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1. Forord

Projektet "TRANSPORER - Sorberende pesticiders mobilisering, tilbageholdelse og transport i
makroporer ” er finansieret af Miljgstyrelsens program for Bekaempelsesmiddelforskning (J.nr.
667-00177). Projektet er gennemfgrt ved De Nationale Geologiske Undersggelser for Dan-
mark og Grgnland (GEUS), Geokemisk Afdeling.

I den oprindelige projektbeskrivelse indgik pravetagning af jordprofiler, som allerede er blot-
tede fx ved Gedser Odde. Efter inspektion af adskillige potentielle lokaliteter, stod det klart, at
vi matte foretage en egentlig udgravning for at fa repraesentativt og tilstraekkeligt prevemateri-
ale. Genbrug af laboratorieudstyr og *C-maerkede pesticider fra forskningsprojektet PEST-
GOLF (ogsa under Miljgstyrelsens program for Bekaempelsesmiddelforskning) muliggjorde, at
vi kunne finansiere en udgravning ved Gjorselv Gods (Stevns), hvor spraekkesystemet blev ka-
rakteriseret i et tidligere forskningsprojekt. Vi gnsker derfor at takke ejeren Peter Henrik Tes-
dorpf for tilladelse til at grave pa marken ved Gjorslev Gods og for godt samarbejde.

Vi gentog de vigtigste eksperimenter med prgver fra en lignende lokalitet ved Lund (Stevns)
for at dokumentere Gjorslevprofilets repraesentativitet. Prgvetagningen ved Lund kunne kun
lade sig ggre, fordi det var i samarbejde med Varslingsprogrammet for udvaskning af Pestici-
der (VAP), som etablerede en ny overvagningslokalitet pa denne mark, hvorfor vi uden bereg-
ning kunne prgvetage profilet i deres udgravning.

Vi gnsket ogsa at takke Preben Olsen (Aarhus Universitet, Institut for Agrogkologi - Jordfysik
og Hydropedologi), der uden beregning har bidraget med formulerede pesticider og gylle og
bistaet med radgivning om dyrkningsscenarier.

Projektet har veeret fulgt og kommenteret af en falgegruppe under Miljgstyrelsen. Fglgende
medlemmer af fglgegruppen har reviewet farste udkast af rapporten: Anne Louise Gimsing
(Miljgstyrelsen), Peter Jargensen (PJ-Bluetech ApS), Merete Styczen (Kgbenhavns Universi-
tet), Walter Briisch (Danmarks Naturfredningsforening) og Niels Lindemark (Dansk Plante-
vaern).

Anders R. Johnsen
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2. Sammenfatning

Formal og hypoteser. Sorberende pesticider som tebuconazol og glyphosat er pavist i grund-
vandet under moreeneler. Dette er pesticider, som normalt forventes at binde til jorden og derfor
ikke udvaskes gennem spraekker i moraeneleret. Pesticidernes sorption og transport styres af
fysisk-kemiske effekter, der i nogle kombinationer tilbageholder pesticiderne i makroporer og
den neerliggende jord, mens de i andre kombinationer forventes at medfare en @get transport
gennem makroporer til grundvandet. Projektets formal kan opsummeres i falgende hypoteser:

1. Det hydrofobe stof tebuconazol forventes at sorbere mest i jord med hgijt indhold af orga-
nisk stof, det vil sige jord fra plgjelaget. Det hydrofile stof glyphosat forventes at sorbere
mest i jord med hgjt indhold af metaloxider, det vil sige til udfseldninger at jern- og mangan-
oxider pa spraekkeflader.

2. Oplgst organisk stof fra humus og gylle kan danne mobile komplekser med sorberende pe-
sticider, sa sorptionen mindskes, og risikoen for udvaskning via makroporer gges. Denne
effekt forventes at vaere starst for hydrofobe stoffer som tebuconazol.

3. Hjaelpestoffer og vandbehandlingsmidler i kommercielle pesticidformuleringer kan danne
mobile komplekser med sorberende pesticider, sa sorptionen mindskes og risikoen for ud-
vaskning via makroporer gges.

4. Redoxstatus vil pavirke jordens og makroporernes sorptionskapacitet, saledes at sorptio-
nen mindskes under reducerede forhold. Hvis pesticid bindes i den nedre del af oxiderede
spraekker, som efterfglgende reduceres, gges risikoen for udvaskning via makroporer.
Denne effekt forventes at veere starst for stoffer som glyphosat, der forventes at binde til
redox-fglsomme metaloxider.

Jordprofil. Vi udgravede et jordprofil ned til 4,5 meter under terraen pa en opspreekket morae-
nelersflade aflejret ovenpa kalk ved Gjorslev Gods (Stevns). Vi pravetog jordprofilet fra otte do-
maener, som var klart adskilte baseret pa forskellige jordhorisonter og tilstedevaerelse eller fra-
veer af bioporer og spraekker. Plgjelaget var forbundet med dybere horisonter via ormegange,
som ofte var udgravet i hgjtliggende spraekker og derfor sandsynligvis veldreenede som fglge af
kontakt med dybere spraekkesystemer. Spraekkefladerne i den dybere del af profilet var cemen-
terede som folge af kraftige udfaeldninger af jern- og manganoxider.

Sorption i forskellige jorddomaner. Det hydrofobe pesticid tebuconazol binder til organisk
stof, og sorptionen var derfor starst i plgjelaget, der har starst indhold af organisk kulstof, og
ogsa stor i materiale fra ormegangene, som ogsa har stort indhold af organisk stof. Resulta-
terne bekreeftede delvis hypotese 1 for tebuconazol, men jord fra den reducerede zone udviste
ogsa overraskende hgj tebuconazolsorption, selvom indholdet af organisk stof var lavt. Vi
havde forventet, at glyphosat ville udvise stor sorption i domeener med hgijt indhold af jernoxider
og lav sorption i domaener med lavt indhold af jernoxider (hypotese 1). Det viste sig at veere for-
kert, der var ikke nogen generel sammenhaeng mellem ekstraherbare jernoxider og sorptionen.
Tebuconazols og glyphosats varierende sorption i de forskellige domeener viser, at generelle
sorptionsdata bestemt i jord fra plgjelag ikke repraesenterer sorptionen i de dybere domaener for
disse pesticider.

Gylle, jordekstrakt og formulering. Vi undersggte derefter hvordan forskellige sammenseet-
ninger af vandfasen pavirker tebuconazols og glyphosats sorption. Vi testede effekterne af jord-
ekstrakt fra plgjelaget og gylleveeske (hypotese 2), og vandbehandlingsmiddel og pesticidfor-
mulering (hypotese 3). Gyllevaeske mindskede som forventet tebuconazols sorption i flere do-
maener, men mod forventning forggedes tebuconazolsorptionen i enkelte domaener (gra biopo-
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rer og spraekker i 105-200 cm u.t. og rgdbrune spraekkeflader i 200-390 cm u.t.). De gvrige ty-
per vandfase havde kun ubetydelig effekt pa tebuconazols sorption i de testede doser. Gylle-
vaeske havde mod forventning en stor effekt pa glyphosats sorption, som blev kraftigt mindsket
af gylle i syv ud af otte domaener. Glyphosats sorption mindskedes af oplgst organisk stof og
fosfat i gyllen. Divalente metalioner sasom Cu(ll) og Zn(ll) kan pavirke glyphosats sorption,
men de var ikke arsag til de observerede gylleeffekter pa trods af, at ionerne findes i gyllevae-
sken. Glyphosats sorption blev ogsa, men i mindre grad, mindsket af jordekstrakt fra plgjela-
get. Ved lav gyllekoncentration var effekten af gylle og jordekstrakt additiv. Formulering og
vandbehandlingsmiddel pavirkede ikke glyphosats sorption i de testede doser.

Sammenligning med en anden lokalitet. Vi genfandt Gjorslev-profilets otte domaener pa en
anden lokalitet med opspraekket moraeneler ved Lund (Stevns). Pa naesten alle kemiske og fy-
siske parametre lignede domeenerne i Lund-profilet dem fra Gjorslev-profilet. Bade tebucona-
zol og glyphosat udviste varierende sorption i de otte domaener, svarende til de effekter vi ob-
serverede for Gjorslevdomeaenerne, ligesom gyllevaeske havde samme effekt som ved Gjors-
lev.

Varierende redoxforhold. Teoretisk vil glyphosat kunne nedvaskes til bunden af en oxideret
spraekke, og her bindes til de mange jernoxider (hypotese 4). Hvis der nedvaskes organisk
stof, og spraekken er vandmaettet med ringe flow, vil forholdene lokalt i bunden af spraekken
kunne skifte fra oxideret til reduceret. Vi testede derfor glyphosats sorption til jord fra domeaene
7 (redbrune spraekkeflader fra 200-390 cm u.t.) under reducerede forhold, for at undersgge
om sorptionen var mindre. Mod forventning var glyphosats sorption gget under reducerede for-
hold ved tilsaetning af glucose. Der er saledes ikke noget, der tyder pa, at glyphosat sorberet i
bunden af en oxideret spraekke, vil frigives, hvis der kortvarigt opstar reducerede forhold.

Simuleret udvaskning i modellen COMSOL Multiphysics. Jordprofilets domaener og deres
sorption af tebuconazol og glyphosat blev indbygget i en matematisk model for stremning og
pesticidtransport i opspraekket moraeneler i en reekke scenarier med realistiske nedbgr- og
grundvandsdata. Vi simulerede en sensommer/vinter-situationen, hvor kraftig nedber, kort tid
efter at pesticid og gylle er udbragt pa marken, kan fare til pesticid-mobilisering og hurtig
strgmning i makroporer. Simuleringerne viste en markant udvaskning af tebuconazol til bade 1
meters dybde og 4,5 meters dybde. Udvaskningen skyldtes lav sorption og lav nedbrydning i
samtlige domaener kombineret med det meget svingende grundvandsspejl i moraeneler. Simu-
leringerne viste, at ogsa glyphosat udvaskede til 1 meters dybde pa trods af de kraftigt sorber-
ende jorddomaener, og ogsa til 4,5 meters dybde i scenarier med reduceret sorption og mang-
lende nedbrydning. | begge dybder ses dog betydeligt lavere koncentrationer end for tebuco-
nazol. Den lavere sorption og hurtigere vandstrgmning i ormegangen og spraekken sammen-
lignet med den omgivende jord var udslagsgivende.

Konklusion. Vores studium viser, at sorberende pesticiders udvaskning til det gvre grundvand
kan skyldes en kombination af hurtig stremning i makroporer til det gvre grundvand péa grund
af kraftige nedbgrsheendelser og svingende grundvandsstand, lav sorption i mineralske jord-
horisonter, samt pesticid-mobilisering i tilstedeveerelse af gylleveeske, som kan mindske sorpti-
onen for stoffer, der normalt anses for sorberende.
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3. Summary

Aims and hypotheses. Sorbing pesticides such as tebuconazol and glyphosate have been de-
tected in grundwater below glacial till. These are pesticides that are expected to bind to soil and
consequently should not leach through fractures in the till. Their sorption and transport are con-
trolled by physico-chemical effects, which in some combination will retain the pesticides in
pores and the matrix soil, whereas they in other combinations are expected to facilitate a
strongly increased transport through macropores to the groundwater. The aims of our project
can be summarized in the following hypotheses:

1. The hydrophobic compound tebuconazol is expected to show strong sorption only in soil of
high organic carbon content, that is, soil from the plough layer. The hydrophilic compound
glyphosate is expected to show strong sorption only in soil of high metal-oxide content, that
is, precipitates of iron- and manganese oxides on fracture surfaces.

2. Dissolved organic matter from humus and liquid manure may form mobile complexes with
sorbing pesticides so that the sorption is reduced and the risk of leaching through
macropores increased. This effect is expected to be larger for hydrophobic compounds such
as tebuconazol.

3. Additives in commercial pesticide formulations and water treatment additives may form mo-
bile complexes with sorbing pesticides so that the sorption is reduced and the risk of leach-
ing through macropores increased.

4. The redox status will influence the sorption capacity of matrix soil and material from
macropores so that sorption is reduced under chemically reducing conditions. Pesticides
sorbed in the lower parts of oxidized fractures may be released and leach if the fractures are
later reduced. This effect is expected to be larger for compounds such as glyphosate that
are expected to bind to redox-sensitive iron oxides.

Soil profile. We excavated a soil profile down to 4.5 meters below ground on fractured, glacial,
clay till on top of chalk at Gjorslev Gods (Stevns, Denmark). We sampled soil from eight do-
mains clearly separated on the basis of different soil horizons and the presence or absence of
biopores and fractures. The plough layer was connected to deeper horizons through worm
holes that were often present in fractures in the upper soil horizon and therefore probably well-
conneted and drained by contact to deeper fractures. Fracture surfaces in the deeper parts of
the profile were cemented by heavy deposits of iron- and manganese oxides.

Sorption in the different soil domains. The hydrophobic pesticide tebuconazol binds to or-
ganic matter, and the sorption was therefore most pronounced in the plough layer soil that had
the highest organic matter content, but also considerable in material from worm holes that were
also high in organic matter, which partly confirmed hypothesis 1 for tebuconazol. But soil from
the reduced zone also showed a surprisingly high tebuconazol sorption, though the organic
matter content was low. We had expected that glyphosate would show strong sorption in do-
mains of high iron oxide content, and low sorption in domains of low iron oxide content (hypoth-
esis 1). This turned out to be wrong; there was no general correlation between extractable iron
oxides and sorption. The variable sorption of tebuconazol and glyphosate in the different do-
mains shows that general sorption data determined from plough layer soil is not representative
of the sorption in deeper domains for these pesticides.

Liquid manure, soil extract and pesticide formulation. We then determined how different
water matrices changed the sorption of tebuconazol and glyphosate. We tested the effects of
soil extracts from plough layer soil and liquid from liquid manure (hypothesis 2), and water treat-
ment additive and additives in pesticide formulations (hypothesis 3). Liquid manure decreased,
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as expected, the sorption of tebuconazol in several domains, but tebuconazol sorption was
also, contrary to our expectations, increased in a few domains (grey biopores and fractures at
105-200 cm depth and reddish-brown fracture surfaces at 200-390 cm depth). The other matri-
ces showed only insignificant effects at the tested doses. Liquid manure had, contrary to our
expectation, a great effect on glyphosate sorption, which was strongly decreased by dissolved
organic carbon and phosphate in the manure. Divalent metal ions such as Cu(ll) and Zn(ll)
may also affect glyphosate sorption, but they did not cause the observed effects even though
the ions were present in the liquid manure. Glyphosate sorption was also, albeit to a smaller
extent, reduced by soil extract from the plough layer. The effects of soil extract and liquid ma-
nure were additive at low liquid manure concentration. Pesticide formulation additives and wa-
ter treatment additives had no effect on glyphosate sorption at the tested doses.

Comparison to another station. The eight Gjorslev domains were confirmed at another sta-
tion on fractured clay till at Lund (Stevns, Denmark). Almost all chemical and physical parame-
ters of the Lund-profile were in line with those of the Gjorslev-profile. Both tebuconazol and
glyphosate showed varying sorption in the eight domains, similar to the effects observed for
the Gjorslev domains, and liquid manure also had the same effects as seen for Gjorslev.

Varying redox conditions. Glyphosate may theoretically leach to the bottom of oxidized frac-
tures and sorb to the abundant iron oxides (hypothesis 4). The local redox conditions at the
bottom of the oxidized fracture may change from oxidized to reduced if organic matter later is
also leached. We therefore tested the sorption of glyphosate to soil from domain 7 (reddish-
brown fracture surfaces from 200-390 cm depth) under reducing conditions to determine
whether the sorption was reduced. The glyphosate sorption was, contrary to our expectation,
increased under reduced conditions. There is consequently no indication that glyphosate
sorbed at the bottom of an oxidezed fracture will be released if the conditions are reduced for
a while.

Leaching simulated by the model COMSOL Multiphysics. The domains of the soil profile
and their sorption of tebuconazol and glyphosate was built into a mathematical model for water
flow and pesticide transport in fractured till in a number of scenarios with realistic precipitation-
and groundwater data. We simulated a late summer/winter situation, where strong precipita-
tion shortly after pesticide and manure application, may lead to pesticide mobilization and fast
flow in makropores. The simulations showed a distinct leaching of tebuconazol to both 1 me-
ters depth and 4.5 meters depth. The leaching was caused by low sorption and degradation in
all domains combined with a highly fluctuating water table in clayey till. The simulations also
showed that glyphosate leached to 1 meters depth in spite of the strongly sorbing soil do-
mains, and also to 4.5 meters depth in scenarios with reduced sorption and no degradation.
The concentrations were, however, much lower than for tebuconazol. The low sorption and the
fast water flow in the wormhole and the fracture compared to the matrix soil were the cause.

Conclusion. Our study shows that leaching of sorbing pesticides to the upper groundwater,
may be caused by a combination of fast flow in macropores to the upper groundwater due to
strong precipitation incidents and a fluctuating water table, low sorption in mineral soil hori-
zons, and pesticide mobilization in the presence of liquid manure that may reduce the sorption
of pesticides that generally considered immobile.
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4. Baggrund og projektets
formal

Til stor overraskelse for mange, udvaskes sorberende pesticider
som tebuconazol og glyphosat fra moraeneler til draenvand og
grundvand (Rosenbom et al., 2016). Dette er pesticider, som nor-
malt forventes at binde til jorden og derfor ikke udvaskes gennem
sprakker i moraneleret. Pesticidernes sorption og transport sty-
res af en raekke fysisk-kemiske effekter, der i nogle kombinationer
forventes at tilbageholde pesticiderne i makroporer og den narlig-
gende jord, mens de i andre kombinationer forventes at kunne
medfore en kraftigt foreget transport gennem makroporer til
grundvandet; det er denne problemstilling vi har undersggt.

4.1 Baggrund
| den tidlige litteratur om pesticiders transport og skeebne beskrev man pesticiderne som simple
oplaste molekyler, der eventuelt kunne udvise stgrre eller mindre grad af sorption og som ho-
vedsageligt bevaegede sig i jordmatricen via simpelt og forholdsvis homogent stempel-flow. For-
modningen om simpelt flow er grundigt tilbagevist. Makroporer i form af bioporer og spraekker
er hyppige i moreeneler (Fredericia, 1990). | starten af 90’erne blev det pavist, at makroporerne
i denne type jorde kunne facilitere en fuldsteendig uforudset udvaskning af pesticider til grund-
vandet (Jgrgensen, 1990; Jargensen & Fredericia, 1992). Udvaskningen via makroporer udger
typisk omkring 1% af den udbragte pesticidmasngde, men kan udgere helt op til 5% (Jarvis,
2007). Den geengse beskrivelse af pesticider som simple sorberende molekyler har ogsa vist
sig at vaere ufuldstaendig. Man forventede at kraftigt sorberende pesticider som glyphosat og til
dels tebuconazol ville bindes til jorden og derfor veere fuldsteendig immobile, men det er nu vel-
dokumenteret, at begge stoffer kan udvaskes (Kjeer et al., 2011; Rosenbom et al., 2016). |
dette projekt vil vi fokusere pa effekten af en-dimensionelle lodrette ormegange og to-dimensi-
onelle tektoniske spreekker. Ormegangene er en af de hyppigste typer makroporer i de gverste
lag af opspraekket ler ler og er ofte draenede i bunden som fglge af kontakt med dybere spraek-
ker (Rosenbom et al., 2008; Klint og Gravesen, 1999, Klint, 2004).

Det antages ofte, at kraftigt sorberende stoffer, specielt glyphosat, binder til kolloider, der efter-
falgende kan mobiliseres af kraftige nedbgrshaendelser og udvaskes gennem makroporer. For-
s@g med simulering af kraftig nedber og udvaskning gennem jordsgjler med sandjord viste fx at
68% af det udvaskede glyphosat var bundet til kolloider for nyplgjet jord, hvorimod kun 16% var
partikelbundet for uforstyrret jord (Gjettermann et al., 2009). Et fuld-skala forseg pa et af Pesti-
cidvarslingsprogrammets ler-lokaliteter viste, at glyphosatudvaskning til 1 meters dybde over en
8-maneders periode hovedsagelig var pa oplgst form, idet kun 13-16% var partikelbunpartikel-
bundet (Kjeer et al., 2011a). Forsgget viste lignende resultater for det hydrofobe pesticid pen-
dimethalin, hvor kun 16-31% var partikelbundet (Kjeer et al., 2011a). Der er dog ikke enighed i
det faglige miljg om sorptions/desorptionskinetikken bag disse resultater (Petersen og Hansen,
2011; Kjeer et al., 2011b).
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Man kan undre sig over, at kraftigt sorberende pesticider tilsyneladende transporteres pa op-
Igst form i jorden. En mulig forklaring, som vi gerne vil undersgge neermere, kunne veere at
sorberende pesticider i topjorden danner mobile komplekser med forskellige former for oplast
organisk stof og pesticidhjaelpestoffer. Organisk stof formodes ofte at immobilisere pesticider
ved sorption, men dette er kun tilfaeldet hvis det organiske stof i sig selv er immobilt. | den fy-
sisk-kemiske litteratur har man pavist, at hydrofobe stoffer meget ofte danner komplekser med
oplgst organisk stof (van Oss, 1995), hvorved hydrofobe stoffer kan forblive i oplasning. Sorp-
tion af glyphosat til humusstof med polyvalente kationer fra jord, og sorption af diuron til oplg-
ste humusstoffer fra jord er ligeledes pavist under laboratorieforhold (Albers et, al., 2008,
2009). For nylig blev det vist, at pyrethroiders sorption til sediment mindskedes op til 39 gange
ved tilstedevaerelse af 38 mg/L oplgst organisk stof, og mindsket sorption kunne observeres
allerede ved 5 mg/L oplast organisk stof (Delgado-Moreno et al., 2010). Vi forventer derfor, at
oplest organisk stof fra f.eks. humus og gylle vil have en lignende effekt i jord, saledes at sor-
berende pesticider kan mobiliseres og efterfglgende transporteres ved stremning i makropo-
rer. Surfactanter og andre sprgjtemiddel-hjaelpestoffer kan have samme effekt som oplast or-
ganisk stof. Surfactanter er en speciel gruppe overfladeaktive stoffer, der er designet til at mo-
bilisere hydrofobe stoffer ved pseudooplgsning i miceller. Surfactanter blandes derfor med hy-
drofobe pesticider i kommercielle formuleringer for at @ge pesticidets aktivitet. Rapporter om
pesticidformuleringers effekt er sparsomme, men et specialeprojekt om udvaskning af det hy-
drofobe pesticid diflufenican viste fx, at formuleringen reducerede sorptionen og sgede ud-
vaskningen fra jordkolonner (Jensen, 2010). Endvidere viste et nyligt studie med tebuconazol
en mindsket sorption til jord og humussyre, nar sorptionseksperimentet udfertes med kommer-
ciel formulering sammenlignet med analyserent pesticid, isser ved lave koncentrationer (Cad-
kova et al. 2012; 2013). Omvendt sas en kraftigt @get sorption af tebuconazole til jernoxidet
ferrihydrit, nar der anvendtes en kommerciel formulering (Cadkova et al., 2012).

Vi forventer, at jordmiljgets redoxstatus ogsa vil have en betydelig effekt pa pesticidernes
sorption, men betydningen af redoxforhold for pesticidsorption er ikke belyst i den videnskabe-
lige litteratur og indgar ikke i den nuveerende godkendelsesordning, hvor der kun anvendes
oxiderede jordprgver ved bestemmelse af sorptionen. Ved oxiderede forhold udfeelder jern og
mangan som uoplgselige oxider med hgj sorptionsevne. Under reducerede forhold derimod
oplgses jern- og manganoxider, sandsynligvis med det resultat, at jordens sorptionsevne
mindskes. Vi vil derfor bestemme sorptionsegenskaber separat for jord fra over og under re-
doxgreensen. Forholdene kompliceres yderligere i ler med makroporer, idet disse porer kan
virke som oxiderede kanaler ned i den reducerede zone. Vi forventer derfor, at makroporernes
overflade kan virke immobiliserende pa sorberende pesticider, saledes at pesticiderne opkon-
centreres pa makroporernes overflader. Sa laenge redoxforholdene er stabile, vil de sorberede
pesticider veere stationaere, men undersggelser af makroporemiljger i dansk moraeneler har
vist, at redoxprocesser er aktive i makroporerne (Rasmussen et al., 2001). Da bunden af ma-
kroporerne er omgivet af et reduceret jordmiljg, er der derfor risiko for tidvis reducerede for-
hold i poren, hvorved sorberet pesticid kan frigives og mobiliseres til udvaskning. Denne risiko
gges ved nedslemning af organisk materiale og gylle, der er kraftigt iltforbrugende og derved
kan give reducerede forhold i makroporen.

Da glyphosat er et lille molekyle, som indeholder en fosfat-lignende fosfongruppe, er bindingen
af glyphosat til jordmineraler i nogen grad sammenlignelig med bindingen af uorganisk fosfat.
Der er fx pavist konkurrence mellem fosfat og glyphosat om mineralske bindingssites (Gimsing
og Borggaard, 2002). Stegrst binding ses til oxider som for eksempel det redoxfalsomme go-
ethit, hvorimod potentialet for binding af bade fosfat og glyphosat til lersilikater er begraenset
(Gimsing og Borggaard, 2002). Det skal dog bemzerkes at lermineralerne udggr en langt
starre del af bulkjorden end metaloxiderne. Fosfat kan frigives under reducerede forhold, hvis
det er bundet til redoxfelsomme mineraler (Li et al., 1972; Nurnberg, 1988, Szilas et al., 1998),
det er derfor rimeligt at formode, at glyphosat kan udvise tilsvarende frigivelse under reduce-
rede forhold. Fosfat udfeelder desuden ved reaktion med calciumioner, en reaktion der ikke er
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redoxfglsom. Selvom glyphosat pa visse mader ligner fosfat, udfeelder det dog ikke ved en lig-
nende reaktion med calcium.

4.2 Projektformulering

Fund af sorberende pesticider i draenvand og grundvand (Rosenbom et al., 2016; Thorling et
al., 2016) viser, at de eksisterende vurderingsveerktgjer ikke i tilstraekkelig grad beskriver risi-
koen for udvaskning af sorberende pesticider. Projektet vil give grundvidenskabelig viden om
de fysisk-kemiske faktorer, der styrer sorberende pesticiders mobilisering, transport og eventu-
elle tilbageholdelse i makroporer. Vi har valgt tebuconazol og glyphosat som modelstoffer, da
de repraesenterer to forskellige sorptionsmekanismer, idet tebuconazol er et hydrofobt molekyle
og glyphosat er et hydrofilt molekyle. De fleste pesticider sorberer i stgrre eller mindre grad i
jorden, men der er ikke generel enighed om, hvornar et pesticid skal klassificeres som svagt-
sorberende, sorberende og kraftigt-sorberende. | denne rapport har vi taget udgangspunkt i de
regulatoriske graenser for klassificering af pesticiders mobilitet som de anvendes i Pesticides
Properties Database (https://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en). Vi klassificerer derfor et stof som
sorberende, hvis det har en Koc (eller Kroc) pa mindst 500 svarende til PPDBs klassificering som
”slightly mobile”. Vi klassificerer ligeledes et stof som kraftigt sorberende, hvis det har en Koc
(eller Kroc) pa mindst 4000 svarende til PPDBs klassificering som "non-mobile”. For en overjord
med et organisk kulstofindhold pa 1% svarer disse veerdier til K pa mindst 5 (sorberende) og
mindst 40 (kraftigt sorberende). Tebuconazol kan derfor klassificeres som sorberende (Kroc =
102-1249, Kr = 7,67-15,86, PPDB), og glyphosat kan klassificeres som sandsynligvis kraftigt
sorberende (Koc = 884-50660, Ka = 5,0-510, PPDB). Dog er Koc mindre relevant for glyphosat,
idet glyphosats ogsa binder til jordens mineralske fraktion.

Udvaskning af pesticider og deres nedbrydningsprodukter igennem moreaeneler vil i vinterhalv-
aret i hgj grad forega via ormegange, som perforerer plagjesalen og er forbundet til dybere ma-
kroporer. Dette skyldes, at jorden i vinterhalvaret har en hgj grad af vandmaetning, saledes at
vand med pesticid har sveert ved at traenge fra overfladen ned i bulkjorden og derfor streammer
fra overfladen mod de hydraulisk aktive ormegange, som i bunden er draenet af dybere makro-
porer (Rosenbom et al., 2008; 2009).

Oplgste humusstoffer, gyllevaeske og hjaelpestoffer i pesticidernes formulering vil sandsynligvis
virke mobiliserende, fordi de mindsker sorptionen direkte ved kompleksbinding med aktivstof-
ferne og indirekte ved reduktion af jordmiljget, hvorved sorberende jern- og manganoxider gar i
oplasning. Vi vil skaffe viden om, hvordan humusstoffer, oplgst organisk stof fra gylle, hjaelpe-
stoffer i pesticidformulering og varierende redox-forhold indvirker pa pesticidernes sorption. Ved
estimering af effekten af hjaelpestoffer har vi dels undersggt effekten af pesticidernes formule-
ring, dels effekten af et vandbehandlingsmiddel.

| projektet har vi fokuseret pa de fysisk-kemiske effekter under pesticid-udvaskning. Biologisk
nedbrydning og i mindre grad abiotisk nedbrydning af pesticiderne forekommer naturligvis ogs3,
men vi har ikke bestemt omsaetningen af glyphosat og tebuconazol i hvert domaene under de
forskellige sorptionsbetingelser fordi: i) stramning i makroporer er hurtig, saledes at mikroorga-
nismerne har ringe mulighed for at pavirke pesticidkoncentrationen, nar pesticidet fgrst er mobi-
liseret, ii) fordi flere pesticider ikke nedbrydes naevnevaerdigt under rodzonen (fx Badawi et al.,
2013; Vinther et al, 2008), og iii) fordi vi til slut simulerer udvaskning i vinterhalvaret, hvor ned-
brydningen er langsom pga. lave temperaturer. | den matematisk simulering testede vi dog ef-
fekten af pesticidnedbrydning, men med udgangspunkt i den simple nedbrydning, der er be-
skrevet i godkendelsesordningen. Projektets formal kan opsummeres i falgende hypoteser:

¢ Hypotese I: det hydrofobe stof tebuconazol forventes at sorbere mest i jord med hgijt indhold
af organisk stof, det vil sige i jord fra plgjelaget. Det hydrofile stof glyphosat forventes at sor-
bere mest i jord med hgjt indhold af metaloxider, det vil sige jord med udfaldninger af jern-
og manganoxider pa spreekkeoverflader.
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¢ Hypotese II: Oplgst organisk stof fra humus og gylle kan danne mobile komplekser med
sorberende pesticider, sa sorptionen mindskes, og risikoen for udvaskning via makroporer
@ges. Denne effekt vil veere starst for hydrofobe stoffer som tebuconazol.

¢ Hypotese llI: Hjalpestoffer og vandbehandlingsmidler i kommercielle pesticidformulerin-
ger kan danne mobile komplekser med sorberende pesticider, s sorptionen mindskes og
risikoen for udvaskning via makroporer gges.

o Hypotese IV: Redox-status vil pavirke jordens og makroporernes sorptionskapacitet,
saledes at sorptionen reduceres kraftigt under reducerede forhold. Risikoen for udvaskning
via makroporer gges derfor, hvis pesticid bindes i den nedre del af oxiderede spraekker, som
efterfglgende reduceres. Denne effekt forventes at vaere starst for stoffer som glyphosat, der
binder til redox-fglsomme metaloxider.

Data for, hvorledes sorptionen varierer i de forskellige jorddomaener, samt hvorledes udvask-
ning af gylle pavirker sorptionen, indarbejdes i en matematisk model for stremning og pesticid-
transport i opspraekket moraeneler i en reekke scenarier med realistiske klima- og grundvands-
data. Simuleringerne skal vise en efterars/vinter-situationen, hvor kraftig nedber, kort tid efter
at pesticid og gylle er udbragt pa marken, kan fare til pesticid-mobilisering og hurtig stremning
i makroporer.

Jget viden om effekterne af pesticiders kompleksdannelse med oplg@st organisk stof, pesticid-
formulering, varierende sorption i jordens forskellige domaener, samt skiftende redoxforhold er
afgerende for at sikre grundvandsressourcernes kvalitet under opspraekket moraeneler, som
daekker ca. halvdelen af Danmarks areal. Disse fysisk-kemiske effekter er for nuveerende ikke
adresseret, hverken i den internationale litteratur eller den regulative risikovurdering. Viden
herom er imidlertid nadvendig for at kunne vurdere pesticiders transport via jordens makropo-
resystemer til grundvandsressourcen.
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5. Feltlokalitet, provetagning
og karakterisering af
jordprofilets forskellige
domaner pa Stevns

Vi udgravede et jordprofil pa en opsprakket moraenelersflade af-
lejret ovenpa kalk ved Gjorslev Gods (Stevns) ned til 4,5 meter un-
der terran. Vi provetog jordprofilet fra otte klart adskilte domaner
baseret pa de forskellige jordhorisonter og tilstedevarelse eller
fraveer af bioporer og sprakker. Plgjelaget var forbundet med dy-
bere horisonter via ormegange, som ofte var udgravet i hgjtlig-
gende spraekker og derfor sandsynligvis veldraenede som folge af
kontakt med dybere sprakkesystemer. Sprakkefladerne i den dy-
bere del af profilet var cementerede som folge af kraftige udfaeld-
ninger af jern- og manganoxider. Domanernes fysiske og geoke-
miske karakteristika er typisk for opsprakkede lerprofiler.

5.1 Feltlokaliteter og hydrogeologi

For at kunne af- eller bekraefte hypoteserne skulle vi bruge en feltlokalitet med passende geo-
logi, vandtransport i et spraekkesystem og mulighed for prgvetagning af forskellige domaener i
jorden. Vi valgte en primeer lokalitet ved Gjorslev Gods pa Stevns (Figur 1), hvor geologien er
opspreekket morzeneler, der er afsat af isen ovenpa eeldre kalkaflejringer. Spraekkesystemet og
geokemien pa denne lokalitet er velbeskrevet i tidligere studier (Rosenbom m.fl., 2008 og
2009). Som sekundeer lokalitet til at bekreefte resultaterne fra den primeere lokalitet valgte vi en
lokalitet vest for landsbyen Lund pa den sydlige del af Stevns, hvor der skulle etableres en for-
sggsmark under Varslingssystem for udvaskning af pesticider til grundvandet (VAP).

Det flade bundmoraenelandskab pa Stevns fik sit endelige udseende sent under sidste istid,
hvor udlgbsgletsjere fra det Skandinaviske Isskjold daekkede det gstlige Danmark (Houmark-
Nielsen, 2011). Dette afspejles ved:

¢ langstrakte, fa meter hgje furer dannet i isstrammenes flyderetning fra sydgst ind over
Stevns. Den mest fremtreedende terraenstribning ligger ofte med den tykke ende mod sydgst
og tynder ud for til sidst at forsvinde mod nordvest.

o orienteringen af langstrakte sten indlejret i moraeneleret, som er afsat af en gletsjer, der lokalt
fled fra sydagst mod nordvest.

e at moraenens sten er helt domineret af sedimenter fra @sters@ens bund, hvilket viser, at is-
stremmen, der afsatte de gverste 3-5 m moraeneler, har fulgt en rute gennem QJstersgen over
Gotland, @land og Bornholm.

Denne bundmoraeneflade overlejrer aeldre bundmoraenelandskaber skabt af gletsjere fra 3SJ

og N@. Dette fremgar af Stevns’ topografi, som viser yderligere to svage "stribe”-retninger. Den
naestyngste stribning, der er tydelig pa det centrale og vestlige Stevns, ligger orienteret 3SJ-
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VNV (gra pil i figur 1B). Den eeldste stribning ligger N&-SV (sort pil i figur 1B) og skeeres af de
to andre. Bundmoraenerne er aflejret ovenpéa kalk, som har hydraulisk aktive, vertikale spraek-
ker med orienteringen 25° og 175° fra nord (Rosenbom & Jakobsen, 2005). Disse nord/syd-
gaende vertikale spraekker i kalken afspejler moraenelerets orientering i omradet (Rosenbom
et al., 2008; Klint 2004). Forsgg med farve-tracere udbragt pa overfladen har pavist, at spraek-
kesystemet er hydraulisk aktivt (Rosenbom et al., 2008; Klint, 2004). Sammenfaldet i oriente-
ringen af de hydraulisk aktive spreekker i moreeneleret og kalken tyder pa, at vandtrykket fra
gletsjeren har haft en nedadrettet gradient grundet dannelsen af velforbundne spraekker i
bundmoraenen og kalken (Knight, 2006). Dette draeningssystem af forbundne spraekker i den
overliggende ler og den underliggende kalk ma forventes effektivt at transportere vand og op-
Igste stoffer til stor dybde i kalken den dag i dag.

Algestrup 3
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Figur 1. A: Hejdemodel over Stevns halvgen. B: Hgjdekort, der viser kalkens overflade-
former og skurestriber malt pa kalkoverfladen. Kilde: Houmark-Nielsen (2011).

5.2 Gjorslev - jordprofil og prevetagning

Den 21. oktober, 2015 udgravede og prevetog vi et 4,5 m dybt profil pa en moraenelersflade
ca. 950 m JS@ for selve godset (GPS:N 55°20.988°, E 12°23.672", 29 meter over havniveau,
Figur 2) princippet i etableringen af profilet fremgar af Figur 3. Jordprofilet ved Gjorslev kan
opdeles i flere klart adskilte horisonter som er dokumenteret med fotos (fx Figur 4, Figur 5 og
Figur 6). Vi prevetog jordprofilet fra otte klart adskilte domaener baseret pa de forskellige jord-
horisonter og tilstedeveerelse eller fraveer af bioporer/spreekker. Idet domaenerne har forskel-
lige geokemiske egenskaber og forskellig hydraulisk ledningsevne, vil de sandsynligvis ogsa
udvise forskellige sorptionsegenskaber for tebuconazol og glyphosat. Domaenerne er den
grundleeggende enhed i vores sorptionsforsag (Kapitel 6 til 10) og i den efterfalgende modelle-
ring af tilbageholdelse og udvaskning af tebuconazol og glyphosat (kapitel 11).

Vi udtog blandprever med mange stik i hvert domaene for at fa hvert domaene repreesenteret
sa godt som muligt. Prgverne blev prgvetaget direkte i opbevaringsbetter af plastik. | laborato-
riet blev pregver sigtet gennem en 2-mm sigte for at homogenisere prgverne, og de blev deref-
ter opbevaret pa kel ved 2 °C i plastposer i aluminiumsbetter. Prgver fra den reducerede zone
blev i felten forseglet med taetsluttende aluminiums-tape for at undga iltindtraengning. Dagen
efter blev de reducerede prgver overfgrt til anaerobic jars, hvor atmosfeeren blev kemisk redu-
ceret med Anaerocult A (Merck 113829) og moniteret med anaerob teststrips og med iltsenso-
rer (Oxygen-Sensitive Spots fra PreSens), hvorved iltindholdet kan afleeses udefra. Der var pa
intet tidspunkt tegn pa iltindtreengning. Den efterfglgende handtering af de reducerede prgver
foregik i en iltfri handskeboks med reducerende atmosfaere bestdende af N2 med 4% Ha.
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Figur 3. Principskitse for udgravning af jordprofiler.
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Domaenernes placering i jordprofilet er vist i Figur 7. Nedenfor gives en kortfattet visuel karak-
teristik af horisonterne, med fokus pa organisk stof, redoxforhold, og bioporer og spreekker,
samt en beskrivelse af prgvetagningen

Dybde [cm u.t.]

0-35 Ap-horisont (plgjelag). Plgjelaget er forholdsvis homogent, sortbrunt (Munsell
farvekode:10YR 3/2) af organisk stof og med ormegange. Prgverne (domane
1) blev udtaget som bulkprgver, med indsamling 7-10 steder.

35-105 B-horisont med bioporer og spreaekker. Fuldt oxideret ler med mange verti-
kale ormegange og enkelte starre spraekker (Figur 4). Matrix er gulbrun (10YR
4/4) uden synligt organisk stof. Ormegange og spraekkerflader er brune (10YR
4/3). Specielt ormegangene har kraftige nedsleemninger af materiale fra plgje-
laget. Mange ormegange er fyldt med re@dder (Figur 5). Ormegangene slutter
lidt under dreendybde i ca. 110 cm, enkelte ormegange fortsaetter ned til 130
cm. Mange ormegange ligger i de tektoniske spraekker (Figur 5). To slags
blandprgver blev udtaget: a) Matrixjord uden synligt organisk stof blev udtaget
i 50-80 cm mellem ormegangene (domaene 2), og b) ormegange og enkelte
spraekkeflader blev provetaget i ca. 50-80 cm dybde (domaene 3).

105-200 Oxideret med gra makroporer. Variabelt brunt og grat med et tyndt lag
sand/knust kalk fra ca. 135 til 140 cm. Matrix er brun (10 YR 5/3). Porerne gar
i alle retninger og ser ud til at veere rodkanaler med en diameter pa ca. 1 mm.
Omrader taettest pa porerne er gra (10 YR 8/1) med orange (7,5 YR 6/8) ud-
feeldninger udenom de gra omrader (Figur 5). De gra zoner omkring porerne
havde typisk en diameter pa 8-10 mm. Der er gra tektoniske spreekker, som
fortsaetter ned i naeste lag, hvor de skifter til red/orange. To slags blandpraver
blev udtaget: a) Matrixjord (dlomaene 4), og b) grat materiale som omgav po-
rerne (domane 5). De enkelte porer blev uddissekeret, hvorefter de orange
udfaeldninger blev skrabet af, og det gr4 materiale provetaget. Prgverne fra
domeene 5 indeholdt uundgaeligt en smule af den omkringliggende orange
zone og havde derfor farven lys brungra (10YR 6/2).

200-390 Oxideret med rod-brune makroporer. Svagt oxideret, lysbrun (10 YR 5/3)
matrix med mange parallelle tektoniske spraekker af stor udstraekning og nogle
steder kun adskilt af 5-10 cm (Figur 6). | toppen skiftede spraekkerne meget
tydeligt fra lys gréa til orange-red. Overfladen af de starre spraekker var kraftigt
cementeret med rgd-brune (10YR 4/6) udfaeldninger af jern- og manganoxider,
som faldt af i flager, nar man abnede sprackken med en kniv (Figur 6). Imellem
de store dominerende spraekker var mange sma lysere spraekker. Der var in-
gen synlige bioporer eller rodrester i hverken spraekker eller matrix. To slags
blandprgver blev udtaget: a) Matrixjord (indeholdende enkelte meget sma
orange spreekker) udtaget fra dybderne 250 cm og 350 cm (domane 6), og b)
spreekkeprgver udtaget som skrab af den cementerede orange til rad/sorte
overflade af de dominerende spraekker (domane 7).

390-440 Reduceret med oxiderede makroporer. Gra (5Y 5/1) reduceret matrix med
red-brune (10YR 4/6) oxiderede spraekker. Ingen praver blev udtaget, idet vi
vurderede at spraekkerne er repraesenteret af spreekkematerialet fra 200-390
cm (domaene 7), og den reducerede matrix er repreesenteret af bulkmateriale
fra naeste zone (domaene 8).

>440 Reduceret. Gra (5Y 5/1), fuldt reduceret matrix uden synlige tektoniske
spreekker, idet de er reducerede og derfor ikke coatede med orange-rgde jern-
oxider. Vi udtog bulkprgver (domane 8), som efterfglgende blev opbevaret og
behandlet under iltfrie forhold.
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Figur 4. Plgjelag (Ap-horizont) i 0-35 cm (domaene 1) efterfulgt af fuldt oxideret B-horisont
med ormegange/sprakker i 35-105 cm (domane 2 og 3). Billedet viser to blotlagte
sprakker, hvor det ses, at mange ormegange folger de store sprakker.

Figur 5. Til venstre: eksempler pa redder og nedsla&@mning i ormegange i 35-105 cm
dybde (domane 3) vist som lzengdesnit og tvaersnit af ormegange. Farverne er ikke ret-
visende pa billederne til venstre. Til hgjre: et eksempel pa bioporer fra den oxiderede
zone i 105-200 cm dybde (domaene 5).
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Figur 6. Til venstre: svagt oxideret matrix i 200-390 cm dybde (domzne 6) med lange
tektoniske spraekker med udfzldninger (domane 7). En enkelt spraekke er gra i toppen
(domaene 5). Farverne pa billedet til venstre er ikke retvisende. Til hgjre: spraekke blot-
lagt til provetagning (domane 7).

Plgjelag

Oxideret med
brune makroporer

Oxideret med
lysegra makroporer

Oxideret med
regdbrune
makroporer

Reduceret med
rgdbrune makroporer

Reduceret

— 450 cm

Figur 7. Konceptuel model af jordprofilet med angivelse af de otte domaener.
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53 Fysiske og kemiske egenskaber i de 8 domaener.

5.3.1 Analysemetoder

Efter sigtning, blev fraktionen <2mm fra de 8 domeener analyseret for en raekke fysiske og ke-
miske parametre, som kunne taenkes at pavirke domaenernes evne til at sorbere pesticider.
Kornstgrrelse ved grovsand, mellemfint sand og finsand er bestemt ved sigtning, og indholdet
af silt og ler er bestemt ved laserdiffraktion (Mastersizer 3000 med Hydro SV celle, Malvern).
Overfladearealet er bestemt pa luftter, udgasset (80 °C) jord efter sorption af kvaelstof, og det
specifikke overfladeareal er beregnet efter BET ligningen (Gregg og Sing, 1991). Organisk stof
indholdet (TOC) er bestemt pad LECO CS-200 efter behandling med 2 M saltsyre (HCI) og efter-
felgende vask af prgven indtil chlorid-fri. pH er malt i en opsleemning med demineraliseret
(pHH20)vand eller 0,01 M CaClz (pHcaciz) med et jord:vaeske forhold pa1:2,5. Indholdet af calci-
umcarbonat (CaCOs) er beregnet som forskellen mellem det totale indhold af kulstof (TC) og
indholdet af kulstof i organisk stof (TOC). Méalingen af TC er foretaget pa LECO CS-200. Kat-
ionombytningskapaciteten (CEC) er bestemt ved farst at ombytte jordens ombyttelige baser
med et overskud af natrium og dernaest ombytte natrium med ammonium-acetat, pH 8,2 (Chap-
man, 1965). Indholdet af natrium i supernatanten er bestemt ved atomabsorptionsspektrometri
(AAS), og indholdet af natrium omregnet til CEC-veerdien. Ombytteligt kalium og magnesium
blev udbyttet med natrium, pH 8, og méales i supernatanten. Ombyttelig natrium blev udbyttet
med ammonium, pH 8,2, og indholdet males i supernantanten. Indholdet af ombytteligt kalium,
magnesium og natrium blev bestemt ved atomabsorptionspektrometri. Ombytteligt calcium blev
bestemt som forskellen mellem CEC-vaerdien og summen af de ombyttelige baser kalium, mag-
nesium og natrium. Indholdet af reducerende stoffer blev bestemt som forbruget af ceriumsul-
fat Ce(S0Oa4)2 i en jordopsleemning af ovntgrret jord (105 °C) efter titrering med jernsulfat. Indhol-
det blev beregnet som millielektronaekvivalenter pr. kg jord (meaekv/kg) (Ernstsen et al, 2005).
Kompleks-bundne og amorfe jernoxider(Feoxalat) 0g aluminiumoxider (Aloxalat) blev bestemt efter
behandling med oxalat (Schwertmann, 1964). For jern og mangan bestemte vi ompleks-bundet
+ amorfe oxider + krystallinske oxider (Feceo og Mncsp) pa lufttar jord efter behandling med en
oplgsning af natrium-citrat og natrium-hydrogencarbonat (vol/vol 1:8) og natriumdithionit (Mehra
og Jackson, 1960). Indholdet af jern og mangan blev bestemt i supernantanten ved AAS. Ind-
holdet af ferrojern og det totale jernindhold blev bestemt pa ovnter jord (105 °C) efter kog-
ning med en blanding af svovisyre, flussyre og phenanthrolin, hvorefter indholdet af Fe(Il) ma-
les ved spektrofotometri. Herefter blev vaesken belyst og det totale indhold af jern bestemt ved
spektrofotometri (Stucki et al., 1984).

5.3.2 Beskrivelse af de 8 domaner

Indholdet af grovsand (500-2000 pm), mellemfint sand (250-500 pm), finsand (250-63 pm), silt
(2-63 pm) og ler (<2 ym) i fraktionen <2mm fra de 8 domeener fremgar af Tabel 1 og Figur 8.
Indholdet af de enkelte fraktioner varierer med enkelte undtagelser kun lidt mellem domaenerne.
Séledes er indholdet af partikler af grovsandssterrelse markant hgjere i domaene 7 (rgdbrune
spraekkeflader), hvilket antagelig skyldes, at der ikke er fortaget nogen forbehandling af prgven
forud for analyse, og det hgje indhold af jernoxider her binder mindre enkeltpartikler. Indholdet
af finsand er starst i domeene 1-3 (30,0-35,9 %) og aftager i domaene 4-6 (27,1-28,8 %) og afta-
ger yderligere i domaene 7-8 (24,7-24,8 5 %). De samme grupperinger ses i fordelingen af ler
med de laveste indhold i domaene 1-3 (6,5-8,6 %) og hgjeste indhold i domeene 4-6 (12,9-13,1
%). Indholdet af silt er sterst i den reducerede zone (domeene 8).

Indholdet af organisk stof (TOC, Figur 9) er starst i plgjelaget (domaene 1, 0,89 %) og orme-
gange fra (domeene 3) med nedvaskning af materiale fra plgjelaget (0,40 %), og nedre del af
rodzonen, (matrix fra 35-105 cm, domaene 2, 0,14 %). Herefter falder TOC markant i domae-
nerne 4-7, hvor end ikke dybtgaende rgdder ses at bidrage veesentlig til indholdet (0,05 %). |
den reducerede zone (domaene 8) stiger TOC svagt (0,18 %). Det specifikke overfladeareal va-
rierer fra 4,1 m?/g til 16,7 m?/g (Figur 8). Overfladearealet er mindst i plgjelaget (domeene 1, 4,1
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m?/g) og den reducerede zone (domaene 8, 8,4 m?/g), hvor henholdsvis hgje indhold af orga-
nisk stof og kalk binder partiklerne sammen, og stgrst i domaene 7 (r@gdbrune spraekkeflader,
16,0 m?/g), der udmaerker sig med hgje indhold af jern- og manganoxider og domaene 2 (ma-
trix fra 35-105 cm, 16,7 m?/g) med ligeledes med hgje indhold af jern- og manganoxider (
Figur 10). De gvrige domaener (3, 4, 5 og 6) udger en mellemgruppe med specifikke overfla-
dearealer pa omkring 12 m?/g. Resultaterne svarer til tidligere undersegelser (Ernstsen og Ro-
senberg, 2004).

Tabel 1. Kornsterrelsesfordeling (textur) i de otte domaener efter sigtning til 2 mm.

Domaene Groft sand, Mellem sand, Fint sand, Silt, Ler,
2000-500 um 250-500 pm 63-250 um 63-2 ym <2pm
1 6,0 10,6 35,9 41,1 6,5
2 6,2 9,2 30,0 46,1 8,5
3 6,6 9,1 33,2 42,4 8,6
4 6,7 8,7 28,8 42,7 13,1
5 7,5 8,8 27,6 43,1 12,9
6 6,0 9,0 27,1 45,0 12,9
7 15,1 8,8 248 40,8 10,6
8 5,3 8,0 24,7 51,3 10,7
Overflade (m?/g) Silt (%) Ler (%)

81,3

Figur 8. Overfladeareal i de otte domaner sammenlignet med indholdet af silt (2-63 ym)
og ler (<2 pm).

Til brug for beskrivelsen af det geokemiske miljg viser malinger af pHcaci2 lidt lavere vaerdier i
plgjelaget (domeene 1, 6,49) og de to dybereliggende domaene 2 (matrix fra 35-105 cm, 6,81)
og domeene 3 (ormegange fra 35-105 cm, 7,21) end for de dybere domaener 4-8, hvor pH vari-
erer mellem 7,54 og 7,67 (Figur 9). Tildrypning af 20 % saltsyre til jordprgver fra domeene 1-3
gav ingen reaktion som tegn pa kalk, mens de @vrige domaener viste kraftig brusen ved tilsaet-
ning af saltsyre. Pa baggrund af data for totale indhold af kulstof og indhold af organisk stof er
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indholdet af kalk (CaCQOs) i domeene 4-8 beregnet til at variere mellem 13 % og 18 % (data ikke
vist). En aftagende forsuring og stigende pH med stigende dybde ses ofte pa unge kalkholdige
sedimenter. pH malt i en opsleemning med CaClz2-oplgsning er normalt ca. 1 enhed lavere end
pH malt i en opslaemning med vand. | sorptionsfors@ggene med tilsaetning af natriumazid og
1mM CaClz er pH 0,5-0,8 enhed hgjere end malti 0,01 M CaClz (Figur 9).

PHcaci2 PHsorpiion TOC (%) CEC (cmol/kg)

7,|zs o{li:;o

B0 42 405 05
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7,54 §,22
Figur 9. pH i de 8 jorddomaner malt under standardbetingelser (pHcaci2) og under
samme betingelser som i sorptionsforsggene (pHsorption), samt indhold af totalt organisk
kulstof (TOC) og ionbytningskapacitet (CEC).

Foruden pH spiller redoxmiljget ogsé en afgarende rolle for det geokemiske miljg. Her viser for-
delingen af amorfe jernoxider (Feoxalat) 0g amorfe+krystallinske jernoxider (Fecep) de hgjeste
indhold i de overfladenaere domaener 1-3, hvor forvitringen har vaeret mest intens, samt do-
meene 7 (spraekkeflader fra 200-390 cm), der fremstar ved en radbrun, kraftig beleegning (Figur
6). Indholdet af bade Feoxalat 0g Fecep er lavest i domaene 5 (gra bioporer og spreekker) og no-
genlunde ens i domaenerne 4, 6 og 8. Indholdet af Fecsp udggr mellem 14 og 54 % af det totale
indhold af jern (Fetotal) med den laveste andel i domaene 5 (gra bioporer og spraekker) og hgjest
i domeene 7 (redbrune spraekkeflader). Indholdet af Fertotal varierer mellem 290 og 627 mmol/kg
og ses for matrix domaenerne (2, 4, 6 og 8) at veere starst i det gverste og mest forvitrede do-
meene. Indholdet af ferrojern (Fe(ll)) i frie oxider og strukturbundet i mineraler er forholdsvis lavt
og varierer kun lidt (45-55 mmol/kg) i domaenerne 1-5 + 7 og stiger gradvist med dybden for do-
maenerne 2-4 til domeene 6 (73 mmol/kg) og 8 (107 mmol/kg)

Figur 10). Andelen af Fe(ll) er mindst i domaene 7 (redbrune spraekkeflader), hvor Fe(ll) udger
8 %, og er storst i domaene 8 (reduceret zone), hvor Fe(ll) udger 31 %. | de gvrige domaener
udger Fe(ll) omkring 11-21 %. Fordeling og indhold af de undersagte typer jern er typisk for
denne type profiler, men indholdet af Fe(ll) er noget lavere end det, der ofte karakteriserer den
reducerede zone (Ernstsen, 1985; Ernstsen et al., 1990; Ernstsen og Rosenberg, 2004). Forde-
lingen af jern og TOC afspejles ligeledes i indholdet af reducerende stoffer (Bilag 1).

Indholdet af amorfe+krystallinske manganoxider (Mncgp) viser stort set samme fordeling som
allerede beskrevet for Fecsp (

Figur 10). Indholdet er markant hgjere i domaenerne 1-4 (3,1-4,8 mmol/kg) samt 7 (14,4
mmol/kg) end i de gvrige domaener (0,6-1,6 mmol/kg). Indholdet af amorfe aluminiumoxider
(Aloxalat) Viser samme fordeling mellem domaener og samme koncentrationsniveauer som
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amorfe jernoxider (Feoxalat) med undtagelse af domaene 7 (redbrune spraekkeflader), hvor ind-
holdet af Aloxaiat er betydeligt mindre (11 mmol/kg) end Feoxaiat (35 mmol/kg). Det var ikke tek-
nisk muligt at bestemme aluminiumindholdet i CBD-ekstraktet.

Kationombytningskapaciteten (forkortet CEC fra engelsk cation exchange capacity) er storst i
de overfladenaere og mest forvitrede domaener (1-3) med CEC veerdier pa 11-12,5 cmol/kg
(Figur 9). CEC-veerdien varierer kun lidt for de fglgende kalkholdige domeener 4-6 og 8 (7,1-
8,8 cmol/kg), mens CEC-veerdien for domaene 7 (rgdbrune spraekkeflader) med hgijt indhold af
jern- og manganoxider er svagt forgget. Stigningen i CEC for de overfladenaere domaener
skyldes antagelig forvitringen og omdannelsen til lermineraler med stgrre CEC-vaerdier (Ernst-
sen, 1996 og Ernstsen, 1998). De adsorberede kationer (ombyttelige baser) bestar primaert af
calcium (81-92 %), der sammen med magnesium udger 95-99 %. Ombyttelig kalium udger <3
% og kun i domaene 1 (plgjelaget) findes ombyttelig natrium, hvor natrium udger 11 % af CEC
veerdien. Data for ombyttelige kationer mm. kan findes i Bilag 1.

Fe(ll) (mmol/kg) Feoaiat (Mmol/kg) Fecgp (mmol/kg)

9 50

407 B4
Feroa (Mmol/kg) Algyaiat (Mmol/kg) Mncgp (Mmol/kg)

Figur 10. Indhold af jern, aluminium og mangan i de 8 jorddomaener fordelt pa reduceret
jern (Fe(ll)), organisk-bundet + amorfe oxider (Feoxalat 0g Aloxalat), Citrat-bicarbonat-dithio-
nit ekstraherbart svarende til amorfe + krystallinske oxider (Fecep: Mncep), samt total
jern.
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6. Sorptionskinetik og
metodeudvikling

Optimering af forsegsprotokoller for sorptionsforseg med glypho-
sat, herunder effekter af forskellige koncentrationer af KCl og
CaCl2 samt sorptionskinetik (op til 320 timer) for forskellige kon-
centrationer af de to elektrolytter. | nogle jorddomaner var glypho-
sats, men ikke tebuconazols, sorption (Kd¢) meget afhaengig af in-
kubationstiden. Elektrolytkoncentrationen (KCl og CaClz) havde
stor effekt pa glyphosats sorption, men med lille forskel mellem
KCIl og CaCl.. Tebuconazols sorption var forholdsvis upavirket af
elektrolytterne. Pa baggrund af optimeringsforsegene samt maite
koncentrationer af Ca?* i dreenvand fra VAP-markerne, har vi valgt
som standard at bruge 1 mM CaClz som elektrolyt, 24 timers inku-
bering og tilseetning af natriumazid som hammer af mikrobiel akti-
vitet.

6.1 Introduktion til sorptionsforsggene
| projektet har vi anvendt to typer sorberende pesticider med henholdsvis et hydrofobt aktivtstof
(tebuconazol) og et hydrofilt aktivstof (glyphosat). Graden af et pesticids hydrofobicitet/hydrofili-
citet kan beskrives med logKow. Svampemidlet tebuconazol [a-[2-(4-chlorophenyl)ethyl]-a-(1,1-
dimethylethyl)-1H-1,2,4-triazole-1-ethanol, CAS: 107534-96-3] har en logKow pa 3,7 (Pesticide
Properties Database). Herbicidet glyphosat [N-(phosphonomethyl)glycin, CAS: 1071-83-6] er
atypisk for sorberende stoffer, da det er hydrofilt (logKow = -3,2, Pesticide Properties Database).
Vi har alligevel valgt glyphosat som modelstof, da det er et af de mest anvendte aktivstoffer i
Danmark.

CH
NQ\H3C §H3
-
HO
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HQ
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Figur 11. Tebuconazols molekylzere struktur. Stoffes findes bade som R-enantiomer og
som S-enantiomer
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Brug af tebuconazol er tilladt i afgrederne hvede, byg, rug, havre, raps og fregraes. Tebucona-
zol ma ikke udbringes senere end 35 dage far hast, dog ikke senere end 56 dage far hast af
raps. Ved udbringning af stoffet skal der desuden tages hgjde for eventuel anden udbringning
af triazol-produkter (fx propiconazol, epoxiconazol og difenconazol), og doseringen skal ned-
seettes saledes at den samlede dosis ikke overstiger den maksimale dosis. Det anbefales lige-
ledes, at man ikke anvender produktet mere end to gange per saeson for at undga resistens-
dannelse. | vinterraps og andre afgrgder anvendes tebuconazol desuden om efteraret til be-
kaempelse af svampesygdomme i de tidlige vaekststadier (stadierne 14-20). Ifglge bekaempel-
sesmiddelstatistikken blev der i 2015 solgt 45.209 kg tebuconazol som aktivstof i Danmark
med et samlet tebuconazol-salg i perioden 2010-2015 pa 479.634 kg aktivt stof (Miljgstyrel-
sen, 2017).

0 0
PN
HO | " OH
HO

Figur 12. Glyphosats molekylare struktur

| Danmark ma glyphosat anvendes til fglgende formal i korn far hgst: 1) Nedkeempelse af
ukrudt i afgraden og 2) afmodning og nedvisning af afgraden for at sikre kornhgst af optimal
kvalitet. | begge tilfaelde ma glyphosat senest anvendes 10 dage fer hast. Glyphosat ma desu-
den anvendes i korsblomstrede afgr@der, aerter, hestebanner og grees, under frugttraeer, samt
til ukrudtsbekaempelse efter saning og fremspiring og pa befaestede arealer. | Miljgstyrelsens
redegerelse "Anvendelse af glyphosat fer hgst i korn” (2013), angives det, at Danmarks Jord-
brugsforskning i 2002 i et notat har anslaet at 30-35 % af glyphosat-forbruget var far hast, og
at dette forbrug havde veeret faldende. Dog angives det ogsa at "Videncentret for Jordbrug og
Institut for Agrogkologi ved Arhus Universitet vurderer, at andelen af glyphosat anvendt far
hgst utvivisomt har veeret stigende siden 2002”, uden i gvrigt at kunne vurdere omfanget af
stigningen. Ifelge bekeempelsesmiddelstatistikken blev der i 2015 solgt 853.749 kg glyphosat
som aktivstof i Danmark med et samlet glyphosat-salg i perioden 2010-2015 pa 7.859.841 kg
aktivt stof (Miljgstyrelsen, 2017).

Mange sorptionsdata fra litteraturen er ikke direkte sammenlignelige og ikke direkte anvende-
lige i vores matematiske simulering, idet sorptionen kan veere testet under uens betingelser og
ofte betingelser, der afviger fra forholdene i vores jordprofil. Det er derfor vigtigt ngje at over-
veje, hvordan man standardiserer testbetingelserne med hensyn til pesticidkoncentrationer,
koncentrationer af salte, redox-forhold osv. Sorptionsforsggene blev for begge modelstoffer
udfert med udgangspunkt i OECD guideline 106 med “C-mzerkede stoffer. | den numeriske
modellering skal der kun bruges data for sorption (Ka), vi har derfor ikke lavet desorptionsma-
linger

Det grundlaeggende princip i vores sorptionsforsgg er, at 1 g jord opsleemmes i 10 ml elektro-
lytoplgsning i et reagensglas, tilseettes natriumazid, som heemmer biologisk aktivitet, og inku-
beres 24 timer med langsom rotation. "*C-maerket pesticid tilseettes derefter i den gnskede
koncentration. Efter yderligere 24 timers inkubation med langsom rotation centrifugeres rea-
gensglasset, hvorefter koncentrationen af pesticid (det vil sige maengden af radioaktivitet) be-
stemmes for vandfasen. Herefter beregnes fordelingskoefficienten K¢.mellem de to faser.
Princippet er vist i Figur 13, bemaerk den tydelige farveforskel mellem jordprgver fra samme
dybde, men fra henholdsvis matrix og makropore.
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Figur 13. Forsggsopstilling til bestemmelse af Ka. Til hgjre roteres sorptionsglassene
med 6 omdrejninger pr. minut. | midten ses sorptionsglassene umiddelbart efter inkuba-
tion med domane 1 til venstre, dernaest domane 2 osv. Til hgjre ses glassene efter cen-
trifugering inden udtag af 2 x 1 mL supernatant til bestemmelse af pesticidkoncentratio-
nen i vandfasen.

Guidelinen blev i en raekke indledende fors@g tilpasset den aktuelle problemstilling. Forsggene
skulle dels afdeekke kinetikken i sorptionen, det vil sige om sorptionen nar et stabilt niveau in-
denfor 24 timer som foreslaet i guidelinen, dels undersgge effekterne af salte (elektrolytterne
CaClz og KClI) i den vandige oplgsning, der bruges i sorptionsforsggene. | guidelinen anbefales,
at man skal bruge 10 mM CaClz, men koncentrationen i vandet i makroporer kan vaere betyde-
ligt lavere, idet vandet, der infiltrerer gennem jorden, jo grundleeggende starter som regnvand,
der gennem passage i jordens pore-system optager elektrolytter fra den omliggende jord. Sam-
tidig er der en seerlig problemstilling omkring calcium og glyphosat, idet calcium formodes at
kompleks-binde til glyphosatmolekylets fosfongruppe, hvilket kan aendre glyphosats sorptionse-
genskaber. For at belyse disse effekter, sammenlignede vi sorptionen med forskellige koncen-
trationer af CaCl2 og KCI som elektrolytter, samt sorptionskinetikken, det vil sige hvordan sorpti-
onen aendrer sig over tid i op til op til 320 timers inkubation. For at forhindre nedbrydning under
inkubationerne blev giftstoffet natriumazid (200 mg/L) tilsat til vaeskefasen. Alle sorptionsforsag
blev udfgrt i duplikat for at kunne vurdere den eksperimentelle usikkerhed. Vi brugte glasrer og
centrifugering ved 1250g i forsggene med tebuconazol, hvorimod vi for glyphosat brugte 15 mL
centrifugergr af polypropylen og centrifugering ved 3000g. Forskellen i g-vaerdi skyldes at vi i
indledende fors@g observerede at 1250g var nok i tebuconazolforsggene, men ikke tilstraskke-
ligt til at til at opna en konstant glyphosatkoncentration i vandfasen. Vi valgte plastik-reagens-
glas til glyphosat og glas-reagensglas til tebuconazol for at reducere sorption til reagensglasse-
nes overflade. Indledende kontrolforsag viste, at pesticiderne ikke sorberede til de anvendte re-
agensglas eller deres lag.

6.2 Glyphosat: optimering og kinetik

Vi brugte en udgangskoncentration pa 1200 pg/L i den vandige fase | kinetikeksperimenterne
med glyphosat. Vores fagrste eksperiment skulle afklare, hvorledes sorptionen pavirkes af CaClz
og KCI. | dette forsag testede vi effekten af fire forskellige elektrolyt-oplasninger: 10 mM CaClz
som anbefales i OECD guideline 106, 1 mM CaClz, 10 mM KCI som til forskel fra CaClz indehol-
der den monovalente kation K* som ikke danner komplekser med glyphosat, 1 mM KCI, samt
vand uden elektrolyt (milliQ-vand) som kontrol. Vi brugte jord fra domaene 2 (matrix fra 35-105

m). | lgbet af en forsggsperiode pa 300 timer udtog vi 200-uL delprgver syv gange, og pesti-
cidkoncentrationen (det vil sige maengden af radioaktivitet) blev bestemt i hver delprgve. Forde-
lingskoefficienten (Ka) blev herefter beregnet for hvert udtagningstidspunkt.

Resultaterne er vist i Figur 14, hvor det ses at elektrolytterne aendrer glyphosats sorption, bade
hvad angar K og kinetik. Ved tilseetning af elektrolyt var der for alle koncentrationer maksimal
sorption efter 2 timer, hvorimod kontrolbehandlingen med rent vand viste hgjest sorption efter 6
timer. Den maksimale sorption var kraftigt pavirket af elektrolytkoncentrationen, Kq var op til 6
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gange stgrre ved de hgjeste elektrolytkoncentrationer sammenlignet med rent vand. Ka var for-
gget med faktor 3 allerede ved en elektrolyt-koncentration pa 1 mM. At Ky er lidt starre ved 10
mM KCI sammenlignet med 10 mM CaCl: viser, at det ikke kun er ionstyrken der er afgerende,
da denne er dobbelt sa stor ved CaClz-tilsaetningen. Det ses ogséa at Ca?* ikke giver nogen
naevneveerdig reduktion i sorptionen sammenlignet med K*; vi kunne med andre ord ikke pa-
vise at glyphosats sorption reduceres, nar der er calcium i elektrolytten. Mod forventning var
der faktisk en kraftig foragelse i sorptionen med calcium sammenlignet med rent vand, altsa
det modsatte af, hvad vi havde forventet ud fra kompleksdannelse mellem glyphosats fosfon-
gruppe og calcium.

1000
—w— Vand
—e— KCI, 10 mM
—a— CaCl,, 10mM
800 —4— KCI, 1mM

CaCl,, 1 mM

600 -

K, (Lkg)

400 -

200

0 20 40 60 80 100 120 140
Tid (timer)

Figur 14. Glyphosats sorptionskinetik i domane 2 (matrix fra 35-105 cm) ved tilsaetning
af forskellige koncentrationer og typer af elektrolyt. Duplikate praver er vist individuelt

| Figur 14 ses ogsa en kraftig effekt af, hvor laenge preverne inkuberes, Efter den maksimale
sorption indtraf et markant fald, som fortsatte de falgende to uger. En mulig forklaring kunne
veere, at glyphosat blev nedbrudt til AMPA, men da prgverne var tilsat natriumazid (200 mg/L)
som inhiberer mikrobiel aktivitet, er det ikke sandsynligt at nedbrydning er forklaringen. Kine-
tik-resultaterne var overraskende og anderledes end beskrevet i den videnskabelige litteratur.
Gimsing et al. (2004) fandt fx, at glyphosats sorption til landbrugsjord var stort set stabil efter
24 timers kontakt og i hvert fald ikke udviste et efterfalgende fald. For glyphosats sorption til
jernoxidet goetit og goetit coatet med organisk stof er det endvidere fundet, at ligeveegten ind-
stiller sig indenfor 10 timer (Day et al. 1997). En kinetik med forst stigende og dernaest fal-
dende sorption er dog beskrevet for fosfats sorption til sgsedimenter (Jacobsen, 1977)

Vi bestemte derefter sorptionskinetikken for alle otte jorddomaener i 1 mM CaClz. Formalet
med dette forsgg var at sammenligne sorptionskinetikken i de forskellige domaener, samt at
beslutte et udtagningstidspunkt til de efterfglgende sorptionsforsgg. Domaenerne udviste me-
get forskellig sorptionskinetik, som det ses af Figur 15. Indenfor de fgrste 48 timers sorption,
opferte jord fra domaene 1 (plgjelaget) sig nogenlunde som forventet, dog faldt Kq lidt fra 24 til
48 timer. Domeene 2 (matrix fra 35-105 cm) havde det mest markante fald efter en indledende
”sorptionstop”, men samme grundlseggende kurveforlgb kunne ogsa observeres for domaene
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7 (redbrune spraekkeflader) og i mindre grad for domaenerne 1 (plgjelag), 3 (ormegange) og 4
(matrix fra 105-200 cm). | domeenerne 5 (gré bioporer og spraekker), 6 (matrix fra 200-390 cm)
og 8 (reduceret zone) sas en "normal’ sorptionskinetik med stigende sorption over tid, dog med
langt det meste af stigningen indenfor det farste degn.

500 ‘I Domaene 1

—v—
—— Domeene 2
—A— Domene 3

Domeene 4

400 Domeene 5

—#— Domeene 6
—&— Domane 7
Domeene 8

300 -

K4 (Likg)

80 100 120 140 160
Tid (timer)

Figur 15. Sorptionskinetik for glyphosat i 1 mM CaCl: i de otte jorddomaener. Duplikate
prover er vist individuelt.

Det er tydeligt, at ogsa valget af inkubationtid kan pavirke sorptionsestimatet. Problemet er me-
get aktuelt, nar man skal modellere udvaskningen, idet kontakttiden i matrixdomaenerne kan ud-
gere uger eller maneder, hvorimod kontakttiden i poredomeenerne efter en kraftig regnhaen-
delse kan vaere ganske fa timer. For bedst at kunne sammenligne med tidligere studier i littera-
turen, besluttede vi at anvende en inkubationsperiode pa 24 timer, som det anbefales i OECD
guidelinen. Det er vigtigt at pointere, at sorptions-estimaterne for nogle domaener ville have vae-
ret anderledes med andre inkubationstider.

6.3 Andre optimeringsforsgg og den endelige
sorptionsprotokol.

Tebuconazol afveg ikke fra den gaengse sorptionskinetik. Kinetikeksperimentet blev udfert med
100 pg/L tebuconazol og jord fra domaene 1 (plgjelag) og domaene 2 (matrix fra 35-105 cm), det
vil sige, de domeener der udviste den starste variation i glyphosatforsggene. Sorptionen blev
malt over 48 timer med farste udtag efter %% time. Figur 16 viser, at sorptionen hovedsageligt
forlgb indenfor de farste 6 timer, hvorefter Kq var konstant. 24 timers inkubation, som anbefalet

i guidelinen, er derfor uproblematisk for tebuconazol.
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Figur 16. Tebuconazols sorptionskinetik i domane 1 (plgjelag) og domane 2 (matrix fra
35-105 cm)

Vi tilsatte natriumazid (200 mg/L) under inkubationen for at mindske mikrobiel aktivitet, specielt
for at undga nedbrydning af pesticiderne, men ogsa for at minimere aendringer af redoxforhol-
dene. A£ndrede redoxforhold ville vaere specielt problematiske i de senere forsgg, hvor vi kig-
gede pa effekterne af formulering, oplast organisk kulstof og gylleveeske, som alle er gode kul-
stofkilder for mange bakterier. Azid tilsaettes ofte i sorptionsforsag, men da det ikke er et krav i
guidelinen testede vi, om det havde en effekt pa sorptionen. Azid-testen blev udfert med lave
startkoncentrationer af tebuconazol (10 pg/L) og glyphosat (120 ug/L), da man kan forestille
sig, at en evt. effekt vil veere starst ved lave koncentrationer. Som det ses af Tabel 2 var Kq for
glyphosat mindre med natriumazid, iseer for domaene 2 (matrix fra 35-105 cm). Man kan ikke
umiddelbart afg@re, om det skyldes, at natriumazid direkte pavirker glyphosats binding eller
om det skyldes nedbrydning af glyphosat i de praver, der ikke er tilsat azid. Nedbrydningspro-
duktet AMPA kunne fx taenkes at sorbere kraftigere end glyphosat til jern- og aluminiumoxider.
Et tilsvarende forseg med tebuconazol viste ingen effekt af natriumazid, Vi fortsatte derfor med
at bruge natriumazid (200 mg/L) i sorptionsforsggene for at mindske effekterne af mikrobiel
aktivitet.

Tabel 2. Effekt af natriumazid (200 mg/L) pa glyphosats og tebuconazols sorption (Ka,
I/kg) i domaene 1 (plgjelag) og domane 2 (matrix fra 35-105 cm) efter 24 timers inkuba-
tion.

Domane Azid K4 glyphosat K4 tebuconazol
1 Nej 105,6 22,3

1 Nej 102,2 22,8

1 Ja 97,5 21,9

1 Ja 92,9 22,3

2 Nej 1530 2,8

2 Nej 1394 3,6

2 Ja 711 3,0

2 Ja 728 3,1
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Optimeret forsegsprotokol.

Pa baggrund af ovenstaende optimeringsforsag naede vi frem til falgende generelle fremgangs-
made i de efterfalgende fors@g. Alle forsgg blev udfert i duplikat. Til tebuconazol anvendte vi
reagensglas af glas og til glyphosat anvendte vi reagensglas af plastik. Jordprgver pa 1 g blev
overfort til reagensglassene og opsleemmet i 9 mL 0.01M CaClz med natriumazid (200 mg/L) til
inhibering af mikrobiel aktivitet. Reagensglassene med jordopslaamninger blev sa roteret lang-
somt natten over (Figur 13), og derefter tilsatte vi 1 mL vandig oplagsning af enten glyphosat el-
ler tebuconazol i den gnskede startkoncentration. Rotationen blev fortsat yderligere 24 timer
indtil bestemmelse af sorption ved maling i den vandige fase efter centrifugering (10 min, 1250g
for tebuconazol og 3000g for glyphosat). Alle sorptionbestemmelser blev udfgrt som duplikate
prgver. Jord fra domaene 8 (den reducerede zone) blev opbevaret under anaerobe forhold.
Sorptionsforsgg med denne jord blev udfgrt under reducerede forhold, det vil sige, al handte-
ring foregik i en handske-boks med en reducerende atmosfeere, og oplgsninger blev gennem-
boblet med rent kvaelstof fgr anvendelse.
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7. Sorption i jordprofilets otte
domaner

Da tebuconazol er et hydrofobt pesticid, der binder til organisk
stof, var sorptionen storst i plgjelaget, der har storst indhold af
organisk kulstof, og ogsa stor i materiale fra ormegangene, som
ogsa har stort indhold af organisk stof. Jord fra den reducerede
zone udviste overraskende hgj tebuconazol sorption i forhold til
indholdet af organisk stof. Tebuconazols sorption kunne beskri-
ves ved Freundlich-isotermer. Vi havde forventet, at glyphosat
ville udvise stor sorption i domaner med hgjt indhold af jernoxi-
der og lav sorption i domaner med lavt indhold jernoxider. Det vi-
ste sig at vaere forkert, der var ikke nogen generel sammenhang
med indholdet af ekstraherbare jernoxider. Glyphosats sorption
kunne ikke beskrives ved Freundlich-ligningen, men en tilfreds-
stillende beskrivelse kunne opnas ved en udvidet Freundlich mo-
del. Tebuconazols og glyphosats varierende sorption i de forskel-
lige domaner viser, at generelle sorptionsdata bestemt i jord fra
plojelag ikke reprasenterer sorptionen i de dybere lag for disse
pesticider.

71 Introduktion til sorptionsisotermer
Nar man skal bestemme et pesticids sorption til jord, m& man oftest udfgre bestemmelsen for
flere koncentrationer af pesticidet. Dette skyldes at pesticidets sorption oftest er afhaengig af
pesticidkoncentrationen, saledes at en starre andel af pesticidet sorberes ved lave pesticid-
koncentrationer sammenlignet med hgje pesticidkoncentrationer. For at kunne beskrive denne
effekt anvender man mere eller mindre empiriske ligninger, hvoraf den almindeligste er
Freundlich-ligningen:

C, =K. xC} Freundlich-ligningen

hvor Cs er pesticidkoncentrationen i jorden i ug/kg og Cw er koncentration i vandfasen i pg/L.
Kr kaldes Freundlich-koefficienten og svarer til K4 ved en pesticidkoncentration pa 1 pg/L i
vandfasen. n kaldes Freundlicheksponenten, og angiver, om der er en simpel direkte sam-
menhaeng mellem koncentrationen i jorden og koncentrationen i vandfasen (n= 1), eller om
sorptionen stiger med faldende pesticidkoncentration (n<1). Med Freundlich-ligningen kan
man beregne ligevaegtsfordelingen mellem jord og vand ved en hvilken som helst pesticidkon-
centration (Freundlich-isotermer). Hvis man plotter koncentrationen i jord (Cs) mod koncentrati-
onen i vandfasen (Cw) i et dobbelt-logaritmisk diagram, giver det en ret linje, hvis sorptionen
felger Freundlich-ligningen (Figur 17). De to Freundlich-parametre pavirker den rette linje pa
hver deres made. Kr svarer til Ka ved en vandig koncentration pa 1 pg/L og sendringer i Kr gi-
ver en parallelforskydning af linjen i et dobbelt-logaritmisk diagram. n derimod angiver hezeld-
ningen af linjen i et dobbelt-logaritmisk diagram. Figur 17 viser, hvordan sendringer i de to
Freundlich parametre pavirker sorptionen. Den viste variation i parametrene daekker det meste
af variationen i vores sorptionsforsag med tebuconazol.
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Figur 17. Freundlich isotermer, der viser hvordan andringer i parametrene pavirker iso-
termerne i et dobbelt-logaritmisk diagram. @verst variabel Kr (n=0,825), nederst variabel
n (Kr=13,5)

For tebuconazol beskrev Freundlich-isotermen kurveforlgbet fint, Freundlich-ligningen var der-
imod ikke god til at beskrive glyphosats sorption, som udviste stgrre koncentrationsafheaengig-
hed, end ligningen er i stand til at beskrive, med andre ord viste glyphosats sorption en krum
kurve i et dobbeltlogaritmisk plot. Et alternativ kunne veere Langmuir-isotermer, der tidligere har
givet gode fits for glyphosats sorption til goetit (Day et al. 1997), men ikke sa gode fits for jord
(de Jonge et al. 2001), hvor en udvidet Freundlich-model, oprindeligt udviklet til sorption af
phosphat til jord (Sibbesen, 1981; Ratkowsky, 1986), bedre kunne beskrive glyphosats sorp-
tion. Den udvidede Freundlich ligning har en ekstra parameter, D, som kompenserer for den
starre koncentrationsafheengighed, det vil sige tilfgjer krumning til linjen i et dobbeltlogaritmisk
plot.

— n(’lc“'iD
Cs - KFe,\' xC

w

Udvidet Freundlich-ligning

Krex er den udvidede Freundlich-koefficient, nex er den udvidede Freundlich-eksponent og D be-
skriver sorptionens udvidede koncentrationsafhaengighed. Figur 18 viser, hvordan sorptionen
pavirkes af eendringer i den udvidede Freundlich-lignings tre parametre. Den viste variation
daekker det meste af variationen i vores sorptionsforsgg med glyphosat.
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Figur 18. Udvidede Freundlich-isotermer, der viser hvordan andringer i parametrene
pavirker isotermerne i et dobbelt-logaritmisk diagram. @verst variabel Krex (nex=1,2;
D=0,035), midten variabel nex (Krex=375; D=0,035), nederst variabel D (Krex=375; nex=1,2).

7.2 Tebuconazols sorption i jordprofilets otte domaner
Tebuconazols sorption i de 8 jorddomaener blev bestemt ved tre forskellige pesticid-koncentra-
tioner svarende til 1:500, 1:5000 og 1:50.000 fortynding af koncentrationen i en tankblanding,
som er klar til sprgjtning. Den hgjeste fortynding svarer til en startkoncentration pa 10 pg/L i
vandfasen. Koncentrationen i en tankblanding er beregnet ud fra anvisningerne for sprgjtemid-
let Folicur EC250, der indeholder tebuconazol som aktivt stof. De malte Ka-veerdier ses i Tabel
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3. Freundlich parametrene blev bestemt ud fra de malte pesticidkoncentrationer ved non-lineser
regression til Freundlich ligningen i Excel (Figur 19). De fittede isotermer (Tabel 4) gav for alle
otte domaener en praecis beskrivelse af sorptionen med R2-vaerdier >0,999. Den rumlige forde-
ling af Kr (den beregnede Ka ved en vandig koncentration pa 1 pg/l efter 24 timers sorption) er
vist i Figur 20.

Tabel 3. Kq -veerdier (L/kg) efter 24 timers sorption ved tre startkoncentrationer. Den an-
givne koncentration er koncentrationen af tebuconazol i den tilsatte vaske.

Kq ved forskellige startkoncentrationer

Domane 10 (pg/L) 100 (pg/L) 1000 (pg/L)
1 20,4 14,5 8,7
2 2,4 2,1 1,3
3 7,2 53 3,3
4 1,8 1,6 0,9
5 2,1 1,7 1,1
6 1,8 1,4 1,0
7 2,1 1,5 1.1
8 19,7 12,2 5,8
10000 -~
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Figur 19. Freundlich isotermer for tebuconazol i de otte domaner.

Tebuconazols sorption var stgrst i domaene 1 (plgjelag) og domaene 8 (reduceret zone). Derud-
over var der ogsa stor sorption i domaene 3 (ormegange), mens der var lav sorption i de gvrige
jorddomaener. Tebuconazol er et hydrofobt pesticid, der binder til organisk stof, sa det er ikke
overraskende, at sorptionen er starst i plgjelaget (domaene 1), der har stgrst indhold af organisk
kulstof (Figur 9), og ogsa stor i materiale fra ormegangene (domaene 3) som ogsa har stort ind-
hold af organisk stof pa grund af nedsleeming fra plgjelaget (Figur 4). Nar Kr i normaliseres til
indholdet af organisk kulstof i domaenerne 1-3 far man Kroc-veerdier pa henholdsvis 2670, 2790
og 2675, sa sorptionsdata passer rigtigt godt sammen i hele den gverste meter Lav sorption i
de oxiderede mineralske domaener (2 og 4-7) er ogsa forventeligt pa grund af det lave kulstof-
indhold. Da tebuconazols pKa er 5.0 (Cadkova et al., 2013) er ion-binding ikke relevant, idet do-
meenernes pH var betydeligt hgjere (7,33-8,28; Figur 9) og molekylet derfor neutralt.
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Figur 20. Kr for tebuconazols sorption i de otte jordomaner, svarende til den beregnede
Ka (L/kg) ved en koncentration pa 1 pg/L tebuconazol i vaeskefasen.

Det er mere overraskende, at der var kraftig sorption til jord fra den reducerede zone (do-
meene 8), der ogsa er mineraljord med meget lidt kulstof. Overfladearealet i dette domaene er
mindre end de andre mineraljorde (Figur 8), sa forskelle i overfladearealet kan ikke forklare
den ggede sorption. Redox-fglsomme stoffer kan eendre sorptionsegenskaber, hvis redoxfor-
holdene aendres, men tebuconazols molekyleere struktur (Figur 11) indikerer ikke redox-fal-
somme sidegrupper, og denne forklaring er derfor ikke sandsynlig. En mere sandsynlig forkla-
ring er sorption til mineraler, der ikke binder tebuconazol naevnevaerdigt, nar de er daekket af
polzere oxider i de oxiderede horisonter. Tebuconazols varierede sorption i de forskellige do-
maener viser, at generelle sorptionsdata bestemt i jord fra plgjelag ikke repraesenterer sorptio-
nen i de dybere lag for hydrofobe pesticider.

Tabel 4. Freundlich-parametre for de otte domaener.

Freundlich-isoterm

Domane Kr (L/kg) n

1 23,8 0,83
2 3,9 0,84
3 10,7 0,83
4 3,7 0,79
5 3,2 0,87
6 3,4 0,81
7 3,6 0,84
8 25,2 0,77
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7.3 Glyphosats sorption i jordprofilets otte domaner

Glyphosats sorption i de 8 jorddomaener blev bestemt ved fire forskellige pesticid-koncentratio-
ner svarende til 1:500, 1:5000, 1:50.000 og 1:200.000 fortynding af koncentrationen i en tank-
blanding, som er klar til sprejtning. Den hgjeste fortynding svarer til en startkoncentration pa 30
Mg/L i vandfasen og var den teknisk lavest mulige koncentration, som kan testes ud fra trace-
rens specifikke radioaktivitet. Koncentrationen i en tankblanding er beregnet ud fra anvisnin-
gerne for sprgjtemidlet Glyfonova 450 Plus, der indeholder glyphosat som aktivt stof.

Fors@get viste at glyphosats sorption var meget koncentrationsaftheaengig (Tabel 5), med Ka-
veerdier for de otte domeener pa 131-590 ved laveste glyphosatkoncentration (0.7-2,5 pg/L i
veeskefasen efter 24 timer) til K¢ pa 16-82 ved hgjeste glyphosatkoncentration (1464-5230 pg/L
i veeskefasen efter 24 timer). Sorptionen var stgrst i domaene 2 (matrix fra 35-105 cm), ved den
laveste koncentration dog lige sa stor for domaenerne 4-6. Ved den laveste koncentration for-
skubbedes ligevaegtene kraftigt i retning af gget sorption. Dette var specielt markant for domee-
nerne 4, 5, 6 og 8. Sorptionen i domeene 7 (redbrune spraekkeflader) var langt mindre koncen-
trationsafheengig end sorptionen i de andre domeener (Figur 21).

Pa grund af den store koncentrationsafthaengighed, kunne glyphosats sorption generelt ikke be-
skrives ved den almindelige Freundlich-ligning, idet Freundlich-isotermerne for de fleste domae-
ner overrvurderede sorptionen ved bade lave og hgje koncentrationer (Figur 21 og Bilag 2).
Denne overestimering er kritisk, da sorptionsisotermerne skal extrapoleres ned til en vandig
koncentration pa 0,01 pg/L i den matematiske modellering. Kun domeene 7 (redbrune spraekke-
flader) fulgte den normale Freundlich ligning. Sorptionen kunne derimod beskrives med den ud-
videde Freundlich ligning for alle jorddomaener, dog med en lille tendens til underestimering af
sorptionen ved det laveste koncentrationsniveau (Figur 21). Denne underestimering blev ogsa
observeret af de Jonge et al. (2001). De udvidede Freundlich-isotermer beskriver dog data sa
meget bedre end Freundlich-isotermerne (Figur 21 og Bilag 2), at de udvidede isotermer bruges
ved sammenligning af jorddomaenerne og i den matematiske modellering. De udvidede Freund-
lich-isotermer blev bestemt med Solver-funktionen i Excell (GRG Nonlinear constraint precision
= 0,000001, convergence = 0,000001). De udvidede Freundlich-parametre for glyphosat i alle
domaener er vist i Tabel 6. Selvom sorptionen i domeene 7 (redbrune spraekkeflader) fulgte den
almindelige Freundlich-isoterm, kan sorptionen ogsa beskrives ved den udvidede Freundlich
isoterm, idet disse ligninger er identiske nar D i den udvidede Freundlich-ligning gar mod 0.

| Figur 22 er angivet Krex-vaerdier for alle jorddomaener. Glyphosats varierede sorption i de for-
skellige domeener viser, at generelle sorptionsdata bestemt i jord fra plgjelag ikke repraesente-
rer sorptionen i de dybere lag. Det er ogsa tydeligt, at der kan vaere markant forskel i sorptionen
i prever udtaget fra matrix og fra bioporer/spraekker i samme dybde. Vi havde forventet, at
glyphosat ville udvise stor sorption i domaener med hgjt indhold af jernoxider og lav sorption i
domeener med lavt indhold jernoxider. Det viste sig at veere forkert, der var ikke nogen generel
sammenhaeng mellem indholdet af jernoxider (Fecep) og glyphosats sorption. | domaene 2 (ma-
trix fra 35-105 cm) og domaene 3 (ormegange) var indholdet af ekstraherbare jernoxider nee-
sten ens (Fecap,

Figur 10), mens Krex var dobbelt s& stor i matrixjorden (domaene 2) som i ormegangene (do-
meene 3). Det er sandsynligt, at jernoxiderne i ormegangene (domaene 3) er coatede med ned-
sleemmet organisk stof og dermed ikke tilgeengelige for glyphosatsorption. Det samme kan
veere tilfaeldet i domeene 1 (plgjelaget), som indeholder en del jernoxider, men som alligevel var
domaenet med den laveste glyphosatsorption ved bade hgj og lav glyphosatkoncentration. |
naeste horisont var indholdet af jernoxider dobbelt sa stort i matrix (domaene 4) sammenlignet
med de udvaskede gra bioporer og spreekker (domaene 5), og alligevel var sorptionen udtrykt
som Krex kun ca. 30% starre. | den fglgende horisont var sorptionen (Krex) 2,5 gange hgjere i
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matrix (domaene 6) end i det rgdbrune spraekkemateriale (domaene 7), selvom indholdet af
jernoxider (Fecep) var 4 gange hgjere i spreekkematerialet. Faktisk var det i de brunrgde ud-
feeldninger pa spraekkefladerne (domeene 7), at vi havde forventet den stgrste sorption. Dette
viste sig at vaere helt forkert ved lave glyphosatkoncentrationer (Krex), mens Kq ved hgjeste
koncentration var naesthgjest i domaene 7 og dobbelt s& hgjt som i den omgivende matrix-jord.
Dette viser at domaene 7 indeholder relativt mange bindingssteder (hgj kapacitet for glypho-
satsorption), men at bindingen til disse ikke er sa staerk som i de gvrige jorde (lav specifik affi-
nitet over for glyphosat). Det understreger ogsa, at det er meget vigtigt at bestemme glypho-
sats sorption ved forskellige koncentrationer og fitte til en isoterm i stedet for blot bestemme
en Kq ved en enkelt koncentration. Metaloxidernes effekt er beskrevet naermere i kapitel 10,
hvor der indgar data fra en anden udgravning (Lund-profilet).
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Figur 21. Freundlich-isotermer (potens) samt de udvidede Freundlich-isotermer for ud-
valgte domaner.’

Tabel 5. Ku —vaerdier (L/kg) efter 24 timers sorption ved tre koncentrationer. De angivne
koncentrationer er glyphosats startkoncentration i veeskefasen.

Ky ved forskellige startkoncentrationer

Domane 30 pgl/l 120 pgl/l 1200 pgl/l 12.000 ug/l
1 131 103 60,7 15,8
2 462 459 302 82,4
3 249 214 124 26,0
4 590 440 164 26,8
5 434 369 153 18,9
6 453 365 122 17,8
7 137 119 65,0 34,1
8 249 215 105 16,2
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Tabel 6. Parametre for de udvidede Freundlich-isotermer. Krex (L/kg) er den beregnede Ka
ved 1 pg/L glyphosat i vaeskefasen.

Udvidet Freundlich isoterm

Domane Krex Ney D

1 94,1 1,16 0,045
2 461 1,04 0,043
3 213 1,10 0,048
4 542 0,85 0,036
5 419 0,97 0,050
6 466 0,85 0,038
7 179 0,83 0,005
8 224 1,08 0,052

Plgjelag

Oxideret med
brune makroporer

Oxideret med
lysegra makroporer

. 450 cm

Oxideret med
rgdbrune

makroporer 466

Reduceret med
rgdbrune makroporer

Reduceret 224‘

Figur 22. Krex for glyphosats sorption i de otte jordomaner, svarende til den beregnede
Ka (L/kg) ved en koncentration pa 1 pg/L glyphosat i vaeskefasen.
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8. Hvordan pavirkes sorp-
tionen af pesticid-
formulering, humus fra
plojelaget og gylle?

Vi undersogte, hvordan forskellige sammensatninger af vandfa-
sen pavirkede tebuconazols og glyphosats sorption i de 8 jorddo-
maener. Vi testede effekterne af jordekstrakt fra plgjelaget, gylle-
vaeske, vandbehandlingsmiddel og pesticidformulering for tre
koncentrationer af tebuconazol og fire koncentrationer af glypho-
sat. Gyllevaeske mindskede som forventet tebuconazols sorption
i flere domaner, men mod forventning foragedes tebuconazols
sorption i enkelte domaner (gra bioporer og spraekker i 105-200
cm u.t. og readbrune spraekkeflader i 200-390 cm u.t.). De gvrige
typer vandfase havde kun ubetydelig effekt pa tebuconazols sorp-
tion i de testede doser. Gyllevaeeske havde mod forventning en
stor effekt pa glyphosats sorption, som blev kraftigt mindsket af
gylle i syv ud af otte domaner. Glyphosats sorption mindskedes
af oplost organisk stof og fosfat i gyllen. Divalente metalioner sa-
som Cu(ll) og Zn(ll) kan pavirke glyphosats sorption, men de er
ikke arsag til de observerede gylle-effekter selvom ionerne findes
i gyllevaesken. Glyphosats sorption blev ogsa, men i mindre grad,
mindsket af jordekstrakt fra plgjelaget. Ved lav gyllekoncentration
var effekten af gylle og jordekstrakt additiv. Formulering og vand-
behandlingsmiddel pavirkede ikke glyphosats sorption i de te-
stede doser.

8.1 Introduktion til de forskellige typer vandfase i
sorptionsforsggene

Som standard testes pesticid-sorption i en simpel elektrolytoplgsning, men sadan simple sorp-
tionsforsag er ofte kun en grov tilneermelse til virkeligheden. Under naturlige betingelser i mar-
ken er sorptionen pavirket af en rackke parametre, som hver i seer kan gge eller mindske sorp-
tionen og derved pavirke risikoen for udvaskning. En indlysende parameter er den formulering
af hjeelpestoffer, hvori pesticidet bringes ud pa marken, men andre parametre som fx oplgst
organisk stof fra plgjelaget og gylle udbragt pa marken méa formodes ogsa at have en effekt.

Aktiv-stoffet i kommercielle pesticidprodukter er formuleret forskelligt af forskellige producen-
ter, det er derfor vigtigt ngje at overveje, hvilke formuleringer man tester. Vi har testet glypho-
sats sorption i den kommercielle formulering Glyphonova 450 Plus (Cheminova), og i denne
formulering blandet med vandbehandlingsmidlet NovaBalance, som anbefalet af producenten.
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Netop denne formulering er valgt for ogsa at teste en eventuel effekt af vandbehandlingsmidlet,
en effekt der ikke er taget hgjde for i andre undersggelser af formuleret glyphosat. Glyphosat-
producenten Cheminova anbefaler at vandbehandlingsmidlet NovaBalance bruges sammen
med glyphosat pa kalkholdige jorde, idet midlet mindsker glyphosats binding til kalk i vandet og
derfor muligvis vil have en effekt pa glyphosats sorption.

Vi havde oprindeligt valgt den kommercielle Tebuconazol-formulering Folicur EC250, idet dette
produkt er anvendt pa Pesticidvarslingsprogrammets marker i Silstrup og Fardrup, hvor der ef-
terfglgende blev pavist udvaskning til bade dreen og grundvand. Sorpsionsforsggene og model-
leringen ville derfor veere sammenlignelige med udvaskningsdata fra VAP-markerne. Produktet
er i mellemtiden taget af markedet (salg stoppet februar 2015, anvendelse stoppet 1. septem-
ber 2015). Folicur EC250 havde et hgjt indhold af hjaelpestoffet N,N-dimethyl decanamid, som
er et overfladeaktivt stof, der forhindrer at tebuconazol krystalliserer og samtidig @ger optagel-
sen i planter (patent US8124564 B2). Der var to alternativer til Folicur EC250. Enten kunne vi
veelge et andet Bayer-produkt (Prosaro EC250), som ogsa indeholder N,N-dimethyl decanamid,
men som indeholder to aktivstoffer (tebuconazol og prothioconazol i ligelig koncentration) eller
ogsa kunne vi veelge et ikke-Bayer tebuconazol produkt, som sa ikke ville indeholde N,N-
dimethyl decanamide, men typisk ville indeholde andre solventer og overfladeaktive stoffer sa-
som N-methyl 2-pyrrolidone, 2-ethylhexyl lactate, etanol og natriumdioctylsulfosuccinat . Vi
valgte at anvende det markedsfagrte Bayer-produkt Prosaro EC250, sa hjaelpestofferne i forsg-
gene var de samme som pa markerne med udvaskning.

Nar man skal kvantificere effekten af den vandige fase, ma man teste flere pesticidkoncentratio-
ner for at kunne beregne sorptionsisotermer, og hver pesticidkoncentration skal testes ved flere
koncentration af stofferne i den modificerede vandfase. En fuldsteendig sorptionsanalyse for alle
parametre ligger udenfor projektets gkonomiske ramme, vi har derfor valgt ferst at teste en hgj
koncentration af gyllevaeske og jordvaeske. | de tilfaelde, hvor der ikke var en effekt ved den hg-
jeste koncentration, har vi ikke gennemfart forsgg med lavere koncentrationer. Vi testede for-
skellige koncentrationer af pesticidformulering og vandbehandlingsmiddel, men saledes at der
var et konstant forhold svarende til en tankblanding. Det betyder, at der er hgjest koncentration
af formulering ved den hgjeste pesticidkoncentration, sddan som det méa forventes at veere, nar
et formuleret pesticid fortyndes af regn- og jordvand.

Sorptionsfors@gene skal designes pa en made sa vi kan afgare om pesticidformulering, jord-
ekstrakt og gyllevaeske har en effekt. Styrken i forsggsdesign afheenger af, hvor stor en forskel
man leder efter; en stor forskel er lettere at finde end en lille forskel. Vi har derfor valgt at lade
koncentrationerne af pesticidformulering, humus og gylleveeske falde eksponentielt, sa vi deek-
ker et langt sterre udfaldsrum end ved linezert faldende koncentrationer. Vi valgte100 ml/L som
hgjeste gyllekoncentration, idet gyllekoncentrationen i jordvaesken i plajelaget ma forventes at
veere meget hgj lige efter gylleudbringning. Vi har yderligere valgt kun at teste den vandige frak-
tion af gylle, idet den faste fraktion forventes at blive tilbageholdt i plgjelaget. For jordekstrakt
fra plgjelaget har vi valgt at bruge 50% jordekstrakt som hgjeste koncentration, idet jordvaesken
i plgjelaget ma forventes at blive fortyndet, nar det regner. Pesticidformuleringerne sprgjtes ud
pa markerne i meget sma doser sammenlignet med gylle, og fortyndes derfor langt mere nar
det regner. Til test af pesticidformuleringer og vandbehandlingsmiddel har vi derfor valgt 1/100
af koncentrationen i en tankblanding som hgjeste koncentration, saledes at koncentrationen af
formulering og vandbehandlingsmiddel ikke overstiger, hvad der svarer til den hgjeste pesticid-
koncentration i sorptionsforsggene, da formulering og pesticid jo bringes ud sammen.

Vi brugte tyndtflydende svinegylle, som blev opbevaret ved 2°C i ca. én maned. Herefter centri-
fugeredes gyllen (3500 g, 15 min) og supernatanten blev nedfrosset i mindre portioner, der
kunne optas til brug i sorptionsforsggene. Jordekstraktet blev lavet som et ekstrakt af plgjelaget
fra Gjorslev. Halvandet kg jord blev blandet med halvanden liter milliQ-vand i en flaske. Jorden
blev ekstraheret ved at placere flasken pa ruller natten over ved stuetemperatur. Derefter blev
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indholdet centrifugeret (3500 g, 15 min), hvorefter supernatanten blev nedfrosset ligesom gyl-
levaesken. Efter optaning blev bade svinegyllen og jordekstraktet genoplast pa ultralydsbad
(30 min), far de blev karakteriseret eller anvendt i sorptionsforsagene. Oplgst organisk kulstof i
ekstrakterne (DOC) blev malt pa en TOC-analyzer (TOC-Vcph, Shimadzu) efter filtrering (5 um
PVDF, Millipore). Ledningsevnen blev malt med en ledningsevnesensor (LE703, Mettler To-
ledo). Uorganiske hovedbestanddele (kationer og anioner) blev bestemt ved ionkromatografi
(Metrohm 819 IC detector with a Metrosep A 150/4.0 column). Fosfat blev derudover ogsa be-
stemt spektrofotometrisk. Total Cu, Zn, Al, Ba, Fe, Mn and S indhold blev bestemt ved ICP-MS
(Elan 6100DRC, Perkin-Elmer) med en multi-element scanning metode (TotalQuantTM, Per-
kin-Elmer).

Den ikke-centrifugerede svinegylle indeholdt 2,0 % terstof. Det centrifugerede ekstrakt til sorp-
tionsforsag indeholdt 1,5 % terstof (Tabel 7). Den centrifugerede svinegylle indeholdt knap
100 gange s& meget totalt organisk kulstof som jordekstraktet og havde ca. 100 gange hgjere
ledningsevne, det vil sige indeholdt totalt ca. 100 gange sa mange ioner (Tabel 8). Gyllen in-
deholdt en betragtelig maengde fosfat, kobber og zink, mens jordekstraktet indeholdt mere to-
talt jern og aluminium end gyllen.

Tabel 7. Hovedparametre for ekstrakt af flydende svinegylle samt ekstrakt af overjord
(domaene 1, plgjelaget) fra Gjorslev.

Torstof (%) Massefylde TOC Lednings evne
(g/mL) (mg/L) (uS/cm)
Svinegylle 1,5 1,02 2648 21.900
Jordekstrakt ND ND 32 214

ND: ikke bestemt.

Tabel 8. Udvalgte ioner i ekstrakt af flydende svinegylle samt ekstrakt af overjord (do-
mane 1, plgjelaget) fra Gjorslev.

PO*> Cu Zn Fe Al

(mg/L) (mglL) (mg/L) (mg/L) (mglL)
Svinegylle 182 4,9 7,5 10 0,28
Jordekstrakt 0,075 0,03 0,12 23 32

De to opl@sninger blev karakteriseret med UV-VIS-spektroskopi i intervallet 190-700 nm (Bilag
3). Jordekstraktet udviste meget starre absorption inden for naesten hele omradet, selvom der
er ca. 10 gange sad meget organisk stof i gyllevaesken ved de analyserede fortyndinger. UV-
VIS-spektre for begge oplasninger var uden toppe bortset fra en tydelig top/skulder omkring
255 nm i jordekstraktet. En top ved denne bglgeleengde vil normalt tilskrives aromatiske grup-
per i det oplgse organiske stof. Der er derfor sandsynligt, at det organiske stof i jordekstraktet
er mere aromatisk end det organiske stof i gyllevaesken. Hvis man beregner SUVA2s4 (absorp-
tion pr. meter ved 254 nm divideret med TOC i mg/L), som normalt bruges som standardiseret
parameter for aromaticitet, f&s ogsa den ekstremt hgje veerdi 44 for DOC-oplgsningen, mens
gyllevaesken har en SUVAzs4 pa 1,8. Da de to oplasninger ogsa indeholder andet end oplest
organisk stof, er de dog svaere at karakterisere med UV-VIS-spektroskopi, men det organiske
stof i jordekstraktet synes at have en mere aromatisk og farvet karakter end det organiske stof
i gyllevaesken.
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8.2 Tebuconazolsorption: effekt af forskellige typer vandfase

| disse forsag testede vi effekten af pesticid-formulering, jordekstrakt og gyllevaeske i de otte
jorddomaener. Andringer af vandfasen havde sterst effekt i domaenerne 1, 2, 5 og 8 (Figur 23
og Bilag 4). Generelt havde gylleveeske (100 mL/L fortynding) den starste effekt.
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Figur 23. Effekt af forskellige typer vandfasen. Freundlich isotermer for sorption af tebu-
conazol i tilstedevaerelse af pesticid-formulering (varierende koncentrationer), gyllevae-
ske (100 mL/L) eller jordekstrakt fra plojelaget (1/2 fortynding) i fire udvalgte domaener.

Formulering.

Sorptionsforsgget blev sat op, sa koncentrationen af formulering fulgte koncentrationen af tebu-
conazol. Tilsaetning af formulering gav neesten ingen effekt, om end der var en svagt mindsket
sorption i domaenerne 2 (matrix fra 35-105 cm) og 5 (gré bioporer og spraekker) ved den hgje-
ste koncentration. Formuleringens effekt pa tebuconazols sorption er derfor meget begraenset
og sandsynligvis kun relevant allergverst i jorden. Tebuconazols udvaskning vil desuden vaere
forskellig fra stof til stof i forskelliger komercielle formuleringer. Der er, sa vidt vi ved, ingen stu-
dier, der har undersggt udvaskning af formuleringsstoffer, men teoretisk kan en hgjere andel af
formulering end pesticid udvaskes, saledes at koncentrationen af formulering i forhold til tebu-
conazol stiger med dybden, og dermed stiger ogsa effekten af formulering med dybden. Dette
scenarie virker usandsynligt. Vi kunne dog ikke teste lave pesticidkoncentrationer med forhg-
jede koncentrationer af formulering, da vi ikke kunne kabe formuleringen uden pesticid og ikke
kendte den ngjagtige sammenseetning af hjaelpestoffer.

Jordekstrakt.

Tilsaetning af ekstrakt fra plgjelaget gav meget ringe effekt. Dog sés en svagt @get sorption ved
tilseetning af jordekstrakt til domaenerne 2 (matrix fra 35-105 cm), 4 (matrix fra 105-200 cm) og
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6 (matrix fra 200-390 cm), specielt ved den hgjeste koncentration af tebuconazol. En gget
sorption efter tilsaetning af jordekstrakt skyldes sandsynligvis, at organisk oplgst stof (DOC)
sorberer til jorden og efterfalgende tebuconazol-sorption til det sorberede DOC. Derudover, er
det ogsa muligt at calciumioner fra den tilsatte CaCl: far organisk stof fra DOC-oplgsningen til
at udfaelde. Hvad enten det skyldes sorption eller udfaeldning, forsvandt farven fra jordekstrak-
tet fuldsteendig efter sorptionsperioden efterfglgende centrifugering. Analyse af DOC-koncen-
tration viste, at neesten al DOC tilsat med jordekstraktet var forsvundet fra veeskefasen. En til-
svarende effekt af CaClz blev observeret under glyphosat-kinetik eksperimenterne, hvor farvet
organisk stof kun var oplast, hvis der ikke var tilsat elektrolyt (Figur 24). Der vil altid vaere en
del calciumioner i oplgsning under kalkgraensen (i Gjorslev beliggende i ca. 1%2 m dybde), og
organisk stof udvasket fra plgjelaget ma derfor forventes enten at sorbere eller udfeelde i dy-
bere horisonter. Det mé derfor konkluderes, at oplgst organisk stof fra plgjelaget kun har ringe
effekt pa udvaskning af tebuconazol under B-horisonten.
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Figur 24. Forskel i farve (sandsynligvis fra oplest organisk stof) efter omrystning af jord
fra domane 2 (matrix) med 10 mM KCI (venstre), MilliQ-vand (midt) og 10 mM CacCl:
(hgjre).

Gyllevaeske.

Gylletilsaetning gav den sterste sendring i forhold til kontrolpraverne. For domaene 1 (plgjela-
get) sas en halvering af sorptionen ved lav pesticidkoncentration og ingen effekt ved hgj kon-
centration. Noget lignende sas for domaenerne 3 (ormegange) og 8 (den reducerede zone).
For de gvrige domeener (det vil sige alle jorde med lavt organisk indhold og lav sorption af te-
buconazol) sas en @get sorption ved tilsaetning af gyllevaeske. At effekten var sterst ved lave
tebuconazolkoncentrationer ses ogsa af, at n-veerdien i Freundlichisotermerne (altsa koncen-
trationsafheengigheden) aendredes ved tilsaetning af gyllevaeske, typisk fra ca. 0,8 til ca. 0,9.
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Kontrol Gylle, 100 mL/L

24

Figur 25. Gyllevaeskes effekt pa tebuconazol-sorption. De angivne tal er Krex svarende til
den beregnede Kq (L/kg) ved en koncentration pa 1 ug/L tebuconazol i vaeskefasen.

Tebuconazols let ggede sorption ved tilseetning af svinegylle, i domeaenerne 4, 5, 6 og 7, skyldes
sandsynligvis, som for jordekstraktet, sorption af organisk stof fra gylleveesken til jorden og ef-
terfalgende sorption af tebuconazol til det sorberede organiske stof. Vi malte totalt opl@st kul-
stof pa jordekstrakt og svinegylle samt i supernatanten efter afslutningen af sorptionsforsagene.
Disse analyser viste, at det meste organiske stof i jordekstraktet og 15-30% af det organiske
stof i svinegyllen var forsvundet fra oplgsning efter inkubationen og efterfglgende centrifuge-
ring, hvilket igen kan beregnes at have resulteret i en betydelig stigning i totalt organisk stof i
flere af domaenerne (isaer netop i domeenerne 4-7) i forhold til udgangspunktet (Figur 26).

Forskellige gyllekoncentrationer

Den minimale effekt af tilsaetning af oplast organisk stof og formulering pa tebuconazols sorp-
tion gjorde, at der ikke var grund til at teste lavere koncentrationer af disse vandfaser. Svinegyl-
lens effekt blev til gengeeld undersggt ved lavere koncentrationer (Figur 27 og Bilag 5). For de
mest sorberende domeener (1, 3 og 8) sas en gylleeffekt allerede ved 10 mL/L gyllevaeske,
mens 1 mL/L gyllevaeske kun gav en ubetydelig effekt pa sorptionen (Tabel 9). For de gvrige,
lavt-sorberende domaener, kunne den let ggede sorption ved tilseetning af 100 mL/L gyllevaeske
ikke observeres ved 10 og 1 mL/L gylleveeske.
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Jordekstrakt Gylle, 100 mL/L

Figur 26. Stigning i kulstofindhold (%) i jorden efter tilseetning og efterfalgende sorp-
tion/udfaldning af organisk stof fra jordekstrakt (venstre) og svinegylle (hgjre).
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Figur 27. Freundlichisotermer for tebuconazol ved forskellige koncentrationer af gylle-
vaeske i fire udvalgte domaener (2: matrix fra 35-105 cm, 3: ormegange, 4: matrix fra 105-
200 cm, 5: gra bioporer og sprakker). Hvert punkt er middel af to replikate praver.
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Tabel 9. Freundlich parametre for tebuconazols sorption ved forskellige koncentrationer
af gyllevaeske.

0 mL/L 1 mL/L 10 mL/L 100 mL/L
Domane Kr n Kr n Kr n Kr n

(kglL) (kglL) (kglL) (kglL)
1 251 0,82 22,4 0,85 17,8 0,87 12,4 0,92
2 43 0,80 4,2 0,83 4,4 0,76 4,3 0,93
3 9,3 0,84 8,9 0,85 7,2 0,87 71 0,92
4 2,4 0,86 2,6 0,83 2,0 0,90 4,4 0,91
5 3,2 0,87 3,2 0,83 3,7 0,80 5,4 0,90
6 3,1 0,82 3,0 0,82 2,5 0,86 4,3 0,93
7 3,8 0,79 3,6 0,78 2,7 0,88 5,8 0,89
8 247 0,72 22,2 0,73 14,3 0,79 10,5 0,89

8.3 Glyphosat — effekt af effekt af de forskellige typer
vandfase

Vi anvendte samme type behandlinger som for tebuconazol, dog ogsa vandbehandlingsmidlet
Novabalance kombineret med glyphosatformuleringen Glyphonova 450. Behandlingerne "kon-
trol”, "jordekstrakt” og "gyllevaeske” blev testet ved fire glyphosatkoncentrationer, da indledende
forseg viste, at sorptionen passede darligt med Freundlich modellen. Et udvidet dataseet var
derfor var ngdvendig for at kunne give en matematisk beskrivelse af sorptionen i den senere
modellering. Det var dog ikke muligt at teste den laveste glyphosatkoncentration for formulering

og vandbehandling+formulering af analytiske arsager.

Kort sammenfattet var effekten af diverse tilsaetninger begraenset bortset fra gylle, hvor der sas
en markant mindsket sorption (Figur 28 og Bilag 6). Effekten sas i alle domaener, men svagest i
domaene 7 (redbrune spraekkeflader). Der var dog ogsa en mindre effekt (mindsket sorption) af
tilsat jordekstrakt, specielt i domaenerne 2 (matrix fra 35-105 cm), 4 (matrix fra 105-200 cm) og
6 (matrix fra 200-390 cm).

Formulering og vandbehandlingsmiddel

Der var ingen st@rre aendring af hverken sorptionens stagrrelse eller dens afhaengighed af
glyphosatkoncentration ved tilsaetning af formulering eller formulering+vandbehandlingsmiddel
(Figur 28). Ses ngje pa data er der dog generelt en let mindsket sorption ved hgjeste glyphosat-
koncentration, bade ved formulering og ved formulering+vandbehandlingsmiddel. Ligesom for
tebuconazol skulle der altsa en del formulering til, far sorptionen blev mindsket bare lidt. Med
mindre der er en vaesentlig stgrre udvaskning af formulering end af pesticid, er det ikke sand-
synligt at formuleringen pavirker glyphosats sorption igennem jordprofilet.

Jordekstrakt

Ved tilsaetning af jordekstrakt sas en let mindsket sorption, specielt i domaenerne 2 (matrix fra
35-105 cm), 4 (matrix fra 105-200 cm) og 6 (matrix fra 200-390 cm) og specielt ved de lave
glyphosatkoncentrationer. Som tidligere diskuteret blev det meste oplaste organiske stof i jord-
ekstraktet sorberet til eller udfeeldet i jorden under sorptionsfors@gene, og det er derfor ikke
ngdvendigvis det organiske stof, der forarsagede den observerede effekt, det kunne lige sa vel
vaere diverse uorganiske ioner. Som diskuteret i kapitel 6.2 betyder ionstyrken meget for
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glyphosats sorption, men vi malte ionstyrken ved tilsaetning af jordekstrakt, og den var ikke
malbart aendret i forhold til en kontrolprgve. pH blev heller ikke aendret veesentligt ved tilsaet-
ning af jordekstrakt (< 0,1 enhed), bortset fra domaene 8 (reduceret zone, 0,3 pH-enhed). Det
er derfor mest sandsynligt, at det er det udfaeldede/sorberede organiske stof i jordekstraktet
der mindsker sorptionen, fx ved at konkurrere med glyphosat om bindingssteder.

Gyllevaeske

Gylletilsaetning gav, ligesom det var tilfaeldet med tebuconazol, den starste andring i forhold til
kontrolprgverne (Figur 28). | modsaetning til tebuconazol var der i dette tilfeelde generelt tale
om en mindsket sorption, og med undtagelse af domaene 7 (redbrune spraekkeflader) om en
betragtelig aendring, mest markant ved de lave glyphosatkoncentrationer. Krex-vaerdier blev
generelt reduceret til omkring 10% af Krex i kontrolpragverne ved tilsaetning af 100 mL/L gylle-
vaeske (Figur 29).

Da gyllevaeskes effekt pa glyphosats sorption viste sig at veere meget markant, testede vi for-
skellige koncentrationer af gylleveeske (0 mL/L, 1 mL/L, 10 mL/L og 100 mL/L). For de fleste
domaener sas en mindsket, men dog stadig tydelig, effekt af 10 mL/L gyllevaeske sammenlig-
net med 100 mL/L, mens 1 mL/L gyllevaeske ikke gav veesentligt aendret sorption (Figur 30,
Figur 31, Tabel 10 og Bilag 7). For flere af domeaenerne var effekten af 10 mL/L gylleveeske
kun synlig ved de to laveste glyphosatkoncentrationer og for domaene 3 (ormegange), var der
slet ingen effekt ved denne koncentration. Domaene 7 (redbrune spraekkeflader) var markant
anderledes end de gvrige domeaener, idet der som allerede naevnt kun var en anelse formind-
sket sorption ved 100 mL/L gylleveeske, og der sés en let @get sorption ved 1 mL/L gyllevaeske
og en markant @get sorption ved 10 mL/L gylleveeske, iseer ved de laveste glyphosatkoncen-
trationer. Duplikate praver viste helt ens resultater for domeene 7, s& det ma formodes at veere
en reel effekt, der indtil videre er vanskelig at forklare.

I de indledende forsgg viste vi, at glyphosats sorption er meget afhaengig af ionstyrke og i no-
gen grad ogsa af typen af ioner (calcium versus kalium). lonstyrken blev derfor malt efter de
forskellige behandlinger, og varierede kun ubetydeligt (<5%) ved behandling med formulering,
jordekstrakt og vandbehandlingsmiddel i forhold til ingen behandling. Tilseetning af gyllevaeske
forggede til gengaeld ionstyrken ca. 5 gange i oplgsningen. Gyllens hgje ionstyrke har sand-
synligvis en betydning for glyphosats sorption, men den kan neeppe forklare det store fald i
sorption, da der tveertimod ville forventes en gget sorption pa baggrund af den @gede ions-
tyrke (Figur 14).

Det er velkendt at pH pavirker glyphosats sorption til jord med @get sorption ved lavere pH (De
Jonge and De Jonge, 1999; Gimsing et al., 2004). Vi malte derfor pH umiddelbart efter afslut-
ning af sorptionsforsagene for alle domeener og prever indeholdende den nzest-laveste
glyphosatkoncentration. Malingerne viste, at ingen af behandlingerne sendrede pH naevneveer-
digt bortset fra tilsaetning af gylle, der fastholdt en pH pa 7,9 uanset om udgangspunktet var
lavere (domaenerne 1 og 2, pH ca. 7,3) eller hgjere (domeenerne 4-8, pH 8,0-8,3). Da pH-gn-
dringen er forholdsvis lille og i nogle tilfaelde en stigning i andre et fald, kan skift i pH ikke for-
klare gyllens effekten pa sorptionen.

At sorptionen mindskes kraftigt ved tilsaetning af gylleveeske og lidt ved tilseetning af jordeks-
trakt kunne skyldes, at organisk stof sorberer til komponenter i jorden, der ellers ville have sor-
beret glyphosat. Det kunne f.eks. veere jernoxider, der er kendt for at sorbere oplast organisk
stof fx humusstoffer (Gu, 2008; Litzow, 2006) savel som glyphosat (Gimsing og Borggaard,
2002). For de fleste domaener er effekten starst ved de lave glyphosatkoncentrationer, hvilket
indikerer, at enten er det forskellige jordkomponenter, der er vigtige for glyphosatkoncentratio-
nen ved hgj og lav koncentration, eller ogsa at glyphosat ved hgj koncentration bedre kan kon-
kurrere om sorptionspladser med det oplgste organiske stof.
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Figur 28. Effekt af forskellige typer vandfase. Glyphosats sorption i tilstedevarelse af pe-
sticid-formulering, pesticid-formulering + vandbehandlingsmiddel gyllevaeske (100 mL/L)

eller jordekstrakt fra plgjelaget (1/2 fortynding) i fire udvalgte domaner. Hvert punkt er
middel af to replikate prover.

Det er ogsa muligt, at gyllevaesken indeholder komponenter, der er med til at holde glyphosat i
oplasning. Det kunne fx vaere kobberioner, der tidligere er vist at mindske glyphosats sorption til
jord (fx Wang et al. 2009), eller zink, der ligesom kobber danner meget stabile komplekser med
glyphosat (Caetano et al. 2012), og som ofte findes i svinegylle, inklusiv den vi anvendte (Tabel
8). Da samme maengde gylleveeske tilsaettes ved alle glyphosatkoncentrationer, kunne en sa-

dan effekt stemme godt overens med, at gylleveesken har starst indflydelse ved de laveste
glyphosatkoncentrationer.
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Kontrol Jordekstrakt Gylle

Figur 29. Sammenligning af forskellige vandfasers effekt pa glyphosats sorption (Krex) i
de otte jorddomaner Kontrol: uden behandling, Jordekstrakt: 1:2 fortynding, Gylle: gyl-
levaeske i en koncentration pa 100 mL/L. De angivne Krex er den beregnede Ka (L/kg)
ved en koncentration pa 1 pug/L glyphosat i vaeskefasen.
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Figur 30. Glyphosats sorption ved forskellige koncentrationer af gyllevaeske i fire ud-
valgte domaner. Hvert punkt er middel af to replikate prover.
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Kontrol

Figur 31. Gyllekoncentrationens effekt pa glyphosats sorption i de otte jorddomaener. De
angivne Krex er den beregnede Ka (L/kg) ved en vandig glyphosatkoncentration pa 1

Hg/L.

Tabel 10. Freundlich-parametre for glyphosats sorption ved forskellige koncentrationer

af gyllevaeske.

Gylle, 1 mL/L

386

Gylle 10 mL/L

Gylle 100 mL/L

4

Domane 0 mL/L 1 mL/L
Krex Nex D Krex Nex D
1 130,5 1,060 0,0396 96,5 1,166 0,0457
2 4427 1,043 0,0413 453,7 0,992 0,0357
3 238,8 1,069 0,0453 239,5 1,092 0,0477
4 536,0 0,878 0,0388 542,9 0,885 0,0394
5 384,0 1,009 0,0527 408,0 0,976 0,0495
6 4242 0,872 0,0372 385,7 0,926 0,0418
7 124,4 0,917 0,0105 201,2 0,865 0,0119
8 216,9 1,077 0,0491 222,8 1,088 0,0509
Domane 10 mL/L 100 mL/L
Krex Nex D Krex Nex D

1 76,0 1,092 0,0371 16,5 1,140 0,0277
2 358,4 1,073 0,0450 40,8 1,277 0,0383
3 239,2 1,081 0,0454 36,7 1,131 0,0283
4 369,4 1,034 0,0486 29,4 1,328 0,0422
5 248,7 1,140 0,0570 27,7 1,277 0,0393
6 2494 1,081 0,0489 26,9 1,312 0,0421
7 262,2 0,976 0,0298 67,3 1,140 0,0318
8 159,6 1,168 0,0518 19,1 1,356 0,0432
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En sidste mulig forklaring pa iseer gyllevaeskens effekt er konkurrence mellem glyphosat og
fosfat om bindingssteder. Fosfats indflydelse pa glyphosats sorption til jord og jordmineraler er
undersagt i flere videnskabelige studier (fx. De Jonge et al. 2001; Gimsing et al. 2004; Gim-
sing et al. 2007; Munira et al. 2016). | nogle tilfaelde var fosfats pavirkning betragtelig, mens
den i andre var noget mindre. | alle tilfeelde mindskede fosfat glyphosats sorption, hvilket har
veeret tolket som en konkurrence om bindingssteder. Gyllevaesken indeholdt en betragtelig
meengde fosfat (124-182 mg/L afheengig af analysemetode), mens jordekstraktet var neesten
frit for fosfat (0,075 mg/L). Det kan derfor ikke vaere fosfat, der forarsagede den mindskede
sorption ved tilsaetning af jordekstrakt, men fosfat kan omvendt godt have haft en betydning i
gyllebehandlingerne.

8.4 Sorption af glyphosat ved tilsaetning af humusstoffer,
divalente metalioner og fosfat

Glyphosats kraftigt mindskede sorption ved tilsaetning af gylle og i mindre grad jordekstrakt
kan som diskuteret skyldes flere komponenter i de to oplgsninger, hvoraf de mest oplagte er
oplast organisk stof (gylle og jordekstrakt), polyvalenter metalioner (kun gylle) og fosfat (kun
gylle). For at fa en ferste indikation af, om én af de tre parametre er arsag til den mindskede
sorption, lavede vi tre mindre forsag med to udvalgte domaener (domaene 1, ormegange og
domaene 6, matrix fra 200-390 cm) og én glyphosatkoncentration (120 pg/L).

Tilsaetning af humusstoffer

Gylleveesken indeholdt ca. 2600 mg/L totalt organisk stof (TOC), mens jordudrystningen inde-
holdt ca. 32 mg/L TOC. Ved hgjeste gyllekoncentration tilfartes altsa 260 mg/L TOC og ved
tilseetning af jordudrystning 16 mg/L TOC. For at se pa den rene effekt af TOC gnskede vi at
tilsaette denne komponent uden de uorganiske komponenter, som iszer findes i gyllen, men
ogsa i jordudrystningen. TOC i savel gylle som jordudrystning er sandsynligvis en blanding af
tusindvis af individuelle ukendte molekylestrukturer og er derfor umulig at sammensaette kun-
stigt ud fra kommercielt tiilgaengelige stoffer. Vi har tidligere ekstraheret organisk stof i ren form
fra en sjaellandsk moraenelerslokalitet (dyrket mark, Albers et al. 2008), som kunne vaere op-
lagt at anvende som modelstof. Der er tale om to humusfraktioner, nemlig humussyre og
fulvussyre (Figur 32), hvor de uorganiske jordkomponenter er renset fuldsteendigt fra. De to
organiske fraktioner er sandsynligvis gode modelstoffer for det organiske stof i jordudrystnin-
gen selvom de stammer fra en anden mark. De er mindre gode for gyllen, men mange af
egenskaberne vil dog nok minde om dem, man finder i gyllens organiske stof.

Figur 32. 2500 mg/L-oplgsninger af humussyre (venstre) og fulvussyre (hgjre).

Tilseetning af 10 mL/L gylle, 100 mL/L gylle og jordekstraktet viste i de foregaende forsag tyde-
ligt mindsket sorption i domaenerne 1 (plgjelag) og 6 (matrix fra 200-390 cm), iseer ved de la-
veste glyphosatkoncentrationer. Vi brugte derfor disse to domaener som modeljorde sammen
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med en udgangskoncentration pa 120 ug/L glyphosat (naest-laveste koncentration). Organisk
stof (humussyre- eller fulvussyre-fraktionen, Albers et al. 2008) blev tilsat i koncentrationer pa
2,5, 25 og 250 mg/L svarende til koncentrationen af organisk stof ved tilsaetning af 1, 10 og 100
mL/L gylleveeske. Tilsaetning af humusfraktioner viste en meget tydelig effekt i begge domeener,
men med starst effekt i domaene 6 og med starst effekt af fulvussyre (Figur 34). Oplgst orga-
nisk stof er altsa en kandidat som en enkeltparameter, der er hovedarsag til glyphosats mind-
skede sorption ved tilseetning af gylleveeske og jordekstrakt.

Der er umiddelbart to overordnede mekanismer, hvorved det organiske stof kan mindske
glyphosats sorption, nemlig ved at optage sorptionspladser pa jorden eller ved at holde glypho-
sat i oplgsning. Vi observerede tidligt i projektet, at det meste TOC i jordekstraktet og 15-30 %
af TOC i gyllen enten faeldede ud eller sorberede til jorden. Baseret pa UV-VIS-malinger, kunne
vi konstatere, at ved tilsaetning af 250 mg/L humusstof blev ca. 1/3 udfeeldet/adsorberet i jord
fra domeene 1 (plgjelaget) og ca. 90 % udfeeldet/adsorberet i jord fra domaene 6 (matrix fra 200-
390 cm) i labet af sorptionseksperimentet. Ved tilsaetning af 25 mg/L humusstof blev mere end
90% udfaeldet/adsorberet i begge jordtyper. Der var derimod ikke udfaeldning/adsorption af
fulvussyre-fraktionen. Denne forskel pa humusfraktion og jordtype sas ogsa tydeligt med det
blotte gje (Figur 33).

Figur 33. Venstre: jord fra domane 1; kontrol, 250 mg/L humusyre, 25 mg/L humussyre,
250 mg/L fulvussyre, 25 mg/L fulvussyre. Hgjre: Samme som til venstre, men med jord
fra domaene 6.

Glyphosats sorption var mindre bade i tilfeelde med udfaeldning/adsorption af TOC (humussyre
og jordekstrakt-TOC) og i tilfeelde hvor TOC forblev i oplgsning (fulvussyre og gylle-TOC). Det
ser altsa ud til, at der bade er en konkurrence-effekt, hvor glyphosat og TOC konkurrerer om
feelles bindingssteder i jorden, og en oplgsningseffekt, hvor TOC i oplgsning modvirker glypho-
sats sorption til jorden. Den sidste effekt kan enten skyldes direkte interaktion mellem glyphosat
og TOC, eller at TOC “ekstraherer” (chelerer) divalente metalioner fra jorden, som holdes i op-
Iasning, hvor de binder til bade TOC og glyphosat som en bro. Det var derfor ikke muligt at af-
gere preecis, hvilken effekt TOC har pa glyphosats sorption til jord. Det er tydeligt, at TOC-ef-
fekten findes og sandsynligt, at medvirker til gyllens og jordekstraktets effekter pa glyphosats
sorption.
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Figur 34. Glyphosats sorption ved tilsaetning af forskellige koncentrationer af organisk
stof oprenset fra landbrugsjord. Data fra forseg med tilsatning af gylle og jordekstrakt
(DOC) er ogsa vist. De tre gyllekoncentrationer svarer i TOC-indhold til de tre humus-
koncentrationer, mens der med jordekstraktet blev tilfert 16 mg/L TOC. Fejllinjer er min-
max. af duplikate praver.

Tilsaetning af kobber(ll) og zink(ll)

Det er som naevnt kendt, at visse divalente metalioner, fx kobber(ll) og zink (I1), kan pavirke
glyphosats egenskaber, herunder sorptionen til jord (Wang et al., 2009; Caetano et al., 2012).
Analyse af gyllevaesken viste et indhold pa 4,9 mg/L kobber og 7,5 mg/L zink, mens jordeks-
traktet naesten var fri for disse ioner (henholdsvis 0,03 og 0,12 mg/L). For at undersgge disse
metalioners eventuelle effekt pa glyphosats sorption satte vi et mindre eksperiment op med til-
seetning af disse metalioner alene eller i kombination. Som for eksperimentet med organisk
stof brugte vi jord fra domaene 1 (plgjelag) og 6 (matrix fra 200-390 cm) og en glyphosatkon-
centration pa 120 pg/L (startkoncentration). Metalion-koncentrationerne svarede til 10, 100 og
1000 mL/L gylle.

For jord fra domaene 1 (plgjelaget), sas en tydeligt mindsket sorption ved hgjeste kobberkon-
centration, hvorimod zinks effekt var meget begraenset (Figur 35). Kobber kan altsa have pa-
virket glyphosats sorption i domaene 1, men da 7,7 uM er kobberkoncentrationen ved hgjeste
gyllekoncentration (100 mL/L), kan kobber ikke forklare effekten af gylle i denne jord. For jord
fra domeene 6 var effekten af kobber og zink starre end i jord fra domaene 1, og der sas ogsa
en effekt ved en kobberkoncentration svarende til den, der opnas med 100 mL/L gylle. Kob-
bers effekt er dog omvendt (@get sorption) og kan dermed ikke forklare effekten af gylle i sorp-
tionsforsggene (mindsket sorption). Den @gede sorption skyldes sandsynligvis sorption af me-
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talionerne til overfladen af jordene, hvor de dermed @ger antallet af tilgaengelige bindingssteder
i jorden. Pa baggrund af dette lille forsag, kan det altsa konkluderes, at divalente metalioner
kan pavirke glyphosats sorption, men at de ikke er arsag til de observerede effekter af tilsaet-
ning af gylle.

Tilsaetning af fosfat

Gyllevaesken indeholdt en betragtelig maengde fosfat (124 eller 182 mg/L afhaengig af analyse-
metode), mens DOC-oplgsningen naesten var fri for fosfat (<0,8 mg/L). Fosfats indflydelse pa
glyphosats sorption til jord og jordmineraler har som nsevnt veeret i fokus i flere videnskabelige
studier, men med forskellig grad af observeret effekt. Arsagen til den forskellige betydning af
fosfat i de forskellige studier skyldes muligvis, at der er bade en additiv (specifik) og en kompe-
titiv (ensartet) sorptionsmekanisme for glyphosat og fosfat i jord (Gimsing et al 2004; Borggaard
2011). | jorde hvor glyphosat og fosfat hovedsageligt sorberer til forskellige specifikke typer bin-
dingssteder (additiv sorption) vil indflydelsen fx vaere lille. Vi lavede et eksperiment med fem
fosfatkoncentrationer indenfor et koncentrationsinterval svarende til tilseetning af 1 til 100 mL/L
af en gyllevaeske med 180 mg/L fosfat.
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Figur 35. Glyphosats sorption ved tilsatning af forskellige koncentrationer af kob-
ber(ll)chlorid og zink(ll)chlorid. Fejllinier er min-max. af duplikate prover.
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For domaene 1 (plgjelag), var der en tydelig effekt af den tilsatte fosfat, med mindsket Ky fra
108 L/kg i kontrolpr@gven uden tilsat fosfat til 31 L/kg ved den hgjeste fosfat-koncentration (Fi-
gur 36). Til sammenligning blev K¢« mindsket fra 119 til 18 L/kg ved 100 mL/L gylleveeske. Fos-
fats effekt aftog med lavere fosfatkoncentration, med meget lille effekt ved de to laveste fosfat-
koncentrationer. For domaene 6 (matrix fra 200-390 cm) var billedet overordnet det samme,
med mindsket Ka fra 305 L/kg i kontrolprgven til 73 L/kg ved den hgjeste fosfat koncentration.
Ved 100 mL/L gyllevaeske sas et fald fra 358 til 43 L/kg for denne jordtype.
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Figur 36. Glyphosats sorption til jord fra domaene 1 og 6 ved tilsatning af forskellige
koncentrationer af fosfat i form af Kz2HPO4/KH2PO4 (pH 7.9). Data fra forseg med tilsat-
ning af gylle er ogsa vist sammen med de korresponderende fosfatkoncentrationer.
Fejllinier er min-max. af duplikate prover.

Konklusioner pa tilsetning af humusstoffer, divalente metalioner og fosfat

Béade organisk stof og fosfat har stor indflydelse pa glyphosats sorption i domzaene 1 (plgjelag)
og domeene 6 (matrix fra 200-390 cm) i koncentrationer, der svarer til gyllevaesken. Vi kan ikke
ud fra forsa@gsresultaterne afgare, hvilken af de to parametre der er vigtigst, men det ma anta-
ges, at begge har en betydning for gyllevaeskens pavirkning af glyphosats sorption til jord.
Som det ses af Figur 37, kan bade fosfat og organisk stof i form af fulvussyre forklare det me-
ste af den observerede effekt. Ud fra vores begraensede forsgg, kan det ikke afgeres, hvor
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meget fosfat og organisk stof hver isaer pavirker sorptionen i en kompleks blanding som gylle-
veeske. En vaeske, hvor ogsa den hgje ionstyrke og eventuelt andre komponenter ma forventes
at pavirke glyphosats sorption, og hvor den praecise sammenseetning af det organiske stof ikke
kendes. Jordekstraktets effekt kan til gengeeld ikke forklares med konkurrence fra fosfat, da
jordekstraktet indeholdt meget lidt fosfat, mens ekstraktets indhold af organisk stof er en sand-
synlig forklaring pa den observerede effekt.
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Figur 37. Effekt af gylleveeske (gverst), humus (fulvussyre) isoleret fra jord (midten) og
fosfat (nederst) pa glyphosats sorption i to domaner fra Gjorslev. X-akserne er sat sa
TOC- og fosfat tilfert med gyllen svarer til fulvussyre- og fosfatkoncentration i de to ne-
derste grafer.
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8.5 Kombineret effekt af gyllevaeske og jordekstrakt
Da der for flere af domaenerne sas en mindsket sorption bade ved tilseetning jordekstrakt og
gylleveeske, undersggte vi om disse effekter var additive. Tre domeener viste den tydeligste
effekt af tilsat jordekstrakt og én af disse (domaene 2, matrix fra 35-105 cm) blev udvalgt til for-
sgg med kombineret tilseetning af gylle og jordekstrakt. Vi anvendte én koncentration af jord-
ekstrakt (50%) og to gyllekoncentrationer (10 mL/L og 100 mL/L). Ved 10 mL/L gylleveeske var
der en tydelig additiv effekt, mens denne ikke var malbar ved 100 mL//L gyllevaeske, sandsyn-
ligvis fordi den er skjult af den markante gylleeffekt (Figur 38).
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Figur 38 Glyphosatsorption for domane 2 tilsat forskellige mangder og kombinationer
af jordekstrakt (1/2 fortynding) og gyllevaeske. Hvert punkt er middel af to uafhaengige
prover.

8.6 Kinetik — effekt af gylle

De mange sorptionseksperimenter med diverse behandlinger viste isaer to ting: 1) at tilsaetning
af gyllevaeske mindskede glyphosats sorption markant og 2) at glyphosats sorption til domae-
nerne var voldsomt afhaengig af glyphosatkoncentrationen. Pa den baggrund afsluttede vi
sorptionsforsggene med glyphosat med endnu et kinetikeksperiment, for at se i hvor hgj grad
glyphosatkoncentration og gyllevaeske pavirkede sorptionskinetikken. Forsgget blev udfert
med jord fra tre domaener, der viste markant forskellig kinetik, nemlig domaene 2 (matrix fra
35-105 cm), domaene 6 (matrix fra 200-390 cm) og domaene 7 (redbrune spraekkeflader).

Som det ses i Figur 39, var der en stor effekt af bade glyphosatkoncentration og iseer af tilsat
gylle pa sorptionskinetikken. | domaene 2 (matrix fra 35-105 cm) og domaene 7 (redbrune
spreekkeflader), hvor Ka -veerdien faldt efter en indledende sorptionstop, var dette fald mere
markant jo lavere glyphosatkoncentrationen var. | domaene 7, sas faktisk naesten ikke noget
fald ved den hgjeste glyphosatkoncentration. | domaene 6 viste glyphosatkoncentrationen in-
gen effekt af pa sorptionskinetikken. Gyllevaeskens overordnede effekt pa sorptionskinetikken
var, at ligevaegten mellem glyphosat og jord indstilledes meget hurtigere end uden gyllevaeske.
Dette var mest markant i domaene 6 (matrix fra 200-390 cm), hvor Ka var konstant efter 24 ti-
mers inkubation med gyllevaeske. | domaenerne 2 (matrix fra 35-105 cm) og 7 (redbrune
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spraekkeflader) fiernede tilsaetningen af gyllevaeske fuldstaendigt det ellers observerede fald i Kq
efter en indledende sorptionstop, og dette er derfor den mest markante effekt, der blev observe-
ret i dette eksperiment. | domaene 7 (matrix fra 35-105 cm) var effekten s& markant pa de to la-
veste glyphosatkoncentrationer, at tilsaetning af gylleveeske gav @get sorption fra 48 timers in-
kubation i forhold til kontrolprgver uden gylle. Dette er interessant, da domaene 7 som den ene-
ste udviste @get sorption ved tilseetning af 1 mL/L og 10 mL/L gylle.
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Figur 39. Glyphosats sorptionskinetik for tre udvalgte domaner ved tre forskellige start-
koncentrationer af glyphosat og med/uden tilsat gyllevaeske (100 mL/L).
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9. Hvad sker der, hvis det
nederste af de oxiderede
spraekker reduceres?

Teoretisk vil glyphosat kunne nedvaskes til bunden af en oxideret
spraekke, og her bindes til de mange jernoxider. Hvis der nedva-
skes organisk stof, og spraekken er vandmaettet og med ringe
flow, vil forholdene lokalt i bunden af spraakken kunne skifte fra
oxideret til reduceret. Vi testede derfor glyphosats sorption til
jord fra domane 7 (redbrune sprakkeflader 200-390 cm u.t.) un-
der reducerede forhold, for at undersege om sorptionen var min-
dre. Mod forventning var glyphosats sorption eget under reduce-
rede forhold ved tilsaetning af glukose. Der er saledes ikke noget
der tyder pa at glyphosat sorberet i bunden af en oxideret
sprakke, vil frigives, hvis der kortvarigt opstar reducerede for-
hold.

9.1 Baggrund og metode
| hypotese IV formodede vi at ” sorptionen reduceres kraftigt under reducerede forhold, og risi-
koen for udvaskning via makroporer gges derfor, hvis pesticid bindes i den nedre del af oxide-
rede spreekker, som efterfglgende reduceres. Denne effekt forventes at vaere stgrst for stoffer
som glyphosat, der bindes til redox-felsomme jernoxider”. Rationalet bag hypotesen var at
glyphosat (og andre pesticider) nedvaskes til bunden af den oxiderede pore og bindes til de
mange jernoxider. Hvis organisk stof nedvaskes og/eller spreekken er vandmaettet og med
ringe flow, vil der veere mulighed for, at forholdene lokalt i bunden af den oxiderede spraekke
kan skifte fra oxideret til reduceret. Teoretisk vil jernoxiderne, i hvert fald pa overfladen, kunne
reduceres og ga i oplgsning, hvorved overflade-bundet glyphosat kan frigives og udvaskes.

Vi lavede derfor en serie forsgg, hvor vi udsatte materiale fra domaene 7 (redbrune spraekke-
flader med kraftige udfeeldninger af jernoxider fra 200-390 cm) for reducerede forhold for at se,
om glyphosats sorption blev mindre. Som “reduktionsmiddel” valgte vi et letomseetteligt orga-
nisk stof, glukose, som kan omseettes af mange jordbakterier og tidligere har vaeret anvendt i
forsag med reduktion af jernoxider i jord (fx Chacon et al. 2006). Forsgget blev udfgrt i en ana-
erob-boks, hvis reducerende atmosfaere indeholdt brint, som kunne veere elektrondonor for
mange jernreducerende bakterier. Vi kunne derfor ikke afggre ud fra dette eksperiment, hvil-
ken elektrondonor der var "reduktionsmiddel”, hvilket dog heller ikke er afgarende for tolknin-
gen af eksperimentet.

Fremgangsmade

Forsgget blev udfert ved stuetemperatur i modsaetning til @vrige sorptionsforsag, der blev ud-
fort ved 10°C. Vi brugte desuden 48 timers forinkubering far tilseetning af pesticid, for at give
tid til reduktion af elektronacceptorer (fx jernoxider) med den tilsatte glukose eller evt. med
brint fra den iltfri atmosfaere. Natriumazid blev tilsat som mikrobiel heemmer, men farst ved til-
saetning af pesticid, da aziden ville have haemmet bakterielle reduktionsprocesser under forin-
kuberingen. For begge pesticider testede vi tre koncentrationer, det vil sige uden laveste
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glyphosatkoncentration. Umiddelbart efter udtag til teelling pa scintillationsteeller, blev redoxpo-
tentialet malt i veesken med en redox-elektrode. Forsgget blev udfart med tre forskellige be-
handlinger af jord fra domaene 7 (r@dbrune spraekkeflader):

i) Med ilt — forhold som under gvrige sorptionsforsgg (se kapitel 6.1) bortset fra hgjere tempera-
tur, 48 timers forinkubering fer tilseetning af pesticid, og at azid blev tilsat sammen med pestici-
det i stedet for under forinkuberingen.

ii) Uden ilt — alle oplgsninger gennemboblet med kveelstof. Ingen elektrondonor tilsat, men mo-
lekyleert brint (mulig elektrondomor) i atmosfeeren i anaerob-boksen. Azid blev tilsat sammen
med pesticidet i stedet for under forinkuberingen.

iii) Uden ilt, men med glukose. Som behandling ii), bortset fra tilsaetning af 50 mg/L glukose in-
den forinkuberingen.

9.2 Resultater

For glyphosat sas en tydelig effekt af den tilsatte glukose i form af en gget sorption isaer ved de
lave glyphosatkoncentrationer (Tabel 11 og Figur 40). Sorptionen blev ogsa mere koncentrati-
onsafhaengig ved tilseetning af glukose, det var iseer ved de laveste glyphosatkoncentrationer,
at der sas en effekt. Uden glukose var effekten af de iltfrie forhold meget mindre, og med mod-
sat fortegn; altsa en let mindsket sorption, der dog muligvis er inden for den eksperimentelle
usikkerhed. Om den kraftige effekt af glukose skyldes redox-processer eller er en direkte effekt
af glukosen, kan ikke afggres ud fra forsgget. Glukosen méa dog formodes at veere nedbrudt pa
det tidspunkt, hvor glyphosat tilsaettes, men det kan ikke afvises, at der er dannet nedbryd-
ningsprodukter fra glukose, som kan pavirke glyphosats sorption. Der er saledes ikke noget,
der tyder p4a, at glyphosat sorberet i bunden af en oxideret spraekke vil frigives, hvis der kortva-
rigt opstar reducerede forhold.
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Figur 40. Glyphosats sorption i reduktionsforsag med domane 7 (redbrune spraekkefla-
der).
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Tabel 11. Resultat af reduktionsforseg med domane 7 (redbrune sprakkeflader). Udvi-
det Freundlich-parametre for sorption af glyphosat og Freundlich-parametre for sorp-
tion af tebuconazol.

Glyphosat Tebuconazol
Behandling Krex Nex D Ke n
Med ilt 85 0,96 0,015 3,0 0,82
[tfrit 77 0,93 0,010 3,7 0,80
IItfrit+glukose 234 0,84 0,014 3.1 0,80

Ud fra tebuconazols store sorption i det reducerede domaene 8, forventede vi en forgget sorp-
tion efter reduktion, men effekten af reduktion var meget beskeden (Figur 41) og taet pa at
veere inden for de eksperimentelle usikkerheder. Det er dog sandsynligt, at det kraever lzen-
gere tids reduktion end 48 timer, for at se en effekt i retning af gget sorption, da der er mange
oxider i domaene 7 (rgdbrune spraekkeflader).
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Figur 41. Tebuconazols sorption i reduktionsforseg med domane 7 (redbrune sprakke-
flader). Data er fittet til Freundlich-ligningen.

Malinger af redoxpotentialet viste, at der tydeligvis var sket et skift fra positivt til negativt poten-
tiale i de iltfri behandlinger, men den tilsatte glucose havde ikke nogen effekt pa redox-potenti-
alet (Figur 42). Det var altsa lykkedes at skabe et reducerende miljg i eksperimentet, men hvor
stor en andel af de sorberende mineraler, der blev reduceret, er vanskeligt at vurdere. Det vil
kraeve en mere omfattende undersggelse at ga i detaljer omkring, hvor meget og hvor hurtigt
bindingssteder reduceres i en makropore, men der er ikke noget i vores eksperiment, der be-
kreefter hypotesen om mindsket sorption grundet nedsleemning af organisk stof i makroporer,
sharere tvaertimod.
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Figur 42. Redoxpotentiale malt umiddebart efter sorptionsforseg. Middelvaerdi af fire pro-
ver med standardafvigelse.
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10. Sammenligning med en
anden lokalitet

Vi genfandt alle otte domaner pa en lokalitet med opspraekket
moraneler ved Lund (Stevns). Pa naesten alle kemiske og fysiske
parametre lignede domanerne i Lund-profilet dem fra Gjorslev-
profilet. Tebuconazols sorption i den oxiderede zone var pa
begge lokaliteter bestemt af domanernes indhold af organisk
stof. Jord fra den reducerede zone udviste ligesom i Gjorslev-pro-
filet overraskende hgj tebuconazol-sorption i forhold til indholdet
af organisk stof. Glyphosats sorption i de otte domaner i Lund-
profilet mindede overordnet om sorptionen i Gjorslev-profilet.
Gyllevaeske i forskellige koncentrationer gav stort set samme ef-
fekt som i jordproverne fra Gjorslev, nemlig en markant mindsket
glyphosat-sorption ved tilsaetning af 100 mL/L gyllevaske og for
nogle domaner ogsa ved 10 mL/L, men ingen eller meget lille ef-
fekt ved 1 mL/L gyllevaeske.

10.1 Lokalitetsbeskrivelse, ny lokalitet ”Lund”

| etableringen af en ny feltlokalitet til Varslingssystem for udvaskning af pesticider til Grund-
vand (VAP), blev der gravet et 6 m dybt hul vest for landsbyen Lund pa den sydlige del af
Stevns. Dette gav mulighed for at udtage pregver fra samme domeener som ved vores felt-loka-
litet ved Gjorslev, og dermed efterprgve om pesticidernes sorption til forskellige domaener pa
Gjorslev-lokaliteten kunne eftervises pa en anden moraenelerslokalitet. Afstanden mellem de
to lokaliteter er 13,4 km i luftlinje.

Profilet i Lund lignede i hgj grad det, vi prgvetog i Gjorslev. Overgange mellem de forskellige

domaener la ikke i helt samme dybde, men vi genfandt alle otte domaener pa Lund-lokaliteten
(Figur 43). Alle domeener blev pravetaget pa den nye lokalitet (Tabel 12) og behandlet og ka-
rakteriseret pA samme made som jordpreverne fra Gjorslev-lokaliteten.

Tabel 12. Oversigt over domaner og provetagning fra de to lokaliteter.

Domane Type Provedybde Gjorslev (m) Provedybde Lund (m)
1 Plgjelag 0,1-0,3 0,2-0,3
2 Matrix 0,6-0,8 0,7-1,2
3 Ormegange og spraekkeflader 0,4-0,8 0,7-1,2
4 Matrix 1,5-1,6 2,0-2,6
5 Gra bioporer og spreekkeflader 1,1-2,0 2,0-2,6
6 Matrix 2,5-3,5 3,0-3,5
7 Redbrune spraekkeflader 2,5-3,5 3,0-3,6
8 Den reducerede zone 4,3-4,5 4,5-4,8
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Figur 43. Udgravningen ved Lund med angivelse af de forskellige domaener. De tre syn-
lige plateuer er beliggende i ca. 1'%, 3 og 5 m dybde. Det ses tydeligt, at redlige oxide-
rede sprzaekker fortsaetter ned i den reducerede zone, som starter i ca. 4 m dybde.

Pa neaesten alle kemiske og fysiske parametre lignede jorden fra domaenerne i Lund-profilet
dem fra Gjorslev-profilet (Figur 44 og Bilag 8). Der er séledes ikke noget, der indikerer, at
Gjorslev-profilet skulle afvige fra lignende profiler af opspraekket moreeneler over kalk. Naturlig-
vis var der mindre afvigelser, sdsom et lidt hagjere lerindhold i de dybe domeener i Lund, et lidt
lavere organisk kulstofindhold i de gvre domaener fra Lund-lokaliteten og en kraftigere reduce-
ret jord i domaene 8 i Lund.

10.2 Sorptionsforseg med jord fra Lund-lokaliteten
Vi gentog de vigtigste sorptionsforsgg med jord fra Lund-lokaliteten og anvendte samme frem-
gangsmade som i sorptionsforsegene med jord fra Gjorslev-profilet. Vi gentog sorptionsforsg-
gene med jord fra de otte domeaener samt testede gyllevaeskes effekt for de otte domaener. Den
anvendte gyllevaeske var den samme (gemt pé frys). Jordekstrakt og formuleringer viste kun en
lille effekt eller ingen effekt i Gjorslev-forsggene, og vi gentog derfor ikke disse forsgg for Lund-
lokaliteten.
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Figur 44. Sammenligning af udvalgte jordparametre for de samme domaner pa de to
felt-lokaliteter. Dataetikketter er domanenumre.

Tebuconazol

Tebuconazols sorption i de otte jorddomaener fra Lund-lokaliteten, svarede til sorptionen i
Gjorslevprofilet (Tabel 13 og Figur 45). Arsagen til dette er sandsynligvis, at s& leenge man er i
den oxiderede zone, er det jordens indhold af organisk stof, der styrer tebuconazols sorption.
Denne hypotese blev bekraeftet af data fra Lund-profilet.
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Figur 45. Udvalgte eksempler pa tebuconazols sorption i domaner fra Lund-profilet,
samt effekten af 100 mL/L gylle. Potens: fittede Freundlich isotermer.

Jord fra den reducerede zone viste ligesom i Gjorslev-profilet overraskende hgj tebuconazol
sorption i forhold til indholdet af organisk stof (Figur 46). Ogsa koncentrationsafhaengigheden
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var lig den der sas i Gjorslev-profilet, med n-veerdier mellem 0,8 og 0,9, dog lidt lavere (altsa
starre koncentrationsafhaengighed) i den reducerede zone (Tabel 13). Ved tilsaetning af 10%
gylleveeske sas som for Gjorslev-profilet en kraftig reduktion i sorptionen i plagjelaget og den re-
ducerede zone, en let mindsket sorption i de gverste bioporer og en let @get sorption i resten af
domaenerne (Tabel 13). Arsagen til dette har veeret diskuteret i kapitel 8, og de nye data giver
ikke anledning til at aendre disse konklusioner.

Tabel 13. Freundlichparametre for sorption af tebuconazol til jord fra profilerne i Gjorslev
og Lund samt jord fra Lund med tilsztning af gylleveeske. Isotermerne er baseret pa tre
pesticidkoncentrationer (10, 100 og 1000 pg/L for sorption).

Gjorslev Lund Lund + 100 mL/L gyllevaeske

Domane Ke n Ke n Ke n
1 23,8 0,83 15,3 0,84 8,9 0,92
2 3,9 0,84 3,1 0,84 52 0,91
3 10,7 0,83 9,0 0,87 8,0 0,92
4 3,7 0,79 3,1 0,79 4,9 0,90
5 3,2 0,87 3,8 0,80 4,3 0,92
6 3,4 0,81 2,2 0,88 3,8 0,92
7 3,6 0,84 3,7 0,81 5,1 0,90
8 25,2 0,77 24,6 0,74 9,0 0,85
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Figur 46. Tebuconazols sorption i de otte jorddomaner fra to lokaliteter (venstre) og som
funktion af domanernes indhold af organisk kulstof (til hgjre). Domanet fra den reduce-
rede zone giver i begge lokaliteter forhgjet sorption i forhold til indholdet af organisk
stof.

Glyphosat

Glyphosats sorption i de forskellige domaener i Lund-profilet mindede overordnet om det, der
sas for Gjorslev-profilet (Tabel 14). Ligesom i Gjorslev-profilet sds ogsa i Lund-profilet en kraftig
koncentrationsafhaengighed og et langt bedre fit med den udvidede Freundlich-model sammen-
lignet med den normale Freundlich-model (Figur 47 og Bilag 9). Ligesom for Gjorslev-lokaliteten
er domaene 7 (redbrune spraekkeflader) en undtagelse, idet der for denne jord kun var en lille
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koncentrationsafthaengighed, og Freundlich-modellen fittede derfor lige sa godt som den udvi-
dede Freundlich-model, hvilket afspejles i at D=0.000. Ved Lund-lokaliteten var dette faktisk
endnu mere udpreeget end i Gjorslev, saledes at domeene 7 udviste den mindste sorption af
alle domaener ved den laveste glyphosatkoncentration (K4=55) og den tredje-hgjeste sorption
ved den hgjeste glyphosatkoncentration (Ka=33). | forhold til den omgivende matrix-jord (do-
meene 6, 200-390 cm) var K4 ca. 6 gange lavere ved laveste glyphosatkoncentration, men ca.
50% hgjere ved hgjeste glyphosatkoncentration. Ved Lund-lokaliteten har de rgdbrune spreek-
ker altsa en hgj kapacitet for glyphosatsorption, men en lavere affinitet og derfor ikke sa stor
sorption ved lave koncentrationer. Domaene 4 (matrix fra 105-200 cm) udviste en mindre sorp-
tion end i Gjorslev-profilet, og havde som den eneste matrixjord en mindre sorption end den
tilhgrende makroporejord. Arsagen er ikke umiddelbart indlysende, da de malte jordkarakteri-
stika i dette domaene ligner hinanden for de to lokaliteter.

Tabel 14. Isoterm-parametre for glyphosats sorption beskrevet med den udvidede
Freundlich-model. Krex er den beregnede Ku (L/kg) ved 1 pg/L glyphosat i vaeskefasen.
Isotermerne er baseret pa fire pesticidkoncentrationer (30, 120, 1200 og 12.000 ug/L for
sorption).

Gjorslev Lund

Domaene Krex Nex D Krex Nex D

1 94,1 1,16 0,045 72,5 1,06 0,036
2 461 1,04 0,043 947 0,98 0,043
3 213 1,10 0,048 496 0,97 0,040
4 542 0,85 0,036 125 1,12 0,042
5 419 0,97 0,050 353 1,01 0,053
6 466 0,85 0,038 359 0,91 0,037
7 179 0,83 0,005 58,1 0,93 0,000
8 224 1,08 0,052 251 1,32 0,071

| figur Figur 48 er glyphosats sorptiopn (Krex) plottet mod indholdet af jernoxider ved hgj og lav
glyphosatkoncentration for det samlede Gjorslev og Lund dataseaet. Sorptionen korrelerer hver-
ken med domaenernes indhold af amorfe jernoxider (Feoxaiat) €ller samlede indhold af amorfe
og krystalinsske jernoxider (Fecep), sa vores data kan ikke statte hypotesen om at glyphosats
sorption skulle veere bestemt af domaenernes varierende indholdet af jernoxider. | Figur 49 er
sorptionen plottet mod domaenernes indhold af amorfe aluminiumoxider (ALoxalat). Glyphosat
anses ofte for at have lav affinitet for aluminiumoxider, til gengaeld er indholdet af disse oxider
ofte stort, saledes at de alligevel kan veere af betydning for sorptionen. Figur 49 viser, at
glyphosats sorption ikke korrelerede med domeenernes indhold af amorfe aluminiumoxider ved
lav glyphosatkoncentration. Dette stemmer fint med glyphosats lave affinitet for aluminiumoxi-
der. Ved hgj glyphosatkoncentration er korrelationen hgjere (R? = 0,400), hvilket synes at be-
kreefte hypotesen om aluminiumoxidernes hgje bindingskapacitet, som kan komme til udtryk
ved hgj glyphosatkoncentration, nar bindingssites med hgj affinitet bliver maettede. Her skal
man dog veere opmaerksom pa at korrelationen i hgj grad er bestemt af et enkelt punkt, sa det
er usikkert at generalisere denne effekt. Et tilsvarende feenomen ses, nar sorptionen plottes
mod domanernes specifikke overfladeareal (Figur 50), hvor der ingen korrelation er ved lav
glyphosatkoncentration og nogen korrelation (R? = 0,305) ved hgj koncentration. Igen antyder
det tilstedevaerelsen af en bindingskapacitet med lav affinitet, men som bliver vigtigere med
stigende glyphosatkoncentration. Korreklationen er dog ligesom for amorfe aluminiumoxider i
hgj grad bestemt af et enkelt punkt og derfor meget usikker.
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Figur 47. Glyphosats sorption i udvalgte domaener fra Lund-profilet. Sammenligning af
fittede Freundlich-isotermer (sort) og fittede udvidede Feundlich isotermer (red).
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Figur 48. Jern-oxiders effekt. Glyphosats sorption ved lav glyphosatkoncentration (Krex
svarende til en glyphosatkoncentration pa 1 pg/L i veeskefasen efter 24 timer) og hgj
glyphosatkoncentration (K4 ved hgjeste testede koncentration) plottet mod domaner-
nes indhold af amorfe jernoxider bestemt ved oxalat ekstraktion (Feoxalat) 0g
amorfe+tkrystallinske jernoxider bestemt ved citrat-bikarbonat-dithionit ekstraktion
(Fecsb). Gjorslev-data er grenne, Lund-data er rade.
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Figur 49. Aluminiumoxiders effekt. Glyphosats sorption ved hgj glyphosatkoncentration
(Ka ved hgjeste testede koncentration) og lav glyphosatkoncentration (Krex svarende til
en glyphosatkoncentration pa 1 pg/L i veeskefasen efter 24 timer) plottet mod domaener-
nes indhold af amorfe aluminiumoxider bestemt ved oxalat-ekstraktion (Aloxalat). Gjors-
lev-data er gronne, Lund-data er rade.
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Figur 50. Overfladearealets effekt. Glyphosat sorption ved hgj glyphosatkoncentration
(Ka ved hgjeste testede koncentration) og lav glyphosatkoncentration (Krex svarende til
en glyphosatkoncentration pa 1 pg/L i vaeskefasen efter 24 timer) plottet mod domaner-
nes overfladeareal. Gjorslev-data er grenne, Lund-data er rade.

Vi valgte100 ml/L som hgjeste gyllekoncentration, idet gyllekoncentrationen i jordvaesken i plg-
jelaget ma forventes at veere meget hgij lige efter gylleudbringning, og ogsa hgj i ormehul og
makropore ved en byge kort efter gylleudbringning. Hgj gyllekoncentration er dog ikke realistisk
for matrixdomaenerne, hvor transporten fortrinsvis sker ved diffusion. Tilseetning af gyllevaeske i
forskellige koncentrationer gav stort set i den samme effekt, som for jordpreverne fra Gjorslev,
nemlig en markant mindsket sorption ved tilsaetning af 100 mL/L gyllevaeske og for nogle jorde
ogsa ved 10 mL/L, men ingen eller meget lille effekt ved 1 mL/L gyllevaeske (Figur 47, Figur 51
og Bilag 10). Dog var der i domaene 3 (ormegange) og 8 (den reducerede zone) en lidt eendret
effekt i forhold til Gjorslev, saledes at der sas en tydeligt mindsket sorption ved 10 mL/L gylle-
vaeske i domeene 3 (ormegange), men til gengeeld farst ved 100 mL/L gylleveeske i domaene 8
(den reducerede zone). Som i Gjorslev-profilet, var domaene 7 (redbrune spraekkeflader) mar-
kant anderledes, med @get sorption ved tilsaetning af gylle, i dette tilfeelde ogséa ved den hgjeste
gyllekoncentration. Glyphosatsorptionen i domaene 4 (matrix fra 105-200 cm) var dog vaesent-
ligt anderledes end i Gjorslevprofilet. Dels udviste domeaene 4, som allerede diskuteret, en noget
lavere sorption for den ubehandlede jord. Dels udviste det gget sorption ved 1 og 10 mL/L gyl-
levaeske og mindsket sorption ved 100 mL/L gylleveeske pa samme made som domeene 7.
Ogsa den mindre sorption for ubehandlet jord kunne minde om det, der sas for domaene 7, men
koncentrationsafhaengigheden var lige sa stor som i de gvrige domaener. Der var ikke noget i
de geokemiske analyser af Lundprofilet, der indikerede at domaene 4 fra Lund mindede mere
om domeene 7 end det sas i Gjorslev-profilet.

Det er interessant, at forskellene i glyphosatsorption mellem de to lokaliteter blev udvisket ved
tilsaetning af gylleveeske (Figur 52). For de ubehandlede jorde var der en forholdsvis darlig sam-
menhzeng (R?=0,16), bl.a. forarsaget af den markant lavere sorption i domaene 4 og 7 i Lund-
profilet, sammenlignet med Gjorslev-profilet. Allerede ved 10 mL/L gylleveeske var sammen-
haengen noget bedre (R?=0,50) og ved 100 mL/L gylleveeske var der en meget god sammen-
haeng (R?=0,92). Gyllevaesken slgrer altsa de mineralogiske parametre, som sandsynligvis er
arsag til forskellene i glyphosatsorption mellem de to lokaliteter.
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Figur 51. Effekt af gyllekoncentration pa glyphosats sorption til de otte jorddomaener i
Lund-profilet. De angivne Krex er den beregnede Kq -vaerdi (L/kg) ved en vandig glypho-
satkoncentration pa 1 pg/L.
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Figur 52. Glyphosats sorption i otte jorddomaner fra to lokaliteter med og uden tilsat-
ning af gyllevaeske i koncentrationerne 10 mL/L (1%) og 100 mL/L (10%). Krex er den be-
regnede Kq4-vaerdi ved 1 ug/L for den udvidede Freundlich-model.

Konklusioner pa baggrund af Lund-profilet.

Overordnet lignede det nye profil det oprindelige, hvad angar jordkarakteristika samt sorption
af bade tebuconazol og glyphosat og gyllens effekt pa sorptionen. Den mest markante forskel
var glyphosats sorption i domaene 4 (matrix fra 105-200 cm), som var noget mindre i den ube-
handlede jord, og hvor tilszetning af 1 og 10 mL/L gylleveeske resulterede i @get sorption. Arsa-
gen til denne forskel kunne ikke forklares af de mineraliogiske karakteristika. Bortset fra denne
mindre afvigelse sandsynligger resultaterne fra Lund-profilet, at Gjorslev-profilets jordkarakte-
ristika og sorption af de to pesticider er repraesentativ for lokaliteter med opspraskket moraene-
ler og ikke blot skyldes lokale forhold.
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11. Matematisk simulering af
tebuconazol og glyphosats
sorption og udvaskning

Resultaterne fra de foregaende kapitler blev indbygget i en mate-
matisk model, for at simulere hvordan udvaskningen af tebucona-
zol og glyphosat pavirkes af de enkelte jorddomanes egenskaber.
Simuleringerne viste en markant udvaskning af tebuconazol til
bade 1 meters dybde og 4,5 meters dybde pa trods af en lav dosis
i forhold til glyphosat. Udvaskningen skyldtes lav sorption og ned-
brydning i samtlige domaner kombineret med det meget fluktue-
rende grundvandsspejl i moraeneler. Simuleringerne viste, at ogsa
glyphosat udvaskede til 1 meters dybde pa trods af de staerkt sor-
berende jorddomaner. Glyphosat udvaskede kun til 4,5 meters
dybde i scenarier med reduceret sorption og manglende nedbryd-
ning. | begge dybder ses dog betydeligt lavere koncentrationer
end for tebuconazol. Den lavere sorption i ormegangen og sprak-
ken, hvor vandstremningen er hurtigst, var udslagsgivende. | vo-
res “reguleringsscenarie” var der ingen udvaskninger til 1 meters
dybde. Det skyldes hovedsageligt, at scenariet ikke tager hensyn
til praeferentiel transport i ormegang og spraekke pavirket af et
fluktuerende grundvandsspejl.

11.1 Introduktion til modellen

Vi undersgger i dette kapitel, hvordan de otte domaeners forskellige sorptionsegenskaber pavir-
ker tebuconazols og glyphosats udvaskning. Formalet er at vurdere, om man i fremtiden ved
estimering af udvaskning gennem jord bgr tage hgjde for forskellige domaeners sorptionsegen-
skaber. Vi har anvendt en matematisk model, der kan simulere vandstremning, stoftransport,
sorption og nedbrydning i den variabelt meettede zone. | modellen anvender vi de sorptionse-
genskaber, som vi har bestemt for Gjorslev-profilet i de foregaende kapitler. Simuleringerne
kraever et meget fleksibelt modelveerktgj, hvor det er muligt at:

¢ Repraesentere de otte domaeners hydrauliske egenskaber og stoftransport inklusiv vores ek-
sperimentelt bestemte sorptionsisotermer for domaenerne samt gyllens pavirkning.

¢ Definere en tredimensionel jordkolonne, saledes at kolonnen indeholder grundvandsspejlet
samt repreesenterer bioporer og spraekker pa en made, der svarer til Gjorslev-profilet.

¢ Inkludere samhgrende realistiske variationer i nettonedbgr og grundvandsspejl.

Til den matematiske simulering brugte vi derfor modelveerktgjet COMSOL Multiphysics (COM-
SOL Inc., Stockholm, Sverige). COMSOL Multiphysics er det modelveerktgj, der for nuvaerende
kan give den mest realistiske beskrivelse af transport i lerjord med makroporer (Rosenbom et
al., 2014). COMSOL Multiphysics kan i modseetning til fx 1D modellen MACRO simulere tre-
dimensionel vandstrgmning i den variabelt maettede zone. Parametre som dispersion, sorption
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og nedbrydning kan i COMSOL Multiphysics varieres til at give preecis de scenarier, som er
relevante for resultaterne fra de foregaende arbejdspakker, det vil sige, i modsaetning til andre
modeller er man ikke last til en bestemt beskrivelse af disse processer. Modellen er derfor
yderst fleksibel sammenlignet med andre modelveerktgjer fx MACRO. Vores model har dimen-
sionerne 10 cm x 10 cm x 5 m, og midt i jordkolonnen har vi indbygget et endimensionelt lod-
ret ormegang (0,6 cm x 0,6 cm). Ormegangen straekker sig fra overfladen til 1 meters dybde,
hvor den i 30-35 cm dybde gennembryder en plgjesal. Fra undersiden af plgjesalen og til 1
meters dybde har ormegangen forbindelse med en starre, vertikal, to-dimensionel spreekke,
som skeerer jordkolonnen midt over fra plgjesalen til bunden af modellen i fem meters dybde.
Figur 53 viser domaenernes indbyrdes placering i modellen.
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Figur 53. Skematisk reprasentation af COMSOL-modellen, der viser domanernes ind-
byrdes placering. Matrix (domaene 1, 2, 4, 6 og 8) er vist i x-retningen og den modelle-
rede spraekke og ormegang er vist i y-retningen (Domzene 3, 5, 7 og 8).
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Vi har bygget videre pa et tidligere COMSOL Multiphysics set-up, hvor vi simulerede MCPAs
bionedbrydning og transport af MCPA til 1 meters dybde i lerjord med makroporer i form af or-
megange (Rosenbom et al., 2014). Vi har valgt at simulere en sensommer-vinter situation, som
er den periode, hvor stremningen i makroporer er stgrst og nedbrydningen mindst. For at gare
simuleringerne sa realistiske som muligt, er jorddata hentet direkte fra et detaljeret hydrogeolo-
gisk studie af nabomarken ved Gjorslev (Rosenbom et al., 2008 og 2009). Vi bruger ogsa sam-
hgrende data for nettonedbgr og dybden til grundvandsspejlet. Disse data er hentet fra lokalite-
ten Estrup i det sydvestlige Jylland, som indgar i Varslingssystemet for udvaskning af pesticider
til grundvandet (VAP, www.pesticidvarsling.dk). | modellen pafgres de maksimale pesticiddo-
ser, som er tilladt i dag (www.middeldatabasen.dk).

I modellen antager vi desuden, at jordkolonnen ligger midt mellem to draenstrenge, saledes at
dreenets effekt er ubetydelig, idet fluktuationer i grundvandsspejlet er medtaget (Rosenbom et
al., 2009). En eventuel vandret stramning i den vandmaettede del af kolonnen ser vi bort fra.
Nettonedbaren og fluktuationer i grundvandsspejlet vil veere ens i alle scenarier, men scenari-
erne varierer med hensyn til effekten af de undersggte parametre (forskellige domeener, effekt
af gylle, effekt nedbrydning osv.) saledes at effekterne kan sammenlignes og belyses. Scenari-
erne sammenlignes desuden med kontrolscenarier. Udvaskningen bliver i modellen rapporteret
som pesticidkoncentrationen i biopore/spraekke og i matrixjorden i dybderne 1 meter under ter-
reen og 4,5 meter under terreen. Vi har valgt dybden 1 meter, fordi det er udvaskning til denne
dybde, som bruges ved godkendelse af pesticider til landbruget. Dybden 4,5 meter har vi valgt
for at kunne vurdere effekten af de nedre domeeners sorptionsegenskaber og for at undga
eventuelle effekter af den nedre rand i 5 meters dybde.

Scenarier (bade glyphosat og tebuconazol):

1. Ingen retardation: Dette scenarie viser transport uden sorption og nedbrydning. Sce-
nariet indeholder alle otte domeener og dermed ogsa transport gennem ormegang og
spreekke. Scenariet er et kontrolscenarie, som viser, i hvor hgj grad tebuconazol og
glyphosat udvasker, hvis de bliver betragtet som konservative sporstoffer og ikke bli-
ver nedbrudt eller tilbageholdt i jorden ved sorption i en makroporgs transportmodel
med fluktuerende grundvandsspejl.

2. Domane-specifik sorption: Et scenarie magen til scenarie 1 bortset fra at pesticider-
nes sorption beskrives med sorptionsisotermer for hvert domaene som beskrevet i ka-
pitel 7. Dette er vores standardscenarie, hvor vi viser, hvad den domaene-specifikke
sorption ned gennem jordprofilet betyder for pesticidernes tilbageholdelse sammenlig-
net med scenarie 1.

3. Sensitivitetsanalyse af den domane-specifikke sorption: Freundlich isotermerne
(tebuconazol) og de udvidede Freundlich-isotermer (glyphosat) er behaeftet med no-
gen usikkerhed. Den starste usikkerhed stammer fra inkubationstiden, idet kinetikfor-
sggene demonstrerede, at sorptionen i hgj grad afhang af, hvor leenge forsggene for-
lgb. Vi tester derfor, hvor falsom modellen er for sendringer i sorptionen. Scenarierne
er som scenarie 2 bortset fra, at de to pesticiders sorption er halvt sa stor (3a,
0,5xsorptionsisotermen) eller dobbelt sa stor (3b, 2xsorptionsisotermen). Variationen i
sorptionen er taet pa den variation, som vi sa i kinetikforsggene.

4. Gyllens effekt pa den domane-specifikke sorption: | dette scenarie bestemmer vi,
i hvor hgj grad gylle pavirker pesticidernes udvaskning, det vil sige, om de sorptionsef-
fekter, vi paviste i kapitel 8, har en reel effekt pa udvaskningen. Scenariet er som sce-
narie 2, men med udbringning af gylle samt brug af sorptions-isotermer (fra kapitel 8),
der beskriver gyllens effekt pa pesticidsorptionen. Gyllens transport beskrives som en
simpel konservativ tracer. Udvaskningen sammenlignes med scenarie 2.

5. Effekt af pesticidnedbrydning: Dette scenarie ligner scenarie 2 med sorptionsisoter-
mer for hvert domaene, men indeholder ogsa nedbrydning af pesticiderne (DT50) i den
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gverste meter som beskrevet i EU's godkendelsesprocedure. Ved sammenligning
med scenarie 2, kan man vurdere, i hvor hgj grad nedbrydning nedseaetter udvasknin-
gen af de to pesticider.

6. Sammenligning med betingelserne i godkendelsesproceduren: | dette scenarie
seettes modellen op, sa den ligner betingelserne i EU's godkendelsesprocedure for
pesticider bortset fra, at modellen stadigveek har fluktuerende grundvandsspejl som i
de gvrige scenarier. Det er et matrix-scenarie, det vil sige uden ormegang og
spraekke. | scenariet bruger vi de sorptionsdata, som bruges i godkendelsesprocedu-
ren, samt nedbrydning (DT50) fra godkendelsesproceduren. Sorptionen er ikke nor-
maliseret til jordens indhold af organisk stof med dybden som den ofte er i EU-god-
kendelsen, ligesom nedbrydningspotentialet heller ikke er temperatur-reguleret. Sce-
nariet sammenlignes med scenarie 5 for at undersgge, hvor meget udvaskningen un-
der godkendelsesprocedurens betingelser afviger fra en mere realistisk model med
ormegang, spraekke og domaenespecifik sorption. Scenariet kan dog ikke sammenlig-
nes direkte med godkendelsesprocedurens simple 1-D modeller for vertikal transport
til 1 meters dybde ved gentagen arlig udbringning.

11.2 Valg af nedbgrsdata, grundvandsdata og
landbrugspraksis til modellen

Tidspunkter for udbringning af stoffer i simuleringerne

Vi valgte at simulere perioden 1. juni — 31. december 2009 med data fra VAP-marken i Estrup
for at opna et realistisk udbringningsforleb med udbringning af bade tebuconazol, glyphosat og
gylle indenfor den samme periode. | denne periode blev der pa marken i Estrup hgstet varbyg
i august, hvorefter der blev kert gylle ud, umiddelbart inden der blev saet vinterraps. Det inte-
ressante ved netop dette scenarie er, at der ses fund af bade tebuconazol og glyphosat i
grundvandet i vinteren 2009-2010 efter gylleudbringning, pa trods af at begge stoffer sidst blev
anvendt pa marken i 2007. Bade glyphosat og tebuconazol blev pavist over 0,1 pg/L i vertikale
moniteringsboringer i to meter under terraen, og lige under 0,1 ug/L i vertikale moniteringsbio-
ringer i fem meter under terraen. Det er derfor nzerliggende, at forholdene netop dette efterar
var séledes, at gylleudbringningen har aktiveret de overfladenaere, sorberede pesticider, der
efterfalgende er blevet transporteret hurtigt til grundvandet gennem makroporer. Ved valg af
denne periode kunne vi ogsa overholde samtlige regulative krav til anvendelsen af de to pesti-
cider (www.middeldatabasen.dk) og udbringning af gylle (BEK nr 1324 af 15/11/2016) idet:

¢ Tebuconazol er tilladt til bekeempelse af svampesygdomme i korn, raps og fregrees og méa
ikke udbringes senere end 35 dage for hast, dog senest 56 dage far hgst af raps. | vinter-
raps (og andre afgreder) anvendes tebuconazol desuden om efteraret i de tidlige veekststa-
dier. Den maksimale dosis aktivstof pr veekstsaeson er 250 g/ha for kornafgrader, og 375
g/ha for rapsafgrgder. | simuleringerne pafarer vi 250 g/ha direkte pa jordoverfladen den 14.
juli 2009. Fra den 1. juli til den 29. juli faldt der pa Estrup-marken 140 mm nedbgr (brutto)
fordelt pa mange hyppige byger (Bilag 15). | denne periode er det derfor stort set umuligt at
finde et tidspunkt til sprgjtning, hvor der vil veere tervejr i to dggn. Det er derfor sandsynligt,
at en stor del af den péaferte tebuconazol vil nedvaskes fra afgreden. Vi har derfor valgt at
pafare 100% pa jordoverfladen, det vil sige et worst-case scenarie for en vad sensommer.
Glyphosat anvendes til ukrudtsbekaempelse samt nedvisning i korn, korsblomstrede afgrg-
der, eerter, hestebgnner og graes senest 10 dage inden hgst, samt ukrudtsbekaempelse efter
saning og fer fremspiring. Den maksimale dosis aktivstof pr. veekstsaeson er 1260 g/ha for
korn- og rapsafgr@der (middeldatabasen.dk). | simuleringerne péafgrer vi glyphosat den 8.
august 2009, det vil sige, lige efter hgst og inden fremvaekst af vinterhvede. P4 dette tids-
punkt er der er ikke er en afgrade, der kan tilbageholde glyphosaten, hvorfor vi pafgrer fuld
dosis direkte pa jordoverfladen, det vil sige en worst-case situation.

Gylleudbringning foregar normalt om foraret, hvor hovedparten af den anvendte flydende
husdyrgedning udbringes i april-maj. En mindre del udbringes i august-september, primaert
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til vinterraps. Der mé ikke udbringes flydende husdyrg@dning pa markerne fra hest (senest 1
oktober) til 1 februar (BEK nr. 865 af 23/6/2017). Undtaget herfor er fx arealer, hvor der den
falgende vinter skal veere vinterraps som i Estrup i 2009. | tilfelde, hvor der udbringes gylle
om efteraret, er det sandsynligt, at der ogsa er blevet udbragt gylle om foraret, da landman-
den ma forventes at have behov for at komme af med vinterens gylleproduktion tidligere pa
aret. Den maksimalt tilladte dosis gylle skal overholde, at der udbringes mindre end 170 kg N
pr. ha, hvis gyllen stammer fra svineproduktion (BEK nr. 1324 af 15/11/2016). Almindeligvis
udbringes der en noget lavere maengde gylle om efteraret end om foraret, hvilket afspejles i
modellen, hvor der udbringes 16 t/ha, svarende til ca. 50 kg N/ha. Til sammenligning blev der
i april 2009 udbragt 55 t/ha gylle pa Estrup-marken (Rosenbom et al., 2016), hvilket svarede
til 157 kg N/ha.

Ved valg af tidspunkter for udbringning af pesticiderne er der taget hensyn til de regulerings-
maessige forhold samt almindelig praksis, som blandt andet er, at der normalt ikke kares pa
markerne, nar det regner meget. Ligeledes foregar selve hasten af afgraden heller ikke samti-
dig med nedbgr og helst efter et par dage med tart vejr.Tebuconazol pafgres i modellen den
14. juli 2009, hvilket er 35 dage far en hypotetisk hast den 18.-19. august 2009. Glyphosat pa-
fores den 8. august, hvilket er efter det reelle hgsttidspunkt. Umiddelbart efter hgsten kan der
udbringes gylle pa marken. Den faktiske dato for udbringning af gylle var 20. august 2009, sa
denne dato har vi valgt at anvende i modellen.

Nettonedbgr og fluktuationer i grundvandsspejlet

Figur 54 viser en oversigt over nettonedbgr og grundvandsspejlets beliggenhed under terreen
pa Estrup-marken i anden halvdel af 2009. De faktiske tidspunkter for hgst og gylleudbringning
er angivet tillige med de til simuleringerne valgte datoer for udbringning af tebuconazol og
glyphosat. Ligeledes viser figuren, hvorledes de valgte datoer for udbringning i modellen fore-
gar pa tidspunkter, hvor det ma forventes at veaere relativt tart pa marken, men samtidig umid-
delbart inden stgrre nedbgrshaendelser. Meengden af nedbgr er hgj i slutningen af august, det
vil sige lige efter gylleudbringning, med en samlet nedbgr pa 108 mm i Iabet af de nseste 10
dage. | de 10 dage umiddelbart efter udbringning af tebuconazol og glyphosat falder der hen-
holdsvis 64 og 18 mm nedbaer.
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Figur 54. Nettonedbgr og grundvandsspejl pa Estrup VAP-marken i anden halvdel af
2009. De faktiske tidspunkter for hast og gylleudbringning er angivet tillige med de
valgte datoer for udbringning af tebuconazol, glyphosat og gylle i simuleringerne.

Ved valget af perioden 1. juni — 31. december 2009 pa VAP-marken i Estrup tyder fundene af
begge pesticider i grundvandet pa, at vi har en "worst case” sensommer-/efterars udvasknings-
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situation, hvor der falder meget nedbgr kort tid efter udbringning af pesticider og gylle. De
sammenhgrende veerdier for nettonedber og fluktuationer i grundvandsspejlet i denne periode
anvendes derfor i alle simuleringerne, saledes at resultaterne er direkte sammenlignelige.

11.3 Model for gylle-afhangige Freundlich parametre

For at kunne indbygge gylleveeskens effekt i COMSOL-modelleringen er det ikke nok at kende
sorptions-isotermer for bestemte gyllekoncentrationer, sddan som vi har bestemt dem i det fo-
regaende. | modelleringen skal man kunne beregne K til en hvilken som helst gyllekoncentra-
tion kombineret med en hvilken som helst vandig pesticidkoncentration. Vi har derfor i det fal-
gende udarbejdet en model for gylleveeskes effekt pa pesticidsorptionen, og derefter testet i
hvor hgj grad modellen kan beskrive de faktiske data, som den bygger pa. Parametrene Kr og
n (tebuconazol, Freundlich isotermer) og Krex, nex 0g D (glyphosat, udvidet Freundlich isoter-
mer) er i de falgende figurer vist som funktion af gyllevaeskekoncentrationen for hvert do-
meene. Til observationerne har vi fittet 3-parameter, faldende eller stigende eksponentielle
funktioner saledes at Kr, n, Krex, nex 0g D kan forudsiges for en hvilken som helst gyllekoncen-
tration for alle domaener. | de tilfaelde, hvor observationerne ikke falger en af de eksponentielle
funktioner, har vi i stedet brugt linezer regression, da det er en simpel funktion, og da antallet
af datapunkter er sa begreenset, at mere komplekse funktioner ikke synes relevante. I fitningen
indgik data fra to sorptionsfors@g; ferste dataserie er for 0 og 100 mL/L gylleveeske, anden se-
rie er for 0, 1 og 10 mL/L gylle. Det vil sige, at sorptionen ved 0 mL/L er bestemt to gange og
begge bestemmelser er brugt ved fitning. Alle datapunkter er desuden middel af dobbeltbe-
stemmelser. Nedenfor ses de tre ligninger, som vi anvendte til fit af datapunkterne. De tre fit-
tede parametre er yo, a og b for de to eksponentielle funktioner, mens kun a og b anvendes i fit
til den lineaere funktion.

y = yo+ae™ Eksponentielt stigende
y = yo+a(1-e™?) Eksponentielt faldende
y=ax+b Lineeer

Tebuconazol. Figur 55 og Bilag 11 viser fits for Freundlich-parametrenes gylleafheengighed.

| 5 tilfaelde kunne der ikke fittes en eksponentiel funktion, fordi effekten af gylle var forskellig
ved lav og hgj gyllekoncentration, séledes at gylleeffekten ved lave koncentrationer pavirkede
parameteren i én retning, hvorimod den hgjeste gyllekoncentration pavirkede parameteren i
den modsatte retning. Det drejer sig om n i domaenerne 2 og 5, og Kr i domeenerne 4,6 0g 7. |
disse tilfeelde brugte vi linezer regression. Parameterfunktionerne for gylleeffekt er opsumme-
reti Tabel 15.

Gyllevaeskens effekt er i hvert domaene fittet uafhaengigt for hver af de to Freundlich-para-
metre, man ma derfor teste om parametrene faktisk kan bruges til at forudsige Kq, nar de sam-
les i Freundlich ligningen. De gaelder specielt for domaener, hvor gylleveeskens effekt pa para-
metrene ikke var entydig, og vi derfor matte bruge en lineaer funktion. | Figur 56 og Bilag 12
testes netop, i hvor hgj grad parameterfunktionerne kan forudsige de sorptionsdata, som de
bygger pa. Med andre ord, hvor meget afviger observationerne fra forudsigelserne. Freund-
lich-ligningen med parametre bestemt af parameterfunktionerne kunne i alle tilfaelde forudsige
de malte veerdier med tilfredsstillende praecision. Sterst afvigelse ses i domeenerne 2 og 5,
hvor forudsigelserne afviger lidt fra de malte data. De sma afvigelser forventes at have mini-
mal betydning i COMSOL-modelleringen.
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Figur 55. Tebuconazol, Freundlich-parametrenes afhangighed af koncentrationen af gyl-

levaeske, udvalgte eksempler.
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Tabel 15. Parametre til forudsigelse af tebuconazols gylle-afhangige sorption i de otte
Gjorslev-domaner.

Domanen Freundlich  Funktiona Yol an b
parametera

1o Kem Eksp-faldende= 12,380 11,67= 0,0787=
o no Eksp-stigende= 0,8306= 0,08926= 0,06334=
2o Kem Eksp-stigende= 4,064z 0,2803= 0,6122=
o = Linessr= o 1,19E-03= 0,8056=
3m Kem Ekspfaldende= 7.149= 2,829= 0.4578=
o fi] Exp-stigende= 0.,8383= 0,08212= 0.05132=
4o Kem Linessr= o 0,0161= 2.6547=
o = Eksp-stigende= 0,8224= 0,08932= 0,1775=
ho KF = Eksp-stigende= 3.16= 2.41= 0.0249=
] = Lineazr= o 5.30E-04= 0.8423=
G Kez Lineser= o 0,01244= 2.97977=
o = Eksp-stigende= 0.8148= 0,116= 0,04923=
Tz Kem Linessr= o 0,02296= 3,3623=
o fi] Eksp-stigende= 0.8019= 0,09195= 0.1315=
8 Kem Ekspfaldende= 10,54= 14,13= 0,1382=
o = Eksp-stigende= 0,7387= 0,1548= 0,03825=

Domaene 1 Domane 5
0-35 cm, plgjelag 105-200 cm, bioporer/spraekker
1000 - 1000 -
= =
=< =
g 100 A g 100 A
o o ® Gylle: O mL/L
© © e Gylle: 1 mLiL
Gylle 10 mL/L
10 4 ® Gylle:0mL/L 10 Gylle 100 mL/L
® Gylle: 1 mL/L
Gylle 10 mL/L
Gylle 100 mL/L
1 T T T T 1 T T T T
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
C, [uglL] C, [uglL]
Domaene 7 Domane 8 -
200-390 cm, spreekke >390 cm, reduceret matrix -
1000 - 1000 - .
> >
< <
g 100 A g 100 4
- - ® Gylle:0glL
© © e Gylle:1glL
Gylle 10 g/L
10 Gylle: 0 g/L 10 4 Gylle 100 g/L
® Gylle:1g/L
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Gylle 100 g/L
1 - - - T 1 . - - T
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
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Figur 56. Test af i hvor hgj grad Freundlich-parameterfunktionerne kan forudsige de te-
buconazol sorptionsdata, som parameterfunktionerne bygger pa. Cirklerne repraesente-
rer malte vaerdier, mens linjerne reprasenterer parameterfunktionerne. De malte veer-
dier er middel af dobbeltbestemmelser. Figurerne er ekstrapoleret ned til graensevaer-
dien pa 0,1 pg/L.
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Glyphosat:

Krex, Nex 0g D er fittede med eksponentielt stigende eller eksponentielt faldende 3-parameter
funktioner som for tebuconazol. Figur 57 og Bilag 13 viser fits for de udvidede Freundlich para-
metres gylleathaengighed. | syv tilfaelde kunne der ikke fittes en eksponentiel funktion, og der
har vi i stedet brugt linezer regression. Det drejer sig om Krex i domaene 3, nex i domeaenerne 1
og 3, og D i domeaenerne 3, 5, 7 og 8. Parameterfunktionerne for gylleeffekt er opsummeret i Ta-
bel 16.

Domane 2, 35-105 cm, matrix

600 1.4 0,06
500 - 13 0,05 4
4 .
400 1 1,2 0,04 L
3 x i
N 300 - L1 Q0,03 4
200 1 1,0 o 0,02 -
100 0,9 0,01 4
0 T T T T 0,8 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L]
Domaene 7, 200-390 cm, spraekke
600 14 0,06
500 1,3 1 0,05
400 1.2 0,04
5 x f <
Ku'300 . L1179 Q0,03
200 ® 1,0 4 0,02
>
’ [
100 \ 09 ¢ 0,01
0 T T T T 08 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L]

Domazene 8, >390 cm, reduceret matrix

600 1.4 0,06
>

500 1,3 1 0,05 \
400 1,2 0,04
? 300 51,1 4 0,03

g < 4 Qo
200 1,0 q 0,02
100 0,9 4 0,01
0 0,8 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L]

Figur 57. Glyphosat, de udvidede Freundlich-parametres afhaengighed af koncentratio-
nen af gyllevaske, udvalgte eksempler.
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Tabel 16. Parametre til forudsigelse af glyphosats gylle-afhaengige sorption i de otte

Gjorslev-domaner
Domaned Udvidet] Funktiont Yol an ba i
Freundlich-{
parametern
1o Keeym Expfaldende= 16,64= 104,1= 0,06168= 1
o My T Linessr= o 0,00042= 1,09775= i
o Dm Expfaldende= 0,0272= 0,01475= 0,03408= i
2o Keeym Expfaldende= -23,23= 468, 5= 0,01992= 1
o My T Exp-stigende= 1,019= 0,3123= 0,01751= i
-] Da Exp-stigende= 0.03867= 0,002522= 0.2676= i
3o Keeym Linessr= o -1,9946= 238,25z 1
o My T Linessr= o 0,00048= 1,08248= i
o D Linessr= o -0,00018= 0,04651= i
4o Keeym Expfaldende= 21,58= 5333z 0,0423= 1
o My T Exp-stigende= 0,8605= 0,4726= 0,04608= i
-] Da Exp-stigende= 0.03646= 0,008569= 0,483 1= i
bo Keeym Expfaldende= 25,652 366,3= 0,05375= 1
o Moy 2 Exp-stigende= 0.9802= 0,298= 0,07315= i
o D Linessr= o -0,00013= 0,05254= i
6o Keem Expfaldende= 26,17= 399,1= 0,0594= 1
o Moy 2 Exp-stigende= 0.8864= 0,426= 0.,06186= i
o D Exp-stigende= 0,03913= 0,006328= 0,596= i
To Keem Linessr= o -1,0786= 184,18= 1
o Moy 2 Exp-stigende= 0.8868= 0,2587= 0,03935= i
o D Exp-stigende= 0,009504= 0,02282= 0,1907= i
8o Keem Expfaldende= 7.666= 205,7T= 0,02895= 1
o Moy 2 Exp-stigende= 1.091= 0,2767= 0,03159= i
o D Linessr= o -0,00008= 0,05128= i

Som for tebuconazol har vi brugt parameter-funktionerne til at forudsige de sorptionsdata, som
funktionerne bygger p3a, for at teste hvordan de individuelt optimerede parametre fungerer, nar
de saettes sammen i den udvidede Freundlich-ligning. Resultaterne er vist i Figur 58 og Bilag
14. Den udvidede Freundlich-ligning med parametre bestemt af parameterfunktionerne kunne i
alle tilfeelde forudsige de malte vaerdier med tilfredsstillende preecision. Staerst afvigelse ses i
domeene 7, hvor forudsigelserne afviger for 0 og 10 mL/L gylle. De sméa afvigelser forventes at
have minimal betydning i COMSOL-modelleringen.
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Figur 58. Test af i hvor hgj grad de udvidede Freundlich parameterfunktionerne kan for-
udsige de glyphosat sorptionsdata, som parameterfunktionerne bygger pa. De malte
vaerdier er middel af dobbeltbestemmelser. Figurerne er extrapoleret ned til greenseveer-

dien pa 0,1 ug/L.

11.4 Teknisk beskrivelse af COMSOL model setup

Det numeriske modelveerktgj COMSOL Multiphysics 5.3 er anvendt til tre-dimensionelle finit
element simuleringer af de opstillede model-scenarier for tebuconazol og glyphosat. Med dette
veerktgj er det muligt at tage hgjde for domeaeners forskellige hydrauliske og transportmaessige
egenskaber (sorption og nedbrydning). Falgende to interfaces blev anvendt som styrende lig-
ninger: (i) Richards’ Equation interface for den variabelt meettede vandstremning og (ii) Trans-
port of Diluted Species in Porous Media interface for pesticidtransport inkluderende sorption og
nedbrydningen. Modellen Igser ligningerne for hvert tidsskridt simultant, hvorfor der opnéas en
komplet vand og stoftransport balance. Her blev tebuconazols sorption for hvert domeene be-
skrevet med Freundlich ligningen og glyphosats sorption i hvert domaene med den udvidede
Freundlich ligning, som beskrevet i afsnit 11.3. For scenarie 6 antages, at sorptionen for de to
pesticider er den samme i jordprofilets gverste meter som i plgjelaget — altsa for tebuconazol

med Kr lig 12,69 L/kg og n lig 0,84 og for glyphosat Kr lig 226,3 L/kg og n lig 0,86 (Lewis et al.,
2016). Disse sorptionsveerdier svarer til de veerdier, som er anvendt i EU-godkendelsen af de to
pesticider, dog uden uden justering i forhold til domaenernes varierende indhold af organisk kul-
stof.

| de regulative modeller for pesticider anvender man en halveringstid (DT50) i de gverste 30
cm, som beskrevet i Lewis et al. (2016). Under 30 cm dybde, det vil sige under plgjelaget, inklu-
deres en dybdefaktor, som gradvist reducerer nedbrydningen, indtil der ikke lzengere er nogen
nedbrydning fra 1 m u.t og nedefter. Reduktionen er pa 50% fra 30-60 cm dybde og 70% fra 60-
100 cm dybde (Generic Guidance for Tier 1 FOCUS Ground Water Assessments). DT50 er
henholdsvis 47,1 dage for tebuconazol og 23,79 dage for glyphosat (Lewis et al., 2016). Disse
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data er brugt i modellen. Da nedbrydningspotentialet er stgrst i de gverste 30 cm, og lufttem-
peraturen i perioden fra udbringning af pesticiderne til slutningen af september er teet pa 20°C,
geres nedbrydningen ikke temperaturafthaengig i modellen, hvorfor DT50 veerdierne anvendes
i hele perioden. Desuden anvendes diffusionskoefficienterne 3,6*10-% m?/dag for tebuconazol
(http://www.gsi-net.com/en/publications/gsi-chemical-database/single/489-tebuconazole.html);
7,17*10°5 m?/dag for glyphosat (http://www.gsi-net.com/en/publications/gsi-chemical-data-
base/single/293-glyphosate.html) og 6.93*10-5 m?/dag for gylle (ammonium i vand;
http://www.gsi-net.com/en/publications/gsi-chemical-database/single/28-ammonia.html). Den
tidsafhaengige solver i COMSOL blev anvendt med en maksimal orden pa 5, minimal orden pa
1. Alt athaengig af den numeriske kompleksitet i den konceptuelle model blev det maksimale
tidskridt for den numeriske solver sat til en veerdi fra 0.02 dag til én dag.

Modelscenarierne blev simuleret for en tredimensionel jordkolonne orienteret i et xyz-plan
(0,10 m x 0,10 m x 5,00 m) med elementstarrelser i intervallet 0,001-0,1 m (Figur 53). Nogle
scenarier indeholder en ormegang i midten af kolonnen fra overfladen til 1 m dybde, som er
repreesenteret ved en vertikal hgj-permeabel 0,006 m x 0,006 m zone. Denne ormegang per-
forerer i 0,30-0,35 m dybde en lavpermeabel plgjesal, som antages at vaere en faktor 100 min-
dre permeabel end den omgivende jordmatrix. Under plgjesalen har ormehullet kontakt til en
tektonisk spreekke, som streekker sig fra plgjesalen til bunden af moraenelerskolonnen (5,00
m). De hydrauliske parametre for ormegangen, plgjesalen, sprackken og matrix over- og under
kalkgraensen (Bilag 17) er tidligere fastlagt for nabomarken ved Gjorslev (Rosenbom et al.,
2009), hvorfor disse er anvendt direkte.

De initielle betingelser samt randbetingelserne for simuleringerne af vandstreamning og pesti-
cidtransport er defineret ud fra informationen angivet i afsnit 11.2 vedrgrende dato for pesticid-
udbringning, gylleudbringning og simuleret daglig nettonedbgar (avre randbetingelse) med til-
hgrende malt grundvandsstand (nedre randbetingelse) ved Estrup for perioden 1. juni - 31. de-
cember 2009 (i alt 214 dage) indhentet via Varslingssystemet for udvaskning af pesticider il
Grundvandet (VAP, Rosenbom et al., 2016). Grundvandsspejlet den 1. juni 2009 er belig-
gende i 1,53 m dybde, hvorudfra det initielle hydrauliske tryk er defineret i den 5 m dybe jord-
kolonne. For at anvende realistiske veerdier for nedbgr uden at skulle tage hensyn til
evapotranspiration, planteoptag og eventuel overfladeafstramning er der anvendt MACRO-si-
muleret nettonedbar (Larsbo et al., 2005; Rosenbom et al., 2010) for perioden inkluderende
det rette afgredescenarie. Den daglige nettonedber er beregnet v.h.a. af MACRO-scenariet
sat op for Pesticidvarslingsprogrammets Estrup-mark. Daglige klimadata anvendes til bereg-
ning af den potentielle evapotranspiration, som igen anvendes til bestemmelsen af den poten-
tielle transpirationsrate fra afgrade og den potentielle evaporation fra jordoverflade, som en
funktion af afgrade overflademodstanden og den aerodynamiske modstand fra jord til canopy
og fra canopy til luften. Dernaest beregnes den aktuelle evaporationsrate ved at sammenligne
den potentielle evaporationsrate fra jorden med den maksimale mulige vandforsyning til jord-
overfladen.

Pafgring af tebuconazol, glyphosat og gylle er sat til henholdsvis 14. juli 2009 (dag 44), 8. au-
gust 2009 (dag 69) og 20. august 2009 (dag 81). Pa disse dage udbringes en flux pa hen-
holdsvis 2,5x10-5 kg/m?/dag (tebuconazol), 12,6x10® kg/m?/dag (glyphosat) og 1,6 kg/m?/dag
(gylle). Dette afspejler, at produktet Folicur 250EW indeholdende 250 g/L tebuconazol bringes
ud pa varsaed i 1 L/ha (https://middeldatabasen.dk), Glyfonova 450 Plus indeholdende 450 g/L
glyphosat bringes ud i 3,5 L/ha (https://middeldatabasen.dk) og svinegylle (16 ton/ha) bringes
ud pa jordoverfladen. Omend der blev udbragt gylle pa marken i Estrup tidligere pa aret, er
dette ikke medtaget i modellen. Den nedre rand i bunden af kolonnen er aben for stramning,
hvorimod alle de vertikale randbetingelser er lukkede.

I de neeste afsnit vil den simulerede tidslige udvikling i koncentrationen af tebuconazol og
glyphosat for de seks udvaskningsscenarier 1, 2, 3a, 3b, 5 og 6 i de udvalgte modelrammer
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(realistisk nettonedbgr med tilhgrende fluktuationer i grundvandsspejlet) blive preesenteret for
henholdsvis spraekke (hvis til stede), matrix og i gennemsnit i henholdsvis 1 m og 4,5 m dybde
(Figur 59). Pesticidkoncentrationerne er udregnet som den gennemsnitlige koncentration Cesui i
den specifikke dybde inkluderende bade matrix, ormegang og spraekke (Figur 59, A-C). Kon-
centrationen i matrix (hvis der optraeder en spraekke) er her beregnet for de ydre omrader af
modeldomaenet laengst veek fra spraekken (x <0,04 m og x >0,06 m), mens koncentration i
spreekken er beregnet for omradet mellem x = 0,049 m og 0,051 m, altsé en abning pa 2 mm pa
tveers. Det skal understreges, at den matrix, som omtales her, vil veere variabelt pavirket af den
praeferentielle transport i ormegang/spreekke systemet. | modellen pafares tebuconazol pa dag
44 (250 g/ha) og glyphosat pa dag 69 (1260 g/ha), der er altsa ikke noget pesticid i modellen
for dette tidspunkt. De 44 dage er inkluderet til at sikre, at den rene streamningsmodel rent nu-
merisk kan beskrive det fluktuerende grundvandsspejl pa en hensigtsmaessig made.
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Figur 59. Udvaskningsscenarierne defineret i forhold til modelinput, konceptuel model
og modeloutput.

11.5 Modelresultater — tebuconazol
Figur 60 viser den simulerede udvaskning af tebuconazol i 1 meters dybde for de seks scena-
rier med tebuconazol. Udvaskningen til 4,5 meters dybde er vist i Figur 61. Det var ikke muligt
at gennemfare beregningerne for gyllens effekt pa tebuconazoludvaskningen (scenarie 4) med
den computerkraft som vi havde til radighed.

Scenarie 1 — Ingen retardation

Figur 60 viser tydeligt, hvordan maengden af udvasket tebuconazol er meget hgj, nar der i sce-
narie 1 ikke tages hgjde for sorption og nedbrydning. Her overstiger koncentrationen i matrix i 1
meters dybde 0,1 pg/L pa dag 67, altsa 23 dage efter pafgringen. Koncentrationen stiger deref-
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ter markant til neesten 60 pg/L pa dag 128, hvorefter koncentrationen aftager i takt med, at pe-
sticidet bevaeger sig laengere ned i jordprofilet. | spraekken overstiger koncentrationen 0,1 ug/L
efter dag 61, altsa 6 dage for matrix, og stiger herefter til 74 pg/L pa dag 127. Om end den
tidslige udvikling og maksimumkoncentrationen i scenarie 1 er sammenlignelig mellem matrix
og spreekke, er der mere dynamik i spreekken. Allerede efter dag 97 ses et markant fald i kon-
centration i spreekken, uden at dette afspejles i matrix. Det samme sker efter dag 128, hvor
koncentrationen falder markant i spraekken, mens den forbliver hgj i matrix (dog med et lille
fald efter dag 127). Begge events falder sammen med, at grundvandsspejlet efter markante
nedbgrshaendelser ligger hgjt, henholdsvis 1,19 m u.t. pa dag 97 og 1,36 m u.t. pa dag 128.
Efter koncentrationsfaldet i spraekken, stiger koncentrationen igen indtil dag 146 og nar hurtigt
veerdier, der er hgjere end koncentrationen i matrix. Efter dag 165 er koncentrationen i spreek-
ken mindre end i matrix, hvilket falder sammen med, at grundvandsspejlet ligger i mindre end
1 meters dybde.

| 4,5 meters dybde (Figur 61) opnaes i spraekken koncentrationer pa over 0,1 ug/L pa dag 111
og i matrix pa dag 119 — alts& 8 dage senere. | den efterfglgende periode fremstar transporten
af tebuconazol i spraekken meget mere dynamisk end i matrix. Koncentrationen i spraekken i
4,5 meters dybde ser ud til at gges ved de to efterfalgende fald i grundvandsspejlet og mind-
skes ved den efterfglgende stigning. Efter den sidste stigning i grundvandsspejlet til et plateau
omkring 1 meters dybde (dag 150) ses en markant ggning af koncentrationen i perioder med
intens nedbgar. Dette affader en maksimal koncentration pa 13 ug/L i spreekken, hvor der i ma-
trix ses en maksimal koncentration pa naesten 6 pg/L lige i slutning af simuleringsperioden.

Scenarie 2 — Domanespecifik sorption

Ved tilfgjelse af domaenespecifik sorption i modellen, udtrykt ved de i laboratoriet bestemte
Freundlich parametre, opnas et noget andet billede af koncentrationsudviklingen bade i matrix
og spreekke i de to dybder. Generelt transporteres en stgrre maengde tebuconazol igennem
profilet i labet af simuleringsperioden i scenarie 1 end i scenarie 2, men maksimumkoncentra-
tionen i matrix i 1 meters dybde nar samme niveau blot forsinket med cirka 100 dage. Koncen-
trationsniveauet i 4,5 meters dybde er halveret i bade matrix og spreekke ved periodens afslut-
ning, hvilket skyldes den naevnte forsinkelse mellem de to scenarier. | begge dybder gar der
vaesentligt laengere tid, fgr tebuconazols koncentration overstiger 0,1 pg/L. Dette sker i 1 me-
ters dybde for matrix efter 74 dage (dag 118) og for spraekken 10 dage tidligere (dag 108), og i
4,5 meters dybde for matrix pa dag 187 og for sprackken pa dag 179. | 1 meters dybde er det
naesten 50 dage senere end i scenarie 1 og 64 dage efter pafaringstidspunkt. Selve den rela-
tive koncentrationsudvikling i 1 meters dybde minder meget om scenarie 1 i 4,5 meters dybde,
hvilket indikerer, at den gvre og nedre randbetingelse, som bestemmer vandstremningen, er
styrende for tebuconazols transport fra 1 meters dybde og ned i profilet. Dette kan skyldes den
lave sorption tebuconazolsorption i domaenerne 4-7.

Scenarie 3a og 3b — Sensitivitetsanalyse af domanespecifik sorption

En halvering (3a) eller fordobling (3b) den domaenespecifikke sorption har en tydelig effekt pa
udvaskningen. Koncentrationsniveauet dag 214 er cirka fordoblet ved halvering af sorptionen
og formindsket til mere end det halve ved en fordobling af sorptionen i bade 1 meters og 4,5
meters dybde for bade matrix og spraekke. Desuden indtreeffer en koncentration pa 0,1 pg/L
som forventet hurtigere, jo mindre sorptionen er. Atter minder den relative koncentrationsud-
viklingen i 1 meters dybde meget om scenarie 1 i 4,5 meters dybde, hvorfor den gvre og nedre
randbetingelse, som bestemmer vandstremningen, ogsa her syntes at vaere styrende for tebu-
conazols transport fra 1 meters dybde og ned i profilet. Med andre ord er udvaskningen af te-
buconazol meget sensitiv overfor valget af sorptionsparametre i de gvre domeener, hvilket som
tidligere naevnt kan skyldes den lave sorption af tebuconazol i domaenerne 4-7.

Scenarie 5 — Effekt af tebuconazol-nedbrydning
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| scenarie 5 har vi tilfgjet et reaktionsudtryk for nedbrydning i den gverste meter af jordsgjlen,
som er i overensstemmelse med Lewis et al. (2016) og de FOCUS-retningslinjer, der er udstuk-
ket i Generic Guidance for Tier 1 FOCUS Ground Water Assessments (FOCUS, 2014). Som
forventet viser udviklingen, at koncentrationen af tebuconazol i 1 meters dybde generelt er la-
vere end i scenarie 2, som er uden nedbrydning. Koncentrationen i 1 meters dybde overskrider
forst 0,1 pg/L pa dag 110 i spreekken og dag 126 i matrix. En s&ddan forskel pa 16 dage imellem
overskridelsen i spraekke og matrix ses ikke i nogen af de andre scenarier med domaenespeci-
fik sorption. Arsagen hertil er sandsynligvis transporttiden i spreekken, idet sorptionen er kon-
centrationsafheengig, hvorimod nedbrydningen er tidsafhaengig. De samme dynamiske udsving
i spraekken ses stadig, men udviklingen er noget mindre deempet end for scenarie 3b, hvor
sorptionen er fordoblet. | 4,5 meters dybde er der mindre forskel pa scenarie 2 og 5, omend
koncentrationerne er lavere, nar der tages hgjde for nedbrydning.

Scenarie 6 — Betingelser som i godkendelsesproceduren

| dette scenarie tages der ikke hgjde for stremning og pesticidtransport i ormegang og spraekke
og ej heller de domeaenespecifikke sorptionsegenskaber. Derfor overskrider koncentrationen i 1
meters dybde farst greenseveaerdien pa 0,1 pg/L pa dag 176. Overskridelsen kommer dermed
132 dage efter udbringning og 50 dage senere end scenarie 5. Herefter stiger koncentrationen
jeevnt til knap 30 ug/L i slutningen af simuleringsperioden. Udvaskningen i scenariet med betin-
gelser som ligner godkendelsesproceduren er dermed markant lavere end vores mest realisti-
ske scenarie (scenarie 5). Den lave udvaskning i scenarie 6 sammenlignet med gennemsnittet i
scenarie 5 skyldes primeert fraveer af stramning i ormegangen. Derudover er parametrene for
sorption (Kr og n) med undtagelse af domaene 1 noget lavere end parametrene som anvendes i
EU-reguleringen. Der var ingen udvaskning af tebuconazol til 4,5 meters dybde.
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Figur 60. Simuleret udvaskning af tebuconazol i 1 meters dybde. Graferne viser for
hvert scenarie tebuconazolkoncentrationen i matrix, spraekke og i gennemsnit. De sti-
plede linjer angiver, hvornar koncentrationerne rammer 0,1 pg/L.
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Figur 61. Simuleret udvaskning af tebuconazol i 4,5 meters dybde. Graferne viser for
hvert scenarie tebuconazolkoncentrationen i matrix, spraeekke og i gennemsnit. De sti-
plede linjer angiver, hvornar koncentrationerne rammer 0,1 pg/L.

11.6 Modelresultater - glyphosat

Figur 62 viser den simulerede udvaskning i 1 meters dybde for de seks scenarier for glyphosat
pafert dag 69. For glyphosat paferes en flux, som er en faktor 10 stgrre end for tebuconazol.
Udvaskningen til 4,5 meters dybde er vist i Figur 63.
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Sorptionen udtrykt ved det modificerede Freundlich model (K, n samt D) for hvert domeaene
(Tabel 6) giver en noget hgjere sorption i domaene 2 og 4-6 end Freundlich modellen, som er
anvendt i EU-reguleringen (Kr = 226,3 L/kg; n = 0,86). Det var ikke muligt at gennemfgre be-
regningerne for gyllens effekt pa glyphosat-udvaskningen (scenarie 4) med den computerkraft,
som vi havde til radighed.

Scenarie 1 — Ingen retardation

Efter udbringning af glyphosat pa dag 69 gar der henholdsvis 21 og 22 dage, far koncentration
af glyphosat overgar 0,1 pg/L i spraekke og matrix. Herefter stiger koncentrationen i begge do-
maener, dog markant mere i spraekken, hvor der opnas en koncentration pa hele 716,5 ug/L pa
dag 98. Herefter falder koncentrationen i spreekken, mens den forbliver stabil i matrix. Fra dag
107-127 forbliver koncentrationen i begge dele af jordkolonnen relativt stabil pa 250-270 ug/L,
hvorefter der igen ses en markant stigning i koncentration i begge domaener. | spreekken op-
nas her koncentrationer pa over 1000 pg/L, mens stigningen er mindre i matrix. Relativt hurtigt
falder koncentrationen igen til omtrent det samme niveau i begge domaener, hvorefter den ge-
nerelle koncentration ses at falde i resten af perioden, dog med sméa udsving, primaert for
spraekken. Sammenlignet med tebuconazol-simuleringerne géar der her noget kortere tid for
det generelle fald i koncentration saetter ind, nemlig omtrent 70 dage (mod 100 dage for tebu-
conazol). Feelles for de to markante stigninger i glyphosatkoncentrationen er, at de indtraeffer
lige efter en st@rre nedbgrshaendelse samt efterfglgende stigning i grundvandsspejlet til et ni-
veau omkring 1,20 meters dybde. Som for tebuconazol er koncentrationen i spreekken mindre
end i matrix i den sidste del af simuleringsperioden. Dog indtraeffer denne forskel 20 dage for
for glyphosat i forhold til tebuconazol, hvilket inkluderer en periode med et fald i grundvands-
spejlet og dermed ikke kun et grundvandsspejl beliggende over en meters dybde. Dette fald i
grundvandsspejlet ser ud til at forarsage en reduktion i koncentrationen i spraekken i 1 meters
dybde, men ikke matrix, og en transport af glyphosat videre ned i jordprofilet via spraekken. Si-
muleringsresultaterne fra 4,5 meters dybde underbygger dette. Her ses en markant stigning i
koncentrationen i spraeskken (maks. 148 pg/L) med lav sorptionsevne (Domeene 7) efter, at
koncentrationen dag 172 overskrider 0,1 pg/L. | matrix ses et mere afdeempet koncentrations-
forlab, som fgrst overskrider 0,1 pg/L dag 179.

Scenarie 2 — Domanespecifik sorption

| scenarie 2 gar der 100 dage fra udbringning af glyphosat til stoffet findes i sprackken i 1 me-
ters dybde i en koncentration pa 0,1 pug/L (dag 169). Herefter stiger koncentrationen, og nar pa
dag 178 en veerdi pa 1 pg/L. Der er altsa tale om nogle markant lavere koncentrationer end i
scenarie 1, hvilket ogsa afspejles i figurens forskellige y-akse-skalaer. For matrix gar der 111
dage, far koncentrationen overstiger 0,1 pg/L i 1 meters dybde. Generelt ses ikke samme mar-
kante effekt som i scenarie 1 af de to fgrste grundvandsspejlsstigninger efter pafaringen af
glyphosat, hvilket kunne tyde p4a, at sorptionen i domaene 2 og i mindre grad i domaene 3 be-
graenser udvaskning i betragteligt. Derimod ses der en tydelig koncentrationsforggelse i
spreekken i 1 meters dybde efter den fijerde minimale grundvandsstigning ved dag 169. Denne
forggelse efterfolges af et mere konstant grundvandsniveau beliggende omkring 1 meters
dybde, hvilket resulterer i en begraenset stigning i koncentration i bade matrix og spraekke,
men med mere dynamik i spraekken. Denne trend kan skyldes den naesten halverede sorption
i brune makroporer (domeene 3, ormegang og spreekke) kombineret med stigningen i grund-
vandsspejlet, med andre ord, at vandstremningen bliver mere afggrende for transport af
glyphosat end sorptionen i 1 meters dybde. Denne dominans af vandstremningen i spreekke-
domaenet minimeres betragtelig fra 1 meters dybde, idet sorptionen @ges i de lysegra spraek-
ker (domaene 5). Dette resulterer i, at glyphosat ikke udvasker til 4,5 m dybde i naevnevaerdig
grad, pa trods af, at den dybereliggende rgdbrune belaegning i spraekkedomaenet (domaene 7)
har en markant lavere sorption end den lysegra (domeene 5).
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Scenarie 3a og 3b — Sensitivitetsanalyse af domanespecifik sorption

Som for scenarie 2 ses de hgjeste koncentrationer i spraskken i 1 meters dybde. Som forventet
opnas hurtigere en koncentration pa 0,1 ug/L i bade spraekke (dag 142) og matrix (dag 160) i 1
meters dybde i scenarie 3a med halv domaenespecifik sorption end med domaenespecifik sorp-
tion alene (scenarie 2). Ved at sammenholde de to scenarier ses, at transporten af glyphosat i
ormegang/spraekken kontra matrix ved halv domaenespecifik sorption bliver mere markant.
Dette kan skyldes, at forskellen i sorption for domaene 2 og 3, hvor sorptionen er halveret i or-
megang/spraekke i forhold til matrix, spiller en afgarende rolle i glyphosattransporten sammen-
lignet med den noget lavere sorption i plgjelaget (Domaene 1). Som forventet opnas dog en nee-
sten fordobling af koncentrationen i 1 meters dybde dag 214 i scenarie 3a og en halvering i sce-
narie 3b sammenlignet med scenarie 2. Desuden ses i scenarie 3b en markant forsinkelse i,
hvornar koncentrationen nar op pa 0,1 ug/L i sammenligning med bade scenarie 2 og 3a. Her
ses ogsa den starste spredning pa overskridelsestidspunktet for matrix og spreekke, hvilket kan
skyldes effekten af den lavere sorption i ormegang og spraekke sammenlignet med matrix.
Dette giver sig ogsa til udtryk i udvaskningen til 4,5 meters dybde, hvor koncentrationen lige-
som for scenarie 2 er ubetydelig ved dobbelt domaenespecifik sorption (scenarie 3b) og foraget
iseer i spraekken (~0,02 pg/L) ved halv domaenespecifik sorption i slutningen af simuleringsperi-
oden (scenarie 3a).

Scenarie 5 — Effekt af glyphosat-nedbrydning

Som for tebuconazol har vi i scenarie 5 tilfgjet et reaktionsudtryk for nedbrydning i den gverste
meter af jordsgjlen, som er i overensstemmelse med Lewis et al. (2016) og de FOCUS-ret-
ningslinjer, der er udstukket i Generic Guidance for Tier 1 FOCUS Ground Water Assessments
(FOCUS, 2014). Udviklingen i pesticidkoncentration, nar man tilfgjer nedbrydning, ligner gene-
relt scenarie 2 i bade 1 meters og 4,5 meters dybde. Tidspunktet for, hvornar koncentrationen i
1 meters dybde overstiger 0,1 ug/L ligner scenarie 2. Med nedbrydning ligger overskridelsen
kun 2 dage senere i ormegang/spraekke (dag 102) og 2 dage fer i matrix (dag 109). Dette tyder
pa, at nedbrydningen i matrix ikke har en markant indflydelse pa glyphosat-transporten igen-
nem i domaene 3, som scenarie 3 viser, at sorptionen har. | 4,5 meters dybde ses der som i
scenarie 2 ingen udvaskning af glyphosat.

Scenarie 6 — Betingelser som i godkendelsesproceduren

| dette scenarie, hvor der kun er stremning i matrix-domeenerne, gar der 143 dage fra udbring-
ning af glyphosat, til pesticidet findes i 1 meters dybde i en koncentration over 0,1 ug/L. Der
ses, som forventet, ingen udvaskning til 4,5 meters dybde.
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Figur 62. Simuleret udvaskning af glyphosat i 1 meters dybde. Graferne viser for hvert
scenarie glyphosatkoncentrationen i matrix, sprakke og i gennemsnit. De stiplede linjer
angiver, hvornar koncentrationerne rammer 0,1 pg/L.
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Figur 63. Simuleret udvaskning af glyphosat i 4,5 meters dybde. Graferne viser for hvert
scenarie glyphosatkoncentrationen i matrix, sprakke og i gennemsnit. De stiplede linjer
angiver, hvornar koncentrationerne rammer 0,1 pg/L.

11.7 Diskussion af modelresultaterne

Mere dynamisk udvikling i ormegang-sprakke systemet

Vi simulerede en sensommer/vinter-situationen, hvor kraftig nedber, kort tid efter at pesticid og
gylle er udbragt pa marken, kan fgre til pesticid-mobilisering og hurtig stremning i makroporer,
altsa en worst-case situation. De anvendte data for nedbar og grundvandsspejl var ens i alle
scenarier, men scenarierne varierede med hensyn til effekten af de undersagte parametre. No-
get af det fgrste, der springer i gjnene, nar man ser pa simuleringerne er, at der helt tydeligt er
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en meget mere varierende koncentration af pesticid i spraekken, og at enhver dynamik, der af-
spejles i matrix, bliver forstaerket i spraekken. Dette ger sig geeldende, bade nar koncentratio-
nerne er hgjest i spraekken, og (som det dog kun kan ses i scenarie 1 for begge stoffer) nar
koncentrationerne er lavest i sprackken. Generelt opnas hurtigere en koncentration pa 0,1 ug/L
i spraekken i forhold til matrix, idet ormegang-spraekke systemet ved nedber faciliterer en hurti-
gere transport ned i jordprofilet isaer i den variabelt-maettede del af profilet. Dette fremgar tyde-
ligst i scenarie 1 uden retardation for begge pesticider, hvor koncentrationen i 1 meters dybde
og grundvandsspejlet stiger markant i forbindelse med intense nedbgrsperioder. Det skal her
bemeerkes, at matrix er jordmatricen lige omkring spraekken — jo stgrre den horisontale afstand
er mellem de vertikale spraekker, jo mindre vil denne matrixkoncentration veere tilstede.

Nedbgren og grundvandsspejlets dynamik og samspil

De to markante udvaskningsevents for glyphosat-scenarie 1, hvor koncentrationen af pesticid
stiger meget drastisk sker samtidig med, at der for tebuconazol scenarie 1 ligeledes ses mar-
kante koncentrationsstigninger, og disse stigninger falder desuden sammen med, at grund-
vandsspejlet efter markante nedbgrsheendelser har naet et hgjtliggende niveau (henholdsvis.
1,19 m u.t. pa dag 97 og 1,36 m u.t. pa dag 128). Et stigende grundvandsspejl indikerer, at der
effektivt transporteres stof ned gennem den gverste meter til den maettede zone gennem den
hgjpermeable spraekke.

Det konstante fald i koncentration i den sidste del af perioden falder sammen med, at grund-
vandsspejlet her ligger konstant omkring 1 meters dybde. Dette haenger sammen med, at det
vandvolumen, hvori pesticiderne transporteres, bliver starre, og en vaesentlig fortynding af
stofferne derfor finder sted, isaer nar en ny nedbgrspuls adderes til vandkolonnen i spraekken.
Det er samtidig veerd at notere sig, at koncentrationen i spraekken pa dette tidspunkt er lavere
end i matrix, hvilket netop skyldes, at pesticiderne i spreekkesystemet hurtigere bliver transpor-
teret videre ned i sprackken ved nedbearspulse, hvor matrix ikke har samme hurtige respons pa
nedbgren. Det er altsa i hgj grad samspillet mellem nedbgr og grundvandsspejlets beliggen-
hed, der ser ud til at vaere den store drivkraft for pesticidudvaskningen.

Sasonbetinget udvaskning

Kurvernes forlgb ser ud til ogsa at veere sesesonbetingede pa den made, at der generelt er
feerre store udsving i koncentration i den sidste halvdel af simuleringsperioden, hvor grund-
vandsspejlet star hgijt. Hvis man udbringer pesticid pa marken i lgbet af foraret, vil forlgbet af
udvaskningen sandsynligvis mere ligne det, vi ser i farste halvdel af simuleringsperioden. Ved
at betragte simuleringsresultaterne for scenarie 1 uden retardation ses, at ogsa udbringnings-
tidspunktet er afggrende for udvaskningen af pesticiderne i forbindelse med de to store fald i
grundvandsspejlet. Tebuconazol, som er bragt ud pa dag 44, stiger i koncentration undervejs i
disse to perioder, hvorimod glyphosat, som er pafert pa dag 67, stiger markant i koncentration
i spreekken lige efter perioderne og ved stigningen i grundvandsspejlet. Dette indikerer, at ud-
bringning af pesticider i perioder med lavtliggende grundvandsspejl kan resulterer i en mere
markant transport af pesticider ned i iseer ormegang og spraekkesystemet, nar grundvands-
spejlet grundet nedbgarspulse stiger igen.

Effekt af sorptionsparametre og pafert maengde

Da der pafgres mere glyphosat end tebuconazol, er det ikke underligt, at koncentrationen af
glyphosat i scenarie 1 opnar meget hajere vaerdier end for tebuconazol. Nar sorptionen sa til-
fejes i modellen, sker det modsatte, nemlig at glyphosatkoncentrationerne reduceres markant.
Dette skyldes de fundne sorptionsparametre, hvor Krex for glyphosat er en faktor 100 hgjere
end Kk for tebuconazol. Sidstnaevnte veerdi er noget lavere end den anvendt i EU-godkendel-
sesproceduren og affeder derfor ogsa en stgrre udvaskning ligegyldigt, om der tages hgjde for
preeferentiel transport eller ej. Simuleringerne viser tydeligt, at tebuconazols transport primaert
er styret af vandstremningen — altsd modellens @vre og nedre randbetingelser, samt domee-
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nernes hydrauliske egenskaber. Glyphosattransporten derimod er begraenset af den domaene-
specifikke sorption, som under seerlige betingelser tillader transport af glyphosat ned i orme-
gang og spraekke, hvor sorptionen er mindre end i matrix.

Sensitivitetsanalysen viste, at en fordobling eller halvering af den domaenespecifikke sorption
havde forholdsvis stor effekt pa den simulerede udvaskning. For tebuconazol har dette mindre
betydning, idet kinetikforsggene viste, at tebuconazol forholdsvis hurtigt nar ligeveegt. Glypho-
sat viste derimod starre variation i den domaenespecifikke sorptionskinetik, saledes at modelsi-
muleringernes udvaskning i nogen grad er bestemt af de eksperimentelle betingelser i sorpti-
onsforsggene. Dette giver starre usikkerhed pé& vores simuleringer, men antyder ogséa et mere
generelt problem med modeller for glyphosatudvaskning. Vi méa derfor anbefale at foretage ind-
ledende kinetik-undersggelser, inden man ukritisk anvender standardbetingelser i bestemmel-
sen af pesticiders sorptionsegenskaber.

| modellen paferes tebuconazol pa varbyg den 14. juli. Ofte vil man i godkendelsesordningens
modellering af udvaskningen regne med en vis tilbageholdelse af pesticid i afgraden. For tebu-
conazol pa varbyg vil det typisk veere 17,4%, der nar jordoverfladen for vaekststadie 59-68, og
20,4% for vaekststadie 87-89 (Miljgstyrelsen, 2016). Fra den 1. juli til den 29. juli faldt der pa
Estrup-marken 140 mm nedbgr (brutto) fordelt pa mange hyppige byger (Bilag 15). | denne pe-
riode er det derfor stort set umuligt at finde et tidspunkt til sprgjtning, hvor der vil vaere tarvejr i
to efterfalgende dage. Det er derfor sandsynligt, at en stor del af den paferte tebuconazol vil
nedvaskes fra afgraden, og vi har derfor valgt at pafere 100% pa jordoverfladen, det vil sige et
worst-case scenarie for en vad sensommer. | en ter sommer med flere dages t@rvejr efter tebu-
conazol-sprgjtning vil maengden, der nar jordoverfladen, kun veere ca.1/5 af den modellerede
maengde og de udvaskede koncentrationer vil derfor vaere lavere. | modellen paferes glyphosat
den 8. august lige efter hast og inden fremvaekst af vinterhvede. Vi har derfor ogsa valgt at pa-
fore 100% af glyphosaten direkte pa jordoverfladen, da der pa dette tidspunkt ikke er en af-
grade, der kan tilbageholde glyphosaten. En del glyphosat anvendes dog i de sene veekststa-
dier inden hgst som beskrevet i afsnit 6.1. Ved en sadan anvendelse vil kun en del af den ud-
sprejtede maengde ramme jordoverfladen, og udvaskningen vil derfor ogsa vaere mindre end i
vores simuleringer.

Effekt af nedbrydning, DT50

Ved at fgje nedbrydning til modellerne ses, at effekten for tebuconazol er en udvikling i koncen-
tration, der placerer sig mellem scenarie 2 og 3b, hvor sorptionen fordobles. Denne placering er
ikke lige sa tydelig for glyphosatsimuleringerne. For begge pesticider ses den stgrste diffe-
rence, for hvornar 0,1 pg/L overskrides i spraeskke og matrix, blandt scenarier med domaenespe-
cifik sorption. Arsagen er sandsynligvis transporttiden i spraskken, samt at sorptionen hovedsa-
gelig er koncentrationsafhaengig, og nedbrydningen her er tidsathaengig. Dette tyder pa, at hvis
sorptionen er tilstraekkelig hgj i overjorden og iseer i ormegang og spreekke, kan pesticiderne
tilbageholdes i overjorden, sa der er laengere tid til bionedbrydning. P4 den anden side vil ned-
brydningshastigheden ofte falde med stigende sorption pa grund af lavere biotilgaengelighed. |
modellen indgar standarddata for nedbrydningen. Det ville have veeret bedre at bestemme ned-
brydningspotentialet direkte i materiale fra de enkelte domaener og indbygge dette i modellen,
men dette var ikke muligt indenfor projektets rammer. Derudover har vi ikke data for temperatu-
rens tidslige variation ned gennem profilets @verste meter og kan derfor ikke give et preecist
estiimat for nedbrydningens temperaturafheengighed. Vi valgte derfor at bruge ikke-omregnede
DT50-veerdier, det vil sige, rater bestemt under standardbetingelser ved 20 °C. Begrundelsen
er, at lufttemperaturen er hgj i sensommeren, og jordtemperaturen i plgjelaget, hvor den stgrste
omseaetning finder sted, derfor teettere pa 20 °C end pa de 10 °C, der ofte benyttes i simulerin-
ger. Det giver en mindre over-estimering af pesticidernes nedbrydning.
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Sammenligning med godkendelsesordningen

| godkendelsesordningen ses kun pa den arlige gennemsnits flux-koncentration i 1 meters
dybde for 26 ars simulering med en udbringning hvert ar. Dette gares grundet forudsaetningen
om simpel vertikal transport (1-D modeller), hvor modellens gvre randbetingelse er en 26-arig
netto-nedbgrsserie, og nedre randbetingelse er fastholdt til sikring af umaettede forhold i jord-
profilet af 2 m dybde. Disse modeller kan derfor ikke afspejle et grundvandsspejl beliggende i
de gverste 2 m af jordprofilet, som er faktuelt for disse moraenelersjorde og andre draenede
jorde. 3D-COMSOL-simuleringerne i scenarie 6 kan derfor ikke direkte sammenlignes med
godkendelsesordningens modelresultater. Nar vii COMSOL-simuleringens scenarie 6 ser stor
udvaskning af tebuconazol og i mindre grad af glyphosat til 1 meters dybde, skyldes det, at
modellen i modseetning til godkendelsesordningen netop har et kraftigt fluktuerende grund-
vandsspejl og dermed tidvis hurtig transport gennem ormegang og spraekke, kombineret med
mindre sorption under plgjelaget. | COMSOL-simuleringerne paferer vi desuden den fulde pe-
sticiddosis direkte pa jordoverfladen, som beskrevet ovenfor, hvorimod man i godkendelses-
ordningen regner med at kun en del nar jordoverfladen afhaengig af afgrede og veekststadium.

| "godkendelsesscenariet” (scenarie 6) er sorptionen ikke normaliseret til jordens varierende
indhold af organisk kulstof i den gverste meter, hvilket den oftest er i godkendelsesordningen.
For glyphosat giver en sddan normalisering ingen mening, idet glyphosat er et hydrofilt mole-
kyle, som i hgj grad sorberer til jordens mineralske fraktion i stedet for til det organiske kulstof.
Normalisering er mere relevant for tebuconazol, som er et hydrofobt molekyle, der binder il
organisk kulstof. Sensitivitetsanalysen indikerer, at den simulerede udvaskning i scenarie 6
ville veere hgijere, hvis vi indregnede det mindre indhold af organisk kulstof under plgjelaget.
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12. Samlet diskussion og
konklusion

12.1 Diskussion

Sorption

Sorptionskinetikken er en vigtig faktor, nar pesticiders sorptionegenskaber skal bestemmes.
Man forudsaetter generelt, at fordelingen mellem vandfasen og den faste fase nar en ligevaegt
indenfor inkubationstiden, der typisk streekker sig over 24 timer. Vi viste, at dette er korrekt for
tebuconazol. Glyphosat derimod viste i nogle domaener en kompleks kinetik, hvor sorptions-
estimatet i meget hgj grad afthang af inkubationstiden, idet der ikke indstillede sig en ligevaegt
indenfor de fgrste 48 timer. Vi har ikke kunnet finde tilsvarende sorptionsdata i litteraturen, og
faktisk er der en forbavsende mangel pa validering af sorptionskinetikken i de fleste sorptions-
forseg, hvor man ofte ukritisk har anvendt 24 timers inkubation og antaget, at sorptionsligeveeg-
ten nar at indstille sig indenfor dette tidsrum. Vi valgte 24 timers inkubation som standard for at
fa data, der er sammenlignelige med litteraturen. Det betyder, at der i modelsimuleringerne ikke
er taget hgjde for fordelingskoefficientens variation over tid. Pa baggrund af vores data, ma vi
anbefale at foretage indledende kinetik-undersggelser, inden man ukritisk anvender standard-
betingelser i bestemmelsen af pesticiders sorptionsegenskaber. Kinetikken for glyphosat, og
eventuelt andre pesticider, er en usikkerhedsfaktor, som der ikke tages hgjde for i EU's gode-
kendelsesprocedure.

Da pesticiders sorption oftest er koncentrationsafhaengig bar man ogsa overveje i hvor hgj grad
sorptionsdata repraesenterer relevante koncentrationer. De *C-maerkede pesticiders specifikke
radioaktivitet satte en nedre graense for de lavest testede pesticidkoncentrationer. Den admini-
strative graenseveerdi for drikkevand er 0,1 p/L, og vi har i COMSOL-simuleringerne indikeret,
hvornar denne graensevaerdi overskrides i de forskellige scenarier. | simuleringerne har vi derfor
ekstrapoleret sorptions-isotermerne ned til koncentrationerer, hvor der ikke er maledata. Beskri-
velsen af tebuconazols sorption var robust for de forskellige domaener, idet sorptionen ret prae-
cist fulgte Freundlich modellen, hvorfor man ud fra de tre testede koncentrationer med rimelig
sikkerhed kan extrapolere til 0,1 p/L. Glyphosat derimod var sveaerere at extrapolere pa grund af
den sterre koncentrationsfglsomhed (starre hysterese), hvorfor vi matte bruge den udvidede
Freundligh model til at beskrive sorptionen. Pa grund af den store koncentrationsfalsomhed
supplerede vi sorptionsmalingerne med en ekstra dataserie ved den lavest mulige koncentra-
tion for at age sikkerheden pa fittet til sorptionsmodellen ved lave koncentrationer og dermed
mindske usikkerheden pa ekstrapolationen ned til 0,1 p/L.

Tebuconazol anses for at veere et sorberende pesticid, men tebuconazols sorption, og dermed
tilbageholdelse, var lille i de mineralske domeaener. Dette skyldes, at tebuconazol er et hydrofobt
pesticid og derfor kun tilbageholdes i domaener med et betydeligt organisk indhold sasom plgje-
lag og ormegange. Hvis tebuconazol "undslipper” disse domaener ved kraftige regnhaendelser,
stiger risikoen for udvaskning betydeligt, som det ses i simuleringernes scenarie 5. Denne ef-
fekt geelder i jorde med hgj pH. Idet tebuconazol har en pKa-veerdi pa 5,0 (Cadkova et al., 2013)
er molekylet neutralt og dermed hydrofobt ved hgj pH, men tebuconazol bliver i stigende grad
protoneret og dermed positivt ladet, nar pH neermer sig 5. | sure jorde, fx hvor de gverste do-
meener har gennemgaet podzolering, kan sorptionen vaere anderledes.

| kapitel 8 undersggte vi, hvordan pesticidformuleringer og et vandbehandlingsmiddel pavirkede
sorptionen. Da vi ikke har adgang til den praecise sammenseetning af de testede formuleringer,
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og da hjeelpestofferne ydermere varierer fra produkt til produkt, kan man ikke generalisere re-
sultaterne. Konklusionerne er derfor kun deekkende for praecis de produkter, der er undersggt,
hvilket er et dilemma, der altid er knyttet til undersggelser af kommercielle pesticidformulerin-
gers effekt. Alternativt kan man ngjes med at undersgge det rene pesticid, men det giver jo i
sagens natur sa ingen information om formuleringernes effekter. Effekterne af formuleringer
og vandbehandlingsmidldel var dog ganske sma ved de testede realistiske koncentrationer
sammenlignet med effekten af gylle og i mindre grad af oplgst organisk stof.

Modelbegransninger.

Vi valgte modelveerktgjet COMSOL Multiphysics til at simulere pesticidernes udvaskning og
vurdere effekterne af den varierende sorption i de forskellige domasner. COMSOL Multiphysics
kan i modseetning til fx 1D modellen MACRO simulere vandstremning og stoftransport i 3D i
variabelt meettet zone med et varierende grundvandsspejl. Parametre som dispersion, diffu-
sion og sorption kan i COMSOL Multiphysics varieres til at give de scenarier, som er relevante
for resultaterne fra de foregaende arbejdspakker, det vil sige, i modsaetning til andre modeller
er man ikke last til en bestemt beskrivelse af disse processer. Modellen er derfor yderst fleksi-
bel sammenlignet med fx MACRO, som bruges i godkendelsesordningen. COMSOL Multi-
physics er den model, der for nuvaerende, kan give den mest realistiske beskrivelse af pesti-
cidudvaskning gennem opspreekket ler, men som alle numeriske modeller er den en forsimplet
tilnaermelse til virkeligheden.

I modellen har vi brugt godkendelsesordningens beskrivelse af pesticidernes nedbrydning.
Nedbrydningen er derfor baseret pa nogle generelle antagelser om nedbrydningspotentialets
fordeling ned gennem den gverste meter, samt DT50 vaerdier bestemt for plgjelaget i helt an-
dre jordtyper og ved temperaturer pa typisk 20 °C, altsa ved hgjere temperatur end de faktiske
in-situ temperaturer, der varierer mellem domaenerne og varierer over aret for de enkelte do-
meener. Der er ikke taget hgjde for variation mellem domeenerne, man kunne fx forestille sig at
nedbrydningspotentialet var hgjere i ormegangene sammenlignet med matrix i samme dybde
pa grund af nedslaemning af jord fra plgjelaget i ormegangene. Det vil vaere interessant i frem-
tidige studier at bestemme ratekonstanter for 1. ordens nedbrydning i de forskellige domaener
og gerne ved realistiske temperaturspaend. En sadan sammenligning med de generelle ned-
brydningsdata fra godkendelsesordningen ligger dog udenfor mulighederne i TRANSPORER-
projektet.

Det er ogsa vigtigt at pointere at modellen ikke beskriver udvaskning pa en bestemt lokalitet
idet nettonedbgr og grundvandsdata fra Estrup kobles med sorptionsdata og jordprofilet fra
Gjorslev. Denne kobling er et kompromis, idet vi kender sammenhaengende data for nettoned-
bgr og udvaskning fra Estrup, men vi mangler en grundig beskrivelse og forstaelse af spraek-
kesystemerne pa lokaliteten. Denne viden har vi fra Gjorslev, hvor vi til gengeeld ikke har
grundvands- og nedbgrsdata. | modellen er der derfor stgrre nedber end i virkeligheden ved
Gjorslev. Man kunne frygte at stgrre nedbegr ved Estrup kunne have fort til en anden jord-
bundsudvikling, end dem vi har karakteriseret pa Stevns (Gjorslev og Lund). Det er dog ikke
tilfeeldet, Estrup og Stevns-lokaliteterne er sammenlignelige, med hensyn til redoxgraensens
dybde, grundvandsspejlets fluktuation samt antal, beliggenhed og udseende af ormegange og
spreekker. Den lithologiske beskrivelse af Estrup-marken fra VAP kan ses i Bilag 16. Dermed
ma det forventes, at jordparametre samt de sorptionsmaessige forhold ligeledes er sammenlig-
nelige, til trods for at der falder mere nedbgr i Estrup end pa Stevns. Fluktuationerne i grund-
vandsstanden ved Estrup (og dermed i modellen) er dog sandsynligvis lidt mindre end ved
Gjorslev, idet vi ikke observerede maettede forhold i 5 meters dybde under udgravningen af
profilet ved Gjorslev. Det vil sige, at svingningerne i grundvandsspejlet, nar poresystemet fyl-
des op, er mindre i modellen end de sandsynligvis er i virkeligheden ved Gjorslev, og at ud-
vaskningen i pulse dermed kan vaere underestimeret. Det skal dog bemaerkes at vandet i mo-
dellens spreekke jo ikke er stillestdende under maettede forhold, idet en stor trykgradient i mo-
delspraekken giver en betydelig dreening af spraekken under meettede forhold, hvilket i nogen
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grad kompenserer for den tidvis hgjere grundvandsstand ved Estrup. Den anvendte Estrup
netto-nedbgr er fra 2009. Den arlige nettonedbgr er siden da tiltaget i Sydgstdanmark (som
malt pa Pesticidvarslingsprogrammets mark ved Faardrup), s den i meengde nsermer sig den
arlige Estrup nedbear i 2009. Af denne grund mener vi at dette scenarie kan repraesenterer frem-
tidige forhold i DK.

I modellen antager vi, at jordkolonnen ligger midt mellem to draenrer. Dreenenes effekt indgar i
grundvandsspejlets fluktuationer. Det varierende grundvandsspejl kompenserer saledes for
markens afdraenede vand, hvorved dreenene indirekte indgar i modellen. De lodrette tektoniske
spraekker ved Gjorslev og Lund er orienteret parallelt med draenene, hvorfor spraekkerne midt
mellem draenene kun har meget begraenset hydraulisk kontakt til dreensystemet. Vi ser desuden
bort fra den vandrette stremning i den vandmaettede del af kolonnen. Det skyldes, at den domi-
nerende vandrette stremning vil forega i de tektoniske spraekker. Vi antager, at vi har ensartet
input af vand og pesticid for hver 10 cm af spraekken via ormegange for hele spreekkens ud-
straekning, saledes at den pesticid- og vandmaengde, der kommer ind i jordkolonnens ene side
ved vandret transport, modsvares at den pesticid- og vandmaengde, der forlader kolonnens
modsatte side.

Endelig er modellen ogsa begraenset af den tilgeengelige regnekraft, hvor nogle scenarier krae-
vede tre ugers beregningstid. Med det numerisk mest kreevende scenarie (scenarie 4 — gylleef-
fekt) ndede vi graensen. Beregningerne for dette scenarie kunne ikke gennemfgres pa alminde-
lige high-end desktop computere. Vi har derfor ikke kunnet simulere gyllens effekt pa udvask-
ningen af tebuconazol og glyphosat.

Kolloider

Det antages ofte at kraftigt sorberende pesticider som tebuconazol og glyphosat transporteres
effektivt, nar de er bundet til kolloider. Det er rigtigt, at ud fra fordelingskoefficienter (vand:kol-
loid fordelingen) er koncentrationen i (eller p&) kolloiderne hgj sammenlignet med den vandige
koncentration, men kolloiderne udger oftest en meget lille del af det vandige system. Desuden
far vandfasen stgrre betydning, hvis der er oplgst organisk stof, som kan danne oplgste kom-
plekser med pesticidet. Problemstillingen for hydrofobe pesticider kan eksemplificeres med te-
buconazol. Hvis man forudsaetter et hgjt kolloidindhold i draenvand pa 1 g/L, kan man lave over-
slagsberegninger over, hvor stor en andel af tebuconazolen, der er bundet til kolloider ved lige-
vaegt. | den hypotetiske situation at alle kolloider er rent organisk stof, vil tebuconazols Kroc
veere en god tilnaermelse til vand:kolloid fordelingskoefficienten. | Pesticides Properties Data-
base angives en typisk Kroc for tebuconazol 769. Bestemt ud fra vores sorptionsdata 1& Kroc for
vores jorde pa ca. 2600, hvilket er i den hgje ende. Med en vaerdi pa 2600 vil koncentrationen i
kolloiderne ved ligevaegt vaere ca. 2600 gange hgjere end i vandet, men da vandfasens volu-
men er ca.1000 gange starre end kolloidernes volumen, vil kun 72% af pesticidet vaere bundet
til kolloider og 28% vil veere i oplgsning. Nu er kolloider jo sjaeldent rent organisk stof. Hvis man
fx antager, at den organiske coating udger 1% af kolloiderne, vil den organiske faste fase til
sorption kun veere 0,01 g/L. Vandfasens volumen vil da vaere ca. 100.000 gange st@rre end den
faste organiske fase, og ved ligevaegt vil kun 2,5% tebuconazol vaere bundet til kolloider og
97,5% vil veere oplgst. Hvis vaeskefasen derudover indeholder oplast organisk stof fx fra gylle,
vil tebuconazol danne oplgste komplekser med det oplgste organiske stof, hvorved ligevaegten
forrykkes yderligere mod vaeskefasen, séledes at andelen af oplgst tebuconazol bliver betyde-
ligt hgjere. Det var denne effekt vi paviste for Ka« med jordekstrakt fra plajelaget og gyllevaeske i
kapitel 8. Ud fra fysisk-kemiske overvejelser er der derfor ikke noget til hinder for, at en stor del
af selv forholdsvis kraftigt-sorberende pesticider kan transporteres pa oplgst form ved hurtig
strgmning.

Det er helt afgarende, hvor hurtigt ligevaegten mellem kolloider, vaeskefase og den omgivende

jord indstilles, samt hvor meget opl@st organisk stof fra gylle og humus der er i jordvaesken.
Hvis sorptions-/desorptionskinetikken er meget langsom, kan man taenke sig at kolloider loades
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med pesticid i overjorden, hvor pesticidkoncentrationen (egentlig pesticidets kemiske aktivitet)
er stor. Derefter transporteres kolloiderne hurtigt gennem poresystemet ved en kraftig regn-
haendelse. | dette tilfeelde vil vores simuleringer undervurdere udvaskningen af pesticider, fordi
vi ikke kan indbygge kolloid-bundet pesticid i modellen. Hvis ligevaegten derimod indstilles for-
holdsvis hurtigt, og der yderligere er oplgst organisk stof i vandfasen til at holde tebuconazol i
oplgsning, ma man forvente at kolloid-baret pesticidtransport er af mindre betydning og vores
simuleringer derfor mere realistiske. Hvis maengden af oplgst organisk stof i jordveesken i den
gverste jord er hgj, kan man forestille sig at dette stof allerede i overjorden kunne holde en del
tebuconazol og glyphosat pa oplasning, saledes at pesticiderne kun i mindre grad binder til
kolloider. Vores sorptionsforsag med gyllevaeske indikerer, at det er et forholdsvis sandsynligt
scenarie. Pa nuveerende tidspunkt er der ikke tilstraekkelig viden til at kunne beskrive preecist,
hvordan disse kolloidfsenomener forlgber i et jordprofil, og langt mindre kvantitativ viden til at
kunne indbygge kolloidernes effekt i en model.

Udvaskning af sorberende pesticider

| Grundvandsovervagningen (Thorling et al., 2016) er der over arene overraskende ofte pavist
sorberende pesticider i grundvandet. Glyphosat er pavist mindst én gang (20,01 pg/l) i 6,2% af
de undersggte indtag, med overskridelse af greensevaerdien for drikkevand pa 0,1 pg/L i 1,3%
af de undersagte indtag. Der er ingen data for tebuconazol i grundvandsovervagningen, da
dette stof ikke har indgaet i analyseprogrammerne. En raekke hydrofobe pesticider er derimod
pavist (Tabel 17). Disse data er ofte blevet anset for fejlbehaeftede, fordi sorberende pesticider
generelt vurderes ikke at udvaske til grundvandet. Vores studium tyder pa, at mange fund i det
gvre grundvand kan skyldes en kombination af lav sorption i mineralske jordhorisonter, hurtig
stremning i makroporer til det gvre grundvand pa grund af kraftige nedbgrshaendelser og svin-
gede grundvandsspejl, samt pesticid-mobilisering i tilstedeveerelse af hgje koncentrationer af
oplgst organisk stof og gyllevaeske, som kan mindske sorptionen for stoffer, der normalt anses
for sorberende.

Tabel 17. Eksempler pa sorberende pesticider som er pavist i Grundvandsovervagnin-
gens GRUMO boringer. Procenttallene angiver andelen af indtag, hvor der mindst én
gang i perioden 1990-2015 er pavist fund af pesticiderne, samt indtag hvor der har vae-
ret mindst én overskridelse af graensevardien.

Stof LogKow* Fund 20,01 ug/l Fund >0,1 pg/l
Glyphosat 6,2% 1,3%
Atrazin 2,6 5,3% 1,1%
Terbythylazin 34 2,0% 0,4%
Dichlobenil 2,7 1,4% 0,1%
Pendimethalin 5,2 1,3% 0,1%
Diuron 2,7 0,9% 0,0%
Bromoxynil 2,7 0,5% 0,0%
Propiconazol 3,7 0,4% 0,0%

*Pubchem Open Chemistry Database

12.2 Konklusion

Jordprofilerne fra Gjorslev og Lund indeholdt otte domaener, som var klart adskilte baseret pa
jordhorisonter og tilstedevaerelse eller fraveer af bioporer og spraekker. Plgjelaget var forbun-
det med dybere horisonter via ormegange, som ofte var udgravet i hgjtliggende spraekker og
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derfor sandsynligvis veldraenede som fglge af kontakt med dybere spreekkesystemer. Spraekke-
fladerne i den dybere del af profilerne var cementerede som folge af kraftige udfaeldninger af
jern- og manganoxider.

Tebuconazols sorption var styret af domeenernes indhold af organisk kulstof, bortset fra den re-
ducerede zone, som for begge lokaliteter gav hgjere sorption end forventet ud fra indholdet af
organisk kulstof. Tebuconazols sorption var ringe i de oxiderede mineralske domeaener under
plgjelaget. Gylleveeske mindskede som forventet tebuconazols sorption i flere domeener, men
mod forventning foragedes sorptionen i enkelte domaener. Oplgst organisk stof ekstraheret fra
plgjelaget og pesticidformulering havde kun ubetydelig effekt pa tebuconazols sorption i de te-
stede, realistiske koncentrationer.

Glyphosat udviste varierende sorption i de forskellige domaener med mindst sorption i plgjela-
get. Der var ikke nogen generel sammenhang mellem indholdet af ekstraherbare jernoxider og
sorptionen ved lav glyphosatkoncentration og kun ringe sammenhaeng ved hgj glyphosatkon-
centration. Gyllevaeske havde mod forventning en stor effekt pa glyphosats sorption, som blev
kraftigt mindsket af gylle i syv ud af otte domaener. Glyphosats sorption blev ogsa, men i mindre
grad, mindsket af oplgst organisk kulstof ekstraheret fra plgjelaget. Ved lav gyllekoncentration
var effekten af gylle og jordekstrakt additiv. Formulering og vandbehandlingsmiddel pavirkede
ikke glyphosats sorption i de testede, realistiske koncentrationer.

Tebuconazols og glyphosats varierende sorption viser, at generelle sorptionsdata bestemt i jord
fra plgjelag ikke repreesenterer sorptionen i de dybere domaener, samt at sorptionen i hgj grad
kan pavirkes af faktorer, der normalt ikke tages hgjde for i sorptionsstudier fx fortyndet gyllevae-
ske. Disse effekter er ikke tidligere beskrevet og indgar ikke i godkendelsesproceduren for pe-
sticider.

Vores studium viser, at udvaskning af sorberende pesticider kan skyldes en kombination af tid-

vis hurtig stremning i makroporer til det gvre grundvand kombineret med lav sorption i mineral-
ske jorddomeener og pesticid-mobilisering i tilstedevaerelse af gyllevaeske.
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Bilag 1. De otte Gjorslev-
domaeners
geokemiske
egenskaber

Domane Fell Fe-oxalat Fe-CBD Fe-total
mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg
1 55 32 103 290
2 45 18 160 416
3 53 23 154 387
4 50 13 78 344
5 49 4 36 266
6 73 10 79 347
7 47 35 337 627
8 107 13 64 344
Domane Al-oxalat Mn-CBD Redudcerende
stoffer
mmol/kg mmol/kg m-e-eqv/kg
1 20 47 733
2 25 5,9 150
3 24 4,8 248
4 11 3,1 52
5 8 0,6 57
6 9 1,6 43
7 11 14,5 50
8 7 1,5 229
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Domane CEC Ombyt Ca Ombyt Mg Ombyt K Ombyt Na

cmol/kg cmol/kg cmol/kg cmol/kg cmol/kg
1 10,97 10,02 0,39 0,31 0,25
2 12,53 11,47 0,96 0,11 0,00
3 11,97 10,89 0,98 0,11 0,00
4 8,77 8,00 0,63 0,13 0,00
5 8,80 7,87 0,77 0,15 0,00
6 8,53 717 1,17 0,18 0,00
7 9,46 7,96 1,36 0,14 0,00
8 7,05 5,73 1,10 0,22 0,00
Domane Ombyt Ombyt Ca Ombyt Mg Ombyt K Ombyt Na
Ca+Mg
% % % % %
1 94,9 91,3 3,6 2,8 10,5
2 99,1 91,5 7,6 0,9 0,0
3 99,1 90,9 8,2 0,9 0,0
4 98,5 91,3 7,2 1,5 0,0
5 98,3 89,5 8,8 1,7 0,0
6 97,8 84,1 13,8 2,2 0,0
7 98,5 84,1 14,3 1,5 0,0
8 96,9 81,3 15,6 31 0,0
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Bilag 2. Glyphosat sorption
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Figur 64. Freundlich-isotermer (potens) samt de udvidede Freundlich-isotermer for fire
domaener fra Gjorslevprofilet.
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Bilag 3. Karakterisering af
gylle og DOC

Tyndtflydende svinegylle blev opbevaret ved 2°C i ca. én maned. Herefter centrifugeredes gyl-
len (3500 g, 15 min) og supernatanten blev nedfrosset i mindre portioner, der kunne optgs til
brug i sorptionsforsagene. DOC-oplgsning blev lavet som et ekstrakt af plgjelaget fra Gjorslev.
1%2 kg jord blev "rullet” ved stuetemperatur natten over i en flaske sammen med 1% L miliQ-
vand og derefter centrifugeret og supernatanten blev nedfrosset ligesom gyllevaesken. Efter
genoptening blev bade svinegyllen og DOC-oplgsningen genoplast pa ultralydsbad (30 min).

Figur 65. UV-VIS spektra fra 190 til 700 nm af DOC-vaeske (20 x fortyndet) og gyllevaeske
(200 x fortyndet). Bemaerk tydelig aromatisk top/skulder i DOC-vaeske omkring 255 nm.
Bemaerk ogsa at DOC-vaeske generelt har meget starre absorption inden for hele omra-
det selvom der er ca. 10 gange sa meget organisk stof i gyllevasken ved de analyse-
rede fortyndinger
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Bilag 4. Tebuconazol, effekt
af forskellige
vandfaser
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Figur 66 Freundlich isotermer for sorption af tebuconazol i tilstedeverelse af pesticid-
formulering (varierende koncentrationer), gyllevaeske (100 mL/L) eller jordekstrakt fra
plgjelaget (1/2 fortynding) i fire domaener fra Gjorslevprofilet.
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Bilag 5. Tebucozol,
forskellige gylle-
koncentrationer
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Figur 67. Freundlichisotermer for tebuconazol ved forskellige koncentrationer af gylle-
vaske i fire domaener fra Gjorslevprofilet. Hvert punkt er middel af to replikate praver.
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Bilag 6. Glyphosat — effekt
af forskellige
vandfaser
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Figur 68 Forskellige typer vandfase. Glyphosatsorption i tilstedevaerelse af pesticid-for-
mulering, pesticid-formulering + vandbehandlingsmiddel gyllevaeske (100 mL/L) eller

jordekstrakt fra plgjelaget (1/2 fortynding) i fire domaener fra Gjorslevprofilet. Hvert punkt
er middel af to replikate prover.
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Bilag 7.

Glyphosat, effekt af

gyllekoncentration
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Figur 69. Glyphosats sorption ved forskellige koncentrationer af gyllevaeske i fire do-
maener fra Gjorslevprofilet. Hvert punkt er middel af to replikate prover.
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Bilag 8. De otte Lund
domaners fysiske
og geokemiske
egenskaber

Domane Reduce- Overfladeareal PHcaci2 PHu20 PHsorptionsforsag
rende stof-
fer

m-e-eqv/kg  m?/g

1 467 4,2 6,86 7,77 7,38
2 69 18,5 6,86 7,92 7,16
3 264 11,3 6,80 7,80 7,30
4 46 13,0 7,65 8,63 8,26
5 57 11,6 7,79 8,77 8,29
6 51 12,2 7,47 8,68 8,31
7 57 21,2 7,56 8,59 8,28
8 410 11,9 7,59 8,27 8,53
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Domane 2000-500 pm 250-500 ym 63-250 uym <63 pm 63-2 ym < 2pm

% % % % % %
1 6,3 12,3 35,7 457 39,4 6,3
2 5,5 11,2 32,3 51,0 43,2 7,8
3 nd nd nd nd nd nd
4 6,0 8,9 28,5 56,6 43,2 13,4
5 12,2 8,8 25,5 53,5 41,0 12,5
6 9,1 7.4 26,4 57,1 43,5 13,6
7 12,0 9,9 26,0 52,1 45,5 14,1
8 4,3 7,6 28,3 59,8 45,5 14,3
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Domaene Fell Fe-oxalat Fe-CBD Fe-total Al-oxalat Mn-CBD

mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg  mmol/kg

1 50 38 76 239 17 3,7
2 44 33 115 441 26 4,8
3 60 35 105 374 25 3,7
4 45 11 70 299 8 2,8
5 38 3 19 217 7 0,6
6 44 9 52 270 7 1,8
7 29 37 226 515 10 16,6
8 112 9 13 247 7 0,8
Domane CEC Ombyt Ca Ombyt Mg Ombyt K

cmol/kg cmol/kg cmol/kg cmol/kg
1 9,25 8,42 0,18 0,64
2 12,20 11,12 0,84 0,24
3 11,94 10,95 0,74 0,25
4 7,52 6,71 0,64 0,16
5 7,75 6,98 0,59 0,18
6 7,15 6,04 0,94 0,17
7 8,26 6,99 1,13 0,14
8 4,79 3,95 0,58 0,26

Domane Ombyt Na OmbytCa OmbytMg OmbytK Ombyt Na

cmol/kg % % % %
1 0,00 91,1 1,9 7,0 0,0
2 0,00 91,1 6,9 1,9 0,0
3 0,00 91,7 6,2 2,1 0,0
4 0,00 89,2 8,6 2,2 0,0
5 0,00 90,0 7,7 2,3 0,0
6 0,00 84,5 13,2 2,3 0,0
7 0,00 84,6 13,7 1,6 0,0
8 0,00 82,5 12,0 5,5 0,0
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Bilag 9. Glyphosat,
sorption til de otte
domaner pa Lund-
lokaliteten
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Figur 70. Freundlich-isotermer (potens) samt de udvidede Freundlich-isotermer for de
otte domaner pa Lund-lokaliteten.
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Bilag 10. Glyphosat, effekt af
gyllevaeskens
koncentration i de

otte domaener i
Lund

Domane Kontrol 1 mL/L
Krex Nex D Krex Nex D
1 72,47 1,0570 0,03573 72,40 1,0082 0,03031
2 947,03 0,9826 0,04271 1026,21 0,9612 0,04375
3 495,89 0,9687 0,03976 472,09 0,9601 0,03772
4 124,99 1,1230 0,04205 244,34 0,9818 0,03854
5 352,54 1,0149 0,05286 350,27 1,0393 0,05462
6 359,12 0,9076 0,03736 354,25 0,9678 0,04489
7 58,14 0,9297 0,00000 115,85 0,8534 0,00000
8 251,15 1,3212 0,07122 264,46 1,3320 0,07277
Domane 10 mL/L 100 mL/L
Krex Nex D Krex Nex D

1 35,31 1,1060 0,03289 11,72 1,0205 0,0190
2 656,57 0,9953 0,04332 46,89 1,2022 0,0350
3 262,37 1,0679 0,04471 22,84 1,2463 0,0355
4 252,92 1,0892 0,05019 30,40 1,2671 0,0398
5 258,33 1,0870 0,05255 18,21 1,3864 0,0442
6 241,19 1,0737 0,04746 29,90 1,2709 0,0402
7 258,89 0,8776 0,01612 87,63 1,1174 0,0311
8 264,65 1,3331 0,07269 13,51 1,2907 0,0346
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Bilag 11. Tebuconazol,
Freundlich
parametrenes
afhaengighed af
gyllevaeskens
koncentration
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Domane 6, 200-390 cm, matrix
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Figur 71. Tebuconazol. Freundlich parametrenes afhangighed af koncentrationen af gyl-
levaeske.
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Bilag 12. Tebuconazol, test
af parameter-
funktioner
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Figur 72. Test af i hvor hgj grad Freundlich parameterfunktionerne kan forudsige de te-
buconazol sorptionsdata, som parameterfunktionerne bygger pa.
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Bilag 13. Glyphosat,
Freundlich
parametrenes
afhangighed af
gyllevaeskens
koncentration

600
500
400

3
300

xI.I.
200

100

600
500
400

3
300

xI.I.
200

100

600
500
400

x
:<$ 300
200

100

Domazene 1, 0-35 cm, plgjelag

14 0,06
q 1.3 0,05
»
1 1.2 0,04 §
»
1 5 _'/ 1
S : Q0,03
1 1,0 0,02
q
15\‘¥—‘ 09 0,01 4
T T T T T 0,8 0,00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L]
Domaene 3, 35-105 cm, ormegange/spraekker
14 0,06
R 1,3 0,05 4
®
[
1 1,2 0,04
] :5 11 :/ Q0,03
[ )
L 1,0 4 0,02 q
1 0,9 0,01
T T T T 0,8 T T T T 0,00 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L] Gyllekoncentration [mL/L]
Domaene 4, 105-200 cm, matrix
14 0,06
[
L
q 1,34 0,051 o
L
1 1.2 0,04 i[
L
] :?:‘; 1,14 Q0,03 -
q 1,0 4 0,02
R 0,9 4 0,01 4
L
08 T T T T 0,00 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Gyllekoncentration [mL/L]

Gyllekoncentration [mL/L]

Gyllekoncentration [mL/L]

122 Miljgstyrelsen / TRANSPORER / Sorberende pesticiders mobilisering, tilbageholdelse og transport i makroporer



Domane 5, 105-200 cm, bioporer/spraekker
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Figur 73. Glyphosat. De udvidede freundlich parametres afha&ngighed af koncentratio-
nen af gyllevaeske.
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Bilag 14. Glyphosat, test af
parameterfunk-
tioner
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Figur 74. Test af i hvor hgj grad de udvidede Freundlich parameterfunktionerne kan for-
udsige de glyphosat sorptionsdata, som parameterfunktionerne bygger pa. De malte
veaerdier er middel af dobbeltbestemmelser. Figurerne er extrapoleret ned til greensevaer-

dien pa 0,1

Mg/L.
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Bilag 15. Nedbar pa VAP-

marken 1 Estrup i

li 2009
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Figur 75 Bruttonedbor for juli 2009
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Bilag 16. Lithologisk
beskrivelse af VAP-
marken ved Estrup

Lithologisk beskrivelse af jordprofilet pa pa VAP-marken ved Estrup. Data for nedber og grund-
vandsspejlets placering med mere i model-simuleringerne er hentet fra denne mark.

Fra Lindhardt et al. (2001):

Depth  Description

mb.g.s.
0.0-0.3 Top soil, sand, mix of clay, silt, and small mix of gravel, blackish brown.
Noncalcareous.
0.3-1.0 Clay till, strong mix of clay, mix of silt and sand, weak mix of gravel, some

boulders. Numerous biopores, roots and burrows. Periglacial involutions,
sand bodies in decimetre to meter scale veins and sand lenses. Strong brown
to yellowish brown. Noncalcareous.

1.0-2.0 Clay till, sticky, strong mix of clay and silt, mix of sand, weak mix of gravel,
biopores with clay skins. Brownish yellow with grey colouring around
macropores. Noncalcareous.

2.0-3.70 Clay till, sandy, mix of clay silt and sand, some gravel. The till contains
numerous chalk rafts. Fractures — horizontal as well as vertical — are abundant
and covered with FeO and MnO. Iron oxides usually dominate but
occasionally manganese oxides take over. The fractures seen in the profiles
form a 3-dimensional pattern resembling that of a brick wall. The colour is
light yellowish brown to pale brown with strong brown to yellowish red (rust
coloured) haloes around the fractures. The sediment is calcareous or
noncalcareous, depending on where in the pit the till is sampled.

3.70-3.90  Sandy till, strong mix of sand, mix of silt and clay, homogenous, strong
brown calcareous or noncalcareous, depending on where in the pit the till is
sampled.

3.90-5.0 Clay till, sandy, mix of clay silt and sand, some gravel. The till contains
several chalk rafts. Fractures — horizontal as well as vertical — are abundant
and covered with iron and manganese oxides and hydroxides. The fractures
form a 3-dimensional pattern resembling that of a brick wall. The colour is
light yellowish brown to light brownish grey with strong brown to yellowish
red (rust coloured) haloes around the fractures. The sediment is calcareous or
noncalcareous, depending on where in the pit the till is sampled.
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Bilag 17. Modelparametre

Modelparametre. Hydrauliske parametre for ormegangen, plgjesalen, spraekken og matrix
over- og under kalkgraensen bestemt for nabomarken ved Gjorslev (Rosenbom et al., 2009).

Domane Parameter Vardi Kilde
CaCO:fattig Mettede hydrauliske lednings- 54104 Jacobsen and Iversen, 2004.
matrix evne [cm/s]
Porgsitet [cm’/cm?] 0.36  Jaobsen and Iversen, 2004.
Residual vandmatning  0.08  Jaobsen and Iversen, 2004.
van Genuchten parameter, o 0.00698 Estimeret udfra dreeningskurven
[1/cm] prasenteret i Jacobsen og Iversen,
2004.
van Genuchten parameter, 3 2.0 Estimeret udfra dreningskurven
presenteret i Jacobsen og Iversen,
2004.
Longitudinal dispersivitet [cm] 5.0 Estimeret.
Transverse dispersivitet [cm] 1.0 Jorgensen et al., 1998.
CaCO:rig Saturated conductivity K 1.8-10° Jacobsen and Iversen, 2004.
matrix [cm/s]
Porosity n [cm’/cm?] 0.31  Jacobsen and Iversen, 2004.
Residual saturation, S: 0.07  Jacobsen and Iversen, 2004.
van Genuchten parameter, o 0.00293 Estimated from drainage curves
[1/cm] presented in Jaobsen and Iversen,
2004.
van Genuchten parameter, 3 1.07442 Estimated from drainage curves
presented in Jaobsen and Iversen,
2004.
Longitudinal dispersivity [cm] 10.0  Jorgensen et al., 1998
Transverse dispersivity [cm] 1.0 Jorgensen et al., 1998
Vertical transverse dispersivity 1.0 Jorgensen et al., 1998.
Sprakke Aperture[cm] 0.01  Estimated from SEM-image.
Residual saturation, S; 0.01  Assumed.
van Genuchten parameter, o 0.04687 Estimated from SEM-image.
van Genuchten parameter, 3 229719 Estimated from SEM-image.
Longitudinal dispersivity [cm] 10.0  Jorgensen et al., 1998.
Transverse dispersivity [cm] 0.1 Assumed.
Ormegange Aperture[cm] 0.3 Estimated from SEM-image.
Residual saturation, S; 0.01  Assumed.
van Genuchten parameter, o 0.1 Gerke and van Genuchten,
van Genuchten parameter, 3 2.0 Gerke and van Genuchten, 1993.
Longitudinal dispersivity [cm] 10.0  Assumed.
Transverse dispersivity [cm] 0.1 Assumed.
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TRANSPORE - Sorberende pesticiders mobilisering, tilbageholdelse

og transport i makroporer

Glyphosat og tebuconazol er eksempler pa pesticider, der binder kraftigt til jord, og
som derfor har veeret anset for uproblematiske med hensyn til udvaskning til grund-
vandet. Alligevel er begge pesticider pavist i grundvandet, iseer pa lerjorde, hvor en
del af vandets stremning foregar i ormegange og spreekker, sakaldte makroporer. |
TRANSPORER-projektet unders@gte vi glyphosats og tebuconazols sorption i to jord-
profiler fra Stevns. Jordprofilerne indeholdt otte forskellige domaener, som var klart
adskilte baseret pa jordhorisonter og tilstedevaerelse eller fraveer af bioporer og
spraekker. Tebuconazols og glyphosats varierende sorption ned gennem jordprofi-
lerne viser, at generelle sorptionsdata bestemt i jord fra plgjelag ikke repraesenterer
sorptionen i de dybere domaener. Pesticidernes sorption var desuden kraftigt pavirket
af fortyndet gylleveeske. Disse effekter er ikke tidligere beskrevet og indgar ikke i
godkendelsesproceduren for pesticider. Vores studium viser, at sorberende pestici-
ders udvaskning til det gvre grundvand kan skyldes en kombination af hurtig stram-
ning i makroporer pa grund af kraftige nedbgrshaendelser og svingende grundvands-
stand, lav sorption i mineralske jordhorisonter, samt pesticid-mobilisering i tilstede-
veerelse af gyllevaeske, som kan mindske sorptionen for stoffer, der normalt anses for
sorberende.
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