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1. Forord

Denne rapport omhandler undersggelser, som er gennemfort i pe-
rioden 2014 - 2016 af De Nationale Geologiske Undersggelser for
Danmark og Grenland (GEUS).

Projektet har veeret finansieret med midler fra Miljgstyrelsens Bekeempelsesmiddelprogram
(MST 667-00080).

Projektet har vaeret udfert af professor Jens Aamand, seniorforsker Rasmus Jakobsen, senior-
forsker Klaus Hinsby, seniorforsker Peter van der Keur, seniorforsker Sebastian R. Sgrensen
seniorradgiver Walther Brisch og seniorforsker Christian N. Albers, alle fra GEUS.

Projektet har veeret fulgt af en fglgegruppe med deltagerne:

¢ Cand. scient. Jgrn Kirkegaard, Miljgstyrelsen (formand 2011- 2014)

¢ PhD Henrik F. Brgdsgaard, Miljgstyrelsen, (formand 2015)

¢ PhD Anne Louise Gimsing, Miljgstyrelsen

o Lektor Bjarne W. Strobel, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kgbenhavns Universitet

¢ Specialkonsulent Marian Damsgaard Thorsted, Landbrug og Fe@devarer, SEGES

¢ Professor Merete Styczen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kgbenhavns Universitet

o Afdelingsleder Niels Lindemark, Dansk Planteveern

o Seniorradgiver Peter Wiberg-Larsen, Institut for Bioscience, Aarhus Universitet

e Lektor Dean Jacobsen, Biologisk Institut, Kebenhavns Universitet

¢ Seniorradgiver Walter Brusch, De Nationale Geologiske Unders@gelser for Danmark og
Grgnland, GEUS

¢ Seniorforsker Vibeke Ernstsen, De Nationale Geologiske Undersggelser for Danmark og
Grgnland, GEUS

o Professor Jes Vollertsen, Institut for Byggeri og Anleeg, Aalborg Universitet

o Lektor Carsten T. Petersen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kgbenhavns Universitet

¢ Professor Poul L. Bjerg, Institut for Vand og Miljgteknologi, Danmarks Tekniske Universitet
(DTU)

¢ Professor Hans Christian Brun Hansen, Institut for Plante- og Miljgvidenskab, Kabenhavns
Universitet

¢ Chefkonsulent Philip Grinder Pedersen, Miljgstyrelsen

¢ Geolog, ph.d. Peter R. Jgrgensen, PJ-Bluetech ApS

Projektgruppen retter tak til Anne Louise Gimsing (Miljgstyrelsen), Peter Jergensen (PJ Blue-
tech), Niels Lindemark (Dansk Planteveern), Poul L. Bjerg (DTU), Nanna Linn Jensen (Milja-
styrelsen) og Philip Grinder Pedersen (Miljgstyrelsen) for kommentering og veerdifulde forslag
til forbedring af rapportmanuskriptet.

Endvidere takkes Dr. Jiirgen Sultenful, Universitat Bremen for udfgrelse af 3H/He aldersdate-
ringer, Dr. Roland Purtchert, Berns Universitet for udfarelse af 8°Kr og 3°Ar dateringer, driftsle-
der Per Aagaard, Lekken Vandveerk for adgang til indvindingsboring, Lodsejer Morten Nielsen
for adgang til markvandingsboring ved Bedsted og Projektchef Troels Kaergaard Bjerre, Vand-
center Syd for hjeelp ved separationspumpning.
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2. Konklusion og
sammenfatning

Formalet med dette projekt har veeret er at udvikle en metode, der gar det muligt at afggre, om
et givent pesticidfund i grundvandet skyldes tidligere landbrugspraksis eller er et resultat af pe-
sticidets anvendelse under den regulering, der er gaeldende i dag. Metoden er baseret pa al-
dersdatering af grundvand og kobling af vandets alder til eventuelle fund af pesticider i vandet.
Ukrudtsmidlet bentazon, har vaeret anvendt som modelstof. Den sidste regulering af bentazon
skete i perioden 1995 — 1997, hvor der fastsattes vaesentlige begraensninger i stoffets anven-
delse. Bentazon blev valgt, fordi det dermed, som eksempel, ville vaere muligt at afggre, om et
givent fund af bentazon i grundvandet skyldes nuvaerende eller tidligere (fer 1997) lovgivning
om brugen af stoffet.

Aldersdateringen er foretaget pa vand fra to indvindingsboringer i Jylland naer henholdsvis Lak-
ken og Bedsted. Begge steder har der vaeret malt bentazon i vandet, men i de fleste tilfaelde
under greensevaerdien for drikkevand pa 0,1 pg/L (Council of the European Union. 1998). Ind-
vindingsboringen ved Lgkken er en aktiv drikkevandsboring, der benyttes af Lgkken Vandveerk,
mens boringen ved Bedsted er en markvandingsboring ejet af en lokal landmand. Vandprgver
fra begge boringer blev udtaget med separationspumpningsteknik, der muligger udtagning af
dybdespecifikke vandpraver fra boringer med lang filterseetning.

Aldersdateringen blev udfert ved maling af falgende sporstoffer (tracere) i grundvandet: 3H/°He,
85Kr og °Ar, hvor de to farste er velegnede til datering af ungt grundvand (< 50 &r), mens 3°Ar
er mest velegnet til datering af gammelt vand med aldre fra 100-1000 &r. P& basis af de tre tra-
cere er der blevet modelleret en aldersfordeling, der viser i hvor stor udstraekning, vandet er en
blanding af flere vandtyper med forskellige aldre. Der er ogsa udfgrt partikelbanesimuleringer,
der er en rent modelbaseret analyse af aldersfordelingen i f.eks. en indvindingsboring med
baggrund i omradets hydrogeologiske forhold. Endelig sammenholdes de tracer- og modelba-
serede aldersfordelinger.

Der er desuden udfgrt undersggelser af bentazons sorptions- og nedbrydningsegenskaber, da
iseer stoffets sorption har betydning for stoffets tilbageholdelse under transporten i grund-
vandsmagasinerne. Generelt set sorberede bentazon kun lidt til sedimenterne med Kg-vaerdier
fra 0,05-0,3 L/kg, med undtagelse af i et tyndt organisk lag ved Lakken, hvor Kg-veerdien var 4
L/kg. Pa denne baggrund vurderedes bentazons tilbageholdelse i grundvandsmagasinerne at
veere relativt begreenset, og dermed falger bentazon under de fleste forhold vandtransporten
med kun mindre forsinkelse. Bentazon, tilsat i realistisk lave koncentrationer, blev mineraliseret
fuldsteendigt til kuldioxid og vand, hurtigst i plgjelaget hvor 25-30 % var mineraliseret indenfor
110 dage. | sedimenter fra grundvandszonen observeredes ingen eller kun meget lille fiernelse
af bentazon bade under iltede (aerobe) og iltfrie (anaerobe) forhold. Kun i prever fra et organisk
rigt lag sas en mindre fjernelse af bentazon, der under anaerobe forhold alene blev tilskrevet
sorption til sedimentet.

@verst i markvandingsboringen ved Bedsted (13 mut) var der god overensstemmelse mellem
partikelbanesimulerede og tracermodellerede aldersfordelinger, med aldre fra 5-10 ar. De mélte
koncentrationer af bentazon i denne dybde, alle under greensevaerdien, ma derfor tilskrives an-
vendelsen af stoffet efter reguleringen i 1995-97. | modsaetning hertil var der nederst i filteret
(21 mut) ikke overensstemmelse mellem partikelbanesimulerede og tracermodellerede alders-
fordelinger med gennemsnitsaldre pa henholdsvis 11 og 22 ar. Det var derfor ikke muligt at af-

6 Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR)



gere, om bentazon i denne dybde, der ogséa var under graenseveaerdien, skyldes brugen af stof-
fet for eller efter reguleringen i 1995-97.

@verst i indvindingsfilteret ved Lakken (14,5 mut) viste bade partikelbanesimuleringerne og
aldersdateringerne at vandet var en blanding af ungt (< 20 ar) og gammelt vand. Dette blev
understattet af et relativt lavt indhold af 3°Ar, der indikerede gammelt vand (>60 &r). Antages
det, at det gamle vand ikke har indeholdt pesticider, ma fund af pesticider i denne dybde derfor
stamme fra den unge del af vandprgven og dermed brug af bentazon efter reguleringen i
1995-97. | 24,5 mut viste bade partikelbanesimuleringerne og tracermodelleringerne, at vandet
var vaesentligt eldre, og i overensstemmelse hermed blev der ikke fundet bentazon i vandet.
Tracermodelleringerne viste, at vandet i denne dybde var en blanding af ungt (25-50 ar) og
gammelt vand (>100), mens partikelbanesimuleringerne viste en gennemsnitsalder pa 219 ar.

Metoden blev afpravet pa en VAP-mark, hvor man kender tidspunktet for anvendelsen af
bentazon og andre pesticider. Der var god overensstemmelse mellem vandets alder i prgver
med fund af bentazon, og hvor lang tid siden marken har vaeret behandlet med bentazon. Der
blev fundet sma maengder bentazon men hovedsageligt averst i det yngste grundvand.

Pa baggrund af ovenstaende vurderes det, at det er muligt at koble aldersdatering af grund-
vand til fund af pesticider. Neerveerende undersgagelser er alene blevet udfgrt pa sandede loka-
liteter, der geologisk set er relativt homogene. Det vurderes, at det vil vaere veesentligt van-
skelligere, at koble vandaldre til fund af pesticider pa lerede lokaliteter med en mere kompleks
hydrologi, hvor grundvandet i hgjere grad vil besta af blandede vandtyper med forskellige al-
dre. Aldersdateringer vurderes derfor, at vaere et nyttigt redskab i forbindelse med undersg-
gelser af pesticidreguleringers effekt pa grundvandets kvalitet i sandede magasiner. Da der
kan forekomme heterogeniteter selv i sandede magasiner anbefales det, at der ved sadanne
undersggelser fokuseres pa det unge grundvand gverst i magasinerne, og at der sa vidt muligt
provetages fra korte filtre, hvor opblanding og usikkerheder pa aldersdateringer generelt vil
veaere mindst. Det er i denne sammenhaeng vigtigt at bemeerke, at ureglementeret anvendelse
af pesticider eller eventuelle udsivninger fra punktkilder i omradet, kan bevirke, at der findes
pesticider selv i ungt grundvand, der ikke skyldes den regulering af pesticidernes anvendelse
vi har i dag.
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3. Summary and conclusion

The aim of the PESTIFOR project was to develop a method that makes it possible to determine
whether the finding of a given pesticide in groundwater is due to previous agricultural practices
or is a result of present pesticide use under the current regulation. The method is based on the
age dating of groundwater and coupling of groundwater age to the finding of pesticides. The
herbicide bentazone has been used as a model pesticide. Bentazone was regulated last in
1995-97 where significant restrictions on its use were stated. Bentazon was chosen because it
would then be possible to determine whether a given finding of bentazone in groundwater was
a result of current or earlier (before 1997) legislation, as an example.

Age dating was performed with groundwater from two wells near Lgkken and Bedsted in Jut-
land. Bentazone has been found in the groundwater at both locations, but in most cases below
the threshold limit for pesticides in drinking water of 0.1 mg /L. The abstraction well at Lgkken,
is an active well used by Lekken Waterworks, while the well from Bedsted is an irrigation well
owned by a local farmer. A separation pumping technique that permits depth specific sampling
of wells with long screens was used for sampling at both wells.

The following tracers were used for the age dating of groundwater: *H/*He, 85Kr and 3°Ar, where
the first two are used for the dating of young groundwater (<50 years), while 3°Ar is most suita-
ble for dating of old water with ages from 100-1000 years. On the basis of these three tracers,
an age distribution of the water was modeled showing to what extent the water was a mixture of
several water types with different ages. Particle tracing simulations were also carried out, which
provides purely model based simulations of groundwater age distributions e.g. from abstraction
wells. Finally the two approaches — tracer and model based age distributions — were compared.

In addition the sorption and degradation behavior of bentazone in the sediments were investi-
gated as especially sorption may affect the retention of pesticides in aquifers. In general, only
little bentazone sorption was measured with Ky values ranging from 0.05 to 0.3 L/kg, with the
exception of a thin organic layer at Lokken where the Ky value was 4 L/kg. Based on this, it was
assumed that the retention of bentazone in the aquifer was limited more or less following the
transport of water. Bentazone was mineralized completely to carbon dioxide and water, fastest
in the plow layer soils in which 25-30% was mineralized within 110 days. In the groundwater
sediments no or very little removal of bentazone was observed neither at aerobic nor anaerobic
conditions. Only samples from the organic-rich layer at Lekken showed a little removal of
bentazone, which at anaerobic conditions was attributed to sorption only.

At the top of the water abstraction filter at Bedsted (13 meter below surface; mbs), there was a
good correlation between the particle-tracking simulated and tracer-modeled age distributions,
both showing ages of 5-10 years. Although being below the threshold limits, the measured con-
centrations of bentazone at this depth therefore must be attributed to the use of bentazone after
its regulation in 1995-97. In contrast, at the bottom of the filter (21 mbs) the results from the par-
ticle-tracking simulated and tracer-modeled age distributions were not consistent giving average
ages of 11 and 22 years, respectively. It was therefore not possible to determine whether the
bentazone found at this depth was from the use of the herbicide before or after its regulation in
1995-97.

At the top of the water abstraction filter at Lgkken (14.5 mbs) both the particle-tracking simulat-
ed and tracer-modeled age distributions showed that the water was a mixture of the young (<20
years) and old water. This was supported by the relatively low concentrations of 3°Ar measured,
indicating infiltration of old water (> 60 years). Assuming that this old water did not contain pes-
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ticides, then bentazone measured at this depth must come from the young part of the water
and therefore be a result of bentazone use after its regulation in 1995-97. At 24.5 mut, the
groundwater was much older as shown by both particle tracing simulations and tracer model-
ling and in accordance bentazone was not found at that depth. The tracer-modeled age distri-
butions showed that the water was a mixture of young (25-50 years) and old water (> 100),
while the particle-tracking simulations showed an average water age of 219 years.

The method was tested on a PLAP field, where the time for application of pesticides, including
bentazone is known. There was a good agreement between the groundwater age in sample
with bentazone and the time bentazone was applied on the field. Small amounts of bentazone
were found, but mostly at the top screen having the youngest groundwater.

In light of the above, it is concluded that it is possible to link age dating of groundwater to the
finding of pesticides in the groundwater. The current study has only been carried out on sandy
sites that are geologically relatively homogeneous. It is anticipated that it will be much more
difficult to link the age of groundwater to the finding of pesticides at clayey locations with a
more complex hydrology, where the groundwater as a result will consist of mixed water types
of different ages. Age dating of groundwater is therefore considered to be a useful tool for ex-
amining the effect of regulatory measures on groundwater quality in sandy aquifers. As minor
heterogeneities may exist even in sandy aquifers it is recommended, that such studies focus
on the young groundwater sampled from monitoring wells with short screens at the top of the
aquifer where uncertainties related to mixing will be smallest. In this context it is important to
note that illegitimate use of pesticides or leaks from point sources as e.g. old landfills in the
area may cause pesticides to be found even in young groundwater, which is not a result of the
legislation we have today.
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4. Introduktion

Datering af grundvandets alder, dvs. tidspunktet fra vandet faldt
som regn pa marken til det f.eks. nar en drikkevandsboring, kan
maske afklare, om et givent pesticidfund skyldes tidligere land-
brugspraksis eller er et resultat af stoffets anvendelse under den
regulering, der er geeldende i dag.

41 Indledning

Der registreres i disse ar et stort antal fund af pesticider i dansk grundvand. | perioden 2013-15
er der sdledes fundet pesticider i 43,1 % af alle analyserede boringsindtag fra det nationale
overvagningsprogram (GRUMO)'; i 12,9 % over greenseveerdien (Thorling et al., 2016). Ofte er
der tale om pesticider, der ikke laengere anvendes, men man kan ogsa finde pesticider, der er
godkendt i dag. Gentagne fund af pesticider resulterer ofte i en regulering af deres anvendelse
f.eks. i form af begraensninger i brugen af stofferne. Risikoen for udvaskning af godkendte pe-
sticider under regelret anvendelse afpreves rutinemaessigt i det af Miljgstyrelsen finansierede
Varslingssystem for Pesticider (VAP) (Rosenbom et al., 2015). Det kan imidlertid ikke udeluk-
kes, at der kan forekomme szerlige geologiske og hydrologiske forhold, hvor selv godkendte og
regulerede pesticider udvaskes til grundvandet. Derfor kan der vaere tvivl om, hvorvidt et pesti-
cidfund skyldes tidligere anvendelse far en eventuel regulering af stoffet, eller om fundet er et
resultat af den landbrugspraksis, der anvendes i dag. Endelig kan fund af pesticider i grund-
vandet skyldes udsivninger fra punktkilder sdsom gamle lossepladser eller vaskepladser eller
fra ikke regelret anvendelse (Tuxen et al., 2013; Milosevic et al., 2013). Der er derfor et stort
behov for udvikling af metoder, der kan aldersdatere et givent pesticidfund for at afgere, hvor-
nar det er sivet ned til grundvandet.

Der findes i dag en raekke metoder til bestemmelse af grundvandets alder, forstaet som den tid
det tager fra vandet falder som regn pa marken til det f.eks. nar en drikkevandsboring. Disse
metoder bygger pa maling af seerlige tracere, der i atmosfaeren gar i ligevaegt med regnvandet.
Ved at kombinere en sadan aldersdatering af grundvandet med et givent pesticidfund er det i
princippet muligt at afgere, hvornéar det pageeldende pesticid blev anvendt. De feerreste pestici-
der beveeger sig dog med samme hastighed som vandet, men vil afhaengig af deres sorptions-
egenskaber veere forsinkede i stgrre eller mindre grad.

Der er udviklet metoder til datering af ungt grundvand (Alvarado et al., 2005; Newman et al.,
2010), defineret som vand, der er infiltreret inden for de sidste 50 ar, hvor iszer tritium/helium-3
(®H/®He) og krypton-85 (2°Kr) metoderne har vist sig velegnede. Gammelt grundvand, der her
defineres som vand med aldre op til 1.000 ar, kan dateres ved maling af henfald af argon-39
(3%Ar), der dannes naturligt i atmosfeeren (Loosli, 1983). Ved kombination af *H/*He, 8°Kr og
39Ar-metoderne er det muligt at bestemme en aldersfordeling eller aldersprofil for vandet i til-
feelde, hvor der er sket en blanding af ung og gammelt grundvand (Alvarado et al., 2007; Suel-
tenflss et al., 2011). Lignende aldersprofiler kan ogsa simuleres ved brug af partikelbanesimu-
leringer og grundvandsmodeller (Troldborg et al., 2008).

" Det skal bemaerkes at GRUMO bestér af en del korte boringer, der almindeligvis har hgjere fundprocenter og dermed ma formodes at
bidrage til at den samlede fundprocent @ges ift. grundvandet som helhed.
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4.2 Formal

Projektets overordnede formal er at udvikle en metode, der ger det muligt, at afgere om et gi-
vent pesticidfund skyldes tidligere landbrugspraksis eller er et resultat af stoffets anvendelse
under den regulering, der er geeldende i dag. Metoden er baseret pa aldersdatering af grund-
vand og kobling af vandets alder til eventuelle fund af pesticider i en vandprgve. Finder man
eksempelvis et pesticid i 15 ar gammelt grundvand, vil det veere muligt at afgere, hvornar stof-
fet blev anvendt pa marken, hvis man ogsa har kendskab til stoffets sorptions- og nedbryd-
ningsegenskaber. Der er blevet fokuseret pa sandlokaliteter, da disse betragtes som de mest
homogene, med ensartet geologi og derfor mere simple hydrologiske forhold.

Bentazon er blevet valgt som modelstof, da det er et eksempel pa et pesticid, der senest blev
reguleret i 1995-97, og hvor der er behov for mere viden om effekten af reguleringen pa ud-
vaskningen af stoffet til grundvandet. Bentazon har vaeret brugt i Danmark siden 1974, og for-
bruget steg til et forbrug pa 80-90 tons aktivstof per ar indtil 1995. Herefter faldt forbruget til
omkring 40 tons per ar (Miljgstyrelsen 2013).

4.3 Valg af feltlokaliteterne Bedsted og Lokken

Indledningsvist blev der foretaget en gennemgang af danske vandvaerksboringer pa sandloka-
liteter, hvor der var rapporteret fund af bentazon, og efterfalgende blev tre lokaliteter udvalgt
med i alt fire boringer, hvorfra der blev udtaget vandprgver til yderligere analyse for bentazon.
Pa bagrund heraf af blev to lokaliteter udvalgt: Bedsted i Senderjylland og Lgkken i Nordjyl-
land (Figur 4.1). Udveelgelsen af Iokaliteter blev udfarligt beskrevet i et tidligere notat til Miljg-
styrelsen (se bilag 1). For begge omrader geelder det, at der har vaeret dyrket majs, hvor
bentazon typisk anvendes.

Geologisk kort over de
overfladenare jordarter
"Jordartskort 1:200.00"

Wersion 2, Geus rapport 201119
Stg A Schack Pedersen m.fl.

DI .

FIGUR.1 Jordartskort over Danmark, med angivelse af de to lokaliteter, Lagkken og Bedsted.

Det har veeret hensigten, at den udviklede metode ogsé skulle kunne anvendes i indvindings-
boringer, der typisk er filtersat med lange filtre, og hvorfra der derfor indvindes blandingsvand
fra forskellige dybder med forskellige aldre. Derfor er der udtaget prgver fra indvindingsborin-
gerne ved Bedsted og Lgkken ved brug af sakaldt separationspumpningsteknik, der gar det
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muligt at udtage dybdespecifikke praver ogsa fra vandindvindingsboringer med lange filtersaet-
ninger (Nilsson et al., 1995).

4.4 Aldersdatering af grundvand

Datering af grundvandets alder anvendes i stigende grad som et vaerktgj til at forsta kilderne til
grundvandsforureninger og deres historiske udvikling (Béhlke og Denver, 1995, Solomon et al.,
1995, Visser et al., 2013, Hansen og Dam 2011, Akesson et al., 2015). Ved alder forstas i den-
ne sammenhaeng tidspunktet fra vandet faldt som regn pa marken, til det f.eks. nar frem til en
vandindvindingsboring. Efter at vandet har infiltreret den umaettede zone og kommet under
grundvandsspejlet vil det falge stremningsveje bestemt af geologien og tilfgrslen af vand oven-
fra, hvilket betyder, at vandet typisk bliver aeldre med dybden i grundvandsmagasinet. | homo-
gene grundvandsmagasiner f.eks. sandmagasiner med ensartet geologi, forventes vandtrans-
porten i magasinet at vaere relativ simpel med minimal opblanding af vand med forskellige al-
dre. | omrader med mere kompleks geologi, f.eks. leromrader vil vandstrgmningen ogsa veere
mere kompleks, og der vil i hgjere grad forekomme opblanding af forskellige vandtyper. Grund-
vandsdatering har desuden veeret anvendt ved vurderinger af drikkevandsboringers sarbarhed
overfor grundvandsforureninger og ved simuleringer af den tidslige udvikling af sadanne forure-
ninger (Manning et al., 2005; Eberts et al., 2012; Aisopou et al., 2015).

Der findes flere forskellige sporstoffer (tracere), der kan anvendes til bestemmelse af alderen af
en grundvandsprgve (datering). Til datering af ungt grundvand, der er infiltreret efter ca. 1950,
og dermed kan veaere pavirket af menneskelig aktivitet i varierende grad, anvendes primaert
3H/He, #Kr, og forskellige CFC-gasser (Hinsby et al., 2001, 2007a, Newman et al., 2010). Ma-
ling af ®*H/*He forholdet er dog nok den mest udbredte og universelt anvendelige dateringsteknik
(Newman et al., 2010), da 3H indbygges i vandmolekylet, og dermed ikke pavirkes af de fysisk-
kemiske forhold i grundvandsmagasinerne. Metoden kan under optimale stremningsforhold da-
tere grundvand med en usikkerhed pa < 10 % (Solomon og Sudicky 1991).

Datering ved maling af 8Kr og CFC kan dog veere et godt supplement til *H/*He datering, selv-
om de ikke indbygges i vandmolekylerne, men findes oplgst i grundvandet. Koncentration af
85Kr og CFC i atmosfeeren (som indgar ligevaegt med det infiltrerende regnvand) er dog ikke sa
veldokumenteret som 3H, og der er derfor generelt starre usikkerheder forbundet med 5Kr da-
teringer. Flere undersagelser har imidlertid vist, at der kan opnas sammenlignelige resultater,
nar 3H/°He, ®Kr og CFC dateringer holdes op mod hinanden (Ekwurzel et al., 1994; Alvarado et
al., 2005; Hinsby et al., 2007a). CFC-gasserne anvendes dog primeert til datering af iltet (ae-
robt) grundvand, idet de nedbrydes under iltfrie (anaerobe) forhold (Hinsby et al., 2007b, Sebol
et al., 2007).

Da grundvandsmagasinerne ved bade Bedsted og Lekken er anaerobe (se kapitel 7), er grund-
vandet primaert blevet dateret ved maling af 3H/*He og #Kr. Der er dog foretaget enkle malinger
af 3°Ar, der med en halveringstid pa 269 ar kan anvendes til datering af gammelt grundvand
med aldre fra ca. 100 til 1000 ar. 3°Ar-malinger kan desuden afslgre, om en vandprave er tilfart
gammelt vand, og dermed er en blanding af vandtyper med forskelige aldre (Jasechko, 2016).
39Ar-analyser kan desuden indga i modelsimuleringer, hvor blandede vandpravers aldersforde-
ling beskrives (e,g, Eberts et al., 2012). Sddanne modelsimuleringer er nzermere beskrevet i
kapitel 12.

Nedenfor gives korte beskrivelser af de forskellige dateringsmetoder

441 3H-He

3H-indholdet i nedbgren steg i 60erne som fglge af atompravespraengninger i atmosfaeren, og
det har givet en meget velegnet tracer, der kan anvendes til datering af specielt ungt grund-
vand. Pa grund af stoffets henfald (halveringstid pa 12,4 ar) og spredning (dispersion) i maga-
sinerne, er det i dag vanskeligt at identificere 60ernes 3H-optimum og relatere dette til en speci-
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fik alder. Men det er muligt at datere grundvandet ved maling af 3H-indholdet og dets henfald
til 3He. Det anses som en stor fordel, at H indbygges i vandmolekylerne, og at traceren derfor
ikke er pavirket af grundvandsmagasinernes geokemiske forhold. Ulemperne ved metoden er,
at der kreeves avanceret analyseudstyr, at den er relativt dyr at udfare, og at henfaldet til *He
bestemmes efter inkubationen af prgven i 3-6 maneder. Samlet set betyder dette, at det tager
lang tid, fer der foreligger et resultat.

44.2 %®Kr

Ungt grundvand kan ogséa dateres ved at male koncentrationen af den radioaktive gas 8°Kr,
der som felge af udslip fra atomkraftveerker i perioden fra 1960 til i dag har vist stigende kon-
centrationer i atmosfaeren. Koncentrationen af 8Kr i det infiltrerende grundvand vil veere i lige-
vaegt med atmosfaerekoncentrationen, og derfor kan man bestemme alderen af en given
grundvandsprgve ud fra indholdet af 8Kr. Da 8Kr koncentrationen i grundvandet er meget lil-
le, er man ngdsaget til at opsamle #Kr fra en meget stor vandmaengde (2 m?). #Kr koncentra-
tionen bestemmes ud fra stoffets henfald, og selvom 3Kr har en relativ kort halveringstid
(10,37 ar), kreeves der en meget lang méletid for at opna en sikker aldersdatering. Disse for-
hold ger, at den samlede analysetid bliver meget lang.

443 *Ar

39Ar dannes i meget lave koncentrationer ved kosmisk straling i atmosfaeren, og med en halve-
ringstid pa 269 ar er det en velegnet tracer til bestemmelse af gammelt grundvand med aldre
fra ca. 100 til 1000 ar. Ligesom for 8Kr er man ngd til at opsamle 3°Ar fra en stor vandmaeng-
de. Sammen med maling af *H/*He og #Kr kan 3°Ar koncentrationen afklare, om der er infiltre-
ret gammelt vand til en indvindingsboring. Gammelt vand vil typisk kun indeholde 3°Ar, og
blandes det med ungt vand, vil det medfgre fortynding af de @vrige tracere.

444 CFC

Ungt grundvand kan ogsa bestemmes ved CFC metoden, der udnytter, at koncentration af
CFC gasser (chloro-fluoro-carbon gasser), har vaeret konstant stigende i atmosfaeren i perio-
den fra 1940-1995 (Busenberg og Plummer, 1992). CFC-gasserne i atmosfaeren er i ligeveegt
med regnvandet og ved at male koncentrationerne af gasserne i grundvandet, kan man be-
regne grundvandets alder. De sidste 20 ar har koncentrationen af CFC gasser i atmosfeeren
dog veeret faldende, hvilket vanskeligare en preecis aldersdatering af grundvand i dag. Det har
desuden vist sig, at flere af CFC-gasserne nedbrydes under iltfrie (anaerobe) forhold, hvilket
yderligere har vanskeliggjort datering af specielt anaerobe grundvandsmagasiner (Hinsby,
2007a). | dette projekt var det oprindeligt planlagt at anvende CFC-dateringer i de afsluttende
undersggelser, hvor koblingen af pesticidfund og aldersdatering blev valideret. Pa grund af
ovenstaende blev det imidlertid besluttet i stedet at anvende 3H/3He dateringer, som i de gvri-
ge undersggelser.

445 TracerLPM

3H-3He, 8%Kr og 3°Ar egner sig som naevnt hver iszer til datering af vand med forskellige aldre.
Alligevel kan det i mange tilfeelde veere hensigtsmaessigt at analysere dateringerne samlet, da
man dermed kan fa et bud pa en aldersfordeling af en given vandpreve. Den Amerikanske
Geologiske Undersggelse (USGS) har udviklet et szerligt program benaevnt TracerLPM, der
kan analysere resultater fra brug af forskellige tracere, hvorved der fas en aldersfordeling, og
dermed en forstaelse af i hvor hgj grad praven er en blanding af vand med forskellige aldre.

4.4.6 Partikelbanesimuleringer

En helt anden tilgang til aldersdatering er at udfgre sakaldte partikelbanesimuleringer, der er

en modelbaseret analyse af aldersfordelingen i f.eks. en indvindingsboring. Ved simuleringer-
ne indgar omradets geologiske forhold i en modelberegning af sakaldte partikelbaner i grund-
vandsmagasinet. Et antal arbitreere partikler, repraesenterende et stof f. eks. bentazon eller et
vandmolekyle ’slippes lgs’ i modellen, hvorved stoffets opholdstid langs, de forskellige parti-
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kelbaner bestemmes. Som resultat fas en aldersfordeling af vandet, som kan sammenlignes
med en aldersfordeling fra en TracerLPM-modellering.

14 Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR)



5. Provetagning og metode

Der blev udtaget dybdespecifikke prgver fra indvindingsboringer-
ne ved brug af separationspumpningsteknik, og der blev etableret
rammeboringer, hvorfra der ogsa kunne udtages vandprover.

5.1 Lokalisering af etablerede boringer ved Lokken og Bed-
sted
Der blev udtaget dybdespecifikke prgver ved separationspumpning fra indvindingsboringerne
DGU 8.222 og DGU 159.1033 fra henholdsvis Lgkken og Bedsted (Figur 5.10g Figur 5.3).
Derudover blev der etableret en raekke moniteringsboringer og boringer med permanente filtre,
hvorfra der kunne udtages vandpraver. Den relative placering af de eksisterende indvindings-
boringer og nye boringer etableret ved henholdsvis Lgkken og Bedsted fremgér af Figur 5.2 og
Figur 5.4.
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FIGUR 5.1. Topografisk kort med angivelse af vandforsyningsboring DGU 8.222 (r@d firkant)
ved Lakken.
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FIGUR 5.2. Vandforsyningsboring DGU 8.222 ved Lgkken med omgivende arealanvendelse pa
det tidspunkt pr@verne blev udtaget. Den relative placering af rammeboringer og kerneboring
(rede cirkler) samt moniteringsboringer med permanente filtre (sorte cirkler) og deres dybde er
ogsa skitseret. Endelig er den regionale grundvandsstremningsretning vist. Bemaerk skalaen.
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FIGUR 5.3 Topografisk kort med angivelse af Markvandingsboring DGU 159.1033 (red firkant)
ved Bedsted.
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FIGUR 5.4 Markvandingsboring DGU 159.1033 ved Bedsted med omgivende arealanvendelse
pa det tidspunkt prgverne blev udtaget. Den relative placering af rammeboringer og kernebo-
ring (rede cirkler) samt moniteringsboringer med permanente filtre (sorte cirkler) og deres
dybde er ogsa skitseret. Endelig er den regionale grundvandsstremningsretning vist. Bemaerk
skalaen.

5.2 Provetagning ved separationspumpning

Provetagning ved separationspumpning er en teknik, der ggr det muligt at udtage vandpraver i
bestemte dybder fra boringer med lang filtersaetning, uden at der sker en opblanding af vandet
fra hele filterseetningen (Nilsson et al., 1995). Ved pravetagningen placeres to kontrolpumper i
henholdsvis toppen og bunden af boringen. Nar der pumpes, kontrollereres stremningen i bo-
ringen, den omkringliggende gruskastning og den naerliggende del af grundvandsmagasinet,
saledes at der dannes et vandskel mellem de to pumper. Den tredje pumpe, prevetagnings-
pumpen, placeres i vandskellet, og nar der pumpes med en lille ydelse sammenlignet med
kontrolpumpernes ydelser, vil der dannes to nye vandskel, et lidt over og et lidt under prave-
tagningspumpen. Afstanden mellem disse to vandskel er pravetagningsintervallet. Ved at re-
gulere pa de to kontrolpumpers ydelser kan vandskellet mellem dem, og dermed pravetag-
ningsintervallet, placeres forskellige steder i boringen. Vandskellets placering kan bestemmes
ved brug af en flowlog, der viser den kumulative indstrgmning i boringen nedefra og op under
pumpning, eller vandskellet kan fastleegges direkte med et instrument, der bestemmer strom-
ningens retning. | dette projekt er der anvendt et Heat Pulse Flow Meter (HPFM) fra Robertson
GeologGeologing. Princippet er, at en lille meengde vand i HPFM’et opvarmes med en varme-
trad, og tiden, til det opvarmede vand passerer en temperaturfgler over eller under varmetra-
den, registreres. Prgvetagningsintervallets stgrrelse bestemmes af ydelsen péa pravetagnings-
pumpen, men da det var ngdvendigt at udtage ret store vandmaengder, ~2 m® for at have gas
nok i praverne til 85Kr og 3°Ar dateringerne, blev der typisk pumpet med en ydelse pa ca. 5-10
% af kontrolpumpernes samlede ydelse. Dette betyder, at prgverne fra separationspumpnin-
gen er taget fra et lille dybdeinterval hvis sterrelse blev skannet ud fra flowlogdata. Prgver fra
toppen og bunden af boringen blev taget ved en lav pumpeydelse enten fra en MP1 pumpe
eller fra kontrolpumpen placeret i henholdsvis toppen og bunden af boringen, mens de andre
pumper karte med hgj ydelse. Ved Bedsted udgjorde ydelsen pa pumpen brugt til top og
bundprgverne ved prgvetagningen henholdsvis 10% og 6% af den samlede ydelse, mens de
udgjorde 24% og 37% af den samlede ydelse ved Lakken. Denne hgje ydelse kunne potentielt
veere problematisk, men pa grund af stor indstremning i toppen og bunden af boringen i Lok-
ken, skete indstramningen til prgvetagningspumperne i top og bund, bestemt med HPFM over
relativt korte intervaller. Topprgven fra Lgkken repreesenterer séledes intervallet 13-15,8 mut
og bundprgven intervallet fra et sted under 24 til 25 mut. Prgverne blev generelt udtaget efter,
at der var konstateret konstante veerdier for den elektriske ledningsevne, O og pH fra elektro-
der monteret i flowceller efter pumpen.
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5.3 Progvetagning fra rammeboringer og permanente filtre
Intentionen med rammeboringerne ved Bedsted og Lekken var at underbygge resultaterne fra
separationspumpningen, og de er derfor placeret sa taet pa den eksisterende boring som mu-
ligt. Ved Bedsted var afstanden kun ca. 1,5 m, mens det ved Lekken var ngdvendigt at placere
boringerne i en afstand af ca. 8 meter. Rammeboringerne bestar af 1” galvaniserede vandrer i 2
m laengder samlet med muffer og med et 15 cm filter for enden. Filteret bankes ned til prave-
tagningsdybden med en elektrisk hammer. Prgverne blev taget med en peristaltisk pumpe efter
at der var konstateret konstante veerdier for den elektriske ledningsevne, O og pH fra elektro-
der monteret i flowceller efter pumpen.

Da det ikke var muligt at ramme rer ned under 16 mut med handbaret udstyr ved Lgkken, blev
der installeret fem nye permanente filtre i 5 niveauer ved nedramning af 3” rer ved hjeelp af en
Geoprobe. Prgverne herfra er udtaget med en MP1 pumpe efter at der var konstateret konstan-
te veerdier for den elektriske ledningsevne, og pH som beskrevet ovenfor.

54 Prgvetagning af sedimenter til sorptions og
nedbrydningsforseg

| oktober 2014 blev der udtaget jordkerner ned til ca. 10 m ved boring 8.222 i Lgkken (figur 5.5).

Kernerne blev i felten pakket ind i aluminiumstape, saledes at de kunne opbevares i kglerum

uden at blive iltet. Som det ogsa ses af Figur 5.5, var der flere tilfeelde af merk jord i profilet ned

til i hvert fald 5 meters dybde.

FIGUR 5.5. Sedimenter fra Lokken lokaliteten. A: @verste jordlag B: Borekerner C: Borekerner
indpakket i aluminiumstape for at holde dem iltfrie. Bemaerk det marke lag (55-65 cm dybde) i
bunden af udgravningen (A)

Samtidig med kerneudtagningen blev der udtaget jordprgver fra de gverste 70 cm pa marken
ca. 15 m opstrems boring 8.222 (Figur 5.2). Der blev udtaget jord fra A-horisonten (2-7 cm dyb-
de), en lysegul horisont umiddelbart under denne (45-50 cm) samt fra en mark tarveagtig hori-
sont herunder (55-65 cm). Den merke horisont 14 lige under grundvandsspejlet og lugtede kraf-
tigt af svovlbrinte, hvilket tyder pa, at jorden er anaerob i denne dybde. Det vides imidlertid ikke,
hvor udbredt det marke lag er horisontalt, og dermed om der generelt rader iltfrie forhold i den
gverste del af grundvandsmagasinet i omradet.

| Bedsted blev der i april 2015 udtaget en kerne ned til 17 meters dybde (Figur 5.6A). | mod-
saetning til i Lakken observeredes der ikke organiske lag i profilet. Fra 1 meter og ned var der
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sand af forskellig grovhed, som fra grundvandsspejlet i ca. 2,5 m dybde og ned var grat og
sandsynligvis anaerobt. Den gverste meter var saerlig, idet der under plgjelaget (averste 25-30
cm) var et meget hardt lag ned til ca. 1 m bestaende af mgrkt sammenkittet grus og sand. Det-
te lag kunne minde om et al-lag med udfeeldede humusstoffer og jern/aluminium-oxider, men
uden en overliggende udvaskningshorisont (Figur 5.6B). Stikprever viste, at laget havde en vis
udbredelse, men at det ikke kunne findes alle steder i omradet. Profilbeskrivelse for de to ker
ner i Lakken og Bedsted ses i Figur 6.1.

FIGUR 5.6. Prgvetagning ved Bedsted. A: Udtagning af sedimentkerner, B: Udgravninger
hvorfra der blev udtaget overfladenaere praver

TABEL 5.1 Oversigt over jorde fra Lakken, boring 8.222 samt Bedsted, boring 159.1033, an-
vendt i sorptions- og nedbrydningsforsgag.

Jord nr. Lokalitet Dybde (cm) LOI? Vandforhold Inkubations-
(%) metode®

1 Lakken 2-7 3,0 umaettet 1

2 Lakken 45-50 0,4 umaettet 1B

3 Lokken 55-65 80 meettet 2(1)

4 Lakken 255-270 3,0 meettet 1B

5 Lokken 400-440 0,4 meettet 2(1)

6 Bedsted 5-10 9,9 umaettet 1

7 Bedsted 40-50 47 umaettet 1

8 Bedsted 60-70 3,0 umaettet 1

9 Bedsted 80 1,8 umaettet 1

10 Bedsted 100 0,6 umaettet 1

1 Bedsted 200 0,6 meettet 2

12 Bedsted 900 0,9 meettet 2

13 Bedsted 1400 2,6 meettet 2

14 Fl Baek® 5-20 3,3 meettet 1B

a = glgdetab; ® = inkubationsmetode anvendt i nedbrydningsforsag (se afsnit 8.3.1); IB = Ned-
brydning ikke bestemt. °Fl Baek = Prgve fra Fladerne Baek, Karup, Jylland medtaget til sam-
menligning (Figur 8.7).
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5.5 Sorption og nedbrydning
5.5.1 Sorption
Bentazons sorption til sedimenterne blev bestemt i 12 ml glasrer tilsat 1,5-6 gram sediment, der
var fugtet med en NaNs-oplgsning for at stoppe mikrobiologisk aktivitet. Efter et dagn tilsattes
forskellige koncentrationer af radioaktivt maerket (benzen-ring-U-14C) bentazon oplgst i en 10
mM calciumklorid (CaCl,) oplgsning, og glasragrene roteredes derefter i 24 timer, for at ligevaegt
mellem sorberet og oplast bentazon kunne indstille sig (Figur 5.7). Ved prgvetagningen centri-
fugeredes glasrgrene, og radioaktiviteten i glasrarene blev bestemt ved vaeskescintillationstael-
ling (LSC). Sorptionen blev herefter bestemt som fordelingskoefficienten (K4, bentazonkoncen-
tration i jord/bentazonkoncentration i vand). | tilfeelde, hvor sorption til samme jord blev bestemt
ved flere koncentrationer, blev data endvidere fittet til Freundlich-isotermen

C, =K. xC],
hvor Cs er koncentrationen i jorden, C,, er koncentrationen i vandet, Kg er Freundlich-
koefficienten og n er eksponenten, der angiver koncentrationsafhaengigheden.

Bentazons sorptionskinetik blev bestemt ved gentagene gange at udtage et lille veeskevolumen
fra det samme rgr og analyse ved LSC. Ved de efterfglgende beregninger af sorptionskinetik-
ken korrigeredes for vaeskeudtagningen. Bentazons desorption, blev efterfalgende bestemt ved
fijernelse af supernatanten og gentilsaetning af frisk 10 mM CaCl; oplasning. Herefter roteredes
rgrene igen, og der blev udtaget nye praver til LSC.

FIGUR 5.7. Bestemmelse af sorption - rotation af sorptionsrer

5.5.2 Nedbrydning og mineralisering

Bentazons nedbrydning og mineralisering blev bestemt i falgende jorde fra Lakken: A-
horisonten (2-7 cm), det mgrke lag (55-65 cm) samt en dyb prgve (400-440 cm) udtaget i den
lysegra del af kernen (Figur 5.8, Tabel 5.1). Jordpregverne blev inden brug homogeniseret let
med ske, og de starste radder og sten blev fiernet. Til forsggene blev anvendt to typer C-
maerket bentazon med det radioaktive C-atom placeret enten i den aromatiske ring eller i car-
bonyl-gruppen (Figur 5.9). Afhaengig af dybden og de naturlige vandforhold (maettet, umaettet)
blev der anvendt to forskellige metoder, begge udfart i merke ved 10 °C (Figur 5.10):
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FIGUR 5.9 Ringmaerket (A) og carbonylmaerket (B) “C-bentazon. Placering af '“C i molekylet
er markeret med en stjerne.

FIGUR 5.10 Forsagsopstilling til bestemmelse af nedbrydning og mineralisering af bentazon.
A: Aerob mineralisering under umaettede vandforhold (metode 1); B: Aerob og anaerob mine-
ralisering under maettede vandforhold (metode 2).

1. Aerob mineralisering under umaettede vandforhold. Jordene fra A-horisonten (25 g) blev
overfgrt til 100 ml flasker og tilsat "*C-bentazon svarende til en pesticidkoncentration pa
ca. 1 pg/kg (ca. 5 ug/l i jordvaesken). Et lille reagensglas med en alkalisk oplgsning (Na-
OH) blev placeret i flaskerne for at opfange den ved mineraliseringen dannede radioaktivt
meerkede kuldioxid (*CO; figur Figur 5.10A). Til bestemte tidspunkter blev oplgsningen
udskiftet, og radioaktiviteten bestemt ved LSC. En enkelt jordpreve tilsattes desuden en
hgj pesticidkoncentration pa 7 mg/kg for at bestemme pesticidkoncentrationens betydning
for mineraliseringsskinetikken.
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Aerob og anaerob mineralisering under maettede vandforhold i lukkede serumflasker (Figur
5.10B). 25 g jord fra 55-65 cm og 400-440 cm blev overfgrt til 100 ml serumflasker og tilsat
50 ml kunstigt grundvand og 'C-bentazon til en koncentration pa ca. 3 pg/L. Kunstigt
grundvand blev fremstillet ud fra en 10 mM natriumcarbonat-buffer indstillet med HCI til pH
7,1 og tilsat 50 mg L' KNO3, 240 mg L' (NH4)2S04, 50 mg L' MgS04-7H,0, 13 mg L'
CaCly-2H20. Til 1 L kunstigt grundvand blev tilsat 0,1 mL af en spormetaloplasning inde-
holdende 2,86 g L' HsBOs, 1,54 g L' MnS04-H,0, 0,039 g L' CuS0,4-5H,0, 0,021 g L™’
ZnCly, 0,041 g L' CoCl,-6H,0 and 0,025 g L' Na,MoO4-2H,0. Efter autoklavering blev 1
mL FeCl3-6H,0 (5 g L™) tilsat ved filtrering gennem et 0,2 um sterilt filter. | de anaerobe in-
kubationer blev KNOj; erstattet med KCI, (NH4)2SO4 med NH4Cl og MgSO,4 med MgCly, alle
tilsat i samme moleere koncentration som kationerne. Ved prgvetagningen blev udtaget lidt
vaeske, der blev forsuret for at frigive “CO, der efterfglgende blev opsamlet og kvantifice-
ret ved LSC. Tilbageveerende '“C i vaesken blev ligeledes kvantificeret ved LSC. Afslut-
ningsvis kvantificeredes evt. dannede nedbrydningsprodukter i vaesken ved tyndtlagskro-
matografi (TLC). Fors@get blev opsat som duplikater, og for hver jordtype blev opsat flasker
bade med ring- og carbonyl meerket bentazon. Aerob nedbrydning blev bestemt ved tilsaet-
ning af ilt, mens anaerob nedbrydning blev bestemt ved henholdsvis tilsaetning (potentielt
sulfatreducerende forhold) og fravaer (potentielt methanogene forhold) af sulfat.
TLC-metode
Efter afslutning af forsgget (dag 109 for metode 1 og dag 83 for metode 2) blev evt. dannede
nedbrydningsprodukter bestemt ved TLC. Jorden ekstraheredes enten med sur metanol (meto-
de 1) eller fastfaseekstraktion (metode 2), og bentazon og evt. dannede nedbrydningsprodukter
i ekstraktet blev koncentreret ved inddampning. Det blev ogsa forsggt at ekstrahere eventuelle
nedbrydningsprodukter bundet til jorden farst med sur metanol og dernaest acetone. Der blev
anvendt to TLC-metoder (normal-fase og omvendt-fase, figur 5.11), for at minimere risikoen for
at nedbrydningsprodukter med samme retentionsfaktor som bentazon ikke opdages. Begge
metoder viste tydelig eluering af bentazon med skarpe toppe (Figur 5.11).

FIGUR 5.11 Tyndtlagskromatogrammer af bentazon efter opkoncentrering af vandpreve med
fast-fase ekstration. A: Omvendt fase TLC-metode; B: Normal fase TLC-metode.

5.6 Kemiske analyser

Elektriske ledningsevne, pH og for nogle praver ogsa oplest O, blev bestemt pa lokaliteterne
ved brug af flowceller med elektroder. Vandprever til bestemmelse af anioner og ammonium
blev lagt pa is i felten og indenfor 12 timer frosset indtil analyse ved henholdsvis ionkromatogra-
fi, og flow injection analyse (FIA). Praver til bestemmelse af kationer blev i felten filtreret for ek-
sponering for atmosfaeren og i laboratoriet forsuret med 1 % HNO3 inden analyse med ICP-MS.
Alkalinitet blev tilsvarende bestemt pa vandprever der var filteret i felten ved Gran titrering med
saltsyre direkte i den 20 ml vial pr@verne var blevet filtreret ned i. Glgdetab blev bestemt som
veegttabet ved opvarmning af de terrede prgver til 550 °C.
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Praver til bentazon-bestemmelse blev udtaget i 1-1 glasflasker og opbevaret koldt og merkt.
Bestemmelsen blev udfert hos Eurofins Miljg A/S, Vejen ved brug af fastfaseekstraktion efter-
fulgt af LC-MS-MS-analyse. Eurofins Miljg A/S er akkrediteret til bestemmelse af bentazon-
koncentrationer ned til 0,01 ug/l, men vurderer at de kan bestemme koncentrationer helt ned til
0,001 pgl/l. Vi har i det efterfelgende valgt at rapportere koncentrationer helt ned til 0,001 ug/l,
selvom de helt lave veerdier kan veere forbundet med en lidt sterre maleusikkerhed.

5.7 Tracerdateringer af grundvand

5.7.1 Dateringsprogram, provetagning og analyse.

Der blev udfert aldersdateringer af grundvand fra indvindingsboring 159.1033 og 8.222 fra
henholdsvis Bedsted og Lgkken. Vandpraverne blev udtaget ved separationspumpning, og
der blev samtidigt udtaget praver til analyse for bentazon og generel vandkemi (se kapitel 7).
Ved Lgkken blev der ogséa udtaget praver til datering fra sma etablerede rammeboringer og fra
fem moniteringsfiltre (63 mm) etableret i en halvcirkel omkring boring 8.222 (Figur 5.2). Borin-
ger og filtre blev renpumpet inden prevetagningen, og ferst efter at pH, ledningsevne (EC), ilt
(O2) og temperatur havde stabiliseret sig, blev vandprgverne udtaget i falgende raekkefelge: 1)
generel kemi, 2) bentazon 3) 8Kr og 3°Ar og 4) 3H/*He. Praverne til 8°Kr- og 3°Ar-datering krae-
ver seerligt udstyr og derfor deltog instituttet, der gennemferte analyserne i prgvetagningen
(Climate and Environmental Physics, University of Bern, www.climate.unibe.ch). Prgvetagnin-
gen til 3H/*He-datering kreever ligeledes specialudstyr i form af szerlige diffusionsteette kobber-
ror, der lukkes pa stedet, og hvori vandprgverne opbevares. Kobberrgrene leveres inden prg-
vetagningen af instituttet, der udfgrer analyserne (Helium isotope studies (helis), University of
Bremen, www.noblegas.uni-bremen.de). Figur 5.12 og Figur 5.13 viser prgvetagning til 8K,
39Ar og 2H/*He-datering.

5.7.2 Antagelser og metoder anvendt ved beregning af
grundvandsaldre.
Almindeligvis angives grundvandsaldre som en enkelt middelgrundvandsalder for den oppum-
pede vandprgve. Denne alder beregnes pa baggrund af mélte tracerkoncentrationer (f.eks.
3H/°He) i grundvandet og under antagelse af stempelstrgmning, dvs. stremning hvor vandet
folger stremningslinjer i grundvandet, uden at der tages hgjde for dispersion og opblanding i
grundvandsmagasinet eller boringens filter. | homogene overfladensere grundvandsmagasiner,
hvor prgverne f.eks. er udtaget fra moniteringsboringer med korte filtre (< 1m), er denne anta-
gelse ofte rimelig. Dateringerne bliver imidlertid mere upreecise, nar preverne udtages fra laen-
gere filtre og pa sterre dybde. Dette skyldes, at grundvandets alder varierer med dybden, og at
vandet fra lange filtre derfor typisk bestar af blandinger af vand med forskellige aldre (se f.eks.
Eberts et al., 2012).
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FIGUR 5.12 Tekniker og PhD studerende fra Climate and Environmental Physics, University of
Bern ved opstilling til prevetagning af de radioaktive aedelgasser 8kr og 3°Ar fra boring 8.222 i
Lokken. Apparaturet afgasser 2-4 m® grundvand far der er indsamlet tilstraekkelige maengder
gas til maling af 8Kr og 3°Ar.

FIGUR 5.13 GEUS-tekniker ved opstilling til pravetagning af grundvand til *H/*He datering fra
boring 159.1033 ved Bedsted. Dateringerne blev udfert af Helium isotope studies (helis), Uni-
versity of Bremen. Prgverne blev udtaget i lange diffusionsteette kobberrar.

| kapitel 9 estimeres grundvandsaldre for hver af de anvendte tracere under antagelse af stem-
pelstremning og i kapitel 11 bruges tracerdateringerne som input til TracerLPM modellering sé&-
ledes at der fas en aldersfordeling af vandpregverne. Disse beregninger blev udfert ved brug af
programmet TracerLPM, (Jurgens et al., 2012, 2016), udviklet af den Amerikanske Geologiske
Undersagelse (USGS) (se ogsa kapitel 11).

5.8 Partikelbanesimuleringer

Partikelbanesimuleringer for Bedsted og Leokken lokaliteterne er udfgrt ved brug af henholdsvis
de hydrologiske grundvandsmodeller, MIKE SHE og GMS. Disse modelsystemer beskrives ne-
denfor for at give en forstaelse af modellernes potentiale, saledes at resultaterne af simulerin-
gerne bedre kan vurderes. For mere udferlige modelbeskrivelser henvises til modeldokumenta-
tionen for Bedsted og Lakken udarbejdet af Alectia (2010a, 2010b, 2010c, 2010d) og Hansen &
Dam (2011).
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MIKE SHE og GMS er begge fysisk baserede grundvandsmodeller, hvilket vil sige, at de simu-
lerer grundvandsstrgmningen baseret pa de fysiske processer, der foregar i grundvandszo-
nen, herunder ogsa deres interaktioner med overfladevandet og rodzonen. Modellerne er des-
uden distribuerede og integrerede, hvilket vil sige at de er rumligt inddelt i celler med forskelli-
ge egenskaber der i modellen integreres (Figur 5.14).

Der har tidligere veeret opstillet hydrologiske modeller for bade Bedsted og Leokkenlokaliteterne
(Alectia (2010a, 2010b, 2010c, 2010d, Hansen og Dam 2011), og disse modeller er her blevet
modificeret, for at kunne beregne bentazons transportveje og opholdstider i grundvandsmaga-
sinerne ved hjaelp af partikelbanesimuleringer.

Nedbor Indvindings- Grundvandsdannede
opland opland

Boring Fordampning

=" primaert
grundvandsmagasin

Sekundaert Grundvandsstremning
grundvandsmagasin

FIGUR 5.14 Skitse af distribueret grundvandsmodel og grundvandsstremme fra overfladen
mod en indvindingsboring (Hansen og Dam, 2011).

Ved partikelbanesimuleringer beregnes transporten af stoffer (partikler) gennem den maettede
zone, og en eventuel transporttid i umaettet zone medtages ikke. | tiifaelde med en lang trans-
porttid i umaettet zone er man derfor nad til at tage hgjde for denne, nar vandets alder skal
sammenholdes med tidspunktet for pesticiders anvendelse. Generelt bestar transporten af en
deterministisk del, hvor partiklen fglger vandstremningen og af en stokastisk del, hvor partiklen
beveeger sig tilfaeldigt (randomly) beskrevet ved lokale dispersionskoefficienter (DHI, 2000).
Partikelbanesimuleringerne belyser saledes beliggenheden og udbredelsen af et oprindelses-
omrade i oplandet, den sakaldte capture zone, og partikelbaner i den meettede zone fra oplan-
det til indvindingsboringens indtag (Figur 5.15)
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FIGUR 5.15 Eksempel pa partikelbanesimulering hvor partikelbaner fra et oprindelsesomrade til
en indvindingsboring er vist fra oven (A) og i tvaersnit (B).

Det ses af Figur 5.15, at partiklerne fglger saerlige baner bestemt af geologien i omradet.
Transporttiden fra oplandet til en indvindingsboring vil tilsvarende variere, hvilket betyder, at
vandet i en given dybde, kan best& af vand med forskellige aldre. Det er saledes muligt via de
anvendte modeller og partikelbanesimuleringer at beregne fordeling af vandaldre i en indvin-
dingsboring og dermed fa en stgrre forstaelse for, i hvor hgj grad vandet er en blanding af flere
vandtyper.

| projektet er de hydrologiske modeller og partikelbanesimuleringer blevet anvendt til beregning
af fordelingen af vandaldre i indvindingsboringerne, og fordelingen er efterfalgende sammen-
holdt med de vandaldre, der er bestemt ved 3H/°*He metoden.

5.8.1 MIKE SHE

MIKE SHE (Abbott et al., 1986) er en hydrologisk model, der anvendes til en bred vifte af opga-
ver indenfor forvaltning af vandressourcer (Refsgaard og Storm, 1995; Graham og Butts, 2006),
f.eks. Danmarks hydrologiske model, DK-modellen. MIKE SHE er et deterministisk og fysisk
baseret fuldt distribueret modelsystem, som beskriver de veesentligste stremningsprocesser i
det hydrologiske kredslgb f.eks. den overfladiske afstreamning pé& jordoverfladen og stremning i
den umaettede og maettede del af grundvandssystemet inklusiv dreenvandsafstremning. Desu-
den har MIKE SHE et modul til beregning af partikelbaner (Particle Tracking Module, PTM),
hvor partikelbaner i grundvandsmagasiner kan simuleres i 3-D. Dette modul er anvendt ved
partikelbanesimuleringerne ved Bedsted. Detaljeret modelopsaetning for Bedstedlokaliteten fin-
des i bilag 2.

5.8.2 Groundwater Modelling System (GMS)

Til simulering ved Lgkken er anvendt en modelopsaetning i GMS version 10.2 (Aquaveo.com),
koblet til et saerligt modul til partikelbanesimulering (MODPATH version 6). For yderligere in-
formation om MODPATH henvises til Pollock (2012) og Hanson et al. (2013). Detaljeret model-
opsaetning for Lgkkenlokaliteten findes i bilag 2.
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6. Geologien ved Lokken og
Bedsted

Bade Lokken og Bedsted lokaliteterne er domineret af sand, men
lagdelingen er forskellig

6.1 Geologien ved Lagkken

Geologien ved Lakken er preeget af at omradet har undergéet landhaevning siden sidste istid,
hvilket betyder, at der findes senglaciale og postglaciale marine aflejringer i den averste del af
lagsgijlen. Under de senglaciale lag findes glaciale sand- og leraflejringer. Beliggenheden naer
kysten betyder, at den allergverste del af lags@jlen mange steder bestar af flyvesand fra klitter,
der har haft lokale vandfyldte lavninger, hvori der er aflejret sediment rigt pa organisk materia-
le. Ud fra beskrivelsen af boring 8.222 i Jupiter databasen er der postglacialt sand fra 0-5,5
mut, mens der i naerliggende boringer (indenfor 600 m) er beskrevet senglacialt marint sand
eller skalholdigt sand ned til 26 mut med et underliggende glacialt lerlag svarende til laget,
rapporteret 25 mut i boring 8.222. Forskellene i beskrivelserne kan skyldes, at omradet er he-
terogent, men ogsa at det kan veaere sveert at skelne mellem anoxisk smeltevandssand og ma-
rint sand, og mellem fint marint sand og vindaflejret sand med vindbarne skalstumper. Den
kerne, der i projektet er taget ca. 4 meter fra boring 8.222 (Figur 5.2), indeholder et ca. 30 cm
tykt lag af naesten rent organisk materiale, hvilket kunne tyde p4, at der har ligget en lille sg
imellem klitterne i flyvesandet (Figur 6.1).

Nar omradet ses pa en sterre skala, svarende til Lgkken vandveerks opland, fremgar det tyde-
ligt, at der overordnet set er en stor variation i udstraekningen og maegtighed af sand og lerlag i
omradet. Denne heterogenitet ma forventes at give anledning til et mere kompliceret grund-
vandsstrgmningsmenster.

6.2 Geologien ved Bedsted

Omréadet omkring boring 159.1033 nord for Bedsted er praeget af smeltevandsaflejringer, og
specifikt omkring boringen er der et gst-vest gdende strag, hvor der udelukkende er fundet
sand. Mod nord og syd er der ogsa fundet moraeneler og siltede aflejringer. Sandet i den
kerne, der blev taget ved boringen (Figur 6.1), er hovedsageligt mellem til groft sand med
gruspartikler, men der er ogsa intervaller med fint sand og i nogle lag ses kulpartikler. Under
plajelaget er der er en heerdet udfeeldningshorisont, der bedgmt udfra farven har et hgijt
indhold af Fe- og Mn-oxider. Da sedimentet er meget groft, er hasrdningshorisonten formentlig
stadig permeabel.
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FIGUR 6.1 Geologisk beskrivelse af kernerne fra Bedsted og Lekken. For placering af kernebo-
ringerne se Figur 5.2 og Figur 5.4
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7. Grundvandskemi ved
Lokken og Bedsted

Grundvandskemien pa de to lokaliteter har bl.a. veeret brugt til at
afgere, om vandproever udtaget ved separationspumpning er
sammenlignelige med prover udtaget fra naertliggende rammebo-
ringer. Malte bentazonkoncentrationer vises ogsa.

71 Uorganisk grundvandskemi

Den uorganiske grundvandskemi og specielt redoxforholdene har betydning for nedbrydningen
og indirekte for sorptionen af bentazon. Derudover kan den uorganiske grundvandskemi indi-
kere, om der er flere adskilte grundvandsmagasiner i et omrade. Grundvandskemien har i det-
te projekt primaert veeret anvendt til at afggre, om vandprever udtaget ved separationspump-
ning i pr@veboringerne ved Lgkken (DGU 8.222) og Bedsted (DGU 159.1033) er sammenlig-
nelige med pr@ver udtaget fra korte filtre i de naertliggende rammeboringer (se Figur 5.20g Fi-
gur 5.4).

Da en del af det organiske stof i de geologiske lag ved Lgkken mé& formodes at veere af
senglacial og postglacial alder, og dermed ikke er sa gammelt, vil det stadig veere meget om-
seetteligt (Jakobsen og Postma, 1994). Ved lokaliteten er der ogsa meget kort afstand til
grundvandsspejlet, hvilket betyder, at en del af det reaktive organiske stof, der udvaskes fra
rodzonen, forst omsaettes, nar det nar grundvandspejlet. Disse forhold ger, at grundvandet
ved Lgkken er anaerobt umiddelbart under grundvandsspejlet. Den gverste prgve fra ramme-
boringen indeholdt hverken ilt eller nitrat, men da prgven blev udtaget 1,5 m under grundvand-
spejlet, kan der vaere en tynd aerob zone taet pa grundvandsspejlet. De mest karakteristiske
traek ved grundvandskemien er illustreret i Figur 7.1. | intervallet fra 9 til 14 meter var sedimen-
tet meget finkornet, og det var derfor ikke muligt at udtage vandprever fra dette lag. Ud fra
vandkemien ser det ud til, at dette finkornede lag adskiller to forskellige grundvandsmagasiner.
Det gvre magasin har meget reduceret vand med naesten ingen sulfat, hgje koncentrationer af
metan og oplgst jern (Fe) i 6 og 8 mut, hvor koncentrationen af sulfat er helt nede pa 0,06
mg/l. Grundvandskemien minder séledes meget om et lignende omrade ved Remg med flyve-
sand og underliggende marint sand (Jakobsen og Postma, 1999). Det underliggende magasin
indeholder 10-20 mg/l sulfat, og med sa hgje sulfatkoncentrationer vil man normalt ikke se me-
tandannelse. Metanprofilets form tyder da ogsa p4a, at der transporteres metan ind i magasinet
bade oven- og nedefra. Udover sulfat og metan er der markant forskel i flere af de andre malte
parametre (pH, ledningsevne (EC), alkalinitet og calcium (Ca?*)) og en mindre forskel for kali-
um (K*), og de ikke reaktive komponenter klorid (CI") og bromid (ikke vist). Dette tyder pa, at
grundvandsdannelsen for de to magasiner sker forskellige steder.

Beregninger med computerprogrammet PHREEQC (Parkhurst og Appelo, 2013) viste, at van-
det er meget teet pa ligevaegt med kalcit (CaCOs) | begge magasiner og indikerer ogsa, at der

er ligevaegt med siderit (FeCO3) i de gverste meter af det dybeste magasin. Ved Lgkken blev

der, pa grund af vanskelighederne med at ramme 1” rgr igennem det finkornede lag, etableret
fem nye filtre med separate filtre i en bue fra syd til vest for boring 8.222 (se Figur 5.2). Udover
ledningsevne og pH er praverne herfra kun analyseret med ICP-MS, som ikke kan male klorid-
og sulfatkoncentrationer under ca. 30 mg/l og selv da med nogen usikkerhed. Nar resultaterne
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sammenlignes, adskiller resultaterne, iszer for oplgst Fe, sig lidt fra pr@verne fra 1” rammeboringerne og separations-
pumpningen, hvilket kan skyldes, at der er et lidt andet opland til disse

boringer.
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siltlag der umuliggjorde vandprgvetagningen er angivet med gult.

Grundvandet ved boring 159.1033 (Bedsted) er anaerobt fra taet under vandspejlet, hvor ilt- og nitratindholdet var under
detektionsgraensen, og hvor der desuden blev malt oplgst Fe i vandet. De karakteristiske traek i grundvandskemien
fremgar af parametrene vist i Figur 7.2. Der er ikke tegn pa sulfatreduktion i magasinet, da koncentrationen af sulfat er
70-100 mg/l og ikke viser faldende tendens med dybden. Det hgje sulfatindhold og den relativt lave pH-veerdi pa 6,4 i
den gverste prgve, samt indholdet af oplgst jern indikerer, at der sker pyritoxidation, formodentlig med nitrat som oxidant,
da sulfatindholdet er hgjere end man ville forvente hvis oxidanten var oplast ilt. At der sker pyritoxidation underbygges af
en forhgjet nikkelkoncentration, hgjest i den gverste prgve hvor der er malt knap 190 pg/l, idet nikkel ofte er indbygget
som en urenhed i pyrit. Der er desuden malt 4,5 pg/l arsen i den gverste prgve, mens koncentrationen ligger under de-
tektionsgraensen i resten af praverne. Arsen kan ogsa frigives ved pyritoxidationen. Bortset fra prgven 4 mut, som ogséa
er karakteriseret ved en lav alkalinitet (hovedsageligt HCO3"), viser PHREEQC beregningerne, at vandet er meget taet pa
ligevaegt med kalcit og siderit. PHREEQC beregningerne tyder ogsa pa ligevaegt med mineralet fluorapatit (Cas(PO4)sF)
ned igennem systemet. Det kan betyde, at calcium, fosfat og fluorid er styret af en ligevaegt med fluorapatit, sa det der
kunne se ud som en voldsom tilfersel af fosfat og fluorid ovenfra, snarere skyldes den lavere pH-veerdi, som giver en la-
vere PO,* ion aktivitet. Den relativt lave klorid koncentration afspejler, at omradet ligger langt fra havet, og ikke er pavir-
ket af vejsaltning i neerheden, mens den lidt stigende koncentration med dybden maske skyldes varierende tilfarsel rela-
teret til arealanvendelsen og/eller vejsaltning fra landevejen vest for.
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FIGUR 7.2 Uorganisk grundvandskemi ved Bedsted. Rade lodrette linjer: data fra separati-
onspumpning fra boring 159.1033, vist som dybdeintervaller hvorfra prgven blev udtaget (se
kapitel 5.2), bla rudere: data fra rammeboring etableret 1,5 m nord for boring 159.1033 (Figur
5.4).

7.2 Bentazonkoncentrationer

Koncentrationen af bentazon i grundvandet pa de to lokaliteter blev analyseret af Eurofins
Miljg A/S. Normalt er Eurofins detektionsgraense for pesticider 0,01 ug /I alts& en tiendedel af
greenseveerdien pa 0,1 pg/l for drikkevand (Council of the European Union. 1998). For
bentazon er de dog i stand til at kvantificere stoffet helt ned til en koncentration pa 0,001 pg /I
dog med det forbehold, at de ikke er akkrediterede til at udfgre sddanne analyser, og at
resultatet kan vaere forbundet med en lidt sterre usikkerhed. | det felgende er inkluderet
analyser med koncentrationer under 0,01 pg /1.

Ved Lgkken blev der udover en indledende screening udtaget vandprgver tre gange til analyse
for bentazon fra tre forskellige boringstyper: 1) rammeboringer ved siden af boring 8.222, 2)
boring 8.222 ved brug af separationspumpningsteknik og 3) nyindstallerede 1m-filtre sati en
halvcirkel rundt om boring 8.222 (Figur 5.2). | rammeboringerne sas meget hgje
bentazonkoncentrationer (omkring 0,3 pg /1) fra 6 til 9 meters dybde (Figur 7.3). | selve
indvindingsboringen méltes de hgjeste koncentrationer i toppen af filteret, aftagende til under
detektionsgraensen pa 0,001 pg /l i den allerdybeste prgve. | 1m-filtrene var der bentazon i 5-6
og 8-9 meters dybde, mens bentazon var under detektionsgraensen i dybder svarende til
vandveerkets filtersaetning. | de gverste filtre var koncentrationerne noget lavere end det sés i
rammeboringerne, hvilket kan skyldes, at de gverste filtre og rammeboringerne var placeret pa
hver sin side af selve indvindingsboringen, og det derfor ikke var den samme type vand, der
blev udtaget pa trods af den korte indbyrdes afstand mellem boringerne pa ca. 7 meter (Figur
5.2). Det kan ikke udelukkes at de hgje bentazonkoncentrationer i rammeboringerne nordvest
for indvindingsboringen skyldes uhensigtsmaessig brug af stoffet og/eller at der er trukket
forurenet vand til rammeboringen som fglge af pumpningen fra vandforsyningsboringen.

| Bedsted var det muligt at prgvetage med rammeboringer i samme dybde som
markvandingsfiltret, og det var derfor ikke ngdvendigt at installere 1m-filtre som ved Lgkken.
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Bentazon-koncentrationerne var generelt lave, i alle tilfaelde under greensevaerdien for
drikkevand pa 0,1 ug /I. Fald i koncentrationen, som ved Lgkken, sas heller ikke; laveste
koncentration (0,006 ug /I) maltes i 4 meters dybde og lidt hgjere koncentrationer maltes i 13-21
meters dybde (0,009-0,02 ug /1). Der var generelt en god overenstemmelse mellem praver fra
rammeboringen og pra@ver fra separationspumpningen (Figur 7.4), hvilket indikerer, at
separationspumpningen har fungeret efter hensigten og endvidere, at bentazonanalyserne er
preecise ogsa ved de helt lave koncentrationer.

0 Lokken
5 X
o *
xx X
D X
— 10
=
feo |
Ey 15
20 EI *  Rammeboringer
iJ O 1m-filtre
—_—Separationspump.
25 &
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Bentazon (ug/L)

FIGUR 7.3 Bentazonkoncentration i vandprever udtaget i og omkring boring 8.222 ved Lokken.
Vandpraver, udtaget ved separationspumpning, er angivet som lodrette rade streger, der viser
beregnede dybdeintervaller, hvorfra vandet kom fra.
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FIGUR 7.4. Bentazonkoncentrationer ved Bedsted. A: Bentazonkoncentration i vandprgver
udtaget i og omkring boring 159.1033. Vandprgver, udtaget ved separationspumpning, er
angivet som lodrette rgde streger, der viser beregnede dybdeintervaller, hvorfra vandet kom fra;
B: korrelation mellem pesticidkoncentrationer malt i henholdsvis rammeboringer og ved
separationspumpning i boring 159.1033.
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8. Sorption og nedbrydning af
bentazon i prover fra
Lokken og Bedsted

Bade pesticidernes sorptions- og nedbrydningsegenskaber har betydning for, om
pesticiderne udvaskes til grundvandet. Sorptionen bestemmer i hvor hgj grad, stof-
ferne tilbageholdes i jorden (retentionen) i forhold til vandbevaegelsen, og er der-
med en vigtig parameter for tolkningen af sammenhangen mellem et givet pesticid-
fund og grundvandets alder. Nedbrydning har betydning for udvaskningens starrel-
se og de koncentrationer, man finder i grundvandet.

8.1 Sorption

8.1.1 CaCl; og NaN; oplgsningernes indvirkning pa sorptionen

Da visse anioniske pesticider, som f.eks. glyphosat, kan interagere med calcium-ioner blev det indledningsvis undersggt
om CaClz-opl@sningen i sig selv pavirkede sorptionen af bentazon. Sorptionen var dog den samme, hvad enten der blev
anvendt rent vand (MilliQ) eller 10 mM CaCl, oplasning. Der blev derfor anvendt en CaCl, oplgsning i de efterfalgende
forseg, som OECD TG 106 sorptionsguideline foreskriver.

Effekten af tilsaetning af 0,05 % NaNs var ogséa ubetydelig bortset fra, at der i A-horisonten tilsyneladende sas en sterre
sorption ved fraveer af NaNs3 (Kq 0,4 L/kg i stedet for 0,1 L/kg). Dette skyldes dog sandsynligvis, at der har veeret en min-
dre mikrobiel nedbrydning af bentazon allerede indenfor de farste 24 timer. Dette kan enten have veeret en fuldsteendig
mineralisering til CO,, der forsvinder til atmosfaeren eller en delvis nedbrydning til et mere sorberende nedbrydningspro-
dukt. Da NaNs ikke ggede sorptionen, og for at undga mikrobiel aktivitet, blev der i de efterfglgende forsag tilsat NaNs.

8.1.2 Sorption til jordene fra Lakken

Der viste sig at vaere meget stor forskel pa sorptionen til de forskellige jorde fra Lekken med fordelingskoefficienter under
det malbare (Kq under 0,05 L/kg), lavt men malbare (Kq 0,1-0,2 L/kg) og en enkelt prave med betydelig sorption (Kq ca. 4
L/kg) (Figur 8.1).

Der sas en linezer sammenhaeng mellem fordelingskoefficienterne og jordenes indhold af organisk stof plottet logarit-

misk, hvilket viser, at sorptionen af bentazon styres af jordenes organiske indhold (Figur 8.2). Den relativ hgje sorption
observeret i 55-65 cm dybde (Figur 8.1) kan séledes tilskrives det hgje organiske indhold i netop denne jord (Tabel 5.1).
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A Bentazon-sorption versus dybde, Lokken, 2 pg/L B Bentazon-sorption versus dybde, Lokken, 2 pgfL
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FIGUR 8.1 Sorption af bentazon i forhold til dybde i jorderne fra Lgkken (tabel 5.1). A viser mal-
te Kq-veerdier i intervallet 0-4,5 kg/l, mens B viser et mere snaevert interval (0-0,2 kg/l), saledes
at de lave veerdier fremstar tydeligere.
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FIGUR 8.2 Organisk stofs betydning for bentazons sorption til jord. Bemaerk logaritmiske skala-
er.

8.1.3 Bentazonkoncentrationens indvirkning pa sorptionen ved
Lokken
For at afggre om de mélte Kq-vaerdier er afheengige af bentazonkoncentrationen, blev sorptio-
nen i jordene fra Lakken malt ved flere koncentrationer. | jord 1-4 (2-270 cm dybde) maltes
sorptionen i koncentrationsintervallet fra 0,1-800 pg/l, mens sorptionen i jord 5 (400-440 cm
dybde) maltes i intervallet fra 2-800 pg/l. Bentazonkoncentrationen viste sig ikke at have nogen
starre effekt pa sorptionen. For eksempel viste jord 3 (55-65 cm dybde) en Ky-veerdi pa 4,5 L/kg
ved 0,1 ug /l og 3,9 L/kg ved 800 pg /I (Figur 8.3A). | overensstemmelse hermed var Freund-
lich-isotermernes n-vaerdier omkring 1 (Figur 8.3B), hvilket tyder pa, at sorptionen alene er sty-
ret af en generel ligevaegtsfordeling mellem vand og organiske stof, og at der ikke findes speci-
fikke sorptions-sites, der efterhanden maettes ved hgjere koncentrationer.
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FIGUR 8.3 Indflydelse af koncentration pa sorption af bentazon. A: Kq-veerdier ved forskellig
koncentration. B: Freundlich isotermer.

Sorptionskinetikken viste endvidere, at sorptionen stort set sker inden for den farste time efter
sammenblanding af pesticid og jord (Figur 8.4). For hgjere koncentrationer var kinetikken dog
lidt langsommere, iszer i den organisk rige jord fra 55-65 cm dybde, hvor maksimal sorption
sas efter 96 timer. Generelt set var sorption af bentazon dog hurtig, og pa denne baggrund
vurderedes det, at 24 timers inkubationstid var tilstraekkelig til at opna ligevaegt mellem sorbe-
ret og opla@st bentazon.

Desorption af bentazon blev kun malt for den organisk rige jord 3, da sorptionen til de gvrige
jorde ikke var tilstraekkeligt til, at desorptionen kunne males. Undersggelserne viste en hurtig
desorption af sorberet bentazon (samme Ky som i sorptionsforsggene), hvor det meste af stof-
fet blev frigivet til vaesken indenfor 3 timer, og at ny ligevaegt havde indstillet sig indenfor 24
timer (resultater ikke vist).

Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR) 35



2 pgfL

.
W
3
\'_

=

s

'
i

=

1)

ET) = 2-T
P15 4550 cm 5:“2 e G
=20 —ssgsem | = | P .
* 15 w250 101 x:) " A —
£ 1
10 #— 440cm
0.5 - L ]
wFEF——%——#%—% * 00 # :
i L —— 100 100 o 0 oy 20 100
AS 40 pg/L 04 40 pg/L
a /_‘,/‘EL_‘H-i e
ig
g 0.3
30 ‘-f”rr
P15 1 =
g:a 302
= = ——— — e
*15 = %4
10 01 #t——s — -
05
TR — : : = : = 00 4+ . -
1 10 100 1000 o a " o
T 0 20 B gy O 80 100
45 800 pg/L 0.4 800 pg/L
40 kb
— A
351 —— 03
30
3 A [P = :
2. N . o o
o] Dl -— i
05
oo ¥ ¥ ¥ ] —% 0,0 e * .
o 4 o B
1 10 ray 20 1000 0 20 L a0 100

FIGUR 8.4 Sorptionskinetik ved tre forskellige koncentrationer af bentazon (2, 40 og 800 ug/l).
Figurerne til venstre viser alle jorde, mens den mest sorberende jord er udeladt i figurerne til
hgjre. Bemeerk at der er anvendt logaritmiske tidsskala i figurerne til venstre og linezer skala i
figurerne til hgjre.

8.1.4  Sorption til jordene fra Bedsted
| jordene fra Bedsted observeredes en lille, men dog malbar sorption, som var aftagende med
dybden (Figur 8.5).

Trods et betydeligt indhold af organisk kulstof (gledetab 0,9-2,6 %, Tabel 5.1) sas ingen sorpti-
on til jordene fra 9 og 14 m dybde. Der blev observeret rester af brunkul og/eller treekul i disse
dybder, og det er muligt, at sorptionen af bentazon til sddant materiale er helt anderledes end til
andet organisk materiale som f.eks. humusstoffer. | Figur 8.6er sorptionen normaliseret til ind-
holdet af organisk stof (Kom), 0g det ses tydeligt, at Kom er markant mindre i 9 og 14 m dybde.
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Bentazon-sorption og dybde, Bedsted, 2 pg/L
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FIGUR 8.5 Sorption af bentazon i forskellige jorddybder ved Bedsted.
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FIGUR 8.6. Sorption af bentazon i de forskellige jordlag fra Bedsted normaliseret til organisk
indhold.

Hvis der ses bort fra de to dybeste jorde, er der en tydelig sammenhaeng mellem organisk stof
og sorptionen af bentazon (Figur 8.7A). Inkluderes de to jorde, hvor det organiske indhold
sandsynligvis bestar af brunkul og/eller traekul, er korrelationen imidlertid vaesentligt ringere
(R? 0,483; Figur 8.7B). Dette viser, at man skal vaere varsom med at ekstrapolere sorption af
bentazon til andre jorde alene pa baggrund af jordenes indhold af organiske stof, da alle typer
organisk stof tilsyneladende ikke pavirker sorptionen lige meget. Til sammenligning er sorptio-
nen af bentazon til et sediment fra Fladerne Baek ved Karup, Jylland inkluderet i Figur 8.70g
det ses, at sorptionen her korrelerer tilsvarende til sedimentets indhold af organisk kulstof.

Som for jorderne fra Lakken havde bentazonkoncentrationen i intervallet fra 2 til 800 pg /l in-
gen effekt pa stoffets sorption (Figur 8.8). Tilsyneladende er sorptionen af bentazon en simpel
og reversibel fordeling mellem vand og organisk stof, og data fra forsgg med hgje koncentrati-
oner kan ekstrapoleres til lavere koncentrationer (i hvert fald ved koncentrationer op til ca. 1
mg/l).
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FIGUR 8.7 Betydningen af organisk stof for sorption af bentazon. A: relationen mellem organisk
kulstof og malte sorptionskoefficienter (Kq), hvor de to dybeste jordlag er udeladt; B: Identisk
figur men inklusive de to dybeste jordlag fra Bedsted. Bemaerk logaritmiske skalaer. Til sam-
menligning er sorptionen til et sediment fra Fladerne Baek ved Karup, Jylland inkluderet i figu-
rerne.
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FIGUR 8.8 Indflydelse af koncentration pa sorption af bentazon, vist som Freundlich isotermer.
8.2 Nedbrydning

8.2.1 Nedbrydning i jordene fra Lokken

Inkubation med jorde fra Lokken i serumflasker (metode 2 — jord fra 0,6 og 4 m dybde) viste in-
gen tegn pa mineralisering ved forsggets afslutning efter tre maneder, hverken under aerobe
eller anaerobe forhold. Genfindingen af radioaktivitet i vaeskefasen var efter 20 timer (forste ud-
tag) 100 % i den dybe jord og ca. 75 % i den merke jord, uanset om stoffet var ring- eller car-
bonyl-maerket (Figur 8.9). Den lavere genfinding i sidstnaevnte skyldes sandsynligvis sorption
svarende til en fordelingskoefficient (Ky) for bentazon pa ca. 4 L/kg, hvilket er i overensstem-
melse med Kq-veerdien bestemt i sorptionsforsaget (Figur 8.1). Efter 20 timers inkubation var
koncentrationen af bentazon stort set den samme i denne jord bade under aerobe og anaerobe
forhold, og et yderligere fald i koncentrationen sas derefter kun i flasker tilsat ilt (metode 2). Un-
der forudseetning af at sorptionen er den samme bade under aerobe og anaerobe forhold, skyl-
des dette fald sandsynligvis nedbrydning af stoffet (Figur 8.9). Der observeredes ingen minera-
lisering af bentazon, men der kan stadig veere tale om en delvis nedbrydning af stoffet. TLC-
analyse af vaesken afslgrede dog ingen nedbrydningsprodukter, men det kan ikke udelukkes at
sadanne har veeret dannet, men er blevet bundet til jorden umiddelbart efter, at de er dannet.
Det blev forsagt at ekstrahere sddanne nedbrydningsprodukter fra jorden fgrst med sur meta-
nol, dernaest med acetone. TLC-analyse af disse ekstraktioner viste dog stadig ingen spor af
nedbrydningsprodukter, sa er der dannet nedbrydningsprodukter ma disse vaere bundet kraftigt
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til jorden.

For den dybe jord (400-440 cm) sas hverken sorption eller nedbrydning over tid uanset be-
handling (Figur 8.10). TLC-analyserne efter forsggsafslutning viste i overensstemmelse her-
med 100 % genfinding af bentazon i vaeskefasen i alle flasker.
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FIGUR 8.9 Sorption og nedbrydning af bentazon i organisk rig jord (55-65 cm) fra Lgkken.
Genfinding i veeskefasen af “C- fra “C-bentazon maerket i den aromatiske ring (A) eller car-
bonylgruppen (B). Bemeerk at der kun sas nedbrydning af bentazon ved tilstedevaerelse af ilt
(rede symboler). TLC analyse viste ingen akkumulering af nedbrydningsprodukter ved forsga-
gets afslutning.
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FIGUR 8.10 Fjernelse af bentazon i jord med lavt organisk indhold (400-440 cm) fra Lakken.
Genfinding i veeskefasen af “C- fra “C-bentazon maerket i den aromatiske ring (A) eller car-
bonylgruppen (B). TLC analyse viste ingen akkumulering af nedbrydningsprodukter ved forsg-
gets afslutning.

Kun overjorden, der blev inkuberet under vandumaettede forhold (metode 1), viste en betydelig
mineralisering (fuldsteendig nedbrydning til CO5). Ved lave bentazonkoncentrationer var ca. 10
% mineraliseret efter 20 dage og ca. 25 % efter 109 dage (Figur 8.11). Der var ingen sterre
forskel pa, om bentazon var meerket i den aromatiske ring- eller i carbonyl-gruppen, hvilket in-
dikerer, at hele bentazonmolekylet er blevet nedbrudt fuldstaendigt. Ved den hgje koncentrati-
on (7 mg/kg) var nedbrydningen meget langsommere og accelererede ikke over tid. Ved for-
se@gsafslutning efter 109 dage blev det forsggt at ekstrahere ikke-mineraliseret '“C farst med
sur metanol, dernaest med acetone. For de lave koncentrationer ekstraheredes naesten intet
14C, mens der ekstraheres noget (40 %) fra den hgje koncentration og det meste fra kon-
trolpreverne. Dette tyder pa, at ved lave koncentrationer er al bentazon omsat, men méaske
mere overraskende tyder det endvidere pa, at over halvdelen af bentazonen er forsvundet ved
den hgje koncentration, selvom stoffet ikke er mineraliseret. Denne forsvinding skyldes sand-
synligvis en delvis nedbrydning efterfulgt af kraftig binding af nedbrydningsproduktet til jorden.
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Metanol-ekstrakter blev analyseret med TLC for at se spor af evt. nedbrydningsprodukter, men
der observeredes udelukkende bentazon.

Det var overraskende at se den hgje mineralisering i topjorden, mens der ingen mineralisering
sas i nogen af serumflaskerne (metode 2). For at teste, at forskellen ikke skyldes den forskelli-
ge metodik, blev der igangsat et kontrolforsag, hvor dybde-jordene blev inkuberet pd samme
méade som top-jordene. Ved sidste udtag for dette ekstraforsgg (dag 60) var der ingen minerali-

sering at spore (Figur 8.11), hvilket understgtter, at det kun er i topjorden, at mineraliseringska-
paciteten er til stede.
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FIGUR 8.11 Aerob mineralisering af '“C-bentazon, maerket radioaktivt to forskellige steder, til
14C0,. (A) Topjord tilsat lav koncentration af bentazon (ca. 1 ug/kg) samt en enkelt prave med
hgj bentazonkoncentration (7 mg/kg) og kontrolprgver ikke tilsat jord (K1 og K2). (B) Toppraver
samt prgver udtaget dybere i profilet, alle med lav koncentration af bentazon.

8.2.2 Nedbrydning i jordene fra Bedsted

Nedbrydningen af bentazon i prgverne fra Bedsted var meget lig nedbrydningen i preverne fra
Lokken, og kun udvalgte data er derfor vist i det fglgende. | april 2015 blev udtaget en jordkerne
til ca. 17 mut ved boring 159.1033. Til inkubation blev anvendt jord fra fem dybder i den gverste
meter samt tre dybder i den maettede zone (Tabel 5.1 og Figur 8.12).

FIGUR 8.12 Jorde fra Bedsted neer boring 159.1033. Qverst: Dverste 110 cm jordprofil, hvorfra
jord 6-10 stammer. Nederst: Jord nr. 6-13 anvendt i nedbrydningsforsag.
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Tilsvarende nedbrydningsfors@gene med jord fra Lgkken, blev der anvendt to metoder af-
haengig af om prgverne var fra den vandumaettede eller maettede zone (Tabel 5.1). Alle jorde
blev tilsat lave bentazonkoncentrationer (ca. 1 pg/kg i den umaettede zone, ca. 3 pg/l i den
meettede zone) med to forskellige "#C-maerkninger og for metode 2 igen ved forskellige redox-
forhold.

I lighed med resultaterne fra Lakken, var der ingen tegn pa nedbrydning i pr@ver udtaget un-
der maettede vandforhold i 2, 9 og 14 meters dybde (Figur 8.13).
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FIGUR 8.13 Genfinding af "#C bentazon (maerket to forskellige steder) i vaeskefasen i serum-
flasker med meettet jord. A: 2 m dybde; B: 9 m dybde; C: 14 m dybde. Der var ikke tegn pa
delvis omdannelse af bentazon i nogen af pragverne efter forsggsafslutning (TLC-analyse). Re-
sultaterne er vist som middelveerdier af duplikatpraver.
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TABEL 8.1 Opsummering af resultater fra afslutning af inkubation med metode 1 (aerob inku-
bation med topjorde). Inkubationstiden var ca. 80 dage, for jord 3 og 4 dog 60 dage. Middel af
duplikate prgver er vist.

Jordtype?  '“C-maerkning Mineraliseret Ekstraheret Genfinding
% % %
1 Ring- 22 4 26
Carbonyl- 25 7 32
3 Ring- 0,4 N.A -
4 Ring- 0,2 N.A -
6 Ring- 30 11 41
Carbonyl- 32 33 65
7 Ring- 15 33 48
Carbonyl- 20 28 48
8 Ring- 14 31 45
Carbonyl- 13 31 44
9 Ring- 18 23 41
Carbonyl- 12 32 44
10 Ring- 13 49 62
Carbonyl- 9 50 59

N.A.: Ikke analyseret. 2, se tabel 5.1 for oprindelse af jordtypen.

Mineralisering af '“C-maerket bentazon i de fem gverste umaettede jorddybder, malt ved metode
1 (Figur 5.10A), er vist i Figur 8.14. Samlet set, sa viser den umeettede inkubation en betydelig
mineralisering (fuldsteendig nedbrydning til CO-) ved de lave koncentrationer, ca. 10 % efter 20
dage og ca. 25 - 30 % efter 80 dage — i lighed med forsggene med pr@verne fra Lgkken.

Ved forsggsafslutning blev der ekstraheret og analyseret med TLC p4d samme made som med
jorderne fra Lakken. Inkubationerne med jord fra den maettede zone viste i alle tilfelde, at der
ingen malbar nedbrydning af bentazon var foregaet i lebet af de 98 dages inkubation. P& den
made lignede alle de inkuberede jorder fra den maettede zone i Bedsted jord nr. 4 fra Lokken
(400-440 cm dybde), og den marke horisont fra ca. 60 cm dybde fra Lgkken (jord nr. 3) er der-
med den eneste jord, hvor der er observeret delvis nedbrydning (dog kun ved tilstedevaerelse af
ilt) men ingen mineralisering. Bentazon ser dermed ud til at veere meget stabilt i grundvandsse-
dimenter fra bade Lokken og Bedsted, selv ved tilfarsel af ilt.

Omvendt sas igen en forholdsvis hurtig mineralisering af bentazon i topjorden (Figur 8.14). Til
forskel fra jord nr. 1 (2-7 cm dybde) fra Lagkken kunne der ved afslutningen af forsgget ekstra-
heres en vis meengde radioaktivitet med metanol/syre-ekstraktion (11-50 %, Tabel 8.1). TLC-
analyse viste ingen nedbrydningsprodukter, og det ekstraherede C ser ud til hovedsageligt at
veere ikke-nedbrudt bentazon.
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FIGUR 8.14 Mineralisering af "*C-bentazon, radioaktivt mzaerket to forskellige steder (ring- og
carbonyl-mzerket), til '*CO,. Fem forskellige aerobe jorddybder tilsat lav koncentration af
bentazon (ca. 1 pg/kg). Praverne er opstillet identisk med de tidligere beskrevet for Lgkken
lokaliteten ovenfor. Resultaterne er vist som middelvaerdier af duplikatprever med standard

afvigelser (ofte mindre end symbolet).
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9. Aldersdatering

Aldersdateringer af grundvandet ved Bedsted og Lakken viste sti-
gende aldre med dybden

9.1 Boring 159.1033 dateringer, Bedsted

9.1.1 *H/*He dateringer under antagelse af stempelstremning

Ved Bedsted er der udfert 3H/*He grundvandsdateringer i boring 159.1033 pa fem prgver udta-
get ved separationspumpning i dybderne 13, 15, 17, 19 og 21 mut. Resultaterne viste som for-
ventet, at alderen steg med dybden (Tabel 9.10g Figur 9.1). Resultaterne fra *H/*He daterin-
gerne indikerede, at de tre gverste dybder (13, 15 og 17 mut) er infiltreret til grundvandet efter
sidste regulering af bentazon i 1995, mens de to nederste dybder tilsyneladende er infiltreret far
reguleringen (Figur 9.1).

TABEL 9.1 Grundvandsdateringer — alder og infiltrationsar for vandprever udtaget i boring
159.1033 ved Bedsted bestemt ved *H/*He metoden under antagelse af stempelstremning i
grundvandsmagasinet.

Dybde Alder Infiltrationsar
m under terran (ar)

13 6 2009

15 14 2001

17 16 1999

19 23 1992

21 28 1987

De angivne aldre blev beregnet under antagelse af stempelstremning, det vil sige at hele vand-
volumenet, inklusivt oplaste stoffer, har bevaeget sig med samme hastighed uden dispersion
under transporten og uden opblanding med andre vandtyper i boringen. Dette er den klassiske
og mest anvendte teknik til beregning af grundvands aldre, og antages generelt at veere en ri-
melig tilnsermelse ved prevetagning af korte filtre i overfladenaere og relativt homogene sande-
de grundvandsmagasiner med frit vandspejl (f.eks. Jurgens et al., 2012). Antagelsen om stem-
pelstremning er dog en tilnsermelse, der giver en sakaldt middelalder. Man kan dog fa en al-
dersfordeling ved samtidig anvendelse af flere tracere og dermed ogsa information om disper-
sion og opblanding af prgven. Tilsvarende kan man med partikelbanesimuleringer (se kapitel
10) opna en aldersfordeling. | kapitel 12 sammenlignes aldersfordelinger opnaet ved simulering
af partikelbaner og tracerkoncentrationer.

9.1.2 8Kr og *Ar dateringer under antagelse af stempelstremning
Resultaterne af 3H/*He og #Kr dateringerne viste begge stigende aldre med dybden som for-
ventet. Bortset fra den gverste prgve i 13 meters dybde, hvor begge metoder gav sammenfal-
dende resultater, gav aldersbestemmelserne ved 8Kr metoden aldre, der var 6-9 ar yngre end
3H/°He dateringerne (Tabel 9.2 og Figur 9.1). #Kr metoden estimerede séledes, at alle praver-
ne var yngre end 20 ar, og dermed infiltreret efter at bentazon sidst blev reguleret i 1995-97.
39Ar malingerne viste i overensstemmelse med de to andre tracere stigende aldre med dybden,
idet procentdelen af 3°Ar i vandet i forhold til det nuveerende atmosfaereniveau (100 %) faldt fra
98 til 80 %, hvilket svarer til en stigning i alder fra 8 til 87 ar. Usikkerheden pa **Ar metoden
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vurderes dog generelt at veere for stor til datering af vand, der er infiltreret til grundvandet in-
denfor de sidste 50-100 ar, men det signifikant faldende indhold af 3°Ar indikerer, at der er en
stigende opblanding med en aldre vandtype i den nederste del af boringen. Iszer de tre dybe-
ste prgver viste tegn pa opblanding med en betydeligt seldre vandtype. Dette understottes af
resultater fra partikelbanesimuleringerne (kapitel 10) samt estimeringen af aldersfordelinger
beregnet pa baggrund af koncentrationerne af alle de malte tracere (3H/*He, 85Kr og *°Ar) ved
brug af sakaldt TracerLPM modellering (Jurgens et al., 2012), som begge viste pavirkning fra
eeldre vandtyper i bunden af boringen (se kapitel 12).

TABEL 9.2 Sammenligning af *H/3He, 8Kr og 3°Ar dateringer af grundvand fra boring
159.1033, Bedsted under antagelse af stempelstremning.

Dybde 3HPHe alder 8Kr alder BArt
m under terren  Ar Ar Ar

13 6 6 ®8)

15 14 7 (24)
17 16 10 (63)
19 23 17 (68)
21 28 19 (87)

139Ar aldrene skal tages med forbehold, da datering af ungt grundvand med denne tracer er
forbundet med stor usikkerhed. 3°Ar anvendes normalt ikke til datering af grundvand med aldre
< 50 ar, da halveringstiden for stoffet er for hgj (269 ar).
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—l—85Kr
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FIGUR 9.1 Sammenligning af grundvandets alder ("traceralder”) ved Bedsted (boring
159.1033) estimeret ved hhv. *H/*He og #Kr metoderne under antagelse af stempelstrgmning.
Den ragde stiplede linje angiver tidspunktet for sidste regulering af bentazon i 1995-97.

9.2 Boring 8.222 dateringer, Lokken

Der er gennemfart 3H/°H, 8°Kr og *°Ar datering af grundvandet fra Lgkken Vandvaerks indvin-
dingsboring 8.222 udtaget ved separationspumpningsteknik. Herudover er der gennemfgrt
3H/°He dateringer i sma 1” rammeboringer i forskellige dybder ned til knapt 10 mut samt fra
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fem 63 mm moniteringsboringer placeret i en halvcirkel omkring indvindingsboringen (Figur
5.2).

9.2.1 °*HPHe dateringer under antagelse af stempelstremning
Grundvandsaldre i alle filtre og filterdybder ved Lgkken-lokaliteten estimeret ved 3H/°*He meto-
den er vist i Tabel 9.30g Figur 9.2. Trods uoverensstemmelser mellem dateringerne fra de en-
kelte boringstyper, som tolkes primeert at vaere betinget af forskelle i boringernes dimensioner,
lokalisering og pr@vetagningsteknik, viser resultaterne sammenfaldende, at alle grundvands-
prever udtaget i de gverste 10 m under terreen er infiltreret efter sidste bentazonregulering i
1995-97. Derimod har alle dybere prover, der er udtaget pa dybder over 10 m, umiddelbart
grundvandsaldre pa mere end 30 &r. Dermed er grundvandet i disse dybder tilsyneladende
dannet fgr bentazonreguleringen i 1995-97. Yderligere og mere detaljerede undersagelser af
opblanding og aldersfordelinger i prgverne viser dog et mere nuanceret billede (kapitel 12).

TABEL 9.3 Grundvandsaldre ved Lekken indbindingsboring, rammeboringer og filtersatte moni-
teringsboringer estimeret ved *H/°*He metoden under antagelse af stempelstrgmning.

Boringstype Boringsnr. Filterlengde Dybde Alder
m m.u.t ar
Indvindingsboring 8.222 10 14 31
Indvindingsboring 8.222 10 18 41
Indvindingsboring 8.222 10 20 47
Indvindingsboring 8.222 10 22 47
Indvindingsboring 8.222 10 25 47
Rammeboring 8.222-RB1 0,1 6 9
Rammeboring 8.222-RB1 0,1 7 10
Rammeboring 8.222-RB2 0,1 8 12
Rammeboring 8.222-RB2 0,1 9 14
Moniteringsboring 8.222-5,5 1 55 15
Moniteringsboring 8.222-8,5 1 8,5 9
Moniteringsboring 8.222-14,5 1 14,5 45
Moniteringsboring 8.222-20 1 20,0 >60
Moniteringsboring 8.222-25 1 25,0 44

De identiske dateringer pa 47 ari de tre nederste niveauer i indvindingsboringen indikerer, at
der har veeret problemer med at kontrollere den niveaubestemte prgvetagning ved separations-
pumpning, muligvis pa grund af variation i den hydrauliske ledningsevne mellem intervallerne i
19-22,5 og 22,5-25 mut. En flowlog udfart i boringen umiddelbart inden pravetagningen viste, at
der var et 3-4 m tykt lavpermeabelt lag (muligvis lerblandet silt) fra ca. 19-22,5 mut, hvori der
ikke sker tilstrgmning til boringen (Figur 9.3). Den starste tilstramning til boringen foregik i den
dybeste del af boringen fra 22,5-25 mut. Den hgje alder estimeret for moniteringsboringen med
1 meter filter, som var placeret fa meter fra boring 8.222, tolkes netop at vaere et resultat af, at
filteret var placeret i dette lavpermeable lag. Selvom alderen af vandet i de tre prgver fra 20-25
mut alle viser samme alder, behgver vandet ikke ngdvendigvis at komme samme sted fra eller
at have fulgt samme stremningsveje. Som det ses af figur 7.1 variere de geokemiske parametre
betydeligt i 20-25 mut, hvilket viser, at vandtyperne er forskellige, selvom det ikke var muligt at
pavise en forskel i alder.

Der sker en mindre tilstremning til indvindingsboringen i dybden 14 - 19 mut (gradvist faldende
med dybden) — aldrene estimeret under antagelse af stempelstrgmning pa 31 og 41 ar i hen-
holdsvis ca. 14 og 18 mut, tyder dog pa, at grundvandet ogsa her i gennemsnit er betydeligt
eeldre end tidspunktet for sidste bentazonregulering i 1995-97.
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FIGUR 9.2 3H/He og %Kr aldre i grundvand fra Lekken estimeret under antagelse af stempel-
strgmning. IB = indvindingsboring (8.222), MB = moniteringsboringer med 1 m filtre, RB =
rammeboringer med 0,1 m filtre. Grundvandsprgverne fra indvindingsboringen blev udtaget
ved separationspumpning med en MP1 pumpe. Prgverne fra moniteringsboringerne blev til-
svarende udtaget med MP1 pumpe, mens prgverne fra rammeboringerne blev udtaget med en
peristaltisk pumpe. Den rade linje angiver tidspunktet for sidste regulering af bentazon i 1995-
97. Pilen angiver at alderen 20 mut i moniteringsboringen er > 60 ar.
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Well Name: 8.222
Location: Lekken
Reference: Temaen (kote: +6 m/ DVRS0)

Projekt: Pestifor. Logging udfart af GEUS 319 2014.
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FIGUR 9.3 Geologisk-, naturlig gamma-, og flow-log for boring 8.222, Lgkken. Hgje gammalog
veerdier indikerer omréder med et hgjere lerindhold. De bla linjer angiver den relative tilstrom-
ning til boringen kummulativt nedefra, med angivelse af procentvis tilstremning til boringen til
hgijre.
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10. Hydro(geo)logisk
modellering

Dette kapitel beskriver hydrologiske modeller og specielt brug af
partikelbanesimuleringer til at beregne stoftransport (f.eks. af
bentazon eller et vandmolekyle) gennem den mattede zone
(grundvandet) til en indvindingsboring. Ved partikelbanesimule-
ringer reprasenteres stoffet af virtuelle partikler, der i modellen
‘slippes lgs’ og felger vandet, og dermed giver information om
f.eks. gennemsnitlige transporttider i grundvandet. Partikelbane-
simuleringer er derfor et nyttigt supplement til aldersdatering af
grundvand, hvor vandets alder relateres til stoftransport.

10.1 Partikelbanesimuleringer ved Bedsted

Der blev udfart partikelbanesimulering for boring DGU 159.1033 ved Bedsted (bilag 2), hvorfra
der ogsa blev indhentet vandpraver til aldersdatering. Simuleringerne er udfart for vandind-
tagsdybderne 13 m, 15 m, 17 m, 19 m og 21 m. Partikelbanesimuleringerne har veeret udfert
pa den made, at ferst er oprindelsesomradet blevet identificeret ved at anvende omvendt par-
tikelbanesimulering (backtracking), dvs. hvor partiklerne ved modelleringen er tilfart oven-
naevnte dybder (Figur 10.1). Som resultat er oplandet til boringen blevet indsnesevret. Efterfal-
gende er der tilfart 100 partikler for hver beregningscelle (50 m x 50 m) indenfor det reducere-
de opland, og antal partikler registreret indenfor 1 m intervaller omkring de enkelte filterdybder
i boringen er registreret. Det vil f.eks. sige, at antal partikler for udtagningsdybden 13 m er re-
gistreret i intervallet mellem 12,5 m og 13,5 m. Opholdstidsfordelingen (aldersfordeling) af de
simulerede partikler i grundvandet fra vandindtagsdybderne 13m, 15m, 17m, 19m og 21m er
vist i Figur 10.2.
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Boring 159.1033

FIGUR 10.1 Simuleret oprindelsesomrade (capture zone) til boring 159.1033 (dybderne: 13, 15,
17, 19 og 21 mut). Omradet er identificeret ved omvendt partikelbanesimulering (backtracking).
Det bla markerede omrade svarer til modelranden (se bilag 2, figur B1.1-3) og hvert brunt punkt
repreesenterer en partikel i oprindelsesomradet, der er registreret i boring 159.1033 (alle vand-

indtagsdybder).

Det ses som forventet, at den gennemsnitlige opholdstid (alder) for partiklerne stiger med dyb-
den fra 7 til 11 &r (medianvaerdier for aldre i 13 m, 15 m, 17 m, 19 m og 21 m var henholdsvis
7,1 ar, 9,0 ar, 10,0 ar, 10,9 ar og 11,0 ar). Stigningen i alder som funktion af dybden er dog lille,
hvilket stemmer overens med, at magasinet er relativt homogent med sedimenter med samme
egenskaber. | 19 m dybde sas dog en bimodal partikelfordeling, hvilket tyder pa, at vandet fra
denne dybde har fulgt to foretrukne partikelbaner, hvilket kan tilskrives lokale heterogeniteter i
magasinet.
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FIGUR 10.2 Partikelbanesimuleringer ved Bedsted hvor antal fangede partikler (frekvens) er
vist pa venstre akse, akkumuleret frekvens pa hgjre akse og alder (ar) pa x-aksen. A, 13 meter
under terreen (mut); B 15 mut; C 17 mut; D 19 mut og E 21 mut. Median-vaerdier for aldre i 13
m, 15 m, 17 m, 19 m og 21 m var henholdsvis 7,1 ar, 9,0 ar, 10,0 ar, 10,9 ar og 11,0 ar.

10.1.1 Partikelbanesimuleringer ved Lokken

Der er udfgrt partikelbanesimulering for boring DGU 8.222 ved Lgkken (bilag 3), hvorfra der
ogsé er indhentet vandprever til aldersdatering. Simuleringen er udfert i GMS modelopsaetnin-
gen, som beskrevet ovenfor i dybderne 6 m, 7 m, 8 m, 14,5 (modellag 1), 17,5 m (modellag 2),
19,5 m (modellag 3), 22 m (modellag 4) og 25 m (modellag 5). Dybderne og GMS model-
diskretiseringen, dvs. modellens opdeling i beregningsceller, er skematisk vist i Figur 10.3.

Ved partikelbanesimuleringerne er der valgt at tilfere et relativt stort antal partikler til hver
vandindtagsdybde (1000 partikler), bade ved simulering af oprindelsesomrade (capture zone)
med omvendt partikelbanesimulering og ved simulering af aldersfordelingsmgnstre. Til at be-
gynde med, forsggtes simuleringer med henholdsvis 48 og 216 partikler per vandindvindings-
dybde, men resultaterne viste for meget stgj i form af utydelige aldersfordelingsmegnstre. Arsa-
gen til dette er, at der kreeves et vist antal partikler for at opna et repraesentativt udfaldsrum for
partikelveje fra overfladen til boringsindtaget. Ved at @ge antallet af partikler reduceres denne
stgj, og der opnas tydeligere og mere repraesentative fordelinger. Det er iseer vigtigt at have et
stort antal partikler under mere heterogene forhold, hvor stremningsvejene er mere komplek-
se. Oprindelsesomradet til boring 8.222 for alle vandindtag fremgar af Figur 10.4.
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Boring 8.222 Lag 1 til Lag 5

FIGUR 10.3 GMS modellens inddeling i beregningsceller (model-diskretisering) omkring Lak-
ken boring 8.222. Dybderne for partikelbanesimuleringer er ogsa vist (6 m, 7 m, 8 m, 14,5 (mo-
dellag 1), 17,5 m (modellag 2), 19,5 m (modellag 3), 22 m (modellag 4) og 25 m (modellag 5)).
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FIGUR 10.4 Simuleret oprindelsesomrade (capture zone) til boring 8.222 (dybder: 14,5 m, 17,5,
19,5 m, 22 m og 24,5 m). Omradet er identificeret ved omvendt partikelbanesimulering (back-
tracking). Partiklernes oprindelsesomrade er markeret brunt. Placeringen af den naerliggende
golfbane er ogsa vist.

Figur 10.5 viser simulerede partikelopholdstider (aldre) i 14,5 m, 17,5 m, 19,5 m, 22 m og 24,5
m dybde, hvor medianalder er henholdsvis 10,5 ar, 26,7 ar, 74,9 ar, 173 ar og 219 &r. Det er
tydeligt, at gennemsnitsopholdstid og spredningen tiltager betragteligt med dybden. Dette viser
at der med dybden optreeder flere partikelbaneveje med varierende transporttider, hvilket er et
resultat af stgrre dispersion som fglge af lsengere transportveje og tid.

52 Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR)



Lekken 14.5 m dybde (m.u.t) D Lekken 22 m dybde (m.u.t)
100% 20 100%
180 i
160 80% 16 80%
140 “
£ 120 60% g2 &0%
@ ®
§ 100 g 10
> >
= E'
] 40% Es 40%
&0 &
40 208 4 [ 20%
20 J
‘Illh | : EMIII i
o A ol v, 1 = . 0% 0 1 L1 1T
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Alder {ar) Alder (ar)
B Lekken 17.5 m dybde (m.u.t.) E Lekken 24.5 m dybde (m.u.t.)
200 100% 20 100%
180 18
1680 80% 18 80%
140 "'
£120 60% g2 80%
o o
5 100 st
> >
= x
U 40% N 0%
&0 3
40 20% 4 20%
20 ' 2
. .||||”|||||I||||||I||I||||u||1||u.....|...n,......., O . ) W]LW["[L b omlf -
0 10 20 30 40 S50 60 VO 80 90 100 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Alder (ar) Alder {ar)
C Lekken 19.5 m dybde (m.u.t.)
20 100%

”I] J]IIII] Il II“I“II[ Il | 0%

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Alder (ar)

FIGUR 10.5 Partikelbanesimuleringer ved Lakken hvor antal fangede partikler (frekvens) er
vist pa venstre akse, akkumuleret frekvens pa hgjre akse og alder (ar) pa x-aksen. A, 14,5 me-
ter under terreen (mut); B 17,5 mut; C 19,5 mut; D 22 mut og E 24,5 mut Median-veerdier for

aldrei 14,5m, 17,5m, 19,5 m, 22 m og 24,5 m var henholdsvis 10,5 ar, 26,7, ar, 74,9 ar, 174
arog 219 ar.
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11. Afprgvning

Metoden blev afslutningsvis provet pa en forsegsmark ved Jynde-
vad (VAP mark), hvor man har et detaljeret kendskab til, hvornar
og hvilke pesticider der har varet anvendt. Finder man saledes et
pesticid under VAP-marken, kender man ogsa tidspunktet for stof-
fets anvendelse, og dette kan sd sammenholdes med vandets al-
der, som blev mélt med 3H/*He metoden. Som forventet var grund-
vandet under VAP-marken ungt vand, og metoden kunne derfor
kun verificeres i forhold til fund af pesticider, der har veret an-
vendt for nyligt. Alderen af vandet blev bestemt og sammenholdt
med fund af pesticidrester i vandet og deres anvendelse pa mar-
ken.

11.1  Provetagning

| foraret 2016 (19.-20. april) blev der udtaget vandpraver fra forsegsmarken ved Jyndevad med
henblik pa at teste metoden beskrevet i dette projekt under mere kontrollerede omstaendighe-
der. Der blev udfert to boringer i form af 1%%” rammeboringer (Figur 11.1)

Pestifor-1

[

Pestifor-2

==~ Horizontal monitoring screens (NEW)

- sampl rizonta

@ Vertic

W Piezometer

o Shed

i Suctioncups,TOR and
Pt-100

A Rain Gauge
[ Buffer Zone

FIGUR 11.1 Prgvetagning ved Jyndevad forsggsmark. A: Foto af prgvetagning ved boring 2 pa
marken. Bemaerk afstanden hen til det dyrkede areal, bag den mgrkegrenne graesbeklaedte
bufferzone. B: skitse af Jyndevad forsggsmark. De to rammeboringer (Pestifor 1 og 2) er angi-
vet med bla cirkler.

Vandprgver til 3H/°He aldersdatering blev udtaget med en dykpumpe, mens praver til analyse

for pesticider, nedbrydningsprodukter og forskellige anioner blev udtaget med en peristaltisk
pumpe (Tabel 11.1).
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TABEL 11.1 Vandprever udtaget ved Jyndevad forsggsmark

Boring Dybde (m) Prgve Prgve
pesticidanalyse tritium/helium

Pestifor-1 2,0 X

Pestifor-1 2,75 X

Pestifor-1 3,5 X

Pestifor-1 4,25 X

Pestifor-1 5,0 X

Pestifor-1 5,75 X X
Pestifor-1 6,5 X

Pestifor-1 725 X X
Pestifor-2 2,0 X X
Pestifor-2 3,0 X X
Pestifor-2 3,5 X X
Pestifor-2 4,25 X X
Pestifor-2 5,0 X X
Pestifor-2 5,75 X X
Pestifor-2 6,5 X

Pestifor-2 725 X X

11.2 Grundvandskemi ved Jyndevad

P4 pravetagningstidspunktet stod grundvandet hgijt, ca. 80 cm under terreen. Forste prgve
blev udtaget godt en meter under grundvandsspejlet. Profilerne for pH, ilt, ledningsevne, nitrat
og sulfat er vist i Figur 11.2 og giver et samlet billede af pavirkning fra den graesbeklaedte buf-
ferzone ned til ca. 2,5-3 meters dybde. Herunder ser vandet mere landbrugspavirket ud med
bl.a. hgje nitrat- og sulfatkoncentrationer. Det er muligt, at vandet i de nederste 1-3 dybder
stammer fra arealet pa den anden side af VAP-marken, da vandkemien her igen ser anderle-
des ud.

Der har tidligere, den 7. maj 2012, alts& ca. 4 ar fgr vores pragvetagning veeret udfert et tracer-
forseg i form af udspredning af et bromidsalt pa marken. Koncentrationer op til 1-2 mg /I blev i
den forbindelse malt i grundvand under marken. Som det ses af Figur 11.3A, maltes den hgje-
ste bromidkoncentration (0,8 mg /l) i de nye rammeboringer i 6-7 meters dybde, hvilket indike-
rer, at vandet i denne dybde har en alder pa ca. 4 ar. Seetter man bromidkoncentrationen i for-
hold til kloridkoncentrationen (Figur 11.3B), fa&s en endnu mere fglsom indikation af, hvorvidt
vandet er pavirket af den tidligere bromidudbringning. Igen ses den sterste bromidpavirkning i
ca. 6 meters dybde, og det fremgar ogsa tydeligt, at prgverne fra 2 meters dybde ikke har for-
hgjet bromidindhold, understattende at vand fra denne dybde naeppe stammer fra selve mar-
ken, men mere sandsynligt fra graesarealet mellem marken og boringen. Den nederste prove
er til gengeeld pavirket af bromid fra VAP-marken, og er altsa ikke udelukkende vand fra bag-
vedliggende arealer.
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FIGUR 11.2 Uorganisk grundvandskemi i grundvandet fra rammeboringer ved Jyndevad. A:pH;
B: ilt; C:Ledningsevne; D:Nitrat; E: Sulfat.
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Figur 11.3 Bromid i grundvandet fra rammeboringerne ved Jyndevad. A: Koncentrationen af
bromid i de to boringer. B: Forholdet mellem chlorid og bromid i de to boringer. Normalt forven-
tes et forhold i regnvand, som minder om det der ses i havvand (290).
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11.3 Pesticider i grundvandet ved Jyndevad

Grundvandet fra rammeboringerne blev analyseret for felgende pesticider og nedbrydningsprodukter, hvoraf alle moder-

stoffer har veeret anvendt pad marken indenfor de seneste 9 ar fra pravetagningstidspunktet:

e Bentazon

¢ AIBA (2-amino-N-isopropylbenzamide, nedbrydningsprodukt af bentazon)

o Metalaxyl-M

e CGA 108906 (N-(2-carboxy-6-methylphenyl)-N-(methoxyacetyl)alanine, nedbrydningsprodukt af Metalaxyl-M)

o CGA 62826 (N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(methoxyacetyl)alanine, nedbrydningsprodukt af Metalaxyl-M)

¢ Rimsulfuron

e IN70941 (PPU, (N-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-N-((3-ethylsulfonyl)-2-pyridinyl)urea), nedbrydningsprodukt af Rimsul-
furon)

e IN70942 (PPU-desamino, nedbrydningsprodukt af Rimsulfuron)

¢ Bifenox

¢ Bifenox acid,

e 1,2,4-triazol

e Tebuconazol

o Epoxiconazol

e Mesotrion

o 4-methylsulfonyl-2-nitrobenzosyre (MNBA, nedbrydningsprodukt af Mesotrion)

¢ 2-amino-4-methylsulfonylbenzosyre (AMBA, nedbrydningsprodukt af Mesotrion)

Praverne blev analyseret hos Eurofins A/S, der er akkrediteret til at kvantificere pesticider ned til 0,01 pg/l. Eurofins kan
dog kvantificere bentazon ned til 0,001 pg/l, men uden akkreditering, og der mé derfor forventes, at der er stgrre usik-
kerhed pa data mellem 0,001 og 0,01 pg/l.

Pesticidanalyserne viste indhold af ét pesticid (bentazon) og tre nedbrydningsprodukter (hhv. fra metalaxyl-M, fra rimsul-
furon og fra tebuconazol/epoxyconazol) (Figur 11.4). For bentazon ses en tydelig top i koncentration omkring 3-4 meters
dybde i begge boringer og for metalaxyl-M-nedbrydningsproduktet i toppen af profilerne. For de to gvrige nedbrydnings-
produkter er der mindre god overensstemmelse mellem de to boringer.
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FIGUR 11.4 Pesticider og nedbrydningsprodukter i grundvandet ved Jyndevad. A: bentazon; B:
CGA 108906 et nedbrydningsprodukt fra metalalaxyl-m); C: IN 70941 et nedbrydningsprodukt
fra rimsulfuron; D: 1,2,4-triazol et nedbrydningsprodukt fra tebuconazol og epoxyconazol.

11.4 Aldersdatering af grundvand med tritium/helium (*H/*He)

Der blev udtaget vandprgver fra rammeboringerne til datering af vandets alder ved hjaelp af
3H/*He metoden (Tabel 11.2 og Figur 11.5). Tabellen viser, at der er mélt en negativ produktion
(det vil sige et tab) af *He (*He produceres ved henfald af °H) i 4 af de analyserede grund-
vandsprgver ved Jyndevad. Disse prgver blev derfor ikke tildelt en alder og er udeladt i den vi-
dere analyse af resultaterne, idet preverne vurderes at have afgasset 3He under prgvetagnin-
gen, og dermed ikke kan anvendes til datering.

TABEL 11.2 Resultater fra *H/*He datering i de to rammeboringer ved Jyndevad

Boring Dybde °H *He Alder Infiltrationsar
(m) (TU) (ar)

Pestifor-1 2,75 8,19 0,6 1,3 2015
Pestifor-1 3,5 8,89 0,9 1,7 2015
Pestifor-1 4,25 7,00 -0,2 -a -a
Pestifor-1 5,75 7,61 0,7 1,5 2015
Pestifor-1 725 7,42 -0,2 -a -a
Pestifor-2 2,0 9,63 0,6 1,0 2015
Pestifor-2 3,0 7,71 0,5 1,1 2015
Pestifor-2 3,5 8,74 -0,2 -a -a
Pestifor-2 4,25 8,43 0,3 0,6 2016
Pestifor-2 5,0 7,86 0,9 2,0 2014
Pestifor-2 5,75 7,88 -0,1 -a -a
Pestifor-2 725 7,79 0,7 1,6 2015

aPrgver hvori der maltes tab af *He, og som derfor ikke kunne dateres
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FIGUR 11.5 Grundvandsaldre ved Jyndevad estimeret ved *H/He-metoden

Som forventet viste aldersdateringen, at grundvandet under forsegsmarken er meget ungt
med malte aldre fra 0-2 &r. Dette er lidt lavere end alderen i 6 meters dybde estimeret til 4 ar
ud fra bromidtoppen i denne dybde (Figur 11.3). Udelades praverne, hvor der blev malt nega-
tive 3H/°He aldre, er der en svag tendens til at, vandet bliver seldre med dybden, som forven-
tet. Noget tyder dog pa at metoden ikke er preecis nok til at skelne aldre pa meget ungt grund-
vand med aldre < 5 ar, som ma forventes at vaere alderen i nederste prgvetagningsfilter. Der
er dog ingen tvivl om, at de observerede fund af bentazon vist i Figur 11.4, er et resultat af pe-
sticidudbringningen pa forsggsmarken efter regulering af bentazon i 1995-97. Bentazon er kun
blevet anvendt pa VAP-marken i 2004, 2009, 2012 og 2013, altsa sidste gang 3 ar fgr alders-
dateringen. Bentazon blev genfundet i vand, der ud fra bromidtraceren ser ud til at vaere 2-4 ar
gammelt med hgjeste koncentration i ca. 3 meters dybde, hvor alderen antages at vaere hgjest
2 ar. Det ma derfor antages, at bentazon i denne dybde stammer fra den sidste anvendelse pa
marken hvilket er rimeligt i betragtning af, at der kan veere en lille tilbageholdelse (retentionen)
af stoffet i isaer de gverste organisk rige lag (Figur 8.1; Figur 8.5). Det skal dog bemeerkes, at
koncentrationen af bentazon var betydeligt under graensevaerdien for pesticider i drikkevand
pa 0,1 pg/l (Council of the European Union. 1998).

CGA 108906 (N-(2-carboxy-6-methylphenyl)-N-(methoxyacetyl)alanine, et nedbrydningspro-
dukt af Metalaxyl-M, blev som den eneste pesticidrest fundet i koncentrationer over graense-
veerdien for pesticider i drikkevand pa 0,1 pg/l og kun i det gverste filter, hvor vandet formodes
at stamme fra graesarealet mellem marken og boringen. Det er derfor uklart, hvordan dette
fund er relateret til den seneste anvendelse af Metalaxyl-M, der var i juli 2010, 6 ar fgr alders-
dateringen. Enten tilbageholdes stoffet i jorden eller ogsa frigeres stoffet fra en pulje af Me-
talaxyl-M i de gverste jordlag. S& vidt vides, kendes sorptionsegenskaberne for CGA 108906
ikke, men stoffets kemiske struktur indikerer en lav sorption og dermed lille tilbageholdelse i
jord. Dette understgttes af, at stoffets enantiomer, der betegnes SYN 546520, har Kg-veerdier
pa 0,1-0,4 og derfor stort set ikke sorberer til jord (EFSA, 2015b)

IN70941 (PPU, (N-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-N-((3-ethylsulfonyl)-2-pyridinyl)urea), et ned-
brydningsprodukt af rimsulfuron, havde i den ene boring en tydelig top omkring 4-5 meters
dybde (Figur 11.4C). Alderen péa vandet i denne dybde ma ud fra tracerforsgget formodes at
veere omkring 3 ar. Da rimsulfuron senest har veeret anvendt 6 ar for aldersdateringen, tyder
det p4, at der enten er en vis tilbageholdelse af nedbrydningsproduktet, eller at det frigeres fra
en pulje af rimsulfuron i den gverste jord. IN70941 er rapporteret til at have en svag sorption til
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jord med et Kr-interval pa 0,27-1,85 og en Koc pa 34-116 L/kg. En forsinkelse pa 3 &r gennem
den gverste organiske horisont er derfor maske lidt hgj, men ikke urealistisk. Da stoffet er et
nedbrydningsprodukt, kan det dog ikke endeligt afggres, om der er tale om tilbageholdelse eller
frigivelse fra en pulje af moderstoffet.

1,2,4-triazol, der er et nedbrydningsprodukt fra flere triazol-fungicider, blev registreret, men kun
i den ene boring og dér med stor variation med dybden. Den store variation skyldes sandsynlig-
vis udbringningshistorikken, da triazol-fungicider, der potentielt kan ende som 1,2,4-triazol, er
blevet udbragt flere gang pa VAP-marken de forudgaende 10 ar: Tebuconazol 2008 og 2014;
epoxiconazol 2006, 2007, 2009 og 2015; prothioconazol 2015; propiconazol 2005 og 2016. Det
er tidligere vist, at flere af disse fungicider er persistente i jord (Hvézdova et al. 2018) og derfor
kan der potentielt gennem laengere tid udvaskes 1,2,4-triazol.
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12. Diskussion og
perspektivering

I nervaerende kapitel sammenlignes aldersfordelinger opnaet ved
simulering af malte tracerkoncentrationer (*H/°*He, 8°Kr, *°Ar) og
partikelbanesimuleringer. Aldersfordelingerne sammenholdes
med forekomsten af bentazon i grundvandet og tidspunktet for
stoffets seneste regulering i 1995-97. Desuden diskuteres betyd-
ningen af bentazons sorptions- og nedbrydningsegenskaber for
koblingen af grundvandets alder til fund af pesticider i vandet.

12.1 Sorption og nedbrydning

12.1.1 Sorption

Bentazons sorptionen til sedimenterne blev undersggt for at bestemme, hvorvidt stoffet tilba-
geholdes i forhold til vandbevaegelsen. Tilbageholdelsen (retentionen) er vigtig i forhold til at
vurdere sammenhaengen mellem vandets alder og tidspunktet for et pesticidfunds historiske
anvendelse. For sorberende pesticider kan der veere en betydelig retention, hvilket betyder at
de bevaeger sig vaesentligt langsommere end vandet. For at fa et tidpunkt for pesticidets an-
vendelse er man derfor ngd til at gange vandets alder med en retardationsfaktor, der er pesti-
cidspecifik. Undersggelsen her har vist, at bentazon kun sorberer meget lidt med sorptionsko-
efficienter (K eller Kr) mindre end 0,3 L/kg, bortset fra sorptionen til et organisk rigt lag ved
Lokken, hvor Kq vaerdien var ca. 4 L/Kg. Lav sorption er i overensstemmelse med tidligere
studier, der har vist, at sorptionen af bentazon til jord er meget begraenset, med publicerede
Kg- eller Ke-veerdier mellem 0,1-0,8 L/kg (Gaston et al., 1996; Li et al., 2003; Larsbo et al.,
2009; Ghafoor et al., 2013). Disse undersagelser er dog udfert ved hgje koncentrationer
(mg/L), dog med en enkelt undtagelse) hvor koncentrationen var 52 ug/L (Larsbo et al., 2009).
Tilsvarende har Den Europaeiske Fgdevaresikkerhedsautoritet (EFSA) rapporteret Ke-vaerdier
for 25 jorde fra 0,02-3,06 L/kg med et gennemsnit pa 0,97 L/Kg (EFSA. 2015a). Generelt set
betad bentazonkoncentrationen kun lidt for sorptionen, sddan som det ogsa er set i denne un-
dersggelse, med n-veerdier fra Freundlich isotermer mellem 0,9-1,1.

Det organisk rige lag i 55-65 cm under marken ved Lokken viste en bentazon sorption, der
var 45 gange hgjere end i plgjelaget i 2-7 cm. Dette skyldes sandsynligvis det hgje indhold af
organisk kulstof i dette lag, eftersom vi sa en klar korrelation mellem bentazons sorption og
jordenes indhold af organisk kulstof. Overraskende observeredes stort set ingen sorption til de
to dybeste jorde ved Bedsted, selvom disse havde et relativt stort indhold af organisk stof
(gledetab 0,9-2,6 %). Der blev observeret rester af brunkul og traekul i disse prever, og det kan
ikke udelukkes, at sorptionen til sddant materiale er anderledes end til andet organisk stof som
f.eks. humusstoffer.

Generelt set kan det dog konkluderes, at sorptionen af bentazon er lille, men dog ikke ubety-
delig, bade i den umeettede zone og de underliggende grundvandssedimenter. Fordelingskoef-
ficienten, Ky er vist at vaere uafhaengig af bentazonkoncentrationen og der kan derfor bereg-

nes en retardationsfaktor (R= 1 + Kp ) hvor Kp er den dimensionslgse fordelingskoefficient:

Kb = Kq¢ * ov/es
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Hvor g, er sedimentets vade bulk densitet, € er sedimentets porgsitet og Ky er fordelingskoeffi-
cienten (Appelo og Postma 2007). For sand finder man typisk en bulk densitet p4 1,8 kg/L og
en porgsitet pa 0,3 og dermed er Kp = 6-Kgy. Sorptionen af bentazon til grundvandssedimenter-
ne var generelt meget lille med gennemsnitlige Kq-veerdier pa 0,007 kg/L og 0,038 kg/L for hen-
holdsvis Bedsted og Lekken, hvilket giver R-vaerdier pa 1,04 og 1,23. Dette betyder, at vandets
alder skal ganges med denne faktor for at fa bentazons transporttid til malepunktet (boringen).
Males der f.eks. bentazon ved Lakken, i vand med en alder pa 10 ar, vil bentazonen have vee-
ret ca. 12 ar om at na boringen, mens den tilsvarende forsinkelse ved Bedsted vil have vaeret <
V2 ar.

12.1.2 Nedbrydning

Nedbrydningen af bentazon blev undersggt med det formal at fa en starre forstaelse af stoffet
omseaetning i sedimenterne, og om der eventuelt dannes nedbrydningsprodukter. | sig selv har
nedbrydningen dog ingen betydning for koblingen mellem et pesticidfund og grundvandets al-
der. Et pesticidfund udger den maengde, der ikke er nedbrudt under passagen fra plgjelaget til
en boring, og det er denne tilbageveerende pesticidmasngdes historik der sgges kortlagt, dvs.
tiden fra stoffet blev anvendt pa marken til det genfindes i boringen. Det er ogsa hensigtsmeaes-
sigt, at identificere mulige nedbrydningsprodukter, da fund af disse tilsvarende vil kunne date-
res, under forudsaetning af, at de har samme sorptionsegenskaber som bentazon.

Generelt set var mineraliseringen af bentazon i overjorden langsom, med kun ca. 25 — 30 %
mineraliseret indenfor 80-110 dage. EFSA rapporterer dog en endnu langsommere mineralise-
ring pa 8,2-10,6 % efter 91-120 dage i forseg med phenyl meerket bentazon (EFSA. 2015a).Til
sammenligning blev 40 % mechlorprop, der er et phenoxysyreherbicid, mineraliseret indenfor
kun 22 dage i en jysk overjord (Larsen et al., 2000). Bentazon er tidligere vist, at kunne minera-
liseres i overjord (Wagner et al., 1996; Piutti et al., 2002; Boivin et al., 2004; Ngrgaard et al.,
2015), men typisk i mindre udstraekning end set her ved Bedsted og Lakken. Boivin et al.
(2004) sa f.eks., at kun 2,7-14 % bentazon blev mineraliseret indenfor 160 dage i forskellige
landbrugsjorde ved 20 °C, og tilsvarende s& Nergaard et al. (2015) 3-7 % bentazonmineralise-
ring indenfor 148 dage ved 10 °C. En mulig forklaring pa disse forskelle kan veere, at der i
ovenngevnte studier har veeret anvendt vaesentligt hgjere koncentrationer, typisk i mg/L sterrel-
sesordner. Selvom mineraliseringen er langsom kan primaernedbrydningen (bentazonfjernel-
sen) vaere vaesentligt hurtigere. Saledes rapporterer EFSA halveringstider (DTso) for bentazon i
12 jorde pa 8,8 — 35 dage bestemt ved laboratorieforsgg ved 20 °C. Endnu hurtigere nedbryd-
ning sas ved feltstudier i fire forskellige lande, hvor der méltes DTso-veerdier pa 3,9 — 26,4 dage
(EFSA, 2015a).

Der observeredes ingen mineralisering af bentazon i grundvandssedimenterne fra Lokken og
Bedsted, hverken under aerobe eller anaerobe forhold. Ved forsagets afslutning blev det for-
segt at ekstrahere eventuelt dannede nedbrydningsprodukter fra jordene, men det var ikke mu-
ligt at identificere sadanne ved TLC. Genfindingen af bentazon var imidlertid relativt lav, og det
kan derfor ikke udelukkes, at der alligevel har veeret dannet nedbrydningsprodukter. Tidligere
unders@gelser har nemlig vist, at der under iltrige forhold kan dannes produkter fra bentazon,
der binder sa kraftigt til jord, at de ikke efterfalgende kan ekstraheres (Otto et al. 1978; Gaston
et al. 1996; Knauber et al. 1998; Knauber et al. 2000).

12.2 Sammenligning af tracerbestemte og modellerede
aldersfordelinger
| det falgende sammenholdes aldersfordelinger estimeret pa baggrund af malte tracerkoncen-
trationer (kapitel 9) og aldersfordelinger modelleret ved hjeelp af partikelbanesimuleringer (kapi-
tel 10). For at kunne sammenligne disse to tilgange, er de malte tracerkoncentrationer modelle-
ret ved hjeelp af en sakaldt "lumped parameter model” (TracerLPM), hvorved der opnas et al-
dersfordelingsmgnster ligesom ved partikelbanesimuleringerne. TracerLPM er en model udvik-
let af den Amerikanske Geologiske Unders@gelse (USGS) til brug til bestemmelse af aldersfor-
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delinger ud fra malte dateringstracere f.eks. 3H/*He, 8Kr, og *°Ar. Modellen har tidligere vaeret
anvendt til at belyse forekomsten af forureninger i vandindvindings- og moniteringsboringer i
den amerikanske grundvandsovervagning (Jurgens et al., 2012). TracerLPM-beregnede al-
dersfordelinger har desuden veaeret anvendt til at forudsige udviklingen i MTBE-forureninger i
nordgst amerikansk grundvand (Lindsey et al., 2017).

12.2.1 Aldersfordelinger i grundvandet ved Bedsted

Aldersfordelingerne estimeret ved hjeelp af partikelbanesimuleringer gennemfert med den ek-
sisterende grundvandsmodel for Bedsted omradet (opsat i MikeSHE), og de malte daterings-
tracere (°*H/°He, ®Kr, 2°Ar) i boring 159.1033 er vist i Figur 12.1. Flowloggen fra boringen viser,
at der er en relativ homogen tilstrgmning til boringen i hele filterets lsengde bortset fra en be-
greenset tilstremning i et lille interval omkring 17 mut . Det blev derfor ved TracerLPM model-
leringen antaget, at der ikke sker opblanding mellem vandtyper med markant forskellige
grundvandsaldre i boringen. Det ses ogsa af Figur 12.1, at 38 % af tilstramningen til boringen
foregér i de gverste tre meter af filteret.
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FIGUR 12.1 Sammenligning af aldersfordelinger opnaet ved hjeelp af partikelbanesimuleringer
(PTM) og TracerLPM modellering (DM) af malte dateringstracerer i vandprgver udtaget fra top
og bund af filteret i boring 159.1033, Bedsted. A) viser flowlog for boringen, hvor den bla linje
angiver den relative tilstramning til boringen med angivelse af procentvis tilstrgmning til hgjre;
B) viser aldersfordelinger 13 mut og C) viser aldersfordelinger 21 mut. Vertikale linjer angiver
gennemsnitsaldre for vandpraven bestemt ved henholdsvis 3H/°He, 8Kr, og 2°Ar tracerer un-
der antagelse af stempelstremning. PTM analysen er i B og C vist ved registrering af 744 par-
tikler (stiplet kurve). Desuden er tidspunktet for bentazons seneste regulering i 1995-97 vist.

Det ses, at der i toppen af Bedsted-filteret (13 mut) er en god overensstemmelse mellem parti-
kelbanesimulerede og tracermodellerede aldersfordelinger. Partikelbanesimuleringskurven
fremviste to taetliggende toppe, en storre efterfulgt af en mindre, hvilket kan indikere en mindre
opblanding af forskellige unge grundvandstyper. Toppene falder dog begge indenfor den tra-
cermodellerede kurve, ligesom ogsa gennemsnitsaldrene for de enkelte tracere ligger snaevert
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indenfor et interval af grundvandsaldre pa 5-10 ar. Der er saledes god grund til at antage, at
grundvandet gverst i boringen ved Bedsted er ungt med aldre fra 5-10 ar, og at de lave koncen-
trationer af bentazon, der blev malt i vandet (Figur 7.4), haenger sammen med anvendelse af
stoffet efter reguleringen i 1995-97. Dette geelder ogsa, nar man tager hensyn til at transporten
af bentazon er forsinket i forhold til vandstrammen som felge af stoffets sorption.

Anderledes forhold observeredes i den nederste del af filteret (21 mut), hvor den partikelbane-
simulerede kurve indikerer relativt ungt vand med en gennemsnitlig alder pa 11 ar, mens den
tracermodellerede kurve indikerer, at vandet gennemsnitligt er eeldre end 20 ar. Bentazon blev
sidst reguleret i 1995-97, og eftersom de partikelbanesimulerede aldre indikerer, at der kan vee-
re en fraktion af meget ungt vand, kan det ikke entydigt afgeres, om de malte koncentrationer af
bentazon i denne dybde (Figur 7.4) skyldes brugen af stoffet for eller efter reguleringen. Parti-
kelbanesimuleringerne indikerer, at stoffet er anvendt efter reguleringen, mens tracermodelle-
ringen indikerer en anvendelse omkring tidspunktet for reguleringen i 1995-97. Den meget lille
spredning pa de partikelbanesimulerede aldre kunne tyde pa, at den geologiske model der har
dannet baggrund for disse, har veeret for simpel til modellering af transport i denne dybde. Det
skal i denne sammenhaeng naevnes, at den 3°Ar-baserede alder var 84 ar, hvilket kunne tyde
pa, at, vandet er tilfert gammelt vand, der sandsynligvis ikke har indeholdt pesticider (Figur
12.1). 3°Ar har en halveringstid pa 269 ar, og anvendes almindeligvis til datering af grundvand,
der er eldre end 100 ar (kapitel 9).

12.2.2 Aldersfordelinger i grundvandet ved Lokken

Aldersfordelingerne estimeret ved hjeelp af partikelbanesimuleringer gennemfert med den eksi-
sterende grundvandsmodel for Lgkkenomradet (opsat i GMS), og de malte dateringstracere
(®H/®He, &K, *°Ar) i boring 8.222 er vist i Figur 12.2.

Flowloggen fra boringen viser, at der er to magasiner adskilt af et lavpermeabelt lag. Desuden
er der ogsa et lavpermeabelt lag over filteret, formentlig omkring 10-13 mut (ikke vist). | de
gverste 25 mut, er der derfor tilsyneladende tre separate grundvandsmagasiner, der ogsa har
forskellig geokemi (Figur 7.1). De tracerestimerede aldre indikerer desuden, at en lille del (< 15
%) af grundvandet udtaget fra den nederste del af filteret har aldre lig aldrene i det gverste og
midterste grundvandsmagasin. De malte tracerkoncentrationer bekraefter opblanding af vandty-
per med forskellige aldre i boringen, og det blev derfor antaget ved TracerLPM modelleringen,
at der forekommer opblanding af to markant forskellige vandtyper, der begge er pavirket af dis-
persion. Modelleringen blev derfor udfart som en kombineret binaer blandings (Binary Mixing
Model; BMM)- og dispersionsmodel (Dispersion Model; DM). Flowloggen viser ogs4, at 70 % af
vandtilstremningen foregar i de nederste tre meter af filteret, mens der stort set ikke er nogen
tilstremning i de midterste ca. 5 m af filteret. TracerLPM modelleringen er derfor alene udfart
med tracerdata fra toppen og bunden af filteret (Figur 12.2B-C).

| toppen af filteret viser aldersfordelingerne, bestemt ved bade partikelbanesimulering og Tra-
cerLPM modellering, at vandet i denne del af indvindingsboringen er en blanding af vandtyper,
der er zldre og yngre end 20 ar. Partikelbanesimuleringerne viser dominans af yngre vand med
en gennemsnitsalder pa 7 ar, mens tracermodelleringerne viser to toppe og dermed en blan-
ding af relativt ungt vand (10-20 ar) og eeldre vand (> 60 &r), sandsynligvis uden pesticider
(Figur 12.2B). *°Ar-indholdet i vandet, der indgar i TracerLMP modelleringen, viser tilsvarende
0gs4, at en del af vandet er betydeligt aeldre end 20 ar. Under antagelse af, at det aeldre vand
ikke har indeholdt pesticider, viser resultaterne saledes, at de fundne bentazonkoncentrationer
(Figur 7.3) hidrere fra anvendelse af bentazon, efter at det blev reguleret i 1995-97.

| bunden af filteret viser den tracermodellerede aldersfordeling tilsvarende et bimodalt forlgb
med to toppe med aldre pa henholdsvis 25-50 ar og >100ar (Figur 12.2C). Igen afslgrede 3°Ar-
malingerne, at der er tale om blandinger af vand med forskellige aldre. Til sammenligning viser
partikelbanesimuleringerne, at vandet i denne dybde har en gennemsnitsalder pa 219 ar. Da
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der er overensstemmelse mellem partikelbanesimuleringerne og tracermodelleringerne, og de
begge viser, at vandet er sldre end 25 ar, ma det antages, at de fundne koncentrationer af
bentazon (Figur 7.3) skyldes tidlig anvendelse af stoffet, far det blev reguleret i 1995-97.

For begge lokaliteten blev det yngste grundvand malt i de gvre filtre, og det var ogsa her, der
observeredes mindst infiltration af aeldre grundvand, selvom tracermodelleringerne viste en vis
indtreengning af gammelt vand ved Lgkken. | modsaetning hertil var vandet veesentligt aeldre
dybere i filtrene, og samtidig viste dateringerne, at vandet i langt hgjere grad bestod af blan-
dingsvand med forskellige aldre. Det kan derfor konkluderes, at det vil veere mest hensigts-
maessigt, at aldersdatere overfladenzere grundvandsprever, hvis man gnsker, at afgare om et
givent pesticid udvaskes til grundvandet efter en regulering af stoffet. Samtidig viser resulta-
terne, at man ikke vil kunne bestemme en entydig alder pa vand, udtaget fra hele filterets
lzengde i en indvindingsboring, idet vandet i en sadan preve vil vaere opblandet i betydelig
grad. Enten skal vandprgven udtages med en dybdespecifik pravetagningsteknik som her ved
separationspumpning, eller der skal udfares selvsteendige boringer, hvorfra der kan udtages
overfladenaert grundvand.
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FIGUR 12.2 Sammenligning af aldersfordelinger opnaet ved hjzelp af partikelbanesimuleringer
(PTM) og TracerLPM modellering (BMM-DM-DM) af malte dateringstracerer i vandprever ud-
taget fra top og bund af filteret i boring 8.222, Lgkken. A) viser flowlog for boringen, hvor den
bla linje angiver den relative tilstremning til boringen med angivelse af procentvis tilstremning
til hajre; B) viser aldersfordelinger 14,5 mut og C) viser aldersfordelinger 24,5 mut. Vertikale
linjer angiver gennemshnitsaldre for vandprgven bestemt ved henholdsvis *H/°He, 8°Kr, og 3°Ar
tracerer under antagelse af stempelstremning. PTM analysen er i B vist ved tilfgrsel af hen-
holdsvis 100 (stiplet kurve) og 1000 partikler (gran kurve), men i C kun ved tilfgrsel af 1000
partikler. Pilen pa 85Kr kurven i C angiver, at der ikke blev malt 8Kr i praven og at den starste
del heraf er sldre end 50 ar. Desuden er tidspunktet for bentazons regulering i 1995-97 vist.
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Hvorvidt man skal anvende partikelbanesimuleringer eller tracerdateringer afhaenger af forma-
let. Generelt anbefales det, at anvende tracerdateringer i overfladenaere moniteringsboringer
med korte filtre (< 1m) og sma pumpeydelser for at minimere opblanding af forskellige vandty-
per, hvis formalet er at unders@ge specifikke stoffers historiske udvikling og nedsivning til
grundvandet. Hvis formalet derimod er at lokalisere kildeomrader og estimere nedsivningstids-
punkter for forureninger observeret i indvindingsboringer med lange filtre, vil den mest hen-
sigtsmaessige metode vaere at kombinere partikelbanesimuleringer og aldersfordelinger fra mal-
te tracere. For lange filtre vil det vaere nadvendigt at tage dybdespecifikke praver ved f.eks. se-
parationspumpning, og det vil vaere en fordel at anvende flere uafheengige dateringstracere, for
at afdeekke om prgven indeholder vand med forskellige aldre.

Usikkerheder og begransninger

Som det fremgar af ovenstaende, er tracerbestemte grundvandsaldre gennemsnit af vandtyper
med forskellige aldre. | dette projekt blev valgt to meget homogene og sandede grundvands-
magasiner, hvor vandtransporten tilnsermelsesvis formodedes, at forega ved stempelstremning.
Det viste sig imidlertid, at der var heterogeniteter i magasinerne, som kan have betydning for
bade sorption, nedbrydning og vandtransport. Ved Lakken observeredes der f.eks. et organisk
rigt lag med hgj sorption og muligvis ogsa en vis bentazonnedbrydning. Det er for nylig blevet
vist numerisk, at netop variationer i de geologiske lags gennemtraengelighed er en hovedarsag
til spredning i vandets aldersfordeling (Chapuis, 2017).

Bade de partikelbanesimulerede og de TracerLPM modelerede aldersfordelinger viste, at van-
det iseer i de dybe pragver bestod af vandtyper med meget forskellige aldre, hvilket gor det
naermest umuligt at koble en tracerbestemt gennemsnitsalder til et givent pesticidfund. Man er
ngd til ogsa at kende vandtypernes fordeling. Det skal bemaerkes, at aeldre vand ofte kan af-
skrives som kilde til pesticidforurening, simpelthen fordi det er dannet pa tidspunkt, fer et givent
pesticid blev taget i anvendelse.

I modseetning til de TracerLPM modellerede aldersfordelinger bygger partikelbanesimuleringer-
ne pa opstillede geologisk-hydrogeologiske modeller for omraderne og den usikkerhed, der er
pa disse. For eksempel blev der observeret forskellige organisk rige lag ved Lokken, som ikke
var inkluderet i modellen for omradet. En mere detaljeret model ma formodes at give en starre
spredning i aldersfordelingen, da flere heterogeniteter medfarer flere modellerede transportve-
je.

Det er vigtigt ogsa at neevne, at bade partikelbanesimuleringerne og de tracerbestemte alders-
fordelinger kun beskriver transporten fra grundvandsspejlet til en boringen, og derfor ikke tager
hensyn til en eventuel transport i umeettet zone. Transporttiden i umeettet zone skal derfor leeg-
ges til ved vurdering af tiden fra et pesticids anvendelse til det optraeder som et fund i grund-
vandet. Ofte er der en stgrre sorption til topjorden, sddan som det ogsa er vist for bentazon.
Grundvandsspejlet ligger meget hgjt pa de to lokaliteter (Y2-1%2 mut) og vandets opholdstid i
umaettet zone er formentlig kun 1-2 ar. Antages den gennemsnitlige sorption at veere 0,15 kg/L
er retardationen 1,9 og bentazons opholdstid i den umeettede zone saledes 1,9 — 3,8 ar.

Er formalet at koble et givent pesticidfund til tidspunktet for stoffets anvendelse i landbruget, er
det vigtigt ogsa at tage hgjde for, om der forekommer punktkilder i omradet f.eks. lossepladser

eller ulovligt nedgravede pesticidrester og emballage. Fra sadanne kilder kan udvaskes pestici-
der, der kan forurene ogsa det unge grundvand, og dermed fejlagtigt tolkes som en forurening

som fglge af regelret anvendelse. Der var ingen kendte punktkilder i oplandene til indvindings-

boringerne pa det to lokaliteter. Disse var overvejende domineret af majsdyrkning, hvor benta-

zon typisk anvendes til bekaempelse af tokimbladede ukrudtsplanter (Miljgstyrelsen 2013). Ved
Lokken var der en golfbane naer boringen, hvorfra det frygtedes, at der kunne udvaskes benta-
zon. Partikelbanesimuleringerne viste imidlertid, at golfbanen ikke var opland til indvindingsbo-

ringen ved Lakken (Figur 10.4)
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12.3 Konklusion

Naerveerende undersggelse har vist, at det er muligt at koble et givent pesticidfund til grund-
vandets alder for pa den made retrospektivt at bestemme tidspunktet for stoffets anvendelse
pa marken. Der er dog store usikkerheder forbundet med en sadan analyse, iseer i vand fra
sterre dybder hvor grundvandet typisk bestér af flere vandtyper med forskellige aldre. Det kan
derfor konkluderes, at hvis man @nsker, at afgere om et givent pesticid er udvasket til grund-
vandet efter en regulering af stoffet, sa vil det vaere mest hensigtsmaessigt, at aldersdatere
overfladenaere grundvandsprgver, der typisk er yngre og har en mindre aldersmeaessig spred-
ning.

Bade Lokken og Bedsted er sandede grundvandsmagasiner, der formodedes at veere hydro-
geologisk homogene. Det viste sig imidlertid, isaer ved Lokken, at der var mindre variationer i
hydrogeologien med stor betydning for aldersfordelingen af grundvandet. Pa denne baggrund
vurderes det, at metoden ikke vil kunne anvendes pa vand fra mere heterogene magasiner,
f.eks. under ler, hvor preeferentiel vandstrgmning ma formodes i meget stor udstraekning, at
medfere opblanding af vandtyper med forskellige aldre.

Bentazon sorberede kun lidt til sedimenterne, og tilbageholdelsen (retardationen) i forhold til
vandstremmen vurderedes derfor at vaere begreenset. Retardationen vil veere starre for mere
sorberende pesticider, og vil i sadanne tilfeelde skulle inddrages ved koblingen af et givent pe-
sticidfund til grundvandets alder. Det samme geaelder pesticidtransporten gennem umaettet zo-
ne, der hverken inddrages ved tracerdateringer eller partikelbanesimuleringer.

Hvorvidt grundvandets alder skal bestemmes ved partikelbanesimuleringer, tracerdateringer
eller begge dele afheenger af formalet. Hvis formalet er at undersage specifikke stoffers histo-
riske udvikling og nedsivning til grundvandet, anbefales det at anvende tracerdateringer helst i
overfladenaere moniteringsboringer med korte filtre (< 1m) og sma pumpeydelser for at mini-
mere opblanding af forskellige vandtyper. Hvis formalet derimod er at lokalisere kildeomrader
og estimere nedsivningstidspunkter for forureninger observeret i indvindingsboringer med lan-
ge filtre, vil den mest hensigtsmaessige metode vaere at kombinere partikelbanesimuleringer
og aldersfordelinger fra malte tracere. For lange filtre vil det veere n@dvendigt at tage dybde-
specifikke prever ved f.eks. separationspumpning, og det vil veere en fordel at anvende flere
uafhzengige dateringstracere, for at afdeekke om prgven indeholder vand med forskellige al-
dre.

Det er vist, at aldersdateringer kan veere et vigtigt vaerktg;j til belysning af pesticidfunds histo-
rik, nar de kombineres med TracerLPM og partikelbanesimuleringer, der giver en aldersmaes-
sig fordeling af vandet. Ved koblingen af aldersfordeling med pesticidfund kan aeldre vandtyper
ofte udelades fra tolkningen fordi de har en alder fra fgr pesticidet blev taget i anvendelse,
hvilket for bentazon var i 1974. | den danske grundvandsovervagning er der foretaget adskilli-
ge aldersdateringer udfert hovedsageligt med CFC, men ogsa 3H/3He. Det anbefales, at disse
inddrages ved vurderinger af tidligere pesticidreguleringers effekt pa grundvandskvaliteten, og
at dateringer af overfladeneert grundvand i denne sammenhaeng tillaegges starst vaegt.
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Bilag 1. Udvaelgelse af
lokaliteter

Notat udarbejdet til Miljgstyrelsen december 2014

Datagrundiag

Der er lavet et udtraek fra Jupiter-databasen af vandboringer hvor der er blevet analyseret for
forekomst af bentazon. | alt er der oplysninger om 57.316 vandprgver, der alle har veeret analy-
seret for bentazon. Af disse er der fundet bentazon i 1.534 praver og i 343 prever var koncen-
trationer mere end 0,1 pg/l. De analyserede praver kommer fra 15.258 forskellige boringer,
hvoraf der blev fundet bentazon i 648 boringer, i 163 boringer i koncentrationer over 0,1 ug/l.

Fordelingen af de 1.534 vandpraver med fund af bentazon i boringskategorier fremgar af tabel
B1.1.

Tabel B1.1:Vandprgver med fund af bentazon fordelt pa borringskategorier (Jupiter-databasen)

Kategorier* | Antal prever med fund
ANDRE 12
BK 878
DEPMC 8
DEPREG 18
GEBKOR 80
GRUMO 397
GRUUDE 1
JORDFO 13
LOOP 73
PESTSV 54

*BK — BoringsKontrol, GRUMO - grundvandsovervagning, LOOP - landovervagning, PESTSV
— seerlig undersggelse af 620 sma private vandveerker, GEBKOR - gebyrkortleegning, JORDFO
— jordforurening, GRUUDE — GRUMO indtag nedlagte, DEPMC — depotundersggelse miljgcen-
tre, DEPREG-. Depotundersggelse regioner, Andre — andre boringer.

Ved at sammenholde ovennaevnte datasaet med et saerligt datasaet der indeholder oplysninger
om antal sand- og lerlag, dybde til sand/ler lag, maegtighed af sand/ler i dybder fra O til 5 meter
under terreen, fremkommer der 609 boringer hvor der bade er oplysninger om en eller flere af
disse parametre og bentazon. Da der i alt var 648 boringer med bentazon, er der altsa 39 bo-
ringer, hvor der ikke er oplysninger om omréadets geologi.

Bentazon i boringer domineret af sand

Tabel B2.2 viser hvor mange boringer med fund der opfylder felgende kriterier: tykkelse af
sandlag, bentazon koncentration, antal analyser og sidste fund ar. Udvaelges boringer med
mindst 3 meter sand i de gverste fem meter af boringerne fremkommer 179 boringer med
bentazonfund, mens der fremkommer 152 boringer, nar der udveelges boringer med 4 meter
sand i de gverste fem meter (tabel B2.2). | den videre udveelgelse af egnede lokaliteter er an-
vendt dataseettet pa 179 boringer fratrukket boringer placeret i allerede eksisterende gravede
brendene, da der ikke er angivet sedimenttype for disse. Ud af de 179 boringer indeholder 85
boringer mindre end 1 meter ler i hele boringsleengden.
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Tabel B2.2: Sortering af boringer i forhold til tykkelse af sandlag, bentazon-
fund, antal bentazonanalyser, samt sidste ar med fund.

Parametre Antal Bemeaerkning
boringer
= 3 meter sand i gverste 5 meter 179
= 4 meter sand i de gverste 5 meter 152
= 5 meter sand i de gverste 5 meter 74 74 uden brgnd
= 4 meter, <0,2 ug/l bentazon 130
= 4 meter, <0,2 pg/l bentazon, mindst 4 analyser med 21
fund
= 3 meter, <0,2 pg/l bentazon, mindst 4 analyser med 25
fund
= 3 meter, <0,5 pg/l bentazon, mindst 4 analyser med 21
fund, sidste fund ar >2008
= 3 meter, <0,2 pg/l bentazon, mindst 4 analyser med 19 4 filtre <1 m; 1 filter er 3,2 m. Alle Bo-
fund ringsKontrol (BK) boringer med filtre >10
sidste fund ar >2008 m.
= 3 meter sand, <0,2 ug/l bentazon, mindst 4 analyser 14
med fund, sidste fund ar >2008, filter = 5 meter

® 3.4 meter sand
A 4-45meter sand
@ 45-5meter sand

Jordartskort forenklet
Flyvesand
Ferskvandsdannelser
I Marsk
Marint sand og ler
Strandvolde
Morgenesand og grus
I Moreeneler
Il smeltevandssand og -grus
I Smeltevandsler
Extramargnale aflejringer
Aldre havaflejringer

Figur B1.1: Boringer med fund af bentazon og = 3 meter sand i de gverste 5 me-
ter (N=179), vist pé et kort med jordartssymboler.

Figur B1.1 viser den geografiske placering af de 179 boringer med mere end 3 meter sand i de
gverste 5 meter af boringerne. Som forventet ses, at langt de fleste boringer findes pa de san-
dede arealer i Jylland.

Figur B.1.2 viser hvordan de udvalgte BK og GRUMO boringer er fordelt pa landsplan og det

fremgar at szerligt grundvandsovervagningsboringerne ligger pa de sandede vestjyske hedes-
letter. Ud af de 21 boringer med bentazonfund er 13 grundvandsmoniteringsboringer
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(GRUMO), mens 8 boringer er registreret som BK boringer, hvor der er gennemfgrt analyser for
bentazon i forbindelse med vandvaerkernes kontrol af indvindingsboringer.

Figur B.1.2: Udvalgte lokaliteter med fund af bentazon og = 3 meter sand i de
gverste 5 meter. BK-boringer (rede cirkler) og GRUMO-boringer (bla cirkler)

Tabel B3.3 viser de 21 boringer der er udtrukket efter kriterierne:

. Mindst tre meter sand i de gverste fem meter af boringerne

. Mindre end 0,2 ug/l (19 boringer), eller mindre end 0,5ug/l bentazon (21 boringer)
o Mindst 4 analyser med fund

) Sidste fund ar >2008.

Tabel B2.3. Boringer med fund af bentazon udvalgt ud fra kriterierne: 2 3 me-
ter sand i de gverste 5 meter af boringen, fra 0 til 0,2 ug/l bentazon, mindst 4
analyser med fund, sidste fund ar >2008.

DGUnr Lokalitet Ana. Maks Sandl | Dybde | Top | Bund | Filter Dybde | Ka | Anv | Sidste | Ar
(kommenteret) m. Konc. ag til Ind- Ind- teg fund m.
fund sand tag tag ori ar fund
(ng/h (m) (m) (m) | (m) (m) (m)
8.222 Lokken vandveerk 4 0,016 4,5 0,5 4 25 21 40 |44 2013 2
9.486 Hjorring 4 0,031 4,5 0] 239 38,9 15 42 vv| 2012 1
Vandveerk
88.876 Harlev 5 0,019 4.5 0.5 64 78 14 83 V1 2010 2
88.970 6 0,016 4 / 55 67 12 68 V.| 2009 2
200.3766 | Kbh. V'V 4 0,018 4,7 0,3 16,5 28,5 12 28,5 o 44 2012 12
211.277 Ringsted VV 4 m sand 4 0,059 4 0 70 100 30 100 = Vv 2011 10
over ler (uegnet)
220.367 | 4m sand over 20 meter 5 0,064 4 0 46 46 46 v 2012 8
ler (uegnet)
241.124 Nysted VV 5 0,045 4 0 32 44 12 50 44 2011 7
(punktkilde, forekomst af
andre stoffer)
65.1515 | Haderup, 65.12 9 0.11 4.8 0.2 4.6 5.6 1 6.6 M| 2013 8
65.1522 35 0,053 5 0 3,7 4,7 )i 5,7 M| 2012 5
71.296 Indtag i kalk 12 0,17 3,6 0 15 50 35 50 Vv 2011 14
93.609 Finderup, 65.14 fa fund 6 0,056 47 0,3 8 27,7 19,7 28,3 M| 2012 6
96.1974 | Ejstrupholm 60.14 14 0.2 3.6 14| 145 30,65 16,15 31 M| 2008 13
(indtag ligger under ML)
113.899 | Oigod 55.12 (kun en 4 0,08 5 0 18 24 6 24 VM | 2010 3
boring med flere fund -
mulig punktkilde
121.959 Forumlund 55.13, fund i 4 0,036 4,5 0,5 11 11,5 0,5 11,5 M 2013 3
et indtag ()]
140.946 | Gebyr/BK 5 011 4,8 0,2 10 16 6 16 g VM | 2010 6
(Markvanding, puls er E]
klinget af) =]
114. Grindsted.55.01, 26 7 021 47 03| 234 24 0,6 40,5 M| 2012 1
1736* indtag i boring heraf 7 indt
med fund
159.981 Bedsted 6 0.02 5 0 18 5 3.2 6,5 M| 2010 5
159.1249 | 50.11 9 0.15 4.2 0.3 25 35 1 45 M| 2012 7
159.984* 32 0.39 4.6 0.45 2,2 15 12,8 15,3 M| 2009 15
190.274 | Jyderup skov 30.15. 16 0,058 4,7 0,3 17 29 12 305 M| 2012 11
Mange stoffer, smd konc.
Vand strommer mod
borineng under ML

GRUMO - grundvandsmonitering; BK - boringsKontrol; VV - vandveerksboring, V - vandforsyningsboring/saenkning, VM - moniteringsboring i
GRUMO som samtidig er en vandveerksboring svarende til volumen moniterende boring. Talkode og navn under lokalitet i GRUMO refererer til
grundvandsovervagningsoplandets nummer og navn. Gebyr — gebyrkortlaegning. ML — morzeneler.

* boringer fremkommet ved at udvide kriteriet for koncentrationen af bentazon fra <0,2 pg/l bentazon til <0,5 pg/l bentazon

Udvaelgelse af lokaliteter

Efter en gennemgang af de udvalgte lokaliteter og boringer blev der valgt 7 boringer pa tre for-
skellige lokaliteter med henblik p4 en naermere undersggelse af deres anvendelighed. Der blev
blandt andet indsamlet nye vandprgver, der blev analyseret for bentazon (tabel B2.4). Borin-
gerne fordelte sig pa felgende tre omrader:

e Bedsted. Da Bedsted er et GRUMO omrade, blev der her udvalgt tre markvandingsbo-
ringer med lange filterindtag i sand, hvorfra der blev planlagt udtagning af vandpraver
til bentazonanalyse (bade top og bund at filterindtaget).

e  Grindsted. Ogsa et GRUMO omrade, med mange fund af bentazon, hvor der blev
planlagt udtaget vandpraver fra en pejleboring med langt filterindtag i sand, tilharende
Grindsted Vandveerk.
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e Lgkken. Her blev udvalgt tre aktive boringer med filterindtag i sand tilherende Lakken
vandveerk.

Bentazon i vandprever fra de syv udvalgte boringer

Der blev udtaget 10 vandprgver fra seks boringer, mens en boring (159. 1046) i Bedsted var i
sa darlig stand, at prevetagning var umulig. Tabel B2.4 viser analyseresultater af de 10 vand-
praver.

Tabel B2.4: Bentazon i vandprgver udtaget d.25. -26. marts 2014

Bentaz Prove Filter top | Filter Dybde Vsp Type
Lokalitet on bund
(ug/l) (m.u.t) (m.ut) | (mut) | (mut) | (mu.t)
Bedsted DGUnr 159.1034 Top 0,012 10 8 18 18 1,55 | Markvanding
Bedsted DGUnr 159.1034 Bund | <0,01 17 8 18 18 1,55 [ Markvanding
Bedsted DGUnr 159.1033 Top 0,019 14 13 21 24 1,76 | Markvanding
Bedsted DGUnr 159.1033 Bund | 0,02 20 13 21 24 1,76 | Markvanding
Grindsted vandveerk DGUnr
114.1327 Top <0,01 24 23 35 35 2.30 | pejleboring VV
Grindsted vandverk DGUnr
114.1327 Bund <0,01 33 23 35 35 2.31 | pejleboring VV
Blandings
Lokken vandveerk DGUnr 8.253 | <0,01 vand 23 29 31| =+ studs|afverge VV
Blandings
Lokken vandveerk DGUnr 8.257 | 0,012 vand 20 26 28 | +studs [afvaerge VV
Loekken vandveerk DGUnr 8.222 blanding fra lille
Lille indtag i everste magasin 0,07 4 4 6 6,32 1,06 | indtag, VVM
Lokken vandvaerk DGUnr 8.222 Blandings
blandingsvand indtag 0,011 vand 13 25 26| =+ studs | Aktiv boring VV
Ikke muligt at
Bedsted DGUnr 159. 1046 udtage prove 12 24 24 markvanding

Vsp - vandspejl; + studs — det er ikke muligt at udtage vandprgver fra top og bund af filter ved hjeelp at ampelpumpe, og der er derfor udtaget
en blandingsprave fra hele filtret. VV — Vandveerksboring. VVM vandvaerkets moniteringsboring.

Grindsted

Der blev ikke fundet bentazon i Grindsted vandforsynings pejleboring (114.1327), selvom der
er fundet bentazon i mange GRUMO boringer i naerheden. | oplandet er der mange majsmar-
ker, ogséa i omréadet opstrems boringen, hvor bentazon anvendes ved sprgjtning af majs. Det
manglende fund af bentazon kan maske skyldes, at boringen har et meget dybt placeret filter-
indtag, og det kan derfor ikke afvises, at der vil kunne findes bentazon i vandet mellem toppen
og bunden af indtaget, selvom dette ikke er sandsynligt. Det blev besluttet ikke at anvende
denne boring i det videre projektforligb.

I en GRUMO-boring (114.1736) nogle fa hundrede meter fra pejleboringen (tabel B2.5), er der
installeret 23 grundvandsindtag, der alle er analyseret for bentazon i 2012. Disse indtag er
CFC dateret i 2005. | boring (114.1736) er der fundet et niveau i grundvandsmagasinet med
bentazon i dybden 22,6 til ca. 27 m.u.t. Grundvandet i boringen er i dette interval danne far
1990, og da grundvandsintervallet med fund er ca. 10 meter tykt, er det sandsynligt at grund-
vandet med bentazon stammer fra en fladepavirkning. CFC dateringen viser at grundvandet
stammer fra en periode fgr bentazon blev reguleret i 1995. Oplysningerne fra denne boring vil
blive indarbejdet i den endelige rapport som et eksempel pa aldersdatering i flere grundvands-
niveauer.
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Tabel B2.5: Udvalgte parametre i vand fra boring 114.1736 (pH, ilt, nitrat og methan er kun vist
for udvalgte dybder

Indtag nr. Dybde CFC-alder Bentazon pH It Nitrat | CH,

top indtag | (bestemt 2005) | (analyseret 2012)

(m.u.t) (ar) (ug/l) (mg/l) | (mg/) | (mg/l)
23 13,0 6 <0.01 4.6 8 Ca. 50 | <0.005
22 14,5 8 <0.01*
21 16,0 10 <0.01
20 17,0 8 <0.01 4.5 7 Ca. 70 | <0.005
19 17,7 5 <0.01
18 18,4 10 <0.01
17 19,1 14 <0.01 46| Ca.1 | Ca.30 | <0.005
16 19,8 22 <0.01
15 20,5 21 <0.01
14 21,2 19 <0.01 44| Ca.2 | Ca.60 | <0.005
13 21,9 19 <0.01
12 22,6 25 0.025
11 23,0 27 0.21 4.7 | Ca.0.5] Ca.50 | 0.006
10 233 28 0.083
9 24,7 29 0.075
8 25,4 31 0.024 51| <0.5 | Ca.20]| 0.008
7 26,1 31 0.012 Ca.5 | 0.03
6 27,1 35 0.016 Ca.2 | 0.02
5 29,5 33 <0.01 56| <0.5 <0.5 0.03
4 32,0 40 <0.01
3 34,5 38 <0.01
2 38,0 33 <0.01
1 39,5 55 <0.01 54| <0.5 <0.5 | Ca.0.2

m.u.t., meter under terreen. *Mange analyser, men alle under detektionsgraensen.

Bedsted

| Bedsted blev der fundet bentazon i ret sma koncentrationer i de to markvandingsboringer.
Begge boringerne er let tilgeengelige. | boring 159.1034 blev der fundet sméa koncentrationer
bentazon i topvandet, mens bentazon ikke blev malt i bundvandet fra boringen. Boringen ligger
i et omrade med bl.a. juletreesdyrkning og anden landbrugsdrift, og der foreligger ikke naermere
oplysninger om brug af bentazon i boringens umiddelbare omgiveler og boringen skennes der-
for ikke at vaere egnet til videre undersggelser.

Boring, 159.1033, ligger placeret midt i et stort omrade, hvor alle marker dyrkes med majs og
hvor der anvendes bentazon (figur B1.3). | falge den nuvaerende ejer, der for nyligt har kebt
marken, har der veeret dyrket fodermajs i omrader og pa marken i mange ar. Ejeren oplyste, at
der ogsa skulle dyrkes majs pa marken i 2014, og at marken ville blive behandlet med benta-
zon. Boringen, der er en markvandingsboring, er placeret omtrent midt mellem to vandigb nord
og syd for boringen, og afstremningen i begge vandigb er mod vest. Da boringen ligger midt
mellem vandigbene i et homogent sandomrade vurderes det derfor, at stremningsretningen i
grundvandet omkring boringen er nedadrettet, og at grundvandet i stgrre dybder strammer mod
nordvest til sydvest. Der er ingen bebyggelse opstrems boringen og der er derfor ingen risiko
for punktkilder fra garde. Cirka 500 meter syd for boringen ligger nogle smasger ved det sydlige
vandlgb. Her kan der vaere gravet tgrv, og sgerne kan efterfelgende vaere delvist opfyldt. Da
smasgerne ligger direkte i forbindelse med det sydlige vandigb, vil muligt henkastet affald,
(f.eks. pesticid emballage mm) ikke kunne péavirke boringen, da denne ligger opstrems denne
mulige punktkilde.

76 Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR)



Figur B1.3 Placeringen af boring DGUnr 159. 1033. Boringen ligger i den
markerede oval.

Figur B1.4 og B1.5 viser at boringen er 21 meter dyb og at der under et muldlag pa 0,3 meter
udelukkende forekommer grat sand med en kornstarrelse der ifglge brandborerbeskrivelsen er
groft fra 3,5 meter under terraen.
320-—| meter u.l.
2160 !
: -0 MULD, (muld).
\0.3 SAND, bb gra. (sand).

=135 SAND, bbb grof, bb gra. (sand).

134

9 -13.5 sAND, bbb bb gra. (sand).
1,1-2,7mm aren.bb gt { )

Filter (i1)
0.6mm

21-

Figur B1.4. Boring DGU nr 159.1033. Figuren viser diameter af boring og af
forerar samt placering af indtag og den anvendte gruskastning. Vandspejlet
var da boringen blev udfgrt i 1989 ca. 1,9 meter under terraen. Bb/bbb:
brendborerbeskrivelse.
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Top Bund | DGU-symbol Beskrivelse
] 0,3 | muld-m MULD, (muld).
0,3 35 |sand-s SAND, bb gra. (sand).
35 13,6 |sand-s SAND, bbb groft, bb grs}u. (sand).
13,5 21 |sand-s SAND, bbb groft, bb gra. (sand).

Figur B1.5. Brandborerbeskrivelse af DGUnr 159.1033. Bb/bbb: brgndborer-
beskrivelse

| Bedsted er der i forbindelse med GRUMO og LOOP udarbejdet en geolo-
gisk/hydrostratigrafisk model. Se figur B1.6. Denne model viser at geologien i
omradet er simpel. Et gvre sandlag overlejrer et 5-15 meter tykt moreeneler-
lag, der igen underlejres af et tykt sandlag. Det mellemlejrede lerlag stammer
fra sidste istid mens det overliggende sandlag er hedeslette (sandur) sedi-
menter aflejret under sidste afsmeltning. Det nedre sandlag er et tilsvarende,
men aeldre smeltevandssandlag.

Geologisk profil for GRUMO-omrade nr. 50.11 (Bedsted) -

; i @ g B
A ' bE
L 28 828 3 1

I T T )

Tallene i de hvide bokse
angiver grundvandets
alder i de pagzldende

GRUMO-indtag

Figur B1.6 Geologisk/hydrostratigrafisk model udarbejdet i forbindelse med
GRUMO og LOOP oplandene. Tallene i de hvide blokke henviser til CFC al-
dre i GRUMO indtag. Rad farve — smeltevandssand, brun farve — moraeneler.

Lokken

| de udvalgte tre boringer fra Lakken Vandvaerk blev der fundet bentazon i grundvandet udtaget
fra to ud af tre undersggte boringer. To af boringerne er afveergeboringer, mens den tredje er
en indvindingsboring. Vandvaerket har gennem en periode analyseret de tre boringer for bl.a.
bentazon.

| den ene afvaergeboring blev der ikke fundet bentazon, mens der blev fundet sma masngder
bentazon i blandingsvandet fra den anden afvaergeboring. Disse to boringer er efterfglgende
ikke medtaget i projektet.

I indvindingsboringen, DGUnr 8.222, blev der fundet sma maengder bentazon i blandingsvan-
det, mens der blev fundet noget mere bentazon i grundvandet fra et indtag placeret i det gver-
ste grundvand. Dette indtag er sat langs borestammen i indvindingsboringen og har en dybde
pa 6 meter, mens indvindingsboringens indtag er sat 13- 25 mut. Det vand der er analyseret, fra
indvindingsboringen er blandingsvand der stammer fra hele indtagets laengde. Det er derfor
sandsynligt, at separationspumpning fra boringen vil afslgre lagdelt grundvand med et stgrre
indhold af bentazon. Boringen DGUnr 8. 222 ligger mellem en golfbane og opdyrkede marker,
Golfbanen ligger nord og vest for boringen, mens der er marker mod @st og syd, se figur B1. 7
og B1.8.
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Ifglge oplysninger fra Lgkken vandveerk er der fra ca. 2004 og i en arraekke frem dyrket majs
pa markene ved boringen, hvor der har vaeret anvendt bentazon. Fer 2004 blev disse marker
dyrket gkologisk, og vandvaerket har ikke fundet bentazon i indvindingsboringen tidligere. En
mulig kilde til bentazonfundene i boringerne er fladebelastning fra disse marker. Det er tilladt
at anvende bentazon pa golfbaner. Graesset pa banerne bliver som hovedregel ogsa behand-
let med phenoxysyrer. MCPA, dichlorprop, samt en raekke forskellige nedbrydningsprodukter
fra disse phenoxysyrer er fundet i relativt haje koncentrationer i de to undersegte afvaergebo-
ringer, men kun i mindre koncentrationer i indvindingsboringen. Dette tyder pa at indvindings-
boringen ikke er saerligt pavirket af infiltrationsvand fra golfbanen.

Boring DGUnr 8. 222 ligger placeret i et fladt omrade. Ca. 2 kilometer nord for boringen ligger
et starre vandlgb, der afleder vand mod vest til Vesterhavet, mens et vandligb ca. 1,3 km syd
for boringen ogsa leder vand mod sydvest til Vesterhavet. Det flade terreen og fordelingen af
vandlgb tyder pa, at den generelle stremningsvej i grundvandsmagasinerne i omradet ved bo-
ringen vil veere mod vestsydvest. Dette stramnings manster viser, at det ikke er sandsynligt, at
der forekommer punktkilder fra f.eks. skyllepladser ved landbrugsejendomme i boringens op-
land. Der er mindst 1000 meter til den naermeste landbrugsejendom, der ligger vest for borin-
gen. Der er ikke oplysninger om andre mulige punktkilder. Den mulige stramningsretning i
grundvandet viser ogsa, at der kun er en begraenset del af infiltrationsvand fra golfbanen der
ligger mod vest har kunnet pavirke boringen, figur B1. 8.

¥ Figntage o2 bi 841 (S9VE]
] o
® 3 Lﬂ"ki(en 1.265 aar1 Asendryg,. L ;ﬁ‘
; A o =) J T
g B ol S i, (4]
é. ;:.-_ ‘;9'1 i 8124
B & bt ™ o
Py 8.155
S 8161 ©
& Tatran [ 8A73
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i "-»g,(( ®
) '
128 & 8221
G o
"y . Y
8257 2
- B4
Y

NYB/EK PLANTAGE

Figur B1. 7. Placering af de tre testede vandveerksboringer tilhgrende Lokken
vandveerk. Den udvalgte boringer er markeret med en oval.
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Figur B1.8. Placering af DGUnr 8.222 mellem golfbanen mod nord og vest og
med de dyrkede marker mod gst og syd.

—0305——— meterut. Klimastratigrafi
2125 63 ! . Dannelsasmjjgj_ o
o MULD, staerkt sandet, mark grabrun, kalkfri. (muld). Preve udtaget ved .3 m. es]”
i SAND, fint-mellem, svagt siltet. svagt indh. af planterester, lys gulbrun, kalkfri. (postglacial ":i
2+ Itvand ), Udfiart: Iy nning. Prave udtaget ved 5 m. Mote: Enkelte fingruskorn.
Lerspaerme
2 .
Gruskasting Joen 4 P oot =
0.4-0.8mm pured s e 5.5 SAND, mest mellem, svagt siltet, grabrun, kalkfri, "smeltevandssand”, Udfert: analyseslemning. =
Filter {i2) L Prove udtaget ved 8 m.
0.3mm
&
10.5 SAND, mest mellem. svagt siltet, grabrun, kalkholdig, "smeltevandssand”. Preve udtaget ved 14
m.
13
Gr
0.4-0.8mm
Filter (i1} 155 . : - "
0.2mm =~ SAND, mest mellem, svagt siltet, grabrun, kalkholdig, "smeltevandssand”. Preve udtagst ved 19
m.
o 20
205 SAND, mest mellem, svagt siltst, grabrun, kalkholdig, "smeltevandssand”. Preve udtaget ved 24
m
25,

= al 25 LER, fedt, svagt siltst, fa Klumper af sand, olivengré, kalkhaldig, “smeltevandsler”. Prove udtaget 25
ved 29 m. Mote: Enkelte fingruskom. If. brandborer "gra sand”.

30 LER, fedt, svagt siltet, olivengré, kalkholdig, "smeltevandsler”. Prave udtaget ved 34 m. Note: o
Enkelte fingruskom. If. brendborer "ord sand”™.

35 LER, fedt, svagt siltet, olivengré, kalkholdig, "smeltevandsler”. Prave udtaget ved 33 m. Note: =
Enkelte fingruskom. If. brendborer "ord sand”™.

Figur B1.9. Boring DGUnr 8.222. Figuren viser diameter af boring og af fore-
rgr samt placering af indtag og den anvendte gruskastning. | den gvre del af
boringen ses det avre pejleragr. Vandspejlet var da boringen blev udfart i 1998
ca. 0,6 meter under terraen i det gvre indtag.
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Geologien i oplandet er preeget af tykke sandlag, figur B1.9 og B1.10, hvor et ca. 5 meter tykt
postglacialt marint saltvandssandlag overlejrer glacialt smeltevandssand, der har en tykkelse
pa mindst 20 meter. Smeltevandssandet overlejrer et smeltevandslerlag pa mindst 10 meter.
Det marine sand er beskrevet som fint til mellemkornet sand med et svagt silt indhold, mens
det underliggende smeltevandssand er mellemkornet og aflejret i den mere distale del af en
smeltevandsslette. | de to afvaergeboringer er beskrevet en tilsvarende geologi med et glacialt
smeltevandslerlag i ca. 26 meters dybde i DGUnr 8.257, mens der i DGUnr 8. 253 forekommer
leret smeltevandssilt i 30 meters dybde. | samme boring er neevnt et tyndt silt/kleeg lag fra 3 til
5 meters dybde. Ved DGUnr 8.222 findes der, som naevnt, et pejlerer med filter fra 4 til 6 mut.
Indtaget er placeret i det finkornede postglaciale sand.

Ved efterfalgende boringer og prevetagning ved DGUnr 8. 222 blev der fundet et siltlag i inter-
vallet 10 til 12 meter under terraen. Over og under dette siltlaget kunne der males en markant
forskel i grundvandskemien.

Dette siltlag i 10-12 meters dybde er ikke beskrevet i andre boringer i omradet, og der er mu-
ligt, at laget har begraenset horisontal udstraekning.

DGU-symbol Beskrivelse
) muld - m ¥

» | postolacial saltvandssand - hs

st mellem, svagt siltet .,ral. un, kalkdri, “sm
Preve udta
SAND, me: d". Preve udiagetved 14 m
5 - *. Preve udiaget ved 19 m,
5 | glacial smelte d-ds SAND, nelle ! ab n;a"a“ar"' Preve udtagetved 24 o

- : 2 LER, fedt, svagt siltet, a klumper af sand, olivenara La kholdig, "smeltevandsler”. Preve udtaget
bl Akl i ved 29 m. Nol lg Enkelte fingruskom. If. UfD'ldDung'[ "gra sand”. ?
L t iltet, olive g, “smeltevandsler”. Freve udtaget ved 34 m. Note:
Enkelte skorn, If. brendborer "gra sand”,
L gt siltet, olivengra, kalk
Enkelte f ingruskorn. If. brendborer “gr sand”

Figur B1.10. Beskrivelse af boring DGUnr 8.222. DS diluvialt sand, DL diluvi-
alt ler. HS — Holoceent sand.

a0 35 | glacial smeltevandsler - gl

| it qd 39
35 40 | glacial smeltevandsler - di ‘smeltevandsler”. Preve udtagetved 39 m. Note

For Hjerring kommune foreligger en grundvandsmodel for hele kommunen. Denne model lig-
ger i GEUS modeldatabase. Lgkken Vandvaerk har faet udarbejdet en mere detaljeret model

hos et privat konsulentfirma og Vandveerket har givet tilladelse til at GEUS far adgang til rap-

porter. Konsulentfirmaet er kontaktet for at fa tilladelse til anvendelse af den mere detaljerede
model i oplandet for Lekken vandveaerk. Ingen af de to modeller omfatter stoftransport.

Anbefaling

P& baggrund af ovenstaende er det besluttet at anvende lokaliteterne i Bedsted og Lakken til
det videre arbejde. | begge omrader er der fundet velegnede boringer med et tilstraskkeligt
langt filterindtag, som kan anvendes ved separationspumpning, hvorfra der kan udtages prg-
ver til aldersdatering af grundvandet. Der er i de to oplande en kendt historik, der viser anven-
delse af bentazon gennem en arreekke, og det vurderes at udtagning af jordprever til laborato-
riearbejdet vil veere enkelt.

Desuden foreligger der forskellige udkast til geologiske modeller bade for vandvaerksoplandet
og for GRUMO - omradet.

Det anbefales at oplysningerne fra GRUMO - boringen med de 23 indtag indarbejdes i den
endelige rapport som et supplement til den gennemferte undersggelse.

Mulige Risici og andre bemarkninger

Selvom der er udvalgt to omrdder med homogent sand, kan det ikke udelukkes, at der allige-
vel forekommer variationer i geologien. Dette kan medfere blanding af vandet og dermed van-
skeliggere en ordentlig aldersdatering. Det kan heller ikke udelukkes at der forekommer
ukendte punktkilder i omradet, der i sa fald vil medfare hgjere bentazonkoncentrationer i be-
stemte dybder i magasinerne. P& baggrund af de gennemfarte undersagelser vurderes dette
dog som meget lidt sandsynligt.
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Det er pa et falgegruppemeade blevet foreslaet, at EFSA ‘s "Scientific Opinion on good model-

ling practice in the context of mechanistic effect models for risk assessment of plant protection

products” bliver taget i betragtning i projektets videre arbejde med modeller. Dette vil blive gjort
i den udstraekning det er relevant.

Aftaler med de to lodsejere er tilvejebragt og fremsendt til Miljgstyrelsen

82 Miljgstyrelsen / Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand (PESTIFOR)



Bilag 2. Modelopsatninger
for Bedsted og
Lokken

Bedsted model opsatning
Bedsted-grundvandsmodellen er en vand- og kvaelstofmodel opstillet for landovervagningsop-

land nr. 6 (LOOP 6), der er et opland til Bolbro Baek. Hovedformalet med modellen var at for-
bedre den eksisterende viden om vandkredslgbet i et opland domineret af landbrug, med fo-
kus pa transport og omsaetning af nitrat. Modelopsaetningen er opstillet i MIKE SHE og detalje-
ret beskrevet, i Alectia (2010a,b,c,d). Derudover er MIKE11 blevet anvendt, der er et modul
der inkluderer vandstande og afstremninger til samtlige starre vandlgb og sger i oplandet.
Mindre kanaler er konceptuelt beskrevet ved brug af dreeningsmodulet i MIKE SHE.

Det fremgar at grundvandsspejlgradienten, og dermed grundvandsstrgmning, er fra nordgst til
sydvest. Grundvandspejlets beliggenhed jordbundsforhold og beregnet middelnedbear fremgar
af figur B2.1, B2.2 og B2.3.

liggende modelomrade (Alectia, 2010a). Den indre linje i omradet afgreenser LOO6 oplandet
fra det omliggende modelomrade. (Alectia, 2010a).

Jordbund
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]
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Figur B2.2. Jordbundforhold i landovervagningsopland nr. 6 (LOOPS6) og det omliggende mo-
delomrade, hvor T3,5,7 er grovsandet jord; ST6 er lerblandet sandjord; ST2 er sandblandet ler-
jord; H1,2 er kalkrig jord (Alectia, 2010a).
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Figur B.2.3. Middel nettonedbear for perioden 1980-2007 beregnet ved brug af DAISY (Alectia,
2010a)

Ud fra generel viden er der blevet udviklet en geologisk model for LOOP 6 omradet (figur
B.2.4).

SYDVEST NORDOST

Figur B2.4. Geologisk model for LOOP 6 omradet hvor S1, S2 og S3 er forskellige smelte-
vandssandstyper (Alectia 2010a).

Med baggrund i den geologiske model er der blevet opstillet en hydrostratigrafisk model for om-
rédet (tabel B.2.1), der er blevet anvendt i MIKE-SHE modellen. Den hydrostratigrafiske model
er forenklet pa den made, at f.eks. geologisk forskellige sand og ler typer er klassificeret efter
deres hydrauliske og hydrogeologiske egenskaber.

Alectia (2010c) beskriver opstilling og kalibrering af LOOP 6 oplandsmodellen til beskrivelse af
transporten af vand i grundvandszone, dreen, pa overfladen, i vandigb samt udvekslingen mel-
lem overflade- og grundvand. Modellen er kalibreret mod observationer af bade grundvandspo-
tentiale og afstremning. Der er to vandigbsstationer i modelomradet, som begge benyttes ved
kalibreringen af vandlgbsmodellen (MIKE 11). Dreeningen af landbrugsarealer i oplandet fore-
gar enten via rar eller via mindre grofter og det omfang at grefterne har en sterrelse, sa de kan
inkluderes i vandlgbsmodellen er dette gjort. Alle starre indvindinger i LOOP 6 oplandet, samt i
det omkringliggende modelomrade er medtaget i modellen (Alectia, 2010c).
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MIKE SHE opseetningen i Bedsted som beskrevet i Alectia (2010a,b) blev anvendt til partikel-
banesimuleringer med bentazon som partikelkilde. Den simulerede placering af partiklerne var
pa grundvandsspejlet, og derfor blev umaettet stramning ikke simuleret. Overfladisk afstrem-
ning og interaktion med vandlgb og s@er er dog simuleret. Perioden for simuleringen er usen-
dret i forhold til den nitrat simuleringen, der oprindeligt blev foretaget af Alectia (2010a,b,c,d),
og er fra 1990 til og med 2001. Det maksimale timestep for grundvandszonen er 24 timer. Par-
tikelbanesimuleringsperioden er sat fra 1991-2090, hvor vandstrgmningssimuleringer for 1991-
2000 er genanvendt.

Tabel B.2.1 Hydrostratigrafi for LOOP 6 omradet anvendt i MIKE SHE (Alectia, 2010a).

Primasr bjergart Alder Bemaerkning

Smeltevandsand Weichsel Har ingen lerdaskke

Morzenerler Saale Lerdzekke over Sand 2.
Findes kun i omradets

nordgstlige del

Smeltevandssand | Saale Findes kun i omradets

nordgstlige del

Morzeneler Saale Ler mellem Sand 1 og
Sand 2
Smeltevandssand | Saale eller
zeldre
Morzeneler Saale eller Toppen af laget udgor
=ldre modellens bund

Lokken model

Grundvandsmodellen for Lekken vandvaerks kildepladser er opbygget pa basis af en detaljeret
hydrostratigrafisk beskrivelse (tabel B.2.2), der har taget udgangspunkt i en regional model for
Hjerring kommune (Hjerring kommune og Hjgrring Vandselskab, 2011a). Denne regionale
model inkluderer geologisk viden fra f.eks. boringer, jordartskort, og udfert geofysik i omradet
samt vandindvindinger, vandfgringer i vandlgb, draen, nettonedber, pejledata og transmissivi-
tet og hydraulisk ledningsevne bestemt ved pravepumpninger. Pejledata fra tilgaengelige bo-
ringer indenfor omréadet er efterfglgende blevet brugt til kalibrering af modellen (Hansen og
Dam, 2011). Manedlige indvindingsdata fra Lakken vandveerk er indhentet og anvendt til kali-
brering af modellen. Vandlgb er lagt ind i modellen, men desveerre har ingen vandlgbsdata
veeret tilgaengelige for kalibrering af grundvandsmodellen. Dreenkort for omradet var heller ikke
tilgeengelige, men rgrlagte dreen er indlagt for hele modelomradet. Nettonedbgren i omradet er
indhentet fra den regionale model for Hjarring kommune (Hjerring kommune og Hjerring
Vandselskab, 2011b), som er beregnet pa baggrund af jordtype, arealanvendelse, nedbgr og
fordampning i perioden 1989-2004 (Nord Jylland Amt, 2003). Modellen er kalibreret i forhold til
pejledata fra Lekken vandveerk, som i september 2010 lavede en synkronpejling hertil. Hy-
draulisk ledningsevne for alle model lag er hentet fra den regionale model (Hjgrring kommune
og Hjgrring Vandselskab, 2011b).

I grundvandsmodellen er anvendt en modelopsaetning i GMS version 10.2 (Aquaveo.com), der
har et szerligt modul til partikelbane simulering (MODPATH version 6), der har et partikelbane-
simuleringsmodul der er blevet anvendt i PESTIFOR projektet (Hansen, 2011; Hansen og
Dam, 2011). Modelafgraensningen fremgar af figur B.2.5 og lekkenomradet er desuden vist i
detaljer i figur B.2.6 hvor ogsa boringen 8.222 ses.
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Tabel B.2.2 Hydrostrategrafisk modellagdeling (Hansen og Dam, 2011)

Lag | Navn Beskrivelse

1 @vre sandlag Sekundeert og terreenneert magasin, overvejende fint til mellem-
kornet sand.

2 Dvre lerlag Ret fedt til siltet ler samt silt med enkelte sandindslag

3 Mellem sandlag | Primaert magasin, overvejende finkornet sand (stedvis siltet) med
ler- og siltindslag

4 Nedre lerlag Ret fedt til siltet ler samt silt

5 Nedre sandlag Overvejende finkornet sand (stedvis siltet) med ler- og siltindslag.
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Figur B.2.5. Lakken modelafgraensning
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Figur B.2.6. Omradet omkring Lakken boring 8.222, hvor ogsé den naerliggende golfbane er
vist.
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Bilag 3. Boring DGU 159.1033,
Bedsted og DGU
8.222, Lokken

Bedsted
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Map data ©2015 Google Imagery 2015,

>4
Vis grafisk borerapport: %.@
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Rekvirent

Boringsdato
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Boring DGU 159.1033 (JUPITER databasen: http://data.geus.dk/JupiteWWW/index.jsp)
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Boring DGU 8.222 (JUPITER databasen: http://data.geus.dk/JupiterWWW/index.jsp)
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Pesticidreguleringers betydning for forekomst af pesticider i grundvand
PESTIFOR

PESTIFOR-projektets overordnede formal har vaeret at udvikle en metode, der gar
det muligt at afg@re, om et givent pesticidfund skyldes tidligere landbrugspraksis, el-
ler om det er et resultat af stoffets anvendelse under den regulering, der er gaeldende
i dag. Grundvandet har en alder, som kan forstas som den tid det tager, fra vandet
falder som regn pa marken, til det nar f.eks. en drikkevandsboring. Den udviklede
metode er baseret pa aldersdatering af grundvand og kobling af vandets alder til
eventuelle fund af pesticider i en vandpreve. Finder man eksempelvis et pesticid i 15
ar gammelt grundvand, vil det vaere muligt at afgere, hvornar stoffet blev anvendt pa
marken, hvis man ogsa har kendskab til stoffets sorptions- og nedbrydningsegenska-
ber. Der har vaeret fokuseret pa aktivstoffet bentazon; et bekaempelsesmiddel hvis
anvendelse senest blev reguleret i 1995-97. Undersggelserne har vist, at det er mu-
ligt at koble fund af bentazon til grundvandets alder for pa den made retrospektivt at
bestemme tidspunktet for stoffets anvendelse pa marken. Der er dog store usikker-
heder forbundet med en sadan analyse iseer for vand fra stgrre dybder, hvor grund-
vandet typisk bestar af vand af forskellig alder. Det kan derfor konkluderes, at hvis
man gnsker, at afggre om et givent pesticid er udvasket til grundvandet efter en regu-
lering af stoffets anvendelse, sa vil det veere mest hensigtsmaessigt at aldersdatere
overfladenaere grundvandsprgver, der typisk er yngre og har en mindre aldersmees-
sig spredning.
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