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Forord

Projektet om effekt og skaebne af biocider i urbane smasger blev gennemfgrt i perioden au-

gust 2013 til august 2016 og er finansieret af Miljgstyrelsens program for Bekaempelsesmid-
delforskning. Projektet blev udfart som et samarbejde mellem Aalborg Universitet, Institut for
Byggeri og Anlaeg og Aarhus Universitet, Institut for Miljgvidenskab. Projektet har veeret fulgt
af felgegruppen VAND bestéende af:

Specialkonsulent Marian Damsgaard Thorsted, Videncentret for Landbrug. Professor Hans
Christian Bruun Hansen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kgbenhavns Universitet. Pro-
fessor Poul Lggstrup Bjerg, Institut for Vand og Miljgteknologi, Danmarks Tekniske Universitet.
Lektor Bjarne W. Strobel, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kgbenhavns Universitet. Adj.
Professor Merete Styczen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kabenhavns Universitet.
Afdelingsleder Niels Lindemark, Dansk Plantevaern. Seniorforsker Vibeke Ernstsen, GEUS.
Anne Louise Gimsing, Miljgstyrelsen. Anne Munch Christensen, Miljgstyrelsen. Henrik F.
Brgdsgaard, Miljgstyrelsen. Lektor Carsten Tilbaek Petersen, Institut for Plante- og Miljgviden-
skab, Kgbenhavns Universitet. Forskningsleder Nikolai, Seksjon for Ferskvannsbiologi, NIVA,
Norsk Institutt for Vannforskning. Professor Jes Vollertsen, Institut for Byggeri og Anlaeg, Aal-
borg Universitet. Professor Jens Aamand, GEUS. Seniorforsker Anders Johnsen, Geokemisk
Afdeling, GEUS. Morten Tune Strandberg, Institut for Bioscience, Silkeborg, Aarhus Universi-
tet.

Rapporten er struktureret omkring et antal hovedtemaer, hvoraf det vaesentligste indhold efter-
felgende vil blive publiceret i et antal videnskabelige tidsskrifter. Resultater i neerveerende
rapport vil derfor i et vist omfang kunne genfindes i disse senere publicerede artikler. Arbejdet
vil blive publiceret i artikler indenfor falgende emnekredse:

o Bentiske diatomé-hyppighed og diversitet i regnvandssger

Fytoplankton-hyppighed og diversitet i regnvandssger

Fytoplankton-samfunds respons pa biocidbelastning — mikro- og mesokosmos studier

e Sorption og omsaetning af biocider til sediment i regnvandsseger

¢ Sorption og omseetning af biocider i afstrammet regnvand til filterjord
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Sammenfatning

Dette projekt har adresseret urbane biocider i afstrammet regnvand i to dele af byens regn-
vandssystem: Regnvandssger og filterjorde. Disse konstruerede systemer er vaesentlige ele-
menter af byens regnvandshandtering, der finder stadig sterre udbredelse i forbindelse med
klimatilpasning og reduktion af byernes pavirkning af vandmiljget. Projektet har undersagt to
aspekter af disse tekniske anleeg.

Projektets farste aspekt adresserer tilbageholdelse og omsaetning af biocider i regnvands-
sger og filterjorde. Regnvandssger kaldes af aflabsteknikere for vade regnvandsbassiner,
og konstrueres typisk til at handtere afstremmet regnvand fra 10 til 100 ha opland. Filterjord
anvendes til at rense regnvand fer udledning eller nedsivning. Systemer med filterjord
handterer typisk afstremmet regnvand fra mindre oplande, ofte mellem 100 og 1.000 m?
opland.

1.1. Tilbageholdelse og omseetning af biocider i regnvandssger: Projektet har under-
sggt, hvordan biocider sorberer til og omseettes i sedimenter fra regnvandssger.
Med udgangspunkt i disse eksperimentelle undersagelser, er der opstillet en nume-
risk model for tilbageholdelse og omsaetning af biocider i regnvandssger. Modellen
blev brugt til at vurdere, hvordan disse sger modificerer belastningen pa den ned-
strams recipient.

1.2. Tilbageholdelse og omsaetning af biocider i filterjord: Projektet har set pa, hvordan
biocider sorberer til filterjord, og har undersggt parametre for sorptionen og omseet-
ningen. Herved er der skabt et bedre grundlag for at kunne vurdere, hvordan disse
jorde modificerer belastningen pa en efterfglgende recipient.

Projektets andet aspekt adresserer algesamfund i regnvandssger og hvordan disse pavir-
kes af biocider i afstrammet regnvand. Regnvandssger har typisk et overfladeareal pa
1.000 til 10.000 m? og ligner pa4 mange mader naturlige smasger. Der etablerer sig da ogsa
hurtigt samme slags flora og fauna i regnvandssger som i naturlige smasger. | gkologisk
forstand bliver disse konstruerede vandsystemer i Igbet af fa ar til diverse gkosystemer i
lighed med naturlige smasger. De urbane regnvandssger forbliver derfor ikke tekniske an-
leeg i biologisk forstand, men udvikler sig hurtigt til biotoper for en lang reekke dyr og plan-
ter. De bliver omfattet af naturbeskyttelseslovens §3 (sger), og det er ikke ualmindeligt, at
der etablerer sig arter omfattet af Bilag IV i EU's habitatdirektiv. Den flora og fauna, der
etablerer sig i disse sger, udsaettes for den koncentrerede biocidafstramning fra det urbane
opland. Regnvandssger er derfor blandt vores mest belastede vandomrader med hensyn til
biocider. Projektet har set pa, hvordan regnvandssegers algesamfund pavirkes af urbane bi-
ocider. Dette er gjort i tre delundersggelser:

21. Bentiske diatomé-samfund i regnvandssger: Ni regnvandssger blev undersggt for
forekomst af bentiske diatoméer i den gverste centimeter af sedimentet. Regn-
vandssger modtager overfladevand med hgijt indhold af tgrstof, og den gverste
centimer svarer til cirka 1 ars sedimentdannelse. De 9 sger er udvalgt, sa de re-
praesenterer en gradient af biocidbelastning, gdende fra sger, der kan forventes at
veere ubelastede med biocider (sger til handtering af regnvand fra motorveje) til sg-
er, der kan forventes at vaere hgjere belastet (sger i boligkvarterer og industriomra-
der). Diatoméer er i videst muligt omfang kvantificeret til slaegtsniveau. Samfunde-
ne er derpa sammenholdt med malte biocidkoncentrationer i de 9 sger.
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2.2. Fytoplanktonsamfund i regnvandssger: Ti regnvandssger blev undersggt for fore-
komst af fytoplankton. Undersggelsen omfattede de samme sger som bentiske di-
atoméer, plus én yderligere s@. Fytoplankton blev i videst muligt omfang kvantifi-
ceret til sleegtsniveau. Samfundene blev derpa sammenholdt med malte biocid-
koncentrationer i de 10 sger.

23. Fytoplanktonsamfunds respons pa biocidbelastning — mikro- og mesokosmos stu-
dier: To mikrokosmosundersggelser og en mesokosmosundersggelse blev gen-
nemfart. Mikrokosmerne blev etableret i laboratoriet, mens mesokosmerne blev
etableret i en urban regnvandssg. Den farste mikrokosmosundersggelse anvendte
1-L kosmer indeholdende s@gvand. Den anden undersggelse anvendte sediment-
sgjler (@50 mm) med ovenstaende sgvand. Mesokosmosunders@gelsen anvendte
sgjler (@500 mm) placeret i en urban regnvandsse. | alle kosmosforsag blev der
tilsat biocider i koncentrationer op til 1000 ng L.

Biociderne methylisothiazolinone (MI), benzoisothiazolinon (BIT), octylisothiazolinone (OIT),
dichloroisothiazolinone (DCOIT), carbendazim (CD), iodocarb (IPBC), terbutryn (TB), cybutry-
ne (irgarol 1051) (IRG), isoproturon (IP), diuron (DR), tebuconazole (TBU), propiconazole
(PPZ) og mecoprop (MCPP) indgik i varierende grad i projektets forskellige aspekter.

Resultaterne af undersggelserne omkring omsaetning og tilbageholdelse af biocider i regn-
vandssger viste, at sedimentet i sgerne spiller en vaesentlig rolle for tilbageholdelse af biocider
for udledning til den nedstrems recipient. Sedimenterne bidrager vaesentligt til en udligning af
biocidkoncentrationer ved at sorbere dem under spidsbelastninger, og derpa igen at frigive
dem under lavere belastninger. Herved reduceres pulsbelastninger pa den nedstrems reci-
pient under ekstreme forhold med en til to dekader. Sedimentet bidrager ogsa med en vis
omseetning af biociderne, sa der samlet sker en reduktion af biocidudledning til den videre
recipient.

Resultaterne for filterjord viste at sorption af biocider er proportional med jordens indhold af
organisk stof. Filterjorde er ofte en blanding af sand og kunstigt tilsat organisk jord som f.eks.
spagnum, og et hgjere indhold heraf vil derfor give en bedre tilbageholdelse af de problemati-
ske stoffer. Den biologiske omsaetning af biociderne varierede en del i forhold til det konkrete
biocid, og opholdstider i spaendet fra timer til dage kunne for nogle af biociderne give en re-
duktion i den udledte maengde.

Bentiske diatomé-samfund i regnvandssger viste 49 identificerede sleegter i de undersggte
sger. Prgverne til bestemmelse af diatoméer blev i hver sg udtaget 5 steder jeevnt fordelt
langs sgens perimeter. Stederne udviste veesentlig grad af similaritet, og blev derfor samlet til
én prgve per sg. De 9 prgver udviste hgj grad af similaritet saerne imellem. Prgverne fra mo-
torvejssaer (3 sger) udviste den starste grad af indbyrdes similaritet, mens der var mindre
similaritet mellem prover fra disse s@er og prever fra sger, der fik vand fra industrioplande
eller beboelsesoplande. Forskellen mellem sger i beboelsesoplande og industrioplande var
ikke signifikant. DCA-analyse af dataszettet tydede pa, at der var korrelation mellem analysens
mest forklarende parameter og mecoprop, terbutryn og propiconazole. Parameterens forkla-
ringsvaerdi var relativt beskeden, og resultatet skal derfor tages med forbehold.
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Fytoplanktonsamfund i regnvandssger viste 105 identificerede taxa i de 10 sger, der indgik i
undersggelsen. Prgverne til bestemmelse af fytoplankton blev i hver sg udtaget 5 steder jeevnt
fordelt i sgen. Stederne udviste stor grad af similaritet, og blev derfor samlet til én prgve per sg.
Nar de forskellige taxa blev grupperet efter reekke, var similaritet af antal individer og deres
biovolumen generelt lille regnvandsgerne imellem. Der var ingen tydelig tendens til, at sger
med forskellige typer oplande (motorvej, beboelse, industri) grupperede sammen. DCA-analyse
af dataseettet viste ingen klar tendens til korrelation mellem analysens mest forklarende akser
og de malte biocider. Fytoplanktonsamfundenes variation sgerne imellem mé derfor tilskrives
andre parametre end biocider.

Fytoplanktonsamfunds respons pa biocidbelastning blev undersggt i dosis-respons forsgg i
mikrokosmos- og mesokosmosfors@g. Mikrokosmosfors@gene blev dels udfgrt med vandfase
alene, og dels med en kombination af vandfase og sediment. Mesokosmosforsggene blev ud-
fort i én af regnvandssgerne ved at isolere en vandfase/sediment sgjle i selve sgen. | mikro-
kosmosforsggene med vandfase alene blev der fundet 46 taxa, mens der blev fundet 52 taxa i
mikrokosmer med vandfase og sediment og 40 taxa i mesokosmosforsggene. Under ét tydede
disse forsag ikke pa korrelation mellem de tilsatte biocider og sammensaetningen af de fundne
taxa. Enkelte tendenser kunne ses for nogle af forsggene, i form af at kosmer med de hgjeste
koncentrationer af biocider nogen gange skilte sig ud. Tendenserne var ikke entydige, og kan
skyldes tilfeeldige variationer i kosmerne. Der blev endvidere set en mulig tendens til, at bioci-
derne i kosmerne pavirkede starrelse af visse taxa.

Samlet set tydede undersggelserne af alger i regnvandsseger pa, at biocider i de undersagte
koncentrationer ikke farte til vaesentlige aendringer af fytoplanktonsamfundene pa det under-
segte taksonomiske niveau. Biocider i afstrammet regnvand kan muligvis have fart til en pa-
virkning af diatomé-samfundene. Regnvandssaer er pavirket af mange andre faktorer end bio-
cider, og mulige effekter af biocider i afstremmet regnvand kan derfor have vaeret overskygget
af andre typer af pavirkninger.
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Summary

This project has addressed urban biocides in the stormwater of two parts of the urban storm-
water system: Stormwater lakes and soil filters. These engineered systems are essential ele-
ments of urban stormwater management, and are becoming increasingly more common in the
context of climate adaptation and reduction of urban impacts on the aquatic environment. The
project has investigated two aspects of these technical systems.

1. The project's first aspect addresses retention and degradation of biocides in stormwater
lakes and soil filters. Stormwater lakes are called wet detention ponds or retention ponds
by urban drainage engineers, and typically constructed to handle stormwater from catch-
ments of 10 to 100 ha. Soil filters are used to treat stormwater before discharge or infiltra-
tion into the subsurface. Systems applying soil filters typical handle stormwater from
smaller catchments, often between drainage areas of 100 and 1,000 m2.

1.1. Retention and degradation of biocides in stormwater lakes: The project studied
how biocides adsorb to, and are degraded in, sediments from stormwater lakes.
Based on these experimental studies, a numerical model for retention and degra-
dation of biocides in stormwater lakes was establishes. The model was used to
assess how such lakes modify the biocide load on downstream recipients.

1.2. Retention and degradation of biocides by soil filters: The project has studied how
biocides adsorb to soil filters, and has studied parameters governing sorption and
degradation. This has created an improved basis for assessing how these filters
modify the biocide load on a subsequent recipient.

2. The project’s second aspect addresses algal communities in stormwater lakes and how
these are affected by biocides in the stormwater runoff. Stormwater lakes typically have a
surface area of 1,000 to 10,000 m? and are in many ways similar to natural ponds. In
these lakes a flora and fauna similar to that of natural lakes rapidly is established. Within a
few years, these engineered water systems host ecosystems in line with those of natural
ponds. They furthermore are covered by §3 of the Danish Nature Conservation Act
(lakes), and it is not uncommon to find species in these lakes which are covered by Annex
IV of the EU Habitats Directive. The flora and fauna that establishes itself in these lakes
does, though, become exposed to the concentrated biocide runoff from the urban drain-
age area. Stormwater lakes are hence among our most exposed waters with regard to bi-
ocides. The project has looked at how the algal communities of the stormwater lakes are
affected by urban biocides. This is done in three sub-investigations:

21. Benthic diatom communities in stormwater lakes: Nine stormwater lakes were ex-
amined for the presence of benthic diatoms in the top centimeter of the sediments.
Stormwater lakes receive surface water with a high solid content, and the top cen-
timeter correspond to about 1 year of sediment formation. The 9 lakes are select-
ed to represent a gradient of biocide loading, ranging from lakes that are likely to
be unaffected by biocides (lakes for handling rainwater from highways) to lakes
that are likely to receive higher biocide loadings (lakes in residential areas and in-
dustrial areas). Diatoms are, as far as possible, quantified to the genus level. The
communities are then compared with measured biocide concentrations in the 9
lakes.
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2.2. Phytoplankton communities in stormwater lakes: Ten stormwater lakes were exam-
ined for the presence of phytoplankton. The survey covered the same lakes as ben-
thic diatoms, plus one additional lake. To the extent possible, phytoplankton was
quantified to the genus level. Communities were then compared with measured bi-
ocide concentrations of the 10 lakes

2.3.  The response of phytoplankton communities to biocide exposure in micro- and
mesocosm studies: Two microcosm studies and one mesocosm study was con-
ducted. Microcosms were established in the laboratory while the mesocosm study
was established in an urban stormwater lake. The first microcosm study used 1-L
cosms containing lake water. The second study used sediment columns (50 mm)
with lake sediments and lake water. The mesocosm columns (@500 mm) were lo-
cated in an urban stormwater lake. In all experiments biocide was added to the
cosms at concentrations up to 1000 ng L.

The biocides methylisothiazolinone (Ml), benzoisothiazolinon (BIT), octylisothiazolinone (OIT),
dichloroisothiazolinone (DCOIT), carbendazim (CD), iodocarb (IPBC), terbutryn (TB), cybutryne
(irgarol 1051) (IRG), isoproturon (IP), diuron (DR), tebuconazole (TBU), propiconazole (PPZ)
and mecoprop (MCPP) were analyzed to varying degrees in the course of the project.

The results of the study on retention and degradation of biocides in stormwater lakes showed
that the sediments of the lakes play an important role in the retention of biocides prior to dis-
charge to a downstream recipient. The sediments contribute significantly to equalizing biocide
concentrations by sorbing them during peak events, and then again to release them when con-
centrations become lower. This reduces pulse loads on downstream recipients. The sediments
also contribute with a certain degradation of the biocides, so that the total biocide discharge to
the downstream recipient is somewhat reduced.

The results for the soil filters experiments showed that the sorption of biocides is proportional to
soil organic matter content. Filters soil are often a mixture of sand and artificially added organic
soils such as peat. A higher content of such compounds will provide a better retention of the
problematic substances. The biological decomposition of biocides varied considerably in rela-
tion to the specific biocide and their residence times in the filter. Residence times in the range
of hours to days could for some of the biocides provide a reduction in the amount of biocide
discharged.

Benthic diatoms communities in stormwater lakes showed 49 identified genera in the studied
lakes. The samples for determination of diatoms were in each lake collected at 5 locations
evenly distributed along the lake's perimeter. The locations showed considerable similarity, and
were therefore combined into one sample per lake. The 9 samples showed high degree of simi-
larity between lakes. Samples from highway lakes (3 lakes) showed the greatest degree of
mutual similarity, while there was less similarity between samples from these lakes and sam-
ples from lakes that received water from industrial catchments or residential catchments. The
difference between the lakes with residential catchments and industrial catchments was not
significant. DCA analysis of the data set indicated that there was correlation between the most
explanatory axis and mecoprop, terbutryn and propiconazole. Axis explanatory value was rela-
tively modest, and the results should therefore be treated with caution.

Phytoplankton in stormwater lakes showed 105 identified taxa in the 10 lakes surveyed. The
samples for the determination of the phytoplankton in each lake were collected from 5 locations
evenly distributed in the lake. The sites showed a high degree of similarity, and were therefore
combined into one sample per lake. When the various taxa were grouped by phylum, the simi-
larity between stormwater lakes with respect to number of individuals and their bio-volume was
generally small. No clear tendency was seen for lakes with different types of catchments (high-
way, residential, industrial) grouping together. DCA analysis of the data set showed no clear
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trend of correlation between the most explanatory axes and the measured biocides. The phy-
toplankton community variation between lakes must therefore be attributed to other parame-
ters than biocides.

The response of the phytoplankton communities to biocides were studied in dose-response
experiments in microcosms and mesocosms. The microcosm experiments were partly con-
ducted with the water phase only and partly with a combination of water phase and sediments.
The mesocosm experiment was carried out in one of the stormwater lakes by isolating a water
phase / sediment column in the lake. In the microcosm experiments with water phase only,
there was found 46 taxa, while 52 taxa were found in microcosms with water phase and sedi-
ments and 40 taxa in mesocosm experiments. All in all, these tests did not suggested any
correlation between the added biocides and composition of the detected phytoplankton com-
munities. Some trends could be seen for some of the experiments in terms of cosms with the
highest concentrations of biocides sometimes differing from the rest of the cosms. The trends
were not clear, and may be due to random variations in the cosms. It was furthermore ob-
served that the biocides in cosms possibly affected the bio-volume of some of the taxa.

Overall, the experiments on algae in the stormwater lakes indicated that biocides in the tested
concentrations did not lead to significant changes in phytoplankton communities on the taxo-
nomic level addressed. Biocides in stormwater may, however, have influenced diatom com-
munities. Stormwater lakes are affected by many factors other than biocides, and possible
effects of biocides in stormwater may have been over-shadowed by other types of influences.
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1. Introduktion

1.1 Baggrund

En stor del af byens smasaer er konstruerede til at modtage regnvand, men har med tiden
opnaet et akvatisk gkosystem pa linje med oprindelige sger i det abne land. Regnvandet fra
byoverfladerne indeholder biocider, der potentielt vil pavirke regnvandssgernes gkologiske
tilstand (Tixier et al., 2011). Mens det afstremmede regnvand star i disse smasger, vil der end-
videre ske en vis nedbrydning af biociderne. Dette vil igen vaere betydende for savel den resul-
terende biocidbelastning af selve s@en, som den fglgende belastning af den byneere recipient,
til hvilken sgen udleder. Vi har i dag nogen viden om biocidfrigivelse fra byens overflader, mens
vores viden om biocidernes skaebne i og betydning for regnvandssgernes gkosystemer er be-
skeden. Den ngdvendige viden for at vurdere biocidbelastning pa disse smasger samt pa slut-
recipienter er derfor ikke til stede. Neerveerende projekt bidrager til at belyse denne problemstil-
ling og kvantificere en raekke af de involverede processer.

1.2 Kilder til biocider i urban regnafstremning

Der tilsaettes biocider til malinger og bygningsmaterialer for at beskytte disse mod ugnsket
begroning af alger og svampe (Bucheli et al., 1998; Burkhardt, 2008; Burkhardt et al., 2009).
Endvidere tilseettes biocider til malinger for at sikre holdbarhed, savel far som efter at malings-
spanden er abnet. Efter udvendig pafgrsel pa bygninger, udseettes materialerne for vind og vejr,
hvilket farer til en langsom frigivelse af de tilsatte biocider. Under regn vaskes der derpé bioci-
der af overfladerne, som fgres med det afstrammende regnvand (Burkhardt, 2008; Burkhardt et
al., 2012; Bollmann et al., 2014; Gasperi et al, 2014; Bollmann et al., 2016).

I modseetning til for eksempel pesticider fra landbruget, har biocider fra urbane omrader vaeret
mindre i fokus, et forhold der synes at veere under forandring. Saledes har den europeeiske
kommission senest praesenteret forholdsvis lave greensevaerdier for visse biocider i overflade-
vande. Kommissionen angiver, at der i steerkt modificerede, ferske overfladevande som ars-
middel blot ma veere: cybutryne: 2,5 ng L" terbutryn: 65 ng L™, diuron: 200 ng L’ 0g isoprotu-
ron: 300 ng L (EU, 2013). Koncentrationer der i alt fald for nogen af stofferne kan vise sig
vanskelige at overholde for en raekke regnvandssger og naerrecipienter (Bollmann et al., 2014).
Bollmann et al. (2014) fandt endvidere, at de "hgjeste tilladte koncentration” angivet af kommis-
sionen (cybutryne: 16 ng L7, terbutryn: 340 ng L™, diuron: 1800 ng L’ og isoproturon: 1000 ng
L) i enkelte tilfeelde blev overskredet. De fandt saledes terbutryn over graenseveerdien i en
handfuld haendelser, og en enkelt gang i koncentrationer pa hele 1840 ng L.

Der foreligger kun et relativt beskedent antal undersggelser af biociders forekomst i afstreammet
regnvand, som alle peger i retning af, at biocider under de rette omstaendigheder kan forekom-
me i betydelige koncentrationer. Saledes undersggte Wittmer et al. (2010; 2011a) den relative
betydning af biocider og pesticider fra urbane arealer versus rurale arealer. De konkluderede, at
i et opland med blandet rural og urban anvendelse, spillede de urbane biocider mindst den
samme rolle for den samlede recipientbelastning som de rurale pesticider. Dette pa trods af, at
den samlede anvendelse af biocider i omradet var veesentlig mindre end den samlede anven-
delse af pesticider. De malte over cirka 8 maneder og fandt, at diuron fra biocid anvendelse
udgjorde cirka 23 mg capita'1 ar’ i urban afstreamning, mens terbutryn udgjorde cirka 16 mg
capita'1 ar’. Antages som groft estimat, at de fundne veerdier er repraesentative for urban af-
strgmning i Danmark, svarer dette i runde tal til en arlig afstremning pa 130 kg diuron og 90 kg
terbutryn om aret.
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| et studie af regnafstreamning i et separatkloakeret parcelhuskvarter i Silkeborg, har Bollmann
et al. (2014) fundet terbutryn i koncentrationer op til knap 2000 ng L™". En reekke andre bioci-
der, f.eks. carbendazim, iodocarb, isoproturon, propiconazole, benzoisothiazolinone, og diuron
blev fundet i vaesentlige, om end lavere, koncentrationer. Antages som groft estimat, at de
fundne terbutryn koncentrationer er repreesentative for danske separatkloakerede oplande, fas
en arlig frigivelse af terbutryn i Danmark pa i sterrelsesorden 100 kg per ar. | det studie blev
der observeret tydeligt variation i koncentrationer savel mellem regnhaendelser som under den
enkelte haendelse. Saledes blev der specielt efter laengere tgrvejrsperioder set, at biocider
blev frigivet med hgje koncentrationer i starten af en regnhaendelse, hvorpa koncentrationen i
regnvandet klingede af til et nogenlunde konstant og lavere niveau. En lignende observation
blev gjort af Burkhardt et al. (2009), hvis resultater siden blev simuleret af Wittmer et al.
(2011b), der her viste, at frigivelsen ikke kunne beskrives som simpel diffusion, men at en
mere detaljeret procesforstaelse matte bringes i spil.

1.3 Byens regnvandssystem

| enstrengede aflabssystemer (de sakaldte faellessystemer) fgres hovedparten af regnvandet
fra byoverfladen til kommunalt renseanlaeg. | tostrengede systemer (de sakaldte separatsy-
stemer) fgres regnvandet direkte til overladerecipient og i visse tilfaelde til nedsivning. | dag
udfgres nye bebyggelser som separatsystemer, og gamle feellessystemer omlaegges med
tiden til separatsystemer. Som resultat heraf er cirka 53% af Danmarks urbaniserede areal
kloakeret med separatsystemer, svarende til 1.200 km? eller 2,8% af Danmarks samlede areal
(By- og Landskabsstyrelsen, 2010).

| den senere tid har man observeret, at byens regnvand kan have negativ effekt pa overflade-
vandes gkologiske tilstand (Wium-Andersen et al., 2011; Stephansen et al., 2012). For at
reducere belastningen pa slutrecipienten, anlaeagger man derfor lavvandede smasger, som
regnvandet passerer fgr udledning. Her tilbageholdes en stor del af partiklerne i regnvandet,
og der sker en vis tilbageholdelse og nedbrydning af oplgst stof. For at @ge tilbageholdelsen af
oplast stof, er man sa smat begyndt at supplere med filteranlaeg. Disse kan vaere placeret
efter de kunstige smasger (Vollertsen et al., 2009a) eller som et specielt designet jordlag (fil-
terjord) opstrems i oplandet (Hatt et al., 2009; Dechesne et al., 2004).

1.4 Okosystemer i byens regnvandssystem

Planter og dyr indvandrer til de kunstigt anlagte smasger, og i labet af et par vaekstseesoner
etablerer der sig en flora og fauna sammenlignelig med, hvad der findes i oprindelige smasger
i det aben land (Scher and Thiery, 2005; Le Viol et al., 2009; Stephansen et al., 2012). Denne
flora og fauna udseettes for biocider fra det tilledte regnvand, med de heraf falgende potentiel-
le skadevirkninger. Samtidigt sker der en tilbageholdelse og omsaetning af biocider fgr udled-
ning til slutrecipient, hvorved belastningen pa dennes gkosystem reduceres.

Andre faktorer, s& som en hgj belastning med andre antropogene forurenende stoffer, hgj
nzeringsstofbelastning, kort hydraulisk opholdstid, stor grad af opblanding af sgens vandvolu-
men under regn, samt det forhold, at regnvandssger i langt overvejende grad modtager over-
fladevand, ger regnvandssger og naturlige sger til veesentligt forskellige habitater (Hvitved-
Jacobsen et al., 2010). Forskellene mellem de gkosystemer, der etablerer sig i disse typer
habitater, har kun vaeret undersagt i begraenset omfang. Et af disse studier er Stephansen et
al. (i tryk), der sammenlignede regnvandssger og naturlige, lavvandede sger med hensyn til
deres invertebrat samfund. De fandt, at der ikke kunne ses nogen forskel i biodiversitet og
samfundsstruktur pa de to kategorier af sger, selvom der var hgjere indhold af sdvel PAH som
tungmetaller i invertebrater fra regnvandsseer i forhold til de naturlige sger. P4 tilsvarende vis
udfgrte Le Viol et al., (2009) et studie af motorvejssger konstrueret til handtering af afstram-
met regnvand og vurderede, at disse s@er bidrog positivt til den regionale biodiversitet.
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De fa studier der findes adresserer primeert invertebrater (f.eks. Le Viol et al., 2009; Stephan-
sen et al., i tryk), vertebrater (f.eks. Ackley and Meylan, 2010; Brand et al., 2010) og makrophy-
ter (f.eks. Isteni€ et al., 2012). Bunden af fedekaeden, altsa savel planktoniske som bentiske
alger, er vaesentlige for den samlede biodiversitet og samfundsstruktur i en sg (John et al.,
2011), men ligheder og forskelle i alge biodiversitet og samfundssammenseetning i regnvands-
sger og naturlige sger har til dato ikke vaeret undersagt. Falgelig har det heller ikke veeret un-
dersagt hvordan disse algesamfund i urbane regnvandsseer reagerer pa biocider i det af-
strammende regnvand.

1.5 Stoffjernelse i byens regnvandssystemer

Der er ikke rapporteret undersggelser af biociders skaebne i regnvandsbelastede smasger,
mens der findes enkelte studier om pesticider i sediment herfra. Saledes har Jang et al. (2010)
undersggt et stgrre antal bassiner i Florida, USA, der modtager vejvand. De analyserede sedi-
mentet for en reekke pesticider og herbicider og fandt, at nogle af stofferne forekom helt op i mg
kg” omradet. Crawford et al. (2010) undersggte sediment fra regnvandsbassiner i South Caro-
lina, USA, og fandt at nogle sedimenter indeholdt op til 50 ug kg'1 af de undersggte pesticider.
Moore et al. (2009) undersggte skeebnen af insekticidet diazinon i kunstige vadomrader, ét
friholdt for vegetation og to tilplantet med ris. Begge typer vadomrade tilbageholdt insekticidet,
men de tilplantede vadomrader var markant mere effektive end vadomradet friholdt for vegeta-
tion. Resultaterne indikerede, at den forbedrede tilbageholdelse ikke skyldtes planteoptag, men
at planterne forbedrede muligheden for, at diazinon kunne akkumulere i sedimentet. Lizotte et
al. (2009) undersggte hvordan et kunstigt vadomrade ved Mississippi floden i USA tilbageholdt
tilsat atrazine, S-metolachlor, og fipronil. De fandt, at pesticidniveauet var reduceret med om-
kring 80% efter en uge. Lu et al. (2006) s& pa hvordan diazinon, chlorpyrifos, chlorothalonil, og
pendimethalin blev omsat i sedimentet fra et bassin, der blev brugt til at recirkulere vand pa en
planteskole. De fandt, at stoffernes halveringstid i sedimentet var fra dage til uger, athaengig af
redoxforhold og temperatur og de konkluderede, at metoder der tilbageholder partikler, for ek-
sempel bundfeeldning, er effektive til at nedbringe udledningen af disse stoffer.

En vaesentlig funktion af de kunstige, urbane regnvandssger er fiernelse af partikuleert stof ved
bundfaeldning, men ogsa kolloidt og opl@st stof bliver i et vist omfang tilbageholdt og nedbrudt
(Vollertsen et al., 2009b). Byernes regnvand indeholder hgje koncentrationer af fine organiske
og uorganiske partikler, og sorption af biocider til disse méa forventes at forega. Da regnvandet
ofte henstar i flere uger i disse smasger, vil en del partikler ende op i bundsedimentet. Kolloider
og oplast stof kan ligeledes bindes i sedimentet, blive bundet til biofilm pa faste overflader, eller
optaget i planter. | savel vandfase, biofilm som bundsediment vil der ske en nedbrydning af
biocider. For eksempel vil der i vandfasen kunne forega oxidativ eller fotokemisk nedbrydning
(Mestankova et al., 2011; Sakkas et al., 2007), og i biofilm og sediment vil der kunne ske en
biologisk nedbrydning samtidigt med, at andre organiske forbindelser nedbrydes (Pesce et al.,
2010; Robles-Gonzalez IV et al., 2008). Omfanget og den indbyrdes betydning af disse proces-
ser i de urbane smasger kendes ikke, og det samme geelder for processernes samspil med den
dynamiske belastning fra den urbane afstremning.

En del af byens regnvand passerer gennem jordfiltre (Hvitved-Jacobsen et al., 2010), der kan
veere opbygget af den jord, der findes pa stedet, eller af jord og mineraler med saerligt gunstige
sorptionsegenskaber (Wium-Andersen et al., 2012). Ved design af disse filtre er der ofte alene
teenkt pa filterets hydrauliske kapacitet og ikke pa dets evne til at tilbageholde forurenende
stoffer. Saledes er der for eksempel blevet fundet veesentlig pesticidforurening under et infiltra-
tionsbassin i New Jersey, hvor bassinbund og undergrund bestod af sandjord. Pesticiderne
viste sig at stamme fra bekaempelse af ukrudt i oplandet til bassinet (Fischer et al., 2003). |
laboratorie- og pilotforseg har jordfiltre vist sig effektive til tilbageholdelse af biocider savel som
andre organiske forureninger. Saledes undersggte Janzen et al. (2009) tilbageholdelse af anti-
oxidanter, UV-filtre og plastblgdggrer i et beplantet filter bestaende af spagnum, aktiv slam,
sand og grus, og fandt at filteret ved en hydraulisk opholdstid pa omkring 2 dggn, tilbageholdt
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over 96% af de undersggte stoffer. Ved hgj belastning, svarende til en hydraulisk opholdstid
pa 1 time, faldt tilbageholdelsen for de fleste stoffer til cirka 79-96%, mens den hydrofile plast-
blgdgarer N-butylbenzenesulfonamide kun blev fiernet med 21%. For samme filter, men et
andet saet stoffer, fandt Bester and Schafer (2009) lignende fjernelsesrater. De konkluderede,
at indholdet af organisk materiale i form af for eksempel spagnum var afggrende for filterets
effekt overfor de undersggte stoffer. Ligeledes for det samme filter, undersggte Bester et al.
(2011) omsaetningen af en raekke biocider der benyttes i urban facadebehandling (terbutryn,
cybutryne, descyclopropyl-cybutryne (cybutryne og terbutryn metabolit), isoproturon, diuron,
og dets metabolit diuron-desmonomethyl, benzo-isothiazolinone, n-octyl-isothiazolinone,
dichloro-n-octylisothiazolinone og iodocarbamate). De fandt, at ved lav hydraulisk belastning
pa filteret blev disse stoffer fiernet med mellem 82 og 100%, mens fiernelsesgraden faldt vee-
sentlig nar den hydrauliske belastning blev @get — altsé svarende til en regnhaendelse.

Oftest er der god korrelation mellem jords eller sediments indhold af organisk stof og dets
evne til at sorbere organiske biocider eller pesticider (Farenhorst, 2006). En hyppigt anvendt
forklaring pa dette faenomen er, at det organiske stof funger som en upoleer fase, til hvilken de
ofte upoleere organiske stoffer bindes. Et komplicerende forhold er, at det organiske stof be-
star af en blanding af materialer med varierende egenskaber, samt at biocider og pesticider
ogsa binder til uorganiske overflader sa som lerpartikler. Er stoffet farst sorberet til jordmatri-
xen, far det ofte en tilstreekkelig opholdstid til, at biologisk nedbrydning kan finde sted (De
Wilde et al., 2010). Det vides ikke hvor effektivt biocider fra urbane overflader tilbageholdes
under forskellige forhold, isaer set i lyset af det komplekse samspil mellem sorption, omseet-
ning og den meget variable belastning som urban regnafstremning udger.

1.6 Den undersggte problemstilling

Regnvand fra befeestede urbane arealer og vejarealer i det abne land indeholder en raekke
problematiske stoffer, der potentielt kan skade vandmiljget. For at modvirke negative effekter
af stofferne, etableres i stigende omfang forskellige typer renseforanstaltning fer udledning til
recipient. En af disse er kunstige smaseger, hvor semi-naturlige processer reducerer en lang
reekke af de problematiske stoffer fgr udledningen. En anden er jordfiltre, hvor problematiske
stoffer reduceres ved filtrering.

For at kunne vurdere effekten af udledning af biocider til vandmiljget, skal disse renseforan-
staltninger tages i betragtning. | naerveerende projekt undersages hvordan udvalgte biocider
forsinkes, udlignes og reduceres i de to systemer: Regnvandss@er og regnvandsfiltre.

De urbane regnvandsseger forbliver ikke tekniske anleeg i biologisk forstand, men udvikler sig
hurtigt til biotoper for en lang raekke dyr og planter. De bliver omfattet af naturbeskyttelseslo-
vens §3 (sger), og det er ikke ualmindeligt, at der etablerer sig arter omfattet af Bilag IV i EU's
habitatdirektiv i disse sger. | neervaerende projekt undersoges hvorvidt forskelle i seernes
algesamfund afspejler de forskelle i biocidbelastning, der forekommer i regnvandssger. Meto-
disk ggres dette ved at undersgge sammensaetningen af algesamfund i en gradient af sger,
gaende fra sger der ikke kan veere belastet med urbane biocider, til sger, der vides at modta-
ge biocider i vaesentlige masngder.

| projektet indgar falgende hypoteser:

e Baggrund: Det vides, at urbane, regnvandsbelastede smasger belastes med en reekke bio-
cider fra de befeestede arealer, de modtager overfladeafstremning fra.
Hypotese: Denne belastning afspejles i de algesamfund, der etablerer sig i sgerne. Hypote-
sen er, at samfundene i sger, der ikke kan modtage biocider, adskiller sig fra sger, hvor der
tilfares biocider.

e Baggrund: Det vides, at koncentrationen af biocider i urbane sger pavirkes af kemiske og
biologiske tilbageholdes- og nedbrydningsprocesser i sedimenter, biofilm og jord.
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Hypotese: Biologisk nedbrydning i bundsediment spiller en vaesentlig rolle for koncentratio-
nen af biocider i regnvandsbelastede smasger. Nedbrydningens betydning for biocidkoncen-
trationen, samt det absolutte omfang, varerier fra stof til stof, men en kvantificering heraf vil
vise, at denne proces er betydningsfuld for biocidbelastning pa de akvatiske gkosystemer.
Hypotese: Sorption i forbindelse med efterfalgende biologisk nedbrydning spiller en veesentlig
rolle i forbindelse med udledning af biocider fra jordfiltre for afstrammet regnvand. Betydnin-
gen varierer fra jordtype til jordtype, og fra stof til stof, og en kvantificering heraf vil vise, at
denne proces er veesentlig for recipientbelastningen fra denne type anlaeg.

¢ Baggrund: Det vides at biocidindholdet i afstreammet regnvand varierer staerkt fra haendelse til
haendelse, samt at hydraulisk udligning og nedbrydning kan pavirke dels biocidniveauer i
smasger, samt den videre udledning af biocider til slutrecipient.
Hypotese: Modellering af hydraulisk udligning, koblet med modellering af kemisk og biologisk
nedbrydning af biocider i regnvandssystemet, kan benyttes til at kvantificere biocid belastnin-
gen som urbane smésger samt bynsere vandsystemer udseettes for. Modelleringen kan end-
videre kvantificere de tidslige variationer i biocid koncentrationer og benyttes til at opstille sta-
tistik for ekstremkoncentrationer.
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2. Metoder

21 De undersogte soer

P& baggrund af en indledende screening af 28 konstruerede sger til handtering og rensning af
afstreammet regnvand (i det falgende kaldet regnvandssg), blev 10 regnvandssger udvalgt il
nzermere analyse (Figur 1). Regnvandssgerne blev udvalgt, sa de repraesenterer en gradient
af forventet biocidbelastning. Der er ikke opereret med referencesystemer, f.eks. naturlige
smasger i det dbne land, da disse ikke ngdvendigvis er en hensigtsmaessig reference for
regnvandssger. Regnvandssger er hydrologisk set ganske forskellige fra naturlige systemer
s& som rurale sméasger. Hvor smasger i det abne land primeert fades med grundvand eller
dreenvand, modtager regnvandssger i langt overvejende grad overfladevand (regnvand) af-
strammet fra befeestede arealer. Dette giver vaesentlig forskel pa savel tilstreamningens tidsfor-
lgb, som sammensaetningen af det tilledte vand. Endvidere har regnvandssger typisk en mid-
del hydraulisk opholdstid (vandudskiftning) pa 1-4 uger, altsa en vaesentlig kortere opholdstid
end de fleste oprindelige sméasger i det abne land. Der er derfor i stedet valgt et antal regn-
vandssger, der forventedes at rangerer fra ubelastet med biocid til hgjt belastet med biocid.
Farstnaevnte er for eksempel regnvandssger, der alene modtager afstremmet vand fra vej- og
parkeringsarealer, mens sidstnaevnte er regnvandssger, der modtager en stor del af vandet fra
bygninger, hvor facaderne draener til regnvandsaflgbssystemet.

Sgerne blev vurderet i forhold til en raekke praktiske parametre s som tilgeengelighed, velde-

fineret ind- og udlgb, uhensigtsmaessigheder s& som andefordring, med mere. Udvalget af

sger opfylder falgende kriterier:

¢ Regnvandssgerne rangerer fra forventeligt biocid-ubelastet til biocid-hgjtbelastet

¢ De har middeldybder mellem 0,5 0g 1,5 m

¢ Middelvandudskiftning mellem 1 og 6 uger (svarende til et overfladeareal pa cirka 100 til 800
m? per reduceret hektar1)

¢ Veldefineret ind- og udigb

e Permanent vad hele aret

e Ubergrt af afstremning der modtager pesticider fra landbrug

e Ubergrt af uhensigtsmaessig adfeerd sa som andefodring eller kendte ulovlige udledninger

e God tilgeengelighed

¢ Et veldefineret opland der kan inspiceres for facaders opbygning og lignende

De 10 regnvandssger blev undersggt for fytoplankton, de 9 for bentiske alger i sedimentet, og

de 6 for omseaetning af biocider i sedimentet. Fra én af sgerne er der endvidere udtaget vand til
mikrokosmosforsag, og s@en er brugt til opstilling af mesokosmer samt til maling af den tidsli-

ge udvikling af biocidkoncentrationer i en regnvandssg.

Data for regnvandssgerne er vist i Tabel 1 og luftfoto af regnvandss@erne er vist i Figur 3.
Tabel 2 viser hvilke af s@erne, der indgar i hvilke dele af undersggelsen. Figur 2 viser et ek-
sempel pa et afstremningsopland til en urban regnvandss@ samt sg@ens tillab og aflgb.

! Antal reduceret hektar er den del af et opland, der bidrager med vand til afstremning i rer eller kanaler. Dvs. den del af arealet, hvor
regnvand kan sive ned, er fratrukket i dette tal.
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Figur 2 Eksempel pa afstremningsopland, tilleb og aflgb for en regnvandssg (B1)
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Tabel 1 Regnvandsseger der indgar i undersggelserne

Kode og sted Koordinater Bassin- Bassin- Middel- Oplands- Reduceret Opholds- Oplandskarakterisering

(UTM 32N) areal volumen dybde areal areal tid

[m’] [m’] [m] [ha] [ha] [degn]

B1. Silkeborg ved X: 534.070 3.260 2.680 0,82 21,5 71 27,4 Parcelhuse med tilhgrende veje samt en del af en ringvej. Oplandet
Hgjmarkstoften Y: 6.227.835 er bebygget i 70’erne. Sgen er anlagt 2008
B2. Aarhus pa nord-  X: 570.621 6.050 6.900 1,14 75,4 19 26,3 Boligblokke og et indkgbscenter med tilhgrende veje og parke-
siden af Brabrand s@ Y §.222.789 ringsarealer. Oplandet er bebygget i 70’erne. Sgen er anlagt 2008
B3. Arhus, Tilst ved  X: 568.036 11.900 16.400 1,36 74.0 46.6 255 Parcelhuse med tilhgrende veje. Oplandet er bebygget 80’erne
Skjoldhgjvej Y: 6.225.731 eller 90’erne Sgen er anlagt i 2005
BI. Arhus, Tilst ved X: 568.684 11.880 14.330 1,21 92 42,6 244 Blandet industri og bolig med tilhgrende veje og parkering. Oplan-
Skjoldhgjvej Y: 6.225.742 det er bebygget i 80’erne eller 90’erne Sgen er anlagt i 2005
I1. Viborg ved Nordre X: 525.376 6.500 7.800 1,2 166 69,8 8,1 Industriomrade med tilhgrende veje og parkeringsarealer. Oplandet
Ringvej og Neckel- Y: 6.258.997 er bebygget og s@en anlagt i 70’erne eller 80’erne
mannsvej
I12. Aarhus ved Logi- X: 565.741 6.340 7.630 1,2 80,7 211 26,2 Nyere industriomrade med tilhgrende veje og parkeringsarealer.
stikparken og Y: 6.224.270 Oplandet er bebygget og sgen anlagt 2009
Rosbjergvej
13. Arhus, Tilst ved 570.406 7.460 8.950 1,2 43,4 10,9 59,5 Industriomrade med tilhgrende veje. Oplandet er bebygget i
Bredskiftevej 6.226.739 80’erne eller 90’erne Sgen er anlagt i 2007
M1. Hirtshalsmotor-  X: 558.476 4.200 2.100 0,5 5 3,5 43,5 Motorvej, sgen konstrueret i 2001
vej, Aalborgvej ved  v: 6.344.924
Burholt Baek
M2. Frederikshavn X: 563.856 2.340 1.170 0,5 7,5 6 14,1 Motorvej, s@en konstrueret i 1999
motorvej ved Vod-  v:6.330.257
skov
M3. Djursland motor- X: 569.990 5.540 2.270 0,5 6,8 4,8 41,8 Motorvej, sgen konstrueret sidst i 80’erne
vej, Aarhus ved Ho-  v: 6.231.191

gemosevej




Om 5|0m 10|0m 15|0m

Figur 3 Luftfoto af de 10 soer jf. Tabel 1. Foto er i samme skala. Sgerne er navngivet efter
deres oplandstype, hvor B star for ”bolig”, | for ”industri”’, M for ”motorvej” i kombinati-
on med et efterfalgende lsbenummer.

2.2 Biocider adresseret i projektet

| alt 13 biocider har veeret medtaget i projektet: Methylisothiazolinone (MI); benzoisothiazolinon
(BIT); octylisothiazolinone (OIT); dichloroisothiazolinone (DCOIT); carbendazim (CD); iodocarb
(IPBC); terbutryn (TB); cybutryne (irgarol 1051) (IRG); isoproturon (IP); diuron (DR); tebucona-
zole (TBU); propiconazole (PPZ); mecoprop (MCPP). Af disse har terbutryn, cybutryne, diuron
og carbendazim indgéet i forsegene med sediment sorption og nedbrydning (afsnit 2.7.2, 2.7.3)
samt mikro- og mesokosmosforsagene (2.6.1, 2.6.2, 2.6.3), mens alle 13 biocider har indgaet i
de resterende forsgg og undersggelser.
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Tabel 2 Oversigt over undersggelser og deres lokalisering

Kode jf Fyto- Diatoméer Sediment Mikro- og Tidsvariation
Tabel 1 plankton mesokosmer

B1 X X X X X

B2 X X X

B3 X

Bl X X

11 X X X

12 X X X

13 X X

M1 X X

M2 X X X

M3 X X X

Tabel 3 Biocider medtaget i dette studie.

Navn Formel Fysisk-kemiske egenska- Aktivitet

(forkortelse) ber Produkt type (BPD)
CAS nummer Pesticid i Danmark
Isothiazolinoner

Methylisothiazolino- i Log Kow: <0 Bactericid/fungicid

ne \)_\S,”’ WS: 9,6*105 mg L Biocid: PT 6, 11, 12, 13
(MI) ku: 5,010 atm m?® mol™ Kosmetik

2682-20-4 Pvap: 0.031 mmHg Pesticid: -
Benzisothiazolinone Log Kow: 0.64 Bactericid/fungicid

(BIT) WS: 22204 mg L™ Biocid: PT 2,6, 9, 11, 12,
2634-33-5 kH: 6,9*10-9 atm m>mol™ 13

Puap: 2,6*10-5 mmHg Pesticid: -
Octylisothiazolinone /\S‘N Log Kow: 2.61 Bactericid/fungicid
(OIT) /ko WS: 309 mg L™ Biocid: PT 6, 7, 9, 10, 13
26530-20-1 ku: 3,6*107 atm m?® mol” Pesticid: -

Pvap: 2,0°10-4 mmHg

PNEC: 13 ng L™
Dichlorooctylisothi- Clﬁw Log Kow: 3.59 Bactericid/fungicid
azolinone 4 o WS: 27 mg L™ Biocid: PT 7, 8, 9, 10, 11,
(DCOIT) ki 1,9%107 atm m® mol” 21
64359-81-5 Puap! 2,3*10° mmHg Pesticid: -

PNEC:8ng L™
Carbamater
Carbendazim C[N\%NH , Log Kow: 1,55 Fungicid
(CD) N O}r—o WS: 3112 mg L™ Biocid: PT 7, 9, 10
10605-21-7 ku: 1,5%10" atm m® mol”  Pesticid: ¢

Puap: 5,4*10’9 mmHg

PNEC: 34 ng L™
lodocarb o /' Log Kow: 2,45 Fungicid
(IPBC) ;ff WS: 436 mg L Biocid. PT 6, 7, 8, 9, 10,
55406-53-6 ku: 6,9%10°° atm m® mol” 13

Puap: 4,6*10™ mmHg
PNEC: 26 ng L™

Kosmetik
Pesticid: a
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Navn Formel Fysisk-kemiske egenska- Aktivitet
(forkortelse) ber Produkt type (BPD)
CAS nummer Pesticid i Danmark
Triaziner
Terbutryn s~ Log Kow: 3.77 Algaecid
(TB) NN WS: 42 mg L Biocid: PT 7, 9, 10
886-50-0 %\NH NTINETS i 9.1410% atm mP mol” Pesticid: -

Puap: 2.4%10™° mmHg

PNEC: 34 ng L
Cybutryne, Irgarol /SI: Log Kow: 4.07 Algaecid
1051 4\ TN N WS: 20 mg L Biocid: PT 21
(IRG) NHNT K kn: 5.3*10°° atm m® mol”’ Pesticid: -
28159-98-0 Puap! 3.7*10° mmHg

PNEC: 1 ng L-1
Phenylureaer
Isoproturon Q N Log Kow: 2.84 Algaecide
(IP) >_Q"“ . WS:92mgL” Biocide: PT 7, 10
34123-59-6 kn: 1.9%10° atm m® mol” Pesticide: -

Pvap: 7.9%10-6 mmHg
Diuron Q °¥N/ Log Kow: 2.67 Algaecid
(DR) ¢l NH WS: 102 mg L™ Biocid: PT 7, 10
330-54-1 ku: 5.3*10" atm m* mol”  Pesticid: -

Puap: 4.710° mmHg

PNEC: 20 ng L™
Triazoler
Tebuconazole o Log Kow: 3.89 Fungicid
(TBU) NP WS: 97 mg L™ Biocid: PT 7, 8, 9, 10
107534-96-3 = o ky5.1410atmm®mol’  Pesticid: -

Puap: 4.6*10° mmHg
Propiconazole \/Y\o ¢l Log Kow: 4.13 Fungicid
(PPZ) (/N\:j\'@\ WS: 11 mg L-1 Biocid: PT 7, 8,9
60207-90-1 N—/ ol kn: 14*10°° atm m® mol” Pesticid: a

Puap: 3.6*10°° mmHg
Andre
Mecoprop o Log Kow: 2.94 Algaecid
(MCPP) CI(E(OIOH WS: 471 mg L Tagbeskyttelse (ikke
93-65-2 ky: 1.8*10° atm m® mol” registreret under BPD idet

Puap: 4.6*10™* mmHg

det bruges mod stgrre
planter)
Pesticid: ¢

Oktanol-vand fordelingskoefficient (Kow), vandoplaselighed (WS), Henry’s konstant (K};) og damptryk (p.s,) er beregnet med US EPA EPI

SuiteTM v 4.10 (2012).

"Predicted no effect concentration ” (PNEC) er efter Burkhardt et al. (2009)

Aktivitet og produkttyper (PT) jeevnfor EU’s biociddatabase over biocid aktive substanser (EU, 2016): 6 konserveringsmidler til anvendelse

i beholdere, 7 konserveringsmidler til overfladefiim, 8 treebeskyttelsesmidler, 9 beskyttelsesmidler til fibermaterialer, lseder, gummi og

polymeriserede materialer, 10 midler til beskyttelse af byggematerialer, 11 konserveringsmidler til veeske i kele- og processystemer, 12

midler mod slim, 13 konserveringsmidler til veesker, der anvendes ved metalbearbejdning, 21 antifoulingmidler.

Pesticid a: Angivelse af om stoffet er brugt som pesticid i dansk jordbrug jf. Miljgstyrelsen (2016a)

Pesticid b: Angivelse af om stoffet er brugt som pesticid i dansk havebrug jf. Miljgstyrelsen (2016b)

Pesticid c: Angivelse af om stoffet kan findes pa frugt og grensager solgt med ikke produceret i Danmark jf. Fadevarestyrelsen (2015)

22 Miljgstyrelsen / Biocider i urbane sméasger — effekt og skaebne



23 Kemiske analysemetoder

2.3.1 Biocidanalyser
Biocider blev analyseret dels ved brug af HPLC-MS/MS og dels ved brug af HPLC-MS. | et
enkelt tilfaelde blev der ekstraheret biocid ved "accelerated solvent extraction”.

HPLC-MS/MS

For analyser hvor alle biocider indgik, har der veeret anvend HPLC-MS/MS (high performance
vaeske kromatografi med tandem masse spektrometri) med elektrospray ionisering i positiv
modus (ESI(+)) pa et Ultimate 3000 dobbelt gradient lavtryk blanding HPLC-system (Dionex,
Sunnyvale, CA, USA) koblet til en API 4000 triple-quadrupole-MS (AB Sciex, Framingham,
MA, USA). Separeringen blev gennemfart ved 5°C ved brug af en Synergy Polar-RP kolonne
(L=150 mm, ID=2 mm, partikler=4 ym, Phenomenex, Torrance, CA, USA). En multistep gradi-
ent af vand (A) og methanol (B) med post-column acidification blev brugt jeevnfar Bollmann et
al. (2014). Gradient: 0 — 3 min 0% B, 3 — 5 min 0 til 50% B, 5 — 15 min 50 til 80% B, 15— 15,5
min 80 til 100% B, 15,5 — 19 min 100% B, 19 — 20 min 100 til 0% B, 20 — 25 min 0% B.
Post-kolonne acidification via T-stykke mellem kolonne og ionkilde: 0.03 mL min™ af 0,2 %
myresyren i vand.

Denne metode har endvidere veeret anvendt for alle analyser af biocider i sorptions- og om-
seetningsforsggene beskrevet i afsnittene 2.7.2 og 2.7.3. | disse analyser blev praver filtreret
pa et 0,4 um GF filter og 100 mL blev opkoncentreret pa SPE (solid phase extraction), hvoref-
ter de blev analyseret pa HPLC-MS/MS.

Opkoncentreringen blev udfert ved at 100 mL prave blev spiket med 50 pL of a surrogate
standardoplgsning indeholdende en blanding af deuterede biocider (1 ug mL™ i metanol:
methylisothiazolinone-D3, octylisothiazolinone-D17, carbendazim-D4, iodocarb-D6, isoprotu-
ron-D6, diuron-D6, terbutryn-D5, cybutryn-D9, tebuconazole-D6, propiconazole-D5, meco-
prop-D3). Endvidere 3 mL af 0,2M fosfatbuffer blev tilsat for at justere til pH = 7. En Bakerbond
SDB-2 (6 mL, 200 mg) SPE-cartridge blev succesivt konditioneret med 12 mL acetonitrile og
12 mL Millipore-vand. Efter ekstrahering af de 100 mL prgve (ved 2 mL min™") blev cartridgen
skyllet med 12 mL Millipore- vand og let tgrret ved vakuum. Det kombinerede eluat af 12 mL
acetonitrile og 12 mL metanol

MS/MS parametre
Stofspecifikke MS/MS-parameter: mass-til-ladning precursor ion, mass-til-ladning produkt
ioner, declustering potential:

Compound m/z m/z

Precursor Produkt bP EP CE Cxp

Methylisothiazolinone 116 101 77 10 32 20
116 98 75 10 25 18
Methylisothiazolinone-D3 119 101 55 10 29 19
119 74 45 10 31 13
Benzisothiazolinone 152 134 80 10 32 26
152 109 90 10 28 21
N-Octylisothiazolinone 214 102 55 10 22 19
214 57 84 10 30 10
N-Octylisothiazolinone-D17 231 103 47 10 22 5
231 66 54 10 34 12
Dichloro- N-octylisothiazolinone 282 170 67 10 21 32
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282 71 68 10 27 27
lodocarb 282 165 62 10 26 32
282 57 62 10 22 10
lodocarb-D6 291 165 55 10 24 9
291 66 55 10 24 11
Carbendazim 192 160 82 10 29 31
192 132 73 10 42 24
Carbendazim-D4 196 164 78 10 28 11
196 136 81 10 45 13
Isoproturon 207 72 84 10 36 29
207 165 81 10 23 31
Isoproturon-D6 213 78 77 10 31 15
213 171 79 10 22 17
Diuron 233 72 70 10 38 13
235 72 72 10 38 13
Diuron-D6 239 78 48 10 38 8
240 78 51 10 35 8
Terbutryn 242 186 65 10 35 19
242 158 58 10 34 31
Terbutryn-D5 247 191 89 10 32 9
247 91 91 10 39 8
Cybutryn (Irgarol 1051) 254 198 83 10 30 22
254 156 77 10 36 30
Cybutryn-D9 (Irgarol-D9) 263 199 87 10 29 14
263 126 90 10 36 12
Tebuconazole 308 70 85 10 47 13
308 125 81 10 51 12
Tebuconazole-D6 314 72 91 10 44 13
314 125 57 10 54 23
Propiconazole 342 159 91 13 40 15
342 69 34 7 37 13
Propiconazole-D5 347 159 74 10 42 9
347 74 63 10 35 13
Mecoprop* 213 141 -65 -10 -22 -10
213 71 -64  -10 -15 -10
Mecoprop-D3* 216 71 -65 -10 -15 -10
216 144 -64  -10 -22 -10
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HPLC-MS

For alle andre analyser hvor alene terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim
har vaeret malt, har der vaeret anvendt HPLC-MS (high performance liquid chromatography
with mass spectrometry) efter opkoncentrering pa SPE (solid phase extraction). Vandpraver
blev ferst filtreret gennem et 1,2 ym GF filter, hvorpa mellem 200 og 600 mL vand blev opkon-
centreret ved SPE i et fuldautomatisk SPE system (Dionex Autotrace 280). Ekstraktionskolon-
nerne (cartridges) var Dionex Sol Ex Octadecyl C18, 6 mL, og ekstraktionsprogrammet var
som felger: Konditionering af kolonnerne med 10 mL acetonitrile og 10 mL MiliQ vand, kere
prave gennem kolonnen, rens kolonnen med 10 mL MiliQ vand, ter kolonnen i 8 minutter,
pafylde og opsamle med acetonitrile (4+3 mL), pafylde og opsamle med metanol (4+3 mL).
Praver med de laveste koncentrationer blev herefter inddampet til 1 mL med nitrogen gas.
Praverne blev herpa centrifugeret ved 11.000 rpm i 10 minutter, for at undga partikler ved den
efterfglgende injektion pa HPLC’en.

HPLC-MS analysen brugte elektrospray ionisering i positiv modus (ESI(+)) pa et Dionex Ulti-
mate 3000 HPLC-system, koblet til et Thermo Scientific MSQ Plus single quadrupole Masse
Spektrometer. Separationen blev udfgrt ved 30°C pa en Synergy polar-RP kolonne (L = 150
mm, ID = 2 mm, partikler = 4 ym, Phenomenex, Torrance, CA, USA). En flertrins gradient af
vand med 0,1% myresyre (A) og acetonitrile med 0,1% myresyre (B) blev anvendt som fglger:
0-1 min 30% B, 1-10 min 30-90% B, 10-14 min 90% B, 14-19 min, 30% B.

Sediment ekstraktion

I mikrokosmosforsggene (afsnit 0) blev biocider ekstraheret fra sediment med "accelerated
solvent extraction”. 1 g sediment, blandet med 1,5 g Hydromatrix, og derpa ekstraheret med
”solvent extraction” (ASE 200, Dionex, Sunnyvale, CA, USA). Overskydende plads i de 11 mL
store celler blev fyldt med Ottawa sand. Cellerne blev ekstraheret ved 80°C og 1000 psi, ved
brug af metanol (LiChrosolv gradient grade, Merck, Darmstadt, Germany) som oplgsnings-
middel. Samlet blev der udfert 2 ekstraktionscykler med fglgende opsaetning: Statisk tid 5 min,
foropvarmning 1 min, skylning 60%, rensning 60%. Derpa den primeere ekstraktion, 50 pL af
en surrogat standard (1 ug mL 1 carbendazim-D4, diuron-D6, iodocarb-D9, isoproturon-D6,
methylisothiazolinone-D3, octylisothiazolinone-D17, tebuconazole-D6, terbutryn-D5 in
methanol) blev spiket til 1 mL ekstrakt. En solid phase ekstraktion blev udfgrt som oprensning
og prgven blev derpa analyseret pa HPLC-MS/MS som beskrevet i afsnit 2.3.1.

2.3.2 Analyse af fosfor, kvaelstof og klorofyl

Total fosfor blev malt i henhold til DS/EN ISO 6878:2004 (Dansk Standard, 2004). Oplast
reaktivt fosfor blev malt efter Standard Methods 2500-P (APHA, AWWA, WEF, 2012). Nitrat +
nitrit nitrogen blev malt efter DS 223 (Dansk Standard, 1991). Vandprgver for oplgst fosfor og
nitrit + nitrat nitrogen blev filtreret gennem 0,3 um glasfiber filtre far analyse. Klorofyl-a blev
ekstraheret i acetone og malt spektrofotometrisk. Vandprever blev filtreret gennem et 0,7 pm
@47 mm GF/F filter. Efter filtrering blev filteret neddelt i mindre stykker, og macere-
ret/ekstraheret i 90% acetone for 20 minutter i mgrke. Filter og acetone blev sa centrifugeret i
10 minutter ved 2500 rpm. Klorofyl-a koncentrationen blev derpa beregnet ud fra forskellen i
absorbans ved 664 og 750 nm.
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24 Biologiske analysemetoder

241 Bentiske diatoméer i sedimenter

Diatoméer i sediment fra regnvandssger blev bestemt i henhold til "den varme 30% brintoverilte
metode” (Taylor et al., 2007; Kelly, 2000; DARES, 2004 ). Efter behandling i minimum 5 timer,
blev overskydende brintoverilte vasket af sedimentet ved centrifugering og resuspension i de-
mineraliseret vand. 1,5 mL af den behandlede og vaskede prave blev fordelt pa mikroskopi
daekglas, der fgrst var vasket i salpetersyre for at minimere at diatoméer klumper sammen.
Derpa blev deekglasset tarret og limet fast til et objektglas med Naphrax (Brunel Microscopes
Ltd).

Diatoméer blev bestemt til slaegt niveau ved brug af bgger og databaser som identifikationsnag-
ler (Kelly, 2000; Spaulding et al., 2010). Der blev talt mindst 300 diatomé-skaller i tilfaeldigt
udvalgte felter ved brug af et 1000x forstarrelse lysmikroskop med olie immersion.

2.4.2 Fytoplankton

Identifikation og kvantificering af fytoplankton blev udfert med inverteret mikroskop (EVOS XL-
Core og GX Optical XDS-3) og analyseret i enten HydroBios eller KC-Denmark sedimentati-
onskamre for fytoplankton. Afhaengig af hvor meget fytoplankton der var i en prgve, blev der
valgt sedimentationskamre p& 5 eller 10 mL. For nogle af fytoplantonprgverne blev der endvide-
re benyttet starre kamre (25, 50, 100 mL), hvor selve taellekamret var 2,973 mL. Om ngdven-
digt blev der lavet fortyndinger af fytoplankton prgven fgr placering i sedimentationskamer.

For identifikation af fytoplankton til undersggelse af fytoplanktonsamfunds respons pa biocidpa-
virkning (afsnit 0), blev fytoplankton taksonomisk identificeret til sleegtsniveau. Hvis dette ikke
var muligt, blev den enkelte organisme kategoriseret pa et hgjere taksonomisk niveau, s& som
familie, klasse, raekke eller kategoriseret i en gruppe af ikke-identificerede organismer. Trad-
formede granne alger blev ikke inkluderet i identifikation og kvantificering. For identifikation af
fytoplankton til undersagelse af fytoplanktonsamfund i regnvandsbassiner (afsnit 0) blev orga-
nismerne om muligt identificeret til artsniveau.

Teelling blev udfart enten for hele kammeret ved 100x forstarrelse for at bestemme de starre
organismer, og i transekter ved 400x forstgrrelse for at teelle de mindre organismer. Endvidere
blev 600x forstarrelse brugt til at identificere og teelle de mindste organismer. Enkelte celler,
kolonier og filamenter blev betragtet som taelle-enheder. Ifglge teknisk anvisning udarbejdet af
Lauridsen et al. (2005), skal det "undersages hvilke arter/slaegter, der kvalitativt er de vigtigst i
praven. De talte arters volumen skal skgnnes at udg@re mindst 90% af det totale volumen”. |
nzervende arbejde blev det valgt at teelle og kvantificere 95% af hele prgven. Taxa blev bestemt
ved brug af bager og databaser som identifikationsnagler (John et al., 2011; Cronberg and
Annadotter, 2006; Nygaard, 2001; Algaebase, 2016). Biovolumen blev estimeret for hver taxa
eller gruppe af organismer ved at tildele dem en geometrisk form, som beskrevet i Hillebrand et
al. (1999) og Lauridsen et al. (2005).

25 Fytoplankton og bentiske diatoméer i regnvandssger

2.5.1 Bentiske diatoméer

Der blev udtaget praver fra 10 regnvandssger i august 2014, hvoraf den ene mislykkedes i
analysen. Der indgik dermed 9 sger i undersggelsen (Tabel 2). Disse deekkede forskellige are-
alanvendelser kategoriseret som motorvej, beboelse, industri, samt blandet bolig og industri
(Figur 3, Tabel 1). Sedimentprgver blev taget 5 steder i en sg, jeevnt fordelt i sgens periferi. Et
eksempel herpa er vist i Figur 4 for regnvandssg B2 (Figur 3, Tabel 1).
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Vandkvalitetsparametrene pH, oplgst ilt, ledningsevne, temperatur, nitrit+nitrat, total fosfor og
chlorophyll-a blev malt jeevnfer afsnit 2.3.2 samtidigt med, at sedimenterne blev hentet. Det
skal bemeerkes, at der er meget stor tidslig variation i disse parametre, og de derfor alene kan
give et groft fingerpeg om sgens tilstand (Wium-Andersen et al., 2013). Disse analyser er
derfor ikke medtaget i den videre analyse af diatomé-samfundene.

Figur 4 Eksempel pa fordeling af prevetagningssteder i en sg (B2, Tabel 1)

Sedimentprever blev optaget med @50 mm prgvergr. Prgvetagningen skete fra kajak for at
undga at forstyrre sedimentet (Figur 5). Prgverne blev taget pa en dybde af cirka 0,7 m. Den
gverste centimeter blev ekstraheret pa stedet, hvor den blev konserveret i etanol (slutkoncen-
tration pa 20%) og gemt koldt og merkt til videre analyse pa laboratoriet. Begrundelsen for at
udtage den farste centimeter af sedimentet var, at sedimentdannelsen i en gennemsnitlig
regnvandsseg er i stgrrelsesordenen 1 cm ar’, og den gverste centimeter derfor i runde tal
daekker et ars historik i sgen (Yousef et al., 1994). Hver sedimentprgve blev grundigt blandet
og 3 ml udtaget af hver af de 5 prgver for videre behandling.

Figur 5 Sedimentpragvetagning med kernetager udfert fra bad
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2.5.2 Fytoplankton

Vandprgver for bestemmelse af sammensaetningen af fytoplanktonsamfund blev udtaget i peri-
oden 12. — 21. august 2014. For ikke at forstyrre vandsgjlen og kontaminere prgven med sedi-
ment, blev vandprgven taget fra kajak som illustreret i Figur 5. Der blev udtaget i alt 5 prever
jeevnt fordelt i s@en, hvor der per preve blev udtaget 1 L vand pa 20 cm dybde. Fytoplankton-
praver blev konserveret med Lugol’s jod oplgsning til senere identifikation og kvantificering.

Samtidigt blev der udtaget 1 L vand pa hvert af de 5 prgvetagningssteder til kemisk analyse.
Disse 5x1 L sgvand blev blandet og efterfalgende blev blandeprgven analyseret for total-N,
total-P samt klorofyl-a jf. afsnit 2.3.2. Alle prgver blev lagret merkt og koldt umiddelbart efter
pragvetagningen og transporteret til laboratoriet. Senest 24 timer efter prgvetagningen blev prg-
verne analyseret eller konserveret for senere analyse. Vandkvalitetsparametrene oplgst ilt, pH,
konduktivitet og temperatur blev malt ved prgvetagningen med et WTW MultiLine® 3430 hand-
holdt multimeter.

Biocider blev malt pa 3 tidspunkter per s@, hvor den ferste prevetagning skete samtidigt med
fytoplanktonprgvetagningen, og de efterfelgende skete med 3-4 ugers interval herefter. Praver-
ne blev gemt markt og koldt til de blev analyseret med HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1.

2.5.3 Statistisk behandling af alge data

Regnvandssger blev karakteriseret efter oplandstype og de malte middelkoncentrationer af
biocider sammenlignet ved one-way ANOVA i programmet SigmaPlot 12.3. Idet der kun var ét
bassin indenfor oplandstypekategorien "blandet industri og bolig” (s BI, Figur 3), blev denne
oplandstype udeladt fra analysen. Hvor der var signifikante forskelle mellem sgerne, blev der
udfgrt parvis posthoc sammenligning mellem grupper ved brug af Tukey’s eller Dunn’s metode.
Farstnaevnte for normalfordelte data og sidstnsevnte for ikke-normalfordelte data.

Ligheder mellem de 5 pr@vetagningssteder i hver sg blev analyseret med "Bray-Curtis similarity
indices” i programmet Past v. 3, hvor et similaritetsindeks pa 0 betyder ingen similaritet og 1
betyder fuldstaendig similaritet. Forskelle i den taxonomiske sammensaetningen af diatomé- og
fytoplanktonsamfund mellem de 3 oplandstyper blev testet ved ANOSIM test i programmet
Primer v. 7. Her blev s@ Bl ligeledes udeladt med samme begrundelse som ovenfor. Mulige
grupperinger af sgerne i forhold til deres diatoméer og fytoplanktonsamfund blev testet med
"Classical Bray-Curtis Cluster analysis” og detrended correspondence analysis (DCA), begge i
programmet Past v. 3. Det blev endvidere undersggt, hvorvidt non-metric multidimensional
scaling (NMDS) afveg fra DCA, idet der kan vaere diskussion om hvilken metode, der er den
bedst egnede til formalet. | alle tilfeelde viste de to metoder sig at give sammenligneligt resultat,
og det blev derfor valgt kun at praesentere DCA-analyserne.

Korrelation mellem parametre der karakteriserer sgerne, dvs. areal, middeldybde, hydraulisk
opholdstid samt malte biocidkoncentrationer blev sammenholdt med taksiometriske diatomé- og

fytoplanktondata ved hjeelp af Spearman’s rank-korrelation i programmet Past v. 3.

Alle statistiske analyser er udfgrt pa log-transformerede data med henblik pa at tilnserme en
normalfordeling.
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2.6 Fytoplanktonsamfunds respons pa biocidpavirkning

De akvatiske samfund i en regnvandssg pavirkes af meget andet end biocider i regnafstrgm-
ningen, hvilket kan ggre det vanskeligt at identificere en klar arsags-virkningssammenhang
mellem biocidpavirkning og effekt. For at komme naermere pa hvorvidt fytoplanktonsamfunde-
ne pavirkes af biocider i miljgrealistiske koncentrationer, er der udfert dosis-respons forsgg i
mikro- og mesokosmer, hvor der opnas en gget kontrol med de biologiske elementer og kemi-
ske forhold.

Der er udfert 3 typer forsgg, der deekker over forskellige grader af biologisk kompleksitet:

e Mikrokosmer der alene indeholder vandfasen fra en regnvandssg og som inkuberes under
kontrollerede forhold i laboratoriet

e Mikrokosmer der indeholder vandfasen savel som sedimentfasen fra en regnvandsse og
som inkuberes under kontrollerede forhold i laboratoriet

e Mesokosmer placeret i en regnvandssg og som inkuberes i denne under naturlige forhold

Alle tre typer forsag blev udfert pa vand og sediment fra sg B1 (Figur 3, Tabel 1). | alle tre
undersgagelser blev der spiket med biociderne terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og
carbendazim (afsnit 2.2). Biociderne blev indkegbt fra Sigma-Aldrich som pulver (Pestanal®,
analytisk standard). Stamoplgsninger blev lavet i acetonitril for hver substans, savel som en
blanding af alle 4 substanser, og gemt pa frost indtil brug.

2.6.1 Mikrokosmer med vandfase alene

Vandet til mikrokosmosforsag med vandfasen alene blev udtaget som blandeprgver fra et
starre antal stikprever jeevnt fordelt langs sa@ens bred. Vandprgverne blev udtaget den 12 april
2015 fra kajak som beskrevet for diatomé-pravetagning i afsnit 2.4.1. Det opsamlede vand
blev blandet i én beholder, hvorfra 18 mikrokosmer (glasflasker a 1 L) blev fyldt. Flaskerne
blev hjembragt til laboratoriet og en passende maengde stamoplgsning blev tilsat. Slutkoncen-
trationer pa 10, 100 og 1000 ng L™ af de enkelte biocider blev tilstraebt i savel de kosmer, der
kun havde et enkelt biocid, som de kosmer, der havde en blanding af biocider. Ud over disse
15 flasker med biocider, blev 3 flasker brugt som kontrol. Alle 18 flasker blev suppleret med
acetonitril til en slutkoncentration pa 0,01%. Intervallet af biocidkoncentrationer blev valgt sa
det deekker miljgrealistiske koncentrationer. | forhold til hvad der tidligere har veeret fundet i
afstremmet regnvand, svarer koncentrationerne til et speend fra moderate koncentrationer, der
svarer til middelkoncentrationer i regnvandsseger, til hgje koncentrationer, der af og til fore-
kommer. Acetonetril var ngdvendigt i forsggene for at kunne oplgse og tilssette biociderne til
vandet. For at have ens betingelser, blev acetonitril suppleret op til samme koncentration i alle
forseg. Acetonetril er kun moderat toksisk med en PNEC der er 10 gange lavere end den
anvendte koncentration.

Mikrokosmerne blev placeret i et markt keelderrum i et stativ med vaekstlys fra siderne (Figur
6). Kosmerne (flaskerne) blev anbragt i to parallelle raekker i stativet og belyst fra siden med
LED veekstlamper bestaende af et antal rede og hvide dioder (254 W m henholdsvis 342 W
m?). Lysenergien som flaskerne modtog, blev malt med et fiber-optisk spektrometer
(USB2000+, Ocean Optics, USA) og en lys-marke cyklus pa 12 timer blev programmeret.
Fosaget lgb over 10 dagn. Temperaturen og den relative fugtighed i rummet blev logget til en
middel pa 18,7°C (varierende fra 17 til 21°C) og 55-74% luftfugtighed.
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Stativ til veekstlys Mikrokosmer Band med vaekstlysdioder
y ﬁ

S

Figur 6 Kzelderrum til mikrokosmer, mikrokosmer stativ med vaekstlys fra siderne

Mikrokosmerne stod &bne under hele forsgget, uden at der blev observeret nogen fordampning
af betydning. For at sikre at mikrokosmerne modtog sa ens en belysning som muligt, blev de
roteret i opstillingen en gang dagligt. Samtidigt blev mikrokosmerne omrystet for at minimerer
bundfald i flaskerne. Pa trods heraf kunne fastsiddende alger i bunden af flaskerne ikke helt
undgas.

Der blev udtaget praver til bestemmelse af fytoplanktonsamfund fer tilssetning af biocider (dag
0), 1 degn efter biocid tilseetningen, efter 5 dggn og efter 10 dggn. Heraf blev alene dag 0 og
dag 10 efterfglgende analyseret for fytoplanktonsamfund. Til denne analyse blev der udtaget 40
ml vand fra hvert mikrokosmos, og praeserveret i lugol oplgsning. Praverne blev lagret koldt og
mgrkt til analyse med lysmikroskop jeevnfer afsnit 2.4.2.

Initiale koncentrationer af biociderne terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim
(afsnit 2.3.1, HPLC-MS), savel som total fosfor, oplgst reaktivt fosfor, nitrat+nitrit og klorofyl-a
(afsnit 2.3.2) blev malt p& blandeprgven fra sg B1 for forsgget start, samt pa vand fra hvert
enkelt mikrokosmos ved forsggets slut.

2.6.2 Mikrokosmer med vandfase og sediment

Sedimentkerner pa 5 cm diameter blev optaget med kernergr af glas (Figur 7) den 22. april
2015, lukket i bunden med prop og placeret i den samme opstilling som beskrevet i afsnittet om
mikrokosmer med vandfase alene (afsnit 2.6.1). Regrene blev udtaget fra kajak fra sg B1 som
beskrevet for diatomé-analyse (afsnit 2.4.1).

Sedimentkernerne fyldte ikke lige meget i alle kernerar, og vand blev derfor dekanteret, sa der
stod 25 cm vand over sedimentet i alle prgvetagningsrgr. Vandmaengden over sedimentkernen
blev beregnet og der blev tilsat biocider til startkoncentrationer i vandfasen pa 10, 100 og 1000
ng L™ af de enkelte biocider i savel de kosmer, der kun havde et enkelt biocid, som de kosmer,
der havde en blanding af biocider. Ud over disse 15 kernergr med biocider, blev 3 kernergr
brugt som kontrol. Alle 18 kernerar blev suppleret med acetonitril til en slutkoncentration pa
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0,01%. Herefter blev de hensat i opstillingen med LED veaekstlys og udsat for en 12-timers lys-
magrke cyklus (Figur 8). Middeltemperaturen i rummet var 19°C (varierende fra 18 til 25°C) og
den relative luftfugtighed var 48-76,5%.

Figur 7 Udtagning af sedimentprever med preverer af glas, indstilling af vandspejl

Mikrokosmerne stod abne under hele forsgget, uden at der blev observeret nogen fordamp-
ning af betydning. Vandfasen blev dagligt omrart med en glasspatel. Der blev udtaget prgver
til bestemmelse af fytoplanktonsamfund fer tilsaetning af biocider (dag 0), 1 dagn efter biocid
tilsaetning, efter 5 dggn samt efter 10 dagn. Heraf blev alene dag 0 og dag 10 efterfalgende
analyseret for fytoplanktonsamfund. Til denne analyse blev der udtaget 20 ml vand fra hvert
mikrokosoms, der blev konserveret i lugol oplgsning. Prgverne blev lagret koldt og markt til
analyse med lysmikroskop jeevnfar afsnit 2.4.2.

Stativ til vaekstlys Mikrokosmer Band med veekstlysdioder

/o

Figur 8 Mikrokosmosforseg med sediment

Miljgstyrelsen / Biocider i urbane smasger — effekt og skaebne 31



Initiale koncentrationer af biociderne terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim
(afsnit 2.3.1, HPLC-MS), savel som total fosfor, oplgst reaktivt fosfor, nitrat+nitrit og klorofyl-a
(afsnit 2.3.2) blev mélt p& en blandeprgve udtaget fra sg B1 fgr forsgget start, samt pa vand fra
hvert enkelt mikrokosmos ved forsggets slut.

2.6.3 Mesokosmer i en regnvandsso

| august 2015 blev 10 omrader af sgbunden i B1 indkapslet ved at nedseette stalringe pamonte-
ret en klar plastikskeerm (@500 mm) i sgbunden. Mesokosmernes stalring blev presset ned i
sedimentet, sa cirka 20 cm af den transparente plastikskeerm var over vandspejlet. Dette sikre-
de, at der ikke skete udveksling af organismer og vand mellem sgen og de enkelte mesokos-
mer nar vandstanden i sgen varierede pa grund af regnafstremning. Vandstanden i sgen blev
kontinuerligt logget med en vandstandsmaler for at dokumentere, at mesokosmerne ikke blev
oversvgmmet under regnhaendelser. Der blev placeret 5 mesokosmer i den gstlige side af sgen
og 5 i den vestlige side.

Efter at soljerne var placeret i sgen henstod mesokosmerne i 3 dage far biocider blev tilsat. |
hver side blev 1 af de 5 fem kosmer kart som blank uden biocidtilseetning. Til de andre blev der
tilsat terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim til 100 og 1000 ng L™ Til alle
mesokosmer, ogsa de blanke, blev der tilsat acetonitril til en koncentration af 0,01%. Forsgget
karte over 15 dagn, startende den 7. august. | forsggsperioden var den gennemsnitlige lufttem-
peratur 17°C og der var klar solskin mellem 2 og 14 timer per dag. Det regnede 3 af dagene,
hvor der tilsammen faldt 16,4 mm nedber, fordelt pa nogle mindre haendelser og én starre
haendelse den 15. august om morgenen (Figur 10). | maneden forud for maleperioden faldt der
samlet 73,2 mm nedbgr. Heraf kom den sidste, starre heendelse den 4. august, hvor der samlet
faldt 9,8 mm.
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Figur 9 Mesokosmerne og placering heraf i seen

Efter at soljerne var placeret i sgen henstod mesokosmerne i 3 dage far biocider blev tilsat. |
hver side blev 1 af de 5 fem kosmer kart som blank uden biocidtilssetning. Til de andre blev
der tilsat terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim til 100 og 1000 ng L™ Til
alle mesokosmer, ogsa de blanke, blev der tilsat acetonitril til en koncentration af 0,01%. For-
sgget karte over 15 dagn, startende den 7. august. | forsggsperioden var den gennemsnitlige
lufttemperatur 17°C og der var klar solskin mellem 2 og 14 timer per dag. Det regnede 3 af
dagene, hvor der tilsammen faldt 16,4 mm nedbaer, fordelt pa nogle mindre haendelser og én
starre haendelse den 15. august om morgenen (Figur 10). | maneden forud for méleperioden
faldt der samlet 73,2 mm nedbgr. Heraf kom den sidste, starre haendelse den 4. august, hvor
der samlet faldt 9,8 mm.
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Figur 10 Nedbgrsrelateret afstremning til regnvandsse B1 i perioden 1. juli 2015 til 27.
august 2015

Samtidigt med biociddoseringen blev der udtaget 1 L vand fra hvert mesokosmos samt fra
sgen udenfor kosmerne. Herefter blev der udtaget 1 L vand hver 3. dggn. Fer pravetagning
blev hvert kosmos omrgrt med lange glasstaenger. Delpraver pa 40 ml blev udtaget fra 1-liter
praven til fytoplanktonkarakterisering og kvantificering og konserveret i lugol oplgsning pa dag
0, 3, 9 og 15. Heraf blev kun mesokosmosprgverne fra dag 15 samt sgprgver fra dag 0 og 15
efterfalgende analysereret for fytoplanktonsammensaetning.
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P4 den resterende del af vandprgverne blev der pa dag 0, 9 og 15 malt biociderne terbutryn,
cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim (afsnit 2.3.1, HPLC-MS), savel som total fos-
for, oplast reaktivt fosfor, nitrat+nitrit og klorofyl-a (afsnit 2.3.2). P4 samtlige prgvetagningsdage
blev der med handholdt multimeter (WTW, Multi 3430 set G) malt konduktivitet, pH, oplast ilt og
temperatur i savel hvert mesokosmos som i selve sgen.

2.7 Nedbrydning af biocider i urbane smasoer

2.71 Provetagningssteder og sedimentekstraktion

Sediment blev hentet fra 6 regnvandssger, udvalgt sa deres opland daekker tre forskellige are-
alanvendelser og dermed forventet biocidanvendelse, nemlig motorveje, industriomrader og
beboelseskvarterer (Tabel 1 og Tabel 2). | hver sg blev sedimentet udtaget som sedimentker-
ner fra 3 forskellige steder i sgen, teet pa indlgbet og pa en dybde af 0,3 - 0,5 m (Figur 5). Ker-
netageren havde en indre diameter p4 5 cm og var fastgjort til en stang. De gverste 5 cm af
kernerne blev hjemtaget og brugt til forsggene. Praver til bestemmelse af sorptionskapacitet og
-kinetik (afsnit 2.7.2 og 2.7.3) blev taget i perioden juni til oktober 2014. Prgver til bestemmelse
af nedbrydning af biocider i sediment mikrokosmer blev taget i perioden 18. til 24. november
2014.

2.7.2 Sorptionskapacitet

Der blev malt sorptionskapacitet i batch forsag for terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og
carbendazim for sedimenter fra de 6 regnvandssger (Tabel 2). Biociderne blev analyseret med
HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1. For hver sg blev der lavet 3 suspensioner af 90 g vadt sediment i
450 mL vand hentet fra samme s@ som sedimentet. Der blev derpa tilsat henholdsvis 25, 50, og
100 pg L™ til de 3 suspensioner. Biocidstartkoncentrationer blev malt far tilssetning af sediment.
Fors@gene varede 24 timer og blev udfert ved stuetemperatur (cirka 22°C). Det blev valgt ikke
at tilsaette buffer til suspensionerne, dels fordi den @gede ionstyrke pavirker sorptionskapacite-
ten (f.eks. Delle Site, 2001) og dels fordi formalet med fors@gene var at kvalificere nedbryd-
ningsforsggene preesenteret i afsnit 0. | sidstnaevnte forsag var det problematisk at bufre, da
forsegenes formal var at efterligne nedbrydning i naturligt sediment. Resultaterne blev efterfal-
gende simuleret som en Freundlich isoterm (Ligning 1).

A
C =K, C/" (Ligning 1)
Hvor Cs koncentration af biocid bundet til sediment [ug gTS'1]
Ce koncentration af biocid i vandfasen [ug L™"]
Kr Freundlich isoterm konstant
n Freundlich isoterm konstant

2.7.3 Sorptionskinetik i sedimentsuspensioner

For én prave fra hver sg blev der endvidere malt kinetik under sorptionsforsggene. Dette blev
gjort ved at suspendere 90 g vadt sediment i cirka 800 mL vand udtaget fra samme sg som
sedimentet. Derpa blev der tilsat en blanding af terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og
carbendazim til koncentrationer pa ca. 100 ug L™ for terbutryn, diuron og carbendazim og ca.
50 ug L for cybutryne (irgarol 1051). Biocid startkoncentrationer blev malt fer tilsaetning af
sediment. Forsggene blev holdt i suspension, og til tiderne 0, 0,25, 1, 3 og 24 time blev der
udtaget ca. 150 mL suspension til biocidanalyse. Forsggene blev kart uden buffer med samme
begrundelse som givet i afsnit 2.7.2.
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2.7.4 Nedbrydning af biocider i sediment mikrokosmer

For hvert af de 6 sger blev der endvidere udtaget sediment til nedbrydningsfors@g. Fors@gene
blev udfert i mikrokosmer, hvor 500 g vadt sediment og 3 L sgvand blev placeret i glasbehol-
dere med 15,5 cm bunddiameter. Beholderne blev pakket ind i lys-uigennemtraengeligt materi-
ale og termostateret til 10°C. Fire gange dagligt blev der forsigtigt blaest luft ind pa vandover-
fladen for at sikre, at vandfasen havde en iltkoncentration over 60% af meetning. pH blev kon-
trolleret men ikke justeret.

Herpa henstod kosmerne i 10 dage for at tillade sedimentet at konsolidere (Figur 11). De 6
sedimenter dannede et knapt 3 cm tykt lag med nogen variation, da graden af konsolidering
varierede og sedimenterne havde forskellig vaddensitet. Pa tiendedagen blev der tilsat bioci-
der. Terbutryn, diuron og carbendazim blev tilsat til en vandfase startkoncentration pa cirka
100 pg L™ mens cybutryne (irgarol 1051) blev tilsat til cirka 50 ug L™

Der blev til tiden 0 samt efter 1, 2, 3, 7, 13 og 21 dage udtaget 150 mL prgve il biocidanalyse
med HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1. Herpa blev reaktorerne dekanteret og sedimentet frysetar-
ret. Det frysetgrrede sediment blev ekstraheret ved "accelerated solvent extraction” jf. afsnit
2.3.1, og derpa analyseret for biocider med HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1.

Figur 11 Tidsforlgbet i et mikrokosmosforsog

Far mikrokosmosforsggene blev udfert, blev der gennemfgrt et indledende forsgg for at se,
om biociddosering havde en akut haammende effekt pa sedimentets aerobe respirationsrate.
En sedimentprove blev placeret i et respirometer, hvor prgven blev hold i suspension gennem
omrgring. Respirometret fungerer ved, at praven bliver beluftet, reaktoren lukket, og respirati-
onsraten malt i vandfasen til iltkoncentrationen naede et valgt setpunkt. Derpa blev procedu-
ren gentaget. Figur 12 viser et eksempel pa de gennemfarte tests, hvor der farst blev tilsat
biocid til en vandfase koncentration pa 1 ug L’ og derpa til 10 og 100 ug L. Forsagene blev
udfgrt bade med biociderne individuelt og med biociderne som cocktail. | sidstneevnte tilfaelde
var der 1, 10, og 100 pg L™ af hvert af biociderne i reaktoren. Da ingen af forsagene viste
nogen form for respirationshaemning, blev der valgt en maksimal startkoncentration af biocider
i mikrokosmerne pa 100 ug L™
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Figur 12 Test af iltrespirationshaemning ved biocid dosering. Pilene indikerer dosering af
biocid til reaktoren

2.7.5 Nedbrydning af biocider i fytoplanktonmesokosmer

| forbindelse med undersggelse af fytoplanktonbiodiversitet, blev der udfgrt mesokosmosforsag
i én af regnvandssgerne (B1, Tabel 1). Forsggene er naermere beskrevet i afsnit 2.6.3. | disse
forsag blev der doseret terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim til kosmerne
til koncentrationer pa 0, 100, og 1000 ng L'1, og der blev malt biocid over en periode pa 21
degn. Der blev udtaget cirka 150 mL vandfase hertil og preverne blev analyseret med HPLC-
MS som beskrevet i afsnit 2.3.1. Der blev ikke malt pa sedimentet hverken far eller efter forsa-
get.

2.7.6 Tidslig udvikling af biocidkoncentration i en so

Den tidslige udvikling i biocidkoncentration blev fulgt i se B1 (Tabel 1). Undersggelsen startede
den 11. november 2015 og blev afsluttet den 9. januar 2016. Prgverne blev udtaget tidspropor-
tionalt med en ISCO provetager og opsamlet i glasflasker. Prgvetageren var placeret i et under-
jordisk indlgbsbygvaerk designet til pravetagning (Figur 13). Sugeslangen til pravetageren var
fart frostsikkert ud til selve sgen og placeret et par meter ude i denne. Hver 12. time tog pravet-
ageren 175 mL. Seks delpraver blev samlet til en blandepreve, der efterfglgende blev analyse-
ret med HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1.

Vandfgringen til sgen blev malt kontinuerligt med en fuldtisbende flowmaler (Krone optiflux) og

nedbersdata blev hentet fra en neerliggende SVK-regnmaler (SVK station 5190 cirka 2 km fra
oplandet til sgen).
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Figur 13 Provetagning ved s@ B1. Prgvetageren er placeret i et underjordisk bygveaerk og
suger fra selve sgen et par meter ude i vandet

2.7.7 Simulering af biocidnedbrydning i sediment mikrokosmer
Forsagene beskrevet i afsnit 0 blev simuleret med en model, der beskriver transporten fra en
fuldt opblandet vandfase, gennem en stillestdende vandfilm pa sedimentoverfladen og ned i
sedimentet. Modellen er en 1-dimensionel boksmodel, hvor transporten i vandfilmen og sedi-
mentet er beskrevet ved Ficks diffusion (Figur 14). Inde i sedimentet sorberer biociderne efter
en Freundlich isoterm (Ligning 1) med de konstanter, der blev bestemt i sorptionsforsggene
(2.7.2). Sorptionskinetikken er beskrevet som en fgrste ordens proces i den til enhver tid reste-
rende sorptionskapacitet. Nedbrydningen af biocider er simuleret som en fgrste ordens proces
i sedimentets tgrstofkoncentration og en nulte ordens proces i den oplgste biocidkoncentration
(Ligning 2).

Totalt opblandet vandfase

......................... W

... Diffusion af biocider
~Sorption af biocider til sedil P
-—-—--—Nedprydning-af-biocider -

Figur 14 Princip for sedimentmodel

dc
BC = ko X7 Core Ligning 2
Hvor Csc Biocidkoncentration [ug L'1]
Ksc Ratekonstant for biologisk omsaetning [ug BC s’ TS'1]
Xrs Terstofkoncentration [g TS L™
t tid [s]
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2.8 Sorption og omsatning til filterjord

Sorption og fjernelse af biocider blev undersggt ved brug af jordfiltre tilsat forskellige maesngder
af organisk stof. Tre glas sgjler (LC Tech, Dorfen, Tyskland, 500 x 40 x 25 mm) blev etableret
med filter materiale bestaende af kvartssand (partikel starrelse pa 50-70 um) tilsat henholdsvis
0%, 0,5% og 1% organisk stof (spagnum). Forud for forsggene blev sgjlerne skyllet med renset
spildevand i 2-3 maneder for at sikre biologisk aktive overflader (Figur 15). Det rensede spilde-
vand blev filtreret og beluftet fgr det blev fart ind pa sgjlerne.

sandkolonne
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)
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/ s
iltet udiabsvand g . : ;
fra rensningsanlesg affald | |
Figur 15 Jordfilter opsatning med glas sgjler pafyldt kvartssand tilsat organisk stof i
form af spagnum som filter materiale. Tilforsel af filtreret og beluftet renset spildevand

Spagnum blev valgt som organisk stof idet spagnum ofte anvendes til berigelse af sand til filter-
jord anvendt i filtersystemer til rensning af afstrammet regnvand. Ni repraesentative biocider
blev valgt til denne undersggelse, nemlig methylisothiazolinone, benzisothiazolinone, octyliso-
thiazolinone, diuron, isoproturon, terbutryn, tebuconazole, propiconazole og mecoprop.

2.8.1 Sorption af biocider til filterjord

Grundstammen i opstillingen for sorptionsforsggene var to parallelt koblede HPLC-systemer,
forbundet med en 6-ports ventil, der tilfgrte prave til den ene af HPLC’erne (Figur 16).
HPLC’erne var Ultimate 3000 dual-gradient lavtryks systemer (ThermoFisher) udstyret med en
multibglgelaengde UV-vis detektor. Under sorptionsfors@gene blev jordfiltersgjlerne konstant
fedet med Millipore-vand for at reducere baggrundsstgj. Tilfgrslen af Millipore-vand skete med
en flowrate pa 250 uL min™". 100 pL af en tracer (NaBr) eller standarder med et enkelt biocid (1
mg mL™" i metanol) blev injiceret ved brug af HPLC-systemets autosampler. Derpa blev udigbet
fra jordfiltersgjlerne analyseret hvert 25'ende minut ved automatisk at overfgre 100 pL af udig-
bet fra jordfiltersgjlerne direkte til den analytiske kolonne p4 HPLC’en (Phenomenex Synergy
Polar-RP kolonne, L=150 mm, ID=2 mm, partikler=4 ym). Den kromatografiske separation
skete ved brug af en flertrinsgradient bestadende af vand (A) og metanol (B) ved 5°C med en
flowrate pa 250 pL min™": 0-3 min 0% B, 3-5 min 0-50% B, 5-15 min 50-80% B, 15-15.5 min 80-
100% B, 15.5-19 min 100% B, 19-20 min 100-0% B, 20-25 min 0% B. Herved kunne der opnas
en elueringsprofil med hgj oplgselig.
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Figur 16 Skitse af forsggsopstilling for sorptioneksperimenter

2.8.2 Omsatning af biocider til filterjord

Fjernelse af biocider og dennes afhaengighed af indholdet af organisk stof i filtermediet samt
hydraulisk overfladebelastning af filtrene blev undersagt i en opsaetning svarende til den der er
vist i Figur 15. Renset spildevand tilsat biocider (200 ng L™ i beluftet vand ved 4°C) blev kon-
stant pumpet gennem sgjlen med en MCP-CPF procespumpe (Ismatec, Wertheim, Germany).
Flowraten varierede mellem 20 og 250 pL min™". Udlgbet blev opsamlet og analyseret jf. afsnit
2.3.1 med SPE ekstraktion og analyse pa HPLC-MS/MS.

29 Simulering af regnvandssoer

Formalet med modellen er at udvikle et veerktgj, der kan kvantificere samspillet mellem bioci-
der i afstrammet regnvand og urbane regnvandssger, sadvel som de byneere vandsystemer,
som disse leder ud til. Frigivelsen af biocider fra byoverfladerne, savel som biociders skeebne i
urbane regnvandssger varierer meget over tid, og det er derfor relevant at udvikle en fuldt
dynamisk beskrivelse, der kan simulere lange tidsserier af frigivelse, skaebne og effekt.

Modellen bestar i hovedtraek af to elementer: En delmodel for byoverfladen og en delmodel for
regnvandss@en. Modellens hovedtraek er vist i Figur 17. Regnvand fra byoverfladerne strem-
mer til sgen under regn, og medtager biocider i varierende koncentration. Vandet med bioci-
derne opblandes i sgvandet, hvorved biocidindholdet udjeevnes. Udlgbet fra sgen er hydrau-
lisk begraenset og regnvand (sgvand) Igber derfor ud under regnhaendelsen savel som et
stykke tid herefter. Som arsgennemsnit vil der veere tillgb af overfladeafstremning til en regn-
vandsseg cirka 5% af tiden, svarende til hvor stor en andel af aret det regner i Danmark. Bioci-
derne i sgvandet vil interagere med sedimentet. Nar biocidkoncentrationerne i vandfasen er
hgje i forhold til hvad der er bundet i sedimentet, vil biocider diffundere ned i sedimentet og
underga omsaetning. Nar der kommer vand til sgen med lavere biocidkoncentrationer, kan
desorption og diffusion ud i sedimentet forekomme. Sedimentet vil derfor dels fjerne biocider
permanent fra vandfasen og dels udligne koncentrationen i vandfasen ved skiftevis at sorbere
og desorbere biocider.

Delmodellen for byoverfladen beskriver, hvordan nedbgr udvasker biocider fra overfladebe-
handlede facader, og transportere dem med det afstremmende regnvand gennem byens se-
parate aflgbssystem. Beskrivelsen er fuldt dynamisk og benytter malte historiske regnserier
som indgangsparametre. Pa denne basis genererer modellen en tidsserie for vandfering samt
biocidkoncentrationer i udigbet fra aflabssystemet. Tidsseriens oplgsning er et minut, svaren-
de til oplgsningen af den anvendte historiske regnserie. Modellen benytter en Monte Carlo
simuleringsstrategi, hvor der traekkes en ny biocidkoncentration for hver regnheendelse. Veer-
dien traekkes fra en lognormalfordeling, svarende til hvad der blev fundet i Bester et al. (2014).
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Figur 17 Modelkoncept for simulering af biocider i regnvandssoer

Delmodellen for regnvandsgen benytter tidsserien fra delmodellen for overladeafstrgmning som
gvre rand for afstremning og biocider. Som den hydrauliske nedre rand benytter delmodellen
sgens udlgb, der styres af udlgbskonstruktionens hydrauliske kapacitet. Endvidere kan model-
len medtage fordampning, nedber pa selve vandoverfladen, indsivning af grundvand (fra savel
afstrgmningsoplandet som jorden der omgiver s@gen), samt udsivning fra sgen ifald grundvand-
spejlet ligger laverer end sgens vandspejl. Modellen arbejder med tidsskridt pa 1 minut, altsa
tilsvarende modellen for byoverfladen.

2.9.1 Den simplificerede biocidmodel

Nedbrydning af biocider i sgen simuleres med en model for sorption af biocider til sedimentet,
desorption fra sedimentet samt nedbrydning i sedimentet. Beskrivelse af sorption, desorption
og nedbrygning er baseret pa de resultater, der er opnaet fra simulering af forsegene med
biocidnedbrydning (afsnit 2.7.7). Modelen der blev praesenteret i det afsnit er kompliceret og
seerdeles beregningstung. For at kunne benyttes i en model der regner over ar, skal den simpli-
ficeres.

Den simplificerede model handterer sedimentet som et fuldt opblandet system, der interagerer
med en fuldt opblandet vandfase. Modellen bestar af et kinetikled, der beskriver kinetikken i
transporten mellem vandfasen og sedimentfasen (Ligning 3). Ledet tillader transport af biocid
savel ind i som ud af sedimentet, afhaengig af de konkrete koncentrationer af biocid i sedimen-
tet og biocid i den overliggende vandfase. Dertil kommer et massebalanceled for transport af
biocid mellem sedimentet og vandfase (Ligning 4), Freundlich ligningen (Ligning 1) samt et led
for omsaetningskinetikken af biocid i sedimentet (Ligning 5).

Fjernelse fra vandfasen til sediment via diffusion

dC, m A, I

- Thane (C=Cou)" 5+ (Ligning 3)
Masseaendring i sediment (M i kg, Vi m3)

dC.M, =dCJV, (Ligning 4)
Ligevaegt mellem Cs og Ce i sediment

1

Cs,sat = K/Ce,/:lat (ngnlng 1)
Omseetning i sedimentet

dC

dtS =kyC, X (Ligning 5)

Hvor As Overfladeareal af sediment i systemet [m2]

Cs,sat koncentration af biocid bundet til sediment ved ligevaegt
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mellem biocid i vandfasen og sedimentfasen [ug gTS'1]

Co,sat vandfasekoncentration ved ligevaegt mellem biocid i
vandfasen
og sedimentfasen [ug L'1]

Ksc Kinetik ratekonstant for omsaetning af biocid [s ™' kgTS™" m?]

Kaitac Kinetik ratekonstant for transport af biocid mellem vand og
sediment faser [m s'1]

m En eksponent [-]

Mrs Massen af sediment i systemet [kg]

t Tid [s]

Vw Volumen af vandfasen i systemet [m3]

X7s Tarstofkoncentration [g TS L'1]

Der er endvidere antaget en konstant sedimenttykkelse p& 10 cm i sgen.

Et eksempel pa sammenligning mellem den simplificerede og den detaljerede model er vist i
Figur 18. Den simplificerede model beskriver de malte data lidt ringere end den detaljerede
model. Specielt i den farste og sidste del af tidsforlgbet afviger den simplificerede model noget
fra den detaljerede. For beregning af den gennemsnitlige udledning er disse tidsmaessige
yderpunkter er af mindre betydning, da den hydrauliske middelopholdstid i en typisk, veldi-
mensioneret regnvandssg er omkring 2 uger. Omkring denne varighed er der god overens-
stemmelse mellem den simple og den detaljerede model.

120
®  Malt koncentration
100 ¢ — D-tataljg-ret model
—— Simplificeret model
— 80 1
-
o
=
c 4
s 60
=
2
@ 40 |
20 4
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500
Tid [timer]

Figur 18 Sammenligning af den simplificerede model og den detaljerede model for ter-
butryn i regnvandssg B1
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3. Resultater og diskussion

3.1 Sorption af biocider til sediment

Koncentrationen af biocider i regnvandssger kan i princippet reduceres gennem fotooxidation,
biologisk nedbrydning, og permanent ophobning i sedimentet. Den farstnaevnte proces spiller
formentlig kun en underordnet rolle, pa grund af biocidernes relativt langsomme fotonedbryde-
lighed. Saledes undersagte Minelgaite et al. (2015) nedbrydningen af diuron, terbutryn og car-
bendazim i vand fra en regnvandssg og fandt, at de to fgrste biociderne godt nok var nedbryde-
lige under monokromt UV lys (254 nm), men ikke blev nedbrudt af naturligt sollys over en 2-
ugers periode. Nyere, veldimensionerede regnvandssger har typisk en opholdstid svarende
hertil, idet de har et volumen, der kan holde 20-30 mm afstremmet nedber. Det vil sige, havde
sgen staet helt uden vand, ville den kunne fyldes af en enkelt regnhaendelse pa cirka 25 mm.
Afhaengig af hvor i landet man befinder sig, er den gennemsnitlige arlige afstremning fra befee-
stede arealer cirka 400-600 mm. Dette betyder, at regnvandssgerne far en hydrauliske op-
holdstid omkring 2 uger. Da nedbgrsmaengderne varierer kraftigt over tid, varierer opholdstiden
tilsvarende, men bliver naeppe lang nok til, at fotooxidation kan spille en betydende rolle. | sg-
erne er der tilstraekkelig tid til, at der kan forlabe en lang raekke andre processer, der reducerer
stofmaengderne i vandet udledt fra sgerne (Hvitved-Jacobsen et al., 2010).

Regnvand fra urbane arealer eller motorveje indeholder en del suspenderet stof fra oplandet,
hvoraf det meste tilbageholdes i regnvandssgen. Indholdet er typisk 30-300 g TSS m™ med et
middelindhold pa 90 g TSS m™, hvilket ferer til, at der ophobes cirka 1 cm sediment i sgen per
ar. Der er store variationer omkring dette tal, idet nogle oplande bidrager med et hgjt indhold af
sediment, mens andre bidrager med et laverer indhold (Vollertsen et al., 2012).

| forhold til naturlige s@er dannes der derfor hele tiden store maengder sediment, som biocider
fra regnvandsafstremningen kan sorberes til. Sorption som permanent fijernelsesmekanisme
kan derfor i princippet veere af betydning. Endvidere kan biologisk nedbrydning i sedimentet
veere af betydning, hvilket ogsé tidligere undersagelser af nedbrydning af pesticider i jord og
sediment tyder pa (Pesce et al., 2010; Robles-Gonzalez IV et al., 2008).

| det efterfglgende undersgges sorption og biologisk omsaetning af biociderne terbutryn, cybut-
ryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim i sedimenterne fra 6 regnvandssger (afsnit 2.7).
Disse biocider blev valgt som modelstoffer, da de vides at forekomme i materialer til behandling
af facader og andre bygningsdele, samt fordi de er rapporteret i veesentlige koncentrationer i
regnvand fra byoverflader. Endvidere er cybutryne, terbutryn og diuron pa listen over stoffer,
der ifalge den europaeiske kommission skal moniteres i vandmiljget (EU, 2013). Terbutryn,
cybutryne og diuron er modelstoffer for algicider, mens carbendazim er modelstof for fungicider.
Endvidere daekker stofferne et spaend af Kow vaerdier, hvilket er betydende i forbindelse med
den efterfglgende omseetning i sediment og biofilm. Disse resultater relateres i et senere afsnit
til naturlige systemer ved hjeelp af modelsimuleringer.
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3.1.1 Sorptionskapacitet

De malte sorptionskapaciteter er vist i Figur 19. Der blev set tydelig forskel pa sedimenternes
kapacitet, og for at kunne sammenligne de enkelte sedimenter, blev data simuleret med en
Freundlich model (Ligning 1). Simuleringen skete iterativt for at bestemme den veerdi af ek-
sponenten n, der bedst beskrev det samlede datasaet. De stiplede linjer viser simuleringen af
de malte data. Den fundne vaerdi af n, nemlig n=1,156, blev derpa anvendt til at bestemme K
for alle datasaet. Selvom sedimenternes sorptionskapacitet varierede en del, beskrev den
valgte fremgangsmade generelt de malte data godt. Vaerdierne for Krset i forhold til sedimen-
tets tarstof er vist Tabel 4, mens Tabel 5 viser de tilsvarende resultater i forhold til prevernes
indhold af organisk stof.
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Figur 19 Sorptionsligevagt for sedimenter fra 6 regnvandsseger jf. Figur 3, Tabel 1 og
Tabel 2 i forhold til sedimentets torstofindhold
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Der blev observeret en staerk korrelation mellem Ky veerdierne for de 4 biocider i de 6 sger, dvs.
der var korrelation nar kolonnerne i Tabel 4 blev sammenlignet indbyrdes. Spearman Rang
Orden Korrelation gav p<0.05 for alle kombinationer af biocider pa naer kombinationen terbutryn
og carbendazim hvor korrelation var p=0.14. Med andre ord, nar sedimentet sorberede meget
af ét biocid, sorberede det ogsa meget af de andre, og vise versa.

Som beskrevet i afsnit 2.7.2 blev sorptionsforsggene ikke bufrede, men foregik ved den pH, der
indstillede sig for blandingen af sediment og sgvand. Forsggene varierede i pH fra 5,8 til 7,1.
Figur 20 viser en afbildning af pH mod sorptionskoefficienten K (Ligning 1) for dels Krangivet i
forhold til sorption til tarstof (TS) i praven (som vist i Figur 19) og dels Krangivet i forhold il
sedimentets organiske indhold (VS). Samlet tyder denne analyse p3a, at der kunne veere en
negativ korrelation mellem pH og sorption af alle 4 biocider.

Tabel 4 Beregnet modelparameter Kri Freundlich modellen (Ligning 1), set i forhold til
prevernes TS indhold (Figur 19). Eksponenten n var i alle tilfeelde 1,156

Regnvandsso Terbutryn Cybutryne Diuron Carbendazim
B1 73,3 64,0 20,2 50,6
B2 73,7 63,4 17,9 17,7
11 402,7 319,0 59,7 208,6
12 42,9 36,6 11,9 13,2
M2 131,8 122,0 25,6 28,5
M3 57,0 49,6 13,8 19,2

Tabel 5 Beregnet modelparameter Kri Freundlich modellen (Ligning 1), set i forhold til
prevernes VS indhold

Regnvandssg Terbutryn Cybutryne Diuron Carbendazim
B1 1032 902 285 713
B2 801 689 195 192
11 1644 1302 244 852
12 588 501 163 181
M2 824 762 160 178
M3 687 598 167 231

En tilsvarende afhaengighed har tidligere veeret vist for terbutryn af bl.a. Barriuso et al. (1992),
Kah og Brown (2007) og Azejjel et al. (2008). For carbendazim fandt f.eks. Paszko (2012) en
steerk afhaengighed af jords sorptionskapacitet af pH, hvor de sa, at der var en stigende sorpti-
on ved faldende pH. For diuron fandt Liu et al. (2010) noget tilsvarende, mens andre for diuron
har rapporteret, at de ikke fandt en sadan afhaengighed (Sheng et al., 2005).
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Figur 20 Sammenhang mellem pH og Kri Freundlich modellen (Ligning 1). @verst er K
vist i forhold til terstof (TS) i sedimentet, og nederst er K; vist i forhold til organisk stof
(VS) (jf. Tabel 4 og Tabel 5)

Sammenhaenget mellem octanol/vand fordelingskoefficienten Kow jf. Tabel 3 og beregnede
fordelingskoefficienter mellem tarstof og vand (Krs) henholdsvis organisk stof og vand (Koc) er
vist i Figur 21. Fordelingskoefficienterne beregnet som den initiale haeldning pa Freundlich
modellen vist i Figur 19. Der blev set et vist sammenhaeng mellem Kow og Krs henholdsvis
Koc, selvom korrelationen langt fra er overbevisende. Endvidere indikerer den store spredning
pa de beregnede veerdier af Krs og Koc for de enkelte biocider, at sorptionskapaciteten ikke
alene kan beskrives ud fra sedimentets terstofindhold eller dets indhold af organisk stof. Der
er en mindre spredning pa Koc for de enkelte biocider end der er pa Krs, hvilket stemmer
overens med, at der ofte ses korrelation mellem indholdet af organisk stof i jord eller sediment
og dets evne til at binde disse stoffer (f.eks. Alister et al., 2011). Andre af sedimentets be-
standdele, formentlig specielt dets indhold af lermineraler, vil ogsa bidrage til sorptionen (f.eks.
Wang og Keller, 2009). Endvidere skal det erindres, at sedimentets pH har stor betydning for
sorptionen (Figur 20). Alt i alt viser de fundne resultater for sorption af biocider til sgsediment,
at der er en ikke uvaesentlig usikkerhed forbundet med at benytte et enkelt tal, f.eks. et stofs
rapporterede Kow eller Koc veerdi, til at beregne sorption af biocider til sgsediment.

Miljgstyrelsen / Biocider i urbane smasger — effekt og skaebne 45



E
N @
@ c =
2 - gz
& g 2 3
© 3 s >
O [=) F O
3.6
v B2
3,2 1 " 4 =
'S . *
2,8 g :
[ - 3 e M3
xg
S 2.4 A ;S '
S L s
2,0
1,6 T . T : -
2,6 A n.
k|
[ B
2,2
b U ¥
g 1.8 Cw :"
=) 0. : T
3 N &
1,4 A M ¥
v ol
1.0 1 f

1,0 1.5 20 25 30 .35 40 45
log(Kow)

Figur 21 Terstof/vand og organisk stof/vand fordelingskoefficienter i forhold til biocider-
nes octanol/vand fordelingskoefficienter (jf. Tabel 4 og Tabel 5)

3.1.2 Sorptionskinetik i sedimentsuspensioner

| forbindelse med sorptionsforsggene blev kinetikken af sorption undersegt i suspension, bl.a.
for at sikre, at sorptionen var forlgbet til ende efter de 24 timer, som sorptionsforsggene varede
(Figur 22). Sorptionen blev set at veere relativt hurtig i starten, efterfulgt af en mere moderat
sorptionsrate over de fglgende timer. For at illustrere dette er der i Tabel 6 vist, hvor stor en
andel af den samlede sorption skete indenfor de ferste 15 minutter, den ferste time og de farste
tre timer. Graden af sorption er et gennemsnit for alle 6 sger.

Tabel 6 Relativ andel af den samlede sorption over tid. Gennemsnit for alle 6 sger

Regnvandssg Terbutryn Cybutryne Diuron Carbendazim
0,25 time 73% 74% 57% 59%
1 time 83% 83% 71% 72%
3 timer 91% 92% 86% 84%
24 timer 100% 100% 100% 100%
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Figur 22 Sorptionskinetik malt over 1 degn

3.2 Fjernelse og nedbrydning af biocider i sediment
mikrokosmer

3.21 Malt fjernelse og nedbrydning af biocider

Nedbrydning af biocider blev undersagt i mikrokosmer med sediment, hvor biocider blev tilsat
vandfasen (afsnit 0). Vandfasekoncentrationen blev fulgt over 3 uger, hvorefter sedimentets
indhold af biocider blev analyseret s massebalancen kunne lukkes. Figur 23 viser forlgbet af
biocid i vandfasen normaliseret i forhold til sedimentets tarstofindhold. Det ses tydeligt, at
sedimentet fortsatte med at have kapacitet til at optage og nedbryde biocider ud over de tre
uger, forsgget varede.
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Figur 23 Fjernelse af biocider fra vandfasen i sediment mikrokosmer. Start vandfasekon-
centrationer fremgar af Tabel 7

Tabel 7 Startkoncentrationer i forsag med fjernelse og nedbrydning af biocid i sediment

mikrokosmer

B IRG DR CcDh

[ug L] [ug L] lHg L] lHg L]
B1 100,4 49,6 83,9 108,0
B2 102,3 52,0 86,9 110,9
11 100,4 49,7 84,5 108,8
12 108,5 55,4 91,5 1121
M2 107,2 56,2 89,3 115,6
M3 102,3 491 83,4 106,0
Genfinding ved ekstraktion [%] 101 108 109 104
Standardafvigelse [%] 7 9 8 14
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En af arsagerne til at biocider blev fiernet fra vandfasen ma veere, at biociderne diffunderede
ind i sedimentfasen, hvor de sorberede til partiklerne. En anden arsag kunne veere, at bioci-
derne blev omsat i sedimentet efterhanden som de traengte ind heri. Det er neerliggende at
antage, at den observerede fjernelse af biocid fra vandfasen i praksis skyldes en kombination
af disse to faenomener. Diffusion ind i sedimentet med efterfglgende sorption og muligvis en
vis omseetning, stemmer umiddelbart overens med observationerne i Figur 23, hvor der blev
set en relativt hurtig fiernelsesrate i begyndelsen af forsaget, der sa aftager i over tid. Det
forekommer rimeligt at antage, at biociderne i starten af forsgget sorberede til de gverste se-
dimentlag, men efterhanden som tiden gik, blev kapaciteten opbrugt, og biociderne skulle
diffundere dybere ind i sedimentet for at sorberes. Denne "forsinkelse’ af sorptionen pa grund
af diffusion ind i sedimentet blev i vandfasen set som en aftagende fjernelsesrate.

For at teste om dataseettet vist i Figur 23 kan forklares alene ved diffusion efterfulgt af sorption
til sedimentet, blev vandfasekoncentrationen ved eksperimentets slut sammenlignet med hvad
den skulle have veeret, hvis hele sedimentets beregnede sorptionskapacitet havde vaeret op-
brugt (Tabel 8). Sidstneevnte blev beregnet ud fra Ligning 1 og konstanterne i Tabel 4, samt en
antagelse om, at biociderne var inerte og ikke blev nedbrudt.

Sammenligningen viser en markant forskel pa de beregnede og malte veerdier, hvor de malte
veerdier for terbutryn, cybutryne, diuron og carbendazim i snit er henholdsvis 4,0, 3,5, 1,5 og
1,8 gange hgijere end hvad der beregningsmaessigt skulle have vaeret, hvis al sedimentets
sorptionskapacitet havde veeret udnyttet. Efter de 3 uger forsgget varede, var der derfor fortsat
rigeligt med sorptionskapacitet i sedimentet, og diffusion med efterfglgende sorption kunne
dermed i princippet forklare datasaettet. Analysen kan ikke bruges til at udelukke, at der samti-
digt sker en nedbrydning af biociderne.

Tabel 8 Malt vandfasekoncentration samt koncentrationen, der beregningsmaessigt ville
have varet i vandfasen, hvis sedimentet havde varet suspenderet heri

Regnvandssg Vandfase Terbutryn Cybutryne Diuron Carbendazim
koncentration  ug L") [ug L] [ug L] lHg L]
B1 Beregnet 5,2 27 15,8 8,5
Malt 58,9 27,7 51,5 60,4
B2 Beregnet 13,2 71 35,7 47
Malt 447 20,5 46,8 57,5
11 Beregnet 3,7 2,1 20,7 8,3
Malt 32,3 15,2 38,1 47,6
12 Beregnet 21 11,4 447 52,4
Malt 457 21,2 48,5 59,4
M2 Beregnet 8,3 4,3 30,3 37,2
Malt 39,7 18,3 41,9 54,8
M3 Beregnet 14,4 7,2 36,2 37,9
Malt 44,8 21,2 47,3 58

For at kvantificere andelen af biocid der blev fiernet fra sedimentfasen ved nedbrydning, blev
disse ekstraheret fra sedimentet (afsnit 2.3.1). Den ekstraherede biocidmasse indgik i en mas-
sebalance sammen med massen i vandfase ved forsggets slut og biocidmasserne i de vand-
prever, der blev udtaget under selve nedbrydningsforsgget. Idet bade vandfasemalingerne og
sedimentekstraktionerne er gennemfert rigoristisk og kontrolleret for genfinding, svarer den
manglende masse til omsaetningen af biociderne i mikrokosmerne.

Miljgstyrelsen / Biocider i urbane smasger — effekt og skaebne 49



Resultatet af massebalancen er vist i Figur 24, hvor det ses, at alle biociderne undergik en vis
omsaetning med omsaetningen af carbendazim > terbutryn > cybutryne (irgarol 1051) > diuron. |
snit blev der omsat henholdsvis 29%, 28%, 19% og 17% af den tilsatte biocidmasse.

Betragtes alene fijernelsen i vandfasen (Figur 23) og forsgges dette forlgb simuleret med en
simpel 1. ordens nedbrydningsfunktion (dC/dt = -kC1), fas ringe overensstemmelse med malin-
gerne. Dette svarer til forventningerne, idet der intet fysisk grundlag er for, at koncentrationerne
i vandfasen skulle folge et sadant forlgb. Fjernelsen skulle derimod vaere styret af et komplekst
samspil mellem diffusion ind i sedimentet, sorption hertil, samt nedbrydning heri (afsnit 2.7.7).
Simuleres forlgbet af vandfasekoncentrationer (Figur 23) som ren blackbox med en n’te ordens
funktion (dC/dt = -kC") fas, at processens snarere beskrives af en procesrate er i omegnen af 4.
orden. | det efterfglgende afsnit (afsnit 3.2.2) simuleres nedbrydning derfor med en mere kom-
pleks men fysisk mere rigtig model.

Terbutryn Cybutryne (irgarol 1051)

Diuron Carbendazim

T T

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Procent af masse ved forsggets start [%] Procent af masse ved forsggets start [%]

mmmm Resterende i vandfasen
m=== Sorberet i sedimentet
=3 Nedbrudt

Figur 24 Massebalance over biocider i mikrokosmerne ved forsggets slut

For sammenligning med den lange raekke studier, der har beskrevet nedbrydning af forskellige
kemiske stoffer ved en simpel 1. ordens proces, er der i Tabel 9 vist 1. ordens ratekonstanter
og halveringstider for savel den samlede fiernelse fra vandfasen som for nedbrydningen i sedi-
mentet alene. Bemaerk at en simpel 1. ordens proces kan vaere en rimelig tilgang, hvis der ses
pa sedimenter i suspension, men sjeeldent er det i mere komplekse systemer, som det der er
undersggt i naerveerende studie. Beregningerne for den samlede fjernelse fra vandfasen er
udfert ved at sammenholde massen af biocid i vandfasen ved start og slut af forsgget, mens
beregningerne for nedbrydning alene er udfgrt ved at sammenholde massen af biocid i hele
mikrokosmet ved forsggets start og slut.
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Tabel 9 Forsteordens ratekonstanter og halveringstider for savel den samlede fjernelse
fra vandfasen (k7germ hhv. t%4germ) som for nedbrydningen i sedimentet alene (k7,eqsr hhv.
t% nedbr)

So B IRG DR CD
B1  kTjem 0,0280 0,0305 0,0262 0,0316
t%2em 24,8 22,7 26,5 21,9
KT nedbr 0,0154 0,0103 0,0126 0,0199
t%2nedbr 44,9 67,2 55,1 34,9
B2 k1gem 0,0400 0,0453 0,0305 0,0334
tY2qem 17,3 15,3 22,7 20,8
k1 nedbr 0,0148 0,0105 0,0090 0,0163
t%2nedor 46,7 66,1 76,7 42,5
11 kTgem 0,0558 0,0577 0,0373 0,0431
tV2tem 12,4 12,0 18,6 16,1
k71 nedbr 0,0167 0,0101 0,0078 0,0158
t%2nedbr 41,5 68,4 89,3 43,8
12 klgem 0,0425 0,0455 0,0307 0,0313
t%2fem 16,3 15,2 22,5 22,2
KT nedbr 0,0120 0,0063 0,0042 0,0114
t%2nedbr 57,8 109,2 163,4 60,7
M2 kTgem 0,0425 0,0455 0,0307 0,0313
tV2tem 16,3 15,2 22,5 22,2
k1 nedbr 0,0162 0,0137 0,0097 0,0175
t%2nedbr 42,8 50,7 71,2 39,6
M3 ke 0,0482 0,0565 0,0350 0,0363
tVzgem 14,4 12,3 19,8 19,1
k1 nedbr 0,0175 0,0086 0,0086 0,0183
tY2nedbr 39,6 80,3 80,5 38,0

3.2.2 Simulering af biocidnedbrydning i sediment mikrokosmer
Nedbrydningsmodellen er opbygget som en 1-dimensionel boksmodel som beskrevet i afsnit
2.7.7. Modellen antager, at vandfasen over sedimentlaget er fuldt opblandet, at der findes et
diffusivt greenselag mellem den fuldt opblandede vandfase og sedimentet, samt at transporten
gennem greenselaget og sedimentet kan beskrives ved simpel diffusion.

En del af modellens konstanter er fastlagt ud fra malinger pa sedimentet og vandfasen i mi-
krokosmerne, mens andre er kalibreringskonstanter. | den fgrstnaevnte kategori er sedimen-
tets indhold af tarstof og organisk stof, begyndelseskoncentrationerne i vandfasen, og adsorp-
tionskoefficiententerne Krog n i Freundlich isotermerne (Ligning 1) som bestemt i afsnit 0.
Hertil kommer temperaturen pa 10°C, som alle forsag er kert ved, sammen med en Arrhenius
temperaturkoefficient pa 1.07. Tarstof, organisk stof, og start biocidkoncentrationer er samlet
praesenteret i Tabel 10.

Sorptionskinetikken er simuleret som en fgrste ordens rateproces i forskellen mellem sedimen-

tets sorptionskapacitet og den allerede sorberede biocidkoncentration. Som global konstant for
sorptionskinetikken er brugt 107 5™, hvilket stemmer rimeligt overens med malingerne af sorp-
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tionskinetik i sedimentsuspensioner (afsnit 3.1.2). Det skal her bemeerkes, at der ma forventes
forskelle i sorptionsrater for sediment i suspension og for fast aflejret sediment.

Som kalibreringskonstanter er benyttet dels diffusionskoefficienterne for de 4 biocider (Dgc) og
dels nedbrydningsratekonstanterne (ksc). Diffusionskoefficienterne i rent vand og sediment er
forskellige, og endvidere er diffusionskoefficienterne for de 4 biocider ikke velbestemt i litteratu-
ren, hvilket tilsammen er begrundelsen for, at diffusionskoefficienterne er kalibreringskonstanter
i modellen. Nedbrydningsraten vil vaere afheengig af en lang raekke forhold i sedimentet, herun-
der tilgaengelighed af elektronacceptorer og -donorer. Disse forhold er ikke kvantificeret, og
endrer sig i gvrigt over tid. Der er derfor alene opereret med en gennemsnitlig nedbrydningsra-
tekonstant i simuleringen af nedbrydningen.

Tabel 10 Indhold af terstof (Xts) or organisk stof malt som glagdetab (Xvs) i sedimentet fra
de 6 regnvandssger

Regnvandsso Xrs Xvs Cors Co,irc Coor Co,co
[gL"] [gL'] gL'l [mgL’'l [ugL’']  [ugL"]
B1 376,0 26,7 100,4 49,6 87 108
B2 167,4 16,3 102,3 52 86,9 111,9
I 102,4 24,5 100,4 49,7 84,5 108,8
12 188,7 20,2 108,5 55,4 91,5 112,1
M2 156,8 24,9 107,2 56,2 89,3 115,6
M3 196,5 14,6 102,3 49,1 83,4 106

Figur 25, Figur 26 og Figur 27 viser overensstemmelsen mellem de malte biocidkoncentrationer
i de 6 sediment mikrokosmer og simuleringerne. Tabel 11 viser kalibreringskonstanterne fundet
ved simuleringerne. Diffusionskoefficienterne var mellem 0,05 og 1,5 10° m?s™, hvilket er in-
denfor rammerne af typiske diffusionskoefficienter for denne stgrrelse molekyler i rent vand.
Simuleringerne tyder derfor pa, at diffusionsraterne ikke er vaesentligt haemmet i sedimentet i
forhold til vandfasen. Generelt fulgtes diffusionskoefficienterne for de 4 biocider ad med hensyn
til de 6 sger. Den laveste gennemsnitlige diffusionskoefficient fandtes for sediment fra regn-
vandssg B1, mens den hgjeste fandtes for regnvandssg 12.
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Figur 25 Simulering af biocidnedbrydning i mikrokosmer med vandfase og sediment.
Regnvandssg B1 og B2
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Figur 26 Simulering af biocidnedbrydning i mikrokosmer med vandfase og sediment.
Regnvandssg |1 og 12
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Figur 27 Simulering af biocidnedbrydning i mikrokosmer med vandfase og sediment.
Regnvandssg M2 og M3
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Tabel 11 Kalibrerede diffusionskoefficienter for sediment nedbrydningsforseg

Regnvandsso Drg Dire Dpr Dcp Middelveerdi
[10°m?s™ [10°m?s™"] [10°m?s™] [10°m?s™] [10°m?s™]

B1 0,05 0,10 0,20 0,09 0,11

B2 0,40 0,70 0,80 0,80 0,68

1 0,30 0,47 0,80 0,28 0,46

12 0,80 1,20 1,50 0,90 1,10

M2 0,40 0,70 0,90 0,70 0,68

M3 0,35 0,50 0,60 0,40 0,46

Middelveerdi 0,38 0,61 0,80 0,53

Tabel 12 viser de kalibrerede nedbrydningskonstanter. Ligesom for diffusionskoefficienterne
fulgtes ogsa nedbrydningsratekonstanterne ad med hensyn til hvilken regnvandsse sedimentet
stammede fra. Séledes havde 11 og B1 de hgjeste nedbrydningsratekonstanter, mens regn-
vandssg 12 havde de laveste. Af de 4 biocider var terbutryn den mest nedbrydelige, fulgt af
carbendaxim, cybutryne og diuron.

Tabel 12 Kalibrerede nedbrydningsratekonstanter for sediment nedbrydningsforseg
(Ligning 2)

Regnvandssg ks kire kor kep Middelvaerdi
[107s"] [107s"] [107s"] [107s"] [107s"]

B1 26,89 5,12 4,93 23,76 15,17

B2 12,35 3,08 2,77 6,23 6,11

11 44,06 9,22 4,29 34,56 23,03

12 5,14 1,14 1,28 3,82 2,84

M2 18,68 5,99 3,26 8,97 9,22

M3 13,37 2,39 2,35 9,56 6,92
Middelveerdi 20,08 4,49 3,15 14,48

Relateres nedbrydningsratekonstanterne til det organiske indhold i sedimentet i stedet for til
tarstofindholdet, altsa at X7s i Ligning 2 erstattes med Xvs, fas de i Tabel 13 viste konstanter.
Den relative nedbrydelighed af de 4 biocider er ueendret nar nedbrydningen relateres til det
organiske stof i stedet for det totale indhold af terstof. Den relative rangorden af nedbrydnings-
ratekonstanterne eendrer sig lidt, idet regnvandssg B1 og 11 bytter plads i rangordningen, idet
B1 her har den hgjeste ratekonstant. De andre ratekonstanters rangorden er ueendret, med 12
som havende den laveste ratekonstant.

Tabel 13 Kalibrerede nedbrydningsratekonstanter for sediment nedbrydningsforseg
(Ligning 2) — konstanterne relateret til organisk stof

Regnvandsso krs kire kpr kep Middelveerdi
[107s"] [107s"] [107s"] [107s"] [107s"]

B1 378.7 72.1 69.4 334.6 213.7

B2 126.8 316 28.4 63.9 62.7

11 184.2 38.5 17.9 144.4 96.3

12 48.0 10.6 11.9 35.7 26.6

M2 117.6 37.7 20.5 56.5 58.1

M3 179.9 32.2 31.7 128.6 93.1

Middelveerdi 172.6 37.1 30.0 127.3
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3.2.3 Nedbrydning af biocider i mesokosmer i en regnvandssg
Fors@get var designet til at undersgge fytoplanktonsamfund i mesokosmer i en regnvandssg,
men forteeller ogsa en del om sorption og desorption af biocider under naturlige forhold. For-
spget var opbygget i regnvandssg B1 som 10 kosmer pa 500 mm diameter (afsnit 2.6.3). Der
blev tilstreebt koncentrationer pa 100 ng L™ henholdsvis 1000 ng L" af terbutryn, cybutryne
(irgarol 1051), diuron og carbendazim til hver sit kosmos (altsa 8 kosmer med biocider), samt
2 blanke kosmer uden tilseetning af biocider. Biocid blev derpa malt i kosmerne ved forsggets
start, tid 0, 3, 6, 9, 12 og 15 dagn. Biocid blev endvidere malt to steder i selve sgen under hele
forsgget (lige udenfor de to seet mesokosmer pa hver sin bred (Figur 9 nederst til hgjre)).

Malinger af biocider i de to steder i selve sgen (Figur 28) viste en nogenlunde konstant bag-
grund af terbutryn og carbendazim med en middelkoncentration pa 31 ng L™ henholdsvis 24
ng L. I en enkelt af prgverne blev der endvidere fundet en smule cybutryne. Stigningen i
biocidkoncentration mellem dag 6 (13. august) og 9 (16. august) skyldes formentlig nedbers-
haendelsen pa 14,4 mm den 15. august (Figur 10).
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Figur 28 Biocidkoncentrationer malt i regnvandssgen udenfor de to saet mesokosmer

| de to mesokosmer hvor der ikke blev tilsat biocid, blev der ligeledes fundet en baggrund af
terbutryn og carbendazim (Figur 29). For terbutryn var baggrunden i middel 32 ng L’ og der-
med p& samme niveau som i sgen udenfor kosmerne. Carbendazim derimod |a en del hgjere
end i sgen. | kosmet "Blank 1” Ia den i middel pa 477 ng L™, stigende fra godt 200 ng L™ pa
dag 0 til knap 800 ng L’ pa dag 12 (dag 6 og 15 blev ikke malt, da prgverne bortkom). | kos-
met "Blank 2” steg koncentrationen under forsgget fra knap 50 ng L’ pa dag 0 til godt 150 ng
L’ pa dag 15, med en middelkoncentration pa 94 ng L. Et lignende faenomen blev set for de
resterende 8 kosmer (Figur 30 til Figur 33).

For at teste hvorvidt fundene af carbendazim kunne skyldes en intern kontaminering, altsa

hvorvidt det anvendte materiale til opbygning af mesokosmerne (polycarbonate) kunne have
frigivet carbendazim, blev stykker af det anvendte polycarbonate placeret i dels demivand og
dels vand fra regnvandssg B1, og koncentrationen i vandet fulgt over 2 uger. Dette forte ikke
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til malbar frigivelse af carbendazim fra materialet. For endvidere at sikre, at selve analysen var
korrekt udfert, blev udvalgte prgver analyseret pa et andet laboratorie. Biocidmaling i meso-
kosmosforsggene blev alle udfert pa Aalborg Universitet med HPLC-MS som beskrevet i afsnit
2.3.1. Udvalgte praver blev derpa analyseret pa Aarhus Universitet med HPLC-MS/MS som
beskrevet i afsnit 2.3.1. Begge analyser gav samme resultat, og analysefejl blev dermed ogsa
udelukket som forklaring.
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Figur 29 Biocidkoncentrationer malt i de to kosmer hvor der ingen biocider blev tilsat.
Proverne for dag 6 og dag 15 i kosmet ”Blank 1” bortkom, og kunne derfor ikke analyse-
res. Bemaerk forskellig skala pa ordinatakserne.

En mulig forklaring pa de stigende carbendazim koncentrationer er, at der kort fgr forsggets
start kan have vaeret en markant tilledning af carbendazim til seen, som derpa blev sorberet i
sedimentet. Denne tilledning kan veere kommet i den vade periode i slutningen af juli, hvor der
samlet faldt 43,8 mm, eller den 4. august hvor der faldt 9,8 mm (Figur 10). Herpa kan der veere
sket en Igbende udskiftning af vandfasen pa grund af infiltration til ledningsnettet, der kan have
fortyndet vandfasen (efter starre vadperioder Igber der typisk 2-5 L s til sgen under tarvejr).
Herpa kan carbendazimet have desorberet fra sedimentet til vandfasen. Grunden til at koncen-
trationen ikke steg pa samme vis i selve sgen kan have veeret, at der lebende har veeret vand-
udskiftning i saen under forsggsperioden (tgrvejrsvandfgring pa grund af infiltration til lednings-
nettet), hvilket har fortyndet og fjernet det desorberede carbendazim. En af arsagerne til de
observerede forskelle i de malte baggrundskoncentrationer i mesokosmerne kunne have veaeret,
at kosmerne var placeret i hver sin side af sgen (f.eks. var Blank 1 og 2 placeret i hver sin side)
og dermed muligvis har veeret udsat for forskellig biocidkoncentration under afstreamningshaen-
delser. En anden arsag kunne veere relateret til forskelle i sedimentets evne til at sorbere car-
bendazim.

En anden mulig forklaring kunne vaere ulovlig anvendelse af fungicidet benomyl. Dette stof har
leenge veeret forbudt i sdvel EU som USA, men har tidligere fundet anvendelse til mange for-
mal, herunder bekeempelse pa grentsager (US EPA, 2001). Benomyl nedbrydes relativt hurtigt
til carbendizim, og det kunne derfor veere carbendazim som nedbrydningsprodukt af benomyl,
der ses i forsgget. En tredje forklaring, og nok den mest sandsynlige, er, at der har vaeret tale
om brug af det godkendte pesticid thiophanate-methyl, der er et fungicid til friland og som ogsa
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bruges i vaeksthuse. Thiophanate-methyl har carbendazim som nedbrydningsprodukt. Det
forekommer sandsynligt, at det er dette stof, der har vaeret brugt i haver i oplandet til regn-
vandssg B1, og derpa er blevet fert med det afstremmende regnvand til sgen, for sa her at
blive nedbrudt til carbendazim.

| de to kosmer hvor der blev tilstraebt en koncentration pa henholdsvis 100 og 1000 ng L™
(Figur 30) ses, at der sker et tydeligt og jeevnt fald i koncentrationer under forsgget. Faldet ma
tilskrives optag i sedimentet, og stemmer i gvrigt rimeligt overens med laboratoriestudierne af
sedimentets optag af biocider (afsnit 3.2.1). Som diskuteret tidligere i dette afsnit, blev der
ogsa set en tydelig frigivelse af carbendazim i kosmet "IRG 1000”, og en tydelig baggrund
heraf i kosmet "IRG 100”. Begge kosmer viser endvidere en tydelig baggrund af terbutryn.

Figur 31 viser de tilsvarende resultater for terbutryn. Begge kosmer viser et fald i koncentration
over tid, til et niveau svarende til cirka den baggrund, der blev fundet i de andre kosmer. Kon-
centrationerne til dag 0 var noget hgjere end forventet, hvilket formentlig skyldes den tidligere
paviste baggrundskoncentration af terbutryn. Ogsé i disse forsgg steg indholdet carbendazim
jeevnt under forsaget, sandsynligvis pa grund af frigivelse fra sedimentet.

Resultaterne for de to kosmer med diuron er vist i Figur 32. Tilsaetningen af diuron til en kon-
centration af 100 ng L™ kunne ikke detekteres, hvilket skyldtes problemer med detektions-
graensen for diuron i den karte maleserie. For tilssetningen til 1000 ng L var malingen dag 0
ganske lav, men malingen dag 3 og de efterfglgende dage stemmer overens med hvad der
kan forventes, altsa at det tilsatte diuron over tid blev sorberet til sedimentet.
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Figur 30 Biocidkoncentrationer malt i kosmerne hvor der blev tilsat cybutryne (irgarol
1051) IRG. Til venstre er den tilstraebte tilseetning af 100 ng L'1, til hgjre den tilstrabte
tilseetning af 1000 ng L™. Bemark forskellig skala pa ordinatakserne.
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Figur 31 Biocidkoncentrationer malt i kosmerne hvor der blev tilsat terbutryn (TB). Til
venstre er den tilstrabte tilsatning af 100 ng L™, til hajre den tilstrabte tilsaetning af
1000 ng L™'. Bemaerk forskellig skala pa ordinatakserne.
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Figur 32 Biocidkoncentrationer malt i kosmerne hvor der blev tilsat diuron (DR). Til ven-
stre er den tilstrabte tilsaetning af 100 ng L™, til hgjre den tilstrabte tilsatning af 1000 ng
L™. Bemark forskellig skala pa ordinatakserne.
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Figur 33 Biocidkoncentrationer malt i kosmerne hvor der blev tilsat carbendazim (CD).
Til venstre er den tilstraebte tilsaetning af 100 ng L™, til hgjre den tilstrabte tilsatning af
1000 ng L™ Analyserne af terbutryn (TB) dag 3 og 15 mislykkedes. Bemaerk forskellig
skala pa ordinatakserne.

For carbendazim er resultaterne vist i Figur 33. For den tilstreebte startkoncentration pa 100 ng
L™ falder resultaterne i trad med observationerne fra de andre kolonner, altsa at carbendazim
steg jeevnt under forsgget. For 1000 ng L™ var resultaterne lidt mere uklare, idet malingen de
forste dage la noget under den planlagte startkoncentration. Koncentrationen steg over tid
ligesom i de andre kolonner.

3.2.4 Udvikling i biocidkoncentrationer i en regnvandsso over tid

| perioden fra den 11. november 2015 til den 10. januar 2016 blev der udtaget tidsproportiona-
le vandpraver fra regnvandsse B1 jeevnfgr afsnit 2.7.6. Perioden repraesenterer en tid pa aret
hvor forventes, at der ikke pafgres biocidholdige materialer pa bygningsfacader. Denne perio-
de skulle derfor reflektere den kontinuerte udvaskning af biocider fra bygningsmassen uden de
pludselig spidsudledninger, der for eksempel kan komme, nar det har regnet lige efter en fa-
cade er blevet behandlet, eller hvis materialerester (s& som maling) fejlagtigt bliver ledt til
regnvandssystemet. Der blev malt 13 biocider med HPLC-MS/MS jf. afsnit 2.3.1. Resultatet af
malingerne er vist i Figur 34 og Figur 35 og man ser, at det meste af tiden 1& koncentrationer-
ne af de fleste biocider omkring eller under 20 ng L™ Temperaturerne var positive frem til cirka
den 2. januar, hvorefter der var moderat frost frem til pragveperiodens slut.

For en del af biociderne (methylisothiazolinone, isoproturon, iodocarb, terbutryn, octylisothi-
azolinone, tebuconazole, propiconazole, carbendazim) var der en markant stigning i biocid-
koncentrationer lige omkring juleaften. Biocider kommer med afstreamningen af regnvand fra
oplandet, og i Figur 36 ses forlgbet af nedber og afstramningen til regnvandssgen op til og
under maleperioden. Blandeprgven, der daekkede de observerede peaks omkring juleaften,
startede den 21. december og sluttede den 25. december. | denne periode faldt der 33,4 mm
nedbgr pa oplandet. Forud herfor havde der vaeret en tgrvejrsperiode fra den 14. til den 21.
december. Der er dermed noget der tyder p3, at der har veeret en anvendelse af biocidholdige
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produkter i perioden lige op til jul, der derpa blev udvasket under de relativt vade juledage.
Hvilken form en sadan anvendelse har haft henstar i det uvisse.
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Figur 34 Biocid feltmalinger november 2015 til januar 2016, methylisothiazolinone (Ml);
carbendazim (CD); mecoprop (MCPP), isoproturon (IP), iodocarb (IPBC), diuron (DR),

terbutryn (TB), cybutryne (irgarol 1051) (IRG)
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OIT (octylisothiazolinone) TBU (tebuconazole)
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Figur 35 Biocid feltmalinger november 2015 til januar 2016, octylisothiazolinone (OIT),
tebuconazole (TBU), dichloroisothiazolinone (DCOIT), propiconazole (PPZ
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Figur 36 Nedbor og afstremning til regnvandssg B1 i perioden 1. oktober 2015 til 10.
januar 2016

3.2.5 Simulering med lange historiske regnserier

Den simple model beskrevet i afsnit 2.9.1 blev kalibreret til dataseettet for malt nedbrydning af
biocider (afsnit 3.2.1). Et eksempel herpa er vist i Figur 37 hvor det ses, at den opstillede sim-
ple model er i stand til at reproducere malingerne i tilfredsstillende grad. Pa grund af model-
lens simpelhed og det forhold, at der ikke var store forskelle i dels biocidernes nedbrydnings-
rater og dels deres diffusionsrater i sedimentet, er det valgt alene at simulere med ét saet kon-
stanter. Med andre ord, der er simuleret for et gennemsnitligt biocid, der svarer til gennemsnit-
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tet af de 4 undersggte. Konstanterne i den simple model var m = 4; Kgisc = 1.8 108 m s'1; kec =
1102 s kgTS™ m°.

Figur 38 viser en simulering af vandfasekoncentrationen af modelbiocidet ved en konstant til-
labskoncentration af pa 50 ng L. Simuleringerne er lavet for regnvandssg B1 og for tiden 1.
januar til 31. december 2015. Figur 39 viser den tilsvarende mangde modelbiocid bundet i
sedimentet i denne periode. Da de initiale veerdier har veeret nul i sdvel sgens vandfase som
sedimentfase, har modellen vaeret kart et halvt ar op til den 1. januar for at sikre, at den er ind-
kart til dataseettet. Det ses at regnvandssgen giver en beskeden reduktion af udledningen fra
de 50 ng L™ der var i tillgbet, til i snit 48 ng L™ i udlgbet (middel af perioden).
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Terbutryn [ng L-1]

20 4

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500

Tid [timer]
Figur 37 Eksempel pa kalibrering af simpel sorptions/omsatningsmodel til malt fjernelse

af biocid i vandfasen i sediment mikrokosmosforsag (afsnit 3.2.1). De malte data er fra
regnvandssg B1
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Figur 38 Simuleret vandfasekoncentration af modelbiocid for regnvandssg B1. Konstant
tillebskoncentration pa 50 ng L™
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Figur 39 Simuleret sedimentkoncentration af modelbiocid for regnvandsse B1. Kon-
stant tillsbskoncentration pa 50 ng L™

| praksis er indholdet af biocid i regnvandet ikke konstant, men varierer fra haendelse til haen-
delse. | sjeeldne tilfeelde kan biocidindholdet i tilledningen saledes veere 1 til 2 dekader hgjere
end middelkoncentrationen (Bester et al., 2014). Figur 40 viser et eksempel pa en sadan simu-
lering hvor regnhaendelsen den 22. juni 2015 blev tildelt en 20 gange hgjere koncentration end
middelindholdet i tilledningen, altsa 1000 ng L. Regnhaendelsen varede 6 timer og bidrog
med knap 1500 m® afstremning, svarende til cirka 70% af seens volumen. Det ses, at denne
koncentration bliver vaesentligt udlignet i sgen, men at sgens indhold forbliver forhgjet en
maneds tid efter haendelsen. Ses pa tilsvarende vis pa sedimentets indhold af biocid fas en
tilsvarende spids (Figur 41). Grunden til at indholdet i sedimentet falder kraftigt i forhold til,
hvad der kan forklares ved omsaetning i sedimentet er, at sedimentet igen desorberer en stor
del af det bundne biocid til vandfasen.
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Figur 40 Simuleret modelbiocid i vandfasen ved pulsbelastning med 20 gange hgjere
biocidkoncentration til en stor regnhandelse den 22. juni 2015.
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Figur 41 Simuleret modelbiocid i sedimentet ved pulsbelastning med 20 gange hgjere
biocidkoncentration til en stor regnhandelse den 22. juni 2015.

Biocidindholdet i det afstrammende regnvand varierer alt efter hvilke aktiviteter, der har fundet
sted i oplandet, nedbgrsintensitet og vindretning (Bester et al., 2014). For at simulere denne
variation benyttes en stokastisk model for biocidkoncentrationen sammen med den simplifice-
rede omsaetningsmodel (afsnit 2.9.1). Biocidkoncentrationen i tillabsvandet blev generet ud fra
de af Bester et al. (2014) malte fordelinger af biocidkoncentrationer, der kunne beskrives ved
log-normalfordelinger. For hver regnhaendelse blev der fra de fundne fordelinger trukket en ny
biocidkoncentration til simulering af indlabskoncentrationerne. Med andre ord sa varierer ind-
holdet i regnvandet, der Igber ind i sgen, efter samme statistiske mgnster, som hvad der blev
fundet af Bester et al. (2014). Herved fas et realistisk mgnster pa den biocidvariation, der kan
forventes i en regnvandsseg.
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Figur 42 Simuleret modelbiocid i vandfasen ved stokastisk simulering af indlgbskoncen-
trationen
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Man ser, at sgen udligner belastningen gennem dels opblanding i vandfasen og dels gennem
tilbageholdelse i sedimentet, men efterfelgende desorption nar koncentrationerne i vandfasen
igen falder (Figur 42 og Figur 43). Simuleringerne er gennemfgrt sa middelkoncentrationen af
biocid i tillgbet var 50 ng L.
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Figur 43 Simuleret modelbiocid i sedimentet ved stokastisk simulering af indlebskon-
centrationen

3.3 Sorption og omsatning til filterjord

3.3.1 Hydraulisk karakterisering af jordfiltre

Hydrauliske karakteristika for jordfiltrene blev undersagt forud for sorptions- og fiernelsesfor-
sggene. Porevolumen og porgsitet blev undersegt for materialerne rent sand, sand + 0,5%
spagnum samt sand + 1% spagnum ved brug af en tracer (natrium bromid). Porevolumenet
(Vvoia) for hver sgjle blev bestemt individuelt ud fra vandfgringen (F) og tracerens opholdstid i
sgjlen () (ligning 6) og fastsat som toppunkt af gennembrud.

=t F (Ligning 6)

Derpa blev porgsiteten ¢ bestemt ud fra filtermaterialets bulk volumen (Vpu«) 0og porevolume-
net (ligning 7).

Vo -
= e Ligning 7
¢V (Ligning 7)

bulk

Jordfiltersgjlen med 0,5% spagnum havde et hgjere porevolumen (81,7 mL) i forhold til de to
andre kolonner (0% spagnum: 75,5 mL; 1% spagnum: 77,5 mL). En medvirkende arsag til det
hgjre porevolumen i sgjlen med 0,5% spagnum var, at materialet i sgjlen fyldte lidt mere end i
de to andre. Porgsiteten af de 3 kolonner blev nogenlunde ens, nemlig henholdsvis 0,47, 0,49
og 0,48.

Miljgstyrelsen / Biocider i urbane smasger — effekt og skaebne 67



3.3.2 Sorption til filterjord

Sajleforsgg blev udfert for at undersage effekten af spagnum som organisk stof i sorptionen af
9 repraesentative biocider (afsnit 2.8). Spagnum blev valgt som organisk stof i filterjorden, idet
dette materiale ofte veelges i forbindelse med etablering af filterjorde til rensning af afstremm-
met regnvand. Idet sgjlerne blev fadet med renset spildevand i flere maneder forud for forsgge-
ne, havde der udviklet sig en biofilm pa partiklernes overflader i sgjlerne. Sorption af biocider vil
derfor have fundet sted dels til denne biofilm og dels til spagnummet. Sandet forventes at have
ingen, eller kun beskeden, kapacitet til at sorbere biociderne.

Volumenet af oplgsningsmiddel (vand) brugt til at eluere biocider fra sgjlerne blev beregnet
med samme ligning som brugt til at beregne porevolumenet (ligning 6). Det eluerede volumen
antages at veere direkte korreleret til sorptionen af biocider til filtermaterialet. Veerdien for hvert
kromatogram blev normaliseret med maksima af toppene fra UV detektorens respons, for her-
ved at fa et bedre overblik over kromatogrammerne. Resultaterne af disse forsgg er vist i Figur
44. Mens nogle af biociderne eluerede med den samme maengde vand som traceren (methy-
lisothiazolinone, benzisothiazolinone, mecoprop), eluerede andre biocider langsommere, og der
skulle bruges flere porevolumener fer biociderne blev eluerede. For sidstnaevnte sas en klar
tendens til, at det ngdvendige elueringsvolumen steg med stigende indhold af organisk stof i
sgjlen. Endvidere blev peakene af kromatogrammerne bredere med stigende elueringsvolu-
men.
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Figur 44 Elueringsvolumen af biocider med en flowrate af 0,25 mL min™* pa jordfiltersgjler med 0%, 0,5% og 1% spagnum. Stiplede

linjer viser tracerens elueringsvolumen



For at kunne sammenligne resultaterne fra de tre sgjler blev det effektive elueringsvolumen
(Ver) beregnet som forskellen mellem et stofs elueringsvolumen (Ves) 0g kolonnens porevolu-
men (Vyoig) (ligning 8).

V = I/ret - V

void (Ligning 8)
Overordnet set sorberede 5 af biociderne til filtermaterialet, mens de resterende 4 ikke udviste
nogen sorption, eller kun beskeden sorption. Som det ses af Figur 45, steg det effektive elue-
ringsvolumen, altsé sorptionen af biocidet i sgjlen, med sandets indhold af organisk stof. | de
fleste tilfaelde sas en klar lineaer korrelation mellem de to parametre, hvilket indikerede at orga-
nisk stof s& som spagnum har en stor betydning for sorptionen af biocid til filtermaterialet. |
tilfeelde af s@jlen med rent kvartssand blev der ved etablering af sgjlen ikke tilsat nogen form for
organisk stof. Ikke desto mindre forventes sgjlen at indeholde organisk stof hidrgrende fra
veekst af biomasse under indkgringsperioden, hvor denne og de andre sgjle blev fadet med
renset spildevand. Som fglge heraf udviste ogsa denne sgjle en vis grad af sorption af biocider
til filtermaterialet.
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Figur 45 Lineart sammenhang mellem fraktioner af organisk stof tilsat filtermaterialet
(kvartssand) ved forsggets start, og sgjlens effektive elueringsvolumen (error bars viser
90% af peak bredden). Sorptionskurven for benzoisothiazolinone overlapper med den for
methylisothiazolinone.

Isothiazolinoner: Methylisothiazolinone og benzisothiazolinone udviste ingen sorption i nogen af
sgjlerne, det vil sige, deres effektive elueringsvolumen var nul. | modsaetning hertil blev octy-
lisothiazolinone tilbageholdt i alle 3 kolonner. Mens det effektive elueringsvolumen i kolonnen
uden spagnum var ganske lille, skulle der bruges omkring 12 gange mere vand til at eluere
dette stof fra sgjlen med 1% spagnum. Octylisothiazolinone er mere hydrofobt end de to andre
isothiazolinoner, der samtidigt har hgjere vandoplgselighed. Som falge heraf kan octylisothi-
azolinone opna en starre tilbageholdelse pa det organiske stof, der findes i sgjlerne.
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Phenylureaer: Diuron bandt vaesentligt staerkere til filtermaterialet end isoproturon. Mens iso-
proturon ikke blev tilbageholdt i sgjlen uden spagnum, skulle der allerede for denne sgijle bru-
ges et halvt porevolumen mere vand for at eluere diuron. For begge stoffer steg sorptionen
med stigende indhold af spagnum, men stigningen var vaesentligt mere udtalt for diuron end
for isoproturon.

Triaziner: For terbutryn blev der set en sorptionsprofil, der modsvarede den for diuron. Det
effektive elueringsvolumen for terbutryn steg med en faktor 6 nar indholdet af spagnum steg til
1%.

Triazoler: Triazol fungiciderne tebuconazole og propiconazole udviste hgjere tilbageholdelse
end nogen af de andre biocider. Det effektive elueringsvolumen steg op til en faktor 20 med
gget indhold af organisk stof. Mens alle andre biocider sa en klar korrelation mellem indholdet
af spagnum og sorptionen, sas den starste sorption (effektivt elueringsvolumen) for triazolerne
ved 0,5% spagnum. Resultaterne stammer alene fra en enkelt karsel af forsgget, og den stati-
stiske signifikans af resultatet kan derfor ikke bedgmmes.

Mecoprop: Mecoprop udviste ingen sorption til nogen af kolonnerne, det vil sige at det effekti-
ve elueringsvolumen var nul. Stoffets chlorophenoxy syre former binder let med vandmolekyler
og undgar binding til f.eks. humus- og fulvosyre i filtermediets organiske fraktion.

Sorptionskoefficient

Sorptionskoefficienten normaliseret til filtermaterialets indhold af organisk stof (Koc) blev be-
regnet for alle sgjleforsgg ved brug af en metode fra Bronner and Goss (2011), der undersgg-
te sorption af adskillige organiske stoffer til jordsgjler. Ligningen, der blev anvendt til at be-
stemme Koc, er vist nedenfor (ligning 9).

V.=V,
K()C — rezm void (L|gn|ng 9)

oc

Hvor my: er meengde af organisk stof i sgjlen.

Idet den eksakte masse af biofilm i sgjlerne ikke var kendt, blev Koc alene beregnet ud fra
sgjlernes indhold af spagnum. moc for s@jlen med kvartssand blev derfor antaget at vaere nul,
og Koc ikke beregnet for denne sgjle. Koc blev endvidere kun beregnet for sgjler, der udviste
sorption (effektivt elueringsvolumen > 0). Resultaterne er vist i Tabel 14 som logKoc for sgjler-
ne med 0,5% og 1% spagnum.

Tabel 14 Organisk stof — vand fordelingskoefficient (/ogKoc) for biocider der udviste
sorption (Ver > 0) til sgjlerne med 0,5 og 1% spagnum.

Biocid Organisk stof — vand fordelingskoefficient (logKoc)

Sgjle Sgjle

med 0,5% spagnum med 1% spagnum

Terbutryn 2,00 1,93
Benzisothiazolinone 0,33 0,48
Octylisothiazolinone 2,02 1,99
Diuron 1,99 1,94
Tebuconazole 2,77 2,38
Isoproturon 1,12 1,14
Propiconazole 2,68 2,51

Antages at langt hovedparten af sorptionen sker til spagnum -fraktionen, skal logKoc for de to

sgjler veere ens, eller i alt fald ligne hinanden meget. Tages den generelle forsagsusikkerhed i
betragtning, samt at spagnum ikke er et homogent materiale, synes overensstemmelse i Tabel
14 at veere god.
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Veerdierne af de logaritmiserede sorptionskoefficienter normaliseret til indholdet af organisk stof
(logKoc) rangerede fra 0,33 for benzisothiazolinone til 2.77 for tebuconazole. Overordnet set
udviser de to sgjler sammenlignelige logKoc veerdier for de enkelte biocider, hvilket supporterer
hypotesen at sorption i denne type filtermateriale primeert styres af indholdet af organisk stof.
Rangordnes biociderne efter deres sorptionspotentiale fas: methylisothiazolinone, mecoprop <
benzisothiazolinone < isoproturon < diuron, terbutryn, octylisothiazolinone < tebuconazole,
propiconazole.

Stoffernes logKoc veerdier (Tabel 3) blev korreleret til deres logKow veerdier (oktanol-vand
fordelingskoefficient) og vist i Figur 46. Der er generelt set en lineaer tendens mellem de to
starrelser (R2 = 0,7637),0m end stoffernes logKoc vaerdier for de lipofile stoffer er lavere end
deres logKow veerdier.

5
A 0.5% spagnum
44| ® 1% spagnhum
S 3 :
X 6
S 2
- A o
14 n
-
O . I I I I

0 1 2 3 4 5
Log Kow

Figur 46 Relation mellem biocidernes logaritmiserede sorptionskoefficienter normalise-
ret til indholdet af organisk stof (logKoc) og deres oktanol-vand fordelingskoefficient
(IOgKow)

3.3.3 Omseaetning i filterjord

Fjernelsen af biocider i jordfiltrene blev bestemt ved 10 forskellige hydrauliske overfladebelast-
ninger hvor de hydrauliske opholdstider var tilstraekkelig til at sikre sorptionsligevaegt mellem
vaeske- og jordfasen. Fjernelsesgraden (%R) blev beregnet ved at sammenligne udigbskoncen-
trationer (Cuq) 0g indlgbskoncentrationer (Cing) for sajlerne (ligning 10).

C
%R = Ll——“"]loo (Ligning 10)

ind

Ved anvendelse af den hydrauliske opholdstid (HRT), som bestemt ved de forskellige flowrater
(overfladebelastninger), kunne kinetikdata bestemmes. Ud fra disse blev en farsteordens fjer-
nelseskinetik og dennes ratekonstant (k) bestemt (ligning 11).

C
In [—“"J =—k HRT (Ligning 11)

ind
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En ideel fgrsteordens fiernelseskinetik skal give et linesert sammenhaeng mellem In(Cys/Cing)
og HRYT. Disse to parametre er plottet mod hinanden i Figur 47, hvoraf det ses, at antagelsen
om fagrsteordens fjernelseskinetik er rimelig. Den beregnede farsteordens ratekonstant er vist i
Tabel 15 sammen med fjernelsesgrader ved 2 forskellige hydrauliske opholdstider.

1.0 1.0
(@) (c)
— . 0.5+
-l h=]
= =
] &) [ ]
=3 % 0.04.----0 < @
33 o v
E E *
-0.5- -0.5-
-®- Diuron Tebuconazole
¥ |soproturon -&- Propiconazole
-1.0 T T T -1.0 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
HRT [h] HRT [h]
(d)
=
£
Q .'r‘ﬂ—o—.-___.
L;:,' ..... N, et S —a
£
& Terbutryn -& Mecoprop
Cybutryn -~ Carbendazim
1.0 ! .ry T T -1.0 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
HRT [h] HRT [h]

Figur 47 Naturlig logaritme til forholdet mellem indlgbs- og udlgbskoncentrationer af
biocider (/In(Cyua/Cing)) versus den hydrauliske opholdstid i sgljerne (HRT) for en sgijle
med rent sand uden spagnum og med etableret biofilm. Alle stoffer blev simuleret med

forsteordenskinetik som vist i ligning 11.

Tabel 15 Forsteordens ratekonstanter (k), halveringstid korrigeret til 12°C samt fjernel-
sesgrader ved to hydrauliske opholdstider for en sgjle med rent sand uden spagnum og
med etableret biofilm.

t'2 [h] Fjernelsesrate [%]
Biocid k[h] korrigeret til 12°C HRT=6h HRT=19h
Terbutryn 0,008 + 0,003 173 -25 18
Cybutryne 0,002 + 0,0003 693 -2 18
Diuron 0,004 + 0,002 347 -14 -3
Tebuconazole 0,014 £ 0,004 99 -3,5 4
Mecoprop 0,002 + 0,002 693 10 10
Isoproturon 0,002 + 0,002 693 -8,5 2
Propiconazole 0,030 + 0,003 46 -4,5 34
Carbendazim 0,003 + 0,002 462 -12 -7
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Isoproturon, diuron og carbendazim blev kun fiernet i beskedent omfang i den undersggte sgjle
(rent sand uden spagnum og med etableret biofilm). Generelt set farer en stgrre hydraulisk
opholdstid til mere tid til interaktion mellem biocidet og biofilmen i kolonnen, og felgelig til, at
stoffet potentielt set kan nedbrydes mere. Det er derfor rimeligt at forvente st@grre nedbrydnings-
rater for laengere hydrauliske opholdstider. For triaziner og triazoler blev der fundet vaesentligt
starre biologisk fiernelse i de viste forsag. Fjernelsen steg fra 0% ved korte opholdstider til 40%
0g 64% for lange opholdstider for henholdsvis propiconazole og tebuconazole, og fra 0% til
20% for terbutryn og cybutryne. Mecoprop blev fiernet med omkring 10% ved den hgjeste op-
holdstid.

Den stgrre fiernelse af triazoler i forhold til triaziner kan muligvis forklares ved stgrre sorption af
forstnaevnte, og dermed mere tid til interaktion af propiconazole og tebuconazole med biofil-
men. Mecoprob udviste ingen sorption til den undersagte sgjle, hvilket kan bidrage til at forklare
den lave fiernelsesgrad. Et tidligere studie af Escola Casas og Bester (2015) viste fijernelses-
grader uathaengig af den hydrauliske opholdstid pa 20% for propiconazole og 50% for tebuco-
nazole.

34 Alger i regnvandssger

3.4.1 Biocider malti de 10 regnvandssger

De 10 sger blev analyseret for biocider samtidigt med udtagning af algeprever og herefter 2
gange med cirka 3 ugers interval (afsnit 0). Resultaterne ses i Tabel 16 samt i Figur 48. Methy-
lisothiazolinone, benzisothiazolinone, iodocarb, isoproturon og cybutryne, irgarol 1051 var i alle
30 malinger under detektionsgraensen. Motorvejssgerne indeholdt generelt de laveste koncen-
trationer af biocider, men der blev systematisk fundet tebuconazole, propiconazole og
dichlorooctylisothiazolinone, samt sporadisk mecoprop, diuron, og octylisothiazolinone. Stort
set alle fundene var pa encifrede nanogram koncentrationer. Det er neerliggende at antage, at
disse stoffer har fundet ve;j til seerne via atmosfeerisk deposition pa motorvejene, der bidrager
med vand til sgerne, eller muligvis stammer fra malinger pa veje og skilte.
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Tabel 16 Biocider i de 10 sger. Veerdier markeret med < LOD har varet under detektionsgransen. Alle enheder i ng L™

Sg Tidspunkt MI BIT MCPP IP IPBC DR B IRG TBU PPZ CcD oIT DCOIT
B1 August <LOD <LOD 21,9 11,5 <LOD 16,4 58,9 <LOD 7,0 14,0 70,6 <LOD 4,2
September <LOD <LOD 21,4 6,1 <LOD 9,0 45,9 <LOD 8,0 14,0 77,7 2,9 4,8
Oktober <LOD <LOD 10,7 55 <LOD 6,9 27,8 <LOD 7,0 10,0 441 8,9 8,1
B2 August <LOD <LOD 16,3 <LOD <LOD 9,8 2,4 <LOD 15,1 15,9 10,9 <LOD 15,3
September <LOD <LOD 16,7 <LOD <LOD 6,6 <LOD <LOD 54 5,6 6,5 3,3 4,4
Oktober <LOD <LOD 14,6 <LOD <LOD 8,9 3,1 <LOD 52 4,9 6,6 <LOD 57
B3  August <LOD <LOD 16,0 <LOD <LOD 14,7 10,5 <LOD 26,0 27,7 13,4 4,7 31,3
September <LOD <LOD 28,2 <LOD <LOD 8,3 5,9 <LOD 23,9 25,5 10,7 <LOD 5,0
Oktober <LOD <LOD 18,9 <LOD <LOD 7.9 10,1 <LOD 18,2 20,6 8,3 23,7 26,5
1 August <LOD <LOD 221 <LOD <LOD 71 2,2 <LOD 33,6 44,3 15,3 53 17,9
September <LOD <LOD 22,5 <LOD <LOD 8,5 6,3 <LOD 28,6 37,6 17,5 <LOD 3,7
Oktober <LOD <LOD 25,5 <LOD <LOD 11,2 4,5 <LOD 55,6 39,7 13,8 10,9 8,3
12 August <LOD <LOD 7.7 <LOD <LOD 6,0 <LOD <LOD 4,9 71 <LOD <LOD 55
September  <LOD <LOD 16,3 <LOD <LOD 10,3 3,9 <LOD 57 5,2 <LOD <LOD 6,9
Oktober <LOD <LOD 27,8 <LOD <LOD 9,0 2,6 <LOD 7.4 4,8 <LOD 10,6 28,3
I3 August <LOD <LOD 23,6 <LOD <LOD 6,0 10,3 <LOD 7.8 9,0 48,8 <LOD 16,9
September  <LOD <LOD 14,7 <LOD <LOD 6,1 9,0 <LOD 5,1 6,1 37,9 <LOD 6,3
Oktober <LOD <LOD 13,5 <LOD <LOD 9,0 21,8 <LOD 7.3 11,5 44.4 11,6 13,5
Bl August <LOD <LOD 56,7 <LOD <LOD 1133 36,5 <LOD 30,1 21,3 47,1 <LOD 33,6
September <LOD  <LOD 38,6 <LOD <LOD 73,7 37,5 <LOD 19,5 17,2 36,7 - 19,2
Oktober <LOD <LOD 37,2 <LOD <LOD 57,7 37,0 <LOD 17,2 13,5 38,1 - 14,6
M1 August <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 53,1 <LOD <LOD 57 3,0 <LOD 10,7 34,2
September <LOD <LOD 4,2 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 2,0 1,9 <LOD - 9,7
Oktober <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 4,5 <LOD <LOD 3,7 <LOD <LOD - 3,5
M2 August <LOD <LOD 1,5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 4,0 1,3 <LOD 2,8 6,7
September <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 3,1 <LOD <LOD 33 <LOD <LOD <LOD 34
Oktober na na na na na na na na na na na na na
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Sg Tidspunkt Ml BIT MCPP IP IPBC DR TB IRG TBU PPZ cD oIr DCOIT
M3 August <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 3,0 2,2 11,1 4,7 40,1
September <LOD <LOD 8,1 <LOD <LOD 4,9 <LOD <LOD 4,7 2,2 <LOD <LOD 8,3
Oktober <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 5,8 <LOD <LOD 52 2,7 <LOD <LOD 37
LOD ng/L 129,9 15 1,3 4,2 1,7 0,3 1.1 0,3 0,6 0,3 1,7 28 2,2
LOQ ng/L 4329 11,7 4.3 141 57 0,9 8,7 0,9 2,0 1,0 58 9,3 7.4

MI: Methylisothiazolinone; BIT: Benzisothiazolinone; OIT: Octylisothiazolinone; DCOIT: Dichlorooctylisothiazolinone; CD: Carbendazim; IPBC: lodocarb; TB: Terbutryn;
IRG: Cybutryne, Irgarol 1051; IP: Isoproturon; DR: Diuron; TBU: Tebuconazole; PPZ: Propiconazole; MCPP; Mecoprop.
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Figur 48 Biocider i de 10 sger jf. Tabel 16

To biocider, tebuconazole (TBU) og 4,5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazoline-3-one (DCOIT), blev
fundet i alle prever fra alle bassiner (Tabel 16). Fungicidet tebuconazole var til stede i praver-
ne i koncentrationer fra 2 til 55,6 ng L™ mens det bredspektrede biocid 4,5-dichloro-2-n-octyl-
4-isothiazoline-3-one var til stede i fra 3,4 til 40 ng L. Propiconazole (PPZ), diuron (DR) og
mecoprop (MCPP) blev fundet i naesten alle prgver (henholdsvis 27, 26 og 24 ud af 29) i kon-
centrationer op til 44,3 ng L™, 113,6 ng L™ 0g 56,7 ng L. Carbendazim (CD) blev fundet sy-
stematisk i 6 af sgerne (op til 77,7 ng L'1), og en enkelt gang i en syvende s@. Naermere be-
tegnet blev carbendazim fundet systematisk i alle urbane s@er pa neer 12 (Figur 3, Tabel 1).
Den enkelte maling i den syvende s@ var en af de tre motorvejssger (M3). Terbutryn (TB) blev
fundet stort set systematisk i alle sger pa naer de 3 motorvejssger (op til 58.9 ng L'1) mens n-
octylisothiazolinone (OIT) blev fundet sporadisk i alle 10 sger pa nzer sg Bl (op til 23,7 ng L'1).
Isoproturon (IP) blev fundet systematisk i en enkelt sg (B1, 5,5 — 11,5 ng L"), men kunne ikke
pavises i de 9 andre sger. Methylisothiazolinone (Ml), benzisothiazolinone (BIT), butylcarba-
mate (IPBC) og cybutryne, irgarol 1051 (IRG) blev ikke fundet i nogen af prgverne.

Generelt var der en tendens til, at motorvejss@erne havde de laveste koncentrationer af bioci-
der. Idet der formentlig ikke anvendes biocidholdige materialer til konstruktion af motorveje
eller afmeerkninger herpa, ma fundet af biocider i disse sger tilskrives atomsfeerisk disposition.
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I 2011-12 undersggte Bollmann et al. (2014) en af de sger, der ogsa er med i neerveerende
undersggelse, nemlig B1 (Figur 3, Tabel 1). Studiet af regnvandssg B1 blev udfart med en
ganske hgij tidslig oplgsning, hvor 191 vandferingsvaegtede prgver blev analyseret af det af-
stremmede regnvand, fgr det Igb ind i sgen. Undersggelsen deekkede pa denne méade 32% af
alt regnvand tilfgrt saen over en 8 maneders periode. Biociderne der forekom i hgjeste middel-
koncentrationer var carbendazim og terbutryn (45 and 52 ng L'1), mens andre biocider forekom
i middelkoncentrationer under 10 ng L. Sammenlignes disse tal med middelkoncentrationerne
malt i selve sgen i neerveerende projekt (Tabel 16), ses samme tendens for regnvandssg B1,
selvom neerveerende undersggelse daekker langt feerre malinger. | denne sammenhaeng skal
det bemeerkes, at pr@verne i naervaerende projekt blev udtaget fra selve sgen, hvilket betyder,
at tillgbskoncentrationerne er udlignet pa grund af den hydrauliske udligning der sker i selve
sgens volumen. De 3 udfarte stikprever vurderes derfor at give et rimeligt billede af sgernes
middelbelastning, men kan ikke fortaelle om mulige spidsbelastninger.

3.4.2 Bentiske diatoméer

Samlet set blev der identificeret 49 diatomé-slaegter i de undersggte sger. Tabel 17 viser hvilke
slaegter der blev fundet i de enkelte s@er, og i hvor mange af de 5 prevetagningssteder (Figur
4), de var til stede. For knap halvdelen af kombinationerne slaegt / sg, var en slaegt jeevnt til
stede i hele sgen (defineret som fund i 4 — 5 prgvetagningssteder) (Figur 49). Syv sleegter var
jeevnt fordelt i alle sger (Tabel 17: Fragilaria, Gomphonema; Navicula; Nitzschia; Planothidium;
Sellaphora; Synedra). Syv andre slaegter blev fundet sjaeldent (defineret som fund i 1 — 2 af
sgerne) (Tabel 17: Achnanthidium (& Rossithidium); Anomoeoneis; Cosmioneis; Cyclostepha-
nos; Ctenophora; Staurosirella; Tabellaria). Af disse var Anomoeoneis, Cyclostephanos og
Ctenophora systematisk til stede i én af sgerne (de to farste i M1, den sidste i M2), men ikke
eller kun sjeeldent til stede i andre. Det er endvidere vaerd at bemeerke, at disse slaegter alene
var til stede i motorvejssger og ikke i urbane regnvandssger.

Det hgjeste antal, 40 sleegter, blev fundet i motorvejssgen M2, taet fulgt af 12 (39 sleegter), Bl
(38 slaegter), M1 (37 sleegter) og B2 (36 slaegter). Generelt fordeler antallet af slaegter sig jaevnt
pa setype (defineret som bolig, industri, og motorvej), og der var ikke en statistisk signifikant
forskel i artsrigdom mellem sger i disse kategorier. | forhold til dominante slaegter blev der fun-
det nogenlunde lige mange i alle typer sger: 23-27 i regnvandsger med motorvej som opland,
23-24 sper med beboelse som opland, 15-23 i sger med industri som opland og 28 i sgen med
blandet industri og beboelse.

Det laveste antal sleegter fundet i en eller flere prgvetagningssteder i en regnvandssg var 25 i
I1. Denne s@ modtager afstreamning fra et industriomrade. En af grundene til, at s@ 11 skilte sig
ud fra de andre sger i form af artsrigdom kunne vaere, at denne s@ er zldre end de andre, og
der derfor muligvis har indstillet sig en stabil og tilpasset diatomé-flora. Pa den anden side er
sgen lokaliseret i et industriomrade, hvor der kan forventes en starre variation i indholdet af
forurenende stoffer end i en s@ i et boligomrade, for ikke at tale om en s@, der modtager af-
strgmning fra en motorvej. En anden grund til det relativt lave antal slaegter kunne veere, at
denne s@ har den laveste hydrauliske opholdstid, altsa at den har et lille forhold mellem volu-
men og oplandsareal. Dette farer alt andet lige til en hgjere forureningsbelastning per arealen-
hed sg, hvilket ogsa kunne bidrage til, at kun de mest tilpasningsdygtige diatoméer kan etablere
sig i denne sg@.
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Den fundne diversitet i diatomé-slaegter kunne endvidere skyldes, at sgens vandkvalitet sen-
drer sig over aret, for eksempel i form af saltindholdet i s@er, der modtager vand fra saltede
vejarealer. Det er velkendt, at diatomé-sammenseetningen i en sg responderer pa andrede
forhold i deres miljg (Kelly et al., 1998; Gonzalo and Fernandez, 2012). Endvidere kan forure-
nende stoffer i sediment ligefrem fare til starre diversitet i diatomé-sleegter. Saledes undersgg-
te Cattaneo et al. (2011) diatomé-samfundene i sediment fra sger forurenet med tungmetaller
og fandt, at de mest forurenede sedimenter indeholdt den stgrste diatomé-diversitet. Et relativt
stort antal diatomé-sleegter kunne derfor skyldes, at en given sg@ oplever et relativt stort spsend
af miljgforhold over aret, eller endog en generelt hgj belastning med forurenende stoffer.

Set i forhold til tidligere studier af diatomé-samfund i sedimenter fra naturlige sger, er diatomé-
samfundene i regnvandsse@er mindst ligesa diverse som de naturlige sger. For eksempel fandt
Chen et al. (2012) 24 diatomé-sleegter i sediment fra en noget stgrre og dybere sg (3 m) i
Kina. Undersggelser af 28 Canadiske sger af forskellig starrelse og dybde afslgrede totalt set
29 slaegter (Dixit and Dickman, 1986). | et studie fra Utah, USA, fandt Javakul et al. (1983) 36
sleegter i Utah Lake. De s ikke alene pa det gverste sedimentlag, men ogsé pa dybere lag,
og dette studie daekkede derfor et tilsvarende starre tidsvindue. De fleste sleegter fundet i
disse studier var de samme som blev fundet i naervaerende studie, hvilke peger i retning af, at
regnvandssger — i det mindste fra et meget overordnet diatomé-perspektiv — er ret sammen-
lignelige med naturlige sger. Samlet set kan man derfor neeppe slutte noget om sgens miljgtil-
stand henholdsvis dens forureningstilstand, f.eks. malt som biocidbelastning, ud fra diatomé-
diversiteten malt alene som antal af fundne slaegter.
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Tabel 17 Diatomé-slaegter i de undersogte sger. Tallet i kolonnerne angiver i hvor mange af de 5 prover fra hver sg, en slaegt blev fundet

B1 B2 Bl 11 12 13 M1 M2 M3 Sum

Achnanthes 5 1 4 5 3 3 3 2 26
Achnanthidium (&Rossithidium) 2 2

Amphora 5 5 5 5 5 5 5 35
Anomoeoneis 5 5

Asterionella 5 5 2 12
Caloneis 1 1 1 4 4 4 15
Cocconeis 1 5 5 1 5 5 5 5 5 37
Cosmioneis 1 1

Craticula 4 5 5 3 5 5 4 4 3 38
Cyclostephanos 5 5

Cyclotella 5 1 5 5 5 5 5 31
Cymatopleura 3 5 5 1 4 4 5 5 5 37
Cymbella 3 2 3 5 3 16
Ctenophora 1 5 6

Diatoma 1 1 5 4 5 5 5 3 29
Diploneis 1 2 2 2 1 8

Encyonema 4 5 5 1 5 5 5 5 5 40
Epithemia 2 3 1 2 5 3 5 21
Eunotia 5 1 1 4 5 3 5 3 27
Fallacia 4 4 3 3 5 19
Fragilaria 5 5 5 5 5 4 5 5 5 44
Fragilariaforma 1 2 3 1 7

Frustulia 2 3 1 2 1 9

Gomphonema 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45
Gyrosigma 5 5 5 5 5 5 5 5 40
Hantzschia 4 1 1 2 1 2 2 1 4 18
Hippodonta 5 5 5 5 5 5 5 4 39
Lemnicola 2 2 5 5 2 5 4 25
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B1 B2 Bl 11 12 13 M1 M2 M3 Sum
Luticola 5 4 5 5 3 5 3 2 5 37
Melosira 5 5 5 15
Meridion 2 1 4 1 2 10
Navicula 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45
Neidium 5 4 4 5 1 2 4 2 27
Nitzschia 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45
Pinnularia 5 5 4 5 5 5 5 2 36
Placoneis 5 5 1 11
Planothidium 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45
Rhoicosphenia 5 5 5 4 5 5 5 34
Rhopalodia 2 1 1 5 9
Sellaphora 5 5 5 5 4 5 4 5 5 43
Stauroforma 1 1 1 3
Stauroneis 5 5 3 5 2 5 2 27
Staurosira 4 4 1 1 3 3 16
Staurosirella 1 1
Surirella 5 5 5 5 5 3 5 5 5 43
Synedra 5 5 5 5 5 5 5 5 2 42
Tabellaria 3 3
Tabularia 5 5 5 3 5 5 5 5 5 43
Tryblionella 5 5 5 5 3 5 5 33
Uidentificeret 1 2 1 2 1 2 9
Sum 124 134 153 93 135 134 158 154 129 1214
Antal sleegter fundet i en eller
flere pr@vetagningssteder i en 31 36 38 25 39 35) 37 40 31 31
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Figur 49 Hyppighed af diatomé-fund i de 5 provetagningssteder i de 9 sger

Sammenligning af de 5 preovetagningssteder i en sg
Figur 50, Figur 51 og Figur 52 giver et mere detaljeret billede af diatomé-samfundene, i form af
den relative hyppighed af diatomé-slaegter fordelt pa de 5 prgvetagningssteder i de 9 sger.

De 5 prgvetagningssteder i en regnvandsseg blev sammenlignet indbyrdes for at se hvorvidt
prevetagningsstederne havde diatomé-samfund, der indbyrdes adskilte sig signifikant. Rent
visuelt virker de 5 prgvetagningssteder ret ens med enkelte, mindre forskelle (Figur 50, Figur
51, Figur 52). Som en af disse forskelle kan neevnes, at Fragilaria i sg M1 kun var dominant i 1
af de 5 lokaliteter (28.9% versus 1.7 — 4.4% i de andre prgvetagningssteder). Om en sadan
forskel skyldes lokale variationer i sgen, f.eks. skygge fra planter eller stramningsforhold, eller
om der er tale om tilfeeldige udsving, vides ikke.

For mere preecist at undersgge graden af similaritet mellem prevetagningssteder i en regn-
vandssg, blev diatomé-dataerne sammenlignet med Bray-Curtis similaritetsindeks, hvor 0 bety-
der ingen similaritet og 1 betyder fuldstaendig similaritet. Indekset varierede mellem 0,57 og
0,92 og tydede generelt pa en hgj grad af similaritet mellem de 5 prevetagningssteder. Det
laveste similaritetsindeks blev fundet for M1, primaert forarsaget af den fer diskuterede fore-
komst af Fragilaria.
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Figur 50 Diatomé-fordeling i sediment fra seerne B1, B2 og Bl
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Figur 51 Diatomé-fordeling i sediment fra sgerne I1, 12 og I3
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Figur 52 Diatomé-fordeling i sediment fra seerne M1, M2 og M2

Sammenligning af regnvandssgerne

Pa grund af den hgje grad af similaritet mellem de enkelte prgvetagningssteder i en sg, blev
disse samlet og hver sg@ karakteriseret ved én fordeling af relativ diatomé-hyppighed per s@
(Figur 53). Denne blev beregnet som gennemsnittet af de relative hyppigheder fundet i de 5
prevetagningssteder. Bray-Curtis similaritetsindekset for de dette datasaet varierede mellem
0,44 og 0,87 for sgerne indbyrdes, hvilket tydede pa moderat til hgj similaritet sgerne imellem.
De starste dissimilariteter blev fundet ved sammenligning af henholdsvis B1 og I1 med de tre
motorvejssger (M1, M2, M3) (0,46 — 0,55). Andre lave similariteter var mellem B1 og B2
(0,50), B2 og 11 (0,46), samt |1 og 12 (0.44).
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ANOSIM test viste, at dissimilaritet mellem regnvandsgerne var lille (globalt R=0,242). Nogle
tydelige forskelle kunne observeres. Saledes var motorvejssgerne M1, M2 og M3 som gruppe
vaesentligt forskellig fra sgerne, der fik vand fra beboelsesoplande (B1 og B2) (p=0,002), savel
som fra sgerne med industrioplande (11, 12, 13) (p=0,001). Forskellen mellem sger i beboelses-
oplande og industrioplande var ikke signifikant (p=0,087).

De hyppigst forekommende sleegter (Figur 53) var Navicula og Nitzschia, der tilsammen ud-
gjorde en tredjedel af alle fundne diatoméer (henholdsvis 18,5% og 15,5%). Hver sleegt udgjor-
de i middel per s@ henholdsvis 12 — 22% og 11 — 20% af det samlede antal individer og sum-
men af disse to slaegter udgjorde 28 — 38%. Disse sleegter fandtes endvidere i alle prgvetag-
ningssteder i alle sger. Navicula og Nitzschia er almindeligt forekommende i silt og sediment,
ogsa ved pH veerdier under 7 (Kelly, 2000), hvilket ikke er ualmindeligt for sediment i denne
type s@ (se afsnit 3.1, hvor sedimentet blev fundet til at have pH veerdier mellem 5,8 og 7,1).
Endvidere er disse slaegter meget artsrige (Spaulding et al., 2010), og der er derfor alt andet
lige starre sandsynlighed for, at de indeholder specier med tolerans overfor et stort antal para-
metre.

| alt fandtes 15 af de identificerede sleegter i en eller flere prgvetagningssteder i alle 9 sger, og
udgjorde tilsammen i gennemsnit 71% af det samlede antal diatoméer (slaegter: Cocconeis,
Craticula, Cymatopleura, Encyonema, Fragilaria, Gomphonema, Hantzschia, Luticola, Navicula,
Nitzschia, Planothidium, Sellaphora, Surirella, Synedra, Tabularia). For den enkelte sg udgjorde
summen af disse 15 slaegter 65 — 77% af det samlede individantal.

Flere andre slaegter end Navicula og Nitzschia blev fundet med stor hyppighed (mere end 10%
af det samlede individtal): Amphora i B2, Cocconeis i alle sger bortset fra M1, B1 og 11, Syne-
drail1 og Cyclotella i B1 og I3. Specier af Cyclotella kan veere planktoniske, og disse sleegters
forekomst kan derfor skyldes vaekst i vandfasen med efterfelgende henfald og akkumulering pa
sgens bund. Nogle f& andre planktoniske sleegter blev fundet, om end kun med lav hyppighed:
Asterionella i B1 udgjorde 8,9% af det samlede individantal, mens antallet var 0,3% og 0,6% i
henholdsvis M2 og I1. Tabellaria udgjorde 0,3% i B1 og Cyclostephanos udgjorde 1,6%i H1.

Til sammenligning med tidligere studier, fandt Chen et al. (2014) ved undersggelse af en kine-
sisk s@ staerkt forurenet med tungmetaller og hardt belastet med nzeringssalte, at det gverste
sedimentlag var domineret af specier indenfor sleegterne Cyclotella og Nitzschia. En del specier
indenfor disse slaegter er tolerante overfor eutrofiering og tungmetaller. Ved undersggelse af en
anden kinesisk, hypereutrof sg fandt Ruping and Dickman (1991) de samme sleegter, savel
som Melosira, som de mest dominante. Laird et al. (2013) undersggte 10 mindre sger af varie-
rende dybde fra den nordlige del af det centrale Canada. De observerede, at der var store vari-
ationer sgerne imellem, i forhold til hvilke taxa der var dominante. | de gverste sedimentlag var
det typisk sleegterne Staurosirella, Staurosira, Achnanthidium, Navicula, Brachysira, Chamae-
pinnularia, Naviculadicta, Nitzschia, Pinnularia, Discostella og Aulacoseira, der blev fundet i
stort individantal.

Sammenligning mellem disse studier fra naturlige sger og neervaerende undersggelse viser, at
en del af de taxa, der forekom hyppigt i regnvandssgerne, ogsa forekommer hyppigt i naturlige
sger. Hvorvidt en sadan similaritet blot er en konsekvens af naturlig diatomé-variabilitet i forhold
til saernes morfologi, eller om de er en konsekvens af et eventuelt hgjere forureningsniveau i
nogle af de naturlige s@er, vides ikke.
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Figur 53 Diatomé-fordeling i sediment fra alle sger — gennemsnit af de 5 prevetagnings-
steder per sg

Figur 54 viser en klassisk Bray-Curtis cluster-analyse baseret pa den log-tranformerede relati-
ve hyppighed af de 49 diatomé-sleegter. Analysen viser en vis gruppering af sger i forhold til
det opland, de modtager afstrammet regnvand fra. To af sgerne med industrielt opland (12 og
I3) samt sgen med blandet industri og bolig som opland (BI) viste den starste similaritet og
grupperede sammen. Den sidste af sgerne med industrielt opland, 11, var meget forskellig fra
de andre oplande med industri. Som tidligere diskuteret (side 78), kunne denne forskel vaere
relateret til, at sgen bade er den eldste, har den sterste hydrauliske (og maske forurenings-
maessige) belastning per arealenhed, og den korteste hydrauliske opholdstid.
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Figur 54 Klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for diatomé-sammensaetning af de under-
segte regnvandssger. Diagrammet er baseret pa den log-tranformerede relative hyppig-
hed

To af motorvejssgerne (M1 og M2) var ligeledes relativt ens, ligesom den sidste motorvejssg og
den ene sg i et boligkvarter (B2) var det. De to sger, der skilte sig mest ud, var B1 og I1. Alti alt
ser billedet altsa noget blandet ud, nar man vurder grupperingerne i forhold til sgernes oplands-
typer. Dette skyldes formentlig at diatomé-samfundenes sammensaetning i sgerne snarere er
styret af andre forhold, rangerende fra deres geografiske placering til den vandkvalitet, de mod-
tager. Séledes skal det for eksempel bemeerkes, at de to motorvejssaer der clustrer (M1 og M2)
begge ligger relativt taet pa hinanden nord for Limfjorden, mens f.eks. 12, 13 og Bl alle ligger
relativt taet pa hinanden i Aarhus.

Pavirkninger

Regnvandssger er designet til handtering af afstrammet regnvand, der har opsamlet en lang
reekke forurenende stoffer fra overfladerne som vandet stremmer af fra (Bannerman et al.,
1993; McLeod et al., 2006; Hvitved-Jacobsen et al., 2010). Afheengig af hvilket stof eller stof-
gruppe der er tale om, varier koncentrationerne adskillige stgrrelsesordenener savel mellem
den enkelte afstramningshaendelse som mellem de enkelte regnvandssger (Leisenring et al.
2014; Vollertsen et al., 2012). For eksempel varierer naeringssalte relativt lidt i forhold til for
eksempel bakterier. Denne forskel skyldes kilderne til de forskellige typer forurening, hvor nae-
ringssalte primezert kommer til overfladen via atmosfaerisk deposition af jord eroderet fra land-
brugsarealer, mens bakterier typisk kommer fra fejlkobling af spildevand til regnvandssystemet.
P4 tilsvarende har indholdet af biocider i regnvand ledt til en regnvandssg tidligere veeret vist at
variere 1-2 stgrrelsesordener over tid (Bollmann et al., 2014). Sluttelig skal det bemaerkes, at
stofindholdet i regnvand ikke er konstant under en afstramningshaendelse, men ligeledes ofte
varier 1-2 stgrrelsesordener (Bollmann et al., 2014; Sun et al., 2015).

Kun ganske fa undersggelser har adresseret bentiske diatoméeres sensitivitet overfor biocider,
og udvalget bliver yderligere begreenset, nar der ses pa diatomé-samfunds sammensaetning i
sger af forskellig art. Der har vaeret gennemfgart en raekke laboratorieundersggelser af pestici-
ders toksicitet overfor forskellige specier af diatoméer samt diatomé-biofilm dyrket i laboratoriet.
Saledes viste Moisset et al. (2015) at diuron i koncentrationer pa 1 og 10 ug L’ pavirkede foto-
synteseaktivitet og eendrede vaekstforlgbet for visse diatomé-specier. Proia et al. (2011) viste
en gget dgdelighed af diatoméer i biofilm og inhiberet fotosyntese ved diuron koncentrationer
pa 15 pg L. Rimet and Bouchez (2011) udfarte mesokosmosundersggelser af diatoméer i en
flod, hvor de blandt andet undersggte diuron og terbutryn. De sa pa langtidskoncentrationer pa
1.11 = 3.01 ug L™ og korttidskoncentrationer pa 20.25 — 29.50 ug L. De fandt at disse koncen-
trationer farte til en hgjere hyppighed af forureningstolerante sleegter s som Navicula, Nitz-
schia og Cocconeis. Selv om biocidkoncentrationerne anvendt i de ovenfor neevnte studier er 2-
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3 starrelsesordener hgjere end hvad der typisk forekommer i urbane regnvandssger, kan det
ikke udelukkes, at en hgjere forekomst af disse slaegter i de i neervaerende projekt undersggte
sger kan relateres til forurening og muligvis til forurening med biocider.

| vandlgb og floder benyttes diatomé-arter som indikator for vandkvalitet, og deres samfund
har derfor veeret studeret grundigt (Kelly et al., 1998; Gonzalo and Fernandez, 2012). Diato-
mé-samfund i sedimenter fra naturlige eller konstruerede smasger har, sa vidt vi ved, ikke
veeret undersggt. Vandlgb og floder er noget forskellige fra smésger og det er derfor ikke
umiddelbart simpelt at overfgre resultater fra studier heraf til diatomé-samfund i smasger.

For at undersgge, om der kan ses en trend mellem diatomé-samfundenes sammensaetning i
regnvandsseger og forskellige malte kemiske og fysiske parametre, er der udfart en DCA-
analyse af den relative hyppighed af de fundne diatoméer i de ni sger (Figur 55). P4 samme
vis som cluster-diagrammet, viste DCA-diagrammet en gruppering af sgerne 12, 13 og Bl, hvil-
ket maske i et vist omfang kan skyldes deres geografiske neerhed.
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Figur 55 DCA-analyse for diatomé-sammensatning af de undersggte regnvandssger

Ingen af DCA-akserne havde en synderlig hgj eigenveerdi, og akse 1 kunne saledes blot for-
klare 25% af variationen i datasaettet, mens akse 2 kunne forklare lige knap 10%. Akserne 3
og 4 kunne forklare henholdsvis 5% og 4% af variabiliteten. Kun DCA-akse 1 er derfor efter-
falgende benyttet til at korrelere til fysiske og kemiske parametre. Spearman’s rank-korrelation
mellem DCA-analysens akse 1 og s@ernes overfladeareal, volumen, middeldybde, oplands-
areal, reduceret areal og hydraulisk middelopholdstid (Tabel 1), samt middelkoncentrationer af
biocider (Tabel 16) blev testet.
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Akse 1 blev fundet at korrelere signifikant (p<0,05) med biociderne mecoprop (MCPP, rs=0.73),
terbutryn (TB, rs=0.80) og propiconazole (PPZ, rs=0.77). Dette resultat indikerer, at disse bioci-
der kan have pavirket diatomé-samfundenes sammensaetning i de undersggte regnvandssger.
Generelt blev de laveste biocidkoncentrationer malt i regnvandssgerne der modtog vand fra
motorveje (M1, M2, M3), mens s@erne der modtog vand fra industriomrader, det blandede
industri/bolig omrade samt et af boligomraderne (11, 12, I3, Bl, B1) havde koncentrationer der
var flere gange hgjere (Tabel 16). Det skal slas fast, at den observerede relation mellem diato-
mé-samfundenes sammensaetning og biocidkoncentrationer er baseret pa en svag forklarende
parameter med en eigenveerdi pa blot 0,25, og man skal derfor vaere varsom med at drage en
entydig konklusion.

Alti alt viser analysen, at diatomé-samfundenes sammensaetning i de 9 regnvandssger mulig-
vis pavirkes af oplandets karakteristika og/eller deres geografiske placering i landet. Samtidigt
kan det ikke udelukkes, at diatomé-samfundenes sammensaetning pavirkes af biociderne, der
ledes med det afstremmende regnvand til sgerne. Det kan vaere vanskeligt med sikkerhed at
fastsla en arsags-virkningssammenhaeng ud fra datasaettet, da der ogsa er korrelation mellem
oplandenes karakteristika og de koncentrationer af biocider, der forekommer i vandet afstram-
met herfra. Samtidigt skal det erindres, at der ogsa forekommer andre forurenende stoffer i
afstremmet regnvand, stoffer der ligeledes kan pavirke diatomé-samfundene, f.eks. tungmetal-
ler som kobber eller organiske mikroforureninger som PAH’er.

3.4.3 Fytoplankton

Der blev samlet identificeret 105 taxa i de 10 sger der indgik i undersggelsen. Tabel 18 viser
hvilke taxa, der blev fundet i de enkelte s@er, og i hvor mange af de 5 prgvetagningssteder, de
var til stede (Figur 4). | 17% af kombinationen taxon / sg blev et taxon fundet jaevnt fordelt i hele
sgen (defineret som fund i 4 ud af 5 prgvetagningssteder) (Figur 56). Ingen af de 105 taxa var
til stede i alle sger, 1 taxon var til stede i 9 af 10 sger (Cryptomonas) og 2 taxa var til stede i 8
af de 9 sger (Scenedesmus og Trachelomonas). Over halvdelen af taxa (67) var kun sporadisk
til stede (defineret som fund i 1 eller 2 prevetagningssteder i en sg).

Der var stor variation mellem hvor mange taxa der blev fundet i de enkelte sger. Den taxarige-
ste sg var B1 med 60 taxa. Denne s@ havde ogsa langt den stgrste hyppighed af jeevnt fordelte
taxa (fund i 4 eller 5 steder i sgen). De mest taxafattige sger var 11 (9 taxa) og M3 (10 taxa).
Som gruppe betragtet, var motorvejssgerne de mest taxafattige med et gennemsnit af 20 taxa
per s@. En t-test, viste at forskellen i taxarigdom mellem motorvejssger og sger der modtager
vand fra beboelseskvarterer var statistisk signifikant (p: 0,042), mens forskellene mellem andre
grupper ikke var det.

Regnvandssg I1 var ogsa den mest taxafattige med hensyn til bentiske diatoméer (afsnit 3.4.2),
og taxafattigheden af fytoplankton kunne skyldes nogle af de samme forhold som diskuteret for
bentiske diatoméer. Arsagerne til regnvandsse M3 var taxafattig og B1 var taxarig synes ikke
umiddelbart at have en tilsvarende forklaring.
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Tabel 18 Fytoplanktontaxa i de undersggte sger. Tallet i kolonnerne angiver i hvor mange af de 5 prover fra hver sg, et taxon blev fundet

Klassifikation B1 B2 B3 BI 1 12 13 M1 M2 M3 Sum
Raekke Chlorophyceae

Sleegt Ankyra 5 1 6
Sleegt  Coenochloris 1 1
Sleegt Pediastrum 5 5 5 5 1 4 1 26
Sleegt  Scenedesmus 5 3 5 2 5 3 3 1 27
Sleegt  Chlamydomonas 5 1 5 1 5 17
Sleegt  Pandorina 5 5
Sleegt Pteromonas 1 1
Sleegt Tetrastrum 5 2 5 3 4 19
Sleegt Monoraphidium 5 5 1 3 5 1 1 21
Sleegt Volvox 4 5 1 5 5 20
Orden  Chlorococcales 5 4 5 14
Sleegt Coelastrum 1 4 3 5 13
Sleegt Raphidocelis 4 5 3 12
Slaegt Westella 4 4
Sleegt Kirchneriella 5 5 5 1 16
Sleegt Tetraedron 5 2 1 5 13
Slaegt  Stauridium 5 4 3 1 13
Slaegt Treubaria 1 1 2
Orden  Volvocales 5 5 5 1 16
Sleegt Selenastrum 5 5
Sleegt  Pseudosphaerocystis 4 4
Sleegt  Sphaerocystis/eutetramorus 1 1
Sleegt  Phacotus 5 4 9
Reekke Trebouxiophyceae

Sleegt  Crucigenia 3 1 4 8
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Sleegt  Crucigeniella 5 5 4 2 16
Sleegt  Chlorella 5 5 5 15
Sleegt  Oocystis 3 5 4 5 21
Sleegt  Botryococcus 3 1 1 5

Sleegt  Actinastrum 2 4 8

Sleegt  Dictyosphaerium 5 4 16
Sleegt  Didymocystis 5 5 5 21
Sleegt  Micractinium 1 1 7

Sleegt Quadricoccus 5 1 1 7

Sleegt Dichotomococcus 1 1

Sleegt  Lagerheimia 5 5 15
Sleegt Siderocelis 5 10
Sleegt Coronastrum 5 5

Sleegt  Closteriopsis 5 5

Sleegt  Koliella 5 5

Rezekke Cyanophyceae

Sleegt  Chroococcus 5 3 4 14
Orden  Chroococcales 5 4 5 14
Sleegt  Aphanizomenon 5 3 4 12
Sleegt Planktothrix 4 1 17
Slaegt  Merismopedia 4 6

Sleegt  Aphanothece 5 4 9
Sleegt  Anabaena 1 1

Sleegt  Aphanocapsa 5 4 14
Sleegt  Synechococcus 5 4 9
Sleegt Chrysosporum 5 5
Slaegt  Synechocystis 5
Slaegt  Anabaenopsis 1
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Slaegt  Dolichospermum 5 2 10
Sleegt  Pseudoanabaena 5 5
Sleegt  Planktolyngbya 5 5
Sleegt  Snowella 5 5
Sleegt Microcystis 5 5
Sleegt  Nostocales 2
Sleegt  Geitlerinema 2
Sleegt  Rhabdoglocea 1

Reekke Xanthophyceae

Sleegt Goniochloris 5 4 4 5 24
Sleegt  Tetradriella 4 4
Rezekke Euglenophyceae

Sleegt Euglena 5 5 25
Sleegt  Lepocinclis 5 5 1 12
Sleegt Trachelomonas 5 5 5 5 35
Sleegt  Phacus 5 5 5 5 25
Sleegt Strombomonas 5 1 2 11
Sleegt  Colacium 1 1

Reekke Conjugatophyceae

Sleegt Closterium 5 5 5 5 32
Sleegt Cosmarium 5 4 1 15
Sleegt Staurastrum 4 3 5 2 14
Sleegt Teilingia 4 4

Slaegt  Mougeotia 1 2 1 6

Sleegt  Staurodesmus 5 5

Reekke Cryptophyceae

Orden  Cryptomonadales 1 2

Sleegt Cryptomonas 5 5 5 5 45
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Sleegt Rhodomonas 5 1 4 5 5 20
Sleegt Katablepharis 2 2

Raekke  Bacillariophyceae

Sleegt  Nitzschia 5 5 5 5 5 2 3 30
Sleegt  Navicula 5 1 5 1 5 17
Sleegt Achnanthes 1 1

Orden  Bacillariales 5 2 5 5 1 18
Sleegt Cocconeis 3 5 8

Raekke Fragilariophyceae

Sleegt  Fragilaria 1 5 3 9

Sleegt  Synedra ulna/acus 3 3

Sleegt  Asterionella 5 5

Sleegt Licmophora 4 3 7

Sleegt Diatoma 4 4

Rezekke Chrysophyceae

Sleegt  Chromulina 5 3 5 13
Slaegt  Kephyrion 1 1

Sleegt  Dinobryon 3 3

Sleegt Uroglena 4 4

Raekke Coscinodiscopheceae

Orden  Biddulphiales 5 4 5 5 5 3 5 32
Sleegt Melosira 1 3 1 2 1 8

Sleegt  Stephanodiscus 1 1

Reekke Dinophyceae

Gruppe Athekate furealger 5 2 5 1 13
Gruppe Thekate furealger 5 5 2 5 1 5 23
Sleegt  Peridinium 2 1 3
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Raekke Coccolithophyceae
Sleegt  Chrysochromulina 1 3 4
Reekke Eustigmatophyceae
Sleegt  Pseudostaurastrum 2 2 4
Raekke  Synurophyceae
Sleegt  Mallomonas 5 1 6
Raekke Klebsormidiophyceae
Sleegt  Elakatothrix 5 2 7
Raekke Nephroselmidophyceae
Sleegt  Nephroselmis 1 1
Raekke  Ulvophyceae
Sleegt  Rhizoclonium 1 1
Gruppe Flagellat
Gruppe Uidentificeret flagellat 5 3 3 5 1 17
Sum 267 86 151 173 30 85 165 50 68 22
Antal taxa fundet i en eller flere pre- 59 23 47 46 9 27 45 24 2% 10

vetagningssteder i en sg
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Figur 56 Hyppighed af fytoplankton-fund i de 5 provetagningssteder i de 9 sger

Sammenligning af de 5 pragvetagningssteder i en sg

Grupperes taxa i reekker, blev de 5 prgvetagningssteder som oftest set at veere ret ens, savel
set som antal organismer som biovolumen (Figur 57 og Figur 58). M1.3 skiller sig ud med et
hgjt antal af Euglenophyta forarsaget af et hajt antal (19% af det relative antal) af sleegten Eug-
lena. Herudover var de 5 prgvetagningssteder ved M2 noget mere heterogene end resten,
blandt andet pa grund af sleegterne Euglena (reekke Eugleonphyta), Dolichospermum (raekke
Cyanophyta) og Uroglena (reekke Chrysophyta) i M2.3 (der udger henholdsvis 20%, 5% og
2.2% af det relative antal) samt Cocconeis (reekke Bacillariophyta) i M2.4 (3% af det relative
antal).

For mere praecist at undersgge graden af similaritet mellem pravetagningssteder i en regn-
vandssg, blev fytoplankton dataerne sammenlignet med Bray-Curtis similaritetsindeks, hvor 0
betyder ingen similaritet og 1 betyder fuldsteendig similaritet. Baseredes sammenligningen pa
antal af individer, varierede indekset mellem 0,4224 og 0,9997 og tydede generelt pa en hgj
grad af similaritet mellem de 5 pragvetagningssteder (Tabel 19). De laveste similaritetsindeks
blev fundet for M1 og M2. Bestemmes similaritet i stedet pa biovolumener, fas et tilsvarende
billede af hgj grad af similaritet. Igen er det M1 og M2, der har de laveste indeks for similaritet.

For prevetagningssted M1.3 betyder forekomsten af Euglena (raekke Euglenophyta) og Volvox
(reekke Chlorophyta), som er to store organismer, at det relative antal udger henholdsvis 19%
0g 2.2% (samlet 21,2%), hvorimod det relative volumen i begge tilfeelde daekker 31% (samlet
62%). Det samme ggr sig geeldende for M2, hvor det relative antal af gruppen thekate furealger
(reekke Dinophyta) udger henholdsvis 7, 27 og 19% af prgvetagningsstederne M2.1, M2.3 og
M2.4, hvorimod det tilsvarende volumen udgar 50, 71 og 67%. Disse forskelle kommer ogsa til
udtryk, nar Bray-Curtis similaritetsindekset bestemmes for pravetagningsstederne (Tabel 19).

Sammenlignes dominans af taxa opgjort som antal individer versus biovolumener ses, at slaeg-
terne Synechocystis (i M1) og ordenen Chroococcales (i B1 og B3) under reekken Cyanophyta
dominerer i antal i disse sger ved gennemsnitlig at udgare 90% (B1), 94% (B3) og 98% (M1) af
det relative antal (Figur 57), men de kun udger 1% (B3), 3% (B1) og 27% (M1) af det relative
volumen (Figur 58). Grundet at Euglena (reekke Euglenophyta) er en stor organisme, skal der
derfor ikke mange individer til, for Euglena udger en markant andel af prgvens fytoplanktonvo-
lumen (se B1 og M1 i Figur 58).
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Tabel 19 Bray-Curtis similaritetsindeks for sammenligning mellem de 5 prgvetagnings-
steder i de 10 soer

Bray-Curtis pa antal individer Bray-Curtis pa biovolumen

Mindste indeks Storste indeks Mindste indeks  Storste indeks

B1 0,8505 0,9990 0,7064 0,8969
B2 0,9981 0,9997 0,8804 0,9959
B3 0,9437 0,9916 0,9050 0,9933
BI 0,9647 0,9959 0,6775 0,9084
11 0,9671 0,9984 0,9547 0,9995
12 0,7701 0,9564 0,7202 0,9079
I3 0,6267 0,9205 0,7835 0,9496
M1 0,5267 0,9143 0,1926 0,9966
M2 0,4224 0,8459 0,0499 0,7805
M3 0,9099 0,9984 0,8278 0,9884
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Figur 58 Relativ fordeling af biovolumen opgjort i fytoplankton raekker i de 10 regn-

vandssger

Pa grund af den hgje grad af similaritet mellem prgvetagningsstederne blev det valgt at be-

tragte alle 5 praver per sg under ét (Figur 59).
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Figur 59 Antal og biovolumen af reekker i de 10 regnvandssger. Absolut antal og biovo-
lumen til venstre, relativt antal og biovolumen til hgjre

Sammenligning af regnvandssgerne

ANOSIM test viste, at similaritet af antal individer grupperet i raeekker mellem regnvandsgerne
var lille (globalt R=0,615). Den mindste grad af similaritet blev fundet mellem motorvejssgerne
(M1, M2, M3) versus sgerne med industrioplande (11, 12, 13), nemlig R=0,137 (p=0,017). For
kombinationen motorvejssger versus sger med beboelsesoplande (B1, B2, B3) var R=0,802
(p=0,001) og for kombinationen s@er med beboelsesoplande versus sgerne med industrioplan-
de var R=0,811 (p=0,001). For biovolumen var de tilsvarende tal: Globalt R=0,437; kombinatio-
nen (M1, M2, M3) versus (1, 12, I13): R=0,512 (p=0,001); Kombinationen (M1, M2, M3) versus
(B1, B2, B3): R=0,704 (p=0,001): Kombinationen (B1, B2, B3) versus (I1, 12, 13): R=0,112
(p=0,031). Mens der altsa var sterst similaritet bestemt pa baggrund af antal individer for kom-
binationen motorvejssger versus sger med industrioplande, var den stgrst similaritet bestemt
péa baggrund af biovolumen for kombinationen sger med beboelsesoplande versus sger med
industrioplande.

Figur 60 viseren klassisk Bray-Curtis cluster-analyse baseret pa den log-tranformerede relative
hyppighed af de identificerede fytoplanktonraekker mens Figur 61 viser den tilsvarende analyse
med hensyn til fytoplanktonraekkernes biovolumen. Analysen viser ikke nogen tydelig gruppe-
ring i forhold til de forskellige oplandstyper, som bidrager med vand til sgerne. Med hensyn til
individantal udviste to af sgerne med beboelsesoplande (B3 og B1) en ret hgj similaritet, mens
B2 grupperede sig langt herfra (Figur 60). | forhold til biovolumen (Figur 61) grupperede B2 sig
derimod med B3, mens B1 grupperede sig lang fra disse to sger.
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Figur 61 Klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for fytoplankton sammensatning af de
undersoegte regnvandssger. Analysen er baseret pa det log-tranformerede relative bio-
volumen grupperet i reekker

Alt i alt synes der ikke at vaere nogen klar systematik i fytoplanktonsamfundenes similaritet i
forhold til deres oplandstyper. Pa tilsvarende vis var der ingen tydelig indikation af, at seerne
grupperede sig efter deres geografiske placering (Figur 1).

Pavirkninger

For at undersgge om der kan ses en trend mellem fytoplanktonsamfundenes sammensaetning
i regnvandssger og forskellige malte kemiske og fysiske parametre, er der udfgrt en DCA-
analyse af den relative hyppighed af de fundne individer i de 10 sger. Analysen er udfert savel
pa antal af individer (Figur 62) som disses biovolumen (Figur 63).

For DCA pa artsantal havde akse 1 en eigenveerdi pa 0,613 mens akse 2 havde en eigenvaer-
di pa 0,168. Yderligere akser havde eigenveerdier under 0,1. Farste akse havde derfor en
vaesentlig starre forklaringsvaerdi end de andre akser. For DCA pa biovolumen var forklarings-
veerdien ringe. Akse 1 havde en eigenveaerdi pa 0,244 mens akse 2 havde en eigenveerdi pa
0,078.
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Figur 62 DCA-analyse for fytoplanktonsammensaetning af de undersegte regnvandssger.
Analysen er baseret pa det relative antal individer grupperet i reekker
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Figur 63 DCA-analyse for fytoplanktonsammensatning af de undersogte regnvandssger.
Analysen er baseret pa det relative biovolumen grupperet i reekker

For DCA pa artsantal (Figur 62) korrelerede akse 1 kun svagt med de malte biocidkoncentratio-
ner. Korrelationerne rangerede fra R=-0,285 for dichlorooctylisothiazolinone til R=0,600 for
mecoprop. Korrelationerne for akse 2 var endnu ringere. For DCA pa biovolumen (Figur 63)
korrelerede akse 1 ikke naevneveerdigt med biocidkoncentrationer, rangerende fra R=-0,406 for
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tebuconazole til R=0,321 for diuron. Alt i alt tyder datasaettet derfor pa, at de undersggte sgers
fytoplanktonsamfund grupperet pa raekkeniveau ikke var relateret til biocidniveauerne malt i
sgerne. Den observerede forskel sgerne imellem mé derfor tilskrives andre forhold af betyd-
ning for disse samfund, for eksempel variationer i naeringsstoffer, andre forurenende stoffer
end biocider, lysforhold, hydrauliske forhold, vandudskiftning, saltindhold, bredvegetation, og
sa videre.

3.5 Mikro- og mesokosmosundersggelser

Fytoplanktonsamfunds respons pa biocidbelastning blev unders@gt i dosis-respons forsgg i
mikrokosmos- og mesokosmosforsgg. Mikrokosmosfors@gene blev dels udfert med vandfase
alene (afsnit 2.6.1), og dels med en kombination af vandfase og sediment (afsnit 2.6.2). Meso-
kosmosforsggene blev udfgrt i regnvandssg B1 ved at isolere en vandfase/sediment sgijle i
selve sgen (afsnit 2.6.3). Fire biocider blev doseret til kosmerne (terbutryn, cybutryne (irgarol
1051), diuron og carbendazim. Mikrokosmosforsggene lgb over 10 dage, mens mesokosmos-
forsgget Igb over 15 dage. Effekten af forskellige biocidkoncentrationer pa fytoplanktonsam-
fundene blev undersggt ved at sammenligne den taxonomiske sammensaetning og hyppighed
af fytoplanktontaxa. Alle forsgg blev gennemfart med naturligt sgvand uden tilseetning af nae-
ringssalte. Der har derfor vaeret varierende grad af naeringssaltbegraensning i de forskellige
forsggstyper, sadvel som muligvis i de enkelte kosmer.

3.5.1 Mikrokosmer med vandfasen alene

Mikrokosmerne bestod af 1-L glasflasker fyldt med s@vand og tilsat biocid til koncentrationer
pa 10, 100 og 1000 ng L af terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim, altsa i
alt 3x4 = 12 kosmer (afsnit 2.6.1). De enkelte kosmer er navngivet i forhold til den tilsatte bio-
cidkoncentration. For eksempel betyder TB 100, at der har veeret tilsat 100 ng L terbutryn til
mikrokosmet. Hertil kom 3 mikrokosmer tilsat en blanding af de 4 biocider til samme koncen-
trationer. Det vil sige, at for eksempel kosmet MIX 10 havde 10 ng L™ af bade terbutryn, cybut-
ryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim. Sluttelig var der 3 blanke uden tilsaetning af bioci-
der. Biocid blev malt i sgvandet far dette blev fyldt pa mikrokosmerne, samt ved forsgget slut i
de enkelte mikrokosmer (Tabel 20).

Fytoplanktontaxa blev bestemt ved forsggets start (dag 0), samt i mikrokosmerne ved forsg-
gets afslutning (Tabel 21). Et "+” tal i en tabelcelle angiver, at der har veeret fund af individer af
det respektive taxon i kosmet. Kun kvantitativt vigtige taxa er blevet talte (afsnit 2.4.2).

Der blev fundet 46 taxa i mikrokosmosforsggene med vandfase alene, der kunne henfgres til
raekkerne Chlorophyta, Cyanophyta, Euglenophyta, Cryptophyta, Xanthophyta, Dinophyta og
Bacillariophyta. Chrysophyta blev fundet dag 0 men ikke ved forsggets afslutning. Af raekkerne
fundet i kosmerne blev Chlorophyta fundet hyppigst, mens Chrysophyta samt Xanthophyta
kun blev fundet i enkelte kosmer. Af de 46 taxa var 27 til stede i mere end halvdelen af de 18
kosmer, mens 19 blev fundet mere sporadisk.

Det talte antal individer samt deres biovolumen er angivet i absolutte tal i Figur 64 og i relative
tal i Figur 65. Ved forsggets afslutning la antal individer per mL i intervallet 1,7 10* mL” (Blank
3)til 9,5 10* mL™’ (MIX 1000). Sidstnaevnte kosmos skilte sig ud fra resten, der alle 1a i interval-
let fra 1,7 10* mL™" til 4,8 10* mL™". Arsagen til at MIX 1000 14 s& hgijt i individantal var en kraf-
tig stigning i antallet af enkeltcellede individer i ordenen Chroococcales. | alle kosmerne pa
naer MIX 1000 Ia de i snit omkring 2,2 10* individer mL™", mens de 14 pa 8,1 10* individer mL™" i
MIX 1000.
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Tabel 20 Biocidkoncentrationer i mikrokosmer med vandfase alene. Prgverne ”"sgvand”
refererer til biocidkoncentrationer i sevandet for tilsatning af biocider. Alle andre praver
refererer til slutkoncentrationer efter 10 degn.

B IRG DR cD
Sgvand 5,6 <LOD <LOD 6,4
Blank 1 5,9 < LOD <LOD <LOD
Blank 2 5,5 < LOD <LOD <LOD
Blank 3 7 <LOD <LOD <LOD
B 10 11,2 <LOD <LOD 8,6
TB 100 67 <LOD <LOD <LOD
TB 1000 816 <LOD <LOD <LOD
IRG 10 11,9 <LOD <LOD 3,5
IRG 100 <LOD 37 <LOD <LOD
IRG 1000 <LOD 513 <LOD <LOD
DR 10 53 <LOD <LOD 3
DR 100* - - - -
DR 1000 <LOD <LOD 748 <LOD
CD 10 6,3 <LOD <LOD <LOD
CD 100 <LOD <LOD <LOD 83
CD 1000 <LOD <LOD <LOD 807
MIX 10 11,1 3,2 <LOD 9,4
MIX 100 69 86 <LOD 80
MIX 1000 861 486 721 789

* Prgven for DR 100 bortkom og kunne derfor ikke analyseres.
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Tabel 21 Fytoplanktontaxa i mikrokosmer med vandfase alene. Taxa er identificeret ved forsggets start (dag 0) og ved dets afslutning efter 10 dage. Et ”+” tal

i en tabelcelle angiver, at der har vaeret fund af individer af det respektive taxon i kosmet.

Klassifikation cb cD CcD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MIX MiIX MIX
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

Raekke Chlorophyta (Gren alge)

Orden  Sphaeropleales

Sleegt Ankistrodesmus + + +

Sleegt Coelastrum + + + + + + + + + + + +

Sleegt Crucigenia + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Monoraphidium + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Pediastrum + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Scenedesmus + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Tetraedron + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Tetrastrum + + + + + + + + + + + + + +

Gruppe Uidentificeret encellet + + + +

Orden  Volvocales

Slaegt Gonium + + + + + + + + + + + +

Gruppe Uidentificeret encellet + + + + + + + + + + + + + +

Orden  Chlorococcales

Sleegt Treubaria + + + + + +

Orden  Chlorelalles

Sleegt Actinastrum + + + + + +

Sleegt Chlorella + +

Slaegt Dictyosphaerium + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Didymocystis + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Lagerheimia + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Oocystis

Orden  Ulotrichales

Sleegt  Elakatothrix + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Koliella + + + + + + + + + + + + + + +
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Klassifikation Blank  Blank  Blank cD cD cD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MiIX MIX MiIX
1 2 3 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

Orden  Zygnematales

Slaegt Closterium + + +

Sleegt Cosmarium +

Slaegt Staurastrum + + + + + + + + +

Orden  Chroococcales

Slaegt  Aphanocapsa + + + + + + + + + + +
Sleegt Aphanothece + + + + + +

Slaegt Snowella +

Gruppe  Snowella/Woronichinia + +

Gruppe Coccoidal cells + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Stavformede celler + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret koloni + +

Orden  Nostocales

Slaegt  Anabaena + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Aphanizomenon +

Orden  Oscillatoriales

Sleegt Pseudanabaena + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret + + + + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Euglena + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Phacus + +

Sleegt Trachelomonas + + +
Slaegt Strombomonass + + + + + + + + + +

Gruppe Uidentificeret + +

Slaegt

Dinobryon

Slaegt

Chrysococcus
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Klassifikation Dag Blank Blank Blank cD cD cD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MiIX MIX MiIX

0 1 2 3 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
Raekke Cryptophyta + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Centritractus + +
Slaegt Peridinium + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Group Pennate + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Group  Centric + + + + + + + + + + + + + + + + +
Group  Koloni- eller trdaddannende + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Group Uidentificeret
Group  Kolonidannende + + + + + +

Total antal taxa i reekker 33 32 34 31 32 30 30 26 %) 28 30 28 23 28 25 29 31 24 27
Rakke Chlorophyta 18 18 20 17 16 16 18 13 16 15 16 15 12 15 13 16 19 13 15
Rakke Cyanophyta 5 8 7 7 7 8 5 6 6 5 6 6 5 6 6 6 6 5 5
Rakke Euglenophyta 3 1 1 2 3 0 2 2 2 2 3 2 2 2 1 1 1 1 2
Rakke Chrysophyta 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Rakke Cryptophyta 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
Rakke Xanthophyta 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0
Raekke Dinophyta 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Rakke Bacillariophyta 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 3 2 3

Heraf udger antal uidentificeret
taxa i raekkerne




Med hensyn til MIX 1000, viste biovolumenerne (Figur 64) et noget andet billede end antal
individer, idet MIX 1000 fremviste det laveste samlede volumen af alle kosmerne, nemlig 929
10° um3 mL™". Det starste biovolumen blev fundet for Blank 2 med 1863 10° pm3 mL™. Antal
individer henholdsvis biovolumen korrelerede ikke entydigt med biocidkoncentrationer, men der
var en vis tendens til, at blandingerne af de 4 biocider (MIX prgverne) farte til lavere biovolu-
men. Der kan ses andre tendenser i datasaettet, for eksempel at antallet af Chlorophyta steg
med stigende indhold af cybutryne (irgarol 1051) samt i et vist omfang med terbutryn og blan-
ding af biocider. Med hensyn til reekkens biovolumen kunne der ikke ses samme tendens, med
undtagelse af cybutryne (irgarol 1051), hvor biovolumen steg med stigende biocidkoncentration.
Med andre ord, der blev generelt flere men mindre celler i denne raekke.
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Figur 64 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mikrokosmosforsgg med vand-
fase alene. @verst ses antal af organismer, nederst ses biovolumenet de udger

Dinophyta blev i de fleste tilfeelde fundet i storre antal i de behandlede prgver (22-87 individer
mL™") i forhold til de blanke (22-32 individer mL™"). Ses pa det relative volumen (Figur 65), tyder
datasaettet pa, at terbutryn og diuron farte til en reduktion i volumenet af Dinophyta, hvilket
ogsa blev understattet af, at MIX pragverne sa en kraftig reduktion af Dinophyta med stigende
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koncentration. Euglenophyta blev ikke fundet i de blanke kosmer i kvantificerbart omfang, men
blev observeret i de behandlede prgver bortset fra CD 100, CD 1000, IRG 10 og DR 1000. Et
lignende billede blev set for Cyanophyta, hvor de fleste behandlede praver havde flere indivi-
der end kontrollerne. Som for Dinophyta, faldt biovolumenet af Cyanophyta med stigende
koncentration af terbutryn og diuron. Bacillariophyta blev fundet i sammenligneligt antal uaf-
haengig af om der var tilsat biocider er eller ej. Der var en svag tendens til, at biovolumenet af
behandlede praver var mindre end de blanke. For kosmer med biocidblanding var der et tyde-
ligt fald i biovolumen med stigende biocidkoncentration.
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Figur 65 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mikrokosmosforseg med vand-
fase alene. @verst ses det relative antal af organismer, nederst ses deres relative biovo-
lumen
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Det totale antal organismer samt deres biovolumen blev grupperet i forskellige behandlings-
grupper. Fgrst med hensyn til biocidkoncentrationer, men uden hensyntagen til hvilket biocid,
der var tale om (altsa f.eks. gruppere CD 10, IRG 10, DR 10, TB 10, MIX 10 i én gruppe, sa alle
dem med "100” i en anden, dem med "1000” i en tredje og de blanke i en fierde). Derpa blev de
grupperet efter biocid uden at se pa den koncentration, de fandtes i (altsd gruppere alle blank,
CD, IRG, TB, DR og MIX). One-way ANOVA pa de log-tranformerede data (SigmaPlot 12.3)
blev brugt til at teste, om der var signifikant forskel pa grupperne. Der blev ikke fundet nogen
forskel pa grupperne, hverken med hensyn til det totale antal individer eller med hensyn til de-
res biovolumen.

Alle praver blev desuden testet ved Bray-Curtis similaritetsanalyse (Past v. 3, afsnit 2.5.3).
Analysen viste, at MIX 1000 kosmerne var mest forskellig fra de 3 kontrolprgverne med similari-
tetsindeks pa 0,31 — 0,47 for antal individer. For biovolumener var similaritetsindekset 0,49 —
0,62. Nar kontrolprave 3 blev undladt var indekset 0,49 — 0,50. Similaritetsindekset i forhold til
alle 3 kontrolprgver rangerede for alle andre prgver i intervallet 0,53 — 0,96 for antal individer og
0,58 — 0,96 for biovolumener.

110 Miljgstyrelsen / Biocider i urbane smasger — effekt og skaebne



3.5.2 Mikrokosmer med sediment og vandfase

Mikrokosmerne bestod af sedimentrgr konstrueret i glas, hvor sgsediment var overlejret af en
vandfase (afsnit 2.6.2). Der var tilsat biocid til koncentrationer pa 10, 100 og 1000 ng L™ af
terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim, altsa i alt 3x4 = 12 kosmer. Som
for mikrokosmer med vandfase alene, er de enkelte kosmer navngivet i forhold til den tilsatte
biocidkoncentration. For eksempel betyder TB 100, at der har vaeret tilsat 100 ng L™ terbutryn
til mikrokosmet. Hertil kom 3 mikrokosmer tilsat en blanding af de 4 biocider til samme koncen-
trationer. Det vil sige, at for eksempel kosmet MIX 10 havde 10 ng L™ af bade terbutryn, cybut-
ryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim. Sluttelig var der 3 blanke uden tilsaetning af bioci-
der. Biocid blev malt i savandet fgr dette blev fyldt p4 mikrokosmerne, samt ved forsggets slut
i de enkelte mikrokosmer (Tabel 22).

Tabel 22 Biocidkoncentrationer i mikrokosmer med sediment og vandfase. Prgverne
”sgvand” refererer til biocidkoncentrationer i sgvandet for tilsatning af biocider. Alle
andre prover refererer til slutkoncentrationer efter 10 degn.

B IRG DR (o0]
Sgvand 1 7 <LOD <LOD 7,2
Blank 1 8,4 <LOD <LOD 12
Blank 2 8,7 <LOD <LOD 8,7
Blank 3 8,5 <LOD <LOD 13
B 10 9,6 <LOD <LOD 7,3
TB 100 - - - -
TB 1000 - - - -
IRG 10 7,4 <LOD <LOD <LOD
IRG 100 <LOD <LOD <LOD <LOD
IRG 1000 <LOD 106 <LOD <LOD
DR 10 - - - -
DR 100 - - - -
DR 1000 - - - -
CD 10 6,3 <LOD <LOD 11,2
CD 100 <LOD <LOD <LOD 67
CD 1000 <LOD <LOD <LOD 639
MIX 10 14,6 3,8 <LOD 1.1
MIX 100 <LOD <LOD <LOD 67
MIX 1000 333 205 <LOD 554

Fytoplanktontaxa blev bestemt ved forsggets start (dag 0), samt i mikrokosmerne ved forsa-
gets afslutning (Tabel 23). Et "+” tal i en tabelcelle angiver, at der har veeret fund af individer af
det respektive taxon i kosmet. Kun kvantitativt vigtige taxa er blevet talte (afsnit 2.4.2).

Der blev fundet 52 taxa, der kunne henfares til de samme raekker som for mikrokosmer med
vandfase alene (afsnit 3.5.1), pa neer Chrysophyta, der alene blev fundet dag 0 (Dinobryon)
men ikke ved forsggets slut. Der blev altsa fundet taxa i raekkerne Chlorophyta, Cyanophyta,
Euglenophyta, Cryptophyta, Xanthophyta, Dinophyta og Bacillariophyta. Ogsa her blev Chlor-
ophyta fundet hyppigst, mens Xanthophyta kun blev fundet i enkelte kosmer. Af de 51 taxa der
var til stede ved forsggets slut, var de 23 til stede i mere end halvdelen af de 18 kosmer, mens
de 28 blev fundet mere sporadisk.
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Det talte antal individer samt deres biovolumen er angivet i absolutte tal i Figur 66 og i relative
tal i Figur 67. Ved forsggets afslutning la antal individer per mL i intervallet 3,5 10° mL™’ (DR 10)
til 1,3 10° mL™ (IRG 1000). Langt hovedparten af sidstneevnte fandtes i reekken Chlorophyta.
Heraf udgjorde to sleegter, Monoraphidium og Chlorella, de 98% (hhv. 69% og 29%). Tilsam-
men udgjorde disse sleegter 91% (62 — 99,6%) af alle individer i kosmerne. | alle kosmer var
Monoraphidium til stede i vaesentligt antal, mens Chlorella var til stede i stort antal i 7 af kos-
merne. Der var i denne sammenheaeng ingen systematik i forhold til biocidkoncentrationerne, for
eksempel var Chlorella til stede med 58% af det samlede individantal i Blank 1, men i ikke-
kvantificerbart antal i Blank 2 og 3. Det laveste antal blev fundet for TB 1000, taet fulgt af DR 10
og derpa IRG 10. Alti alt var der ikke korrelation mellem det totale antal organismer og den
tilsatte biocidkoncentration.

| forhold til biovolumen steg det samlede talte antal med stigende koncentrationer af diuron,
carbendazim og cybutryne (irgarol 1051), mens det faldt med stigende koncentration af terbut-
ryn. For blandingen af de 4 biocider var der ingen klar tendens.

Som for mikrokosmer med vandfase alene, blev one-way ANOVA pa de log-tranformerede data
(SigmaPlot 12.3) brugt til at teste, om der var signifikant forskel pa kosmerne. Der blev ikke
fundet nogen forskel pa kosmerne, hverken med hensyn til det totale antal individer eller med
hensyn til deres biovolumen.
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Tabel 23 Fytoplanktontaxa i mikrokosmer med sediment og vandfase. Taxa er identificeret ved forsggets start (dag 0) og ved dets afslutning efter 10 dage. Et
”+” tal i en tabelcelle angiver, at der har vaeret fund af individer af det respektive taxon i kosmet.

Klassifikation Dag Blank  Blank  Blank CcD CcD CD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MiIX MiX MiIX
0 1 2 3 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

Reekke Chlorophyta (Gren alge)

Orden Sphaeropleales

Sleegt Ankistrodesmus +

Sleegt Coelastrum + +

Sleegt Crucigenia + + + + + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Monoraphidium + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Pediastrum + + + + + + + + + +
Sleegt Scenedesmus + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Tetraedron + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Tetrastrum + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret enkeltcelle + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret koloni + +

Orden Volvocales

Sleegt Gonium + + +

Gruppe Uidentificeret enkeltcellet + + + + + + + +

Orden Chlorococcales

Sleegt Desmatractum + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Quadricoccus +
Sleegt Treubaria + + + + + + + + + + + + + +

Orden Chlorelalles

Sleegt Actinastrum + + + + + + + + +
Sleegt Chlorella + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Crucigeniella + + +

Sleegt Dictyosphaerium + + + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Didymocystis + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Lagerheimia + + + + + + + + + + + + + + + + + +




Klassifikation Dag Blank Blank Blank cD cD CcD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MIX MiIX MIX
0 1 2 3 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

Sleegt Nephrocytium + +

Sleegt Oocystis + +

Orden Ulotrichales

Sleegt Elakatothrix + +

Sleegt Koliella + + + + + + + + + + + + + + + + + +

Orden  Zygnematales

Sleegt Closterium + + + +

Sleegt Cosmarium +

Reekke Cyanophyta (Cyanobacteria, blagren alge)

Orden Chroococcales
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Sleegt Aphanocapsa + +
Sleegt Chroococcus +

Sleegt  Microcystis +

Sleegt Snowella +

Gruppe  Snowella/Woronichinia + + i

Gruppe Coccoidal celler + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Stavformet celle + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret koloni + + + + + + + +

Orden Nostocales

Slaegt Anabaena + + + + + +

Orden Oscillatoriales

Sleegt Pseudanabaena + + + + + + + + + + + + + + + + +

Gruppe Uidentificeret + + + + + + + + + + + + + + +

Raekke  Euglenophyta

Sleegt  Euglena + + + + + + + +
Sleegt Lepocinclis +

Slaegt Phacus + + + +

Sleegt Trachelomonas + + + + + +

Slaegt Strombomonass + + + + + + + +
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Klassifikation Dag Blank Blank Blank cD cD cD IRG IRG IRG B B B DR DR DR MiIX MIX MiIX

0 1 2 3 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
Gruppe Uidentificeret + + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Dinobryon +
Raekke Cryptophyta + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Centritractus + + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Goniochloris + + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt  Peridinium + + + + + + + + + + + + + + +
Raekke  Bacillariophyta
Gruppe Pennate + + + + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Centric + + + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Koloni- eller traddannende + + + +

Total antal taxa i reekker 28 35 23 29 26 30 28 23 22 26 28 29 17 21 22 30 31 34 23
Rakke Chlorophyta 15 18 14 14 13 18 15 15 13 15 15 16 12 10 1 16 16 19 13
Rakke Cyanophyta 5 7 4 4 4 2 5 2 3 5 5 5 2 4 3 5 5 8 3
Rakke Euglenophyta 2 4 0 6 3 4 2 1 1 (] 1 2 1 2 3 2 4 2 1
Rakke Chrysophyta 1 0 0 0 0 0 0 0 0 (] 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Raekke Cryptophyta 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Rakke Xanthophyta 0 2 2 1 2 2 2 1 1 2 2 2 0 2 2 2 2 2 2
Rakke Dinophyta 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 0 0 1
Rakke Bacillariophyta 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 2 1 1 1 3 3 2 2

Heraf udger antal uidentificeret
taxa i raekkerne




Sammenlignes individantal og biovolumen pa raekke-niveau ses, at antal og biovolumen af
Chlorophyta steg med stigende koncentrationer af cybutryne (irgarol 1051), mens der blev set
et fald med stigende koncentration af terbutryn. For carbendazim, diuron og blandinger af bioci-
der var der ingen sadan tendens. Det relative antal steg med stigende terbutryn koncentration,
mens der ingen tydelige tendenser var for det relative biovolumen.

For Cyanophyta steg antal individer og biovolumen med stigende koncentration af carbendazim
og cybutryne (irgarol 1051). Endvidere blev der set stigning med stigende koncentration af
diuron. For TB 1000 og MIX 1000 var reekken ikke til stede over kvantifikationsgraensen. For
Cyanophyta blev billedet noget slgret af opblomstring af enkeltcellede Chroococcales i kosmer-
ne Blank 1, TB 10, MIX 10 og MIX 100, hvor denne slzegt kom til at udgare 80 — 99% af alle
individer.

Euglenophyta blev fundet i vaesentligt hgjere koncentrationer i Blank 1 og 3 i forhold til alle
praver behandlet med biocider. Der blev ikke fundet Euglenophyta i Blank 2. Der var ingen
klare tendenser til stigning eller fald i antal individer og biovolumen med varierende biocidkon-
centrationer for denne raekke. Det relative individantal og volumen af raekken faldt med stigende
koncentration af carbendazim, cybutryne (irgarol 1051) samt biocidmixet, mens der ikke kunne
blev set tilsvarende tendenser for terbutryn og diuron.

For Cryptophyta blev der ikke set klare tendenser. Selvom denne reekke ikke var til stede i MIX
1000 i kvantificeret omfang, gjorde det samme sig geeldende for Blank 3. | gvrigt var der sam-
menlignelig variation mellem de tre blanke kosmer for denne sleegt, som der var mellem de
behandlede kosmer.

Dinophyta var ikke til stede i kvantificeret omfang i de 3 blanke prgver, og kun sporadisk til
stede i de behandlede prgver, uden at der kunne ses nogen systematik i forhold til de tilsatte
biocidkoncentrationer.

Antallet af Bacillariophyta 1a for 16 af de 18 kosmer i intervallet 200 - 1000 mL” pa neer for
Blank 1 og MIX 1000, hvor antallet 14 pa cirka 3000 mL™". | kosmet Blank 1 udgjorde denne
reekke séledes knap 6% af det samlede individantal, mens det for MIX 1000 udgjorde godt
19%. | forhold til biovolumen udgjorde Bacillariophyta i de to kosmer henholdsvis knap 16% og
godt 50%

Alle praver blev desuden testet ved Bray-Curtis similaritetsanalyse (Past v. 3, afsnit 2.5.3).
Analysen viste, at Blank 3 var ret forskellig fra Blank 1 og 2 med et similaritetsindeks pa hen-
holdsvis 0,29 og 0,30. Generelt var similaritetsindeksene lave, og kosmerne derfor ret forskelli-
ge fra hinanden, og analysen viste ikke nogen tydelig tendenser i forhold til biocidkoncentratio-
ner.
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Figur 66 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mikrokosmosforsgg med se-
diment og vandfase. @verst ses antal af organismer, nederst ses det biovolumen som
de udger
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Figur 67 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mikrokosmosforseg med sedi-
ment og vandfase. @verst ses det relative antal af organismer, nederst ses det relative
biovolumen som de udger

3.5.3 Mesokosmer i en regnvandssg

Ti mesokosmer blev placeret i regnvandssg B1 som beskrevet i afsnit 2.6.3. Efter at sedimentet
og vandet i kosmerne havde haft nogle dage til at falde til ro, blev der doseret 100 ng L™ hen-
holdsvis 1000 ng L™ af terbutryn, cybutryne (irgarol 1051), diuron og carbendazim. Som disku-
teret i afsnit 3.2.3, var de faktiske biocidkoncentrationer i kolonnerne steerkt pavirket af dels en
baggrundsbelastning af terbutryn og carbendazim pa 20 — 30 ng L ved forsggets start, og dels
af, at sedimentet frigav ret store meengder af carbendazim undervejs i forsggene. Eksponerin-
gerne for biocider var derfor en del anderledes end planlagt. Alle kosmerne har veeret pavirket
af carbendazim mellem cirka 100 og 1000 ng L™, samt af mindst 20-40 ng L™ terbutryn, et for-
hold der skal tages i betragtning ved fortolkning af fytoplanktondata. Tabel 24 giver et overblik
over hvilket niveau af biocider, der blev malt i kosmerne. De markerede felter angiver hvor der
burde have veeret maksimalt 100 ng L (lyse felter) henholdsvis maksimalt 1000 ng L (marke
felter).
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Tabel 24 Maksimale og middelveerdier af biocider i mesokosmer

Malt TB[ngL"'l] MaItIRG[ngL"] MAaItDR[ngL"]  MaltCD [ng L"]
Max Middel Max Middel Max Middel Max Middel

Blank 1 38 26 759 477
Blank 2 45 37 154 94
TB 100 153 83 322 208
TB 1000 1187 897 602 239
IRG 100 57 43 98 27 109 88
IRG 1000 52 41 1080 481 833 428
DR 100 46 36 - - 295 143
DR 1000 38 31 1041 628 253 113
CD 100 48 27 588 275
CD 1000 38 32 963 622

* Detektionsgraensen for DR tillod i denne maleserie ikke malinger under 100 ng L™ diuron

Ud over biocider blev der mélt pH, ilt, ledningsevne og temperatur (Figur 68). pH faldt i sgen
savel som i alle mesokosmerne med en nogenlunde ensartet tendens. De to malinger i sgen
er taget pa hver sin sgbred, og der blev set vaesentlig forskel i pH pé trods af sgens lidenhed.
It faldt i begyndelsen af forsggene og steg igen svagt de sidste dage. llitindholdet i mesokos-
merne var tydeligt lavere end i selve sgen, formentlig p4 grund af en ringe geniltning forarsa-
get af mindre vindinduceret omraring. Ledningsevnen i sgen steg den farste uge, for derpa
igen at falde drastisk. Faldet var formentlig forarsaget af en stor regnhaendelse den 22. juni
(dag 7). Herefter steg ledningsevnen i sgen igen. | de fleste mesokosmer steg ledningsevnen
over tid, pa neer 3 kosmer, hvor den faldt sidst i forsgget. Variationerne i ledningsevne var alt i
alt moderate. Vandtemperature la pa 17,5 — 20°C, med minimum omkring dag 6.

Fytoplanktontaxa blev bestemt i to pr@ver fra sgen ved forsggets start og slut efter 15 dagn
(Se 1d0, Sg 2dag 0, S 1 d15 og Se 2 d15). | mikrokosmerne blev fytoplanktontaxa bestemt
ved forsggets afslutning (Tabel 25). Et "+” tal i en tabelcelle angiver, at der har veeret fund af
individer af det respektive taxon i kosmet. Kun kvantitativt vigtige taxa er blevet talte (afsnit
2.4.2).

I mesokosmerne ved forsggets slut blev der fundet 40 taxa, der kunne henfgres til raekkerne
Chlorophyta, Cyanophyta, Euglenophyta, Chrysophyta, Cryptophyta, Xanthophyta, Dinophyta
og Bacillariophyta (Tabel 25). Heraf blev Chlorophyta fundet hyppigst, mens Chrysophyta
samt Dinophyta kun blev fundet i et enkelt kosmos. Af de 40 taxa var 23 til stede i mere end
halvdelen af de 10 kosmer, mens 17 blev fundet mere sporadisk. | selve sgen blev der samlet
for dag 0 og 15 fundet 49 taxa.

Det talte antal individer samt deres biovolumen er angivet i absolutte tal i Figur 69 og i relative
tal i Figur 70. Ved forsggets slut 1& antal individer per mL i mesokosmerne i intervallet 2,6 10°
mL™ (TB 1000) til 4,1 10° mL”’ (Blank 1 samt DR 1000). Her skal det bemaerkes, at Blank 1
indeholdt naesten lige s& meget carbendazim som CD 1000, og altsa de facto ikke kan betrag-
tes som en blank i forhold til biocidindhold (Tabel 24). Tre af kosmerne indeholdt et ganske
stort antal individer i forhold til veerdierne i sgen, nemlig Blank 1, IRG 1000 og DR 1000. Andre
kosmer havde ganske lave veerdier, isser CD 1000, TB 100 og TB 1000, der Ia pa eller under 3
102 mL™".
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Som for mikrokosmosforsggene, blev one-way ANOVA pa de log-tranformerede data (Sigma-
Plot 12.3) brugt til at teste, om der var signifikant forskel pa kosmerne. Der blev ikke fundet
nogen forskel kosmerne imellem, hverken med hensyn til det totale antal individer eller med
hensyn til deres biovolumen.
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Figur 68 Vandkvalitetsparametrene pH, ilt, ledningsevne og temperatur under mesokos-
mosforsgg i regnvandsso B1
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Tabel 25 Fytoplanktontaxa i mesokosmer fra en regnvandssg. Taxa er identificeret ved forsggets start (dag 0) og ved dets afslutning efter 15 dage. Et ”+” tal
i en tabelcelle angiver, at der har vaeret fund af individer af det respektive taxon i kosmet.

Klassifikation So 1 So 2 Blank  Blank CcD CcD IRG IRG B B DR DR So 1 So 2
Dag0 Dag0 1 2 100 1000 100 1000 100 1000 10 100 Dag 15 Dag 15

Reekke Chlorophyta (Grenne alger)

Orden Sphaeropleales

Slaegt Ankistrodesmus + + + + +
Slaegt Coelastrum + + + + + + + + +
Sleegt Crucigenia + + + + + + +

Slaegt Kirchneriella + +
Slaegt Monoraphidium + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Pediastrum + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Scenedesmus + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Tetraedron + + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Tetrastrum + + + + + + + + + + + +
Gruppe Uidentificeret enkeltcellet + + + + + + +

Order Volvocales

Slaegt Gonium + + + + +

Gruppe Uidentificeret enkeltcellet + + + + +

Orden Chlorococcales

Slaegt Desmatractum + +

Orden Chlorelalles

Slaegt Actinastrum +

Sleegt Chlorella + + + + + + + + + +
Sleegt Crucigeniella + + + + + + + + + + + + + +
Slaegt Dictyosphaerium + + +
Sleegt Didymocystis + + + + + + + + + + + +
Slaegt Lagerheimia + + + + + + +
Slaegt Nephrocytium + + +
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Klassifikation So 1 Ss2  Blank Blank cD cD IRG IRG B TB DR DR So 1 So 2
Dag0 Dag0 1 2 100 1000 100 1000 100 1000 10 100 Dag 15 Dag 15

Sleegt Oocystis +

Orden  Ulotrichales

Slaegt Elakatothrix +

Slaegt Koliella + + + + + + +

Orden  Zygnematales

Slaegt Closterium + + + + + + + + + +

Sleegt Staurastrum + +

Raekke Cyanophyta (Cyanobacteria, blagrenne alger)

Orden Chroococcales

Sleegt Chroococcus +

Slaegt Merismopedia +

Slaegt Microcystis +

Slaegt Snowella + +

Gruppe Snowella/Woronichinia + +

Gruppe Coccoidal celler + + + + + + + + + + + + + +

Gruppe Stavformede celler + + + + + + + + + + + +

Gruppe Uidentificeret koloni +

Orden Nostocales

Sleegt Anabaena +

Orden  Oscillatoriales

Gruppe Uidentificeret + + + + + + + + + + +

Raekke  Euglenophyta

Sleegt  Euglena + + + + + + + + + + + + + +

Slaegt Lepocinclis + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Phacus + + + + + + + + + + + + + +

Sleegt Trachelomonas + + + + + + + + + + + + + +

Slaegt Strombomonass + + + + + + + + + + +
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Klassifikation Se 1 Se 2 Blank  Blank cD cD IRG IRG B B DR DR Se 1 So 2

Dag0 Dag0 1 2 100 1000 100 1000 100 1000 10 100 Dag 15 Dag 15
Gruppe Uidentificeret + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Dinobryon + + +
Reekke  Cryptophyta + + + + + + + + + + + + + +
Sleegt Centritractus + + + + +
Sleegt Goniochloris + + + + + + + + + +
Sleegt Peridinium + + + + +

Gruppe Pennate + + + + + + + + + + + + + +
Gruppe Centric + + +
Gruppe Koloni- eller traddannende + + + +

Total antal taxa i reekker 25 31 30 27 22 20 24 24 23 19 24 22 36 38
Rakke Chlorophyta 12 15 17 12 10 10 10 12 11 9 13 13 18 19
Rakke Cyanophyta 3 4 3 5 3 2 3 4 2 3 3 2 4 5
Raekke Euglenophyta 6 6 6 6 6 6 6 6 6 5 4 5 6 6
Rakke Chrysophyta (1] 0 0 0 0 (1] 1 0 0 0 0 0 1 1
Rakke Cryptophyta 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Rakke Xanthophyta 1 2 1 2 1 0 1 0 1 0 2 0 2 2
Rakke Dinophyta 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1
Rakke Bacillariophyta 1 2 1 1 1 1 2 1 2 1 1 1 3 3

Heraf udger antal uidentificeret
taxa i raekkerne
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Figur 69 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mesokosmosforseg placeret i
en regnvandssg. @verst ses antal af organismer, nederst ses det biovolumen som de
udger

Det laveste biovolumen blev fundet i TB 100 (141 10 um® mL™") mens de hgjeste blev fundet i
IRG 1000 (2367 10° um> mL™"). Biovolumenet i kosmerne var generelt lavere end i sgen, pa
nzer Sg 1 d15, hvor biovolumenet var pa niveau med de hgjeste veerdier i kosmerne. De hgje
veerdier i sgen i forhold til kosmerne kunne primeert tilskrives forskellige slaegter i raekken Eug-
lenophyta, der udgjorde omkring 90% af biovolumenet i sgen, pa naer prgve Sg 1 d15, hvor
reekken udgjorde 69%.

Ses pa de forskellige reekker i mikrokosmerne fas, at Chlorophyta udgjorde > 80% af individan-
tallet i CD 100, IRG 1000, DR 100 og DR 1000, men fandtes i lave relative individantal, < 10%, i
Blank 2, IRG 100 og TB 1000. I IRG 1000 og DR 1000 udgjorde de endvidere hovedparten af
biovolumenet (ca. 80%). | forhold til sgen 1a det relative individantal og biovolumen af Chlorop-
hyta i mesokosmerne hgijt. | sgen udgjorde denne raekke 0,5 — 1.5% af individantallet og < 1%
af biovolumenet, pa naeri Sg 2 d15, hvor de udgjorde 22%, hvilket delvist skyldtes en hajere
hyppighed af Euglenophyta i denne preve. | absolutte tal Ia antallet af Chlorophyta hgjest i IRG
1000 (5,8 10° mL™), fulgt af DR 1000 (3,7 10° mL™") og Blank 1 (1,5 10° mL™"). | de andre kos-
mer, savel som i sgen, |a antallet af individer 2 — 3 dekader lavere.
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Cyanophyta, der udgjorde > 85% af individantallet i selve sgen, fandtes i et antal pa > 60% i
Blank 1, Blank 2 og IRG 100, men var ikke til stede i kvantificeret omfang i kosmerne CD 100,
CD 1000, TB 100 og TB 1000. | IRG 1000 og DR 1000 udgjorde de < 10% af individantallet.
Cyanophyta udgjorde generelt en beskeden del af biovolumenet i savel kosmerne som selve
sgen (0 — 2,7%). Det stgrste antal individer blev fundet i Blank 1 (2,6 10° mL'1), i et antal der 1&
1 — 2 dekader over de andre kosmer, hvor reekken blev fundet, sdvel som selve sgen.
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Figur 70 Fytoplankton opgjort pa raekker ved slutning af mesokosmosforseg placeret i
en regnvandsso. @verst ses det relative antal af organismer, nederst ses det det relative
biovolumen som de udger

Euglenophyta dominerede i TB 1000 med 76% af det samlede antal individer. | CD 1000 var
antallet 33% og i TB 100 var det 21%. | de andre kosmer udgjorde Euglenophyta < 1,4%.
Denne reekke udgjorde hovedparten af den relative biomasse i alle kosmer samt i sgen. | snit
var 62% af biomassen Euglenophyta, rangerende fra 14% i IRG 1000 til 93% i TB 1000. |
sgen var det tilsvarende gennemsnit 86%. Antal individer i kosmerne Ia relativt konstant i in-
tervallet 55 — 493 mL™". Det tilsvarende biovolumen var 88 — 941 10 ym® mL™.
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Cryptophyta fandtes i et ret konstant antal og biovolumen i alle kosmerne, henholdsvis 21 — 510
mL”’ og 15-395 10° pm3 mL™". Mest dominerende var raekken i Blank 1 og TB 100, hvor den
udgjorde henholdsvis 20% og 19% af biovolumenet. | den farste af disse, Blank 1, udgjorde den
kun 0,12% af det samlede individantal, mens den udgjorde 23% i den anden, TB 100.

I ingen af mesokosmerne fandtes Dinophyta i et antal der blev kvantificeret. | sgen ved forsg-
gets start fandtes denne slaegt i et lavt antal (22 — 86 mL™"), men fandtes ved forsggets slut
under kvantifikationsgraensen. Omvendt var det med Chrysophyta, der alene fandtes over kvan-
tifikationsgraensen i sgen ved forsggets slut, og ikke i nogen af kosmerne. Xanthophyta fore-
kom ikke i hverken sgen eller kosmerne i koncentrationer over kvantifikationsgreensen.

Bacillariophyta forekom i stgrste hyppighed i TB 10 med 346 mL" og under kvantifikations-
greensen i DR 100. | de fleste andre kosmer 14 antallet af Bacillariophyta pa 2-cifrede antal per
mL. Pa naer for TB 100 udgjorde raekken en ret stor procentdel af det samlede antal individer
(31%), fulgt af CD 1000 (19%), TB 1000 (8%) og Blank 2 (3%). | resten af kosmerne udgjorde
reekken omkring eller under 0,5%, tilsvarende for selve sgen. | form af biovolumen udgjorde
Bacillariophyta 8 — 10% i Blank 2, CD 1000 og TB 100, mens raekken udgjorde under et par
procent i resten af kosmerne samt prgverne fra sgen.

Alle prgver blev desuden testet ved Bray-Curtis similaritetsanalyse (Past v. 3, afsnit 2.5.3).
Analysen viste stor variation i similaritetsindeks kosmerne imellem, med et gennemsnitligt in-
deks pa 0,13. De starste similaritetsindeks blev fundet mellem DR 1000 og IRG 1000 (0,77),
CD 1000 og TB 100 (0,70), CD 1000 og TB 1000 (0,57), IRG 100 og Blank 2 (0,51). Alle andre
par havde indeks under 0,5. Alt i alt tyder analysen ikke pa nogen klare tendenser pa similaritet
mellem kosmerne og biocidkoncentrationer. Sammenlignes prgverne i sgen med kosmerne, var
der generelt hgj dissimilaritet pa neer for IRG 100 i forhold til alle sgpraver (similaritetsindeks
omkring 0,6). Indbyrdes viste sgprgverne til dag 0 et similaritetsindeks pa 0,93 og dag 15 pa
0,91. Sammenlignes dag 0 og dag 15 var indekset 0,83 — 0,95. Fytoplanktonsammensaetningen
i sgen aendrede sig altsa kun lidt i forsagsperioden set i forhold til, hvordan sammensaetningen
&ndrede sig i mesokosmerne.

3.5.4 Sterrelsesfordeling af individer i udvalgte taxa

For slaegterne Scenedesmus, Euglena og Trachelomonas, gruppen af pennate diatoméer, samt
reekken Cryptophyta blev organismerne kvantificeret i 2-4 starrelsesgrupper. | det falgende
vurderes mulige sammenhaeng mellem starrelsesfordelinger i kosmerne og biocidniveauet heri.

Sleegten Scenedesmus og gruppen af pennate diatoméer blev set pa i alle tre kosmos forsag
(afsnit 3.5.1, 0, 3.5.3), mens slagterne Euglena og Trachelomonas samt raekken Cryptophyta
alene blev set pa i mesokosmosforsggene (afsnit 3.5.3).

Storrelsesfordeling af individer i slaagten Scenedesmus

Scenedesmus blev talt i to sterrelsesgrupper, 5 — 10 um og 10 — 20 ym. For mikrokosmosfor-
sgg med vandfase alene var medianveerdien af de talte antal i de biocidbehandlede kosmer
noget hgjere end i de ubehandlede kosmer for begge starrelsesgrupper. For mikrokosmosfor-
sgget med vandfase og sediment samt mesokosmosforsgget forholdt det sig modsat.

For terbutryn blev der for alle tre kosmosfors@g set en tendens til, at organismerne blev mindre
med stigende koncentration (Figur 71, Figur 72, Figur 73). | mikrokosmosforsag med vandfase
og sediment blev denne tendens ogsa set for blandingen af biociderne (MIX 10 - 1000), mens
der ikke blev set en sadan tendens for mikrokosmosforsgg med vandfase alene. For de andre
biocider blev der ikke set tydelige tendenser til, at starrelsesfordelingen blev pavirket af biocid-
indholdet.
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Figur 72 Relativ fordeling af storrelse og biovolumen af slaegten Scenedesmus i mikro-

kosmer med sediment og vandfase
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Figur 73 Relativ fordeling af starrelse og biovolumen af slaegten Scenedesmus i meso-
kosmer i sg B1

Storrelsesfordeling af individer i gruppen af pennate diatoméer

Pennate diatoméer blev i vandfaseforsggene talt i sterrelsesgrupperne 30 — 50 um, 50 — 100
um og > 100 ym. Endvidere blev der talt koloni- eller filamentdannende diatoméer (Figur 74). |
mikrokosmosforsgg med vandfase og sediment blev de talt i de samme starrelsesgrupper, men
uden koloni- eller filamentdannende diatoméer, da disse her kun fandtes i ubetydeligt antal
(Figur 75). | mesokosmosforsggene blev pennate diatoméer talt i sterrelsesgrupperne 20 — 30
pm, 30 — 50 pm, 50 — 100 ym og > 100 pym (Figur 76).

For mikrokosmosforsggene med vandfase og sediment samt mesokosmosforsggene var medi-
anveerdien af de talte antal i de biocidbehandlede kosmer noget hgjere end i de ubehandlede
kosmer for alle starrelsesgrupper. For mikrokosmosforsgget med vandfase alene blev der ikke
set forskel i denne henseende.

For terbutryn blev der for mikrokosmosforsgg med vandfase og sediment set en tendens til, at
organismerne blev mindre med stigende koncentration. Dette blev ogsa set for blandingen af
biocider (MIX) (Figur 75). De to andre kosmosmosforsag viste ikke nogen tilsvarende tendens,
og det er derfor usikkert hvor vidt denne trend skyldes en virkning af terbutryn, eller blot er
tilfaeldig variation i kosmernes samfund af pennate diatoméer. For de andre biocider blev der
ikke set tydelige tendenser til, at starrelsesfordelingen blev pavirket af biocidindholdet.
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Figur 74 Relativ fordeling af sterrelse og biovolumen af gruppen pennate diatoméer i
mikrokosmer med vandfase alene
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Figur 75 Relativ fordeling af storrelse og biovolumen af gruppen pennate diatoméer i
mikrokosmer med sediment og vandfase
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Figur 76 Relativ fordeling af storrelse og biovolumen af gruppen pennate diatoméer i
mesokosmer i so B1

Storrelsesfordeling af individer i slaagten Euglena

For sleegten Euglena var sma individer mere almindelige i de behandlede kosmer end i de
ubehandlede (Figur 77). Der blev ikke set systematik i forhold til, at organismer blev mindre
med stigende koncentration af tilsat biocid. Snarere tvaertimod pegede data i modsat retning,
altsa at starrelsesfordelingerne i kosmer der havde modtaget de hgjeste biocidkoncentrationer
lignede de blanke mere end de kosmer, der havde modtaget mindre koncentrationer.
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Figur 77 Relativ fordeling af starrelse og biovolumen af slaegten Euglena i mesokosmer i
so B1
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Storrelsesfordeling af individer i sleegten Trachelomonas

For slaegten Trachelomonas var der generelt stor variation i stgrrelsesfordelingerne kosmerne
imellem (Figur 78). Saledes var Trachelomonas markant mindre i Blank 1 end i Blank 2. Her
skal det erindres, at Blank 1 havde en stor baggrund af carbendazim frigivet fra sedimentet
(max veerdi pa 759 ng L'1). Generelt blev der ikke set systematik i organismernes starrelse i
forhold til den tilsatte koncentration af biocid.
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Figur 78 Relativ fordeling af storrelse og biovolumen af gruppen Trachelomonas i me-
sokosmer i sg B1

Storrelsesfordeling af individer i reekken Cryptophyta
For raekken Cryptophyta var der ligeledes en stor variation i stagrrelsesfordelingerne kosmerne
imellem (Figur 79). Som for var Trachelomonas, var Cryptophyta markant mindre i Blank 1 end
i Blank 2, hvilket viser den store variabilitet kosmerne i mellem, uafhaengig af koncentrationen
af bi1o§idbehandlingen.
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Figur 79 Relativ fordeling af sterrelse og biovolumen af raekken Cryptophytes i meso-
kosmer i sg B1
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3.5.5 Taxonomisk sammensatning af fytoplanktonsamfundene

| dette afsnit diskuteres den overordnede taksonomiske sammenseetning af fytoplanktonsam-
fundene i alle tre typer fors@g: Mikrokosmer med vandfase alene, mikrokosmer med sediment
og vandfase, samt mesokosmosforsag i en regnvandssg. De enkelte undersggelser er gen-
nemgaet i detalje i afsnit 3.5.1 — 3.5.3.

Fytoplanktontaxa og taxonomiske grupper i alle de tre typer fors@g kunne henfares til 8 reekker:
Chlorophyta, Cyanophyta, Euglenophyta, Chrysophyta, Cryptophyta, Xanthophyta, Dinophyta
og Bacillariophyta (Tabel 21, Tabel 23, Tabel 25). | mikrokosmosforsggene med vandfasen
alene blev der fundet 46 taxa, i mikrokosmosforsggene med sediment og vandfasen blev der
fundet 51 taxa, mens der i mesokosmerne placeret i regnvandssg B1 blev fundet 49 taxa. |
mikrokosmer med vandfase alene var 27 taxa til stede i mere end halvdelen af de 18 kosmer,
mens de resterende 19 blev fundet af og til. For de to andre typer forsagg var tallene tilsvarende,
idet der her var 23 henholdsvis 22 taxa til stede i mere end halvdelen af kosmerne. De fleste af
de mest almindelige taxa hgrte til reekken Chlorophyta (12-14, afhaengig af forsggstype) samt til
reekken Cyanophyta (3-6, athaengig af forsggstype). For mesokosmosforsggene udgjorde Eug-
lenophyta endvidere en vaesentlig andel af de hyppigt fundne taxa (6 taxa).

Dataseettene indikerede, at den taxonomiske sammensaetning i forhold til hvorvidt et taxon var
til stede eller €j, ikke, eller kun i mindre grad, var pavirket af de tilsatte biocider. Set pa raekke-
niveau korellerede den taxonomiske sammensaetning af fytoplanktonsamfundene ikke med det
totale biocidindhold i kosmerne. Der var for alle tre forsag en tendens til, antallet af taxa faldt
med stigende terbutryn koncentration. For de tre andre biocider syntes der ikke at veere en
tilsvarende sammenhaeng. Alt i alt skal man veere varsom at konkludere for meget pa disse
observationer, blandt andet fordi de blanke udviste relativ stor indbyrdes variation, og at tilfeel-
dige udviklinger i kosmerne derfor kan have forstyrret billedet af en mulig effekt. Mens det ikke
kan udelukkes, at der er et sammenhaeng mellem terbutryn koncentration og antal taxa, er
datasaettet folgelig ikke entydigt.

Ved slutningen af hvert af de tre kosmosforsag var der en del variation mellem de individuelle
kosmer i form af antal organismer og biovolumen (Figur 64, Figur 66, Figur 69). Variationen var
mindst for det simpleste system — mikrokosmerne med vandfase alene — og starst for det mest
komplekse system — mesokosmerne i regnvandssg B1. Hvorvidt en gget biocidkoncentration
forte til @ndret antal individer eller biovolumen er noget mere usikkert. Mens nogle aspekter af
fors@gene peger i den retning, er der andre, der ikke ggr, eller endog peger i modsat retning.

Figur 80 til Figur 85 viser klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for den log-tranformerede relative
sammensaetning af fytoplanktonsamfundene i mikro- og mesokosmerne. | mikrokosmer med
vandfase alene (Figur 80 og Figur 81) samt mikrokosmer med vandfase og sediment (Figur 82
og Figur 83) skiller MIX 1000 sig ud for det relative biovolumen. Resten af mikrokosmos-
behandlingerne viser ingen tydelig tendenser. For mesokosmerne grupperer IRG 1000 og DR
1000 sig i en gruppe der skiller sig ud fra resten. Ellers synes der at vaere nogen tydelig ten-
dens til, at fytoplanktonsammenseaetningen grupperer sig efter den behandling de har faet, heller
ikke nar de faktiske biocidkoncentrationer tages i betragtning (Tabel 24).
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Figur 80 Klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for fytoplanktonsammensatning i micro-
kosmer med vandfase alene — log-tranformeret relativt antal af individer i reekker fundet
i kosmerne
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Figur 81 Klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for fytoplanktonsammensatning i micro-
kosmer med vandfase alene — log-tranformeret relativt biovolumen af raekker fundet i
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Figur 85 Klassisk Bray-Curtis cluster-analyse for fytoplanktonsammensatning i meso-
kosmer placeret i sg B1 — log-tranformeret relativt biovolumen af raekker fundet i kos-
merne

Der blev udfgrt DCA-analyse for de samme datasaet som cluster-analyserne. Disse udviste
ingen tydelige tendenser andre end, at MIX 1000 for mikrokosmerne ogsa her grupperede for
sig selv.
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Taksonomisk sammensatning og artsdiversitet

| et studie af Genevesgen korrelerede Gregorio et al. (2012) malte koncentrationer af 14 herbi-
cider med fytoplanktonslaegter ved koncentrationsniveau pa 1 — 25 ng L™, altsa svarende til de
laveste niveauer i neerveerende undersggelses mikro- og mesokosmosforsag. Gregorio et al.’s
studie viste ikke nogen direkte toksicitet af herbiciderne mod fytoplankton men indikerede, at
forskellige arter havde forskellig falsomhed overfor bestemte substanser. For 5% af arterne
blev der set toksiske effekter af terbutryn og diuron mellem 30 og 50 ng L™. Berard et al. (2003)
undersggte effekten af forskellige koncentrationer af cybutryne (irgarol 1051) pa visse fy-
toplanktonarter i laboratorie nanokosmer. Studiet viste, at stoffets effekt athang meget af den
konkrete art. En lignende konklussion blev draget af Ma et al. (2002), der undersggte forskellige
algearters fglsomhed overfor 12 pesticider. For eksempel fandt de at EC50 koncentrationer for
Asterionella Formosa, Navicula accomoda, Scenedesmus acutus, og Chlorella vulgaris efter 96
timers eksponering var henholdsvis >253 ug L', 0,5 Mg L", 5,1 ug L’ og 1,5 ug L". For det
studie blev arter samlet fra cybutryne forurenede lokaliteter sa vel som referencelokaliteter, og
de fandt, at arter i fytoplanktonsamfund der for havde veeret udsatte for cybutryne forurening
var mere tolerante overfor cybutryne. Dette indikerer, at arter kan udvikle tolerance overfor
visse toksiske stoffer.

Knauer et al. (2009) udferte udendars mesokosmosforsag med konstante belastninger af atra-
zine (70 pg L™), isoproturon (14 pg L) og diuron (5 ug L") pa fytoplanktonsamfund. Selv ved
disse koncentrationer, der var markant hgjere end dem anvendt i naervaerende studie, blev der
ikke set forskel i fytoplanktonsamfundenes sammensaetning efter 5 dggns eksponering. Efter
12 degns eksponering sa de en effekt pa artsdiversiteten, idet enkelte felsomme arter for-
svandt, mens hovedparten af arterne forblev i deres mesokosmer.

Leboulanger et al. (2011) undersggte naturlige planktonsamfund i tropiske ferskvandsmikro-
kosmer. De undersggte effekten af diuron i koncentrationer pa 2,2 ug L™ og 11 ug L”, uden at
finde en effekt pa den taxonomiske diversitet af fytoplankton. Antal og biovolumen af fytoplank-
ton faldt i forsagene med diuron tilsaetning.

Fytoplanktonraekkers respons pa forurening

Mohr et al. (2008) udfgrte forsgg med indendgrs mesokosmer, hvor effekten af cybutryne (irga-
rol 1051) i koncentrationer fra 0.04 til 5 ug L™ pa fytoplankton, perifyton og skosystem funktion
blev undersagt. | det studie fandt de, at EC50 for raekken Chlorophyta var 0,34 ug L. Hyppig-
heden af Scenedesmus sp. var sterst i kosmer med hgjere cybutryne koncentration. | slutnin-
gen af deres forsgg observerede de et fald i biovolumen for diatomé-samfundet, mens grenne
og bla-grgnne alger fik gget biovolumen i de mere belastede kosmer.

Struve et al. (1991) undersgagte flere koncentrationer af terbutryn i mesokosmer: 6 ug L™, 12 ug
L", 24 Mg L. I det studie var den gennemsnitlige fytoplanktontaethed ikke vaesentligt pavirket af
terbutryn. Kun klorofyl-a koncentrationen var lavere ved 6 ug L. Deres studie viste et lavere
antal af euglenophyter og dinoflagellater i terbutryn behandlede kosmer i forhold til kontrol kos-
merne, mens antallet af grenne og gul-grenne alger steg. Terbutryn sa ikke ud til at have en
effekt pa cyanobakterier. Ligesom i naervaerende undersggelses mikro- og mesokosmer, var
variabiliteten i deres kosmer stor mellem savel de forskellige behandlinger som mellem replika-
ter af behandlinger.
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| neerveerende studie viste cluster-analyserne ingen klare tendenser til, at biocid-behandlede
kosmer var mere lig hinanden end ikke-behandlede kosmer. Hverken med hensyn til typen af
biocid eller med hensyn til de anvendte koncentrationer. Kontrolkosmerne grupperede sig
heller ikke for sig selv i forhold til de behandlede kosmer. En mulig forklaring herpa kunne
veere, at alle tre kosmosforsgg blev udfert pa vand med organismer fra en regnvandssg, der
vides at modtage veesentlige maengder af biocider (Bollmann et al., 2014), et forhold der blev
yderligere bekraeftet af de forskellige biocidmalinger, der indgar i neervaerende studie. Denne
biocidbelastning kunne vaere en medvirkende forklaring pa, at der kun blev set beskedne,
ikke-signifikante forskelle mellem kosmer behandlet med biocider og de blanke kosmer, idet
fytoplanktonsamfundet kan have udviklet tolerance overfor de undersggte biocider.

Der blev fundet en, om end ikke entydig, tendens til, at sleegten Scenedesmus og muligvis
ogsa gruppen af pennate diatoméer blev mindre som en effekt af terbutryn. Om andre taxas
starrelsesfordeling ogsa blev pavirket vides ikke, idet kun disse to blev kvantificeret i starrel-
sesgrupper i alle tre kosmer.
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4. Konklusion

Projektet har adresseret dels sorption, forsinkelse og omsaetning af biocider i sediment fra
regnvandssger og filterjorde, og dels hvorvidt forskelle i sgernes algesamfund afspejler forskel-
le i sgernes biocidbelastning.

Med hensyn til den fgrste del viste projektet, at sgernes bundsedimenter spiller en vaesentlig
rolle for tilbageholdelse og forsinkelse af biocider far den videre udledning til en nedstreams
recipient. Der blev undersggt sorptionskapacitet af 4 biocider (terbutryn, cybutryne, diuron og
carbendazim) til sedimenter fra 6 sger (2 med beboelseskvarter-oplande, 2 med industrikvarte-
rer-oplande og 2 med motorvej-oplande). Generelt var der en vis sammenhaeng for sorptionen
af de 4 biocider sgerne imellem, hvor for eksempel s@er med hgj sorptionskapacitet for ét bio-
cid ogsa havde hgj sorptionskapacitet for de andre biocider. Dette sammenhaeng var steerkere
nar sorptionen blev normaliseret til sedimentets organiske stof end til dets totale tarstofindhold.
Indholdet af organisk stof i sedimentet kunne ikke forklare hele variationen, og parametre som
pH viste sig ogsé at spille en veesentlig rolle. Endvidere tydede undersggelserne pa, at andre
forhold som for eksempel indholdet af lermineraler kunne have bidraget til sorptionen.

Fors@g med sorption til aflejret sediment og omsaetning heri viste, at de undersggte 4 biocider
blev fiernet fra vandfasen med pseudo-farsteordens halveringstider pa omkring 2-3 uger, mens
omsaetningen i sedimentet var noget langsommere, typisk med pseudo-fgrsteordens halve-
ringstider omkring 1-5 maneder. Undersggelserne viste endvidere, at det komplicerede samspil
mellem diffusion af biocid i sedimentet, sorption til sedimentet, samt den biologiske nedbrydning
heri kunne beskrives tilfredsstillende ved en 1-dimensionel boksmodel. Da boksmodellen er
ganske beregningstung, blev den simplificeret, sa den kunne bruges til simulering af lange
historiske tidsserier. Disse simuleringer viste, at sorption til sedimentet spiller en stor rolle i at
udligne spidsbelastninger pa en nedstrems recipient, saledes at spidsbelastninger i udigb fra
en sg er markant mindre end spidsbelastningerne i indlgbet. Omsaetning i sediment spiller
derimod en mindre rolle. Det blev konkluderet, at den samlede udledte masse af biocider kun
bliver reduceret i mindre omfang i en urban regnvandssg@.

Sorption af 9 biocider til kolonner med designet filterjord blev undersggt (methylisothiazolinone,
benzisothiazolinone, octylisothiazolinone, diuron, isoproturon, terbutryn, tebuconazole, propico-
nazole, mecoprop). Jorden bestod dels af sand og dels af sand tilsat spagnum i to koncentrati-
oner. Her viste det sig, at graden af sorption blev styret af indholdet af det organiske stof, altsa
spagnummet. Der var en del af biociderne, der kun sorberede i ringe grad, og filterkolonnerne
udviste derfor en ringe retention heraf. Omsaetning af biociderne blev undersagt pad samme
materialer. Her blev kolonnerne podet med renset spildevand for at sikre biologisk aktivitet.
Omseetningsraterne i filterkolonnerne rangerede fra pseudo-fgrsteordens halveringstider pa 1%
maned (propiconazole) til knap 2 ar (cybutryne, mecoprop, isoproturon). Hydrauliske opholdsti-
der i jordfiltre er typisk i starrelsesorden dage til, i sjeeldne tilfeelde, uger, og under hgj belast-
ning kan opholdstiden komme helt ned pa minutter til timer. Med de fundne omsaetningsrater
ma der derfor forventes en beskeden omsaetning i filtrene. Jordfilirenes primaere funktion bliver
derfor at retardere koncentrationerne i tillgbet, sa spidsbelastninger pa recipienter reduceres,
mens den samlede masseudledning kun bliver reduceret i mindre omfang. Filterjord er en kun-
stig blanding af jord, der designes til at aflede og rense afstrammet regnvand. Undersagelsen
viser, at et hgjere indhold af organisk stof vil fremme filterjordens evne til at binde biociderne.
Filterjorde har endvidere potentiale til at omsaette visse biocider, men opholdstiden i jorden skal
ganske lang for at opna en maerkbar reduktion.
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Feltundersagelserne af biocider i urbane sger viste at de malte biocider forekom i sgerne i
koncentrationer under 100 ng L™, og i de fleste tilfaelde under 20-30 ng L. Som forventet var
koncentrationen af biocider i sger, der modtager vand fra motorveje, generelt lave, om end der
forekom enkelte hgje koncentrationer af diuron samt 4,5-dichloro-2-n-octyl-4-isothiazoline-3-
one. | mesokosmos undersggelser i én af regnvandssgerne med boligkvarteropland blev der
endvidere fundet hgje koncentrationer af carbendazim. Carbendazim steg af ukendte arsager i
alle mesokosmer under forsggene. To mulige forklaringsscenarier blev identificeret. Det ene
scenarium gar pa, at carbendazim blev udledt med en tidligere haendelse, sorberet i sedimen-
tet, for derpé igen at blive frigivet under mesokosmosfors@gene. Det anden og nok mere
sandsynlige scenarium gar pa, at der far mesokosmosforsggene har vaeret en udledning af
benomyl. Benomyl nedbrydes relativt hurtigt til carbendazim. Stoffet ma ikke anvendes i EU,
og er ogsa laenge udfaset i fx USA, men kan anvendes som fungicid til bl.a. behandling af
grentsager. Muligvis har benomyl veeret ulovligt anvendt i en have i oplandet og er derpa ble-
vet fgrt med en tidligere regnhaendelse til sgen.

Undersagelse af de bentiske diatomé-samfund i de 9 regnvandssger viste 49 identificerede
diatomeé-slaegter. De 5 pravetagningssteder i hver sg udviste stor grad af similaritet. For den
videre analyse blev de derfor samlet til én prgve per sg@. Praverne fra de 9 sger udviste hgj
grad af similaritet sgerne imellem. Prgverne fra de 3 motorvejssger udviste den stgrste grad af
indbyrdes similaritet, mens der var mindre similaritet mellem prgver fra motorvejssger og pre-
ver fra sger med industrioplande eller beboelsesoplande. Forskellen mellem praver fra sger,
der modtager vand fra beboelsesoplande og industrioplande, var ikke signifikant. DCA-analyse
af datasaettet indikerede korrelation mellem analysens mest forklarende akse og mecoprop,
terbutryn og propiconazole. Aksens forklaringsvaerdi var beskeden (eigenveerdi pa 0,25), og
resultatet skal derfor tages med forbehold.

| de 10 sger undersggt for fytoplanktonsamfund, blev der fundet 105 taxa. Som for diatoméer
var de 5 prgvetagningssteder i hver sg ret ens og blev derfor samlet til én prgve per sg. Nar
fytoplanktontaxa i sgerne blev grupperet efter raekke, var similaritet malt pa savel det relative
antal individer som deres relative biovolumen generelt lille regnvandsaerne imellem. For fy-
toplankton blev der ikke set en tydelig tendens til, at sger grupperede efter typen af opland, de
modtog vand fra. DCA-analyse af fytoplanktonsamfundene viste ikke nogen klar tendens til
korrelation mellem analysens mest forklarende akser og de 13 malte biocider. Fytoplankton-
samfundenes variation sgerne imellem ma derfor tilskrives andre parametre end biocider.

I mikrokosmosforsggene med vandfase alene blev der fundet 46 taxa, mens der blev fundet
52 taxa i mikrokosmer med vandfase og sediment og 40 taxa i mesokosmosforsggene. Under
ét tydede disse undersgagelser ikke pa korrelation mellem de tilsatte biocider og sammenseet-
ningen af taxa i kosmerne. Enkelte tendenser kunne ses for nogle af forsggene, i form af at
kosmer med de hgjeste koncentrationer af biocider nogen gange skilte sig ud. Tendenserne
var langt fra entydige, og kan skyldes tilfeeldige variationer i kosmerne. Der blev endvidere set
en mulig tendens til, at slaegten Scenedesmus og muligvis ogsa gruppen af pennate diatoméer
blev pavirket i starrelse af biociderne i kosmerne.
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Under ét tydede undersggelserne af alger i regnvandsseer pa, at fytoplanktonsamfundene pa
det undersggte taksonomiske niveau ikke afspejlede forekomsten af biocider i regnvandssger-
ne. Heller ikke i kontrollerede forsgg kunne der ses nogen tydelig sammenhaeng mellem de
undersggte, miljgrealistiske biocidkoncentrationer og fytoplanktonsamfundenes sammensaet-
ning. Biocider i afstrammet regnvand kan muligvis have pavirket fordelingen af diatomé-slaegter
i undersggelsens sger. Regnvandssger er pavirket af mange andre faktorer end biocider, fakto-
rer der ikke har veeret medtaget i naerveerende undersggelse. Pa trods af at der blev set ten-
denser til sammenhaeng mellem visse biocider og diatomérsamfund, behgver disse sammen-
hzenge ikke at have vaeret forarsaget af biocider i afstrammet regnvand. De kan i stedet have
veeret forarsaget af andre parametre, der korrelerede med de malte biocider, eller simpelthen
veere forarsaget af tilfaeldig variation i datasaettet.
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5. Perspektivering

Moderne byggematerialer og bygningsstil kraever, at begroninger med alger og svampe kan
holdes i ave. For at beskytte overflader mod ugnsket biologisk vaekst, blander producenterne
biocider i bygningsmaterialer, der kommer i kontakt med vind og vejr. Biocider blandes endvi-
dere i maling, produkter og materialer for at konservere disse, s de ogsa i abnet tilstand har
lang holdbarhed. Biocider i maling, produkter og bygningsmaterialer er formentlig kommet for
at blive, og det er derfor vaesentligt at undersage den effekt de matte have pa miljget.

Under regn bliver biociderne frigivet til regnvandet, der strammer péa overfladerne, og transpor-
teret med vandet til recipient. Da biociderne er malrettet mod alger, svampe og bakterier, kan
de potentielt have en effekt pa disse organismer i recipienten. P& grund af fortynding med
andet regnvand, er koncentrationerne, der nar recipienten, markant lavere end i vandet pa de
behandlede overflader. De gennemfgrte undersggelser af biociders skaebne og effekt er derfor
udfert ved lave koncentrationer, svarende til hvad der tidligere har vaeret malt i afstrammet
regnvand.

Selvom biocidkoncentrationerne er sma i forhold til hvad der er dedeligt for organismerne, kan
biociderne stadig have en effekt pa disses veekst og deres evne til at konkurrere om ressour-
cer. Naerveerende projekt sa pa samfund af fytoplankton og diatoméer ned til sleegtsniveau —
hvor en sadan identifikation var gennemfarlig. Pa dette niveau kunne der ikke identificeres
nogen klar effekt af biociderne. En grund hertil kan veere, at der ikke findes en sadan effekt
ved de undersggte koncentrationer. En anden grund kan veere, at det kun er bestemte arter
der pavirkes, og derpa blot bliver substitueret af andre, mere tolerante arter indenfor samme
slaegt eller hgjere taxonomiske niveau, der udfgrer samme funktion i gkosystemet.

Alger, specielt diatoméer, kan benyttes som indikatorer af biologisk vandkvalitet for miljgkvali-
tetsklasser anvendt i Vandrammedirektivet (hgj, god, moderat, ringe, darlig). Det er muligt, at
diatoméer ogsa kan benyttes som indikatorer for forekomst af visse biocider og pesticider. Det
er muligt, at der kan identificeres en raekke arter af diatoméer, der til sammen kan fortzelle,
hvorvidt et vandlgb eller en s@ er lavt, moderat eller hgjt belastet med det pagaeldende stof.

| forhold til biocidernes skaebne efter at de er blevet frigivet til regnvand, har naervaerende
rapport set pa delstrammen, der fares til overfladerecipient. Der er en anden delstrem, som
kvantitativt set formentlig spiller en endnu starre rolle, nemlig den del af vandet, der stremmer
fra facaderne og direkte ned i den underliggende jord. Da vandet direkte pa facaden har en
biocidkoncentration, der er adskillige dekader hgjere, end hvad der findes i regnvandssger,
kan sadanne lokaliteter fgre til hot-spots for tilfarsel af biocider til grundvandet. Omfanget af
denne biocidbelastning af grundvandet er ukendt, men kan under omstaendigheder veere gan-
ske vaesentlig. Seerligt problematisk vil det formentlig vaere, nar byjorden, som vandet siver
ned i, er fattigt pa komponenter, der kan sorbere biociderne, typisk ler eller organisk stof. Der
er behov for at denne transportvej for biocider fra kilde til miljg belyses neermere.
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Biocider i urbane smasaer

Rapporten — "Biocider i urbane smasger” — viser, at sedimentet i regnvandssger i
byer spiller en veesentlig rolle for tilbageholdelsen af biocider, for regnvandet ledes
ud i det naturlige vandmiljg.

De konstruerede regnvandsseger odg filterjorde er vigtige i forbindelse med afledning
af regnvand fra byer, og de finder stadig starre udbredelse i forbindelse med klimatil-
pasning og reduktion af byernes pavirkning af det naturlige vandmiljg.

Rapporten viser i hvor stor udstraekning biocider tilbageholdeles og omsaettes i regn-
vandssger odg filterjorde. Derudover blev det undersggt, hvordan algesamfund i regn-
vandssger pavirkes af biocider i afstremmet regnvand.

Rapporten peger endvidere pa, at sedimentet i regnvandsseger bidrager vaesentligt til
en udligning af biocidkoncentrationer ved at tilbageholde biociderne under spidsbe-
lastninger, og derpa igen frigive dem mere jeevnt over en leengere periode. Herved
reduceres stgrrelsen af spidsbelastningerne med biocider til det naturlige vandmiljg,
som regnvandet herefter udledes til. Der sker ogsa en vis omsaetning af biociderne i
sedimentet, sa der samlet sker en reduktion af biocidudledning til det naturlige vand-
miljg. Alt i alt tydede unders@gelserne af alger i regnvandssger pa, at biocider i de
undersggte koncentrationer ikke forte til vaesentlige aendringer i artssammensaetnin-
gen. Regnvandssger er dog pavirket af mange andre faktorer end biocider, sa mulige
effekter af biocider i afstremmet regnvand kan derfor have veeret overskygget af
andre typer af pavirkninger.
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