4- 130
(MCPP) DP) DP)

5 Simazin 358 DNOC 275 Hydroxyatrazin 49 Hexazinon 99

7 Isoproturon 353 Dichlobenil 270 Mechlorprop 48 Desethylatrazin 77
(MCPP)

9 Desethylatrazin 349 Dimethoat 263 4-clor,2- 34 Isoproturon 60
methylpheno

11 2,4-D 335 Dinoseb 256 Bentazon 29 4-clor,2- 48
methylpheno

13 Hexazinon 325 Desethylatrazin 242 Terbutylazin 21 2,4-dichlorphenol 34

15 2,4-dichlorphenol 299 Desisopropylatrazin 233 Atrazin 21 2,4-D 26

17 Dinoseb 292 Hexazinon 210 4-CPP 17 Terbutylazin 18

19  Dimethoat 282 2,6-dichlorphenol 199 Dichlobenil 15 Cyanazin 13

21  4-clor,2- 279 2,4-dichlorphenol 194 2,4-D 11 Ethofumesat 13
methylpheno

23  Hydroxyatrazin 252 Hydroxyatrazin 191 Metamitron 7 Metamitron 9

N
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Analyseret i alt Ikke pavist over detekti- Pavist over detektions- Pavist over kvalitetskri-

onsgraensen greensen men under teriet (>0,1 pg/l)
kvalitetskriteriet
(>0,1 pg/l)

25 4-CPP 101 AMPA 71 Glyphosat 7 Chlorphenoler 8

27  Glyphosat 79 4-CPP 56 Chlorphenoler 6 Dimethoat 6

29  Trifluralin 46 Trifluralin 43 Desethylterbutylazin 3 Desethyl- 6
desisopropylatrazin

31 Dicamba 41 Linuron 32 Diuron 3 Propiconazol 5

33  Desethylterbutylazin 36 2-CPP 29 4-nitrophenol 3 Propyzamid 4

35 Diuron 32 Diuron 28 Linuron 2 Pendimethalin 3

37  Methabenzthiazuron 29 Propiconazol 26 Methabenzthiazuron 1 Trifluralin 3

39  Ethofumesat 25 Triadimenol 20 Bromoxynil 1 Desethylterbutylazin 2

41  Lenacil 22 Fenpropiomorph 19 Metsulfuronmethyl 1 Clopyralid 2

43  Fenpropiomorph 21 Thifensulfuron 17 Clopyralid 1 Fenpropiomorph 2

45  Metsulfuronmethyl 19 Hydroxyterbutylazin 16 2,45-T 0 Diuron 1

47  Hydroxyterbutylazin 18 Pentachlorphenol 16 Dicamba 0 2,45-T 1

49  Malathion 17 Pirimicarb 15 Triadimenol 0 Thifensulfuron 1

51 Pentachlorphenol 16 Metribuzin 14 Fenpropiomorph 0 Pirimicarb 1

53  Chloridazon 14 Ethofumesat 12 Hydroxyterbutylazin 0 Parathion 1
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Analyseret i alt Ikke pavist over detekti- Pavist over detektions- Pavist over kvalitetskri-

onsgraensen greensen men under teriet (>0,1 pg/l)
kvalitetskriteriet
(>0,1 pg/l)

55  Parathion 13 Carbofuran 11 Pentachlorphenol 0 Prochloraz 1

57  Propazin 12 Propazin 9 Chlorsulfuron 0 2,6- 1
dichlorbenzosyre

59  Clopyralid 11 Prochloraz 7 Ethofumesat 0 Propazin 0

61  4-nitrophenol 8 Chlorphenoler 4 Carbofuran 0 Linuron 0

63  Chlorothalonil 4 Gamma Lindan 3 Prochloraz 0 2,4-dichlor-6- 0
(HCH) methylphenol

65  Gamma Lindan 3 Hydroxycarbofuran 3 Gamma Lindan 0 Metribuzin 0
(HCH) (HCH)

67  Hydroxycarbofuran 3 2,4-dichlor-6- 2 Hydroxycarbofuran 0 Phenmedipham 0
methylphenol

69  Permethrin 2 Desethyl- 1 Permethrin 0 Hydroxysimazin 0
desisopropylatrazin
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Forureningsniveauer for de 11 fokusstoffer og BAM

Bilag 3:
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Bilag 4: Input til appendix 3 (elektronisk udgave)
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Bilag 5: Lossepladser som pesticidpunktkilder

Dette bilag til appendix 4 omhandler erfaringsopsamling p& kendte pesticidpunktkilder. Losseplad-
ser blev taget ud af dataindsamlingen og den efterfglgende databehandling i appendix 4, da det blev
vurderet, at lossepladser adskiller sig vaesentligt fra gvrige pesticidpunktkilder sdsom vaskepladser,
oplag mv.

Der vil derfor i det falgende blive lavet en kortfattet opsamling p& undersggte lossepladser i Dan-
mark, hvor der er konstateret forurening med pesticider. Der er ikke tale om en komplet gennem-
gang af data pa alle undersggte lossepladser i Danmark. Der er derimod taget udgangspunkt i ud-
valgte lossepladser efter henvendelse til de danske regioner for dermed at kunne udarbejde en over-
ordnet erfaringsopsamling, hvori der indgar eksempler.

Baggrund

En losseplads kan enten veere et kontrolleret deponi, som er opbygget med dreensystem, membran
osv. Eller en losseplads kan vere ukontrolleret, hvor der kan vere tale om opfyldning af rastofgrave,
mergelgrave mv. uden videre tilsyn eller kontrol /1/. Lossepladserne, som indgar i dette notat er
bade kontrollerede og ukontrollerede deponier.

Lossepladser kan have meget varierende affaldstyper med indhold af en del forskellige miljgfrem-
mede stoffer, herunder bl.a. oliekomponenter, BTEX, naphthalener, chlorerede oplgsningsmidler
phenoler og pesticider. Flere af disse stoffer kan udgere en grundvandsrisiko, nar der sker udsiv-
ning til den omkringliggende undergrund.

Pesticider konstateres ofte som en del af de miljgfremmede stoffer i perkolatet i lossepladserne /4/.
I selve fyldet i lossepladserne foregér der en naturlig nedbrydning. Men pa grund af de anaerobe
forhold, der oftest vil veere, forventes nedbrydningen af mange af pesticiderne, herunder iszr
phenoxysyrerne, at veere begraenset /1,4/.

Siden 1976 har deponering af pesticider vaeret reguleret som farligt affald, hvilket har kraevet, at de
kun kan deponeres pa lossepladser med specielindrettet dreensystem, behandling af perkolat mv. i
overensstemmelse med Miljastyrelsens "Vejledning for kontrollerede lossepladser, nr. 1, 1974”
séledes, at udsivning af pesticider fra nyere lossepladser ikke bgr forekomme /1, 8,9 /.

Datagrundlag

1 /1/ er der foretaget en opsamling pa 10 lossepladser, hvoraf 6 af dem er kontrollerede lossepladser
og de sidste fire er ukontrollerede lossepladser. Derudover har regionerne i forbindelse med dette
projekt indsendt materiale pa 11 undersggte ukontrollerede lossepladser, hvor der er konstateret
pesticider /2/ suppleret med data fra /5, 6/. Endelig indgar den undersggte ukontrollerede Sjglund
Losseplads ogsa i den efterfglgende erfaringsopsamling i dette notat /3, 4, 7/. Dette giver et data-
grundlag fra i alt 22 undersggte lossepladser i Danmark. Der er stor forskel pa hvor omfattende
undersggelserne har veeret — fx har bade Vejen og Sjglund lossepladser indgéaet i forskellige forsk-
ningsprojekter, og derfor er datagrundlaget pa disse langt hgjere end pa traditionelle amts/regions-
undersggelser.

| Tabel 2 bagerst i dette bilag er vedlagt en oversigt over de 22 lossepladser, herunder areal, volu-
men, driftsperiode og affaldstyper i det omfang data var tilgeengelige i det indsamlede materiale.
Derudover er der angivet forureningsniveauer for fund af pesticider samt angivet hvilke gvrige
grupper af forureningskomponenter, der er konstateret ved undersggelserne (chlorerede oplgs-
ningsmidler, oliekomponenter mv.).
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I det omfang det er fremgéaet af afrapporteringerne, at vandprgverne er perkolprgver, er det disse
data, der er indgaet i efterfglgende databehandling. Safremt det ikke er angivet, er der medtaget
analyseresultater fra sekundeart grundvand (gvre grundvand), da de vurderes enten at veere sam-
menfaldende med perkolatet eller i umiddelbart ngerhed heraf. Derudover er der medtaget analyse-
resultater fra det primere grundvandsmagasin safremt det har veeret en del af undersggelserne (se
Tabel 2 bagerst i dette bilag).

Opsamling pa undersggte lossepladser i Danmark

Starrelsen pé de lossepladser, som er indgéet i denne databehandling er meget varierende fra
6.300-750.000 m2. Det samme geelder for volumen af lossepladserne, som varierer fra 31.500-
4.950.000 m3. Affaldstyperne er ligeledes forskellige i de enkelte lossepladser. Dog er der en gen-
nemgaende tendens til, at der er deponeret industrielt affald og/eller kemikalieaffald pa de losse-
pladser, hvor der ogsa er konstateret forurening med pesticider (se Tabel 2 bagerst i dette bilag).
Driftsperioden for de enkelte lossepladser er ligeledes noteret bortset fra Fuglsig Losseplads, hvor
den ikke var angivet i afrapporteringen. Der er lavet en grafisk visning af driftsperioden i forhold til
den maksimale koncentration af et enkelt pesticid, der er konstateret i den aktuelle losseplads i
Figur 1.
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Figur 1 Driftsperiode for lossepladserne i forhold til den maksimale koncentration af et enkelt pesticid af de pesticider,
der er konstateret i lossepladsen

Figuren viser, at der ikke er en egentlig sammenhang mellem koncentrationsniveau og hvornar
eller hvor lenge lossepladsen har veeret i drift. En lignende grafisk visning for areal eller volumen i
forhold til koncentration af pesticider i de enkelte lossepladser giver ligeledes et meget varierende
billede (ikke vist). Dette er et udtryk for, hvor kompleks en punktkilde en losseplads er, og dermed
adskiller denne type punktkilde sig fra de gvrige punktkilder.

Sammensatningen af fund af pesticider i de undersggte lossepladser er ligeledes meget varierende
og af meget varierende indhold. | 2/3 af de undersggte lossepladser konstateres der fund af op til 6
forskellige pesticider. Mens der for de gvrige syv lossepladser konstateres op til 16 forskellige pesti-
cider, hvoraf de to af lossepladserne er kontrollerede.
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Antal forskellige pesticider i danske lossepladser
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Figur 2 Antal forskellige pesticider, der er konstateret i de enkelte lossepladser

Phenoxysyrerne og mulige metabolitter heraf er nogle af de mest dominerende parametre i losse-
pladserne i forhold til greenseveerdierne i grundvand. MCPP og dichlorprop er to af de pesticider,
der oftest konstateres i perkolatet i de 22 undersggte lossepladser.

1 19 af de undersgagte lossepladser konstateres der fund af MCPP, hvoraf der i 17 lossepladser kon-
stateres fund af dichlorprop. Forureningsniveauer for MCPP og dichlorprop er vist i Figur 3. Der-
udover konstateres der enkelte steder indhold af en tredje phenoxysyrer, MCPA. Data for forure-

ningsniveauerne er vedlagt i Tabel 2 bagerst i dette bilag.
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Figur 3 viser, at de konstaterede fund af MCPP ligger i forureningsniveauet fra 0,024 til 220 pg/I,
mens dichlorprop ligger i forureningsniveauet 0,085-679 pg/l. 85-95 % af fundene ligger over
grundvandskvalitetskriteriet pa 0,1 pg/I.

De hgjeste koncentrationer er konstateret i de tre ukontrollerede lossepladser, Sjglund, Vejen og
Risby Lossepladser (se indsat ramme i Figur 3). Der er konstateret indhold af MCPP pa op til 220
ng/1i Sjglund og Vejen Lossepladser. | Risby Losseplads er det indhold af dichlorprop, som domi-
nerer pa op til 679 pg/l. Derudover er der i de kontrollerede lossepladser i dette datagrundlag kon-
stateret indhold af MCPP i intervallet 5,2-28 pg/l og dichlorprop i intervallet 0,66-5,2 pg/I.

De mulige metabolitter eller urenheder til phenoxysyrerne konstateres ogsa ofte i de undersggte
lossepladser. Det drejer sig om 2-CPP, 4-CPP, 2,6-DCP P, 2,4-dichlorphenol og 4-chlor-2-
methylphenol. | 13 af de 22 undersggte lossepladser konstateres disse nedbrydningsprodukter for
phenoxysyrerne.

Det er iseer 4-CPP, der konstateres i hgje koncentrationer og ofte i koncentrationer, der er veesentlig
hgjere end phenoxysyrernes moderstoffer i den aktuelle losseplads. Der er f.eks. i Gjgl gl. Losse-
plads konstateret et indhold af 4-CPP pa 210 pg/I, hvor der kun er konstateret 2,3 pug/I dichlorprop.
Figur 4 viser indholdet af 4-CPP, der er konstateret i 10 af lossepladserne. Den gennemsnitlige
koncentration ligger generelt pa ca. 40 ug/I for 4-CPP. Herudover skiller Gjgl gl. Losseplads og
Risby Losseplads sig ud ved, at der her er konstateret indhold af 4-CPP pa hhv. op til 210 og 797
ng/1 (se indsat ramme i Figur 4).

4-CPP kan bade optreede som metabolit og som en egentlig urenhed i handelsprodukterne. Derfor
er et hgjt indhold af 4-CPP ikke ngdvendigvis ensbetydende med nedbrydning af f.eks. dichlorprop.
Heri skal medtages de gvrige parametre som f.eks. redoxforhold. | dette notat er nedbrydning af
pesticider i lossepladser ikke behandlet yderligere pga. den store kompleksitet, der spiller ind.
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Figur 4 Fund af 4-CPP i 10 af de undersggte lossepladser. (K) = Kontrolleret, (U) = Ukontrolleret og (1) = Ikke oplyst.
(Bemeerk forskellige enheder pa de to y.akser)

I Figur 5 er der samlet data for de 8 lossepladser, hvor der bade er konstateret indhold af moder-
stoffet dichlorprop og metabolitten 4-CPP.
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| Hgjer, Sandholt-Lyndelse, Sjglund og Risby Lossepladser er koncentrationen for dichlorprop og 4-
CPP pa nogenlunde samme niveau, og der kan traekkes en tendenslinjen mellem disse 4 losseplad-
ser. For de gvrige er det enten moderstoffer dichlorprop, der konstateres i hgje koncentrationer og
metabolitten i lave koncentrationer eller slet ikke pavises (f.eks. Lundby Losseplads). Mens det for
andre lossepladser er lige omvendt (f.eks. @lstedvejen, Golfbanen, Grenad Enge og Gjal gl. Losse-
plads).
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Figur 5 Fund af dichlorprop og 4-CPP i seks losepladser. (K) = Kontrolleret, (U) = Ukontrolleret og (1) = Ikke oplyst
(Bemeerk forskellige enheder pa de to y.akser)

Af andre metabolitter er der bl.a. fund af 4-chloro-2-methylphenol, som dog i alle analyser ligger
under grundvandskvalitetskriteriet. De gvrige metabolitter ligger i koncentrationsintervallet op til
ca. 2 ug/l — dog helt op til 20 pug/1i en enkelt losseplads (Sjglund). Derudover er der i en enkelt
losseplads, Rakkebyhedevej 13, konstateret indhold af 4-chloro-2-methylphenol op til 40 ug/I.
Tabel 1 viser de pesticider, der er konstateret i de 22 undersggte lossepladser, hvor mange losse-
pladser pesticiderne er konstateret i og i hvilket koncentrationsinterval.

Tabel 1 Oversigt over konstaterede pesticider i de 22 undersggte danske lossepladser

2,4-D 1 0,023
2,4-dichlorphenol 4 0,018-0,03
2,6-dichlorphenol 2 0,019-0,29
2,6-DCPP 7 0,012-18
2-CPP 1 0,07-8
4-CPP 10 0,012-797
4-chlor-2- 3 0,14-40
methylphenol

4-Cl cresol 1 5,30
4-nitrophenol 2 0,012-0,054
Ametryn 1 0,12
AMPA 2 0,011-4,3
Atrazin 2 0,021-0,16
Bentazon 11 0,011-4,0
BAM 9 0,01-0,64
Chloridazon 2 0,0151,6
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Chlorpropharm 1 26
Desisopropylatrazin 1 0,037
Dichlobenil 4 0,024-0,26
Dichlorprop 17 0,044-679
Dinoseb 3 0,014-0,27
Diuron 2 0,012-0,025
Fenpropimorf 1 0,12
Glyphosat 1 1,7
Hexazinon ) 0,012-1,3
Isoproturon 1 1,3
Hydroxyatrazin 4 0,012-0,66
Hydroxysimizin 1 0,61
Lenacil 1 0,027-0,038
MCPA 7 0,01-9,1
MCPP 19 0,012-220
Metribuzin 1 0,015-0,02
Propoxur 1 2,6
Simazin 2 0,011-2,3
Tridemorph 1 2,1

Der er i alt konstateret 34 forskellige pesticider i de 22 undersggte lossepladser (se Tabel 1). Ud over
farnaevnte phenoxysyrer, MCPP og dichlorprop) samt metabolitten 4-CPP, er bentazon ligeledes ét
af de pesticider, der ofte konstateres i de danske lossepladser. Bentazon er konstateret i halvdelen af
de 22 undersggte lossepladser i koncentrationsintervallet 0,011-4,0 pg/I.

Udover pesticider konstateres der ogsa andre miljgfremmede stoffer sésom BTEX, oliekomponen-
ter, chlorerede oplgsningsmidler, naphtalen og phenoler (men nzrvaerende notat har ikke fokuseret
pa denne problemstilling, og derfor kan opggrelsen vaere mangelfuld). | naesten halvdelen af losse-
pladserne er der konstateret indhold af én eller flere komponenter i disse stofgrupper. BTEX og
oliekomponenter konstateres i 19 ud af de 22 undersggte lossepladser. Derudover er der konstateret
chlorerede oplgsningsmidler i 12 lossepladser og phenoler i 14 af de undersggte lossepladser.

| Tabel 2, er angivet, hvilke stofgrupper, der er konstateret i de enkelte lossepladser.

Konklusion

Der er indsamlet materiale pa 22 undersggte lossepladser i Danmark. Datagrundlaget omhandler
bade kontrollerede og ukontrollerede lossepladser. Derudover er mengden af data for de enkelte
lossepladser af meget varierende mangde og kvalitet, da nogle af dem er indledende
amts/regionsundersggelser, mens andre har veeret en del af stgrre forskningsprojekter.

Ved gennemgang af data og behandling heraf er der ikke konstateret egentlig sammenhangen mel-
lem areal, volumen, affaldssammensztning og driftsperioder i forhold til de fund, der er gjort i de
enkelte lossepladser. Der er dog en tendens til, at det er de lossepladser, hvor der er deponeret in-
dustrielt affald og/eller kemikalieaffald, at der konstateres indhold af pesticider over grundvands-
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kvalitetskriterierne. Dette er alt sammen med til at give et billede af, at lossepladser er en meget
kompleks punktkilde og det derfor er svaert at pege pa egentlige tendenser mht. fund afhaengig af
lossepladsens historik.

Antallet af fund i lossepladserne er ligeledes meget varierende og kan vere fra ca. 6 fund og op til
fund af 16 forskellige pesticider.

Som det blev konkluderet i appendix 4 er phenoxysyrerne nogle af de pesticider, der oftest konsta-
teres ved punktkilder og i flere tilfeelde i meget hgje koncentrationer. Det er iseer MCPP og dichlor-
prop, der er dominerende blandt de fund, der konstateres. MCPP er konstateret i 19 af de 22 losse-
pladser, som udger dette datagrundlag og er konstateret i et koncentrationsinterval pa 0,012-220
ng/l. 117 af de 22 lossepladser er der konstateret indhold af dichlorprop i et koncentrationsinterval
fra 0,044-679 pg/I.

For metabolitter er det ofte 4-CPP, der konstateres i lossepladserne i koncentrationsintervallet
0,012-797 pug/l. 4-CPP kan bade vare en nedbrydningsstof af dichlorprop eller det kan vare en
urenhed i handelsprodukterne. | enkelte lossepladser ses der en tendens til, at indholdet af 4-CPP
og dichlorprop er pad samme niveau. | andre er der meget stor forskel pa om der er konstateret hg-
jest indhold af dichlorprop eller 4-CPP. Dette viser endnu en gang, at lossepladser er en kompleks
forureningskilde.
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Bilag 6: @gvrige enkeltstoffer

Der er i appendix 2 lavet en statistisk analyse af betydningen af fund af BAM i de enkelte dataszt. |
dette bilag, er der lavet en opggrelse over de gvrige enkeltstoffer, som oftest findes i GRUMO-
analyserne, boringskontrollerne, LOOP-analyserne og ved punktkilder i forhold til det samlede
antal analyser inden for hvert dataset /1, 2/. Der er ikke medtaget datasattet for AA-analyserne, da
disse ikke vurderes at vare reprasentative i denne sammenhang.

Der er forskel pa, hvilke typer pesticider, der optraeder som fund i de enkelte dataseet (Figur 1).
Felles for de fire datasaet, GRUMO, BK, LOOP og punktkilder, er bl.a., at bentazon, MCPP, simazin,
atrazin, og de tilhgrende metabolitter desisopropylatrazin, desethylatrazin, ligger inden for de 11
oftest fundne pesticider i alle dataszt (Tabel 1).

Fund i GRUMO Fund i BK

= Bentazon = Andre
4% 2%

Andre
11% = BAM = Phenoxy
25% syrer
14%

© Bentazon
5%

® Phenoxy
syrer
11%

® Triaziner
15%

© BAM

65%

B Triaziner
48%

Fund i LOOP Fund ved punktkilder

Andre " B4'§ /';/I Andre “ BAM
19% 13% 10%

= Bentazon
© Bentazon L] Tnaz(:ner
7% 33%
® Phenoxy ® Triaziner
syrer 62%
0,
8% B Phenoxy
syrer

37%
Figur 1 Forskelle i fund af pesticidtyper i de forskellige dataseet.

| Tabel 1 er vist en oversigt over de 20 oftest fundne pesticider i de fire datasat. Der er angivet deres
placering pé listen samt antal fund. Derudover er angivet de oftest konstaterede pesticider i losse-
pladser. Her er dog ikke angivet antal fund for de enkelte stoffer, da datagrundlaget ikke har veeret
tilstreekkeligt hertil.

Tabel 1 Oversigt over de 20 oftest fundne pesticider i de fire dataseet /1, 2/

GRUMO BK LOOP Punktkilder
Stof Antal  Stof Antal  Stof Antal  Stof Antal
fund fund fund fund
1 BAM 1755 BAM 5816  Desisopropyatrazin 132 BAM 216
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Desethylatrazin
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624
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348
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246

164

152

135
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7

7
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MCPP

Dichlorprop
Bentazon

Atrazin
Desethylatrazin
Hexazinon
Desisopropyatrazin
4-CPP

Simazin

MCPA

Hydroxyatrazin

Dichlobenil
Diuron
Hydroxysimazin
Pendimethalin
DNOC
Terbuthylazin

Isoproturon

2,4-D

432

357

301

276

274

202

199

116

88

68

43

30

26

22

18

17

17

16

DEIA
Desethylatrazin
Atrazin
Bentazon
Simazin
4-Nitrophenol
BAM
Isoproturon
MCPP

AMPA

Glyphosat
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Terbut.azin,desethyl
MCPA
Hydroxyatrazin
Terbuthylazin
Trichloreddikesyre

Dichlorprop

DNOC

120

110

82

65

47

46

37

34

33

30

26
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18

17

15

11

11

11

Dichlorprop

MCPP

Bentazon
Desisopropylatrazin
Hexazinon

Atrazin
Desethylatrazin
2,4-dichlorphenol
MCPA

Simazin

4-clor,2-

methylphenol
Isoproturon
Hydroxyatrazin
4-CPP
Terbutylazin
2,4-D

Dinoseb

2,6-dichlorphenol

AMPA

LOOP- og GRUMO-analyserne har det tilfeelles, at udover BAM, er ét de pesticider, som oftest fin-

des over detektionsgraeensen metabolitten desethyl-desisopropylatrazin (DEIA). Det samme geelder

metabolitten/urenheden 4-nitrophenol, som ligeledes ligger blandt de 10 mest fundne stoffer i

LOOP- og GRUMO-analyserne. Disse to metabolitter har dog ikke indgaet sa ofte i analysepakkerne

for punktkilder, hvilket kan forklare, hvorfor fund-% i forhold til det samlede antal analyser er lav
(Appendix 2 og 4).

Figur 2 viser andelen af fund i forhold til det samlede antal analyser inden for hvert datasat. Det vil

sige, hvor ofte et stof konstateres, nar der udtages en analyse. Der er taget udgangspunkt i de ti

oftest fundne stoffer ved punktkilder og herefter vist, hvad fund-% er i de gvrige dataset. Af figuren
ses det, at det iseer er phenoxysyrerne, dichlorprop og MCPP, som oftest konstateres ved punktkil-

derne med en fund-% henholdsvis 47 % og 44 %. | GRUMO- og boringskontrolanalyserne ligger

fund-% for dichlorprop og MCPP pa ca. 6-9 %. For LOOP-analyserne ligger fund-% for dichlorprop
kun pa 2 % og for MCPP pa 6 %. Samme mgnster tegner sig for en del af de gvrige stoffer i Figur 2,

hvor det kun er atrazin og tilhgrende metabolitter, som ligger pa nogenlunde samme niveau for
punktkilder, GRUMO- og boringskontrolanalyserne.
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Fund-% i forhold til total antal analyser med udgangspunkt i de 10 oftest
fund ved punktkilder (ekskl. BAM)

50%

40%

30%

20%

10% I
0%

m Fund-% ved punktkilder i forhold til total antal analyser = Fund-% ved GRUMO i forhold til total antal analyser

Fund-% ved LOORP i forhold til total antal analyser Fund-% ved BK i forhold til total antal analyser

Dichlorprop (2,4-DP)
Mechlorprop (MCPP)
Bentazon

Atrazin, desisopropy
Hexazinon

Atrazin

Atrazin, desethyl-
Simazin

MCPA

Isoproturon

Figur 2 Konstaterede fund i forhold til det samlede antal analyser med udgangspunkt i de 10 oftest fundne pesticider
ved punktkilder /1, 2/

For de 10 stoffer, som oftest konstateres ved punktkilder, er der ligeledes opgjort en fund-% i for-
hold til det samlede antal fund af enkeltstoffer i de fire dataset (se Figur 3).

Fund-% i forhold til total antal fund med udgangspunkti de 10 oftest
fund ved punktkilder (ekskl. BAM)
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12%
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) { t I t t [
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o o B S
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< Q s I} N = ] e s =
i = = o ] < 7] E= S
N ) [0} a x (] n o
o a 1] ‘D £ ° 5]
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® Fund-% ved punktkilder i forhold til total antal fund = Fund-% ved GRUMO i forhold til total antal fund
Fund-% ved LOOP i forhold til total antal fund Fund-% ved BK i forhold til total antal fund

Figur 3 Konstaterede fund i forhold til det samlede antal fund med udgangspunkt i de 10 oftest fundne pesticider ved
punktkilder /1, 2/

Her tegner sig det samme billede, som vist i Figur 2, for dichlorprop og MCPP, som ligger hgjest for
punktkilder med fund-% pé 10 % i forhold til det samlede antal fund ved punktkilder. For nedbryd-
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ningsprodukterne desispropyatrazin, og desethylatrazin viser Figur 3, at disse stoffer oftere udger et
fund i LOOP-analyserne end i f.eks. analyserne udtaget ved punktkilder.

Triazinerne og disses metabolitter er iseer dominerende i LOOP-datasettet (62 %), men der er ogsa
hgje fundprocenter i sdvel GRUMO-dataszttet som punktkildedataszttet. En af &rsagerne til, at det
netop er metabolitterne til triazinerne, der observeres i alle fire datasseet med hgje fundprocenter,
kan skyldes, at de i gennem lang tid har veeret en del af analysepakkerne. Phenoxysyrerne (incl.
metabolitter og urenheder) optraeder oftest som fund i datasattet fra punktkilder, hvor mere end
hvert tredje fund tilhgrer denne stofgruppe.

I LOOP-datasettet er der fund af andre pesticidgrupper pa 19 %, hvilket er hgjt i sammenligning
med de andre datasat. Her er det stoffer som 4-nitrophenol, isoproturon, glyphosat og AMPA, der
dominerer. 4-nitrophenol er bl.a. en metabolit til bl.a. parathion og flere andre pesticider og indu-
strikemikalier. De tre andre stoffer er alle forholdsvise immobile stoffer, bl.a. p& grund af sorption,
og derfor transporteres de i mindre grad. Det er ligeledes disse tre stoffer, som udggr starstedelen af
de andre fund i punktkildedataseettet.

Sandsynligheden for at finde et enkeltstof i en analyse er dog ikke tilstraekkeligt til at give en indika-
tion pa, hvorvidt et fund kan henfares til en fladekilde eller punktkilde. Derfor er der lavet en videre
analyse af koncentrationsintervallerne, som stofferne konstateres i, herunder under og over kvali-
tetskriteriet samt 10 gange kvalitetskriteriet.

Fund > 1,0 ug/I

| GRUMO-datasettet er det dichlorprop som sammen med BAM, der oftest konstateres i indhold
over 1 ug/l. For de resterende stoffer er der mindre end 10 fund over 1 ug/I. For analyserne, som
stammer fra boringskontrollerne, er der ligeledes meget fa fund udover BAM over 1 ug/l. Bentazon
og atrazin er fundet 3-4 gange i koncentrationer over 1 ug/I. I LOOP-analyserne er der fa enkeltstof-
fer over 1 ug/l1, hvor der kun er to enkeltstoffer, som er fundet 2 gange, resten kun én gang.

For punktkilder derimod geelder det, at ca. hvert tredje fund af de 10 oftest fundne pesticider ligger
pé koncentrationer stgrre end 1 pug/l, nér der ses bort fra BAM. Det er stofferne dichlorprop, MCPP,
bentazon, hexazinon og atrazin, som udggr de fleste fund over 1 pug/l. Der er derfor klar indikation
pa, at fund over 1 ug/I kan henferes til en punktkilde.

Fund mellem 0,1 0g 1,0 pg/I

De feelles fund, som ligger mellem kvalitetskriteriet og 1 pug/l, er for alle fire dataseet bentazon, atra-
zin og tilhgrende nedbrydningsprodukter. Analyserne fra LOOP-datasattet adskiller sig ved, at det
kun er her, at der konstateres fund over grundvandskvalitetskriteriet af metabolitterne desethylter-
buthylazin og 4-nitrophenol. | GRUMO-datasettet adskiller fundene sig ved, at det kun er her, at
der konstateres fund over grundvandskvalitetskriteriet for enkelte moderstoffer bl.a. metribuzin og
metabolitterne TCA, 2,6-DCPP og 2,6-dichlorbenzosyrer. Analyserne fra boringskontrollen inde-
holder fund af flere moderstoffer sdsom dichlobenil, diuron, DNOC, linuron og malathion samt
metabolitterne hydroxysimazin og hydroxyatrazin over grundvandskvalitetskriteriet. Analyser fra
punktkilder adskiller sig ud over at indeholde en del flere moderstoffer ogsé at indeholde metabolit-
ter af phenoxysyrerne sdsom 4-CPP, 4-chlor,2-methylphenol og 2,4—dichlorphenol.

Der er saledes noget der tyder pa, at andelen af moderstoffer og metabolitter kan give en indikation
pa fladekilder eller punktkilder safremt der konstateres flere fund i en enkelt analyse. Dette er illu-
streret i Figur 4, hvor en hgj andel af moderstoffer kan indikere punktkilder og en hgj andel af me-
tabolitter kan indikere fladekilder. Heri skal dog medtages, at der er en vis opholdstid undervejs fra
en kilde til en nedstrgms boring, og der i lgbet af denne opholdstid kan dannes metabolitter.
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Andel af fund med moderstoffer og metabolitter > 0,1 pg/l

100%
75%
50%
- I
0%
GRUMO BK LOOP Punktkilder
® Fund af moderstoffer = 0,1 pg/l Fund af metabolitter = 0,1 pg/I

Figur 4 Andel af moderstoffer og metabolitter som fund over grundvandskvalitetskriteriet i de fire datasaet

I dette koncentrationsinterval mellem 0,1 og 1 ng/l adskiller punktkilder sig ligeledes ved, at ind-
holdet af enkeltstoffer domineres af moderstofferne til phenoxysyrerne og de tilhgrende metabolit-
ter. Et dominerende stof er 4-CPP, som bl.a. er en urenhed i dichlorprop — men muligvis ogsa en
metabolit til dichlorprop. Figur 5 viser fund af 4-CPP i tre koncentrationsintervaller hhv. under
kvalitetskriteriet, mellem kvalitetskriteriet og 1 pg/1 og fund stgrre end 1 ug/I.

Det er meget sjeeldent, at der konstateres indhold over detektionsgransen i LOOP-analyserne. Til
gengeld er der mange fund i analyserne fra boringskontrollerne, hvor dog en meget stor andel lig-
ger under kvalitetskriteriet op 0,1 ug/Il. Nar der observeres fund af 4-CPP ved punktkilder, er det
ofte i koncentrationer over kvalitetskriteriet og ca. hvert tredje fund ligger over 1 ng/l. Den hyppige
forekomst af 4-CPP kan skyldes, at stoffet er sveerere nedbrydeligt end dichlorprop. Det kan dog
ogsa skyldes, at maengden af urenheder var starst i de tidligere ar, hvor anvendelsen af phenoxysy-
rer som aktivstof var dominerende (appendix 1) /3/.

Fund af 4-CPP i tre koncentrationsintervaller

250

200

150

Antal fund

100

50
E—
0 .

GRUMO BK LOOP Punktkilde

m antal fund < 0,1 pg/l antal fund 0,1-1,0 ug/l  mantal fund 2 1ugl/l

Figur 5.1 Fund af 4-CPP i tre koncentrationsintervaller i de fire dataseet

Der er derfor en klar indikation af at metabolitter/urenheder fra phenoxsyrer kan veere egnede
indikatorstoffer for pesticidpunktkilder. Dette gaelder iseer i koncentrationsintervallet fra 0,1-1,0

ng/l.

Fund < 0,1 ug/I
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For de fund, der ligger under grundvandskvalitetskriteriet, men over detektionsgraensen, ses der
ikke en tilsvarende tendens for fordelingen mellem moderstoffer og metabolitter i de fire dataszt.
Her ligger andelen af moderstoffer pa 70-75 % af fundene i alle datasaet.

Andelen af fund under grundvandskvalitetskriteriet i vandprgver fra punktkilder er minimal i for-
hold til fund i f.eks. LOOP-datasattet, hvor der er 10 gange sa mange fund under kvalitetskriteriet
som ved punktkilder. De stoffer, der dominerer i LOOP-datasettet i dette koncentrationsinterval, er
pesticider som dichlorprop, MCPA og MCPP, som udgar en tredjedel af fundene over detektions-
grensen, men under grundvandskvalitetskriteriet. Mens simazin alene udger en tredjedel af alle
fundene i LOOP-dataszttet i dette koncentrationsinterval. | GRUMO-datasettet ligger fund af
dichlorprop, MCPA og MCPP i koncentrationsintervallet mellem detektionsgreensen og kvalitetskri-
teriet pa ca. 60-70 % og pa ca. 85 % for simazin. | analyserne for boringskontrollerne ligger fund-%
pa mellem ca. 85-95 % for alle fire stoffer. For analyser udtaget ved punktkilder er fund-% i dette
koncentrationsinterval lavere og ligger mellem ca. 25-30 % for dichlorprop og MCPP samt pa mel-
lem ca. 45-55 % for MCPA og simazin.

Pesticider som terbuthylazin, isoproturon og diuron er nogle af de stoffer, som oftest udger fundene
i boringskontrolanalyserne og GRUMO-analyserne under grundvandskvalitetskriteriet. Det er stof-
fer som fortsat er pa det danske marked eller, som farst er taget af markedet inden for den seneste
arraekke.

De fa fund under kvalitetskriteriet ved punktkilder kan dog ikke direkte anvendes som indikation
pa, hvorvidt et fund i en indvindingsboring kan henfares til en fladekilde eller punktkilde. Der kan
ske en del fortynding, sorption, nedbrydning osv. undervejs, som vil resultere i en lav koncentration
i en nedstrgms boring, men som godt vil kunne skyldes en punktkilde.

Konklusion
Felles for de fire dataszt er bl.a., at bentazon, MCPP, simazin, atrazin og de tilhgrende metabolitter
desisopropyatrazin, desethylatrazin ligger inden for de 10 oftest fundne pesticider i alle dataseet.

I LOOP-analyserne er der meget fa enkeltstoffer over 1 pg/I. For punktkilder derimod gaelder det, at
ca. hvert tredje fund ligger pa koncentrationer stgrre end 1 pg/l, nar der ses bort fra BAM. Det er
stofferne dichlorprop, MCPP, bentazon, hexazinon og atrazin, som udger de fleste fund over 1 pg/I.
Der er derfor klar indikation pa, at fund over 1 ug/I kan henfares til en punktkilde.

I koncentrationsintervallet mellem 0,1 og 1 ng/l kan fordelingen mellem moderstoffer og metabolit-
ter giver en indikation pa kildetypen. En hgj andel af metabolitter bortset fra BAM, kan tyde pé en
fladekilde. Hvis indholdet i dette koncentrationsinterval derimod domineres af moderstofferne —
specielt phenoxysyrerne og de tilhgrende metabolitter, kan der vaere indikation pa en punktkilde.

Fund under kvalitetskriteriet af enkeltstoffer bortset fra BAM kan ikke direkte anvendes som indi-
kation pa evt. flade- eller punktkilde.

Referencer

Vavj Appendix 2, dat-jupiter

12/ Appendix 4, dat-punkt

/3/ Reitzel, L. A., Tuxen., Ledin, A., Bjerg, P. L. (2004), Can degradation products be used as
documentation for natural attenuation af phenoxy acids, Environmental Science & Tech-
nology 38, 457-467
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Skelnen mellem pesticidkilder

Pesticidfund i grundvandet kan stamme fra fladekilder eller punktkilder, hvilket har stor betydning for
hvilke handlemuligheder, der kan veere relevante samt hvilke myndigheder der kan handle. Formélet
med dette projekt har veeret at udvikle/identificere metoder, som kan ggre det muligt at skelne mellem,
hvorvidt et fund af pesticider i grundvandet skyldes en flade- eller punktkilde.

Projektet bygger pa fire delprojekter. Delprojekt 1 handler om salg og anvendelse af herbicider i Dan-
mark. Delprojekt 2 handler om statistisk analyse af pesticidfund i forskellige dataszt. | delprojekt 3 er
der udfgrt modellering af hvordan en pesticidforurening kan spredes i jord og grundvand. Delprojekt 4
handler om karaktertrak ved kendte pesticidpunkkilder.

Projektet har udpeget forskellige indikatorer, som kan anvendes i vurderingen af, hvilken kildetype, der
er arsag til et pesticidfund og giver eksempler pé indikatorernes anvendelse.

== Miljgministeriet
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Strandgade 29
DK - 1401 Kgbenhavn K
TIf.: (+45) 72 54 40 00
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