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1. Forord

Projektet "Biocid eller pesticid som kilde til grundvands-forurening med DMS og 1,2,4-triazol?
(FungiSource)” er finansieret af Miljgstyrelsens program for Bekeempelsesmiddelforskning
(J.nr. 667-00239). Projektet er gennemfart dels ved De Nationale Geologiske Undersagelser
for Danmark og Grenland (GEUS), Geokemisk Afdeling, dels ved Hovedstadsomradets Forsy-
ningsselskab (HOFOR). | denne rapport er alle data fra projektet samlet. Visse af konklusio-
nerne angaende byomrader som kilde til DMS er desuden at finde i publikationen "Grundvand
under byomrader er forurenet med DMS” (Vand og Jord nr. 1, maj 2022).

Vi gnsker at takke diverse samarbejdspartnere, vi har haft undervejs i projektet:

Region Sjeelland v. Nanette Schouw Christiansen og Stella Dalby Agger for samarbejde og ud-
veksling af data omkring forsggslokaliteten ved den tidligere jordbeermark ved Havdrup/Sol-
red.

Region Hovedstaden v. Nina Tuxen og Henriette Kerrn-Jespersen samt Niras v. Gry Janniche
m.fl. for samarbejde og udveksling af data omkring forsggslokaliteten ved den tidligere jord-
baermark ved Marbeaek/St. Rerbaek.

Majken Frederiksen fra Rambgll/DTU for samarbejde omkring marken ved Marbaek/St. Rar-
baek og for generelt at udveksle data og diskutere DMS-problematikken.

Ogsa en stor tak til planteaviskonsulenterne Maren Korsgaard (Kebenhavns Universitet, Insti-
tut for Plante- og Miljgvidenskab) og Dan Haunstrup (HortiAdvice) for at lade sig interviewe
omkring anvendelsen af Euparen indenfor avl af frugt og baer tilbage i tiden.

Tak til Ib Storm og Sommerbyen Brgndgarden, for stor imgdekommenhed ift. at bore og fore-
tage diverse undersggelser i deres kolonihaveforening og tak til de beboere, som lod os ud-
tage jordprever i deres haver og interviewe om, hvilke produkter de har anvendt pa deres fa-
cader. Ligeledes tak til Henning Madsen, ejer af den tidligere jordbaermark v. Havdrup/Solrgd
for diverse oplysninger om marken og for tilladelse til at udtage jordpraver.

Projektet har vaeret fulgt og kommenteret af en fglgegruppe under Miljgstyrelsen. Folgende
medlemmer af falgegruppen har kommenteret fgrste udkast af rapporten: Bjarne Strobel (Ka-

benhavns Universitet), Signe Bonde Rasmussen (MST), Nanna Linn Jensen (MST) og Helle
Risz Hansen (MST)

Christian N. Albers
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1.1

1,2,4-trz
AcN
BBR
CFC
DFOP
DMS
DMSA
DMST
DTso
ECHA
EFSA
GRUMO
HF

LOD
LOQ
ME
MeOH
MQ-vand
M.u.t.
NOVANA
PE
PPDB
PPZ
PTFE
QC/QA
RMS
RPM
SFO
SPE
SPIN
TBZ
TLC

Forkortelser anvendt i rapporten

1,2,4-triazol, 1H-1,2,4-triazol (CAS-nr. 288-88-0)

Acetonitril

Det danske Bygnings og Bolig Register

Chlorofluorocarbon, miljgfremmede stoffer anvendt til grundvandsdatering
Double first-order in parallel, nedbrydningskinetik med to parallelle rater
N, N-dimethylsulfamid (CAS-Nr. 3984-14-3)

N, N-dimethyl-N'-phenylsulfamide (CAS-nr. 4710-17-2)

N, N-dimethyl-N"-p-tolylsulfamide (CAS-nr. 66840-71-9)

Dissipation time 50, Tiden til 50% fjernelse af f.eks. et pesticid i jord
European Chemicals Agency, kemikalieagenturet i EU

European Food Safety Agency, Den Europaeiske Fadevaresikkerhedsautoritet
Den landsdaekkende grundvandsovervagning

Haveforening

Detektionsgraense

Kvantifikationsgraense

Mean error - mal for middelafvigelsen i modellen

Methanol

Milli-Q-vand, Ultrarent vand

Meter under terreen (dybdeangivelse for prgvetagning)

Det Nationale Overvagningsprogram for Vandmiljg og Natur
Polyethylen

Pesticide Properties Database (http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/)
Propiconazol (CAS-nr. 60207-90-1)

Polytetrafluorethylen, Teflon

Kvalitetskontrol/kvalitetssikring

Root Mean Square - mal for spredningen pa afvigelserne i modellen
Rounds per minute, omdrejninger pr. minut

Single first-order, farste-ordens kinetik

Fastfaseekstraktion

Substances in Preparations in Nordic Countries, faellesnordisk database
Tebuconazol (CAS-nr. 107534-96-3)

Tyndtlagskromatografi

UPLC-MS/MS Ultra performance liquid chromatography - tandem mass spectrometry
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2. Sammenfatning

| de senere ar er der konstateret udbredt forurening med flere pesticidnedbrydningsprodukter i
det danske grundvand. To af de stoffer, som er saerligt hyppigt forekommende er N,N-
dimethylsulfamid (DMS) og 1,2,4-triazol. Begge stoffer er nedbrydningsprodukter af fungicider,
som udover at have veeret brugt i jordbruget, sandsynligvis ogsa har haft en betydelig biocid-
anvendelse i f.eks. maling og treebeskyttelse. For at vurdere betydningen af de to overordnede
anvendelser og for specifikt at undersgge, om anvendelse af svampemidler i maling og treebe-
skyttelse er tilstraekkeligt til at forarsage udbredt grundvandsforurening, igangsatte GEUS og
HOFOR derfor i 2019 forskningsprojektet FungiSource, finansieret under Miljgstyrelsens pro-
gram for Bekaempelsesmiddelforskning. | projektet fokuseres pa at afklare kilder til DMS-foru-
rening, men vi har ogsa undersggt et andet fungicidnedbrydningsprodukt, 1,2,4-triazol, som
har tilsvarende kilder i bade jordbrug og maling/traebeskyttelse.

Undersggelserne bestod af fire hovedaktiviteter: 1. Kildestyrkeberegninger for to typer areal-
anvendelse, hhv. beboelseskvarterer/kolonihaveomrader og jordbaermarker/frugtplantager ved
detaljerede opgerelser af forbrug, opmalinger af traearealer, etc. 2. Feltundersggelser i form af
niveauspecifikke vand- og jordprgver fra overflade til grundvand i byomrader og pa tidligere
jordbaermarker. 3. Nedbrydnings- og sorptionsforsgg med jord udtaget fra overflade til gverste
grundvand. 4. Modellering af nuvaerende og fremtidig status for DMS i to kildefelter med op-
lande domineret af hhv. bebyggelse og jordbrug.

Den viden, vi har kunnet fremskaffe omkring forbrug og anvendelse af moderstoffer til DMS og
1,2,4-triazol, viser, at det er meget vanskeligt at skabe sig et overblik tilbage i tiden, isaer for
biocidforbruget. | princippet burde man fra ar 2000 kunne fa et sammenhangende overblik
over maengderne i anvendelser med relevans for udvaskning til grundvandet ved at sammen-
holde data i Miljgstyrelsens Bekaempelsesmiddelstatistik og data trukket fra SPIN databasen.
Virkeligheden er desvaerre en anden: 1. For det farste er der store uoverensstemmelser mel-
lem jordbrugspesticider i SPIN og tilsvarende tal i Miljgstyrelsens salgsstatistik. 2. For det an-
det var mange traebeskyttelsesanvendelser ikke godkendelsespligtige i Danmark fgr biociddi-
rektivets ikrafttreeden (2012), hvilket betyder, at der er forskel pa salgsperioder og solgte
maengder mellem Bekeempelsesmiddelstatistikken og SPIN databasen. 3. For det tredje er der
store begraensninger i data, som er indrapporteret til SPIN pga. svingende datakvalitet. Den
overordnede konklusion er dog, at biocidforbruget sandsynligvis langt overgar pesticidforbru-
get, nar vi taler moderstoffer til DMS, mens det modsatte er tilfeeldet for 1,2,4-triazol.

Feltundersagelserne blev foretaget i to forskellige bylokaliteter (et kolonihaveomrade ved Bal-
lerup og et bykvarter med blandet bebyggelse i Hvidovre) og to forskellige jordbrugslokaliteter
(Havdrup og Marbzek), som begge er forhenveerende jordbaermarker. De to bylokaliteter for-
modes at repraesentere hhv. et "Worst-case”-byomrade med mange traehuse (kolonihaveom-
rade i Aagerup vest for Ballerup) og et typisk dansk byomrade, praeget af parcelhuse og med
indslag af reekkehuse og etageboliger (Hvidovre By).

Undersggelserne viser meget tydeligt, at byomrader er en betydelig kilde til grundvandsforure-
ning. Koncentrationen i grundvandet ligger typisk omkring 0,2 ug/L under Hvidovre By og 2-4
gange hgjere under det undersggte kolonihaveomrade. | begge omrader er den eneste storre
sandsynlige DMS-kilde anvendelse af tolylfluanid og dichlofluanid i treebeskyttelse og maling til
udendars traevaerk. Forskellen i koncentration mellem de to omrader stemte overens med op-
malinger af traeareal i omrader domineret af hhv. parcelhuse (0,1-0,2 m? behandlet trae pr. m?
grundareal) og af kolonihavehuse (0,32 m? behandlet tree pr. m? grundareal). Der mé altsa for-

8 Miljzstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening?



ventes lignende DMS-koncentrationer (0,1-1 pg/L) under danske byomrader generelt, med-
mindre der ikke dannes grundvand i omradet eller grundvandet er dannet fgr anvendelsen af
tolylfluanid og dichlofluanid blev udbredt. Pa trods af udfasningen af tolylfluanid frem mod ar
2015 var der i ar 2021 fortsat afvaskning af DMST og DMSA fra huse og fortsat nedsivning af
DMS over 0,1 pg/L fra de gverste jordlag. Selvom anvendelsen af moderstoffer er stoppet, ma
der altsa forventes en fortsat pavirkning fra biocidbrug i byomrader i forhold til DMS-forurening.
Hvor lang tid denne pavirkning vil fortsaette, er vanskeligt at vurdere, da den kan skyldes flere
forhold.

1,2,4-triazol findes ogsa i savel dreenvand som grundvand under byomrader. Koncentrationen
er noget lavere end for DMS, til trods for fortsat brug og hgjere koncentrationer af moderstoffer
i jordpraver fra kolonihaveomradet. Der er altsa utvivisomt et bidrag af 1,2,4-triazol til det gver-
ste grundvand fra biocidanvendelse, men bidraget ser ud til at vaere vaesentligt mindre end for
DMS og vil naeppe i sig selv skabe starre udfordringer i forhold til den nuvaerende graense-
veerdi pa 0,1 pg/L. Der er dog flere forskellige kilder til 1,2,4-triazol i grundvandet, og et bidrag
fra biocider ma altsa indregnes i det samlede bidrag.

Pa to lokaliteter, hvor der tidligere har vaeret dyrket jordbeer, kan anvendelse af tolylflua-
nid/dichlofluanid bekraeftes enten pa baggrund af fortsatte spor af moderstoffer i overjorden
(begge lokaliteter) eller pa baggrund af interviews med tidligere jordbeeraviere (Havdrup-lokali-
teten). En fortsat mindre nedsivning af DMS omkring eller lidt over graensevaerdien i drikke-
vand kan pa begge lokaliteter observeres mindst 14 ar efter stop for anvendelse af tolylfluanid.
| forbindelse med anvendelsen af tolylfluanid har koncentrationen af DMS i det nedsivende
vand sandsynligvis veeret mange gange starre, hvilket passer med de observerede koncentra-
tioner i grundvand nedstrems tidligere jordbsermarker pa lokaliteten ved Marbaek (op til 5-10
Mg/L i omrader, som ikke ser ud til at vaere pavirket af punktkilder). Koncentrationer i den star-
relsesorden er ogsa seerdeles realistisk i forhold til udsprajtede maenger af tolylfluanid pa jord-
baermarker, som vi vurderer, vil kunne forarsage realistiske kildestyrker af DMS omkring 0,25
kg/ha/ar svarende til ca. 80 ug/L DMS i det nedsivende vand.

Det kan saledes konkluderes, at grundvandskoncentrationer pa over 1 ug/L DMS naeppe kan
skyldes biocidpavirkning fra huse, men ma indikere en pesticidkilde, enten i form af regelret
anvendelse i frugt/beer eller i form af punktkilder. Hvorvidt 1,2,4-triazol udger en trussel for
grundvandet under landbrugsjord kan ikke konkluderes pa baggrund af projektets undersagel-
ser, som ikke har fokuseret pa at besvare dette spgrgsmal.

Vores nedbrydningsforsgg har bekreeftet, at bade tolylfluanid og dichlofluanid er potentielle kil-
der til DMS via deres hydrolyseprodukter DMST og DMSA. Mens nedbrydningen fra moderstof
til hydrolyseprodukt er meget hurtig og uafheengig af biologisk aktivitet, er den videre nedbryd-
ning af DMST og DMSA i overjord til DMS ligeledes hurtig, men sandsynligvis betinget af mi-
krobiel aktivitet, da steriliserede prgver ikke dannede DMS. Omdannelsesprocenten til DMS er
starre for tolylfluanid/DMST (ca. 50%) end for dichlofluanid/DMSA (ca. 10%) om end dichloflu-
anid/DMSA kun blev testet i en enkelt jord.

DMS er betydeligt mere stabilt, men nedbrydes forholdsvist hurtigt i overjord (DTso fra 63-494
dage v. 10°C). DTso-veerdierne fra vores studie stemmer nogenlunde overens med vaerdierne
fra Dalkmann m.fl. (2012) og ECHA (2009), men ikke med studiet i ECHA (2016), som er dén
veerdi (1325 dage v. 12°C), der ofte fremhaeves. Nedbrydningen af DMS ser ud til at vaere mi-
krobielt betinget, da steriliserede prgver ikke nedbrgd DMS. Sa laenge der er ilt til stede, ser
DMS ogsa ud til at nedbrydes i jord udtaget fra umeettet zone under A-horisonten, om end ha-
stigheden er ca. 10 gange langsommere end i overjorden (DTso fra 653-2990 dage). Usikker-
heden pa disse veerdier er stor. | underjord og grundvandssediment uden ilt kunne der ikke de-
tekteres nedbrydning af DMS. Stor variation i datapunkter ger det dog umuligt at detektere en
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mindre nedbrydning pa f.eks. 10% pr. ar, om end en sadan nedbrydning ville have stor betyd-
ning for varigheden af DMS-forureninger.

Udover tolylfluanid og dichlofluanid, har vi via laboratoriefors@g vist, at svampemidlet cyazofa-
mid kan nedbrydes til DMS. Selvom omdannelsesprocenten af cyazofamid til DMS ser ud til at
veere langt lavere end for tolylfluanid og dichlofluanid, s& bgr pesticid-anvendelsen af cyazofa-
mid (anvendt siden 2004, fortrinsvist pa kartoffelmarker) tages i betragtning som mulig kilde til
DMS i grundvandet.

1,2,4-triazol nedbrydes generelt hurtigere end DMS, seerligt i jord udtaget under A-horisonten.
1,2,4-triazol nedbrydes hurtigst i overjorden, men nedbrydningen kan ogsa ga ret hurtigt i un-
derjord og kan endda forega under iltfrie forhold i grundvandssediment, hvor stoffet tilsynela-
dende kun nedbrydes og ikke mineraliseres. Pa den baggrund er det sandsynligt, at nedbryd-
ning er medvirkende arsag til, at den nedsivende 1,2,4-triazol ikke detekteres i iltfrit grundvand
under de undersggte by- og landbrugslokaliteter. 1,2,4-triazol sorberede dog ogsa i mange for-
skellige jorde, sandsynligvis hovedsageligt styret af lerindhold, hvorimod DMS ikke sorberede i
de undersggte jordtyper. Bade nedbrydning og sorption kan altsd have en betydning for 1,2,4-
triazols skaebne i underjord og grundvandssediment.

Vi har opstillet et koncept, som ser ud til at kunne forudsige DMS-koncentrationer i grundvan-
det under byomrader. Modellering af DMS-forekomst i grundvandet under et byomrade
(HOFOR Kildeomrade Xl) viste saledes god overensstemmelse med observerede koncentrati-
oner, og en forventet varighed af DMS over den nuveaerende kravveerdi i det indvundne vand
frem til et sted mellem midten af 2040 erne og starten af 2070 erne pa den pageeldende kilde-
plads afhaengigt af model-scenarie. Modellering af DMS-forekomst i grundvandet under et
jordbrugsomrade (oplandet til Havdrup Kildeplads) viste ligeledes god overensstemmelse med
formodede bidrag fra naerliggende smabyer, men ramte til gengeeld langt fra observerede kon-
centrationer, nar det gaelder pavirkning fra frugt- og baeravl. Dette afspejler sandsynligvis stor
variation i frugt-/baer-avlernes anvendelse af tolylfluanid-holdige svampemidler. Eksemplet fra
Havdrup Kildeplads viser en vigtig pointe, nemlig at der ogsa i jordbrugsomrader i nogle til-
feelde kan veere malbar DMS, som stammer fra mindre byer i oplandet.
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3. English summary

Since 2018, Danish water utilities have had to acknowledge a widespread contamination of
abstracted groundwater with N, N-dimethylsulfamide (DMS), a degradation product from cer-
tain fungicides, which have been used in agriculture (pesticidal use) as well as in paint and
wood protection products (biocidal use). To clarify the importance of pesticide vs biocide and
specifically if the biocidal use of fungicides is sufficient to cause a widespread pollution of
groundwater, in 2019 GEUS and HOFOR initiated the FungiSource research project funded
under the Danish Environmental Protection Agency's program for Pesticide Research. The fo-
cus of the project is to clarify sources of DMS pollution, but we have also investigated another
compound, 1,2,4-triazole, which has similar sources in both agriculture and paint/wood protec-
tion products.

The investigations consisted of four main activities; 1. Calculations of source strengths for two
types of land use, urban areas/allotments and strawberry fields/orchards, respectively by de-
tailed inventories of use areas and consumption, measurements of wood areas, etc. 2. Field
surveys consisting of level specific water and soil samples from surface to groundwater in ur-
ban areas and in former strawberry fields. 3. Degradation and sorption experiments with soil
extracted from surface to the upper groundwater. 4. Modelling of the present and future status
of DMS in two abstraction areas with catchment areas dominated by houses and agriculture,
respectively.

The knowledge we have been able to acquire about the consumption and use of parent sub-
stances for DMS and 1,2,4-triazole shows that it is very difficult to create an overview back in
time, especially for biocide consumption. In principle, from the year 2000 it should be possible
to get a coherent overview of the quantities in applications with relevance for leaching into the
groundwater by comparing data in the Danish Environmental Protection Agency's pesticide
statistics and data drawn from the SPIN database. Unfortunately, the reality is different. Firstly,
there are large discrepancies between agricultural pesticides in SPIN and corresponding fig-
ures in the sales statistics. Secondly, many wood protection applications were not subject to
approval in Denmark before the biocide directive came into force (2012), which means that
there is a difference in sales periods and quantities sold between the pesticide statistics and
the SPIN database. Thirdly, there are major limitations in the data reported to SPIN due to
fluctuating data quality. However, the general conclusion is that the biocide consumption prob-
ably far exceeds the pesticide consumption when we talk about parent substances for DMS,
while the opposite is the case for 1,2,4-triazole.

The field studies show very clearly that urban areas are a significant source of groundwater
pollution. The concentration in the groundwater is typically around 0.2 pg/L below Hvidovre By
and 2-4 times higher below the studied allotment area. In both areas, the only major probable
source of DMS is the use of tolylfluanid and dichlofluanid in wood protection products and
paint for outdoor wood, and the difference in concentration was reasonably consistent with
measurements of wood area in areas dominated by detached and terraced houses and allot-
ment houses. Similar DMS concentrations (0.1-1 ug/L) must therefore be expected below Dan-
ish urban areas in general unless the groundwater was formed before the use of tolylfluanid
and dichlofluanid became widespread. Despite the phasing out of tolylfluanid up to the year
2015, houses still gave off DMST and DMSA and DMS still leached from the upper soil layers
in concentrations above 0.1 ug/L in year 2021. Although the use of parent substances has
stopped, a continued impact from biocide use in urban areas in relation to DMS pollution must
therefore be expected. How long this impact will continue is difficult to assess, as it may be
due to several factors.
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1,2,4-triazole is also found in both drainage water and groundwater below urban areas. The
concentration is, however, somewhat lower than for DMS, despite continued use and higher
concentrations of parent substances in soil samples from the allotment area. There is thus un-
doubtedly a contribution of 1,2,4-triazole to the upper groundwater from biocidal use, but the
contribution appears to be significantly smaller than for DMS and will hardly in itself create ma-
jor challenges in relation to the current guideline value of 0.1 pg/L. However, there are several
different sources of 1,2,4-triazole in the groundwater, and a contribution from biocides must be
included in the total contribution.

At two former strawberries fields, the use of tolylfluanid/dichlofluanid was confirmed either on
the basis of continued traces of parent substances in the topsoil (both sites) or on the basis of
interviews with former strawberry growers (the Havdrup site). A continued minor leaching of
DMS around or slightly above the guideline value for drinking water can be observed at both
locations at least 14 years after the use of tolylfluanid has stopped. However, in connection
with the use of tolylfluanid, the concentration of DMS in the seeping water has probably been
many times greater, which fits with the observed concentrations in groundwater downstream of
former strawberry fields at the site at Marbaek (up to 5-10 pg/L in areas that do not appear to
be influenced by point sources). Concentrations in that order of magnitude are also very realis-
tic in relation to sprayed amounts of tolylfluanid on strawberry fields, which we estimate could
cause realistic source strengths of DMS around 0.25 kg/halyear, corresponding to approx. 80
ug/L DMS in the seeping water.

Thus, it can be concluded that groundwater concentrations above 1 ug/L DMS can hardly be
due to biocidal use on houses, but must indicate a pesticide source, either in the form of regu-
lar use in fruit/berries or in the form of point sources. Whether 1,2,4-triazole poses a threat to
the groundwater under agricultural land cannot be concluded on the basis of the project's in-
vestigations, which have not focused on answering this question.

Our degradation experiments have confirmed that both tolylfluanid and dichlofluanid are poten-
tial sources of DMS via their hydrolysis products DMST and DMSA. While the breakdown from
parent substance to hydrolysis product is very fast and independent of biological activity, the
further breakdown of DMST and DMSA in topsoil to DMS is also fast, but probably due to mi-
crobial activity, as sterilized samples did not form DMS. The percental conversion to DMS
seems to be greater for tolylfluanid/DMST (about 50%) than for dichlofluanid/DMSA (about
10%).

DMS is considerably more stable but breaks down relatively quickly in the topsoil (DTso from
63-494 days). The DTso values from our study agree reasonably with the values from Dalk-
mann et al. (2012) and ECHA (2009), but not with the study in ECHA (2016) (1325 days at
12°C). The degradation of DMS appears to be microbially dependent, as sterilized samples did
not degrade DMS. If oxygen is present, DMS also appears to degrade in soil sampled from the
unsaturated zone below the A-horizon, although the rate is approximately 10 times slower than
in the topsoil (DTso from 653-2990 days). However, the uncertainty of these values is large. In
subsoil and groundwater sediment without oxygen, no degradation of DMS could be detected.
Large variation in data points, however, makes it impossible to detect a smaller breakdown of
e.g. 10% per year, although such degradation would have a major impact on the duration of
DMS contamination.

In addition to tolylfluanid and dichlofluanid, we have shown via laboratory experiments that the
fungicide cyazofamid can be broken down to DMS. Although the conversion rate of
cyazofamid to DMS appears to be much lower than that of tolylfluanid and dichlofluanid, the
pesticide use of cyazofamid should be considered a possible source of DMS in groundwater.
1,2,4-triazole generally breaks down faster than DMS, especially in soil sampled below the A-
horizon. 1,2,4-triazole does break down fastest in the surface, but the breakdown can also
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take place quite quickly in the subsoil and can even take place under anaerobic conditions in
groundwater sediment, where the compound apparently only breaks down and is not mineral-
ized. On that basis, it is likely that decomposition is a contributing factor to the fact that the
leaching 1,2,4-triazole is not detected in oxygen-free groundwater under the investigated ur-
ban and agricultural locations. However, 1,2,4-triazole also adsorbed in many different soils,
probably mainly controlled by clay content, whereas DMS did not adsorb to the studied soil
types. Both decomposition and sorption can therefore have an impact on the fate of 1,2,4-tria-
zole in subsoil and groundwater sediment.

We have set up a concept which seems to be able to predict DMS concentrations in ground-
water below residential areas. Modeling of DMS occurrence in the groundwater below an ur-
ban area (HOFOR Source area Xl) thus showed good agreement with observed concentra-
tions, and an expected duration of DMS above the current guideline value in the extracted wa-
ter until somewhere between the mid-2040s and the beginning of 2070s at the modeled
source area depending on the model scenario. Modeling of DMS occurrence in the groundwa-
ter below an agricultural area (catchment to Havdrup Source area) also showed good agree-
ment with presumed contributions from nearby small towns, but on the other hand fell far short
of observed concentrations when it comes to influence from fruit and berry growing. This prob-
ably reflects great variation in fruit/berry growers' use of fungicides containing tolylfluanid. The
example from the Havdrup Source area shows an important point, namely that even in agricul-
tural areas there can in some cases be measurable DMS, which originates from smaller towns
in the catchment area.
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4. Introduktion og baggrund
for projektet

En raekke bekampelsesmidler har udover anvendelse som pesti-
cid i jordbruget ogsa en biocidanvendelse, f.eks. i maling og tree-
beskyttelsesmidler. Biocidanvendelse har hidtil i hgj grad vaeret
ignoreret som potentiel kilde til udbredt forurening af grundvan-
det. De senere ars fund af nedbrydningsproduktet DMS har imid-
lertid sat spgrgsmailstegn ved dette og dannet udgangspunkt for
FungiSource-projektet, hvor vi udreder kilder til forurening med
DMS og 1,2,4-triazol og fors@ger at estimere varigheden af grund-
vandsforurening med DMS.

| de senere ar er der konstateret udbredt forurening med flere pesticidnedbrydningsprodukter i
det danske grundvand (Thorling m.fl., 2021). To af de stoffer, som er szerligt hyppigt forekom-
mende er N,N-dimethylsulfamid (DMS) og 1,2,4-triazol. Begge stoffer er nedbrydningsproduk-
ter af fungicider, som udover at have veeret brugt i jordbruget, sandsynligvis ogsa har haft en
betydelig biocidanvendelse i f.eks. maling og traebeskyttelse. Udgangspunktet for projektet var
derfor at undersgge de forskellige kilder til de to stoffer og om muligt kvantificere, hvilke kilder
der har haft starst betydning ift. grundvandsforurening.

4.1 N,N-dimethylsulfamid (DMS)

DMS er et kendt nedbrydningsprodukt fra de to fungicider tolylfluanid og dichlofluanid (Figur
1), som blev introduceret pa verdensmarkedet omkring hhv. ar 1971 og 1965. Preecis, hvornar
brugen i Danmark startede er sveert at sige, men de blev solgt til jordbrugsanvendelse indtil ar
2007 og til biocidanvendelse pa treeveerk indtil omkring ar 2015 (for detaljeret gennemgang af
anvendelse, se kapitel 7.1). Begge fungicider er hydrofobe stoffer, som ma forventes at bindes
staerkt i overjorde. De er dog ogsa meget ustabile i vandige miljger, f.eks. har tolylfluanid en
halveringstid pa blot 29 timer i rent vand ved pH 7 (EFSA, 2005) og bade tolylfluanid og dichlo-
fluanid har halveringstider i jord pa omkring eller under ét dagn (Scholz, 1988; ECHA 2006).
Tolylfluanid og dichlofluanid nedbrydes derfor begge meget hurtigt i jorden til hhv. DMST og
DMSA, som er kemisk og hydrolytisk stabile, men via mikrobiologisk nedbrydning omdannes
videre til DMS (Figur 1). DMST og DMSA er noget mindre hydrofobe end moderstofferne, men
ma stadig forventes at sorbere til jorden. Scholz (1988) fandt, at en del af radioaktiviteten i '“C-
meerket tolylfluanid, tilsat til jord, efterfalgende var steerkt bundet til organisk stof. En del af det
staerkt bundne "C kunne frigives i form af DMST ved ekstra kraftig ekstraktion med steerk syre
og acetone. Hvorvidt staerkt bundet DMST efterfalgende vil kunne frigive DMS blev ikke under-
s@gt, men det virker ikke usandsynligt enten i forbindelse med en langsom desorption af
DMST og efterfglgende omdannelse eller i forbindelse med exo-enzymatisk aktivitet, saerligt
hvis det er den aromatiske gruppe i DMST, som er bundet til jorden, da denne ikke behgver at
blive frigivet, for at der kan frigives DMS.
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FIGUR 1. Kemisk struktur af DMS og dets to kendte moderstoffer og overordnet nedbrydningsve; til
DMS. Begge moderstoffer er seerdeles ustabile i vandige miljger og omdannes hurtigt til intermedia-
terne DMST og DMSA. Hydrofobicitet, i form af log P (log Kow ved pH 7) er angivet i parentes.

DMS blev farste gang fundet udbredt i grundvand og overfladevand i Tyskland i 2006 og det
blev samtidig konstateret, at stoffet kunne omdannes til det kreeftfremkaldende stof n-nitroso-
dimethylamin (NDMA) i forbindelse med oxidativ vandbehandling (Schmidt og Brauch, 2008). |
Danmark begyndte man farst at undersege grundvandet for indhold af DMS i 2018, og det
stod hurtigt klart, at stoffet er saerdeles udbredt i bade terreennaere moniteringsboringer og i
vandveaerkernes dybere indtag. Seneste opgarelse af vandvaerkernes boringskontrol viser fund
i 33% af vandforsyningsindtagene og overskridelse i 9%, hvilket gar stoffet til det hyppigst
fundne (Thorling m.fl., 2021). Geografisk er der fund over hele landet, men overskridelser ses
iseer i Hovedstadsomradet og pa Fyn. De mange overskridelser i Hovedstadsomradet kunne
tyde pa en bykilde (biocidkilde), mens den store geografiske spredning af fund og de mange
overskridelser pa Fyn i hgjere grad tyder pa en jordbrugskilde (pesticidkilde). Udenlandske
studier har vist, at svampebekaempelse med tolylfluanid i frugt- og baeravl kan fere til koncen-
trationer af DMS i grundvand, som langt overstiger det danske drikkevandskriterium pa 0,1
ug/L (Farlin og Gallé, 2020; Herrmann og Sur, 2021). Der er til gengeeld ikke nogen studier,
som har undersggt, om DMS fra biocidanvendelse kan fgre til grundvandsforurening. Model-
beregninger i forbindelse med godkendelse af tolylfluanid som biocid indikerede dog, at DMS
kunne nedsive i koncentrationer sterre end 0,1 pg/L i 8 ud af 9 model-scenarier (ECHA, 2016).

DMS er et seerdeles poleert stof, som ifglge godkendelsesdokumenter ikke sorberer detekter-
bart til jord (ECHA, 2016). DMS er dermed ogsa vanskeligt at fierne med aktiv kul i forbindelse
med eventuel vandrensning (Schmidt og Brauch, 2008, Konradt m.fl., 2021). Nedbrydningsfor-
s@g i overjord har i ét studie indikeret, at DMS er meget persistent, med DTso-vaerdi pa flere ar
(ECHA, 2016), mens et andet studie fandt en noget mindre persistens med DTso-veerdier pa
41-140 dage (Dalkmann m.fl., 2012). Hvorvidt DMS nedbrydes i underjord eller grundvandsse-
diment og afheengigheden af redox-forhold er ikke undersagt.
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4.2 1,2,4-triazol

1,2,4-triazol er et kendt nedbrydningsprodukt fra en reekke fungicider, som anvendes til bade
sprgjtning og frgbejdsning i jordbruget. To af disse (propiconazol og tebuconazol, se Figur 2),
er ogsa i anvendelse som biocid i f.eks. maling og treebeskyttelse. Bade propiconazol og tebu-
conazol er hydrofobe, kemisk stabile i jordmiljget og kan genfindes i jord mange ar efter sprgjt-
ning (Johnsen m.fl., 2022).
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FIGUR 2. . Kemisk struktur af 1,2,4-triazol og to af dets kendte moderstoffer, som begge har haft
anvendelse i jordbrug og som biocid. Hydrofobicitet, i form af log P (log Kow ved pH 7) er angivet i
parentes.

1,2,4-triazol er seerdeles udbredt i de danske grundvandsmoniteringsboringer under NOVANA-
programmet med fund i ca. 20% af indtagene og overskridelse i ca. 6% (Thorling m.fl., 2021).
Stoffet er dog langt mindre udbredt i de almene vandforsyningers drikkevandsboringer, med
fund i kun ca. 1% og ingen overskridelser. Arsagen til denne store forskel mellem de to typer
grundvandsboringer er pt. ikke kendt (Thorling m.fl., 2021).

1,2,4-triazol er et seerdeles poleert stof, som dog er fundet at have en malbar sorption til over-
jord med fordelingskoefficienter pa 0,7-0,8 (EFSA, 2014; EFSA, 2017). Nedbrydning af 1,2,4-
triazol i jord er ikke velundersagt, men i forbindelse med godkendelsen af moderstoffer til
1,2,4-triazol, er stoffet fundet at veere forholdsvist letnedbrydeligt med DTso-veerdier i overjord
pa 1-2 uger (EFSA, 2014; EFSA, 2017). Hvorvidt 1,2,4-triazol nedbrydes i underjord eller
grundvandssediment og afheengigheden af redox-forhold er ikke undersagt.

4.3 Hypoteser, som undersgges i projektet

For at vurdere stgrrelsen af udfordringen med grundvandsforurening med DMS og 1,2,4-triazol
er det for det farste vigtigt at kende de potentielle kilder til grundvandsforurening og ikke
mindst de individuelle kilders relative starrelse. Derudover er skeebnen af stofferne, nar forst
de har naet grundvandet, helt central for at vurdere varigheden af forureningen, hvilket igen er
centralt for vandforsyninger, der skal tage stilling til f.eks. vandrensning eller etablering af nye
vandforsyningsboringer. Pa baggrund af den ret begraensede viden om DMS og 1,2,4-triazol,
bade hvad angar kilder og skeebne (se ovenfor), opstillede vi ved igangsaetning af projektet en
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reekke arbejdshypoteser, som har dannet grundlag for de mange forskelligartede undersggel-
ser, vi har foretaget:

i Den udbredte grundvandsforurening med DMS og 1,2,4-triazol skyldes to meget
forskellige kilder; pesticidanvendelse i jordbrug og biocidanvendelse i produkter
til beskyttelse og maling af trae. | bebyggede omrader med hgj teethed af treefa-
cader kan derfor forventes problematiske koncentrationer af de to stoffer alene
pa baggrund af biocidanvendelse af deres moderstoffer.

ii. DMS og 1,2,4-triazol nedsiver hurtigt efter dannelse pga. lille tendens til at adsor-
bere til jordpartikler, mens moderstoffer kan akkumuleres i overjord og forarsage
fortsat nedsivning af DMS og 1,2,4-triazol over lang tid. Der vil derfor fortsat
kunne ses nedsivning af DMS pa marker, selvom dets moderstoffer ikke har vee-
ret anvendt i mere end 10 ar.

iii. Nedbrydning af DMS og 1,2,4-triazol vil veere langsom eller fraveerende i under-
jord og grundvandssediment, isaer under anoxiske forhold. Dette forhold, kombi-
neret med lav sorption og kontinuert dannelse, kan resultere i, at den nuvaerende
udbredte grundvandsforurening med isaer DMS vil veere langvarig.

For at be- eller afkreefte ovenstadende hypoteser igangsatte vi en raekke forskellige aktiviteter,
som overordnet kunne opdeles i fire hovedaktiviteter, som dog langt hen af vejen var integre-
rede og afhaengige af hinanden:

1. Beregning af kildestyrker for to typer arealanvendelse, hhv. beboelseskvarterer/kolonihave-
omrader og jordbaermarker/frugtplantager ved detaljerede opggrelser af forbrug, interviews,
opmalinger af treearealer, etc.

2. Feltundersggelser i form af niveauspecifikke vand- og jordprgver fra overflade til grundvand
i byomrader og pa tidligere jordbaermarker.

3. Nedbrydnings- og sorptionsfors@g med jord udtaget fra overflade til gverste grundvand.

4. Modellering af nuvaerende og fremtidig status for DMS i to kildefelter med oplande domine-
ret af hhv. bebyggelse og jordbrug.

Alle hovedaktiviteter har fokuseret pa udvalgte feltlokaliteter, som igen blev udvalgt pa bag-
grund af forekomst af DMS i indvundet grundvand omkring eller over de gaeldende kravveer-
dier. Hovedaktivitet 1 har dog ogsa haft et mere generelt fokus pa danske forhold, saerligt hvad
angar anvendelsesomrader og -maengder for moderstoffer til DMS og 1,2,4-triazol, ligesom vi
generelt har forsggt at seette undersagelsesresultaterne i relief til de typiske forhold i Dan-
mark.
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5. Forsggslokaliteter

Vi har undersogt to overordnede lokalitetstyper: Bylokaliteter og
jordbrugslokaliteter. Vi har undersoagt to forskellig bylokaliteter
(et kolonihaveomrade ved Ballerup og et bykvarter med blandet
bebyggelse i Hvidovre). Vi har ligeledes undersggt to forskellige
jordbrugslokaliteter, som begge er forhenvaerende jordbzermar-
ker.

5.1 Bylokaliteter

De to by-lokaliteter formodes at repraesentere hhv. et "Worst-case”-byomrade med mange
treehuse (kolonihaveomradet ved Ballerup) og et typisk dansk byomrade, praeget af parcel-
huse og med indslag af raekkehuse og etageboliger (Hvidovre By).

5.1.1 Kolonihaver ved Ballerup

Vest for Ballerup ligger Danmarks starste kolonihaveomrade med flere tusinde kolonihave-
huse. Vi valgte omradet som et potentielt "worst-case”-byomrade pa grund af de mange ma-
lede treehuse. Det meste af omradet overgik fra jordbrug til kolonihaver i Iabet af f& &r omkring
ar 1970. Risikoen for at tolylfluanid eller dichlofluanid har vaeret anvendt som svampemiddel i
frugt, beer eller gartneri i omradet er derfor meget lille. Geologien i omradet er moraeneler oven
pa et sandlag efterfulgt af endnu et lag moraeneler og derneest fra ca. 15 meters dybde et kalk-
magasin, hvorfra grundvandet indvindes. Omradets vandspejl ligger i ca. 5 meters dybde. |
den nordlige del af kolonihaveomradet har Hovedstadsomradets Forsyningsselskab (HOFOR)
fire drikkevandsboringer (Kilde Xl), som er forurenet med DMS, se Figur 3.
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FIGUR 3. Kolonihaveomradet vest for Ballerup med angivelse af de forskellige kolonihaveforenin-
ger og omtrentligt tidspunkt for etablering af kolonihavehuse. Den stiplede hvide linje angiver kolo-
nihaveomradets udbredelse. HOFORs fire indvindingsboringer med koncentration af DMS (i ar
2018) er angivet. Efterfglgende prgvetagninger viser samme koncentrationsniveau i indvindingsbo-
ringerne frem ftil ar 2022.

| kolonihaveomradet har vi taget en raekke prgver, som kan inddeles i fem hovedtyper:

* Vandprever fra facader/plankevaerk (afskylning - kvalitativ analyse) (24 haver)

« Jordpraver langs facader/plankevaerk (24 haver)

¢ Vandprgver fra gamle markdreen (5 prevetaget — kun 2 viste sig rent faktisk at veere lokale
dreen)

¢ Vandprgver fra eksisterende grundvandsboringer (tre terreenngere samt fire indvindingsbo-
ringer)

e Vandpraver fra en raekke dybder i rammeboringer (3 boringer)

Placering af de forskellige pravetyper i omradet ses af Figur 4.
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FIGUR 4. Prgvetagningssteder i kolonihaveomradet vest for Ballerup. Sorte cirkler markerer omra-
der med pravetagning af jord. Rade krydser angiver prgvetagningssted for gamle markdraen (ret-
ning af draen som identificeret ved TV-inspektion af de fgrste ca. 25 m, er angivet med stiplet linje,
men ukendt, hvor langt de gar ud i terreenet). Praver af vand fra selve derne blev taget opstrems (-
0) og nedstrems (-N) hver af de to vandlgb (bl& krydser). Gule krydser angiver grundvandsboringer
i sekundeert sandmagasin. Ved B3 og B4 er der bade provetaget fra filtersatte boringer og niveau-
specifikke rammeboringer, ved Brgndgarden kun rammeboring. Hvide krydser angiver boringer i
underliggende kalkmagasin. For de fire indvindingsboringer er DMS-koncentrationen i ug/L i 2018
angivet. Den stiplede hvide linje angiver kolonihaveomradets udbredelse.

5.1.2 Hvidovre by

Den gstlige del af Hvidovre kommune blev udvalgt som modelomrade. Omrédet er domineret
af villakvarterer med indslag af omrader med raekkehuse og etagebyggerier. Omradet gik fra
jordbrugsomrade til byomrade i lgbet af iseer i 1940°erne og 1950 erne, hvilket befolkningsud-
viklingen i omradet vidner om (fra knap 1000 i 1920 til ca. 12.000 i 1940 og til ca. 40.000 i
1960, ifglge folketeellinger gengivet i Wikipedia). Det betyder ogs4, at der ikke har vaeret
egentligt jordbrug i omradet siden 1960 erne. Der har veeret en del gartnerier indenfor under-
sggelsesomradet, ca. 25 styks, som dog alle var lukket og bebygget i &r 2000 og de ser gene-
relt ud til at vaere lukket senest i 1970 erne (Hvidovre Kommune, 2000). Risikoen for at der har
veeret anvendt tolylfluanid eller dichlofluanid som svampemiddel i frugt/baer/gartneri i omradet
ma altsd anses som meget lille. Vest for omradet ligger Avedgre, som har haft aktive gartne-
rier og egentlig jordbrugsdrift noget senere, og hér vil der veere en starre risiko for, at der har
veeret anvendelse af de to svampemidler i frugt/beer/gartneri.

Geologien i omradet er moraeneler oven pa kalk. Tykkelsen af moreeneleret varierer fra 3 til 11
meter. Vandspejlet i omradet ligger typisk mellem 2-7 m.u.t. HOFOR har siden 2020 analyse-
ret en reekke indvindings- og moniteringsboringer i omradet, som stort set alle viser indhold af
DMS (typisk fra 0,05 til 0,2 pg/L).

Udveelgelse af boringer til undersagelse for DMS: Der findes en raekke terraenneere boringer i
Hvidovre. De fleste er etableret som pejleboringer af vandforsyningen i Hvidovre (nu del af
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HOFOR). Nogle anvendes fortsat som pejleboringer og nogen har ikke laengere en anven-

delse og star til slgjfning. Vi udvalgte 8 boringer til prevetagning efter falgende to hovedkrite-

rier:

o Filterlaengde er maksimalt 5 meter og filter er placeret i gverste del af kalkmagasinet

¢ Der er starre villa- og/eller reekkehuskvarterer i naeromradet (dvs. indenfor et par hundrede
meter)

e Der er mindst 1000 m til omrader med nylig anvendelse til jordbrug/gartneri

P& den baggrund blev otte boringer identificeret, lokaliseret og prevetaget i marts 2022, Tabel
1.

Tabel 1. Terraennzaere boringer i Hvidovre pravetaget marts 2022. Placering ses pa kortet ne-
denfor.

Nr. DGU-nr. Terraen- Filtertop Filterbund Vandspejl Naromrade*
kote (m) (m.u.t.) (m.u.t.) (m.u.t.)
1 207.4123 12,2 10 12 6,38 Parcelhuse, skov
2 208.4344 4,3 8,8 10,8 2,89 Etageej., parcelhuse
& 208.1973 ) 8,5 183 3,83 Parcelhuse, etagee;.
4 208.1974 1,7 11 16 1,95 Parcelhuse, strandeng
) 208.3677 3,7 B15) 8,5 2,83 Parcelhuse, reekkehuse, park
6 208.3676 7,4 57 10,7 5,76 Kirkegard, etageej., parcelhuse
7 208.1975 8,18 10 15 6,11 Parcelhuse, idreetsanl.
8 208.4356 5,6 5.5 7,5 4,3 Etageej., reekkehuse, parcelhuse

* Naermeste omgivelser eller mest dominerende bebyggelse i nseromradet er angivet forst.
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FIGUR 5. Placering af de 8 terraennaere boringer i Hvidovre, som blev undersggt for indhold af
DMS og 1,2,4-triazol
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5.2 Jordbrugslokaliteter

5.2.1 Marker ved Havdrup kildeplads

Produkter med tolylfluanid har i Danmark veeret i anvendelse i forbindelse med dyrkning af
frugt og baer indtil ar 2007 (se afsnit 7.1.1). Udover interviews med lodsejere er der to mulighe-
der for at indhente oplysninger om baeravl i et omrade:

- Dataudtraek péa jordbrugsstatte for markblokke (tilgeengelig med afgredeangivelse tilbage til
ca. ar 2000).

- Gennemgang af luftfotos (f.eks. ortofotos, offentligt tilgaengelige gennem arealinforma-
tion.miljoeportal.dk med skarpe fotos, der muligggr identifikation af f.eks. jordbaermarker for
arene 1999, 2002, 2004, 2006, 2008, 2010, 2012, 2014, 2016, 2018, 2020, 2021).

Ulempen ved begge metoder er, at der kun er data tilbage til ca. ar 2000. Omrader, hvor der
har veeret avl af frugt/beer for artusindskiftet, er dermed seerdeles vanskeligt at identificere.
Identifikation ved gennemgang af flyfotos er endvidere et stort arbejde, som i projektet kun var
realistisk for mindre omrader. Til gengaeld mener vi, at det med stor sikkerhed faktisk ér muligt
at identificere f.eks. jordbaermarker ud fra flyfotos, da jordbeer typisk dyrkes ved et par taette
reekker jordbeerplanter adskilt af plukkestier, som ligger med ca. 1%z meters afstand. Dette
mgnster er tydeligt at se, nar der zoomes ind pa luftfotos med hgj oplgsning, se Figur 6. Det er
endvidere karakteristisk for jordbaerdyrkning, at jordbaeromraderne flytter rundt med fa ars
mellemrum, mens f.eks. baerbuske og frugttraeer typisk star pa det samme sted i mange ar.
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FIGUR 6. Eksempel pa identifikation af jordbaerdyrkning ud fra flyfotos, pa et sted, hvor vi véd, at
der har veeret jordbeer pa pagaeldende tidspunkter. Det kan, som det ses, se lidt forskelligt ud efter
arstid og tid siden etablering, men de lyse "plukkestier” med ca. 1% m imellem er som regel let gen-
kendelige.

Som en farste indikation fik vi firmaet ConTerra Aps til at udtraekke, indenfor hvilke arealer ved
oplandsomradet for Havdrup kildeplads, der har veeret ans@gt om hektarstatte til dyrkning af

Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening? 23



forskellige typer frugt/beer i perioden 2000-2010. Som det ses af Figur 7, har der i perioden
veeret anmeldt jordbaerdyrkning seerligt lige @st for Havdrup kildeplads, men ogsa i et omrade
sydvest for Havdrup By. Endvidere har der vaeret en del dyrkning af solbaer og ribs i omradet.
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FIGUR 7. Omrader omkring HOFORSs kildeplads ved Havdrup, hvor der ifglge ConTerra Aps har
veeret ans@gt hektarstatte til enten jordbaer (rad), solbaer/ribs (blagrgn) eller aeble (brun) indenfor
perioden 2000-2008. Fgr ar 2010 er hektarstatten kun opgjort pa blokniveau og det behaver derfor
ikke veere hele omradet, som har haft den pageeldende afgrede.

P& baggrund af afgrede-udtraekkene gennemsa vi flyfotos, fokuseret pad de omrader, som var
markeret med mulig jordbaerdyrkning i perioden (ortofotos fra arealinformation, historiske flyfo-
tos fra Roskilde Amt (via Region Sjeellands JAR-database) for arene 1973, 1977, 1988 og
1992 samt billeder fra "Danmark set fra luften — far Google”, fra Det Kgl. Bibliotek. P& den bag-
grund etableredes et kort over dyrkningsperioder for jordbeer gst for kildepladsen (Figur 8).
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FIGUR 8. . Oversigt over frugt-/jjordbaeravl gst for Havdrup kildeplads, baseret pa gennemgang af
flyfotos. Markere rad angiver flere adskilte dyrkningsperioder med jordbaer, som ogsa angivet med
arstal. Ved fortsat produktion efter ar 2007 er produktionen naeppe relevant som DMS-kilde (se af-
snit 7.1.1) og disse arealer indgar derfor ikke i kildestyrkemodellerne i kapitel 10.3.

@st for HOFORs kildeplads ligger en stor mark (ca. 28 ha), hvor der ud fra flyfotos ser ud til at
have veeret dyrket jordbaer pa forskellige dele af arealet, i hvert fald i perioden 1995-2010.
Dette er en betydeligt leengere periode med mulighed for anvendelse af tolylfluanid end andre
kendte jordbaerarealer i omradet. Interviews af lodsejere, udfert af WSP Danmark A/S for Re-
gion Sjeelland i forbindelse med forureningsundersggelser i omradet, bekraefter, at der har vee-
ret dyrket jordbeer p& marken fra ca. ar 1994 (Stella Agger og Nanette Christiansen, Region
Sjeelland, personlig kommunikation). Det blev endvidere oplyst, at der var anvendt tolylfluanid-
holdige produkter i forbindelse med dyrkningen. Vi udvalgte pa den baggrund denne mark som
forsggslokalitet i omradet. Pa Figur 9 ses flyfotos, der demonstrerer, hvorledes jordbzerarea-
lerne har flyttet sig rundt pa marken i perioden 1995-2008.
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FIGUR 9. Marken "Mark 1” gst for Havdrup kildeplads med skiftende omrader med jordbezerdyrkning
i perioden 1995-2008.

Koncentrationen af DMS pa Havdrup kildeplads er starst i de to gstligste boringer, dvs. de to

boringer, som ligger naermest "Mark 1” og de gvrige tidligere jordbaeromrader. Koncentratio-
nen af DMS og udviklingen over tid ses af Figur 10.
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FIGUR 10. Koncentration af DMS i de tre gstligste boringer p4 HOFORs Kildeplads v. Havdrup. Pa

kortet i Figur 11 er Boring DGU nr. 206.1429 er den gstligste af de fire indvindingsboriger, 206.1430
den naest-gstligste. Boringerne er de eneste pa kildepladsen med DMS-koncentrationer over graen-
seveerdien pa 0,1 pg/L.

Prgvetagningssteder for diverse vandprgver ved Mark 1 ses af Figur 11.
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FIGUR 11. Prgvetagningssteder for vandprgver udtaget omkring den tidligere jordbsermark (Mark
1). Dreen er markeret med rade krydser, to dreen opstrems marken med udlgb pa nordlige side af
aen men med ukendt opland (SO og S0-1) og tre draen, som afvander den tidligere jordbeermark
(S2, S4 og S5). Dreenenes udbredelse under marken, som opgivet af lodsejer, er vist med rgde
streger. Det vides ikke, preecis hvor sidedreen pa S4 er placeret, og de er derfor vist med stiplede
linjer. Der kan ogsé veere sidedraen pa S2 og S5. Prgver af vand fra selve baekken blev taget op-
stroms (S1) og nedstrems (S6) den tidligere jordbaermark (bl krydser). Grundvandsprgver blev ud-
taget i kanten af marken fra sekundaert sandmagasin / sandslire (B4, 5-7 m.u.t., gult kryds) og fra
toppen af det primaere kalkmagasin (B3, 11-13 m.u.t. og B7, 10-12 m.u.t., hvide krydser). Ostlige
del af HOFORs kildefelt er angivet med hvide krydser sammen med seneste analyse af DMS fra ar
2022 i ug/L (de fire boringer er filtersat ca. 16-45 m.u.t.). Baggrundsfoto er ortofoto fra 2018 (Dan-
marks Miljgportal). Pravetagningssteder for jordprever ses i Figur 13

Udover den tidligere jordbzerlokalitet lige @st for kildepladsen, udtog vi jordprever pa to marker
("Mark 2” og "Mark 3”, se Figur 11), hvor der har vaeret dyrket hhv. kirsebaer (<1987-2004) og
solbzer (<1987-1999). Pa disse to lokaliteter var det ikke muligt at f& oplyst, om der havde vee-
ret anvendt tolylfluanid-holdige produkter i dyrkningen.

5.2.2 Marker ved Marbak/St. Rerbak

Region Hovedstaden har i 2021 via radgiverfirmaet NIRAS féet udfert en reekke omfattende
undersggelser af DMS-forekomst og -kilder pa en tidligere maskinstation/gard og omkringlig-
gende marker, hvor der igennem 1980 erne og 1990 erne blev dyrket jordbeer, se Figur 12. Ef-
ter henvendelse fra Region Hovedstaden inddrog vi denne lokalitet i projektet, dels for at fa en
lokalitet nr. 2 til at bekraefte resultater fra marken gst for Havdrup kildeplads, dels for at ud-
nytte en gensidig synergi med de mange undersggelser, som blev forestaet af Region Hoved-
staden / NIRAS.
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FIGUR 12. Placering af de tidligere jordbaermarker pé& lokaliteten Marbaek/St. Rerbaek sydast for
Frederikssund. Nedstrems omrédet ligger nogle vandforsyningsboringer tilhgrende vandselskabet
NOVAFOS, som indeholder DMS langt over kravveerdien for drikkevand. De tre sugecellefelter,
hvorfra der blev udtaget vandprever, er angivet med r@de krydser og det gule kryds angiver boring
B110, hvorfra der ligeledes blev udtaget vandpraver (se evt. Figur 59). Prgvetagningssteder for
jordprgver ses i Figur 14.
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6. Metode

Alle metoder er samlet i dette afsnit, dvs. de forskellige typer da-
taindsamling, praveindsamling, laboratorieforseg og modelop-
satninger.

6.1 Opmalinger af treeareal i forskellige bebyggelser

Udvalgelse af ejendomme til opmaling af bemalede traeflader.

Som udgangspunkt var vi interesserede i stgrrelsen af bemalede treeflader i forskellige typer
bebyggelser sasom kolonihaver, parcelhuse og reekkehuse. Da der er forskelle i byggestil for
huse opfart i forskellige perioder, ville vi desuden gerne have repraesenteret huse fra
1960’erne/70’erne og fra 1990/-00erne. Potentielle opmalings-adresser blev fundet indenfor de
to oplande i Kilde Xl Ballerup og ved Havdrup, via KRAK-kortene, fordi det her var muligt at
identificere de forskellige bebyggelsestyper. Nar et omrade var fundet med en given bebyggel-
sestype, brugte vi BBR-registeret (www.bbr.dk) til at finde oplysninger om ejendommenes byg-
gear. Nar et areal var indkredset, hvor bebyggelsestype og -periode matchede det gnskede,
lavede vi en liste med 20-25 adresser til at tage med i felten. Saledes en del flere end de fem,
der skulle opmales, i tilfeelde af at der var langt mellem adresser, hvor folk var hjemme. Opma-
lingerne foregik pa hverdage i dagtimerne i december 2019 og januar 2020. P4 de samme li-
ster angives grundenes stgrrelse, til senere brug. BBR-registret indeholder ikke oplysninger
om grundarealerne, disse er derfor fundet pa www.ois.dk, eller opmalt i Krak med den indbyg-
gede malefunktion.

Haveforeningen Bregndgarden har ikke BBR-data for enkelthusene, fordi alle kolonihavehu-
sene er opfart efter bygningsnummer og ikke adresse. Grundenes arealer fremgar derfor ikke
af BBR, formentlig fordi det er én stor grund, som er opdelt i mange sma lodder. Grundarea-
lerne blev derfor fundet ved at male med Kraks arealfunktionen. Grundene blev malt til midt i
haekken. Arealerne blev omhyggeligt opmalt 2-3 gange, hvorefter et gennemsnit blev bereg-
net. Det er forholdsvist enkelt og sikkert, fordi alle haekke mellem parcellerne er ens og retvink-
lede.

Opmaling af bemalede traeflader.

Der blev kun opmalt pa adresser, hvor der var nogen hjemme, som kunne give adgangstilla-
delse. Beboerne blev mundtligt orienteret om projektet og blev tilbudt en skriftlig beskrivelse af
projektets formal. Der er ingen steder fotograferet/malt op, uden at der var nogen hjemme. Op-
malingen af de bemalede traearealer foregik ved at fotografere samtlige treeflader pa grunden.
Som malestok er anvendt en 1,6 meter lang landmalerstok med 20 cm’s inddeling. Landmaler-
stokken blev placeret sa teet pa den vaeg/flade, der skulle fotograferes, som muligt. Der blev
fotograferet systematisk rundt pa grundene og hvis ngdvendigt blev der taget notater i en ma-
lebog, f.eks. nar en stor husgavl eller terrasse er lavet af ’kunstigt trae’, som ikke var bemalet,
og derfor ikke skulle teelles med.

Tilbage pa kontoret blev samtlige fotos printet ud. Opmalingen blev foretaget pa de printede
fotos, hvorefter bemalede arealer blev beregnet for de forskellige del-elementer sdsom vin-
duer, gavl, plankevaerk, skur, osv. | beregningerne var der opmaerksomhed pa, hvor reprae-
sentativt malestokken var placeret i forhold til den opmailte flade. Nogle steder var det ikke mu-
ligt at placere malestokken optimalt, f.eks. ved opmaling af vindskeders bredde/laengde. Hvis
malestokken var for teet pa/langt fra det opmalte objekt, blev malestoksforholdet upraecist. Det
samme var tilfaeldet, hvis/nar fotografen ikke stod vinkelret ud fra den flade, der blev fotografe-
ret. Dette var et tilbagevendende problem, fordi der ofte ikke var plads nok til at fotografere i
en optimal afstand, f.eks. ved for lidt plads mellem husveeggen og haekken til naboen. Derfor
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var det ofte ngdvendigt at tage Kraks opmalingsfunktioner til hjeelp. | beregningerne er der ofte
et 'tilleeg for byggestil’. Det er gjort i de tilfaelde, hvor breedderne ikke bare sidder helt teet,
‘breet ved braet’, men forskudt udenpa hinanden eller som pa et klinkbygget skib. | disse til-
feelde bliver arealet af den bemalede flade stgrre (pga. breeddernes bemalede sider), end nar
breedderne sidder 'fladt og helt taet’. Nogle bemalede arealer er ikke eksponeret for regn f.eks.
undersiden af taget ved gavle og under udhaeng. Udvaskningen af biocider fra disse arealer
ma anses for minimal og arealerne indgik derfor ikke i opmalingen.

6.2 Provetagning og homogenisering, jord

6.2.1 Provetagning af jord og facadevand i kolonihaveomradet
Praverne blev udtaget i tre naerliggende kolonihaveforeninger (7 praver fra huse i den sydgst-
lige del af Haveforeningen Brgndgarden og 8 praver fra huse i den vestlige del af HF Tjgrne-
bjerg, samt 9 praver i den centrale del af Sommerbyen Hestholm, se evt. Figur 3). Derudover
en baggrundsprgve i Tjgrnebjerg (lige ved boring B171). Der blev kun indsamlet praver pa
adresser, hvor der var nogen hjemme, som kunne give adgangstilladelse. Beboerne blev
mundtligt orienteret om projektet og blev tilbudt en skriftlig beskrivelse af projektets formal.
Pravetagning foregik med jordspyd: 5 stik af de @verste 20 cm blev indsamlet s& taet som mu-
ligt (<30 cm) fra facade/plankeveaerk/terrasse og blandet i en Rilsanpose. Prgverne blev sat pa
frys indtil ekstraktion. Ved prgvetagning blev retning ift. verdenshjgrnerne og belaegning pa jor-
den (grees, bed, grus etc.) noteret. Beboerne blev interviewet sa vidt muligt om hvornar huset
blev opfart, tidspunktet for sidste maling og malingstype.

Ved hvert sted, blev vand sprajtet pa facaden (~50 mL, 10x10 cm), opsamlet i en seske og di-
rekte overfort til en glasflaske. Vandprgverne blev analyseret vha. UPLC-MS/MS for moder-
stoffer/intermediater indenfor to dage efter prevetagning (uden ekstraktion, kun kvalitativ ana-
lyse efter filtrering gennem 0,22 um PTFE-filter, (Titan Filtration Systems; Sun SRi, Wilming-
ton, NC, USA) og tilseetning af intern standard (5 ng af hver af TBZ-D9, PPZ-D5, DMST-D7).

¢ A M A2
Billeder fra provetagning i kolonihave.
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Tabel 2. Beskrivelse af de enkelte boliger, hvor der blev indsamlet jord- og afvaskningspraver.

Nr.

=

A wN

10
11

12

13

14

15
16
17

18

19

20
21

22

23
24

25

Provetype
Hus
Hus
Hus

Hus

Plankeveerk

Hus

Hus
Hus

Hus
Hus

Hus

Baggrund

Hus

Hus

Hus
Terrasse

Hus

Hus

Hus

Plankevaerk

Hus

Hus

Hus

Hus

Plankevaerk

Omrade

Brgndgarden
Brgndgarden
Brgndgarden
Brgndgarden

Brgndgarden

Brgndgarden

Brgndgarden
Tjgrnebjerg
Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg

Tjgrnebjerg
Tjgrnebjerg

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Hestholm

Information

Kolonihavehus 1970, sidst malet 4-5 ar siden, V-side, grees
Kolonihavehus 1977, S-side, sten og skovjordbaer
Kolonihavehus 1972, V-side, grees

Kolonihavehus ~1975, sidst malet 2 ar siden med Jotun Demi
Deekk ultimate, J-side, bede med sma buske

Plankeveerk, trykimpreegneret, ikke behandlet efterfalgende, @-
side, bede med sma buske

Kolonihavehus 1970 erne, sidst malet 2 ar siden, vandbaseret ma-
ling med olie fgr, S&V-side, grees

Kolonihavehus 1960, V-side, grees
Kolonihavehus 2020, nymalet, V-side, grees/planter

Kolonihavehus 1958, sidst malet nok >10 ar siden, S-side, bede
(omkring 10 cm hgjere end greesplaenen)

Kolonihavehus 1960, aeldre maling, V-side, jord/grees

Kolonihavehus 2018, nymalet (Jotun svanemzerket og grunder med
svampemiddel, @-side, 50x50 cm stenplader omkring huset (Prg-
ven blev taget i greeskanten lige ved siden af sten)

Baggrund Kolonihave ved DGU-boring ID 200.171

Kolonihavehus opfgrt 1968, ombygget 2003, sidst malet for et par
ar siden, Gori Extreme Murmaling, overmalingsfrekvens ~10 ar, N-
side, grus

Kolonihavehus opfgrt 1960 erne, sidst malet 2020/2021 Gori 88
Daekkende Traebeskyttelse, tidligere malet ~2011, V-side, bed

Kolonihavehus opfert 1961, sidst malet >5 ar siden, S-side, gres
Terrasse, sidst malet 2020, Gori terrasseolie, S/V-side, graes

Kolonihavehus 1970 erne, sidst malet 2019, Gori Professional ad-
vance, SV-side, bed

Kolonihavehus 1970, sidst malet 2020, Fligger Treemaling vandba-
seret (tidligere Gori), overmalingsfrekvens 2-3 ar (pletmaling), @-
side, grus

Kolonihavehus 1970 erne, sidst malet 2018-2019, billig traeemaling,
NV-side, grees

Plankeveerk ved terrasse, trykimpreegneret, NV-side, bed

Kolonihavehus 1971, sidst malet 2019, Nordsj6 Tinova V, tidligere
malet ~2010, S@-side, bed

Kolonihavehus 1971, sidst malet 2021, Flugger Wood Tex, tidligere
malet ~2014, NV-side, graes

Kolonihavehus 1977, sidst malet ukendt (>2 ar), S-side, bed/buske

Kolonihavehus 2019, nymalet 2020, Gori Treebeskyttelse, V-side,
grees

Malet plankeveerk (Gori Treebeskyttelse) ved terrasse (trykimpraeg-
neret), 2020, V-side, graes
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6.2.2 Provetagning af jord pa jordbrugslokaliteter

Jordpraver til analyse for fungicider/nedbrydningsprodukter blev i alle tilfeelde udtaget som
blandprever af delprgver udtaget fra 0-20 cm dybde med et jordspyd (se foto). Jordprgverne
blev udtaget direkte i en rilsanpose (PB Miljg) og nedfrosset i denne senest dagen efter (-
18°C).

Jordspyd med delprgve til jordprove fra den tidligere jordbarmark v. Havdrup.

Der blev anvendt lidt forskellige strategier for antal delpraver pr. blandprave og for afstand
mellem delprgver:

1. Marker mellem Havdrup og Solrgd. 16 delpraver pr. prgve. 20 m mellem delpraver, dvs.
markerne inddelt i 80x80 m felter (se Figur 13). 30 prover fra Mark 1 (tidligere jordbsermark),
fem praver fra Mark 2 (tidligere kirsebaerplantage) og tre prgver fra mark 3 (tidligere solbaer-
plantage). Ti prever pa Mark 1 (nr. 1, 4, 9, 11, 13, 16, 19, 21, 26, 28) og alle pad Mark 2 og 3
blev udtaget i duplikat for at se variation, de gvrige praver blev delt op efter sigtning til dobbelt-
bestemmelse (se Bilag 6).
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FIGUR 13. Jordprgver udtaget fra marker mellem Havdrup og Solrgd. Mark 1 er tidligere jordbeer-
mark. Mark 2 er tidligere kirsebeerplantage. Mark 3 er tidligere solbeerplantage. Hver ramme med
tal er en jordprave, bestaende af 16 delprgver udtaget ved de viste punkter indenfor rammen. Bag-
grundsfoto er ortofoto fra 2018 (Danmarks Miljgportal).

Mark 1 i forbindelse med preovetagning af jord i oktober 2020.

2. Marker ved Marbaek/St. Rerbaek. Enten 16 delprgver pr. prgve med 10 m mellem delprgver
(Mark 4) eller 15-16 delpraver pr. prave med 20 m mellem delprgver (mark 5 og 6), se Figur
14. 16 prever fra Mark 4, fire fra Mark 5 og 1 prave fra Mark 6. Derudover udtaget ni praver i
dybden 40-60 cm (nr. 4-1, 4-4, 4-9, 4-12, 5-1, 5-2, 5-3, 5-4 og 6-1).
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FIGUR 14. Jordprgver udtaget fra marker ved Marbaek/St. Rerbaek sydgst for Frederikssund. Alle
marker er tidligere jordbaermarker med formodet mest intensiv jordbeerproduktion pa den gstlige %
af Mark 4. Hver ramme med tal er en jordpreve, bestaende af delpraver udtaget ved de viste punk-
ter indenfor rammen. De to gule krydser angiver boringer, hvor vi analyserede jordprgver ned igen-
nem profilet. De tre rade krydser angiver felter for sugecelleinstallationer, hvorfra der ogséa blev ud-
taget jordpraver i tre dybder. Baggrundsfoto er ortofoto fra 2020 (Danmarks Miljgportal).

Mark 4 (averst tv), 5 (overst th) og 6 (nederst) ifm. provetagning af jord i marts 2021
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6.3 Provetagning, vandpraver

6.3.1 Provetagning af dreenvand

For at identificere eventuelle aktive draen i kolonihaveomradet vadede vi op gennem de to aer i
omradet; Rdmose A der Igber fra nord til syd tvaers igennem kolonihaveomréadet (lige @st for
HF Hgjvaenge, se Figur 3) og Harrestrup A, der lgber fra sydvest mod nordast i det sydastlig-
ste hjgrne af kolonihaveomradet (sydvest for Sommerbyen Brgndgarden). Der blev fundet ét
aktivt dreenudlgb i hver af de to aer, som vurderedes at afdraene inde i kolonihaveomraderne
(R2-3 og H2, se Figur 4). Det var ikke muligt at skaffe gamle draenkort fra omradet, hverken
ved forespgrgsel hos kolonihaveforeningerne eller hos Ballerup Kommune. Vi fik udfert en TV-
inspektion af de to draen og i begge tilfeelde kunne draenene falges til ind i den bebyggede del
af kolonihaveomradet, hvor det ogsa kunne ses at vandet i dreenene kom fra. Af tekniske
grunde kunne draenene dog ikke felges til ende og det vides derfor ikke praecist, hvor stort et
omrade af kolonihaveforeningerne dreenene daekker. Da der sandsynligvis er tale om gamle
markdraen, som ikke vedligeholdes, er det heller ikke sikkert, at de deekker hele det oprinde-
lige omrade, da de kan veere kollapset. Det geelder saerligt H2, som gav en meget begreenset
meengde vand. Vand fra draenene blev prgvetaget jeevnligt nar de Igb i vinterhalvaret ved at
holde en prevetagningsflaske ind under udigbet. Selve derne blev ogsa prevetaget opstrems
og nedstrems kolonihaveomradet ved at abne en prgvetagningsflaske mens den holdtes un-
der vandoverfladen.

6.3.2 Provetagning af grundvand fra eksisterende filtersatte boringer
| kolonihaveomradet er der et sekundaert sandmagasin af varierende maegtighed. | omradet
langs HOFORs kildeplads mellem haveforeningerne Hgjvaenge og Tjgrnebjerg findes sandma-
gasinet lige under grundvandsspejlet, fra ca. 5 til 10 meters dybde. Sandmagasinet kan derfor
betragtes som det allergverste grundvand og kan nseppe stamme fra arealer uden for koloni-
haveomradet, sa leenge det prgvetages centralt i omradet. | forbindelse med mikrobiologiske
undersggelser til vurdering af behov for kloakering i omradet, installerede Rambagll fire borin-
ger i sandmagasinet i 1990 erne (50 mm diameter). Vi genfandt tre af disse og to af dem (B3
og B4) er filtersat i hele sandmagasinet (5 meter filter), hvilket muliggjorde en niveauspecifik
pragvetagning, saledes at eventuelle forskelle i vandkemi mellem top og bund af sandmagasin
kunne identificeres. Denne prgvetagning udfgrte vi d. 15. april 2021. Der blev anvendt to pum-
per til pravetagningen, en MP1-pumpe (Grundfos) og en mindre 12V-dykpumpe (Whale).
Forst placeredes MP1-pumpen midt i filteret og der pumpedes i en ca. halv time med ca. 10
L/min med Igbende registrering af diverse feltparametre (pH, iltindhold, temperatur, redoxpo-
tentiale). Efter prgvetagning af hele filterlaengden til diverse vandkemiske parametre, inklusive
indhold af DMS og 1,2,4-triazol samt grundvandsdatering med tritium-helium-metoden place-
res Whale-pumpen gverst i filteret med et lavt vandflow (ca. 1,5 L/min) mens der bibeholdtes
et stort flow i MP1-pumpen. Efter stabilisering af feltparametre prgvetoges fra toppen af filteret.
Begge pumper saenkedes derefter, s& MP1 var placeret i bunden af filteret og Whale-pumpen
midt i. Bunden af filteret prevetoges nu med lavt flow pa MP1-pumpen og hgijt flow pa Whale-
pumpen.
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Niveauspecifik pravetagning til grundvandsdatering i filtersat boring vha. to pumper

6.3.3 Provetagning af grundvand fra rammeboringer

Niveauspecifik prgvetagning med meget smalle intervaller (0,5 m mellem pragver) blev udfert
naer de eksisterende boringer B3 og B4 (ca. 15-20 m fra disse inde pa HOFORSs arealer, dvs. i
retning af Ramose A med graesareal mellem de filtersatte boringer og rammeboringerne). Pra-
verne blev udtaget ved at hamre et 1%-tomme vandrgr ned gennem jorden. Nederst var vand-
reret monteret en 10 cm lang spids efterfulgt af et 20 cm langt filter af rustfrit stal, konstrueret i
GEUS’ veerksted. Rgret blev hamret ned vha. af GEUS borerig (se evt. foto nedenfor). Vand-
praverne blev oppumpet gennem en PE-slange via en peristaltisk pumpe (Ole Dich). Der blev
pumpet til vandet var klart og feltparametre var stabiliseret. Dog kunne der i enkelte tilfeelde
ikke pumpes kontinuert, og vand til kemiske analyser blev udtaget efter bundfaeldning i en sy-
revasket glasflaske. | disse tilfeelde kunne feltparametre ikke males. Det var ikke muligt at ud-
tage prover til grundvandsdatering med tritium-helium-metoden fra rammeboringerne, da dette
kreever stabil og kontinuert oppumpning med en dykpumpe.

Niveauspecifik prevetagning ved hjalp af nedramning af vandrer pasat en sugespids
(spids med filter)

6.4 Analyse af pesticider i jordprover

| analyserne af jordprgver har vi udover DMS og 1,2,4-triazol selv fokuseret pa de vigtigste
moderstoffer til disse, hhv. tolylfluanid/DMST + dichlofluanid/DMSA (se Bilag 5 for udfordringer
med at skelne moderstof og intermediat) og propiconazol (PPZ) + tebuconazol (TBZ). Derud-
over har vi analyseret for en raekke yderligere potentielle moderstoffer til 1,2,4-triazol, som kun
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anvendes i landbrugsmaessig sammenhaeng, men som alligevel var inkluderet i den analytiske
metode. Disse afrapporteres dog kun i begreenset omfang.

6.4.1 Ekstraktion af jordprever fra kolonihaveomradet

Praverne blev optaet i kgleskab i én dag fer sigtning, sigtet (4 mm) og homogeniseret direkte
ved bed-blending: Minimum 15 lag blev lagt ud i en metal-rende (80 cm). Derefter blev der ud-
taget to delprgver til ekstraktion, samt en prgve til vandindholdsbestemmelse — alle tre prgver
blev taget fra samme udlaegning. De to repreesentative delprgver til ekstraktion (2 g) blev udta-
get ved minimum 10 tvaergdende stik og samlet i syrevaskede Pyrex-centrifugerar. En reprae-
sentativ delprave (10 g) blev afvejet i en aluminiums-bakke til bestemmelse af vandindholdet.
Delprgver af 2 g blev ekstraheret i seet & 15 praver inklusive en kontrolprgve (K) og en blind-
prave (B) (mht. fremstilling, se QC/QA). Til alle prgver (P+K+B) tilsattes intern standard (5 ng
af hver af TBZ-D9, PPZ-D5, DMST-D7, DMS-D6, 1,2,4-Trz-'3C2). Derefter tilsattes 4 mL AcN
(1% myresyre). Efter 15 min ultralyd, blev prgverne rystet natten over. Dagen efter blev prg-
verne centrifugeret (1500 rpm, 1495 rcf, 20 min) og filtreret (PTFE-filter, 0,22 uym (Titan Filtra-
tion Systems; Sun SRi, Wilmington, NC, USA)).

Til analyse af moderstoffer og intermediater, blev ngjagtig 1000 L af praven inddampet (N2,
30°C) til terhed, reoplast i 150 yL AcN og derefter blev 850 pL MQ tilsat. Parallelt blev ngjagtig
2000 pL af prgven inddampet til tarhed (N2, 30°C) og reoplast i 1000 yL MQ (med 0,2% myre-
syre) til analyse af nedbrydningsprodukter. Praverne blev overfart til UPLC-vial og analyseret
ved UPLC-MS/MS. Kalibreringsraekken blev fremstillet i jordmatrix og ekstraheret parallelt til
praverne (se detaljerne i QC/QA). Alle angivne resultater for jordprgverne er middelvaerdier fra
duplikatekstraktion og dobbeltinjektion.

6.4.2 Ekstraktion af jordprever fra jordbrugsomrader

Jordprgver fra jordbrugsomraderne blev ekstraheret og analyseret paA samme méade som jord
fra kolonihaverne, dog med enkelte eendringer i protokollen (Figur 15). Pga. den stgrre prave-
maengde (1-2 kg) blev praverne optaet i kaleskab to dage for sigtning. Et ekstra homogenise-
ringstrin og udtag af en mindre delprave (200-300g) blev indfert for at udtage repraesentative
2g-prover til ekstraktion (se ogsa Bilag 6). Parallelt til prgverne til ekstraktion blev en reprae-
sentativ delprgve (10 g) afvejet direkte i alu-bakke til bestemmelse af vandindholdet. Ved Hav-
drup blev der taget 21 praver i duplikat (se Bilag 6). Disse pragver blev kun ekstraheret enkelt-
vis. De angivne resultater for disse jordprgver er middelvaerdier fra de to praver analyseret ved
dobbeltinjektion.
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Jordprgve
Landbrugsomrade
{1-2 k)

Sigtning (dmm)

& homogenisering 1

Delprgve (200-300 g)

lordprave Kolonihave
(200-300 g)

Sigtning (4mm)

Homogenisering 2

& homogenisering

A: 2g til ekstraktion

Solvent-skifte {

o > MQmed 15% AN ||
A: 2g til ekstraktion Ultralyd (30min) {

& udrustning (12h) — i
& filtrering
AcN + 1% myresyre

B: 2g til ekstraktion B: 2g til ekstraktion

Solvent-skifte -
— MQ (0.1% myresyre)

10g vandindhold

10g vandindhold

FIGUR 15. Generel procedure for ekstraktion af jordprgver til moderstoffer/intermediater (gverst til
hgjre) eller nedbrydningsprodukter (nederst til hgjre).

6.4.3 QC/QA - jordpraver

Kontrolprgver, blindprgver og kalibreringsstandarder blev fremstillet i jord fra Svanholm Gods
(gkologisk jord, ingen fund af triazoler eller sulfamider). Jorden blev sigtet (4 mm) med ren
sigte og homogeniseret ved bed-blending: minimum 15 linjer blev lagt ud i en rende (80 cm).
Derefter blev der udtaget 15x 2g-delpraver til kontrolprgver, 15x 2g-delprgver til blindprgver,
og 16x 2g-delprover til kalibreringsraekken.

Kontrolpraver

15x 2g delprgver blev udtaget ved 10 tvaergdende prgvetagninger, praverne blev samlet di-
rekte i syrevaskede Pyrex-centrifugerar. Prgven blev spiket med 50 pL SpikeMix (200 pg/L i
MQ (20% AcN); jord-koncentration 5 pug/kg af hver af PPZ, EPZ, TBZ, FLM, MTZ, DFZ, PTZ-S,
DMST, DMSA, 1,2,4-TRZ, 1,2,3-TRZ, DMS, TA, TAA, TSA (se Tabel 4 for fulde navne)). Alle
praver blev gemt i fryseren indtil ekstraktion: 1x Kontrolprave til hvert prgvesaet a 15 prover.

Blindpraver

15x 2g delprgve blev udtaget ved 10 tvaergdende prevetagninger, pr@verne blev samlet di-
rekte i syrevaskede Pyrex-centrifugerar. Alle praver blev gemt i fryseren indtil ekstraktion: 1x
blindprave til hvert prgvesaet a 15 prover.

Kalibreringsraekke

To replikater (A og B) af kalibreringsraekken blev ekstraheret og gemt i fryseren indtil analyse
af prgverne. Standarder til en 7-punkts kalibreringsraekke (0,2-200 ug/L) i AcN blev fremstillet:
Til hver 2g-jordprgve blev der tilsat 600 pL kalibreringsstandard (jordkoncentration: 0,06-60
pg/kg) og derefter 3,4 mL AcN (1% myresyre) som ekstraktionsmiddel. Praverne blev ekstra-
heret ligesom prgverne, bortset fra at 3 mL af hver prave blev inddampet og reoplast i 450 pL
AcN + 2550 L MQ. Praverne blev overfart til 3 UPLC-vials og gemt i fryseren til analyse. Ved
hver analyse blev der analyseret bade et kalibreringsraekkeszet A og B.
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Tabel 3. Typisk detektionsgraense (LOD) og kvantifikationsgraense (LOQ) i jordpraver. Fal-
somheden pa instrumentet kan variere over tid og tilsvarende kan LOD og LOQ variere lidt,
hvorfor der kan forekomme andre veerdier i visse figurer/tabeller. Stofnavn til de her anvendte
forkortelser ses i Tabel 4.

[ug/kg] DMST DMSA DMS TBZ PPZ MTZ FLM EPZ DFZ PTZ-S 124-Trz
LOD 0,2 0,1 0,3 0,1 0,1 0,2 0,4 0,1 2,0 0,1 0,9
LOQ 0,7 0,5 1,1 0,4 0,4 0,8 1,5 0,4 6,0 0,4 3,0

6.5 Analyse af pesticider i vandprever

6.5.1 Analyse af vandprever — direkte injektion

Til 1 mL filtreret vandprave (PTFE-filtrer, 0,22 um) blev internt standard tilseet (hhv. '3C2-TRZ
og DMS-D6 ved analyse af nedbrydningsprodukterne eller TBZ-D9, PPZ-D5, DFZ-D6 og
DMST-D7 ved analyse af moderstoffer eller bade og; 5 ng af hvert stof). Ved analyse for ned-
brydningsprodukter blev prgven tilsat 0,1% myresyre. Efterfalgende blev prgven analyseret pa
UPLC-MS/MS (se afsnit 6.6). En kalibreringsraekke i et vandigt jordekstrakt blev brugt til at
fremstille kalibreringsstandarder (0,03-30 pg/L).

6.5.2 Ekstraktion af vand (fastfaseekstraktion, SPE)

5 ng intern standard ('3C2-TRZ, DMS-D6) blev tilsat praven (op til 100 mL). Prgven blev eks-
traheret ved fastfase-ekstraktion pa en Supelclean EnviCarb-Plus kolonne (Supelco, 1 mL,
400 mg, reversible tube). Kolonnen blev konditioneret med 2x 3mL metanol og efterfglgende
2x 5 mL MQ-vand. Prgven blev sat pa med let vakuum. Efterfelgende blev kolonnen skyllet
med 2x 5mL MQ-vand og vendt om efter tgrring med let vakuum. Stofferne blev elueret med
1x 3 mL metanol og 1x 3mL acetonitril med 5% (v/v) myresyre. Til sidst blev praven inddampet
til terhed (30°C, N2) og reoplgst med 1000 yL MQ-vand med 0,2% (v/v) myresyre. Efterfal-
gende blev prgven analyseret pad UPLC-MS/MS (se afsnit 6.6). Den absolute genfinding varie-
rede mellem 26% og 104% - metoden blev optimeret for 1,2,4-triazol og DMS, dvs. var ikke
optimalt for nogle af de andre triazol-metabolitter. Med en matrix-matched kalibrering, som
blev ekstraheret sammen med prgverne, kunne metoden dog bruges til en korrekt kvantifice-
ring af stofferne, som ikke blev repraesenteret tilfredsstillende med de inkluderede interne
standarder.

6.5.3 QC/QA - vandanalyser

Til kalibreringsstandarder, blindpraver og kontrolpragver blev der fremstillet en vandig jordeks-
trakt: 250 g jord (fra Svanholm Gods) og 250 mL MQ blev rystet i 10min, efterfglgende blev
partiklerne centrifugeret ned (4500 rpm, 10 min) og 200 mL supernatant blandet ad 2L MQ.
Ved alle analyser blev der analyseret blind og kontrolprgver (hhv. 1,5 mL eller 100 mL vandig
jordekstrakt blev spiket med de relevante stoffer til en koncentration pa hhv. 0.3 ug/L eller
0,01 pg/L). Blind og kontrolprgverne blev behandlet som pragverne, dvs. hhv. filtreret eller eks-
traheret med SPE.
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Tabel 4 Typisk detektionsgraense (LOD) og kvantifikationsgreense (LOQ) i vandprever. Fgl-
somheden pa instrumentet kan variere over tid og tilsvarende kan LOD og LOQ variere lidt,
hvorfor der kan forekomme andre veerdier i visse figurer/tabeller.

Stof Vandpreve (direkte) Vandpreve (ekstrakt)
LOD LoQ LOD LOQ
4-Dimethylaminosulfotoluidid (DMST) 0,03 pg/L 0,2 pug/L - -
N, N-dimethyl-N"-phenylsulfamid (DMSA) 0,03 pg/L 0,2 pug/L - -
N,N-Dimethylsulfonamid (DMS) 0,02 pg/L 0,04 ug/L 0,001 pg/L 0,003 pg/L
Tebuconazol (TBZ) 0,02 pg/L 0,06 ug/L - -
Propiconazol (PPZ) 0,03 pg/L 0,11 pg/L - -
Epoxiconazol (EPZ) 0,08 ug/L 0,26 ug/L - -
Metconazol (MTZ) 0,01 pg/L 0,03 ug/L - -
Difenoconazol (DFZ) 0,10 pg/L 0,34 ug/L - -
Prothioconazol-desthio (PTZ-S) 0,02 pg/L 0,06 ug/L - -
Florasulam (FLM) 0,04 pg/L 0,04 ug/L - -
1,2,4-Triazol (124-TRZ) 0,02 pg/L 0,07 pg/L 0,003 pg/L 0,011 pg/L
1,2,3-Triazol (123-TRZ) 0,13 pg/L 0,42 pg/L 0,004 pg/L 0,013 pg/L
Triazol alanin (TA)* 0,04 pg/L 0,13 pg/L 0,004 pg/L 0,012 pg/L
Triazol eddikesyre (TAA)* 1,0 pg/L 3,0 pg/L >0,3 pg/L >0,3 pg/L
Triazol sulfonamid (TSA) 0,003 pg/L 0,01 ug/L 0,008 pg/L 0,026 pg/L

* Ved metodevalidering til vandpragverne havde vi meget god sensitivitet for triazol alanin, mens sensitivi-
teten for triazol eddikesyre var relativt darlig. Med indkeb af en ny Hypercarb kolonne blev det omvendt.
LOD/LOQ ved jord ekstraktion med ny Hypercarb-kolonne.

6.6 UPLC-MS/MS analyse

Praverne blev analyseret for moderstoffer og intermediater vha. UPLC-MS/MS (Waters Ac-
quity UPLC — Xevo TQS micro MS/MS) ved brug af en Waters ACQUITY UPLC BEH C18 ko-
lonne (50 mm x 2,1 mm, 1,7 ym partikler) ved 50°C. Fglgende gradient bestaende af AcN (A)
og MQ/0,1% Myresyre (B) med flow rate pa 0,6 mL/min blev anvendt: 0-1,5 min 15%—40% A,
1,5-1,6 min 40%—55% A; 1,6-2,2 min 55%—57% A; 2,2-2,3 min 57%—98% A; 2,3-3,0 min
98% A; 3,0-3,1 min 98%—15% A; 3,1-4,0 min 15% A. Massespektrometret blev opereret i
ESI(+)-modus (desolvation temperatur 500°C; desolvation gas 30 L/t; capillary 1 V; source
temperatur 150°C). Alle triazoler og desthio-protioconazol samt DMST og DMSA blev kvantifi-
ceret (MS-parametre se Tabel 5).

Analysen for nedbrydningsprodukterne foregik ved brug af en Hypercarb"™ kolonne (100 mm x
2,1 mm, 3 ym partikler, Thermo). Kolonneovnen blev sat pa 40°C. Mobilfasen var (A) aceto-
nitril og (B) vand (MQ) begge med 0,1% myresyre. En multi-step gradient ved 0,25 mL/min
blev brugt til at separere adskille stofferne: 0-4 min 1%—15% A; 4-5 min 15%—95% A; 5-

6 min 95% A; 6-6,1 min 95%—1% A; 6,1-14 min 1% A. Massespektrometret kgrte med fal-
gende parametre: lonization: ESI+, Desolvation temperatur: 500°C, Desolvation gas: 1000 L/t,
Cone Gas: 30 L/t, Capillary: 0,5 V, Source temperatur: 150°C. Stofferne bliver analyseret med
en kvantificerings-ion og minimum én kvalificerings-ion (MS-parametre se Tabel 6).

Til analysen af jordekstrakter fra nedbrydningsforsgget i overjord, blev der optimeret en kombi-
nationsmetode til bade moderstoffer/intermediater og DMS. Metoden blev ikke anvendt til felt-
praver, da detektionsgraensen for DMS er relativt hgj (> 3 pg/kg). Analysen foregik pa en Wa-
ters ACQUITY UPLC HSS C18 kolonne (150 mm x 2,1 mm, 1,8 um partikler) ved 30°C. Fal-
gende gradient bestaende af AcN (A) og MQ/0,1% Myresyre (B) med flow rate af 0,25 mL/min
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blev anvendt: 0-1 min 10% A, 1-4 min 10%—99% A; 4-4,5 min 99% A, 4,5-4,6 min 99%—10%
A; 4,5-6 min 10% A. Massespektrometret blev opereret i ESI(+)-modus (desolvation tempera-
tur 500°C; desolvation gas 30 L/t; capillary 1 V; source temperatur 150°C). MS-parametre fin-

des i Tabel 5 og Tabel 6.

Tabel 5 Massespektrometriske indstillinger til moderstoffer og intermediater samt interne stan-

darder til disse.

Stof Cone vol- Kvantificerings-ion Kvalificerings-ion(er)
tage (kollisionsenergi) (kollisionsenergi)

4-Dimethylaminosulfotoluidide (DMST) 20V 215 — 79 (CE 32V) 215 — 106 (CE 14V)
N,N-dimethyl-N*-phenylsulfamid (DMSA) 28V 201 — 137 (CE 8V) 201 — 92 (CE 18V)
4-Dimethylaminosulfotoluidid-D7 (DMST-D7) 20V 222 — 113 (CE 12V) 222 — 158 (CE 8V)
Propiconazol (PPZ) 40V 342 — 69 (CE 19V) 342 — 159 (CE 25V)
Tebuconazol (TBZ) 45V 308 — 70 (CE 18V) 310 — 70 (CE 32V)
Epoxiconazol (EPZ) 40V 330 — 121 (CE 19V) 330 — 70 (CE 18V)
Florasulam (FLM) 40V 360 — 129 (CE 20V) 360 — 109 (CE 58V)
Metconazol (MTZ) 40V 320 — 70 (CE 20V) 320 — 125 (CE 30V)
Difenoconazol (DFZ) 40V 406 — 251 (CE 24V) 406 — 118 (CE 54V)
Prothioconazole-desthio (PTZ-S) 32v 312 — 70 (CE 22V) 312 — 125 (CE 34V)
Tebuconazol-(tert-butyl-D9) (TBZ-D9) 45V 312 — 70 (CE 22V) 312 — 125 (CE 34)
Propiconazol-(2,2,3,3,3-propyl-D5) (PPZ-D5) 38V 347 — 74 (CE 19V) 347 — 159 (CE 25V)
Difenoconazol-(1,1,2,3,3,3-propyl D6) (DFZ-D6) 40V 412 — 251 (CE 27V) 312 — 343 (CE 18V)
Cyazofamid (CyFa)* 35V 325 — 108 (CE 12V) 327 — 108 (CE 13V)

* Cyazofamid blev kun analyseret i nedbrydningsforsggene.

Tabel 6. Massespektrometriske indstillinger til nedbrydningsprodukter samt interne standarder

til disse.

Stof Cone vol- Kvantificerings-ion Kvalificerings-ion(er)

tage (kollisionsenergi) (kollisionsenergi)

N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 20V 125 — 108 (CE 10V) 125 — 44 (CE 14V)
N,N-Dimethylsulfamid-D6 (DMS-D6) 20V 131— 114 (CE 8V) 131 — 50 (CE 10V)
1,2,4-Triazol (124-TRZ) 40V 70 — 43 (CE 13V) 70 — 70 (CE 2V)
Triazol alanine (TA) 30V 157 — 88 (CE 15V) 157 — 70 (CE 10V)
Triazol acetic acid (TAA) 20V 128 — 70 (CE 16V) 128 — 59 (CE 20V)
Triazol sulfonamid (TSA) 36V 149 — 132 (CE 14V) 149 — 70 (CE 18V)
1,2,3-Triazol (123-TRZ) 40V 70 — 43 (CE 13V) 70 — 70 (CE 2V)
1,2,4-Triazol-"3*C2 (TRZ-*C2) 28V 72 — 44 (CE 12V) 72 — 72 (CE 4V)

6.7 @vrige analyser af jord og vand

Kornsterrelsesfordeling (jordtekstur) blev malt pa de jorde, som blev anvendt til nedbryd-
nings- og sorptionsforsgg. Sigtning blev udfert efter DS 405.9, med sigtning af ca. 100 g tarret
jord igennem 16 sigter i starrelsesintervallet 16 mm til 63 ym og efterfelgende afvejning af til-
bageholdt fraktion. Starrelsesfraktionerne blev herefter inddelt i kategorierne grus (>2 mm),
groft sand (0,6-2 mm), mellemsand (0,2-0,6 mm), finsand (0,063-0,2 mm) og ler+silt (<63 pum).
Lerfraktionen (< 2 ym) bestemtes ved hydrometeranalyse af ovntarret og vadsigtet (63 um)
prave efter standardmetode (ISO/TS 17892-4:2004). Siltfraktionen (2-63 pym) beregnedes som
totalvaegt fratrukket grus, sand og ler.
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Jordenes vandindhold blev bestemt ved afvejning far og efter tarring i ovn (105°C, 24 timer).
Jordenes indhold af organisk stof blev estimeret som glgdetab ved afvejning for og efter af-
braending af ovntarret preve (550°C, 2 timer). Gladetab blev bestemt for alle jorde, men data
anvendes kun for A- og B-horisonter, da usikkerheden ved glgdetab er stor for jordpraver som
indeholder mindre end ca. 1% organisk stof.

Jordenes pH-vardi blev bestemt i rent vand (MQ) savel som i 0,01 M CaClz: 10 g jord blev
rystet med 25 mL vaeske i 1 min. Herefter sedimenterede opslaemningen i 10 min og pH-elek-
troden blev placeret i vaesken. Efter 2 min stabilisering blev pH-vaerdien aflaest.

Ved udtagning af vandprever blev falgende feltparametre afleest pa et WTW Multi 3630 IDS:
It (WTW FDO 925), ledningsevne (WTW tetracon 925), pH (WTW Sentix 940) og redoxpoten-
tiale (WTW Sentix ORP-T 900). Feltfiltrerede praver (0,45 um Q-max PES-filter) blev i labora-
toriet analyseret for anioner (F-, CI-, Br, NOs", SO4%) ved hjeelp af en ionkromatrograf (Me-
trohm 819 IC med en Metrosep A 150/4.0-kolonne).

Datering af grundvandet blev udfart med tritium-helium-metoden: Delprgver til helium-isoto-
per (*He og “He) og neon blev indsamlet i to kobberrgr under et kontinuert flow pa minimum

1 L/min via en dykpumpe. | tilfeelde af afgasning under oppumpning blev der pasat modtryk pa
udlgbssiden af kobberrgret, indtil der ikke laengere kunne observeres bobler i det oppumpede
vand. Kobberrgret blev lukket ved at koldsvejse (sammenklemme) raret farst pa udlgbssiden,
dernaest pa indlgbssiden. Delprave til tritium (*H) blev indsamlet i 1L polyethylen-flaske. Analy-
ser for sedelgasser og tritium og beregninger af vandets alder blev udfert pa Bremen Universi-
tet, Institut for Miljgfysik, Oceanografisk sektion (Siltenfuss m.fl., 2009). Grundvandets alder
("t” i ar) blev estimeret som standard for tritium-helium-datering via formlen

t = 12,43/In2*In(1+3He*/?H), hvor 3He* er den helium, som stammer fra henfald af tritium (sa-
kaldt tritigen 3He, beregnet ud fra analyser af 3He, *He og Neon). P4 baggrund af neon-indhold
blev pragverne korrigeret for ekstra atmosfaerisk luft ("excess air”) fer beregning af alder. Erfa-
ringsmaessigt er der stor usikkerhed pa metoden for aldre yngre end 5 ar, som derfor angives
<5 ar (nedre detektionsgreense for metoden). Det samme geelder for dateringer far ca. 1960,
séledes at alderen af en prgve udtaget i 2020 og dateret til 2eldre end 1960 betegnes som

>60 ar (gvre detektionsgraense for metoden). Tritium-helium-dateringen angiver en alder for
dét grundvand, som har passeret grundvandsspejlet efter ca. 1960. Man kan altsa forestille sig
en situation med grundvand blandet af vand dannet far og efter 1960, i hvilket tilfaelde den an-
givne alder vil veere en form for midling over alderen af den fraktion, som er dannet efter 1960.
Indholdet af “He kan i nogle tilfeelde indikere, om der er tale om en sadan form for "blandings-
vand”.

6.8 Udtagning af intakte kerner til laboratorieinkubationer

Jord fra A- og B-horisonter blev udtaget ved at grave at ca. 60 cm dybt hul med en spade. Si-
dernes overflade blev skrabet af med en ren graveske og der blev derefter udtaget ca. 2 kg
jord i en plastikpose fra siderne af hullet fra hhv. 10-20 cm dybde (A-horisont) og 50-60 cm
dybde (B-horisont). Jorden blev opbevaret v. 5°C indtil opsaetning af forsgg (maksimalt 4 uger
til nedbrydningsforsag).
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Kerneudtagning ved Brondgarden (venstre) og Marbak/St. Rerbak (hgjre)

Jord fra C-horisonter blev udtaget som uforstyrrede kerner pa to lokaliteter; pa et graesareal
mellem kolonihavehuse v. Leerketreeet 13A i haveforeningen Brgndgéarden i kolonihaveomré-
det v. Ballerup og pa en tidligere jordbaermark (Mark 4) i Marbaek/St. Rgrbaek. Der blev an-
vendt to forskellige kernetagere pa de to lokaliteter: | Brendgarden anvendtes et DRB 60 Di-
rect Push system fra Nordmeyer Geotools (indre diameter pa PVC-liner ca. 40 mm). | Mar-
baek/St. Rgrbaek anvendtes et Direct Push system fra Geoprobe (indre diameter pa PVC-liner
ca. 32 mm). Profilbeskrivelser ses af Figur 16.

Brgndgarden Marbaek/St. Rerbaek

om —r—— ‘
0,3-0,8m: sand/grus/ler 0,4-?m: leret B-hor. \ 10-11,5m: Morzeneler,

vadt, reduceret/gra

11,5-11,7m: Kalklag
w 11,7-12,0m: Morzneler,
sandet, vadt, reduc./gra

0,8-2,5m: Morzneler,
oxideret/brun

?-6,1m: Moreeneler, tgrt

2,5-5m: Morzneler, oxideret/brun
o reduceret/gra 12,0-15,5m: Sand, meget
——  Prove (iltfri) fint, reduceret/gré (under
VSP)

\
\
v/ 1

B —dl—
m Prgve (iltfri) -[
5-7,0m:
- Sagd/grusllkajkscgl;lflr, L. 6,1-6,4m: Morzneler,
» reduceret/gré ( m) reduceret/gra
Prgve (iltfri) -I: Progve {

TN L Y T i) 6,4-8,5m: Moraneler, tgrt

oxideret/brun
8,5-9,5m: Moraneler,

1 sandet, vadt, reduceret/gra
9,5-10m: Moraneler, tgrt
10m ———

oxideret/brun

FIGUR 16. Profilbeskrivelser for de to kerner udtaget til brug i laboratorieforsgg. Dybder, hvorfra der i fel-
ten blev udtaget delprgver til anvendelse i laboratorieforsggene, er angivet.
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Delprgver fra kernerne til brug i nedbrydnings- og sorptionsforsag blev udtaget i felten som fal-
ger: Kerner blev holdt lodret for at undga evt. opblanding af sediment. | en dybde, som virkede
repraesentativ og hvor kernen sa fuldsteendig intakt ud, savedes to kernestykker af ca. 15 cm,
som gjeblikkeligt blev pasat en haette i hver ende for at evt. overskydende porevand ikke
kunne Igbe ud og iltindtraengning undgas. Hvis jorden i kernerne vurderedes at vaere iltfri pak-
kedes kernestykkerne derefter grundigt ind i aluminiums-tape, sa ilt ikke kunne treenge ind.
Derefter placeres kernestykkerne i 1L-syltetgjsglas, som efter ankomst til laboratoriet senere
samme dag blev bleest fri for ilt med kveelstof, hvis jorden var vurderet iltfri. Prgverne blev her-
efter placeret ved 5°C indtil opsaetning af laboratoriefors@g. For nedbrydningsforsgg gik der
maksimalt 4 uger efter prgvetagning far forsggene blev igangsat. Oversigt over jordtyper og
laboratorieforsag ses i Bilag 7.

Praver fra kerner opbevaret iltfrit pa kel og klar til forseg

6.9 Nedbrydningsforsaeg

6.9.1 Nedbrydning af DMS og 1,2,4-triazol i to dybdeprofiler
Jordprgverne fra A- og B-horisont (FS-1, FS-2, FS-5, FS-6) blev sigtet til 2 mm og efterfol-
gende homogeniseret, mens jord fra C-horisont (FS-3, FS-7) og grundvandssediment (FS-4,
FS-8) kun blev homogeniseret. Efterfglgende blev 2g jord afvejet i 12 mL-sorptionsrar. Til
hvert tidspunkt blev der afvejet fem replikater — tre til nedbrydning, en baggrundskontrol uden
tilseetning af stofferne samt en steriliseret kontrol med trippel-autoklaveret jord (autoklaveret
med kun 1 dags mellemrum, hvilket gav tydelig veekst i de fleste testede prgver — steriliserede
kontroller anvendes derfor ikke for dette fors@g). | alt 45 praver blev afvejet til hver jordtype og
redoxforhold. Jordene blev spiket til 10 yg/kg med DMS og 1,2,4-triazol:

a. De aerobe prgver blev spiket med 100 pL af en vandig oplgsning af DMS og 1,2,4-triazol
(200 pg/L, sterilt MQ-vand); 100 pL sterilt MQ-vand blev tilsat til kontrollerne uden stof. Rg-
rene blev lukket med PE-film, sat i en kasse med fugtigt filterpapir i bunden — kassen blev
abnet minimum en gang om maneden og filterpapiret udskiftet.

b. Alle jorde fra C-horisont og grundvandssediment, blev handteret i anaerob-boksen uanset
redox-forholdet ved pravetagning; tilseetning af DMS og 1,2,4-triazol til de iltede prover,
skete dog under aerobe forhold. De anaerobe prgver blev spiket med 1000 pL af en vandig
oplgsning af DMS og 1,2,4-triazol (20 pg/L, sterilt MQ-vand, iltfri (bleest med N2 for tilseet-
ning); hhv. med eller uden 1 mM NaNOs); 1000 pL sterilt MQ-vand (med eller uden NaNOz)
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blev tilsat til kontrollerne uden stof. Glasrgrene blev lukket med skrueldg med teflon-liner og
sat i store, teetlukkende syltetgjsglas. | hvert syltetgjsglas blev der lagt en lille petriskal med
filterpapir, som fugtedes med 0,5 M NaOH og der dryssedes nogle FeSOas-krystaller ned pa
papiret. Hvis ilt skulle komme ind i syltetgjsglasset, sa ville det blive synligt pga. en farveskift
af krystallerne fra grgn til orange.

Alle prgver blev inkuberet ved 10°C over et ar i marke. Inkubationen blev stoppet ved at til-
seette 50 uL intern standard ('3C2-TRZ + DMS-Ds; 100 ug/L, MeOH) og nedfryse praven ved -
18°C. Sterilitet af de sterile kontroller blev undersggt inden frysning: prgver blev udstraget pa
R2A plader og inkuberet i fire uger ved 20°C, hvorefter de undersggtes pa vaekst. Praverne
blev generelt ekstraheret og analyseret randomiseret for nedbrydningsprodukter ifalge meto-
den beskrevet i kapitel 6.4. Kun sterile praver fra sidste udtag blev dog analyseret pa UPLC-
MS/MS.

A-horisont
 (FS-1, FS-5, FS-9, FS-10, g Med ilt
FS-11, FS-12, FS-13)

B-horisont .
— (F5-2, F5-6) — Med ilt

— Med ilt

C-horisont (Ler) Uden ilt teet lukket syltetajsglas
(FS-3,Fs7) med nitrat k

Uden ilt
— . Lt | filterpapir med NaOH + FeSO,-krystaller
uden nitrat

I lukket plastikbok

PE-film pa vials

-

[
=
©
x

o
4

wials lukket med skruelag
(PTFE-septum)

Uden ilt
med nitrat

Uden ilt
uden nitrat

FIGUR 17. Opseetning af nedbrydningsforsgg i FungiSource-projektet.

6.9.2 Nedbrydning af DMS og dets moderstoffer samt af 1,2,4-triazol i
forskellige overjorde
Jordpreverne (FS-9 til FS-13) blev sigtet til 2 mm og efterfalgende homogeniseret. 2 g jord
blev afvejet i 12 mL-sorptionsrgr. Til hvert tidspunkt blev der afvejet fem replikater — tre til ned-
brydning, en baggrundskontrol uden tilseetning af stofferne samt en steril kontrol med trippel-
autoklaveret jord (autoklaveret onsdag, fredag, mandag). | alt 45 prgver blev afvejet for hver
jordtype og stof (inkubation af DMS og 1,2,4-triazol sammen, ellers enkelt-stof inkubationer).
Jordene blev spiket til 100 pg/kg. Prgver blev spiket med 200 pL af en vandig oplgsning
(1 mg/L, sterilt MQ-vand, 0,08% MeOH); 200 pL sterilt MQ-vand (0,08% MeOH) blev tilsat til
kontrollerne uden stof. Ragrene blev lukket med PE-film, sat i en kasse med fugtigt filtrerpapir i
bunden og inkuberet ved 10°C over seks maneder i marke. Kassen blev abnet minimum en
gang om maneden og filterpapiret fugtet/udskiftet. Inkubationen blev stoppet og pr@gverne ana-
lyseret som beskrevet i afsnit 6.4.1.

Fungicidet cyazofamid blev inkluderet i forsgget, for at undersage, hvorvidt dette fungicid

kunne vaere et muligt tredje moderstof til DMS, sadan som det tidligere har veeret foreslaet
(Orbicon, 2018), jf. dets kemiske struktur (Figur 70).
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6.9.3 Nedbrydningskinetik

Som farste preeference blev modellering af nedbrydningskinetikken og beregning af halve-
ringstiden (DTso0) baseret pa en farste-ordens kinetisk model (Eq. 1). Alternativt blev en dob-
belt-farste-ordens kinetik (Eq. 2) anvendt. Kurven til DMS, som intermedigert nedbrydningspro-
dukt, blev tilpasset en kombination af farste-ordens dannelse og fiernelse (ligning Eq. 3).

Single first-order (SFO) C,= Cop*xe™™ (Eq. 1)

Double first-order in parallel (DFOP) & = (fraction gy, * e_kfasft)+(fractionslow * e—kslowt) (Eq. 2)

0
med fractiongqg + fractiong,,, =1

Intermediate C, = % (e~Fat — gkat) (Eq.3)
27

6.9.4 Mineralisering

Mineraliseringsfors@g, som supplement til ovenstaende nedbrydningsforsag, blev alene gen-
nemfegrt for 1,2,4-triazol, da '*C-meerket DMS, trods gentagne forsgg, ikke kunne skaffes i en
haj nok renhed. Renheden af den '“C-markerede 1,2,4-triazol standard (1,2,4-triazol [5-14C],
1665 MBg/mmol specifik aktivitet, 99% radiokemisk renhed fra American Radiolabeled Chemi-
cals) blev ved forsggsstart bestemt til 93% med radiografisk tyndtlagskromatografi (TLC). De
resterende 7% bestod af ét ukendt '“C-nedbrydningsprodukt, som ma veere dannet under to
ars opbevaring i ethanol v. -18°C.

Mineralisering af 1,2,4-triazol blev undersggt i de samme 8 jorde (FS-1 til FS-8) og under de
samme redox-forhold som nedbrydning i dybdeprofil. Dvs. i alt blev mineralisering undersegt i
14 forskellige jord/redox-kombinationer. Til hver jord/redox-kombination blev der opsat 3 fla-
sker: 2 replikater med levende jord + 1 med trippel-autoklaveret jord (autoklaveret onsdag, fre-
dag, mandag); dvs. i alt 42 flasker. Derudover blev der opsat én flaske med brugsoplgsning
men uden jord for hvert redox-forhold. Inkubationen blev gennemfgrt ved 10°C med stille rota-
tion.

Farst blev alle kombinationer sat op i 100 mL red-cap-flasker, direkte parallelt med opsaetning
af dybdeprofil-nedbrydningsforsgget. Disse var dog ikke tilstraekkeligt ilttaette (diffusion gen-
nem septum i lag) og alle de anaerobe blev derfor sat op igen 3 uger efter forsggsstart. Denne
gang i serum-flasker med seerlig opsaetning til udtagning af NaOH fra CO2-faelden. Denne op-
saetning sa ud til effektivt ekskludere iltindtraengning, men der var kun Igbende malinger af ilt
via iltsensorer i fem flasker ud af 26.

Dannelsen af “COz2 blev malt ca. 1 gang pr. uge ved at udskifte de 2 mL 0,5M NaOH i CO2-
feelden og teelle den dannede '“COz pa en Tri-Carb 2810 TR (PerkinElmer) overfgrt til LSC-
vials med 10 mL LSC-veeske tilsat 1 mL 0,5M NaOH for at undga at miste COz2 fra vial. Vials
blev talt i 30 minutter eller indtil 1% usikkerhed (2S, 95% CL).
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FIGUR 18. Endelig, ilttaet opsaetning med lysergd iltsensor, som kan afleeses gennem glasset.

Ved forsggsafslutning blev alle flasker ekstraheret med 10 mL acetonitril tilsat 1% myresyre til
bestemmelse af resterende “C med scintillationstzelling og kvantificering af resterende '“C-
1,2,4-triazol via radiografisk TLC (normal-fase Silica60-plade; CH2CI2:MeOH (80:20) som
eluent; retentionsfaktor for 1,2,4-triazol ca. 0,55).

6.9.5 Sgjleforsgg til vurdering af dannelse af DMS fra cyazofamid
Cyazofamid indeholder DMS indlejret i molekylets struktur (Figur 70). Det kunne derfor ikke
helt udelukkedes, at cyazofamid nedbrydes til DMS under ekstraktionen i “standard-nedbryd-
ningsforsgget”, som ikke var optimeret for stoffet. For at undga fejlkonklusioner omkring dan-
nelse af DMS fra cyazofamid, blev der derfor opsat et ekstra forsgg, som fulgte udvaskning af
DMS fra otte jordsgijler (rustfrit stal, 15 cm, 29 mm &, udlgb i bunden; se foto nedenfor). Sgj-
lerne pakkedes farst med 1 cm Ottawasand (mesh 20-30, ca. 14 g, opvarmet til 100°C natten
over) og hernaest med 10 cm ikke-sigtet jord (ca. 85 g) - sg@jlen bankedes lgbende i treeplade.
Hver fire sgjler blev pakket med henholdsvis en sandet jord fra en gkologisk-dyrket jordbrugs-
mark i omdrift (samme jord som FS-9 i de gvrige forsgg, dog pravetaget 8/4-2022) og jord fra
en ter eng/graesmark (FS-9b, prgvetaget 8/4-2022), begge fra omrader ved Svanholm Gods.
Til sidst blev der, til hver af tre af sgjlerne per jordtype, tilsat 10 uL cyazofamid-oplgsning
(600 mg/L i AcN; dvs. 6 ug pr. sgjle, svarende til 1x markdosis, som er 80 g/ha uanset pro-
dukttype, som pt. er godkendt i Danmark). Efter én times afdampning, blev der blandet rundt i
de gverste 1-2 cm jord. En sgjle per jordtype blev ikke tilsat pesticid. Efterfalgende blev sgj-
lerne vaedet med 5 mL MQ-vand og placeret i 20°C-inkubator.

En gang om ugen blev sgjlerne vandet med 3 x 5 mL MQ-vand (= 23 mm). Vandingen blev fo-
retaget over et par timer. Perkolatet (ca. 10 mL) blev opsamlet i 20 mL glas-LSC-vials og filtre-
ret (Q-max, 0,22 ym, PTFE hydrophilic). Til 1 mL prgve blev der tilsat 50 yL intern standard
("3C2-TRZ, DMS-Dg; 0,1uL, MQ-vand/myresyre). Efterfglgende blev preverne analyseret ved
direkte injektion pa UPLC-MS/MS (se afsnit 6.6, analyse for nedbrydningsprodukter).
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Sgjleforsag til undersggelse af dannelse og udvaskning af DMS fra cyazofamid.

6.10 Sorptionsforseg
Sorptionsforsgg blev udfert som batch-forsgg i 12 mL glasrgr med teflon-liner i laget, med in-
spiration i OECD guideline 106 (OECD, 2000).

Inkubationerne blev udfert ved 4°C, for at mindske mikrobiel nedbrydning. Til hvert rar blev til-
sat 2 g jord (2-mm-sigtet) og 2,9 mL 10 mM CaClz, omrystet natten over og herefter blev der
tilsat 0,1 mL pesticid oplgst i 10 mM CaClz. Der blev for hvert stof inkluderet 2 kontrolprgver
uden jord men med pesticid og for hver jord én kontrolprave med jord, men uden pesticid.

Efter inkubation (rotation v. 7 RPM) centrifugeredes rerene (15 min., 1300 g) og 1,5 mL veeske
blev udtaget og filtreret over i en LC-vial. Til denne vial blev tilsat intern standard og den blev
analyset med det samme.

Inkubationsperioden pa 24 timer blev bestemt ud fra et indledende kinetikforsag med én af jor-
dene (FS-1). | dette forsag blev anvendt 2 startkoncentrationer (5 og 100 pg/L) og udtag efter

1,5, 6, 24, 48 og 96 timer (parallelle inkubationer). | kinetikfors@get blev der kun analyseret pa

vandfasen.

P& baggrund af pilotforsgget blev det besluttet at anvende 5 pg/L og en inkubationstid pa 24
timer. For DMST og DMSA var der betydelig risiko for nedbrydning, og der maltes derfor bade
i veeskefase og jordfase (ekstraheret med acetonitril efter tilseetning af intern standard, som
projektets normale jordekstraktioner). Der anvendtes triplikate rar for DMSA og DMST og fire
replikater for DMS og 1,2,4-triazol, da sorptionen af disse er meget mindre og betydningen af
analyseusikkerhed derfor starre. Hver prgve blev af samme grund analyseret to gange (dob-
beltinjektion). 1,2,4-triazol og DMS blev blandet i samme rgr, men DMST og DMSA blev holdt
adskilt af hensyn til evt. nedbrydning til DMS. Prgver med DMST og DMSA blev derfor ogsa
analyseret for DMS.

For tre jorde, som vurderedes iltfrie i felten (FS-3, FS-4 og FS-8), og derfor blev opbevaret ilt-
frit indtil sorptions- og nedbrydningsforsag, blev jorden ikke sigtet, men overfort fra kerne til
glasrer i handskeboks. Oplgsninger blev gennemboblet med nitrogen. Efter pasaetning af lag
blev rgrene taget ud af handskeboks og sat pa samme rotations-maskine v. 4°C som de gv-
rige ror.
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For DMS og 1,2,4-triazol blev fordelingskoefficienten (K4 = Cs/Cw, hvor Cs er koncentration i
jord i ug/kg og Cw er koncentration i vaeske i ug/L) alene beregnet ud fra den vandige koncen-
tration. Koncentrationen i jorden blev saledes estimeret ud fra den tilsatte stofmasngde og stof-
maengden malt i veesken. For DMST og DMSA blev Kq beregnet ud fra malte veerdier i vand og
malte vaerdier i jorden ved afslutning af inkubationsperioden. Hvis man er sikker pa, at der ikke
foregar en nedbrydning af betydning af stofferne i Iabet af inkubationsperioden, som i tilfaeldet
med DMS og 1,2,4-triazol, fas den sikrest bestemte Kq typisk ved at anvende malte veerdier i
vandfasen. For stoffer, hvor der er risiko for nedbrydning af mere end et par procent af det til-
satte stof i Igbet af inkubationsperioden, som i tilfaeldet med bade DMST og DMSA, risikerer
man at overvurdere sorptionen, hvis der alene analyseres pa vandfasen.

6.11  Simulering af DMS-nedbrydning i overjord

Som beskrevet i kapitel 9.1 sa vi i laboratorieforsggene en betydelig nedbrydning af DMS i over-
jord (A-horisonter, prgvetagningsdybde fra ca. 0-20 cm) mens vi ikke med sikkerhed kunne de-
tektere nedbrydning i underjord og grundvandssedimenter (B- og C-horisonter, jordprgver udta-
get under 50 cm dybde). Det betyder, at noget af dén DMS, der dannes i det allergverste jordlag,
vil nedbrydes under nedsivningen til de dybere jordlag. Da koncentrationen af DMS i MIKE SHE-
modellen (varighedsberegningen) specificeres i toppen af den maettede zone, og altsa ikke tager
hensyn til processer i umaettet zone, er det vigtigt at fors@ge at inkludere denne nedbrydning,
for at specificere hvilken koncentration der skal anvendes som input to MIKE SHE-modellen. Vi
har derfor simuleret nedbrydningsprocenten for DMS i de gverste 30 cm af den umaettede zone
ved hjeelp af HYDRUS-1D (Sim(inek m.fl., 2018). | modellerne indgér de laboratorieudledte ned-
brydningsrater baseret pa prever fra kolonihave grees (FS-1 og FS-10), kolonihave bed (FS-11)
og jordbaermark Havdrup (FS-12). De 30 cm med nedbrydning er udvalgt, da det er en typisk
dybde af plgjelaget pa en mark og ofte ogsa passer med udbredelsen af A-horisonten i andre
vegetationstyper, herunder formodentlig flere af dem, som kan findes i et kolonihaveomrade.

Der er opstillet fire modeller til at simulere nedbrydningen af DMS i jordene. Den konceptuelle
model er vist i Figur 19. Modellerne simuleres transient for en periode svarende til ca. 30 ar
(17.08.1991-01.01.2019). Modellens gvre randbetingelse i forhold til stramning udgeres af ned-
bgrs- og fordampningsveaerdier simuleret med MIKE SHE-modellen, mens den nedre randbetin-
gelse er defineret som en sakaldt "free drainage”, hvilket betyder at den hydrauliske gradient er
lig en. Det vil sige, at fluxen ud af bunden er lig med den hydrauliske ledningsevne. | forhold til
simulering af stoftransport er der ved den gvre rand angivet en konstant koncentration svarende
til 100 (C/Co).
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Nedbgr + fordampning

fra MIKE SHE model
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FIGUR 19. Konceptuel model for simulering af jordene, FS1, FS-10, FS-11 og FS-12. De hydrauliske
parametre er angivet i Tabel 7.

I modellen simuleres vandets stremning i den umaettede zone ved Richard’s ligning:
a0y) _a 0y )
at &(’“‘/’) 5 +1)-s

hvor @er vandindholdet [L3 L-3], ¥ er trykniveauet [L], ¢ er tid [T], z er vertikal elevation [L], K ()
er umaettet hydraulisk ledningsevne funktion [L T-'], og S er source/sink [T-].

Stoftransport simuleres ved advektions-diffusionsligningen:
d6c ds 0 dc\ O0qc
TP 5 (3
hvor ¢ er koncentration [M L-?], p er bulk densitet [M L], s er sorberet koncentration [M M-"], D
er dispersionskoefficient [L2 T-'], q er Darcy flux [L T-'], og ¢ er en source-sink term i form af
nulte eller fgrsteordens reaktioner [M L3 T-']. For DMS er nedbrydningsraten defineret ved en
fersteordens reaktion, mens sorption er antaget ubetydelig og derfor ikke inkluderet i modelle-
ringen (se kapitel 9.4). Yderligere har vi ikke inkluderet diffusion, dels fordi vi ikke kender diffu-
sionskoefficienten for DMS, og dels fordi simuleringen blot skal give et groft estimat af den for-
ventede nedbrydning og den manglende diffusion i den sammenhaeng ikke vil introducere en
starre fejlkilde, da vi kun simulerer de gverste 30 cm af jordprofilet.
Vi har i simuleringen anvendt et konstant input og en konstant nedbrydningsrate over aret. |
forhold til input kunne dette godt vaere en rimelig antagelse i kolonihaverne, mens dannelse af
DMS sandsynligvis er starst i sommermanederne pa jordbsermarker, som sprgjtes med moder-
stofferne i fordr-sommer-ménederne. Den storste fejlkilde ligger dog nok i den konstante ned-
brydningsrate, men dels har vi ingen information om temperaturvariationer i jordene og dels
kender vi ikke sammenhangen mellem temperatur og nedbrydning af DMS i overjord idet alle
nedbrydningsforsgg blev udfgrt ved 10°C. Da nedbrydningen af DMS lader til at vaere mikrobielt
betinget, kan vi dog godt antage at nedbrydningsraterne vil vaere temperaturafthaengige. For at
fa et indtryk af betydningen af denne temperaturafhaengighed (og dermed et estimat for den
deraf folgende usikkerhed pa den simulerede koncentration i 30 cm dybde), er der simuleret tre
scenarier for hver jord:
1. Den laboratorieudledte DTso
2. Den laboratorieudledte DTso % 2 (halv nedbrydningshastighed)
3. Den laboratorieudledte DTso x 0,5 (dobbelt nedbrydningshastighed)

0z ¢

Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening? 51



Det vil sige, at scenarie 2 og 3 repraesenterer nedbrydningsrater ved henholdsvis lavere og
hgjere temperatur relativt til de laboratorieudledte nedbrydningsrater. Betydningen af tempera-
tur varierer mellem forskellige nedbrydningsmekanismer, men med en typisk Q1o-veerdi for bio-
logiske processer pa 2,5 svarer scenarie 2 til en temperatur pa ca. 3°C og scenarie 3 til en
temperatur pa 17-18°C, altsa typiske jordtemperaturer for hhv. vinter og sommer i Danmark.
De hydrauliske parametre for hver af jordene er udledt pa baggrund af kornstarrelsesanalyserne
(se Bilag 7) ved brug af Rosetta (Schaap m.fl., 2001) og angivet i Tabel 7.

Tabel 7. Hydrauliske jordparametre, hvor qr, gs, Ks, rs, og DL er henholdsvis residualt vandind-
hold, meettet vandindhold, meettet hydraulisk ledningsevne, bulk densitet, og longitudinal dis-
persivitet. a og n er formparametre til jordkarakteristika-kurven relateret til henholdsvis luftind-
hold og porestarrelsesfordelingen.

Jord 6 0 A n Ks Ps D, [em]
[1/em] [em/d]

FS-1 Kolonihave Grees 0,034 0,394 0,022 1,424 47,062 1,605 2

FS-10 Kolonihave Grees 0,034 0,394 0,022 1,423 47,496 1,605 2

FS-11 Kolonihave Bed 0,039 0,387 0,031 1,408 43,251 1,624 2

FS-12 Jordbeermark Hav- 0,062 0,405 0,010 1,494 9,952 1,578 2

drup

Skaebneparametrene (sorption og DTso vaerdier) er baseret pa analyserne beskrevet i kapitel
9.1 og 9.4 og de anvendte DTso-vaerdier er angivet i Tabel 8. Bemaerk, at der i simuleringerne

anvendes en nedbrydningsrate, A:
_ Ln(2)
==
hvor Ty, svarer til DTso. En oversigt over de anvendte nedbrydningsrater i de tre scenarier er

angivet i Tabel 8.

Tabel 8. Anvendte nedbrydningsrater i scenarie 1-3. Nedbrydningsraten i scenarie 1 er base-
ret pa de angivne DTso vaerdier, mens nedbrydningsraterne i scenarie 2 og 3 er er baseret pa
de angivne DTso veerdier multipliceret med henholdsvis 2 og 0,5.

Jord DTs, [dage] Scenarie 1, A Scenarie 2, A Scenarie 3, A
[1/dage] [1/dage] [1/dage]
FS-1 63,1+6,3 0,0110 0,0055 0,0220
FS-10 78,3+7,7 0,0089 0,0044 0,0177
FS-11 103 + 17 0,0067 0,0034 0,0135
FS-12 275+ 46 0,0025 0,0013 0,0050

6.12 Kilder til DMS og 1,2,4-triazol

6.12.1 Salgsstatistikker for aktivstoffer.

Solgte maengder er fgrst og fremmest baseret pa Miljgstyrelsens Bekaempelsesmiddelstatistik,
dels samlede salgstal for hele perioden tilbage til 1956 (Miljgstyrelsen, 2017), dels en detalje-
ret salgsstatistik for perioden 2010-2020 (Miljgstyrelsen, 2022) og mindre detaljerede salgssta-
tistikker for enkeltarene 1991-2009 (de arlige salgsstatistikker). Produkter er identificeret ved
opslag i den offentlige del af Miljgstyrelsens Bekeempelsesmiddeldatabase
(https://mst.dk/kemi/database-for-bekaempelsesmidler/bmd/). Miljgstyrelsen har veaeret behjeel-
pelig med udtreek fra Bekaempelsesmiddeldatabasens ikke-offentlige del med hensyn til infor-
mation om aktivstoffer og deres koncentration, anvendelse og godkendelses- og ophgrsdato.
Informationerne fra Bekaempelsesmiddeldatabasen er suppleret med opslag i Middeldataba-
sen (https://middeldatabasen.dk) for produkter, hvor der ikke er opgivet en anvendelse i Be-
kaempelsesmiddeldatabasen.
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Biocidanvendelse samt anvendelse i behandlede produkter tilbage til ar 2000 er indrapporteret
fra Det Danske Produktregister (Danish Working Environment Authority, Product Register,
Landskronagade 33, 2100 Kgbenhavn &, Denmark, e-mail: pd@at.dk) til den faellesnordiske
SPIN database (Substances in Preparations in Nordic Countries, http://spin2000.net/), hvorfra
der er sggt informationer om totale maengder anvendt aktivstof samt anvendelse opdelt pa
specifikke produkttyper som beskrevet i de feellesnordiske UC62 kategorier. Det Danske Pro-
duktregister blev kontaktet angdende UC62-kategoriernes definition, herunder datakvalitet, og
hvilke kategorier treebeskyttelsesprodukter og biocid til film-preservering hgrer under. Produkt-
registret blev ogsa spurgt, om der findes data udover dem, som er indrapporteret til SPIN.
Fligger Group A/S, PPG Industries (Dyrup og GORI) og AkzoNobel Deco A/S (Sadolin) blev
kontaktet angaende data for, hvor stor en andel (volumen og antal produkter) af henholdsvis
treebeskyttelsesprodukter og malinger solgt i Danmark, der har indeholdt tolylfluanid eller
dichlofluanid fordelt pa enkeltar i den periode, hvor stofferne har indgaet i produktionen.

6.12.2 Produkter, anvendelser og koncentrationer.

Produkter med pesticid- eller biocidanvendelse samt deres koncentration er identificeret ved
sggning i den offentlige del af Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddeldatabase. | den offentlige
del af Bekaempelsesmiddeldatabasen kan man ikke se, i hvilket tidsrum produktet har veeret
godkendt og dermed anvendt. For tolylfluanid kontaktede vi derfor Miljgstyrelsen angaende
produkternes godkendelsesperiode. For mange produkter kan man heller ikke downloade eti-
ketter og brugsanvisninger, hvorfor man ikke kan se hvilke anvendelser produkterne har vaeret
godkendet til. Vi foretog derfor en tilsvarende sggning i Middeldatabasen (middeldatabasen.dk)
for at sage oplysninger om bekaempelsesmidler anvendt i gartneri, frugt og beer. Informatio-
nerne fra Bekeempelsesmiddeldatabasen og Middeldatabasen daekker de information, der var
tilgeengelige frem til januar, 2022.

6.12.3 Estimering af kildestyrker for DMS i frugt/baer

De beregnede eksempler pa kildestyrker (Bilag 11) er baseret pa informationerne i Euparen
Multis brugsanvisning (Bilag 1), forespegrgsler sendt til planteaviskonsulenterne Maren Kors-
gaard (Kgbenhavns Universitet, Institut for Plante og Miljgvidenskab) og Dan Haunstrup (Hor-
tiAdvice) og data fra den videnskabelige litteratur. Maren Korsgaard arbejdede som konventio-
nel jordbaerkonsulent fra 1984-1987. Dan Haunstrup er specialist i jordbaer og hindbaer og har
suppleret med oplysninger fra pensionerede kolleger. | den videnskabelige litteratur er der fun-
det data fra et 14-hektar tysk forsggsgartneri med stenfrugt, kernefrugt, buskfrugt og jordbaer
(Herrmann og Sur, 2021), samt data for fungicid-sprajtninger hos seks jordbeeravlere i perio-
den 1998-2000 (Lindhardt m.fl. 2003). Ud fra ovenstaende informationer har vi estimeret sand-
synlige dyrkningsscenarier for forskellige typer frugt og beer, sandsynlige sprgijtefrekvenser for
scenarierne, og pa den baggrund estimeret worst-case kildestyrker for nettonedber, der forla-
der rodzonen.

6.13 Model til simulering af varigheden af DMS i grundvandet

6.13.1 DMS-kildestyrker til varighedsberegninger

Til modellering af varigheden af DMS-forureningen i grundvandet ved Kilde XI og Havdrup Kil-
deplads er der opstillet en generel kildestyrkemodel for udvaskning af DMS fra dels behand-
lede traearealer og dels beer- og frugtavl.

Kildestyrkemodellen fra behandlede traearealer bygger, foruden pa en raekke antagelser og
forudsaetninger, se afsnit 10.2.2, pa to grundlaeggende elementer:

1. Geografiske data og bebyggelseskarakteristika, i form af matrikeldata, data fra BBR (Byg-
nings- og boligregistret), samt opmalte traearealer for forskellige bygningstyper jf. kapitel 7.2.
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2. Fysiske/kemiske egenskaber (omdannelse og sorption) for moderstoffer og nedbrydnings-
produkter jf. forsggsdata (kapitel 9.1 til 10), samt funktion for udvaskningsrate af tolylfluanid fra
treemaling (baseret pa data fra Klamer og Morsing (2008), gengivet i ECHA (2016)).

Kildestyrkemodellen fra baer- og frugtavl bygger, foruden pa en raekke antagelser og forudsaet-
ninger, se afsnit 10.3.3, pa data om anvendelse af moderstofferne til DMS (angivet i kapitel
7.1) samt de beregnede kildestyrker for DMS i frugt/beer i afsnit Bilag 11. Kildestyrkemodel-
lerne for udvaskning fra hhv. treearealer og baer- og frugtavl gennemgas i naervaerende afsnit.

Beregning af behandlet traareal

BBR-data indeholder relevante oplysninger om bebyggelsens karakteristika, f.eks. byggear og
bebyggelsestype (haveforening, parcelhus, reekkehus, skur mm.). Ved sammenstilling af disse
oplysninger med matrikelkort er det muligt at skabe et geografisk overblik over bebyggelsesty-
perne i et omrade og deres byggear. Oplysninger, som ved kombination med de opmalte trae-
arealer pr. bebyggelsestype, kan bidrage med omfanget og den geografiske udbredelse af
traeareal i beregningerne af en forureningsflux fra bebyggelse i et givent omrade.

| oplandet til Kilde XI er der udvalgt tre bebyggelsestyper; nyttehaver, haveforeninger og par-
celhuse, som antages at vaere relevante i kildestyrkeberegningerne.

| oplandet til Havdrup er der inkluderet to bygningstyper; parcelhuse og reekkehuse, som anta-
ges at veere relevante i kildestyrkeberegningerne.

Med afseet i de udvalgte bygningstyper er grundarealerne blevet koblet med de relevante op-
malte opgerelser af treeareal pr. grundareal for bebyggelsestypen, som opgivet i kapitel 7.2.
Det vil sige, at det samlede grundareal for f.eks. et parcelhusomrade er blevet ganget med
0,15 m? pr. m?, da opggrelserne har vist, at et gennemsnitligt parcelhus har behandlede trae-
arealer svarende til 0,15 m? pr. m? grundareal. P4 samme made er grundarealet for havefor-
eningsomraderne blevet ganget med 0,32 m? pr. m2, mens grundarealet for nyttehaver er ble-
vet ganget med 0,048 m2 pr. m2 (se afsnit 10.2.2 for kilden til tal for nyttehaver).

Udvaskningsrate fra treemaling

Udvaskningen af tolylfluanid fra anvendelsen som produkttype 7 (overfladefilm-beskyttelse) i
treemaling er undersggt af Klamer og Morsing (2008). Pa baggrund af data fra forsgget, gengi-
vet i ECHA (2016), er der fundet en funktion for udvaskningsraten fra traemaling ved at tilpasse
en eksponentiel funktion til datapunkter for udvaskningsraten fra de enkelte moniteringsperio-
der fra forsgget, se Figur 20. Data er omregnet fra mg/m?/dag til g/m?/dag for at matche enhe-
den for input til den hydrologiske model. Funktionen for udvaskningsraten er givet ved formlen:

Y
m2 * d

Flux [ ] = 0,000108 * ¢ ~0.00309+x

, hvor x er antal dage siden seneste behandling af traeet med treemaling.

Klamer og Morsing (2008) undersggte udvaskning fra en sydvendt treefacade (model-facade
opstillet p& Danmarks Teknologiske Institut i Hgje Taastrup). Det er muligt at udvaskningen fra
en sadan facade er mindre end for f.eks. et plankevaerk eller traeterrasse, som sandsynligvis
udsaettes for mere direkte regn. Omvendt vil en sydvendt facade i Danmark sandsynligvis ud-
saettes for mere regn end en nordvendt pga. dominerende vindretninger. Da det ikke er muligt
at korrigere rimeligt for disse forhold og forskellen sandsynligvis er mindre ift. de mange usik-
kerheder i udvaskningen, har vi valgt at anvende udvaskningsraten uden korrektioner for alle
de opmalte treearealer.
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Tidsserie over udvaskningsrate for tolylfluanid fra treemaling
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FIGUR 20. Tidserie over udvaskningsraten for tolylfluanid fra PT-7 anvendelsen i treemaling. Data
for udvaskningsraten stammer fra Klamer og Morsing (2008), men er omregnet fra mg/m2/d til
g/m2/d.

Funktion for DMS-kildestyrken fra bebyggelse

Funktionen for udvaskningsraten kan herefter tilknyttes treearealet for bebyggelsesomradet
samt faktorer for omdannelse og nedbrydning.

Den samlede funktion for kildestyrken for DMS fra hvert bebyggelsesomrade er saledes givet
ved formlen:

Flux [g] = (0,000108 * e=%09309X) 4« 4 x B % C % D

, hvor x er antal dage siden seneste behandling af traeet med treemaling, A er traearealet for
hvert bebyggelsesomrade, B er den moleere omregningsprocent fra tolylfluanid til DMS
(35,8%), C er den molaere andel af tolylfluanid, der omdannes til DMS i overjorden og D er an-
delen af DMS efter nedbrydning i overjorden (100% - nedbrydningsprocenten i overjorden).

Funktion for DMS-kildestyrken fra baer- og frugtavl

Markarealer med baer- og frugtavl er blevet identificeret med udgangspunkt i fremgangsmaden
beskrevet i afsnit 5.2.1.

Pa baggrund af data, angivet i kapitel 7.1, om anvendelse af moderstofferne til DMS samt de
beregnede kildestyrker for DMS i frugt/baer i Bilag 11, er der opsat en DMS-kildestyrkemodel.
De enkelte markarealer har hver isaer faet beregnet hvilke arstal, der forventes at have veeret
foretaget behandling (sprejtning) af markarealet, dvs. hvilke ar, der forventes at have vaeret
hgstar. Behandlingsarene er udregnet pa baggrund af beplantningsar, etableringsperioden for
hver afgrg@de og slutar for produktionen. | hvert behandlingsar er der tilskrevet en DMS-flux
[g/d/mark] pa baggrund af funktionen:

Flux [%]zA*(B*lOOO)*C*D*E*F

Hvor A er markarealet i hektar for den pagaeldende mark, B er DMS-kildestyrken for den pa-
geeldende afgrade (se Bilag 11), C er den moleere omregningsprocent fra tolylfluanid til DMS
(35,8%), D er andelen af tolylfluanid der omdannes til DMS i overjorden, E er andelen af DMS
efter nedbrydning i overjorden og F er faktoren for den antageligvis lavere sprgjtefrekvens i
perioden 1997-2002 i jordbeer.
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6.13.2 Opstilling af hydrologiske modeller i MIKE-SHE

Der er opstillet to hydrologiske modeller til simulering af grundvandsstremning og stoftransport
(DMS) i oplandene til de to HOFOR kildepladser hhv. Kilde Xl i Ballerup Kommune og Hav-
drup Kildeplads i Solrad Kommune. Modelafgreensningerne fremgar af nedenstaende over-
sigtskort, Figur 21. De to modeller daskker omrader pa hhv. 7 x 5 km? og 9 x 8 kmZ.

Kilde XTI / At

78

FIGUR 21. Oversigtskort med de to modelomrader for HOFORs to kildepladser Kilde XI og Hav-
drup Kildeplads. De r@de polygoner er modelafgreensninger og den bla markering inden for model-
afgraensning viser beliggenheden af kildepladsarealerne for de to kildepladser. De tynde bla streger
er grundvandspotentialet i det primaere grundvandsmagasin, kalken.

Begge modeller er opstillet i softwarekoden MIKE SHE og anvender softwarekodens mulighe-
der for opstilling af fuldt integrerede hydrologiske og dynamiske modeller. Dvs. en model der
simulerer hele det hydrologiske kredslgb fra nedbgren falder som regn eller sne, fanges pa
bevoksningen og befeestede arealer, hvorfra den kan fordampe, nedsiver eller strammer af pa
overfladen, stramning gennem den umaettede grundvandszone og videre strgmning gennem
de maettede jordlag som grundvand, hvor det enten indvindes eller stremmer til draen, vandlgb
eller ud i havet.

De to modelopstillinger tager udgangspunkt i GEUS DK-model for Sjeelland (Stisen m.fl.,
2019). Der er lavet to udklip af DK-modellen og lavet nedskalering til bade 100 m og 50 m mo-
delnet. Alle hydrologiske elementer fra DK-model Sjeelland er overfgrt til de to modelopstillin-
ger, og der opdateret og forfinet inputdata for vandindvindingen pa de to kildepladser. Herud-
over er modellerne udvidet tidsmaessigt, sa de daekker perioderne for anvendelsen af moder-
stofferne til DMS og 1,2,4-triazol, men ogsa udvidet ud i fremtiden, sa modellerne er i stand til
at simulere spredningen og varigheden af DMS i grundvandet, og i det indvundne grundvand
pa de to kildepladser. Simuleringsperioden for de to modeller er &r 1968 — 2100.

Det grundlzeggende input for modellerne er viden om:

- Klimadata i form af nedber, temperatur og potentiel fordampning
- Arealdata i form af vegetationstyper

- Arealdata i form af befaestelsesgrad

- Jordtypefordeling til beskrivelse af umaettet zone

- Vandlgb og draen set-up

- Geologisk opbygning og beskrivelse af jordlag

- Indvinding (historisk og forventning om fremtiden)

- Pejle- og afstremningsdata til verifikation af modellerne
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Stoftransporten og varigheden af DMS i de to MIKE SHE-modeller simuleres kun i den meet-
tede del af det hydrologiske modelsystem. Det betyder, at stoftransporten gennem den umaet-
tede zone ikke simuleres, og at DMS-fluxen knyttes direkte til det gverste grundvandsspejl.
Transportvejen gennem den umaettede zone er relativ lille i de to modelomrader i forhold til
transportvejen gennem den maettede zone, og derfor vurderes det, at den manglende trans-
portvej ikke har veesentlig betydning for modelresultaterne, nar det er varigheden af DMS, der
betragtes.

Stoftransporten gennem den maettede del af det hydrologiske system simuleres som konvektiv
transport uden nedbrydning og dispersion. Som beskrevet i kapitel 9.1 forventes DMS kun
nedbrudt i det gverste plgjelag og ikke i den maettede grundvandszone, og nedbrydning er
derfor ikke medtaget i simuleringerne. Dispersionen er en stgrrelse der handterer alle de inho-
mogeniteter, vi ikke beskriver i modellen. Men desveerre har vi ingen laengere gennembruds-
kurver for DMS, som ellers kunne bruges til at belyse dispersionens stgrrelse.

6.13.3 Kilde XI - modelopsatning
Kilde XI har fire indvindingsboringer, hvis placering er vist pa Figur 22 sammen med det admi-
nistrative indvindingsopland.
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FIGUR 22. Placering af indvindingsboringer pa Kilde XI samt administrativt indvindingsopland.

Indvindingen sker fra den gverste del af bryozokalken jf. det geologisk snit langs kildepladsen,
som er vist pa Figur 23. Boring 200.4915 og 200.3871, som er hhv. 120 og 76 m dybe, ram-
mer ogsa Skrivekridtet, men flowlog i begge boringer har vist, at indstrgmningen fra Skrivekrid-
tet er meget begreenset og langt hovedparten af vandet kommer fra toppen af bryozokalken.
Som det fremgar af det geologiske snit, er lerdaekket over kalkmagasinet relativt tyndt, og det
betyder korte transporttider til det primeere indvindingsmagasin. Den geologiske model, der er
anvendt i modellen, er den Geologiske Sjeellandsmodel, som GEUS har opstillet og som daek-
ker hele Sjeelland. Modellen er opstillet i forbindelse med tidligere projekter bl.a. den Nationale
Grundvandskortlaegning, og er derfor rimelig godt opdateret med nyeste data fra boringer og
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geofysisk kortlaegning. Og pa grund af stor datateethed (mange boringer med velbeskreven
geologi) vurderes den geologiske model relativt sikkert bestemt.

W Fid
W Qvre Ler
Mellem San
M Nedre Ler
Nedre Sanc,
W Bryozokalk
M Skrivekridt

FIGUR 23. Geologisk profil langs Kilde Xl lagt fra nord mod syd. De fire dybeste boringer er de bo-
ringer, der er knyttet til indvindingen i dag.

HOFOR har siden 2017 haft tilladelse til at indvinde 975.000 m? pr. ar, men historisk har der
pa kildepladsen veeret indvundet langt mere jf. Figur 24. Indvindingen toppede i slutningen
1990’erne, hvor indvindingen et enkelt ar var pa 1,7 mio. m. Siden fund af DMS i 2018 har
indvindingen pa kildepladsen veeret historisk lav, omkring 350.000 mio. m® pr. &r. | modellen er
indlagt de registrerede indvindingsmaengder i perioden 1968-2021, og i fremskrivningen af
DMS koncentrationsudviklingen, er der i modellen antaget en indvinding svarende til tilladel-
sen pa 975.000 m?3 pr. ar fordelt ligeligt mellem de fire indvindingsboringer.
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FIGUR 24. Bla kurve viser den samlede indvundne maengde grundvand fra 1973 og frem pa Kilde
XI.
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Trykniveauet i det primaere magasin i modelomradet er vist i Figur 25 sammen med indvin-
dingsoplandet til Kilde XI og placering og starrelse af anden indvinding i modelomradet.
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FIGUR 25. Grundvandspotentiale (oktober 2020) i det primeere magasin — kalkmagasinet. Herud-
over er angivet vandvaerker og kildepladser i omradet og deres indvindingstilladelsesmaengde.

Trykniveauet i kalkmagasinet ved kildepladsen ligger omkring kote +16 m og med en kalkover-
flade i omradet omkring kote +6 m star vandstanden generelt langt over kalkoverfladen. Dvs.
der er tale om spaendte magasinforhold og det forventes gaeldende for hele indvindingsoplan-
det til Kilde XI. Der ses ikke omrader indenfor indvindingsoplandet med artesiske magasinfor-
hold, og der forventes derfor generelt nedadrettet grundvandsstrgmning mod kalkmagasinet i
hele indvindingsoplandet. Betragtes trykniveauet i et regionalt perspektiv ses, at Kilde XI ligger
péa en regional hgjderyg eller et regionalt grundvandsskel, der overordnet deler omradet i to,
hvor grundvandet streammer hhv. mod nordvest og sydast.

Den hydrologiske model for Kilde XI er opstillet for et 7 x 5 km? stort omrade centreret omkring
indvindingsoplandet til Kilde XI. Modelafgreensningen fremgar af Figur 25.

Horisontalt er modellen diskretiseret i et 50 x 50 meter modelnet, der falger koordinatsystemet
UTM zone 32N, EUREF89. Vertikalt er modellen diskretiseret ved 5 modellag.

Den geologiske model saetter rammerne for beskrivelsen af grundvandzonen. Dels i form af
geometri og definition af de numeriske modellag, og dels nar beregningscellerne skal tilskrives
hydrauliske parametre. Saledes knyttes de hydrauliske parametre til de geologiske enheder.

| forhold til den geologiske model, repreesenterer de 4 gverste modellag de kvarteere aflejrin-
ger og det nederste modellag de preekvarteere aflejringer i form af kalken, som udger det pri-
meere indvindingsmagasin i omradet.

Topografien af terraenet definerer modellens gvre graense, og det gverste modellag er sat til
en fast tykkelse pa 3 meter. De underliggende 3 modellag er opdelt i lige tykke lag, men en
tykkelse som arealmaessigt varierer athaengig af dybde til kalken. Denne opdeling, frem for en
opdeling der stringent falger den geologiske tolkning af flader, er valgt af hensyn til at sikre en
god numerisk beskrivelse af stramningen mellem modellagene i de kvarteere aflejringer. Den
tolkede kvartaere geologi vil stadig veere indeholdt i den numeriske model, da hydrauliske pa-
rametre i modellen er knyttet til de tolkede geologiske enheder. Det nederste modellag falger
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den geologiske tolkning af kalkeoverfladen, og bunden er sat til 50 meter under toppen af kal-
ken. Den vertikale diskretisering er illustreret pa Figur 26, hvor et vertikal snit i modellen er
trukket centralt gennem omradet fra vest til @st. Rgde omrader i de gverste 4 modellag indike-
rer tilstedeveerelsen af kvarteere sand- eller grusaflejringer.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500

FIGUR 26. Vest-gst gdende profilsnit gennem Kilde XI-modellen. Figuren illustrerer modellagenes

sammenhaeng med den geologiske beskrivelse og hvordan den kvartaere geologi opdeles i fire lige
tykke modellag. Farveskalaen er udtryk for den hydrauliske ledningsevne, hvor rgd er hgj og bla er

lav ledningsevne. Dvs. rgd svarer til f.eks. en sandaflejring eller en hgj ledningsevne i kalken. Bla

indikerer lerlag og det granne nederste lag er kalken.

Tidsmaessigt er modellen opstillet for perioden 1968-2100 begge ar inklusive. Til beskrivelse af
praediktive simuleringer af DMS-forureningens spredning i omradet, er modellen saledes tids-
maessigt fremskrevet, sa de fremtidige indvindingsplaner kan beskrives i en forureningsmees-
sig sammenhaeng.

Modellen anvender klimadata som input i form af degnvaerdier af nedbgr, temperatur og po-
tentiel fordampning. Nedbgren er defineret ved DMI’s 10 km klimagrid, mens temperatur og
potentiel fordampning er fra DMI’s 20 km klimagrid. For den historiske periode 1968-1988 og
den fremtidige periode 2023-2100 findes der ikke klimadata, hvorfor disse er dannet med ud-
gangspunkt i perioden med historiske klimadata, dvs. 1989-2022. Saledes anvendes klima-
data fra perioden 1989-2009, som klimadata for perioden 1968-1988 og for fremskrivningen
frem mod 2100 anvendes klimadata fra den 12-arige klimaperiode 2007-2018, som gentages
indtil perioden frem mod ar 2100 er udfyldt.

Modellen anvender de hydrauliske parametre horisontal og vertikal hydraulisk ledningsevne,
speendte og det frie magasintal, hvor det frie magasintal svarer til porgsiteten. Nar der simule-
res stoftransport, anvendes ogsa vaerdien for den effektive porgsitet. | modellen tilskrives hy-
drauliske parametre via de geologiske enheder, sadan forstaet at hver geologisk enhed har
hvert sit saet af hydrauliske parametre. | Tabel 9 er de anvendte hydrauliske parametre vist.
Parametrene kan distribueres horisontalt, hvilket er gjort for den horisontale og vertikale led-
ningsevne i kalken, men ikke for de gvrige geologiske enheder dvs. sandlag, lerlag og terve-
lag. Distribueringen af den horisontale ledningsevne i kalken i form af transmissivitetskort er
vist i Figur 27. Veerdierne for effektiv porgsitet er valgt ud fra den geologiske beskrivelse og
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anbefalede vaerdier beskrevet i Naturstyrelsens vejledning i udpegning af indvindings- og

grundvandsdannede oplande (Naturstyrelsen, 2014).

Tabel 9 Hydrauliske parametervardier anvendt i Kilde Xl modellen

Geologisk enhed Horisontal led-
ningsevne K,
(m/s)

Terreenneert ler 1,20-10*

Terreenneert sand 1,75-10*

Terreennaert Tarv 1,75:10°

Sand1-Sand4 1,75-10*

Opspreekket ler 1,20-10"*

Ler 1,0-107

Kalk Distribueret®

Vertikal led-
ningsevne K,
(m/s)

1,20-10°
1,75-10°
1,75-10°
1,75-10°
1,20-10°
1,0-10®

Distribueret*

Frit magasin-

tal
()
0,05
0,2
0,2
0,2
0,05
0,05
0,15

Magasin koeffi- Eff. porg-

cient
(m™)
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,00001

sitet (-)

0,05
0,3
0,3
0,3
0,05
0,3
0,1

* Se Figur 27, som viser transmissivitetsfordelingen i kalken. Den hydrauliske ledningsevne fremkommer
ved division med lagtykkelsen for kalk, som er sat til 50 meter. Den vertikale ledningsevne af kalk er 1/10

af den horisontale

FIGUR 27. Transmissivitetsfordeling i kalkmagasine

DK-model 2019, som har dannet grundlag for Kilde XI modellen, er kalibreret og valideret mod
trykniveauer og vandlgbsafstremning. Jaevnfer dokumentationen af modellen lever den gene-
relt op til performance-kriterier pa screeningsniveau for simuleret trykniveau og for veerdierne
ME og RMS opfylder modellen typisk kriteriet for overslagberegninger. For vandfgringssimule-
ringer lever modellen pa nationalt niveau op til kriterierne for screeningsniveau pa vandba-
lance, for bade kalibreringsperioden og valideringsperioderne. | forbindelse med opstillingen af
Kilde XI modellen er der lavet en raekke justeringer af det oprindelige modelgrundlag for at for-

bedre denne modelperformance specifikt for Kilde XI modelomradet.

Kilde XI modellen anvender en dynamisk fasthold trykrand langs hele modellens rand i kalk-
magasinet. Trykniveauet hentes fra DK-modellen, men er i forbindelse kalibreringen af model-
len justeret ned med 1 meter, da det ellers ikke matcher de malte trykniveauer langs model-

randen.
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Transmissivitetfordelingen i kalken er justeret for at forbedre modelperformance. Transmissivi-
tetskortet vist i Figur 27 er anvendt, og stammer fra en modelkalibrering af HOFORs regionale
hydrologiske model for Vaerket ved Islevbro. Desuden hentes de hydrauliske parameterveer-
dier for lerlag fra denne modelopsaetning.

Vurderes modellens modelperformance for perioden 1990-2020 i form af ME- og RMS-veerdier
ses en gennemsnitlig ME pa -0,39 meter og en gennemsnitlig RMS pa 1,77 meter. ME-veerdi-
erne for de enkelte boringer er vist pa Figur 28 sammen med det simulerede trykniveau i kalk-
magasinet pr. oktober 2020. Betragtes de enkelte boringer ses, at modellen har en tendens til
at simulere et for lavt tryk langs den vestlige og sydvestlige rand, hvilket ogsa ses ved den
nordgstlige rand. Mod sydgst ses, at modellen har tendens til at simulere for hgijt tryk. Centralt
i modellen omkring Kildeplads Xl ses en relativ god overensstemmelse mellem simuleret og
malt tryk. Tidskurver for simuleret og malt trykniveau i de tre pejleboringer ved kildepladsen er
vist i Figur 29. Som det ses, er det ikke kun middelafvigelsen ME, der er god, der ses ogsa en
relativ god overensstemmelse i dynamikken.
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FIGUR 28. Simuleret trykniveau i kalkmagasinet pr. oktober 2020. Gule stiplede linjer er det opteg-
nede grundvandspotentiale, som ogsa er vist pa Fejll Henvisningskilde ikke fundet.. R@de prikker er
boringer, hvorfra der sker indvinding eller har vaeret indvundet fra. Grgnne prikker er boringer, hvor
der er pejletidsserier, som modelsimuleringen er holdt op mod, se f.eks figur 29. Veerdier anfart til
hgjre for boringen er middelafvigelsen (ME) mellem malt og simuleret trykniveau. ME-veerdien efter-
felges af boringens DGU nr. Den rgde afgreensning er indvindingsoplandet til Kilde XI ved fuld ind-
vindingstilladelse.
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FIGUR 29. Simuleret (fuldt optrukken streg) og malt (prik) trykniveau i de tre pejleboringer placeret

langs kildepladsen ved Kilde XI.

6.13.4 Havdrup Kildeplads - modelopsatning
P& Havdrup Kildeplads indvinder HOFOR fra 15 indvindingsboringer, hvoraf flere af boringer

er konstateret forurenet med DMS. Placeringen af indvindingsboringer og indvindingsoplandet
til kildepladsen fremgar af Figur 30.
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FIGUR 30. HOFORs boringer ved Havdrup Kildeplads og indvindingsoplandet til kildepladsen.

Indvindingen pa Havdrup Kildeplads sker fra den gverste del af Danienkalken, som overve-
jende bestar af bryozokalk jf. det geologisk snit langs kildepladsen, som er vist pa Figur 31.
Generelt er boringerne 45-50 m dybe, men boring 206.1139 er boret 100 m dyb og rammer
ogsa Skrivekridtet. Boringen er dog opfyldt med sten og opboret materiale fra 40-100 m u.t. Pa
dele af kildepladsen ses et tyndt lag af Lellinge Grensandskalk over Bryozokalken, som typisk
ikke overstiger 5 m. Lerdaekket over kalkmagasinet er ogsa her relativt tyndt, 7-20 m, og rela-
tivt korte transporttider til det primeere indvindingsmagasin ma derfor forventes. Kun i fa borin-
ger ses indslag af sand- og gruslag.
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FIGUR 31. Geologisk profil langs Havdrup Kildeplads trukket fra vest mod @st. Som det fremgar af
filterplaceringerne (sort lodret markering pa boring) indvindes der primeert fra de gverste 10-15 me-
ter af Bryozo kalken.

Den geologiske model, der er anvendes i modelprojektet, er en opdateret version af den Geo-
logiske Sjeellandsmodel. Modellen er opdateret i forbindelse med FungiSource projektet, men
kun for det hydrologiske modelomrade. | opdateringen af den geologiske model har der vaeret
fokus pa at implementere nye data og pa tolkningen af praekvartaeret ved Havdrup by og detal-
jer i sandlagene i hele naeromradet omkring Havdrup Kildeplads og dens opland. Pa Figur 32
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er den regionale geologiske tolkning vist ved et vest-gst gdende geologisk profil trukket gen-
nem modellen ca. 1 km nord for Havdrup Kildeplads. Pa profilet ses hvordan flere praekvar-
teere geologiske enheder fylder i omradet og bl.a. en begravet dal gennemskaerer omradet og
de preekvartzere aflejringer fra syd mod nord.
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FIGUR 32. Geologisk profil trukket fra vest mod @st gennem hele modelomradet og lagt ca. 1 km
nord for Havdrup Kildeplads.

HOFOR har tilladelse til at indvinde 2,5 mio. m%ar pa Havdrup Kildeplads. Den historiske ind-
vinding er vist pa Figur 33, og som figuren viser, har indvindingen de seneste 20 ar varieret
mellem 1,5 mio. og 2,5 mio. m3/ar. | de kommende ar bliver kildepladsen renoveret med nye
boringer og den fremtidige indvinding forventes at vaere teet pa tilladelsens 2,5 mio. m%/ar. Der-
for er der i modelsimuleringerne af fremskrivningen af DMS koncentrationsudviklingen pa kil-
depladsen ogsa antaget en indvinding svarende til tilladelsen.

Havdrup Kildeplads er i dag en haevertkildeplads, hvilket betyder, at driften af kildepladsen sty-
res ved en samlet ydelse, og at den enkelte boring ikke kan styres med en bestemt ydelse.
Ydelsen pa de enkelte boringer defineres af magasinets og boringernes hydrauliske egenska-
ber. HOFOR foretog i 2020 en maling af ydelsesfordelingen mellem boringerne, og den viste
stor forskel mellem boringernes ydelse. F.eks. viste den, at hovedparten af indvindingen sker
midt pa kildepladsen, og at den gstligste boring ikke yder noget. Malingen af ydelsesfordelin-
gen fra 2020 anvendes som grundlag for definition af ydelsesfordelingen i modellen, ogsa for
den fremtidige drift.
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FIGUR 33. Oversigt over oppumpede vandmaengder (m®ar) pa Havdrup Kildeplads over de sene-
ste 20 ar.

Havdrup Kildeplads er beliggende langs Solrad Baek, som nedstrems har udlgb til Kege Bugt.
Oplandet til Solrad Baek ved Havdrup Kildeplads er dels Havdrup by, dels to mindre vandigb
Salbjergbaek, som afvander nord for Havdrup, og Skelbaekken, som afvander omradet syd for
Havdrup. Vandfgringen i Solred Baek males nedstrems Havdrup Kildeplads ved vandfarings-
station 53.34 og disse malinger er anvendt i kalibreringen af modellen.

Trykniveauet i det primaere magasin i modelomradet er vist pa Figur 34 sammen med indvin-
dingsoplandet til Havdrup Kildeplads og placeringen af anden indvinding i modelomradet. Ud
over HOFORs indvinding ved Havdrup ligger der en reekke andre vandforsyninger indenfor
modelomradet, hvor indvindingen ved Havdrup Vandveerk og Solred Vandveerk er de sterste
med indvindingstilladelser pa hhv. 0,28 mio. m%/ar og 1,0 mio. m%ar. Indvindingen til Ramsg-
lille Vandveerk og Havdrup Vandvaerk ligger i oplandet til Havdrup Kildeplads ifelge det opteg-
nede grundvandspotentiale gaeldende for 2020.

Trykniveauet i kalkmagasinet ved kildepladsen ligger omkring kote +12 m og kalkoverflade lig-
ger i nogenlunde samme kote pa den gstlige del af kildepladsen, mens den pa den vestlig del
ligger dybere. Det primeere magasin kan saledes veere stedvist frit lokalt pa den gstlige del af
kildepladsen, og ellers er der magasinet spaendt, men ikke artesisk. Nord for Havdrup Kilde-
plads vest for Greve Vandveerk Vendalsbakke er der et starre omrade, hvor kalkoversiden lig-
ger over grundvandspotentialet, og derfor ses frie magasinforhold. Indenfor modelomradet va-
rierer trykniveauet mellem +35 m i nord og kote -1 m mod sydast ved Solrgd Vandveerks ind-
vinding.
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FIGUR 34. Grundvandspotentiale (oktober 2020) i det primaere grundvandsmagasin — kalkmagasi-
net.

Den hydrologiske model for Havdrup Kildeplads er opstillet for et 9 x 8 km? stort omrade cen-
treret omkring indvindingsoplandet til Havdrup Kildeplads. Modelafgreensningen fremgar af Fi-
gur 34. Horisontalt er modellen diskretiseret i et 100 x 100 meter modelnet, der fglger koordi-
natsystemet UTM zone 32N, EUREF89 og vertikalt er modellen diskretiseret ved 7 modellag.
Den geologiske model saetter rammerne for beskrivelsen af grundvandzonen. Dels i form af
geometri og definition af de numeriske modellag, og dels nar beregningscellerne skal tilskrives
hydrauliske parametre. Saledes knyttes de hydrauliske parametre til de geologiske enheder.

| forhold til den geologiske model, repreesenterer de 6 gverste modellag de kvarteere aflejrin-
ger inklusiv den gverste preekvarteere enhed Kertemindemergel. Det nederste modellag re-
praesenterer de praekvarteere aflejringer Lellinge Grgnsandskalk, Bryozokalk og Skrivekridt,
som udggr det primaere indvindingsmagasin i omradet.

Den vertikale diskretisering fglger samme princip som for Kilde XI modellen. Dvs. terraenover-
fladen definerer modellens @gvre greense, og det gverste modellag er sat til en fast tykkelse pa
3 meter. De underliggende 5 modellag er opdelt i lige tykke lag, men en tykkelse som areal-
maessigt varierer afhaengig af dybde til kalken. Denne opdeling, frem for en opdeling, der strin-
gent falger den geologiske tolkning af flader, er valgt af hensyn til at sikre en god numerisk be-
skrivelse af stramningen mellem modellagene. Den tolkede kvarteere geologi er stadig inde-
holdt i den numeriske model, idet de hydrauliske parametre i modellen er knyttet til de tolkede
geologiske enheder. Det nederste modellag falger den geologiske tolkning af kalkeoverfladen,
og bunden er sat til 50 meter under toppen af kalken.

Pa samme made som Kilde Xl-modellen er Havdrup-modellen opstillet for perioden 1968-2100
begge ar inklusive og der gaelder samme forudsaetninger omkring klimadata som for Kilde XI

modellen.

| Tabel 10 er de anvendte hydrauliske parametre vist. Lellinge Grgnsandskalk og Bryozokalk
udgear tilsammen det primaere indvindingsmagasin, og er det nederste modellag i modellen.
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Modellaget er sat til 50 meter i hele omradet. Pga. af varierende tykkelse af disse enheder va-

rierer ogsa transmissiviteten i det primaere magasin selv om enhederne tilskrives konstante

veerdier. Transmissivitetsfordelingen for det primaere magasin er vist i Figur 35.

Tabel 10 Hydrauliske parameterveerdier anvendt i Havdrup modellen

Geologisk enhed

Terraenneert ler
Terreennaert sand
Terraenneert torv
Sand1-Sand2
Sand3-Sand4
Opspreekket ler

Ler

Kertemindemergel
Lellinge Grgnsandskalk

Bryozokalk

[m}

Magasin koef-

7500 [
7000
6500
6000}/
5500
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000 ]
1500
1000

500 |

‘Kildeplads __

Horisontal led- Vertikal led- Frit magasin-
ningsevne K, ningsevne K, tal ficient
(m/s) (m/s) (=) (m)
8,0-107 8,0-107 0,05 0,0001
1,0-10"* 1,0:10% 0,2 0,0001
8,0-107 8,0-107 0,2 0,0001
1,4:10 1,4-10° 0,2 0,0001
6,0-10* 6,0-10° 0,2 0,0001
8,0-107 8,0-107 0,05 0,0001
3,0-108 3,0-10° 0,05 0,0001
6,0-10® 6,0-108 0,1 0,00001
2,0-10* 2,0-10° 0,15 0,00001
2,21-10* 2,21-10° 0,15 0,00001
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FIGUR 35. Transmissivitetsfordeling i det primaere magasin.
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| forbindelse med opstillingen af Havdrup-modellen er der lavet en raekke justeringer af det op-
rindelige modelgrundlag, DK-model 2019, dels som en generel forbedring af datagrundlaget,
dels for at forbedre modelperformance i det specifikke omrade omkring Havdrup Kildeplads.
Ud over en opdatering af det geologiske modelgrundlag er der f.eks. udfert opdatering af ind-
vindingsdatagrundlaget. Dels er perioden med indvindingsdata udvidet, dels er indvindingsfor-
delingen for indvindingsboringerne pa Havdrup Kildeplads implementeret.
Havdrup-modellen anvender en dynamisk fastholdt trykrand langs hele modellens rand i det

nederste modellag, kalkmagasinet. Trykniveauet langs modelranden er defineret med ud-

gangspunkt i grundvandspotentialet fra 2020, se Figur 34, mens dynamikken hentes fra DK-

68 Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening?



modellen. Grundvandsstrgmningen gennem de kvarteere aflejringer er overvejende lodret,
hvorfor der anvendes en no-flow i alle de overliggende modellag.

Der er udfgrt kalibrering af modellen ved justering af forskellige hydrauliske parametre, farst
og fremmest ved justering af hydraulisk ledningsevne for de enkelte jordlag, som vist i Tabel
10. Denne kalibrering er udfert ved hjeelp af autokalibrering, hvor kalibreringsmalet har veeret
trykniveautidsserier fra pejleboringer i modelomradet. Herudover har der veeret justeret pa
veerdier, der fgrst og fremmest har betydning for afstreamning i vandigbene. Men ogsa et kali-
breringsmal om, at modellen simulerer de rigtige stremningsretninger, har indgaet med hg;j pri-
oritet og i sidste ende er kalibreringen et kompromis mellem kalibreringsmalene.

Vurderes modellens performance for den seneste 10-arsperiode 2010-2020 i form af ME- og
RMS-veerdier ses en gennemsnitlig ME pa 0,17 meter og en gennemsnitlig RMS pa 1,37 me-
ter. ME-vaerdierne for de enkelte boringer for perioden 1990-2020 er vist i Figur 36 sammen
med det simulerede trykniveau i kalkmagasinet pr. oktober 2020. Betragtes de enkelte borin-
ger ses relativt sma& ME-veerdier ved og omkring kildepladsen, mens der i starre afstand kan
findes ME-vaerdier over 1 m. Der ses en lille overvaegt i boringer hvor trykniveauet overestime-
res. Generelt er der god overensstemmelse mellem malt og simuleret stramningsretning vur-
deret ved sammenligning af kurveforlgbene af trykniveauerne i kalkmagasinet vist pa Figur 36.
Tidskurver for simuleret og malt trykniveau i de to pejleboringer ved kildepladsen er vist i Figur
37. Som det ses, er det ikke kun middelafvigelsen ME, der er god, der ses ogsa en relativt god
overensstemmelse i dynamikken.
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FIGUR 36. Simuleret trykniveau i kalkmagasinet pr. oktober 2020. Gule linjer er det optegnede

grundvandspotentiale for oktober 2020, som ogsa er vist pa Figur 34. Grenne prikker er boringer,
hvor der er pejletidsserier, som modelsimuleringen er holdt op mod. Veerdier anfert til hgjre for bo-
ringen er middelafvigelsen (ME) mellem malt og simuleret trykniveau for perioden 1990-2020. Den
rede afgreensning er det modelberegnede indvindingsopland til Havdrup Kildeplads ved fuld indvin-

dingstilladelse.
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FIGUR 37. Simuleret (fuldt optrukken streg) og malt (prik) trykniveau i to pejleboringer ved Havdrup
Kildeplads. @verst boring DGU nr. 206.333, som er beliggende pa den nordlige del af kildepladsen
og nederst boring DGU nr. 206.332, der er beliggende i den sydvestlige ende af kildepladsen.
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Resultater og
deldiskussioner

FungiSource-projektet har tilvejebragt mange forskelligartede
data ang. kilder og skabne for de to fungicidnedbrydningspro-
dukter DMS og 1,2,4-triazol. | kapitel 7-11 gennemgas alle resulta-
ter i en rekkefolge, der pa bedst mulig vis leder frem til et samlet
billede af de to stoffers forekomst og fremtidige skaebne i grund-
vandet, hvilket sa diskuteres i det efterfalgende kapitel 12.
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7. Kilder til DMS og 1,2,4-
triazol

Dette kapitel baserer sig til dels pa en litteraturundersggelse af
hvor, hvornar og i hvilke mangder moderstoffer til DMS og 1,2,4-
triazol har vaeret anvendt som biocid og til baer-/frugt-avl (afsnit
7.1). Derudover indeholder kapitlet data fra en opmaling af, fra
hvor store traearealer, der kan forventes afvaskning af biocider i
forskellige danske bebyggelsestyper (afsnit 7.2). Det viste sig at
vaere meget vanskeligt at skabe sig et overblik over anvendelse af
stofferne tilbage i tiden, isar for biocidforbruget. Den overord-
nede konklusion er dog, at biocidforbruget sandsynligvis langt
overgar pesticidforbruget, nar vi taler moderstoffer til DMS, mens
det modsatte er tilfaeldet for 1,2,4-triazol. Opmalingerne viste gan-
ske overraskende at rekkehuse i mursten har det storste bema-
lede areal malt i forhold til grundarealet og at parcelhuse i mur-
sten gennemsnitligt havde naesten samme bemalede areal som
kolonihaverne, malt per hus, og ca. halvt sa meget som koloniha-
verne malt per grundareal.

71 Ukonventionelle, diffuse kilder til DMS og 1,2,4-triazol i
grundvandet
Formalet med dette kapitel er at identificere, hvordan fordelingen har vaeret over tid mellem
forskellige typer anvendelse af moderstoffer til DMS og 1,2,4-triazol, hvor store maengder ak-
tivstof der er solgt og brugt, samt at identificere eventuelle videnshuller mht. anvendelser og
meengder. Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddelstatistikker fra 1991-2009 har delopgerelser for
jordbrugets anvendelse, som deekker vinterkorn, varkorn (inkl. blandsaed, helsaed og lucerne),
vinterraps, varraps, andre frg, kartofler, roer, gerter (inkl. til konserves), majs, grentsager, og
grees og klgver i omdrift, samt en separat opggrelse for anvendelse som bejdsemiddel. Des-
veerre er jordbaermarker, buskfrugt og frugtplantager ikke arealer i omdrift, hvorfor anvendel-
sen pa disse arealer ikke indgar i jordbrugsanvendelsen, men indgar i arlige opgerelser af det
samlede salg sammen med anvendelse til traebeskyttelse mod treegdeleeggende svamp. Fra
2010 opgives data specifikt for biocidanvendelse til treebeskyttelse, bejdsemidler med jord-
brugsanvendelse og privates anvendelse. Fra 2015 opgives yderligere data for anvendelse i
frugt og baer, prydplanter og skov. Bekaempelsesmiddelstatistikkens data sammenholdes med
biocid-data fra SPIN databasen. Det skal bemaerkes, at far implementering af biociddirektivet
(EU, 1998) var treebeskyttelse ikke ngdvendigvis omfattet af godkendelsespligt, da den tidli-
gere nationale ordning kun omfattede midler mod treegdeleeggende svamp. Derfor er der trae-
beskyttelsesmidler f.eks. mod rad og blasplint, som tidligere ikke har vaeret godkendelsesplig-
tige, men som er det nu. Dette betyder, at der er forskel pa Bekeempelsesmiddelstatistikken/
Bekaempelsesmiddeldatabasen og SPIN-databasen mht. salgsperioder og solgte meengder.

7.1.1 Dichlofluanid og tolylfluanid i Bekeempelsesmiddelstatistikken,
Bekampelsesmiddeldatabasen og Middeldatabasen.

| dette afsnit gennemgas, hvilke dichlofluanid- og tolylfluanid-produkter, der har veeret mar-

kedsfart, deres koncentration af aktivstof og hvornar har de vaeret markedsfgrt. Syv produkter
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med tolylfluanid er registreret i Miljgstyrelsens Bekaempelsesmiddeldatabase (Tabel 11). | Mil-
jostyrelsens udtraek fra Bekaempelsesmiddeldatabasens ikke-offentlige del oplyses aktivstof-
fets koncentration for produkterne Euparen Multi og ND Tolylfluanid (500 g/kg). | Middeldata-
basen findes desuden oplysninger om aktivstoffets koncentration for produkterne Euparen M
50 WG, Euparen Multi (bejdsemiddel) og Euparen Multi til bejdsning som alle var pa 500 g/kg
(se Bilag 2). | beregningen af DMS-kildestyrker fra jordbaermarker anvendes derfor en generel
koncentration pa 500 g/kg. Der er ikke registreret etikette eller brugsanvisning for produkterne
i Bekeempelsesmiddeldatabasens offentlige del. | Middeldatabasen er kun registreret etikette
for ét produkt: Euparen Multi (Bilag 1). Informationerne pa denne etikette bruges i vurderingen
af behandlingshyppigheder for sprajtning i forskellige kulturer suppleret med data fra plante-
aviskonsulenter. | Bekaempelsesmiddeldatabasen er der ikke registreret biocidprodukter med
tolylfluanid som aktivstof, hvorfor det ma formodes ikke at have vaeret anvendt som biocid il
traebeskyttelse selvom ikke-indberetningspligtig anvendelse f.eks. mod rad og blasplint ikke
fuldstaendig kan udelukkes. Tolylfluanid anvendt som fungicid til beskyttelse af maling (uden-
dars beskyttelse af filmen mod mug og skimmel) har heller ikke vaeret indberetningspligtig og
fremgar derfor ikke af produktoversigten.

Tabel 11. Produkter med tolylfluanid som aktivstof i Miljgstyrelsens Bekaempelsesmiddeldata-
base (november, 2020). Bilag 2 viser resultatet af en tilsvarende sagning i Middeldatabasen.

Produkt Bekampelses-middel- Konc. Forste godken- Godkendelses-in-
type/produktgruppe (g/kg) delses-dato/op- dehaver
(anvendelse) hersdato*

Baycor combi Pesticid/svampemidler -- 16-02-1988/ Bayer A/S, Bayer

(tolylfluanid+ 31-12-1989 CropScience

bitertanol)

Euparen M 50 Pesticid/svampemidler -- 12-08-1991/ Bayer A/S, Bayer

WG (prydplanter, frugttraeer og 01-08-1996 CropScience
frugtbuske samt jordbeer)**

Euparen Multi Pesticid/svampemidler (Ma kun 500 07-03-1996/ Bayer A/S, Bayer
anvendes til svampe-bekaem- 25-04-2007 CropScience

pelse i a&bler, peerer, ribs, sol-
baer, brombeer, hindbeer, jord-
baer, tomater og prydplanter.
Off-label: graskimmel + sortrad

i jordbeer)
Euparen Multi Pesticid/svampemidler (Ma kun -- 24-01-2001/ Bayer A/S, Bayer
(Disp. 08/12- anvendes til indendgrs bejds- 31-12-2004 CropScience
2003 - 31/12- ning af roefrg beregnet til ek-
2004) sport)
Euparen Multi til Pesticid/svampemidler (Ma kun - 12-09-2006/ Bayer A/S, Bayer
Bejdsning anvendes til indendgrs bejds- 19-12-2007 CropScience

ning i lukkede anleeg af roefrg
beregnet til eksport)

Euparen-M Pesticid/svampemidler -- 01-01-1980/ Bayer A/S, Bayer
01-11-1992 CropScience
ND Tolylfluanid  Pesticid/svampemidler (Ma kun 500 18-03-2005/ Nedab ApS
anvendes til svampebekaem- 01-06-2007

pelse i eebler, peerer, ribs, sol-

baer, brombeer, hindbeer, jord-

baer, tomater og prydplanter.)
*Oplyst af Miljgstyrelsen, ikke tilgeengelig information pa den offentlige del af Bekeempelsesmiddeldata-
basen.

** Anvendelse ikke oplyst i Miljgstyrelsens udtreek fra Bekaempelsesmiddeldatabasen, Miljgstyrelsens
godkendelse er gengivet som den fremgar i Middeldatabasen (se Bilag 2).
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Tyve produkter med dichlofluanid er registreret i Bekeempelsesmiddeldatabasen (Tabel 12).
Der er kun registreret biocidprodukter, som naesten alle hgrer under biocidproduktgruppen
"Skadedyr i temmer og treevaerk”. Ud fra produktnavnene kan man se, at anvendelserne har
veeret traeimpraegnering, vacuumimpraegnering, traebeskyttelse, traerenovering, grundingsolie
mod rad, svamp og skimmel osv. Et enkelt produkt "Storm voksblokke (rotter)” har veeret til be-
keempelse af kaniner, mus, rotter, muldvarpe, mosegrise mm. og er derfor ikke relevant for ud-
vaskning fra traevaerk. Dichlofluanid anvendt som fungicid til beskyttelses af maling (udendgrs
beskyttelse af filmen mod mug og skimmel) har ikke veeret indberetningspligtig og fremgar der-
for ikke af produktoversigten.

Tabel 12. Produkter med dichlofluanid som aktivstof i Miljgstyrelsens Bekeempelsesmiddelda-
tabase (november, 2020).

Produkt Bekampelses-middeltype/biocid- Koncen- Godkendelses
produktgruppe tration indehaver

C-tox impreegnering til treeskibe  Biocid/Skadedyr i tammer og traeveerk - Kirk Chemicals

ApS

Cuprinol treebeskyttelse farvelgs Biocid/Skadedyr i tammer og traeveerk - Profa A.m.b.a.

11 (5031)

Cuprinol treebeskyttelse gren 10 Biocid/Skadedyr i tsmmer og treeveerk - Profa A.m.b.a.

(5030)

Gori 22 Fertigbau Biocid/Skadedyr i teammer og treeveerk -- Dyrup A/S

Konvac vacuumimpraegnerings- Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - A/S Hygeea

vaeske 6106-2000

Pinotex base nr. 980-2411 Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - Akzo Nobel Deco
AIS

Pinotex treerenovering Sadotect Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk -- Akzo Nobel Deco

(nr. 561-2376) A/IS

Profa Tree Grundingsolie mod Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - Profa A.m.b.a.

rad, svamp og skimmel

Sadolin Sadovac 2350 Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - Akzo Nobel Dec-
orative Coatings
AIS

Sadolin Sadovac 2350 (nr. 561- Biocid/Skadedyr i tammer og traeveerk - Akzo Nobel Dec-

2350) orative Coatings
A/IS

Sadolin Sadovac 2388 Biocid/Skadedyr i teammer og treeveerk -- Akzo Nobel Dec-
orative Coatings
A/IS

Sadolin Sadovac 2388 (561- Biocid/Skadedyr i teammer og treeveerk -- Akzo Nobel Dec-

2388) orative Coatings
A/IS

Sadotect 2110 (nr. 561-2110) Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - Akzo Nobel Dec-
orative Coatings
AIS

Secu traebeskyttelse, blasplin-  Biocid/Skadedyr i tsmmer og treeveerk - Larco A/S

taktiv nr. 1-15

Secuvac treeimpraegneringsmid- Biocid/Skadedyr i tammer og traeveerk - Larco A/S

del 1-2001

Storm voksblokke (rotter) Biocid/ Kaniner, mus, rotter, muld- -- Cyanamid Dan-
varpe, mosegrise mm. mark A/S

Super Secu grund 120 Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - Larco A/S

Wolmanol Holzbau 55 Biocid/Skadedyr i teammer og treeveerk -- BASF A/S
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Wolvac WR 55 Biocid/Skadedyr i temmer og treevaerk - Akzo Nobel Deco
A/IS

Wolwac 55 Biocid/Skadedyr i temmer og treeveerk - BASF A/S

Bekaempelsesmiddelstatistikkernes salg af dichlofluanid og tolylfluanid er vist i Figur 38, bade
som salg af moderstoffer og omregnet til DMS-aekvivalenter. Det samlede, registrerede salg af
tolylfluanid udger 172 tons og for dichlofluanid 43 tons. Figuren viser ogsa godkendelsesperio-
der for tolylfluanidprodukter tilbage til 1980. Alle registrerede tolylfluanid-produkter er til anven-
delse i jordbrug og/eller i frugt og baer, der er ikke registreret biocidprodukter sdsom treebe-
skyttelsesmidler.

| Bekaempelsesmiddeldatabasen er der ikke registreret dichlofluanid-produkter med pesticid-
anvendelse, hvorfor dichlofluanid ma formodes ikke at have veeret anvendt i frugt- og baerpro-
duktion efter 1980. Dette bekraeftes af, at der heller ikke forekommer dichlofluanidprodukter i
Middeldatabasen. Miljgstyrelsen oplyser dog, at dichlofluanid var godkendt til frugt- og beerpro-
duktion i perioden 1966-1974 med stort set samme anvendelsesomrade som tolylfluanid, men
blev hovedsagelig anvendt i en kortere periode pa 3 ar (Miljgstyrelsen, 2018). Salgsstatistik-
ken antyder dog, at det kan have veeret en periode pa op til 6 ar (Figur 38, 1967-1972).
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FIGUR 38. Salg af DMS’ moderstoffer dichlofluanid og tolylfluanid ifalge Miljgstyrelsens bekeempel-
sesmiddelstatistik. Jverste panel viser salget af moderstofferne med indikation af tolylfluanidmid-
lers salgsperiode, nederste panel viser salget omregnet til DMS.
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Af Bekeempelsesmiddelstatistikken fremgar det, at dichlofluanid ikke har veeret anvendt som
bejdsemiddel i jordbruget, i hvert fald ikke fra 1991 og fremefter, som er den periode, hvor vi
har kunnet fremskaffe statistikken for enkeltar. Dette stemmer ikke overens med to godkendte
bejdsemidler med tolylfluanid (Euparen Multi og Euparen Multi Disp, Figur 38), men det skyl-
des muligvis, at godkendelserne kun var til bejdsning af roefrg til eksport. Der har heller ikke
veeret jordbrugsanvendelse som fungicid af hverken tolylfluanid eller dichlofluanid i perioden
1991-2010. Statistikken for den jordbrugsmaessige anvendelse daekkede frem til 2010 kun are-
aler i omdrift, dvs. ikke anvendelse i frugt- og baerproduktion. Det samlede registrerede tolylflu-
anid-salg i denne periode ma derfor formodes hovedsageligt at veere til anvendelse i frugt og
baer, da der kun er registreret spragjtemidler til frugt og baer samt kortvarigt bejdsemidler til ek-
sport, men ingen biocidprodukter.

Hortiadvice oplyser, at man i perioder i hgjere grad anvendte Daconil (med aktivstoffet chlo-
rothalonil) og Rovral (med aktivstoffet iprodion). Det kraftige fald i solgte maengder af tolylflua-
nid i perioden 1997-2002 kunne derfor eventuelt skyldes stgrre anvendelse af alternative pro-
dukter med chlorothalonil eller iprodion. Tabel 13 viser produkter med disse aktivstoffer, der
har veeret tilladt i produktion af frugt og baer, samt midler uden oplysninger om tilladte anven-
delser, dvs. midler som muligvis kan have veeret anvendt i frugt og beer. | Bekaempelsesmid-
deldatabasen er der kun registreret chlorothalonil-produkter og iprodion-produkter med pesti-
cidanvendelse, ingen produkter med biocidanvendelse, hvorfor de registrerede salgsmeengder
ma formodes at have veeret anvendt i jordbrug og frugt- og baerproduktion. Midler med kendt
tilladt anvendelse i jordbaer har alle ophgrsdato i 1995 (Daconil 500 F), 1998 (Verus Chlo-
rothalonil 500 og Daconil 500 F) eller 2000 (Daconil 500 F). Hvis disse produkter skulle for-
klare faldet i tolylfluanid-salg i 1997-2002, ville det forudsaette anvendelse i mindst to ar efter
ophgrsdatoen. Midlerne med ukendt anvendelse har alle ophgrsdato i 1997 eller tidligere, og
kan derfor heller ikke forklare faldet. Hvis man i stedet ser pa det samlede salg af chlorothalo-
nil (Figur 39) er der faktisk et stort ekstrasalg i 1997 og i mindre grad i 1998, som muligvis kan
forklare faldet i tolylfluanid-salg. Stigningen skyldes sandsynligvis ogsa, at der ikke var god-
kendte midler med iprodion i 1998 (Bekaempelsesmiddelstatistik 1998, Miljgstyrelsen). En til-
svarende sammenhaeng ses derimod ikke for perioden 1991-1992, hvor der ogsa var et stort
ekstrasalg af chlorothalonil uden et dyk i salget af tolylfluanid og iprodion (Figur 39). Generelt
ma man konkludere, at midler med iprodion eller chlorothalonil har haft mange andre anven-
delser end frugt og beer, f.eks. purlgeg, gulergdder, agurk, salat, kinakal, hvid- og radkal, kartof-
ler, hvede, aerter osv., hvorfor salget af disse moderstoffer generelt ikke kan bruges til at sige
noget om variation i frugt og baers behandlingsfrekvens med tolylfluanid.
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Tabel 13. Alternative midler med med iprodion eller chlorothalonil som aktivstoffer til bekeem-
pelse af svampesygdomme i frugt og baer. Informationer fra Bekeempelsesmiddeldatabasens
ikke-offentlige del (Miljastyrelsen, udtraek 2020).

Produktnavn Aktivstoffer = Koncentra- Forste god- Ophors- Tilladte an-
tion (g/kg) kendelses- dato vendelser
dato

Rovral Agri (Disp. 13-05- Iprodion 250 13-05-2003  31-12-2003 Brombeer,

2003 indtil 31-12-2003) stikkelsbaer

Rovral Flo (Disp. 15/3-1999 Iprodion 250 15-03-1999  31-12-2001 Hindbaer

- 31/12-2001)

Rovral Agri (Dispensation - Iprodion 250 15-06-1999  31-12-1999 Solbeer, hind-

31.12.1999) baer

Rovral Flo (Disp. 15/3-1999 Iprodion 250 15-03-1999  31-12-1999 Hindbaer

- 31/12-2001)

GK Chlorothalonil 500 Chlorothalonil 500 26-06-1998  31-12-1999 Jordbeer

Daconil 500 F Chlorothalonil 500 17-04-1998  30-06-2000 Solbeer, ribs,
Jordbaer

Verus Chlorothalonil 500 Chlorothalonil 500 21-05-1996  26-06-1998 Jordbeer

Daconil 500 F Chlorothalonil 500 29-09-1995 27-04-1998 Jordbeer

Rovral Flo Iprodion 250 01-01-1980  31-12-1997 AHindbaer

1995 Chlorothalonil 01-01-1980  05-04-1995 ASolbeer, ribs,
jordbeer

Granit Or Iprodion; 266; 133 31-12-1997 3

bromuconazol
Rapsodi Iprodion; 350; 50 31-12-1997 3
imazalil
Bravo 500 F Chlorothalonil 500 09-01-1991  09-11-1995 B
Daconil 75 W Chlorothalonil 01-01-1980  05-04-1995 3

AAnvendelse som opgivet i Middeldatabasen idet der ikke er angivet anvendelse i Bekeempelsesmiddel-
databasen. BIngen angivelse af anvendelse i hverken Bekaempelsesmiddeldatabasen eller Middeldata-
basen.
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FIGUR 39. Salg af chlorothalonil, iprodion og tolylfluanid ifglge Miljgstyrelsens bekaempelsesmid-
delstatistik. Der var ingen tilladte produkter med iprodion i 1998.

Forbrugsmenstret ser helt anderledes ud for dichlofluanid og tolylfluanid i tyske plantebeskyt-
telsesmidler (Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit, 2022). Dichloflua-
nid blev i stort omfang brugt i stedet for tolylfluanid, og f@rst omkring 2000 blev dichlofluanid i
Tyskland aflgst af tolylfluanid (Bilag 3). Eventuel ulovlig import af plantebeskyttelsesmidler fra
Tyskland har derfor vaeret mulig frem til 2000.

Produkter med 1,2,4-triazols moderstoffer i Bekampelsesmiddelstatistikken og Middel-
databasen.

| Bekaempelsesmiddeldatabasen er der registreret produkter med pesticidanvendelse (plante-
beskyttelsesmidler) og produkter med biocidanvendelse. Det samlede antal registrerede pro-
dukter og antal biocidprodukter er vist i Tabel 14 for 1,2,4-triazols vigtigste moderstoffer. Langt
de fleste af biocidprodukterne er registreret i produktgrupperne "Traegdelaeggende svamp” og
"Skadedyr i temmer og treeveerk”

Tabel 14. Anvendelse og salg af 1,2,4-triazols moderstoffer som oplyst i Bekaempelsesmiddel-
databasen og Middeldatabasen frem til januar, 2022 og Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddel-
statistikker frem til december, 2020.

Bekampelsesmiddeldatabasen Middeldatabasen

Salgsperiode Samlet salg Antal pro- Antal bio- Antal Antal prod.
frem til 2020 dukter  cid-prod. produk-  frugt/baer

(kg) ter
Amitrol 1958-1989 442.937 3 0 0 0
Triadimefon 1977-1993 249.833 6 0 5 0
Triadimenol 1981-1995 174.216 6 0 5 0
Propiconazol 1982- 2.004.208 376 339 41 0*
Bitertanol 1987-2011 398.939 9 0 7 1
Paclobutrazol 1990- 727 3 0 2 0**
Penconazol 1995 124 1 0 1 0
Tebuconazol 1996- 1.063.827 99 69 88 0
Difenoconazol 1998- 97.321 19 0 19 1
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Metconazol 2003- 20.125 10 0 13 0
Epoxiconazol 2003- 668.205 39 0 46 0
Prothioconazol 2006- 779.409 21 0 23 0
Mefentrifluconazol 2021- e 2 0 2 0

*Off-label anvendelse i jordbaer og buskfrugt. **Kun veeksthuse. *** Kun solgt efter december 2020

Propiconazol har 376 registrerede produkter i Bekaeempelsesmiddeldatabasen, hvoraf 339 er
som biocid (Tabel 14). Det store antal biocidprodukter skyldes bade, at der er mange forskel-
lige produkttyper og at nogle produkter er registreret i flere farvevarianter. Tebuconazol har det
naesthgjeste antal produkter igen med en stor andel biocidprodukter. De gvrige stoffer er ikke
registreret med biocidanvendelse. Udover stofferne i Tabel 14 har tre triazolstoffer i Middelda-
tabasen vaeret afprgvet i Danmark, men har aldrig haft godkendte produkter. Det drejer sig om
cyproconazol (3 produkter), flusilazol (3 produkter) og fluquinconazol (2 produkter). Yderligere
har der veeret markedsfgrt mindst tre triazolstoffer, som ikke har en simpel 1,2,4-triazol side-
kaede, men hvor 1,2,4-triazol indgar som en kompleks del af molekylet, det drejer sig om tri-
azophos, florasulam og pyroxsulam. Triazophos kan f.eks. nedbrydes til 1-phenyl-1H-1,2,4-
triazol-3-ol, som har en triazol-3-ol sidegruppe (Yang m.fl., 2011), som muligvis kan nedbrydes
til 1,2,4-triazol. Ifglge Bekaempelsesmiddelstatistikken er det samlede salg dog helt nede pa
349 kg og stoffet er dermed uden relevans. Pyroxsulam kan nedbrydes til TSA og DFP-TSA,
der begge har en S-bundet amitrol sidegruppe (Jackson m.fl., 2000). Florasulam kan nedbry-
des til ATSA, der har en N-bundet amitrol sidegruppe (EFSA, 2013). Det er sandsynligt, at
amitrol sidegrupperne kan frigives som frit amitrol, der videre kan nedbrydes til 1,2,4-triazol. |
hvor hgj grad dette forekommer i miljget, er dog et abent spargsmal. | Middeldatabasen er re-
gistreret 34 midler med florasulam og 7 midler med pyroxsulam, dog ingen til anvendelse i
frugt og baer. | Bekeempelsesmiddeldatabasen er registreret 33 produkter med florasulam, dog
ingen med biocidanvendelse.

| Middeldatabasen er registreret 2 produkter godkendt til frugt og baer: ND Bitertanol med ak-
tivstoffet bitertanol, og Difcor 250 EC med aktivstoffet difenoconazol. Bitertanol ND var god-
kendt i perioden 11. maj 2005 til 1. jan. 2007 til bekeempelse af svampesygdomme i vinterbyg
0g pa abler, paerer og kirsebeer. Der findes ikke tal for arlige meengder anvendt i frugt og baer.
Difcor 250 EC er godkendt (21. jul. 2015-31. dec. 2022) til bekeempelse af svampesygdomme i
&bler og peerer. Ifolge Bekeempelsesmiddelstatistikken har forbruget i frugt og baer i perioden
varieret mellem 0 og 125 kg/ar, hvilket er ubetydeligt.

| opteellingerne i Tabel 14 indgar kun godkendte anvendelser. Det udelukker ikke, at nogle af
stofferne kan have vaeret brugt anderledes. Propiconazol har f.eks. haft en off-label anven-
delse i jordbeer og buskfrugt efter hgst (Bilag 4, Vejledning i Planteveern, 2007 og 2015).
Bromuconazol indgik sammen med iprodion i svampemidlet Granit Or. Der er ikke beskrivelse
af produktets anvendelse i hverken Bekeempelsesmiddeldatasen eller Middeldatabasen, men
anvendelse i frugt og beer kan ikke udelukkes, idet iprodion i andre produkter har vaeret brugt i
frugt og baer (Tabel 13). Anvendelsesperioden er ukendt, men produktet blev ligesom andre
iprodion-produkter forbudt fra 1/1-1998. Baseret pa opteelling af produkter og solgte meengder
ser det ud til, at biocid-produkter med propiconazol eller tebuconazol er langt de vigtigste,
ukonventionelle kilder til 1,2,4-triazol.

Salg af propiconazol og tebuconazol, som det er registreret i Miljgstyrelsens Bekeempelses-
middelstatistik, fremgar af Figur 40. Forskellige perioder har meget forskellig datakvalitet.

Frem til 1990 opgiver Bekaempelsesmiddelstatistikken kun data for det samlede salg. Fra 1991
til 2009 angives ogsa tal for anvendelse som fungicid i jordbruget, dvs. for arealer i omdrift. For
denne periode har vi anslaet biocidanvendelsen mod treegdelseggende svamp (ikke rad og be-
skyttelse af udendgrs maling) som samlet salg minus jordbrugsanvendelse. De ansldede
maengder til treebeskyttelse vil vaere overestimerede, hvis stofferne ogsa har veeret en anvendt
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i frugt og beer, f.eks. propiconazols off-label anvendelse i jordbaer og buskfrugt (Bilag 4, Vej-
ledning i Plantevaern, 2007 og 2015). Fra 2010 er salgsstatistikken mere detaljeret med data
specifikt for sprgjtemidler til brug pa jordbrugsarealer i omdrift fordelt pa afgreder (ikke frugt og
baer), bejdsemidler med jordbrugsanvendelse, privates anvendelse og biocidanvendelse til
treebeskyttelse. Fra 2015 er frugt/beer og skov inkluderet i sprgjtemiddelanvendelserne pa fri-
land, hverken propiconazol, tebuconazol, epoxiconazol eller prothioconazol er registreret brugt
i frugt/beer eller skov. Propiconazol er triazol-fungicidet med de suvereent hgjeste, registre-
rede, arlige salg. Propiconazols samlede salg var stgrst midt i 80’erne dog med store udsving
i salgstallene de farste ar, og har generelt vaeret faldende siden 1983. Det registrerede salg
har veeret lavt fra 1999 og fremefter. Fra 1991 til 1996 gik naesten hele det registrerede salg til
jordbrugsanvendelse. Fra 1997 og fremefter var der desuden et mindre salg til treebeskyttelse,
som i de sidste salgsar udgjorde hovedparten af det samlede salg. Ifalge bekaempelsesmid-
delstatistikken har tebuconazol veeret solgt fra 1996 og fremefter. Stort set hele salget har vee-
ret til jordbrugsanvendelse, men der har ogsa vaeret et lille og stigende forbrug som bejdse-
middel med salg pa ca. 1000 kg/ar i de senere ar. Derudover har tebuconazol vaeret brugt som
biocid til treebeskyttelse i hele salgsperioden. Denne anvendelse |a pa ca. 1500 kg/ar fra 2010
og fremefter. De estimerede biocidtal for perioden 1998-2009 ligger noget hgjere (ca. 3000-
6000 kg/ar), hvilket kan skyldes at biocidsalget til treebeskyttelse kan vaere overestimeret som
beskrevet ovenfor.

180000
150000 Propiconazol
120000
90000

60000

Salgsmaengde (kg/ar)

30000

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
T

) i
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

180000

150000 | Tebuconazol

120000

60000

Salgsmaengde (kg/ar)

30000

i
‘
|
i
1
|
‘
|
1
|

90000 ;
|
‘
|
|
|
|
|
|
|
|
‘

+

0
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Samlet BMS salg Landbrug sprgjtning Landbrug bejdse

Privates anvendelse Biocidanvendelse (Trb)

FIGUR 40. Triazolfungicider. Salg ifalge Miljgstyrelsens Bekeempelsesmiddelstatistik (BMS). Frem
til 1990 angives kun data for det samlede salg. Fra 1991 til 2009 angives ogsa anvendelse som
fungicid i jordbruget (ikke frugt og beer). For denne periode er biocidanvendelsen til treebeskyttelse
(ikke udendars maling) anslaet som samlet salg minus jordbrugsanvendelse. Fra 2010 findes ogsa
data specifikt for biocidanvendelse til treebeskyttelse, bejdsemidler med jordbrugsanvendelse og
privates anvendelse.
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7.1.2 Biocider og biocidholdige produkter, herunder film-preservering
(beskyttelse af udenders maling)
Stoffernes biocidanvendelse i Danmark blev reviewet i 2001 (Lassen m.fl. 2001). Dichloflua-
nid, tolylfluanid og nogle triazolfungicider har haft flere biocidanvendelser f.eks. traebeskyttelse
ved vacuumimpraegnering eller trykimpraegnering, overfladebehandling af trae, antibegronings-
midler, konserveringsmidler til beskyttelse af malingsfilmen i udendgrs maling mm. Dichloflua-
nid, tolylfluanid og triazol-stoffer har veeret bredt anvendt i udendgrs malinger som konserve-
ringsmidler til beskyttelse af malingsfilmen. Denne anvendelse har haft til formal at beskytte
malingen mod mug og skimmelsvampe efter at malingen er pafert. | 2001 blev koncentratio-
nen opgivet til typisk at udggre 1-3% for tolylfluanid, 1% for dichlofluanid og 0-0,5% for propi-
conazol i solvent-baserede facademalinger og vedligeholdelsesprodukter til trae (Lassen m.fl.,
2001). Det oplyses desveerre ikke i rapporten, hvor meget udendgrsmaling, der arligt blev an-
vendt i Danmark. Biocidanvendelsen som beskyttelse af malingsfilmen har desvaerre heller
ikke veeret indberetningspligtig, hvorfor det arlige forbrug ikke indgar i Miljgstyrelsens salgssta-
tistik. Forespgrgsler hos producenter og importgrer har ogsa vaeret resultatigse. Udover de
naevnte anvendelser kan svampemidler ogsa bruges som konserveringsmiddel til at beskytte
malingen sa leenge den er i emballagen (in-can konservering). Dette ser dog ikke ud til at vaere
tilfeeldet for dichlofluanid, tolylfluanid eller triazol-stoffer i perioden frem til 2000 (Lassen m.fl.
2001).
Fra 2000 og fremefter er biocidholdige produkter registreret i Det Danske Produktregister, som
er et feelles register mellem Arbejdstilsynet og Miljgstyrelsen. Registrets formal er at skabe
overblik over udbredelsen og brugen af farlige stoffer og materialer i Danmark. Data fra Pro-
duktregistret afrapporteres til den faellesnordiske SPIN-database. | SPIN-databasen er stof-
ferne opdelt i 62 produktkategorier (UC62). De nordiske lande rapporterer arlige produkt-
meengder til SPIN ud fra UC62 kategorierne. 2000 var farste rapporteringsar, hvilket betyder,
at der ikke findes data fra tidligere ar. Moderstofferne til DMS og 1,2,4-triazol optraeder i UC62
produktkategorierne 31, 38, 39, 59 og 61, som er defineret i Tabel 15.

Tabel 15. Definition af relevante UC62 produktgrupper ifglge “UC62 Use/function categories
for chemical substances and preparations” (Produktregisteret, mail af 18/12-2020).

31 Impregnation materials Substances/materials used to admix with solid materials,
which retain their original form: impregnating agents for
leather, paper, textile, and wood. Not: flame retardants, con-
serving agents, pesticides.

38 Pesticides, agricultural Active ingredients and preparations containing one or more
active ingredient(s), intended to protect plants or plant prod-
ucts against harmful organisms, or prevent the action of such
organisms, influence the life processes of plants, preserve
plant products, destroy undesirable plants or destroy parts of
plants. Not: nutrients, fertilisers.

39 Non-agricultural pesticides and  Active ingredients and preparations containing one or more
preservatives active ingredients intended to render harmless, destroy or pre-
vent the action of harmful or nuisance animal or plant organ-
isms or microorganisms: disinfectants, preservatives.

59 Paints, lacquers and varnishes  Materials which form a surface coating: Covering and protect-
ing lacquers, solid color or pigment either dry or with a vehicle,
primers, anti-fouling, anticorrosive, damp proofing, or fire re-
tarding paints, wood staining agents, etc.

61 Surface treatment Materials used to treat surfaces for purposes not elsewhere
described: metal-hardening agents, chromatizing agents, rust
removers, gum, glass etching agents, glazing agents (for pa-
per, textiles, leather, ceramics), gloss reducing agents, dress-
ing agents (for textiles), polishing agents (car wax, stove
polish, wax and other polish for floors, furniture, metal, etc.),
protective colloids. Not: anti-set-off, anti-static, bleaching,
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cleaning and colouring agents, corrosion inhibitors, dust bind-
ing and electroplating agents, flame retardants, flux agents,
impregnation materials, paints and lacquers.

Produktregisteret oplyste at: “Traebeskyttelse registreres under 39 Non-agricultural pesticides
and preservatives, mens udendgrsmaling til dekorative formal, der indeholder et biocid af hen-
syn til resultatets holdbarhed, vil veere registreret under 59 Paints, laquers and varnishes. Det
samme vil derfor ggre sig geeldende for de indholdsstoffer, der optreeder i de registrerede pro-
dukter.” For dichlofluanid, tolylfluanid og triazolfungicider ma man derfor formode, at produkt-
gruppe 38 "Pesticides, agricultural” i princippet svarer nogenlunde til jordbrugsanvendelsen i
bekaempelsesmiddelstatistikken, produktgruppe 39 "Non-agricultural pesticides and preservati-
ves” svarer nogenlunde til biocidanvendelsen i Bekeempelsesmiddelstatistikken, og at produk-
ter med stofferne tilsat som konserveringsmidler til beskyttelse af malingsfilmen i hgj grad sva-
rer til 59 Paints, lacquers and varnishes”. Det er uklart, i hvilken gruppe anvendelsen af tolyl-
fluanid i frugt og beer er registreret, men det er sandsynligvis i produktgruppe 39 "Non-agricul-
tural pesticides and preservatives”.

| princippet burde man fra ar 2000 kunne fa et sammenhaengende overblik over maengderne i
anvendelser med relevans for udvaskning til grundvandet ved at sammenholde data i Miljgsty-
relsens Bekaempelsesmiddelstatistik og data trukket fra SPIN databasen. Virkeligheden er
desveerre en anden. For det farste er der store uoverensstemmelser mellem SPIN produkt-
gruppe 38 (jordbrugspesticider) og tilsvarende tal i Miljgstyrelsens salgsstatistik. For prothioco-
nazol er der f.eks. ikke registreret anvendelse som jordbrugspesticid i SPIN, hvorimod der i
Bekaempelsesmiddelstatistikken er registreret et stort forbrug fra 2010, hvilket kunne tyde pa,
at de to statistikker supplerer hinanden. Men for tebuconazol er der f.eks. i perioden 2006-
2011, men ikke andre ar, registreret anvendelse som jordbrugspesticid i SPIN, hvorimod der i
alle ar i perioden 2010-2020 er registreret jordbrugsmaessig anvendelse i Bekeempelsesmid-
delstatistikken, hvilket antyder et vist overlap mellem de to statistikker, selvom der i nogle ar
tale om meget divergerende maengder mellem de to statistikker. For det andet var mange tree-
beskyttelsesanvendelser (f.eks. mod rad og blasplint) ikke godkendelsespligtige i Danmark far
biociddirektivets ikrafttreeden (2012). Dette betyder, at der er forskel pa salgsperioder og
solgte maengder mellem Bekaempelsesmiddelstatistikken og SPIN databasen. For det tredje er
der store begraensninger i data som er indrapporteret til SPIN. Produktregistret har f.eks. op-
lyst at: "Data, der overfgres til SPIN, er data baseret pa Produktregistrets sakaldte "standard-
anmeldelser” — dvs. data for produkter anmeldt efter Arbejdstilsynets anmelderegler, der kun
omfatter produkter til erhvervsmaessig brug importeret/produceret i maesngder over 100 kg pr.
ar....... | en standardanmeldelse skal der oplyses om importerede/producerede masngder, og
der skal angives en fordeling af maengderne pa brancher — her er det muligt at angive private
husholdninger som branche, sa der kan vaere en lille del af forbruget, der er privat. Det er ogsa
muligt at indgive frivillige anmeldelser til Produktregistret — dvs. at anmelde uden at der er krav
om det — hvorfor virksomhederne ogsa har mulighed for at anmelde produkter, der f.eks. kun
er til privat brug. Dette udger dog ogsa en meget lille del. ..... De danske data i SPIN vil derfor
som udgangspunkt vaere for produkter til professionel brug”. Det betyder, at der kan veere et
stort marketal for stoffer i maling og treebeskyttelsesprodukter, idet de fleste private jo selv ma-
ler deres huse udvendigt og selv maler stakitter, cykelskure traeterrasser mm. Det geelder
bade privates anvendelse af stoffer til treebeskyttelse og privates anvendelse af maling. Des-
veerre ligger anvendelserne med starst relevans for FungiSource-projektet (udendgrs maling)
netop i produktgruppe 59.

| praksis er der desvaerre ogsa store begraensninger pga. svingende datakvalitet i SPIN-data-
basen. Nogle produktsammensaetninger, f.eks. udenders maling, er indimellem ikke arligt op-
daterede af producenterne, som er dem, der indberetter masngder. Arlige maengder af aktiv-
stof er baseret pa indberettede produktmaengder sammenholdt med produktsammensaetnin-
gen. Det betyder, at et stof som er udfaset i et produkt, f.eks. tolylfluanid, alligevel kan fremga
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med salg i efterfalgende ar, hvis produktsammensaetningen ikke er opdateret. Det betyder
0gs3, at et eventuelt erstatningsstof ikke fremgar af statistikken i de pageeldende ar.

| 2006 er der meget store negative vaerdier for tolylfluanid i SPIN-dataserien (Paints, laquers
and varnishes: -204,3 tons, Total use: -151,0 tons). Umiddelbart burde der ikke forekomme
negative veerdier, men det kan skyldes den made, maengderne beregnes pa. Produktregistret
har oplyst at: ” Ift. Spin-data er det sadan, at maengdetallet er "Produceret + Importeret
maengde - Eksporteret maengde”, hvorfor nogle data vil vise negative maengder, safremt ek-
sporten overstiger summen af produceret og importeret maengde det pageeldende ar. Afvigel-
ser mellem brugsoversigternes maengde og den samlede maengde vist i SPIN skyldes hoved-
sageligt, at der dels ikke er oplysning om brug pa alle produkter, dels at der ikke gennem
arene altid har veeret valide data om den procentvise andel af brugskategorierne pa det en-
kelte produkt.” De store udsving fra ar til ar i data fra SPIN skyldes derfor langt hen ad vejen,
at de indberettede data er ufuldstaendige og er naeppe udtryk for tilsvarende store udsving i
forbrugte maengder.

Tolylfluanid har ifalge SPIN veeret brugt i meengder, der langt overstiger salget i Miljgstyrel-
sens Bekeempelsesmiddelstatistik (Figur 38 og Figur 41). F.eks. er det hgjest registrerede ar-
lige salg i SPIN pa 118.000 kg (2000), hvorimod det i Bekaempelsesmiddelstatistikken det
samme ar var pa 1760 kg. Til sammenligning er det hgjeste registrerede salg i Bekeempelses-
middelstatistikken pa 8870 kg (2005). Det reelle forbrug kan imidlertid have veeret endnu hg-
jere end angivet i SPIN, idet salg til private af traebeskyttelse og maling ikke har veeret indbe-
retningspligtigt som beskrevet ovenfor. Det vides ikke, hvor stor en andel af privatforbruget,
der er frivilligt indberettet af producenterne. Forbruget for 2000 er ukendt, men forlgbet af kur-
ven for den samlede anvendelse antyder, at forbruget kan have veeret sterre fgr 2000. Den
stgrste anvendelse har vaeret produktgruppe 39 "Non-agricultural pesticides” f.eks. traebeskyt-
telse, efterfulgt af 59 "Paints, lacquers and varnishes” f.eks. beskyttelse af malingfilm. Ifglge
SPIN har tolylfluanid veeret anvendt som jordbrugspesticid (produktgruppe 38) i arene 2000-
2002, men ifglge Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddelstatistik har stoffet ikke haft jordbrugsan-
vendelse pa marker i omdrift og heller ikke til bejdsning af fra.

Ifglge SPIN-databasen er dichlofluanid ogsa brugt i langt starre maengder end registreret i Mil-
jostyrelsens bekaempelsesmiddelstatistik (Figur 40 og Figur 42). Dichlofluanid har haft to ho-
vedanvendelsesperioder, dels arene frem til 2003, dels arene 2008-2009. | 2008-2009 var
stort set hele den registrerede anvendelse i produktgruppe 59 "Paints, lacquers and varnishes”
formodentlig som film-beskyttelse i udendgrs maling. Hovedanvendelsen de ferste ar (2000-
2003) er ukendt, idet summen af anvendelser er langt mindre end "Total use”. Man kan gaette
pa, at det er anvendelse til treebeskyttelse, da produktgruppe 39 ikke er opgjort for disse ar. Pa
den anden side burde noget af denne anvendelse (treegdelseggende svamp) fremga af Be-
keempelsesmiddelstatistikken, hvor der ikke er registreret salg i disse ar.

Med hensyn til brugen i maling/filmpreservering har Danmarks Farve- og Limindustri i 2018
oplyst til Miljgstyrelsen, at tolylfluanid og dichlofluanid ikke lsengere anvendes i produkter fra
deres medlemmer, og at anvendelsen blev stoppet 3 til 10 ar tidligere. Ligeledes oplyste
Dansk Erhverv i 2018 til Miljgstyrelsen, at deres importgrer ikke havde kendskab til, at stof-
ferne blev anvendt i produkter pa det danske marked. Dette stemmer overens med de indbe-
rettede maengder i SPIN.

| SPIN-databasen er de to vigtigste triazolfungicider tebuconazol og propiconazol. Forbruget af
disse stoffer er vist i Figur 42. SPIN-data for tebuconazol forekommer meget ufuldsteendige.
Tebuconazols data for 2006 og 2007 er f.eks. fuldstaendig identiske for de enkelte produkt-
grupper, men ikke for det samlede salg. Derudover er "Total use” for arene 2006-2008 mindre
end summen af de enkelte produktgrupper. Der er ogsa usandsynlige udsving i produktgruppe
38 "Agricultural pesticides” og der er i mange tilfaelde ingen sammenhaeng med Bekaempel-
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sesmiddelstatistikken, f.eks. angiver SPIN 225 tons tebuconazol jordbrugspesticid (produkt-
gruppe 38) i 2008, hvor Miljgstyrelsens bekaempelsesmiddelstatistik angiver en jordbrugsan-
vendelse pa 36,3 tons. Fra 2012 og fremefter mangler data for de enkelte produktgrupper,
jordbrugspesticider mangler allerede fra 2011. For ar, hvor jordbrugsanvendelsen (produkt-
gruppe 38) er opgjort separat, udgjorde jordbrugsanvendelsen den stgrste post efterfulgt af
produktgruppe 39 "Non-agricultural pesticides and preservatives” (f.eks. traebeskyttelse) og
produktgruppe 31 "Impregnation materials”. De fleste ar er der imidlertid ikke registreret tal for
jordbrugsanvendelsen, men man kan ikke se for disse ar, om jordbrugsanvendelse indgar i det
totale forbrug og bare ikke er indberettet separat, eller om det totale forbrug er uden jordbrugs-
anvendelse. Produktregistret har oplyst at "det ikke er muligt at oplyse mere, end hvad der al-
lerede kan ses i SPIN”, men ifglge Miljgstyrelsens salgsstatistik tog tebuconazols jordbrugsan-
vendelse fart allerede fra 1997 med 25-50 tons om aret frem til 2005 (Figur 40). Den indberet-
tede anvendelse i produktgruppe 59 "Paints, lacquers and varnishes” (f.eks. udendgrs maling)
har alle ar har vaeret ganske lav, de fleste ar bare 300-800 kg, men kan have veeret betydeligt
starre, hvis privates brug af maling medregnes.
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FIGUR 41. Forbrug af tolylfluanid og dichlofluanid fordelt pa produktgrupper som indberettet af Pro-
duktregistret til den feellesnordiske SPIN-database.
Propiconazols er ifelge SPIN-data dét triazol-fungicid, der er anvendt i neesthgjest maengde

siden 2000 (Figur 42). Data for 2006 og 2007 er igen fuldstaendig identiske for de enkelte pro-
duktgrupper, men ikke for det samlede forbrug. Der er ingen data for jordbrugsanvendelse

84 Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening?



(produktgruppe 38) bortset fra 2000 (24,6 tons). For arene 2005-2009 angives jordbrugsan-
vendelsen til 0 tons, hvilket er indlysende forkert, idet jordbrugets forbrug ifglge Miljgstyrelsens
arlige bekaempelsesmiddelstatistikker i disse ar varierede fra 8,3 tons/ar til 20,7 tons/ar. "Total
use” er for nogle ar hgjere end summen af de enkelte anvendelser, f.eks. var differencen 32,8
tons i 2003, mens "Total use” var lavere end summen i enkelte ar f.eks. -8,3 tons i 2006. Det
har ikke vaeret muligt at afgere, i hvilket omfang, jordbrugsanvendelse indgar i det totale propi-
conazol-forbrug i SPIN, idet Produktregistret har oplyst at "det ikke er muligt at oplyse mere,
end hvad der allerede kan ses i SPIN”. Produktgruppe 39 "Nonagricultural pesticides and pre-
servatives” (f.eks. treebeskyttelse) udgjorde de fleste ar langt den starste andel af det totale
forbrug (Figur 42). 1 2019 steg forbruget til 41,5 tons, heraf 32,3 tons som produkigruppe 39,
hvilket langt overgar det samlede salg i Miljgstyrelsens bekaempelsesmiddelstatistik, som var
pa 5,6 tons i 2019. Anvendelsen i produktgruppe 59 "Paints, lacquers and varnishes” (f.eks.
udendgrs maling) synes at have vaeret betydeligt mindre; de fleste &r med indberettede
maengder i spaendet 2-7 tons. Anvendelsen i produktgruppe 59 "Paints, lacquers and var-
nishes” kan dog have veeret betydeligt stgrre, hvis privates brug af maling ikke har veeret ind-
rapporteret. | arene frem til 2007 har der veeret anvendt 6-9 tons/ar i produktgruppe 31 "Im-
pregnation materials”.
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FIGUR 42. Forbrug af tebuconazol og propiconazol fordelt pa produktkategorier som indberettet af
Produktregistret til den faellesnordiske SPIN-database. Tebuconazols samlede anvendelse i 2008
var 225 tons.
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| SPIN-databasen er der stort set ingen informationer om dansk forbrug af epoxiconazol, pro-
thioconazol, difenoconazol, metconazol og bromuconazol pa trods af, at epoxiconazol, prothio-
conazol, metconazol og difenoconazol har veeret solgt i betydelige maengder ifglge Miljgstyrel-
sens bekaempelsesmiddelstatistik (se f.eks. Figur 40).
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7.2 Opmaling af bemalede traeflader til beregning af DMS-
kildestyrker fra bebyggede omrader
| unders@gelsen har vi opmalt bemalede treeflader for forskellige typer bebyggelser for at
kunne estimere den potentielle udvaskning af DMS fra anvendelsen af udendgrs maling, grun-
der og lak med tolylfluanid eller dichlofluanid som biocid. Resultaterne skal bruges i simulering
af DMS-udvaskning fra bebyggede arealer i oplandene i Havdrup og Ballerup. Bemalede trae-
flader daekker overflader, der er bemalet med maling eller behandlet med grunder, lak eller
bejdse, og som tidvis er eksponeret for nedbar, herunder skure, stakitter, terrasser med mere.
| opmalingerne ville vi gerne have forskellige typer bebyggelser repraesenteret, f.eks. koloniha-
ver, parcelhuse og raekkehuse, hvis hustyperne kunne findes indenfor indvindingsoplandene.
Tidsmaessigt ville vi gerne have parcelhuse fra det store parcelhusboom i 1960’erne/70’erne,
samt nyere huse fra 1990/-00erne. Vi fandt ikke yngre parcelhusbebyggelse indenfor oplandet
i Ballerup, ligesom der slet ikke er fundet reekkehusbebyggelse i dette omrade. Kolonihaver
var ikke relevante i Havdrup-oplandet. Indenfor oplandene i Ballerup og Havdrup har vi derfor
opmalt falgende typer bebyggelser:

Kolonihavehuse fra 1970erne i Ballerup
Parcelhuse fra 1960/-70erne i Ballerup
Parcelhuse fra 1960/-70erne i Havdrup
Parcelhuse fra 1990/-00erne i Havdrup
Raekkehuse fra 1960/-70erne i Havdrup
Raekkehuse fra 1990/-00erne i Havdrup

For hver bebyggelse er der opmalt pa fem adresser, pa naer raekkehuse fra 1990/-00erne i
Havdrup, hvor det kun var praktisk muligt at opmale pa 2 adresser. Ved den detaljerede opma-
ling af de udvalgte ejendomme, viste det sig, at der er et overraskende stort antal flader af be-
malet tree. Der er saledes langt starre bemalede trae-arealer, end hvis man baserer opgerel-
serne pa bygningstype i BBR-registret (traehus eller murstenshus) og beregner arealet for tree-
husenes facader. En tilfeeldig murstensvilla fra 1974 i Ballerup kan f.eks. have fglgende typer
bemalede arealer: Lage og halvmur af tree, garagevaegge, espalier, leehegn, havestole, plan-
keveerk mod vej, sternbreedder, vindskeder, gavl, og vinduesrammer og karme ved vinduer og
dare. Typiske eksempler pa bemalede arealer er vist i Figur 43. | nogle tilfaelde viser en op-
malt ejendom sig efterfelgende at veere utypisk for omradet. | disse tilfeelde er ejendommen
veegtet lavere end de gvrige ejendomme i beregningen af middelveerdier. Vi har i de tilfeelde
oftest valgt en arbitraer vaegtning pa 0,5, da repraesentativiteten sjeeldent har kunnet kvantifice-
res ud fra luftfotos eller den visuelle oplevelse af bebyggelsen.
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FIGUR 43. Eksempler pa opmalte, bemalede arealer.

7.21 Opmalingsresultat for de enkelte bebyggelser

Haveforeningen Brgndgarden/kolonihaver i Ballerup: | modeloplandet findes overordentlig
mange haveforeninger, hvoraf H/F Brgndgarden blev udvalgt til opmaling. H/F Brgndgarden er
ligesom de fleste gvrige haveforeninger i omradet udlagt til kolonihave og bebygget omkring
1970. Kolonihavehusene i H/F Brgndgarden var naesten udelukkende traehuse. Adressen Ege-
traeet 5 havde en for kolonihaverne ualmindelig stor traeterrasse. Egetraeet 5 vaegtes derfor
halvt s& meget som de gvrige kolonihaver.
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Tabel 16. Bemalede treearealer i kolonihaver i Haveforeningen Brgndgarden (Ballerup).

Adresse Bemalet areal Grundens Bemalet areal pr Vagtning
(m?) areal (m?) grundareal (m?m?)
Fyrretraeet 10 87,2 392 0,22 1
Fyrretreeet 8 134,6 388 0,35 1
Fyrretraeet 21 106,5 404 0,26 1
Egetreeet 9 115,8 381 0,30 1
Egetreeet 5 183,1 391 0,47 0,5
Vagtet middelvaerdi 119 0,30

Parcelhuse fra 1960/-70erne i Ballerup: Ejendommene er langt overvejende murstenshuse,
hvorfor der kun er opmalt murstenshuse. Ejendommene Vinterbuen 7, 9, 13 og Bueparken 14
ligger alle ud mod ’hovedvejen’ Vestbuen. Disse 4 adresser har alle plankeveaerk mod Vest-
buen, som er ukarakteristisk for omradet, idet kun 10% af husene i bebyggelsen har planke-
vaerk mod Vestbuen. Vi har derfor udeladt plankeveerket i opggrelserne for Vinterbuen 9 og 13
og Bueparken 14. Vinterbuen 7 (med plankevaerk) vaegtes desuden halvt sa meget som de
gvrige huse, hvorved "huse med plankevaerk mod hovedvejen” far en samlet vaegtning, der
svarer til forekomsten i bebyggelsen.

Tabel 17 Bemalede treearealer for parcelhuse opfert i 1960/-70erne i Ballerup.

Adresse Bemalet areal Grundens Bemalet areal pr Vagtning
(m?) areal (m?) grundareal (m?/m?)

Vinterbuen 7 180,9 760 0,24 0,5

Vinterbuen 9 100,4 760 0,13 1

Vinterbuen 13 167,5 853 0,20 1

Vinterbuen 15 116,9 723 0,16 1

Bueparken 14 196,5 880 0,22 1

Vaegtet middelvaerdi 149 0,18

Parcelhuse fra 1960/-70erne i Havdrup: Ejendommene er langt overvejende murstenshuse,
hvorfor der kun er opmalt murstenshuse. | denne bebyggelse afviger den farste adresse, Dal-
parken 5, fra gennemsnittet ved et meget beskedent forbrug af tree. Her er der kun benyttet
trae i gavlene og et beskedent hegn. Dalparken 5 vaegtes derfor lavere end resten i beregning
af middelveerdien. De gvrige fire ejendomme har enten treeskure eller hegn/plankevaerk.

Tabel 18. Bemalede treearealer for parcelhuse opfart i 1960/-70erne i Havdrup.

Adresse Bemalet areal Grundens Bemalet areal pr Vagtning
(m?) areal (m?) grundareal (m%m?)

Dalparken 5 47,4 1091 0,04 0,5

Dalparken 7 127,5 1082 0,12 1

Dalparken 9 104,2 967 0,11 1

Dalparken 15 157,6 885 0,18 1

Dalparken 10 159,7 1018 0,16 1

Vagtet middelveerdi 127 0,13
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Parcelhuse fra 1990/-00erne i Havdrup: De opmalte huse var fordelt pa to treehuse og tre
murstenshuse. Bakkelund 6 er et treehus, Bakkelund 7 er et treehus med et stort trae-udhus,
Bakkelund 11 og 15 er murstensvillaer med trae-terrasse, og Bakkelund 16 er en murstensvilla
med trae-carport. | det omrade, hvor opmalingerne er foretaget, og som har en ensartet bebyg-
gelseskarakter, er det umiddelbart muligt at f4 BBR-oplysninger om yderveeggenes byggema-
teriale pa hovedhuset/bygning 1 pa 39 ejendomme. 32 af disse ejendomme har ydervaegge i
mursten, 6 i tree og 1 i ’andet materiale’. Det vil sige, at tree-ejendommene er overrepraesente-
rede i opmalingen, hvor de udger 2/5 (40%), mens de i hele bebyggelsen kun udger 6/39
(15%). Trae-ejendommene vaegtes derfor samlet med veerdien 0,15, hvorimod murstensejen-
dommene samlet vaegtes med vaerdien 0,85.

Tabel 19. Bemalede treearealer for parcelhuse opfert i 1990/-00erne i Havdrup.

Adresse Bemalet areal Grundens Bemalet areal pr Vagtning
(m?) areal (m?) grundareal (m?%m?)
Bakkelund 6 (treehus) 174,3 936 0,19 0,075
Bakkelund 7 (treehus) 221,3 760 0,29 0,075
Bakkelund 11 (mursten) 109,9 809 0,14 0,28
Bakkelund 15 (mursten) 87,6 701 0,12 0,28
Bakkelund 16 (mursten) 133,8 881 0,15 0,28
Vaegtet middelvaerdi 124 0,15

Raekkehuse fra 1960/-70erne i Havdrup: Reekkehusene er opfert i mursten. Adresserne
Stenlgkke 16 og 17 har for omradet (af reekkehuse fra 1978) et ualmindeligt stort forbrug af
tree, fordi der er traeterrasser, trashegn mellem grundene og meget traebyggeri i forhaverne i
forhold til den mere almindelige situation, som Stenlgkke 11 og 12, hvor der er fliseterrasser,
haek mellem grundene og behersket maengde traebyggeri i forhaverne. Stenlgkke 16 og 17
vaegtes derfor lavere.

Tabel 20. Bemalede treearealer for reekkehuse opfgrt i 1960/-70erne i Havdrup.

Adresse Bemalet areal Grundens Bemalet areal pr Vagtning
(m?) areal (m?) grundareal (m?/m?)
Stenlgkke 8 48,3 198 0,24 1
Stenlokke 11 92,5 273 0,34 1
Stenlgkke 12 107,4 265 0,41 1
Stenlgkke 16 120,5 230 0,52 0,5
Stenlgkke 17 148,8 221 0,67 0,5
Vagtet middelvaerdi 96 0,40

Kildebo, reekkehuse fra 1990/-00erne i Havdrup: Ved Kildebo var det kun muligt at finde no-
gen hjemme pa to adresser. | Kildebo 29 er der dobbelt s& mange kvadratmeter malet trae pr.
grundareal, som i Kildebo 11. Det skyldes primaert forskel i grundarealet, idet Kildebo 11 er
bade laengere og bredere end gennemsnittet. Kildebo 29 har to treevaegge med halvtag i bag-
haven — som det eneste sted i det besagte omrade. Det mest typiske for omradet er et trae-
areal som i Kildebo 11, hvor ‘treamassen’ overvejende skyldes skuret i forhaven og trae pa fa-
caderne — disse to anvendelser af trae er gennemgaende for dette byggeri. En middelvaerdi
baseret pa kun to huse, som begge er atypiske (den ene med stor grund, den anden med to
treevaegge og halvtag), er et meget usikkert estimat, men den korrekte middelveerdi ma dog
ligge et sted mellem de to opmalinger.
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Tabel 21. Bemalede treearealer for reekkehuse opfart i 1990/-00erne i Havdrup.

Adresse Bemalet areal Grundens areal Bemalet areal pr Vagtning
(m?) (m?) grundareal (m?%m?)

Kildebo 11 52,6 169 0,31 1

Kildebo 29 66,5 108 0,62 1

Vagtet middelveerdi 60 0,47

7.2.2 Middelverdier for forskellige typer ejendomme

De veegtede middelvaerdier ovenfor er specifikke for bebyggelserne i modeloplandene i Hav-
drup og Ballerup og kan bruges til beregning af kildestyrker for disse specifikke omrader. Det
vil dog ogsa veere gnskeligt med mere generelle estimater, som kan bruges, hvis en vandfor-
syning eller myndighed vil estimere kildestyrker for andre bebyggede oplande. Generelt kan
det veere sveert at vurdere, om en given bebyggelse hgrer til den ene eller den anden kategori,
hvorfor vi ogsa har beregnet middelvaerdier for samtlige opmalinger af kolonihavehuse, parcel-
huse og raekkehuse med angivelse af variationen. Disse generelle veerdier vil f.eks. kunne bru-
ges i modelsimuleringer, nar fordelingen af hustyperne kendes fra BBR. De forskellige opmalte
huse ses i denne sammenhaeng som en stikprave, hvor vi ikke kender repraesentativiteten af
de enkelte huse, hvorfor de enkelte adresser vaegtes ligeligt. Sommerhuse i trae er en bebyg-
gelsestype, som mangler i modeloplandene, men som kan veere vigtig i nogle typer oplande.
Hvis kildestyrker skal beregnes for sommerhusomrader, anbefaler vi opmalinger af bemalet
areal for udvalgte, repraesentative sommerhuse.

Tabel 22. Bemalede traearealer, ikke-vaegtede middelveerdier for forskellige hustyper +1 stan-
dardafvigelse.

Antal Bemalet areal Bemalet areal pr grundareal
(m?) (m2/m?)
Kolonihavehuse, trae ) 125436 0,32+0,10
Parcelhuse, mursten 13 130442 0,15+0,05
Parcelhuse, tree 2 198433 0,24+0,07
Raekkehuse, mursten 7 91+37 0,44+0,16
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8. Feltundersggelser

Feltundersggelserne, i form udtagning og analyse af jordprover
og diverse vandprgver, blev foretaget i to forskellige bylokaliteter
(et kolonihaveomrade og et bykvarter med blandet bebyggelse)
og to forskellige jordbrugslokaliteter (begge forhenvarende jord-
bzarmarker). De to bylokaliteter formodes at reprasentere hhv. et
”"Worst-case”’-byomrade med mange trehuse (kolonihaveomra-
det) og et typisk dansk byomrade, praget af parcelhuse og med
indslag af reekkehuse og etageboliger. DMS var vidt udbredt i det
terreennaere grundvand under de undersogte byomrader. Koncen-
trationen la typisk omkring 0,2 pg/L under Hvidovre By og 2-3
gange hgjere under det undersggte kolonihaveomrade. | begge
omrader er den eneste sandsynlige DMS-kilde anvendelse af toly-
Ifluanid og dichlofluanid i treebeskyttelse og maling til udendors
traevaerk. Der ma altsa forventes lignende DMS-koncentrationer
under byomrader generelt, hvis disse er karakteriseret ved et
stort antal parcel- og reekkehuse. Der er desuden et bidrag af
1,2,4-triazol til det overste grundvand fra biocidanvendelse, men
bidraget ser ud til at vaere vaesentligt mindre end for DMS og vil
naeppe i sig selv skabe storre udfordringer i forhold til den nuvae-
rende graensevaerdi pa 0,1 ug/L. DMS blev ogsa fundet under de
tidligere jordbarmarker, og selvom det er mindst 14 ar siden mo-
derstofferne til DMS er anvendt pa lokaliteterne, ses der fortsat en
nedsivning fra de gverste jordlag, som overskrider graensevaer-
dien i drikkevand. Samlet kan det konkluderes, at biocidanven-
delse kan forarsage koncentrationer op til 1 ug/L i grundvandet
og at grundvandskoncentrationer pa over 1 ug/L DMS indikerer en
pesticidkilde, enten i form af regelret anvendelse i frugt/baer eller i
form af en punktkilde.

8.1 Forekomst af DMS og 1,2,4-triazol i byomrader

De to undersggte by-lokaliteter formodes at repraesentere hhv. et "Worst-case”-byomrade med
mange treehuse (kolonihaveomradet ved Ballerup) og et typisk dansk byomrade, praeget af
parcelhuse og med indslag af reekkehuse og etageboliger (Hvidovre By).

8.1.1 DMS og 1,2,4-triazol i et kolonihaveomrade

8.1.1.1 Jordprever og facadevand fra kolonihaveomradet

Biocider fra treebeskyttelse blev detekteret i jorden ved facader og plankevaerk i meget varie-
rende koncentrationer. Udover baggrundsprgven (en jordprave fra feellesarealerne i koloniha-
veomrade Tjarnebjerg) var det kun i en enkelt jordprave, at ingen af de undersggte biocider
kunne detekteres. | de @vrige 23 jordpra@ver la koncentrationerne af de undersggte biocider el-
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ler deres nedbrydningsprodukter generelt mellem 0,1-10 pg/kg, dog indeholdt to prever bety-
deligt hgjere koncentrationer, op til 200 ug/kg. Koncentrationer og detektionsfrekvens var hg-
jere for triazol-fungiciderne end for DMSA og DMST.

For de to nedbrydningsprodukter 1,2,4-triazol og DMS, er det tydeligt, at koncentration og de-
tektionsfrekvens i jord er hgjere for 1,2,4-triazol end for DMS (Tabel 23). Begge stoffer nedbry-
des i overjorden, men 1,2,4-triazol nedbrydes hurtigst (se kapitel 9.1 og 9.2). Selvom 1,2,4-tri-
azol sorberer lidt mere til jorden end DMS, og nedsivningen derved forsinkes, er den mest
sandsynlige forklaring pa at 1,2,4-triazol er mere udbredt nok, at triazolerne fortsat er i brug i
treemaling, mens dichlofluanid og tolylfluanid er udfaset og udvaskningen af disse stoffer og
deres hydrolyse-/nedbrydningsprodukter dermed er begraenset i dag (se afsnit 7.1.2).

Det opsamlede afskylningsvand fra materialeoverfladerne indeholdt ogsa biocider, men der
sas ikke nogen direkte, simpel sammenhaeng mellem typer og koncentrationer af de forskel-
lige stoffer i jordprever og i facadevand (Tabel 23). Koncentrationsniveauet er sammenligneligt
med en tidligere undersagelse af biocider fra puds og maling, udfgrt i 2016 i Kebenhavnsom-
radet (Bollmann m.fl., 2017). De analyserede plankeveerk og terrasser var overvejende bygget
i trykimpraegneret trae. Her er det overvejende triazolerne, som detekteres i jorden og udeluk-
kende triazoler, som detekteres i vaskevand (dog kun fra et enkelt plankeveerk). Dette stem-
mer godt overens med den udbredte brug af triazol-fungicider i trykimpraegneret tree i Dan-
mark, og tilsvarende begraenset brug af DMS-moderstoffer, primeert dichlofluanid (Lassen
m.fl., 2001).
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Tabel 23 Koncentration af biocider fra treemaling og deres nedbrydningsprodukter i jorden un-
der husfacader/plankevaerk samt fund af biociderne i vand fra afvaskning af traefacader/plan-
kevaerk. Tal i grat og kursiv er veerdier, der ligger under kvantifikationsgraensen;

Koncentration i jord [pg/kg (tervaegt)] Stof i afleb fra vaeggen
Nr. Provetype TBZ PPz 124TRZ DMST DMSA DMS TBZ PPZ DMST DMSA
1 Hus <0,1 4,5* 1,4 0,9* 0,2 0,1 X X
2 Hus 0,2 0,6 0,4 0,5 <0,1 0,1 X
3 Hus <0,1 1,3 <0,3 0,7* <0,1 0,1 X X
4 Hus 0,2 0,8 0,6 0,8 <0,1 0,8 X X
5 Plankeveerk 1,1 0,6 1,8 1,4* 0,4 0,2 X X
6 Hus 138 209 12,6 0,4 0,2 0,6 X X X X
7 Hus 0,8 1,4 <0,3 <0,2 <0,1 <0,1
8 Hus 0,3 67,2 1,3 <0,2 <0,1 <0,1
9 Hus <0,1 0,6 <0,3 <0,2 <0,1 <0,1 X X
10 Hus <0,1 0,1 <0,3 0,3 <0,1 1,1 X
11 Hus 0,5 0,3 <0,3 <0,2 <0,1 <0,1 X
12 Baggrund <0,1 <0,1 <0,3 <0,2 <0,1 <0,1
13 Hus <0,1 <0,1 <0,3 <0,2 <0,1 <0,1
14 Hus 1,5* 13,5 4,2 <0,2 0,2 0,1 X X
15 Hus 0,1 13,1 1,8 <0,2 <0,1 0,4 X X
16 Terrasse 1,2 7.9 9,2 <0,2 <0,1 0,2
17 Hus 0,4 0,9 1,9 <0,2 <0,1 <0,1 X
18 Hus 0,5 1,7 <0,3 <0,2 0,5* 0,8 X
19 Hus 0,1 <0,1 <0,3 <0,2 0,2 1,0 X X
20 Plankeveerk 0,6 1,5 1,8 <0,2 <0,1 <0,1
21 Hus 0,7 1,5 0,6 <0,2 2,5* 0,2 X
22 Hus 0,2 0,2 1,0 <0,2 <0,1 <0,1
23 Hus <0,1 5,8* 1,3 <0,2 0,3 0,5 X X X
24 Hus 0,3 2,1 5,8 <0,2 <0,1 0,3
25 Plankeveerk 0,6 1,0 0,6 <0,2 <0,1 <0,1 X X

*Pga. stor forskel mellem farste og anden ekstraktion, blev praven ekstraheret yderligere to gange —
veerdien vist er middelvaerdi af alle fire praver.

Ser man pa fund af biociderne som funktion af husenes byggear, ses det at jorden ved de tre
nye kolonihavehuse ikke er forurenet med DMSA eller DMST og kun i et enkelt tilfeelde kunne
vi detektere spor af DMS (Figur 44). De tre huse er bygget efter udfasning af produkter med
dichlofluanid og tolylfluanid. Det er nok sandsynligt, at maling med disse stoffer har veeret
brugt tidligere, men forureningen fra det tidligere hus er altsa ikke synlig leengere, hvilket
kunne skyldes at overjorden rundt om husene blev udskiftet, at det nuvaerende hus har faet en
anden placering pa grunden eller at stofferne er udvasket fra jorden.

Der er en tendens til faerre og lavere fund af biocider ved de eeldste huse fra fgr 1970 overve-
jende beliggende i HF Tjgrnebjerg. Ved husene bygget mellem 1970 og 1980 ser der ud til at
vaere en sammenhaeng mellem kolonihavehusforening og brug af hhv. tolylfluanid-holdig ma-
ling (Kolonihaveforeningen Brandgarden) eller dichlofluanid-holdig maling (Sommerbyen Hest-
holm). Dette kunne muligvis afspejle en nabo-pavirkning i vedligeholdelsesmgnster (type ma-
ling, frekvens, etc.).
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FIGUR 44. Koncentration af biocider fra traemaling og deres nedbrydningsprodukter i jorden under
husfacader/plankeveerk; sorteret efter pravetype og opfarelse. Derudover er kolonihaveforening
markeret med hhv. B (Brgndgarden), T (Tjernebjerg) og H (Hestholm).

Enkelte praver (markeret med * i Tabel 23) viste betydelig forskel mellem farste og anden eks-
traktion. Disse prover blev derfor analyseret to yderligere gange. | de fleste tilfeelde, var én ud
af de fire koncentrationer markant hgjere end de gvrige tre (Figur 45). Delprgverne til ekstrak-
tion blev udtaget meget omhyggeligt — sigtning, og bed-blending og udtag ved mange mindre
delpraver — ligesom ved delprgveudtagning ved jordprever fra jordbrugsmarker (afsnit 8.2.1).
Ved jordbrugsjord var variationen mellem de to ekstraktioner dog altid lav. Den mest sandsyn-
lige arsag er, at enkelte (en enkelt?) malingspartikler var til stede i jordpraven med den hgje
koncentration (Vianello m.fl., 2021), mens de @vrige prover viser selve jordkoncentrationen.
Denne variation er vigtig at holde sig for @je, nar der analyseres jordprgver udtaget ved husfa-
cader.
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FIGUR 45. Koncentration i de fire parallelekstraktioner af jordpraver med stor variation i de fgrste to
parallelekstraktioner (PPZ: propiconazol; TBZ: tebuconazol).

8.1.1.2 Vandpraver fra draen og grundvand i kolonihaveomradet

De to gamle markdraen i kolonihaveomradet blev prevetaget 5 gange fordelt i perioden 11/3-
2020 til 7/12-2020 (draen H2) eller 1/3-2021 til 15/3-2022 (draen R2-3, som blev fundet senere i
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projektperioden end draen H2, men til gengaeld Igb til senere pa foraret, sa det kunne proveta-
ges i en leengere periode). Koncentrationen af DMS var ret ens i de to dreen med koncentratio-
ner varierende mellem 0,1 og 0,4 ug/L (Figur 46) og med gennemsnitskoncentrationer pa 0,26
ug/L (H2) og 0,23 pg/L (R2-3). Der er altsa fortsat DMS pa vej gennem de gverste jordlag i ko-
lonihaveomradet, i koncentrationer over graenseveerdien for drikkevand (0,1 pg/L).

N,N-DMS i dreen - kolonihave
0,40

0,35
0,30
—
®
P05
wv)
20,20
e
2 015
Z 0,10

H2

0051 _o po3

0,00
01-03-2020 30-08-2020 01-03-2021 30-08-2021 01-03-2022

1,2,4-triazol i draen - kolonihave

0,40
H2
0,35
—8—R2-3
=030
=

oo
20,25
[
§020
s
5015
<
— 0,10

0,05 ‘-\\‘_.

0,00
01-03-2020 30-08-2020 01-03-2021 30-08-2021 01-03-2022

FIGUR 46. Koncentration af DMS og 1,2,4-triazol i prever udtaget i tre vintre (2019/2020 -
2021/2022) fra draen under kolonihaveforeningerne Brandgarden med udleb til Harrestrup A (H2)
og Hestholm med udlgb til R&mose A (R2-3). Placering af draenudleb kan ses pé kortet i Figur 4.

1,2,4-triazol kunne ogsa detekteres i alle draenvandspraver, men i lavere koncentration end
DMS, varierende fra 0,011-0,024 ug/L i H2 og 0,027-0,083 pg/L i R2-3. Middelveerdien var
hhv. 0,019 og 0,054 ug/L. Det kan altsa konkluderes, at der ogsa nedsiver 1,2,4-triazol fra be-
byggede omrader, men i de unders@gte kolonihaver ser koncentrationen ud til i alle tilfeelde at
ligge under graenseveerdien for drikkevand.

Bade DMS og 1,2,4-triazol kunne detekteres i begge de to der, som gennemstremmer koloni-
haveomradet (Figur 47). Koncentrationen af DMS varierede fra 0,01-0,05 pg/L med de hgjeste
koncentrationer i R&mose A. For 1,2 4-triazol varierede koncentrationen en del omkring nogle
meget lave niveauer (omkring eller under 0,01 pg/L). Saesonvariationen for 1,2,4-triazol sa ud
til at falge samme mgnster for begge vandlgb. For begge stoffer var der generelt lidt hgjere
koncentrationer nedstrems end opstrems i begge &er, hvilket indikerer et malbart bidrag fra
kolonihaveomradet, i hvert fald i vinterhalvaret (i sommerhalvaret kompensationspumpes
DMS-holdigt vand til Ramose A opstrems kolonihaveomradet og der strammer nseppe meget
vand til aen indenfor kolonihaveomradet).

96 Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening?



N,N-DMS, vandlgb v. kolonihaver

0,06 o
Ramose A - Opstrgms
Ramose A - nedstrgms

0,05 Harrestrup A - opstrgms
- Harrestrup A - nedstrgms
50,04
=
(%)
s 0,03
i
Z 0,02

0,01

0,00

01-03-2020 01-07-2020 31-10-2020 02-03-2021
a)
1,2,4-triazol, vandlgb v. kolonihaver
0,014 )
—O=—Ramose A - Opstrgms

0,012 Ramose A - nedstrgms
. Harrestrup A - opstrgms
< 0,010 Harrestrup A - nedstrgms £
110 /
S 0,008
®
'S 0,006 \ /
<
~ 0,004 \ /
—

0,002 \ 1/

0,000

01-03-2020 01-07-2020 31-10-2020 02-03-2021
b)

FIGUR 47. Koncentration af a) DMS og b) 1,2,4-triazol i prever udtaget fra to der, som gennemig-
ber kolonihaveomradet.

Tre filtersatte boringer i kolonihaveomradet blev prgvetaget i april 2021; to fra det sekundeere
sandmagasin (B3 og B4) og én fra toppen af det primaere kalkmagasin (B171). Den niveau-
specifikke prgvetagning ser generelt ud til at veere vellykket, da der er forskel mellem top og
bund i neesten alle kemiske parametre (Figur 48 og Bilag 8, tabel A). Generelt ligger koncen-
trationerne i fuldfilter-prgven imellem koncentrationerne i top og bund af filteret, men for visse
parametre (1,2,4-triazol, nitrat, redoxpotentiale, natrium) ligger koncentrationen i fuldfilter-prg-
ven uden for intervallet for de niveauspecifikke praver fra top og bund. Det kunne tyde pa, at
der strammer noget vand ind midt i filteret i B3, som er anderledes sammensat, rent kemisk.
DMS kunne males i alle prgver (fra 0,2-1,1 pg/L) og i bade B3 og B4 var koncentrationen hg-
jere i bunden af filteret end i toppen. B171 fra toppen af kalkmagasinet 1a med 0,9 ug/L ogsa i
den hgje ende mht. DMS. 1,2,4-triazol kunne detekteres i alle praver fra det sekundeere sand-
magasin, men i ca. 20 gange lavere koncentration end DMS (0,005-0,034 pg/L). | prgven fra
toppen af kalkmagasinet var 1,2,4-triazol under detektionsgraensen pa 0,001 ug/L. Ligesom for
DMS var koncentrationen af 1,2,4-triazol hgjere i bunden end i toppen af filtrene. Dette kan
dog ikke ngdvendigvis tolkes som en mindsket koncentration i det yngste vand, da hele sand-
magasinet ser ud til at vaere meget ungt (<5 ar ifglge tritium-helium-datering) og der f.eks. er
mere nitrat i toppen end i bunden af filteret, hvilket kunne veere en indikation pa, at der er tale
om vand med oprindelse forskellige steder i kolonihaveomradet, hvilket gar det vanskeligt at
tolke pa eventuelle udviklinger med dybden indenfor sandmagasinet. Vandet i toppen af kalk-
magasinet ser ud til at vaere ca. 15 ar gammelt (dateret fra da vandet rammer grundvandsspej-
let). DMS-indholdet pa 0,9 pg/L i B171 er dermed et godt bud pa DMS-koncentrationen i ned-
sivende vand i et kolonihaveomrade omkring ar 2006, hvor anvendelsen af tolylfluanid og
dichlofluanid ma forventes at have veaeret udbredt (se evt. afsnit 7.1.2). Koncentrationen i helt
ungt grundvand i det sekundaere sandmagasin ser ud til at vaere pa niveau med dette eller lidt
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lavere, mens den nuveaerende nedsivning af DMS, estimeret som koncentrationen i dreenprg-
verne, ser ud til at vaere lavere igen, som diskuteret ovenfor.

Filtersatte boringer, niveauspecifikt
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FIGUR 48. Koncentration af a) DMS og b) 1,2,4-triazol i tre filtersatte boringer i kolonihaveomradet
(se Figur 4 for placering). Streger angiver filterlaengde, i tilfeelde hvor hele filteret blev prevetaget.
Cirkler er dybdespecifikke prgver med angivet dybde af prgvetagningspumpen. B3 og B4 er place-
ret i sekundaert sandmagasin. B171 er placeret i toppen af kalkmagasinet. Data for gvrige kemiske
parametre i samme praver ses i Bilag 8, tabel A.

Som supplement til de filtersatte boringer nedrammede vi vandrgr pasat et 20 cm langt filter
tre steder i kolonihaveomradet; ca. 20 m fra hhv. B3 og B4 samt et helt andet sted i omradet (i
Sommerbyen Brgndgarden). Det sekundeere sandmagasin var ikke sa udpraeget i Sommer-
byen Brgndgarden, sa her er antallet af praver begraenset til fire dybder, hvor det ovenikgbet
ikke var muligt at pumpe kontinuert. Igen var der DMS i alle grundvandsprgver, men ved B3
og B4 var koncentrationerne noget lavere, end det sas i de filtersatte boringer. Afstanden mel-
lem filtersatte og nedrammede boringer er ca. 20 m, sa den relativt store forskel i koncentra-
tion kan undre. Vi kender dog ikke stremningsretningen i det sekundeere sandmagasin, og det
er meget muligt, at vi i rammeboringerne i hgjere grad har prgvetaget vand, som er infiltreret
pa graesarealerne omkring Ramose A, da de filtersatte boringer er placeret klos op ad koloni-
haveparcellerne, mens de nedrammede boringer er placeret 15-20 meter fra selve haverne.
En sadan effekt kunne forventes at vaere starst i toppen af sandmagasinet, og kan maske for-
klare den pludselige stigning i DMS-koncentration i omkring 7 meters dybde i den nedram-
mede B3-boring. Den generelle kemi (f.eks. chlorid, nitrat og sulfat, Bilag 8, tabel B) er dog
ogsa meget forskellig imellem de filtersatte boringer og deres "tilhgrende” rammeboring, hvil-
ket indikerer, at det prgvetagne vand er dannet forskellige steder i omradet. De filtersatte B3-
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og B4-boringer ma altsa antages at vaere mest retvisende for DMS-koncentrationer under ko-
lonihaveomradet. Den nedrammede boring i Breandgarden er placeret ca. 5 meter fra skellet il
kolonihaveparceller og méa antages at vaere nogenlunde repraesentativ for det gverste grund-
vand under Brgndgarden, om end en pavirkning fra nedsivende vand med lavt DMS-indhold
fra en naerliggende parkeringsplads ikke kan udelukkes.

N,N-DMS i rammeboringer
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FIGUR 49. Malte koncentrationer af a) DMS og b) 1,2,4-triazol i nedrammede filtre i kolonihaveom-

radet.

Samlet set kan det konkluderes, at DMS er udbredt overalt i det allergverste grundvand i kolo-
nihaveomradet med maksimale koncentrationer omkring 1 pg/L (Figur 50a). Hvis der fokuse-
res pa de vandprgver, som virker mest repraesentative for omradet, ser det i grove traek ud til
at koncentrationen af DMS gges med dybden og koncentrationen af 1,2,4-triazol mindskes
med dybden (Figur 50b), men der er som diskuteret ovenfor usikkerhed i disse konklusioner.
P& en samlet baggrund af data fra facadeafvaskning, jordprgver, dreenvandsprever og grund-
vandsprgver er der til gengaeld ingen usikkerhed med hensyn til at konkludere, at anvendelse
af biocidholdig maling og traebeskyttelse igennem en lang arraekke har fert til nedsivning af
DMS og dermed en udbredt grundvandsforurening med DMS-koncentrationer over graense-
veerdien for drikkevand i kolonihaveomradet. Det kan ikke udelukkes at der, udover biocidkil-
der, kan veere et bidrag med DMS fra brug af svampemidler i f.eks. private jordbeerbede, da
f.eks. Euparen-produkter kunne kgbes til privat brug i 1980 erne. Et eventuelt aftryk fra dette
vurderes dog at veere langt mindre end aftrykket fra biocidholdig maling/traebeskyttelse. lkke
mindst i det unge grundvand, som er prgvetaget i dette projekt, da dette vand er dannet
mange ar efter eventuel brug af svampemidler i private jordbaerbede.
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FIGUR 50. Koncentration af DMS og 1,2,4-triazol i vandprgver (dreen + grundvand) i kolonihaveom-
radet. a) alle udtagne vandpraver. b) De prgver som vurderes at vaere mest repraesentative for ned-
sivning fra kolonihaver.

8.1.2 DMS og 1,2,4-triazol i grundvandet under Hvidovre By

De otte terreennzere boringer under Hvidovre by blev prgvetaget med dykpumpe (MP1 eller
12V-Whale-pumpe alt efter dimension af boring) og alle gav rigeligt med vand, s& der blev ren-
pumpet med paent flow stort set uden saenkning af vandspejl. Der blev oppumpet mindst tre
gange boringens vandvolumen og sikret at feltparametre var stabile fgr udtagning af prave.
Udvalgte felt- og kemi-parametre ses i Bilag 8, tabel C.

Vandet i de 8 boringer var i alle tilfeelde iltfrit eller neesten iltfrit (prave 5 og 6, hvor vandspejlet
star lige omkring toppen af filteret), mens gvrige redox-parametre viste en variation i omradet.
Koncentrationen af DMS var ret ensartet, mellem 0,12 og 0,33 ug/L, med en enkelt boring
(prove 4) med ca. 10 gange lavere koncentration. Prave 4 skiller sig ogsa voldsomt ud pa stort
set alle kemiske parametre med ekstremt hgj ledningsevne og chlorid-indhold, hgijt sulfat-ind-
hold og et betydeligt nitratindhold kombineret med meget lavt redox-potentiale. Desuden var
der en meget kraftig lugt af svovlbrinte i det oppumpede vand fra denne boring. Alt i alt tyder
de kemiske parametre pa, at vandet i boringen er en blanding af vand fra det omgivende villa-
kvarter og saltvand fra Kgge Bugt, der befinder sig nogle fa hundrede meter vaek, hvilket pas-
ser med det malte vandspejl, som ligger lige under havniveau. Denne boring kan derfor ikke
anvendes til at sige, hvad DMS-bidraget kan forventes at veere fra et byomrade, og boringen
er ikke inkluderet i hverken figur eller diskussion nedenfor.
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Som naevnt har HOFOR tidligere faet analyseret DMS i en raekke moniterings- og indvindings-
boringer i omradet. | umiddelbar neerhed til de otte prevetagne pejleboringer drejer det sig om
10 boringer, hvoraf de fleste har meget lange filtre og der dermed er en noget st@rre usikker-
hed pa oplandet til boringerne og pa alderen af det vand som indvindes/prgvetages, se Bilag
9. De 10 boringers placering i forhold til de 8 terreenneere boringer ses i Figur 52.

Ser man pa koncentrationen af DMS i de 7 terraennaere boringer er den ikke sa forskellig fra
dét, som er malt i de dybe boringer. Gennemsnitligt ser koncentrationen ud til at veere lidt he-
jere, men det skyldes muligvis i hgjere grad, hvor i omradet boringerne er placerede (se sam-
menligning af koncentrationer pa kortet i Figur 52). Enten er der altsa ringe variation med dyb-
den eller ogsa kommer det meste af vandet ind i toppen af de dybe boringer, hvilket ikke vil
veere uventet i kalkmagasiner, som typisk er mest opspreekkede i toppen. HOFOR har desu-
den faet udfert boringslogs pa flere af boringerne i omradet, og resultatet af disse var netop at
langt det meste af det oppumpede vand stammede fra den gverste del af filtrene.

DMS under byomrade (Hvidovre)
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FIGUR 51. Koncentration af DMS i terreennaere boringer (rad) og indvindings-/moniterings-boringer
(gra). Filterlaengden er angivet langs y-aksen.
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FIGUR 52. Koncentration af DMS i terreenneere boringer (rad) og indvindings-/moniterings-boringer
(sort) i Hvidovre.

Konklusionen péa undersggelsen i Hvidovre er, at DMS er vidt udbredt i det terraennaere grund-
vand under det undersggte byomrade. Koncentrationen ligger typisk omkring 0,2 pg/L. Den
eneste sandsynlige kilde til denne forurening er anvendelse af tolylfluanid og dichlofluanid i
treebeskyttelse og maling til udenders treeveerk. Der ma altsa forventes lignende koncentratio-
ner under byomrader generelt, hvis disse er karakteriseret ved et stort antal parcel- og raekke-
huse. | forhold til det undersggte kolonihaveomrade i Ballerup ser koncentrationen i det gvre
grundvand ud til at veere lidt lavere i Hvidovre. | stgrrelsesordenen 2-3 gange lavere, hvilket
svarer ret godt til det ca. 2 gange lavere traeareal, som vi har opmalt i parcelhuskvarterer i for-
hold til kolonihaveomrader (se kapitel 7.2).

1,2,4-triazol blev detekteret i fire ud af otte boringer i koncentrationer fra 0,003-0,006 pg/L,
mens resten var under detektionsgraensen pa 0,001 pg/L (Bilag 8, tabel C), altsa koncentratio-
ner i samme sterrelsesorden som under kolonihaveomradet. Ligesom for DMS kan der altsa
veere et by-bidrag til grundvandet for 1,2,4-triazol, men bidraget ser ud til at ligge langt under
den geaeldende kravveerdi i drikkevand.
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Provetagning i dén boring, som gav den hgjeste DMS-koncentration (0,33 ug/L, filter
placeret 4-9 meter under vandspejlet). Denne boring er centralt placeret i det storste og
mest homogene villa-omrade i Hvidovre

8.1.3 Delkonklusion, DMS og 1,2,4-triazol i byomrader

DMS er vidt udbredt i det terreennaere grundvand under de undersggte byomrader. Koncentra-
tionen ligger typisk omkring 0,2 pg/L under Hvidovre By og 2-4 gange hgjere under det under-
sggte kolonihaveomrade. | begge omréder er den eneste stgrre sandsynlige DMS-kilde an-
vendelse af tolylfluanid og dichlofluanid i traebeskyttelse og maling til udendgrs traevaerk. Der
ma altsa forventes lignende DMS-koncentrationer under byomrader generelt, hvis disse er ka-
rakteriseret ved et stort antal parcel- og raekkehuse. Pa trods af udfasningen af tolylfluanid
frem mod ar 2015 var der i ar 2021 fortsat afvaskning af DMST og DMSA fra huse og fortsat
nedsivning af DMS over 0,1 pg/L fra de gverste jordlag. Selvom anvendelsen af moderstoffer
er stoppet, ma der altsa forventes en forsinkelse i biocidbrug i byomrader som kilde til DMS-
forurening. Hvor lang denne forsinkelse bliver, er umiddelbart vanskeligt at vurdere, da den
kan skyldes flere forhold.

1,2,4-triazol findes ogsa i savel dreenvand som grundvand under byomrader. Koncentrationen
er dog noget lavere, end det ses for DMS, det til trods for fortsat brug og hgjere koncentratio-
ner af moderstoffer i jordprgver fra kolonihaveomradet end det sas for moderstoffer til DMS.
Der er altsa utvivisomt et bidrag af 1,2,4-triazol fra biocidanvendelse til det gverste grundvand,
men bidraget ser ud til at veere vaesentligt mindre end for DMS og vil neeppe i sig selv skabe
starre udfordringer i forhold til den nuvaerende graensevaerdi pa 0,1 pg/L. Der er dog flere for-
skellige kilder til 1,2,4-triazol i grundvandet, og et bidrag fra biocider ma altsa indregnes i det
samlede bidrag.

8.2 Forekomst af DMS og 1,2,4-triazol i forhenvarende
jordbaermarker

8.2.1 Jordprover fra tidligere jordbarmarker

P4 den tidligere jordbaermark gst for Havdrup kildeplads (Mark 1) fandt vi DMST og DMSA i de
fleste praver. De malte koncentrationer 14 generelt omkring eller under kvantifikationsgraensen,
og det kan dermed ikke afvises, at stofferne har veeret til stede i lidt lavere koncentrationer og
dermed under detektionsgreensen i de gvrige prgver fra marken. Der ser ud til at veere en vis
systematik i variationen over marken, og det kunne se ud til, at i de omrader, hvor koncentrati-
onen af DMSA er relativt lav, er koncentrationen af DMST relativt hgj og omvendt. Det kunne
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altsa tyde pa, at produkter med tolylfluanid (=>DMST) og dichlofluanid (=>DMSA) har vaeret
anvendt pa forskellige tidspunkter pa forskellige dele af marken. Dette passer fint med at om-
rader med jordbaerdyrkning rykker rundt. Det er til gengeeld overraskende at finde DMSA, da
dichlofluanid ifalge bekeempelsesmiddeldatabasen ikke burde have veeret i anvendelse i jord-
bruget siden ca. 1980 (se afsnit 7.1.1). | Tyskland har dichlofluanid veeret solgt i produktet
Euparen til frugt/baer indtil ar 2003 (Bilag 3). Forklaringen pa forekomsten af DMSA i jorden
kan altsa bade veere, at stoffet er malbart meget lang tid efter anvendelse (>40 ar) eller at der
har veeret ulovlig import af Euparen fra Tyskland. Alternativt skal DMSA have en helt anden
oprindelse end dichlofluanid, men andre moderstoffer er ikke kendte. | forhold til den kemiske
struktur, er tolylfluanid det mest oplagte bud pa et alternativt moderstof til DMSA. Nedbryd-
ningsforsgg med tolylfluanid i 5 forskellige jorde viste dog ikke dannelse af malbare koncentra-
tioner af DMSA (se kapitel 9.1.2).

Vi fandt en raekke triazol-fungicider i alle jordprgver fra den tidligere jordbaermark. Dette er
ikke overraskende, da triazol-fungicider er bredt anvendt i jordbruget i Danmark og triazol-fun-
gicider desuden kan findes i jorden i arevis efter anvendelse (Johnsen m.fl., 2022). | forhold til
DMST og DMSA var koncentrationen af triazol-fungiciderne ret jaevnt fordelt ud over marken,
hvilket passer fint med, at de har vaeret anvendt pa hele marken samtidigt, da denne, ud fra
flyfotos, ser ud til generelt at have veeret dyrket ret ensartet over hele arealet efter jordbaer-
dyrkningens ophgr i 2010.

P& de mindre marker nr. 2 og 3, som i 1990 erne var hhv. kirsebzer- og solbeaerplantage, blev
der ikke detekteret DMST eller DMSA (Figur 53). Pa iseer mark 2 fandt vi en del epoxiconazol,
hvilket igen ikke er overraskende, da marken har veeret i almindelig omdrift efter ophar af kir-
sebaeravl.
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FIGUR 53. Koncentration af moderstoffer/intermediater (ug/kg terstof) i jordpraver fra Mark 1 (tidli-
gere jordbaermark, 1994-2010, efterfelgende i omdrift), Mark 2 (tidligere kirsebaerplantage <1987-
2004, efterfalgende i omdrift) og Mark 3 (tidligere solbaerplantage <1987-1999, efterfalgende ho-
vedsageligt greesning/hgsleet).

| overjordsprgverne fra de tre tidligere jordbeermarker ved Marbaek/St. Rarbeek detekterede vi
DMST pa alle marker og DMSA pa Mark 5. Koncentrationen af DMST pa mark 4 1a dog lige
omkring eller under detektionsgraensen. Grundleeggende ligger resterne af DMS-moderstoffer i
overjorden altsa pa ca. samme lave niveau som i Mark 1 ved Havdrup kildeplads. Det ser altsa
ud til at vaere et mere generelt f&enomen, at bade DMST og DMSA kan detekteres pa steder,
hvor der har veeret anvendt DMS-moderstoffer i jordbeerdyrkning, selvom det er mindst 14 ar
efter stop af salg af disse pesticider (og i Marbeek/St. Rerbaek sandsynligvis leengere siden, at
de har veeret anvendt, da jordbaerdyrkning ser ud til at vaere stoppet omkring artusindskiftet).

Rester af triazol-fungicider blev fundet pa alle tre marker, dog i lidt lavere koncentrationer end
pa markerne mellem Havdrup og Solrad, sandsynligvis indikerende, at det er nogle ar siden,
de har veeret anvendt.
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FIGUR 54. Koncentration af moderstoffer/intermediater (ug/kg terstof) i jordpr@ver udtaget fra 0-20
cm dybde pa mark 4-6 (tidligere jordbaermarker ved Marbaek/St. Rerbaek). Stjerne angiver detektion
af DMST lige omkring detektionsgreensen men med for stor usikkerhed til at szette tal p4. DMS og
1,2,4-triazol var under detektionsgreensen (hhv. 0,3 og 0,9 pg/kg) i alle praver.
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I 9 af felterne (fire af felterne pa Mark 4 og alle pa Mark 5 og 6) udtog vi ogsa jordprever fra
40-60 cm dybde. Indholdet af alle analyserede stoffer (moderstoffer/intermediater og nedbryd-
ningsprodukter) I& under detektionsgreensen i disse prever.

Vi analyserede ogsa jordprgver fra to boreprofiler i omradet, en uforstyrret kerne fra Mark 4
udtaget til nedbrydningsfors@g (se afsnit 6.8) og jordpraver udtaget fra en dyb snegleboring pa
Mark 5 (Majken Frederiksen, Rambagll, Personlig kommunikation). De to profiler mindede over-
ordnet set om hinanden. Triazol-moderstoffer blev, som i overjordspraverne, detekteret i over-
jord i begge profiler (0,1-1,7 pug/kg) og det samme var tilfaeldet for DMST (Tabel 24). DMSA
blev fundet i overjorden i profil B108 fra Mark 5, hvilket passer med at DMSA kun blev detekte-
ret pa Mark 5 i overjordsprgverne og i netop dét felt (5-1), hvor kernen blev udtaget. Bortset fra
en enkelt detektion af tebuconazol 19 m.u.t. i profil B108 (0,7 pg/kg) blev der ikke detekteret
moderstoffer/intermediater i dybden.

Tabel 24. Koncentration af DMS og moderstoffer/intermediater i jordpregver fra fem jordprofiler
fra Marbaek/St. Ragrbaek lokaliteten udtaget pa hhv. gstlige del af mark 4 (Kerne og de tre su-
gecelle-felter) og vestlige del af Mark 5 (B108), se kort i Figur 14.

Profil Dybde Vandindhold Koncentration i jord (ug/kg tervaegt)
) (%) DMST DMSA DMS
Kerne 0,15 12 0,1 <0,2 <0,3
Kerne 0,55 7 <0,1 <0,2 <0,3
Kerne 6 10 <0,1 <0,2 <0,3
Kerne 7 8 <0,1 <0,2 <0,3
Kerne 8 9 <0,1 <0,2 0,1
Kerne 9 8 <0,1 <0,2 0,7
Kerne 10 9 <0,1 <0,2 0,1
Kerne 11 10 <0,1 <0,2 0,1
Kerne 12 11 <0,1 <0,2 0,1
Kerne 15,5 16 <0,1 <0,2 2,9
B108 0,25 15 0,2 0,4 <0,3
B108 0,5 12 <0,1 <0,2 <0,3
B108 2 9 <0,1 <0,2 <0,3
B108 5 10 <0,1 <0,2 <0,3
B108 8,5 11 <0,1 <0,2 <0,3
B108 11 10 <0,1 <0,2 <0,3
B108 13,5 18 <0,1 <0,2 0,9
B108 19 15 <0,1 <0,2 0,6
B108 24 17 <0,1 <0,2 0,3
B108 33 9 <0,1 <0,2 <0,3
Suge-2 2,7 10 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-2 5,1 9 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-2 9 9 <0,1 <0,2 1,0
Suge-3 2,1 11 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-3 5,1 10 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-3 9 9 <0,1 <0,2 0,6
Suge-6 2,9 11 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-6 5,1 10 <0,1 <0,2 <0,2
Suge-6 8,5 9 <0,1 <0,2 0,6

Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening? 107



| begge profiler blev DMS ikke detekteret i de gverste 7 meter, og det samme var tilfaeldet i
jordprever udtaget i forbindelse med installation af sugeceller, foretaget af NIRAS og DMR for
Region Hovedstaden (Tabel 24). Der ser altsa ikke ud til at veere en starre pulje af DMS i ler-
matrix, som langsomt frigiver DMS til porevandet og dermed forarsager den konstante udvask-
ning i de gverste jordlag. | de dybe praver kunne DMS til gengeeld godt detekteres: | kernepro-
filet fra 8-16 m.u.t., i B108-profilet fra 13-24 m.u.t. og i sugecelleinstallationerne i prgverne ud-
taget omkring 9 m.u.t. Hvis de malte koncentrationer omregnes i forhold til vandindhold i jord-
praverne, korrelerer DMS-koncentrationer nogenlunde med koncentrationer malt i pore-
vand/grundvand (Figur 55), dvs. den tilstedevaerende DMS ser ud til at veere pa oplgst form.
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FIGUR 55. DMS malt i jordpr@ver overfor DMS malt i porevand/grundvand udtaget pa ngjagtig
samme sted (jordprgver stammer fra sugecelleinstallationen). Grundvandsprgven er taget 2 m fra
jordpraven, som stammer fra kerne-boringen pa Mark 4.

8.2.2 Vandpraver fra umaettet zone (draen og sugeceller)

De tre draen under den tidligere jordbaermark v. Havdrup kildeplads blev prgvetaget 5 gange i
perioden januar 2021 til marts 2022. Koncentrationen af DMS var meget stabil i de enkelte
draen, mens der var forskel mellem draen, med lavest koncentration i draen S5 (ca. 0,08 ug/L)
og hgjest i dreen S4 (ca. 0,22 pg/L), se Figur 56. S4 afvander en betydeligt starre del af mar-
ken end S2 og S5, som er placeret i hhv. det vestlige og sydgstlige hjgrne af marken (se Figur
11). Seerligt dreen S4 afvander sa stor en del af marken, at det er vanskeligt at korrelere til de
malte koncentrationer af moderstoffer/intermediater i overjord, men hvis man summerer kon-
centrationen af DMST og DMSA angivet i Figur 53, ser der faktisk ud til at vaere et geografisk
sammenfald med DMS-koncentrationen i draenene.

Koncentrationen af DMS kan dog neeppe forklares alene ud fra det malte indhold af DMST og
DMSA i overjord, hvilket falgende overslagsberegning indikerer: En koncentration af
DMST+DMSA pa 1 ug/kg i de gverste 30 cm i oplandet til dreen S4 kan omregnes til et indhold
pa ca. 500 ug/m2. Dette kunne potentielt set omdannes til ca. 300 yg/m? DMS. Med en estime-
ret nettonedbgar pa 250 mm pr. ar, nedsiver der i perioden 2020-2022 ca. 50 ug DMS pr. m? pr.
ar i oplandet til draen S4. Selv, hvis der er en 100% omdannelse af DMST/DMSA til DMS og
intet DMS nedbrydes, fgr det nar draenene (hvor nedbrydningsforsag viser, at begge disse an-
tagelser er forkerte, se afsnit 9.1.1 og 9.1.2), ville jorden altsd udtgmmes i lgbet af fa ar. Mo-
derstoffer til DMS har sa vidt vides ikke vaeret anvendt pa marken siden senest 2007, hvor
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produkter med tolylfluanid blev udfaset til brug i frugt og baer. Andre mekanismer, der forarsa-
ger en fortsat nedsivning af DMS fra de gverste jordlag, ma altsa vaere pa spil. Dette diskute-
res yderligere i afsnit 12.5.
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FIGUR 56. Koncentration af DMS i praver udtaget i to vintre (2020/2021 og 2021/2022) fra draen
under eller opstrams den tidligere jordbaermark gst for Havdrup Kildeplads (Mark 1). Desuden baek-
praver fra den farste vinter udtaget opstreams og nedstrems Mark 1. Placering af draenudigb kan
ses pa kortet i Figur 11.

De to dreen opstrems Mark 1 indeholdt DMS omkring eller under detektionsgraensen pa 0,001
pg/L (draen SO) eller i meget lave koncentrationer pa ca. 0,02 pg/L (dreen S0-1). Dette passer
fint med, at der ikke ser ud til at have veeret dyrket jordbaer i det formodede opland til dreen SO,
som er nord for den gstlige del af kildepladsen, mens der i en kort periode blev dyrket jordbeer
nordvest for Mark 1, som kunne formodes at veere opland til dreen S0-1 (se Figur 8).

Solrgd baek indeholdt lidt DMS, omkring 0,03 pg/L, med en lidt hgjere koncentration ned-
streams end opstrems Mark 1, hvilket nok hovedsageligt skyldes draenbidraget fra netop denne
tidligere jordbaermark.

Koncentrationen af 1,2,4-triazol i draenene var langt mere svingende, end det sas for DMS (Fi-
gur 57). Desuden var der mindst lige sa meget 1,2,4-triazol i draenene opstrems marken.
Begge observationer er ikke specielt overraskende, da triazol-fungicider anvendes bredt i nuti-
dens jordbrug. Forekomsten af 1,2,4-triazol har altsa intet at ggre med den tidligere jordbeer-
dyrkning i omradet, men understreger at nedsivning af 1,2,4-triazol fra overjorden pa dyrkede
marker (Badawi m.fl., 2022) er et udbredt faenomen. Pa Mark 1 sa nedsivningen af 1,2,4-tri-
azol ud til at veere seerligt stor pa den sydvestlige del af marken (dreen S2), hvilket ikke umid-
delbart kan forklares simpelt med den observerede variation i moderstoffer i overjorden (Figur
53). Dreen S2 blev installeret i sommer/efterar 2020, og det er muligt, at gravearbejdet i den
forbindelse har gjort nogle af moderstofferne til 1,2,4-triazol mere tilgaengelige for nedbryd-
ning, og/eller at en del af overjorden er havnet teettere pa draendybde i forbindelse med ned-
gravningen.
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FIGUR 57. Koncentration af 1,2,4-triazol i prgver udtaget i to vintre (2020/2021 og 2021/2022) fra
draen under eller opstreams den tidligere jordbsermark gst for Havdrup Kildeplads (Mark 1). Desuden
bzek-prgver fra den farste vinter udtaget opstrems og nedstrems Mark 1. Placering af dreenudlgb

kan ses pa kortet i Figur 11.

Pa én af de tidligere jordbaermarker ved Marbaek/St. Rerbaek havde NIRAS og DMR installeret
7 felter med sugeceller fra 3 til 12 m dybde (grundvandsspejlet Ia ca. 12 m.u.t. pa marken)
(Region Hovedstaden, 2022). | marts 2022 prgvetog vi tre af disse sugecellefelter (se Figur
58) og analyserede for indholdet af DMS og 1,2,4-triazol, hvor sidstnaevnte dog ikke blev de-

tekteret (LOD 0,02 pg/L).

FIGUR 58. Felter med sugeceller prgvetaget i marts 2022 (r@de krydser). Hvert felt bestod af to su-
geceller ca. 2,5 m.u.t., to sugeceller ca. 5 m.u.t., én sugecelle ca. 9 m.u.t. og én sugecelle ca. 11
m.u.t. Det gule kryds angiver en eksisterende nedstrems grundvandsboring, som blev prgvetaget
ved samme lejlighed (filtersat i 13-15 og 19-21 m.u.t.).
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| 2-3 m’s dybde I&4 koncentrationen af DMS mellem 0,1 og 0,2 pg/L (Figur 59), altsa pa nogen-
lunde samme niveau, som i draenene under marken ved Havdrup kildeplads (anslaet draen-
dybde ca. 1 m.u.t.). Koncentrationen af moderstoffer/intermediater var lavere pa Mark 4 (om-
kring detektionsgraensen pa 0,2 pug/kg) end pa Mark 1 (typisk 0,5-1,0 ug/kg, totalt), sa ogsa
ved Marbaek-/St. Rgrbaek-lokaliteten er der en overraskende hgj DMS-koncentration pa vej
ned fra de gverste jordlag. Koncentration af DMS i porevand prgvetaget i 2-3 m’s dybde er
dog meget lav sammenlignet med i dybereliggende porevand. | 5 m’s dybde ligger koncentra-
tionen pa 0,2-0,3 ug/L, men sa stiger den kraftigt til mellem 2 og 24 ug/L i 9-12 meters dybde.
Dette ma enten tolkes som en puls af DMS, der er pa vej ned mod grundvandsspejlet, som er
beliggende i ca. 12 m’s dybde (trods de mange ar siden anvendelse af moderstofferne) eller
som en afsmitning fra grundvandet (opstrems koncentration op til ca. 50 pg/L, sandsynligvis
stammende fra en punktkilde pa Mark 5 (Region Hovedstaden, 2022)).
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FIGUR 59. Koncentration af DMS i porevand pa Mark 4 v. Marbaek/St. Rerbaek, provetaget med
sugeceller i marts 2022. Koncentrationen i nedstrgms boring (B110) er ogsa vist. Til hgjre er ska-
laen eendret, s& DMS-koncentrationen i de gverste 6 m.u.t. kan skelnes.

| et forseg pa at se om der er tale om en puls pa vej ned eller om opsugning af grundvand fra
sandmagasin op i den umeettede lerjord analyserede vi diverse anioner samt vandisotoper pa
praverne (Figur 60). Det er tydeligt, at de dybe sugecelleprgver rent kemisk ligner grundvan-

det i omradet mere end de mere terraennaere sugecelleprgver, men data er ikke tilstraekkeligt
entydige til, at det kan konkluderes, om den ene eller anden forklaringsmodel er korrekt.
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FIGUR 60. Diverse anioner og vandisotoper i vandprever fra sugeceller pa Mark 4 ved Marbaek/St.
Rarbaek og i nedstrgms boring (B110).

8.2.3 Grundvandsprgver

Grundvand blev udtaget i oktober 2020 fra tre boringer (B3, B4 og B7, DGU-numre 206.2872,
207.6829 og 207.6832) etableret et par uger for pregvetagning (udfert af WSP for Region Sjeel-
land, se boreprgvebeskrivelser i Bilag 10). Alle tre boringer er placeret i kanten af marken (se
Figur 11), da der ikke blev givet tilladelse til at etablere boringerne inde pa selve marken. Bo-
ring B3 er filtersat gverst i kalkmagasinet (11-13 m.u.t.) og er placeret i det vestlige hjgrne af
marken (se kort i Figur 11). B7 er ligeledes filtersat gverst i kalkmagasinet (10-12 m.u.t.), men
placeret langs den sydlige kant af marken. B4 er placeret ca. 1 meter fra B7, men er filtersat i
et sekundaert sandmagasin / vandholdig sandslire (5-7 m.u.t., hvoraf kun den nederste knap
halve meter var under grundvandsspejlet). Koncentrationen af pesticider og diverse anioner og
grundvandets alder estimeret med tritium-helium-metoden ses af Tabel 25.

Tabel 25. Analysedata fra grundvandsprgver ved den tidligere jordbaermark gst for Havdrup
Kildeplads (Mark 1). Feltparametre og ®H-®He-alder kunne ikke bestemmes i B4, da der ikke
kunne pumpes kontinuert. Grundvandsspejlet stod i 6,8 m.u.t. i B4 og B7 og i 6,5 m.u.t. i B3.

m.u.t. Mg/L mV uS/cm mg/L Ar
Boring Prove- DMS 1,2,4-trz Red-ox pH Ledn. 0, CI NO; S0 3H-*He-al-
dybde der
B3 11-13 0,031 <0,001 -269 7,1 853 <0,1 43,3 <0,05 92,6 47
B4 6,8-7,2 0,23 0,017 - - - - 23,8 6,0 163 0*
B7 10-12 0,26 0,007 27 6,9 1010 <0,1 29,2 0,44 192 <5

*Ikke muligt at udtage prgve til datering, men *H-*He-alderen mé veere ca. 0 ar, da denne per definition
er 0 ved grundvandsspejlet
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Grundvandet i filteret i boring B7 er helt ungt (<5 ar fra grundvandsspejl, som er metodens
nedre graense) og ma dermed veere infiltreret i naeromradet. Da boringen er placeret pa kanten
af marken, er det vanskeligt at vide, om vandet stammer fra selve marken eller engomradet
mellem marken og baekken. Det faktum, at der er pesticid-rester i vandet, viser dog, at i hvert
fald noget af vandet ma stamme fra marken, da engomradet ikke har veeret dyrket. | forhold til
terreenhzeldning og formodet grundvandsstremning i retning af baekken ville man ogsa for-
vente at boringen var placeret nedstrems marken og det virker saledes ikke urimeligt at an-
tage, at vandet i B7 (og B4) er en rimelig repraesentant for det grundvand, der er hhv. dannet
for fa ar siden (B7) eller netop er dannet (B4) i den centrale sydlige del af Mark 1. Omvendt
kan B3 sandsynligvis ikke bruges til at sige noget om input fra Mark 1, idet den, trods sin ter-
raennaere filtersaetning, indeholder temmelig gammelt vand (3H-3He-alder 47 &ar) som ogsa er
kraftigt reduceret og for flere andre kemiske parametre adskiller sig fra B7. Den hgje alder
skyldes sandsynligvis, at der er en opadgaende grundvandsstremning ved B3, som gar det
sveert at tolke i forhold til jordbaerdyrkningen pa Mark 1 (som dog nok under alle omsteendighe-
der er foregaet efter at vandet i B3 er infiltreret).

Hvis B4 og B7 betragtes som repraesentative for grundvand under Mark 1, er koncentrationen
af DMS en smule hgjere i grundvandet end i dreenene (Figur 61), hvilket kunne vaere en indi-
kation pa, at nedsivningen af DMS er aftagende, hvilket igen er forventeligt med seneste an-
vendelse af tolylfluanid i 2007. Da denne konklusion er baseret alene pa baggrund af grund-
vand fra to dybder pa et enkelt sted langs kanten af marken, er det dog sveert at konkludere
med sikkerhed. For 1,2,4-triazol forholder det sig omvendt, at koncentrationen ser ud til at af-
tage med dybden. Dette indikerer at enten nedbrydes 1,2,4-triazol under infiltrationen eller
ogsa ma der forventes stigende koncentration i grundvandet fremover, enten pa grund af gget
input eller forsinkelse forarsaget af sorption af 1,2,4-triazol i jordlagene.
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FIGUR 61. Koncentration af DMS og 1,2,4-triazol i vandprgver fra Mark 1. Den stiplede bla linje er
grundvandsspejlet. Vandets opholdstid relativt til grundvandsspejlet er indikeret til hgjre.

8.2.4 Delkonklusion, tidligere jordbarmarker som kilde til DMS i
grundvand

Pa to undersagte lokaliteter, hvor der tidligere har veeret dyrket jordbaer, kan anvendelse af to-
lylfluanid/dichlofluanid bekraeftes enten pa baggrund af fortsatte spor af moderstoffer i overjor-
den (begge lokaliteter) eller pa baggrund af interviews med tidligere jordbaeravlere (Havdrup-
lokaliteten). En fortsat mindre nedsivning af DMS omkring eller lidt over greenseveaerdien i drik-
kevand kan observeres mindst 14 ar efter stop for anvendelse af tolylfluanid. | forbindelse med
anvendelsen af tolylfluanid har koncentrationen af DMS i det nedsivende vand dog sandsynlig-
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vis vaeret mange gange starre, hvilket passer med de observerede koncentrationer i grund-
vand nedstrems tidligere jordbaermarker pa lokaliteten ved Marbaek (op til 5-10 pg/L i omrader,
som ikke ser ud til at vaere pavirket af punktkilder, (Region Hovedstaden, 2022). Det stemmer
ogsa fint overens med DMS-koncentrationer op til 10 ug/L observeret i det gverste grundvand
under en tysk frugt/beerplantage med blandede afgrader (stenfrugt, jordbeer, solbaer) (Herr-
mann og Sur, 2021), op til 4 pg/L DMS under en aebleplantage (Herrmann og Sur, 2021) og op
til 3 pg/L nedstrems en aebleplantage i Luxemburg (Farlin og Gallé, 2020). Koncentrationer i
den starrelsesorden er ogsa saerdeles realistisk rent teoretisk i forhold til udsprgjtede meenger
af tolylfluanid pa jordbaermarker (se Bilag 11) ligesom DMS-koncentrationen i porevandi 1 m’s
dybde er simuleret til at have ligget pa ca. 27 pg/L i Igbet af 1980 erne under en tysk jordbzer-
mark, som blev sprgjtet med Euparen (Herrmann og Sur, 2021). Alt i alt virker det saledes ikke
urealistisk, at det er de naerliggende, tidligere jordbaermarker (Figur 8), som har forarsaget
koncentrationer op til 2 yg/L i HOFORs indvindingsboringer (Figur 10).
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9. Laboratorieforsag til
afklaring af fungicidernes
skabne I jorden

For at estimere varigheden af en pesticidforurening er det afgo-
rende, at vide om stofferne fjernes (nedbrydes) eller tilbageholdes
(sorberes) under deres vej igennem jordlagene. Vi har derfor ud-
fort en reekke nedbrydningsforseg af DMS og 1,2,4-triazol samt
moderstoffer til DMS i forskellige jorde udtaget fra de overste
jordlag savel som fra dybereliggende jordlag og grundvandssedi-
menter. Vi har endvidere malt sorptionen af stofferne til de
samme jordpraver. Nedbrydningsforsaggene viser bl.a. at tolylflua-
nid og DMST hurtigt nedbrydes og at ca. halvdelen bliver til DMS.
DMS nedbrydes ogsa forholdsvist hurtigt i overjord, men meget
langsommere eller slet ikke i underjorden og i grundvandssedi-
menterne. Omvendt kan 1,2,4-triazol godt nedbrydes i de dybere
jordlag. Sorptionsforsggene viser, at DMS ikke sorberer til nogen
af de testede jordtyper, mens der er en mindre sorption af 1,2,4-
triazol, tilsyneladende isar kontrolleret af lerindhold. Nedbryd-
ningsforsgg med det siden 2004 anvendte kartoffelmiddel cy-
azofamid viser, at ogsa dette stof skal betragtes som moderstof
til DMS.

9.1 Nedbrydning af DMS og dets moderstoffer i jord

Hvorvidt et stof nedbrydes er afggrende for dets skeaebne i jorden og dermed for om det nar
grundvandet og i hvilken koncentration, samt om det nedbrydes inden en eventuel indvinding.
For et nedbrydningsprodukt, som ikke direkte spredes i naturen, er nedbrydningsrater og -veje
for dets moderstoffer naturligvis ogsa helt afggrende. Vi har derfor udfgrt en raekke nedbryd-
ningseksperimenter i laboratoriet, som beskrives i dette og de fglgende kapitler. Det er vigtigt
for os at understrege, at nedbrydningsrater opnaet i laboratoriet ofte vil afvige fra nedbryd-
ningsrater i jordmiljget, men de giver en steerk indikation og endvidere giver de muligheden for
at vurdere kritiske parametre for nedbrydningen, f.eks. redoxforhold og om reaktionen er biolo-
gisk medieret. Det skal ogsa understreges, at vi ikke har fulgt standardiserede metoder, hvilket
kan veere vigtigt at holde for gje, hvis der f.eks. sammenlignes med veerdier fra godkendelses-
ordningerne under EFSA/ECHA.

9.1.1 Nedbrydning af DMS i overjord og dybdeprofiler

En tydelig nedbrydning kunne observeres for DMS i alle syv unders@gte overjorde (A-horison-
ter). Nedbrydningen fulgte en farste-ordens kinetik med DTso varierende mellem 63 og 494 d
(Figur 62, Tabel 26). Med undtagelse af den gkologiske jord (FS-9) og en af jordene fra koloni-
haveomradet (FS-1), kunne moderstoffer til DMS detekteres i alle jorde (0,1 - 5 ug/kg). Dette
kan have haft en lille indflydelse pa nedbrydningskurver og dermed pa DTso-vaerdien. Den kor-
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teste halveringstid kunne males i de to jorde uden tidligere DMS-eksponering, mens de to jord-
brugsjorde, FS-12 og FS-13, viste den langsomste nedbrydning. Selvom forsggene med FS-1
og FS-5 blev gennemfart ved en startkoncentration pa 10 pg/kg, mens de gvrige forsgg blev
gennemfert med 100 pg/kg, sa er halveringstiden i FS-1 kun minimalt hurtigere end i FS-10.
En direkte sammenhaeng af nedbrydningen med jordparametrene kunne ikke observeres. FS-
5 og FS-13 blev udtaget fra samme mark ved Marbaek/St. Rerbaek bare pa forskellige tids-
punkter og nedbrydningen forventedes derfor at veere nogenlunde ens. Nedbrydningsraten i
FS-13 er dog ca. fem gange langsommere end i FS-5. pH-vaerdien var ogsa meget forskellig
(pHcaci2 FS-5: 7,47; FS-13: 5,52), hvilket understreger, at trods udtaget pa samme mark, er
der tale om ret forskellige jorde. Det er sveert at vurdere, hvilken af de to jorde, som er mest
repraesentativ for marken. Til modelleringen (se kapitel 10) valgte vi at anvende data alene fra
de jorde, som tilherte modelomraderne (FS-1, FS-10, FS-11 for kolonihaveomradet i Ballerup
og FS-12 for Havdrup-oplandet).

| de steriliserede prgver var koncentrationen af DMS ved forsggsafslutning markant hgjere
end i de ikke-steriliserede. Selvom der er en vis variation i data, indikerer dette kraftigt, at ned-
brydning af DMS er mikrobielt betinget.

Dalkmann m.fl. (2012) undersggte nedbrydningen af DMS i fem forskellige jordbrugsjorde.
Ifelge deres studier 1& DTso mellem 41 og 140 dage. | vurderingsrapporten for tolylfluanid, pro-
dukttype 8, er en DTso pa 153 dage oplyst for DMS (ECHA, 2009). | vurderingsrapporten for
tolylfluanid, produkttype 7, er en DTso pa 699 dage derimod oplyst for DMS (ECHA, 2016).
Disse studier blev alle gennemfart i A-horisonter og ved 20°C, altsd noget varmere end i vores
forsgg og dermed med en forventelig noget (2-3 x) lavere DTso-veerdi. DTso-veerdierne fra vo-
res studie stemmer dermed rimeligt godt overens med vaerdierne fra Dalkmann m.fl. (2012) og
ECHA (2009), men ikke med studiet i ECHA (2016), som der ofte refereres til i forbindelse
med stabiliteten af DMS i jord, og som er dén veaerdi, som fremgar i PPDB.
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FIGUR 62. Nedbrydning af DMS i forskellige overjorde (A-horisonter). Sterile praver blev kun analy-
seret pa dag 56 og 189.

Tabel 26 Nedbrydningskinetik og halveringstid [DTso] af DMS i forskellige overjorde.

Nr. Lokalitet Startkonc. [ug/kg] DTs [d] Kinetik
FS-1 Kolonihave, Brgndgarden 10 63,1+6,3 SFO
FS-5  Jordbsermark, Marbsek 10 90,7 + 8,1 SFO
FS-9  @kologisk mark, Svanholm 100 68,9 £ 6,8 SFO
FS-10 Kolonihave, Graes 100 78,377 SFO
FS-11  Kolonihave, Bed 100 103 + 17 SFO
FS-12  Jordbaermark, Havdrup 100 275 £ 46 SFO
FS-13  Jordbaermark, Marbaek 100 494 + 235 SFO

Nedbrydningshastigheden faldt markant i dybere jordlag (Figur 63). | de iltede inkubationer i B-
og C-horisont er der tilsyneladende en tendens til let faldende koncentration over tid i alle jord-
typer. Udregnes en DTso for disse fas hhv. 794 d (FS-2), 870 d (FS-6), 653 d (FS-3) og 2990 d
(FS-7) — alle veerdier dog med en relativ hgj variation, som ggr det sveert at afgere, hvorvidt
nedbrydningen i isaer FS-7 reelt er forskellig fra nul. | de iltfrie inkubationer kunne ingen ned-
brydning detekteres, men stor variation i datapunkter gor det meget vanskeligt at udtale sig
med sikkerhed om stabiliteten af DMS i de iltfrie inkubationer. Linezere regressioner viser i de
fleste tilfeelde at stigningen ikke var signifikant forskelligt fra nul, men med den store variabilitet
i data ville en nedbrydning pa f.eks. 10% pr. ar naeppe kunne detekteres i dataseettet. Hvis den
observerede nedbrydning pa ca. 25% i lgbet af et ar i FS-3-inkubationer med ilt er reel, hvilket
den sandsynligvis er, ser det dog saledes ud til, at nedbrydningen er athaengig af ilt og at til-
gaengeligheden af ilt i underjorden dermed kan spille en rolle for nedbrydning af DMS.
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FIGUR 63. Nedbrydning af DMS i to dybdeprofiler fra hhv. kolonihave (a&b) og tidligere jordbeer-
mark (c&d); (a&c) iltede inkubationer og (b&d) inkubationer uden ilt; n=3 per tidspunkt.

9.1.2 Nedbrydning af DMS" moderstoffer i overjord

Nedbrydning af moderstofferne til DMS blev undersggt i fem forskellige overjorde — to fra kolo-
nihaveomradet i Ballerup, to fra tidligere jordbaermarker samt en gkologisk mark som refe-
rence. Bade i jord fra jordbaermarkerne og i kolonihavejord kunne moderstofferne pavises fra
tidligere brug, mens ingen af de undersgagte stoffer kunne pavises i den gkologiske jord.

Bade nedbrydning af tolylfluanid og dichlofluanid blev undersagt som en del af projektet. Den
kemiske struktur af stofferne er meget ens (se Figur 1) og derfor blev nedbrydning tolylfluanid
undersggt som repraesentant i alle fem overjorde, mens dichlofluanid kun blev tilsat den gkolo-
giske jord. Det er kendt at bade tolylfluanid og dichlofluanid hydrolyseres meget hurtig til hhv.
DMST og DMSA (Koning m.fl., 2020; ECHA, 2006, 2009, 2016). Hydrolysen sker ogsa under
ekstraktionen af jordpreverne, sa det ikke er muligt at skelne mellem moderstof og hydrolyse-
produkt i selve jorden (se Bilag 5) — alle resultater er derfor angivet som hydrolyseprodukt.
Nedbrydning fra tolylfluanid er beskrevet som hydrolyse til DMST og videre via en oxidation til
DMST-benzoesyre, som sa efterfelgende nedbrydes til DMS (ECHA, 2009). DMST-benzoe-
syre blev desvaerre ikke undersggt i FungiSource-projektet, da ingen standard kunne skaffes
til tiden.

Nedbrydning af tolylfluanid (malt som DMST) sker meget hurtigt i alle fem undersagte jorde og
falger farste-ordens kinetik i tre af jordene (FS-9, FS-10, FS-13), mens den fglger dobbelt-far-
ste-ordens kinetik i FS-11 og FS-12 (Figur 64). DTso varierer fra 1,8 - 5,7 dage. En interessant
sideobservation er her, at halveringstiden ser ud til at stige lineaert med stigende indhold af or-
ganisk stof (glgdetab).
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FIGUR 64. Nedbrydning af DMST (tilsaetning af tolylfluanid) i fem forskellige overjorde samt dan-
nelse af DMS (relativ til DMST-koncentration ved To): (a) jord fra kolonihaveomradet, (b) jord fra
jordbrugsmarker. Sterile prgver blev kun analyseret pa dag 189.

DMS blev dannet i alle inkubationer, som ikke var steriliseret. De hgjeste koncentrationer blev
malt efter 15 til 60 dage, hvorefter DMS ligeledes blev nedbrudt. | alle fem jorde var dannelsen
af DMS meget hurtigere end nedbrydningen. Nedbrydning af DMS var langsomst i de to jorde
fra tidligere jordbaermarker (FS-12 og FS-13), mens det blev hurtigere nedbrudt i kolonihave-
jord og iseer i jord fra gkologisk jordbrug, hvilket stemmer overens med resultaterne fra forsgg
med direkte tilsaetning af DMS til de samme overjorde (Figur 62). Omdannelsesprocenten na-
ede mellem 25% og 60% i de fem forskellige jorde. | de steriliserede jorde blev der ikke detek-
teret DMS.

Tabel 27. Halveringstid (DTso) af tolylfluanid og dichlofluanid (malt som hhv. DMST eller
DMSA) samt deres hydrolyseprodukter.

Jord DTso [d]

Tolylfluanid DMST Dichlofluanid DMSA

(malt som DMST) (malt som DMSA)

FS-9 21+0,5 3,2+0,2 41+1.1 6,2+1,0
FS-10 2,7+0,6 n.a. n.a. n.a.
FS-11 5,7 (DFOP)* n.a. n.a. n.a.
FS-12 3,5 (DFOP)* n.a. n.a. n.a.
FS-13 1,8+£0,4 n.a. n.a. n.a.

* DFOP: Double first-order in parallel, jf. afsnit 6.9.3; DTsy iterativt vurderet.

Nedbrydning af dichlofluanid blev kun undersggt i gkologisk jord (FS-9). Nedbrydningen ligner
nedbrydning fra tolylfluanid, dog en anelse langsommere (Figur 65b). DTso for dichlofluanid
(malt som DMSA) ligger pa 4,1 dage. DMS blev dannet fra bade dichlofluanid og DMSA, dog i
meget lavere koncentrationer og den maksimale omdannelsesprocent er ligeledes meget la-
vere (10%). Ligesom for prgver tilsat tolylfluanid/DMST sas ikke DMS i de steriliserede prgver
tilsat dichlofluanid/DMSA. Det star i modsaetning til Koning m.fl. (2021), som observerede min-
dre nedbrydning af DMSA og dannelsen af DMS i deres autoklaverede havsediment inkubatio-
ner. Pga. manglende test af sterilitet, kan det dog ikke udelukkes at forsggene i Koning m.fl.
ikke var 100% sterile.

Pga. af de fernaevnte analysetekniske udfordringer (se Bilag 5), er det umuligt at skelne mel-
lem moderstof og hydrolyseprodukt i ekstraktet. En sammenligning af nedbrydningsraterne,

Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening? 119



nar der tilsaettes hhv. moderstof eller hydrolyseprodukt, er derfor eneste mulighed for at under-
s@ge, om hydrolysen sker i jorden eller fgrst i Iobet af ekstraktionen. Som vist i Figur 65, var
nedbrydningen marginalt hurtigere, hvis der tilsattes moderstof, end hvis der tilsattes hydroly-
seprodukt direkte til jorden. En Z-test (Paternoster m.fl., 1998) til sammenligning af nedbryd-
ningskonstanterne for moderstof og hydrolyseprodukt viser, at de adskiller sig signifikant. Ned-
brydningskurverne af bade moderstof og hydrolyseprodukt beskrives dog kun af hhv. 2 eller 3
tidspunkter (hhv. 6 eller 9 prgver) og er derfor meget usikre. En hurtigere nedbrydning af mo-
derstoffet kunne muligvis forklares med en aktivering af molekylet pga. hydrolysen.
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FIGUR 65. Nedbrydning af (a) tolylfluanid og (b) dichlofluanid i sammenligning med deres hydroly-
seprodukter, samt dannelse af DMS (relativt til hydrolyseprodukt-koncentration ved T0). Bemaerk,
at kun farste del af forsggsperioden fremgar, mens alle data fra O til 182 dage indgar i de kinetiske
modeller. 95% konfidensinterval er vist for nedbrydningskurverne.

En sammenligning af vores resultater med litteraturen viser god overensstemmelse med me-
get hurtig nedbrydning af bade tolylfluanid og dichlofluanid. DTso-veerdierne for tolylfluanid/
DMST er sammenlignelige med dem, som er opgivet i vurderingsrapporterne for tolylfluanid,
nemlig 0,5-2,6 dage for tolylfluanid og 1,3-6,7 dage for DMST (EFSA, 2005; ECHA, 2009,
2016). Nedbrydning af DMSA er dog en del hurtigere i den undersagte jord fra gkologisk jord-
brug end i de tidligere studier (DTso 58-97 dage ved 20°C (ECHA, 2006)). DMS er ikke beskre-
vet som nedbrydningsprodukt af dichlofluanid i ECHA (2006), men blev observeret i andre
forskningsprojekter (f.eks. Koning m.fl., 2021). Den lave omdannelsesprocent til DMS og yder-
ligere nedbrydning i batch-forsgg er muligvis en medvirkende arsag til at vanskeliggare detek-
tion af DMS som nedbrydningsprodukt.

9.1.3 Delkonklusion, nedbrydning af DMS og dets moderstoffer

Bade tolylfluanid og dichlofluanid er bekraeftet som potentielle kilder til DMS via deres hydroly-
seprodukter DMST og DMSA. Mens nedbrydningen fra moderstof til hydrolyseprodukt er me-
get hurtig og uathaengig af biologisk aktivitet, er den videre nedbrydning af DMST og DMSA til
DMS i overjord ligeledes hurtig, men sandsynligvis betinget af mikrobiel aktivitet, da sterilise-
rede prover ikke dannede DMS. Omdannelsesprocenten til DMS er starre for tolylflua-
nid/DMST (ca. 50%) end for dichlofluanid/DMSA (ca. 10%) om end dichlofluanid/DMSA kun
blev testet i en enkelt jord. Der blev ikke detekteret DMSA i nogen af inkubationerne med tolyl-
fluanid. Tolylfluanid er dermed naeppe arsag til den DMSA, vi har kunnet male pa de tidligere
jordbzermarker (afsnit 8.2.1).

DMS er betydeligt mere stabilt, men nedbrydes dog forholdsvist hurtigt i overjord (DTso fra 63-
494 dage), tilsyneladende isaer i overjord indsamlet i kolonihaveomradet, om end dette ikke er
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entydigt, da den gkologisk dyrkede kontroljord var blandt de hurtigste til at nedbryde DMS.
DTso-veerdierne fra vores studie stemmer godt overens med veerdierne fra Dalkmann m.fl.
(2012) og ECHA (2009), men ikke med studiet i ECHA (2016), som angiver en betydeligt
starre persistens med DTso pa 1325 dage v. 12°C, og som er dén veerdi, der ofte refereres fil i
forbindelse med stabiliteten af DMS i jord.

Nedbrydningen af DMS ser ud til at veere mikrobielt betinget, da steriliserede praver ikke ned-
brad DMS. Sa laenge der er ilt til stede, ser DMS ogsa ud til at nedbrydes i jord udtaget under
A-horisonten, om end hastigheden er ca. 10 gange langsommere end i overjorden (DTso fra
653-2990 dage) og usikkerheden pa disse vaerdier er stor. | underjord og grundvandssediment
uden ilt kunne der ikke detekteres nedbrydning af DMS. Stor variation i datapunkter ger det
dog umuligt at detektere en mindre nedbrydning pa f.eks. 10% pr. ar, om end en sadan ned-
brydning jo ville have stor betydning for eventuelle beregninger af varigheden af DMS-forure-
ninger.

9.2 Nedbrydning af 1,2,4-triazol

9.2.1 Nedbrydning med ilt

Nedbrydningsforseg med 1,2,4-triazol i forskellige overjorde fra kolonihaveomradet og jord-
brugsmarker, viste alle en tydelig nedbrydning af 1,2,4-triazol (Figur 66). Nedbrydningen i FS-
9 (wkologisk jord) adskilte sig fra de @vrige med en tydelig sammenhaeng mellem hurtig ned-
brydning af 1,2,4-triazol og dannelse af triazol-eddikesyre. Efterfalgende blev triazol-eddike-
syre nedbrudt, og i den forbindelse sas en lille stigning i koncentrationen af 1,2,4-triazol. En
lignende sammenhzeng mellem de to stoffer kunne ogsa observeres i de gvrige overjorde (FS-
10 til 13), dog mindre udpraeget: <40% af 1,2,4-triazol nedbrydes i Igbet af de farste 5 uger, og
triazol-eddikesyre-koncentrationen nar aldrig op til mere end 40% af det tilsatte 1,2,4-triazol.
Da de fleste jorde indeholdt spor af forskellige triazol-moderstoffer, kan en konstant frigivelse
af 1,2,4-triazol ikke udelukkes. Dog burde dette veere udelukket for den gkologiske FS-9, hvor
moderstoffer ikke kunne spores.
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FIGUR 66. Nedbrydning af 1,2,4-triazol i forskellige overjorde (100 pg/kg) og dannelse af triazol-
eddikesyre (konc. relativ til 1,2,4-triazol ved To); stiplede linjer er til orientering og forbinder
gennemsnitskoncentrationer.
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1,2,4-triazol nedbrydes ogsa i dybere jordlag. Forsgget blev gennemfert med en startkoncen-
tration pa 10 pg/kg. Den lave koncentration medferte en stgrre variation i koncentration end i
forsgget med forskellige A-horisonter (Figur 66), hvor startkoncentrationen var 100 pg/kg. Pga.
af tekniske problemer ved analysen af de sidste to tidspunkter (280 og 385 dage) kunne disse
praver desvaerre ikke bruges. Resultaterne (Figur 67a&b) viser dog stadig meget tydeligt at
1,2,4-triazol nedbrydes hurtigst i A-horisonten (DTso 115 dage og 25 dage i hhv. kolonihave-
og jordbrugsjord,
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Tabel 28). Nedbrydning i B-horisonten er betydeligt langsommere ved begge lokaliteter. Ned-
brydningsraten i den iltede, lerede C-horisont var stort set ens med den respektive A-horisont
fra samme lokalitet.

15 60
- -+ A, FS1(0.1-0.2m)

-e- B, FS2(0.5-0.6m)
- Ler, FS3(3.8-4.0m)

A AFS1(0.1-02m) &
® B,FS2(0.5-06m) O
m  Ler, FS3(3.8-4.0m) O

FS-1, steril
FS-2, steril

504 FS-3, steril

»>

404

%)
<
3
-
]
2
b
= £ R
2 I . 2t
:r": 2 A A
3 = 30 A A
= £ A
A
9 €
b S 201 A
k] A :
] A "I
< L N
~ 101, gl n g o O .
- an o0 e o
(a) 1o g8 ° (c)
o8
0.0 T T T 0“—9—8—8—0—9—9—6—6—67
0 50 100 150 200 0 50 100
Inkubationstid [dage] Inkubationstid [dage]
1.5 60
—— A, FS5(0.1-0.2m) A A FS5(0.1-0.2m) A  FS-5, steril
-~ B, FS6(0.5-0.6m) _ ® B F56(05-0.6m) O F5-6,steril
[ ] - Ler, FS7 (6.7-6.9m) & 504 m Ller,FS7(6.7-6.9m) O FS-7, steril
'—‘4-‘
©
-
s
= ] 401
3 Py
: : P
3 T 307
3 ; -
- £ A A
g E ad
S 204 A A
8 A
c A
< Y
<
TS Y )
[ ]
A 0 ° (d)
0.0 T T T O'.-.—.-.-H-.—H—. &
0 50 100 150 200 0 50 100

Inkubationstid [dage] Inkubationstid [dage]

150

FIGUR 67. Nedbrydning af 1,2,4-triazol i A-, B- og C-horisont fra hhv. (a) kolonihave og (b) tidligere

jordbzermark, samt mineralisering i de respektive jorde (c & d); iltede inkubationer; nedbrydning:
N=3 per tidspunkt, mineralisering: N=2. Bemaerk forskelle pa akserne.

Mineralisering med ilt

Mineraliseringen af 1,2,4-triazol foregik hurtigst i A-horisont (Figur 67¢c&d). Pa begge lokaliteter
foregik nedbrydningen i B-horisonten meget langsommere og med tendens til en indledende
lagfase, stort set uden mineralisering. Den lerede C-horisont fra jordbrugslokaliteten udviste
ingen mineralisering af 1,2,4-triazol, mens den "tilsvarende” horisont fra kolonihaven (FS3) ud-
viste hurtig mineralisering initielt, men med det samlede "“COz-udbytte fladende ud pa et langt
lavere niveau end i A-horisonten. Overraskende nok var den autoklaverede FS3-jord naesten
lige sa effektiv til at mineralisere 1,2,4-triazol som den uautoklaverede. Ved fgrste opseetning
var jorden kun dobbeltautoklaveret, og kun med 1 dags mellemrum, sd i et forsgg pa bedre at
sterilisere jorden, autoklaveredes denne jord tre gange med 2-3 dages mellemrum og blev sat
over igen i forbindelse med den gentagne forsggsstart med de anaerobe inkubationer (opsat i
serumflasker, som de anaerobe men med tilgang af ilt). Resultaterne lignede fuldsteendig dém
fra forste opsaetning, sa det er altsa reelt at i FS3-jord mineraliseres 1,2,4-triazol uafhaengigt af
autoklavering af jorden og vel at meerke uden lagfase, hvor eventuelle overlevende bakterie-
eller svampesporer kunne vokse op.
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Ved forsggsafslutning blev jorden ekstraheret med acetonitril tilsat myresyre for at kvantificere
rester af ikke-mineraliseret '“C via scintillationstselling (Figur 68a). Ekstraktet blev endvidere
analyseret med TLC for at unders@ge, om det resterende '“C var 1,2,4-triazol, urenheden eller
andre ukendte produkter. | de to A-horisonter (FS1 og FS5) var der for lidt '“C tilbage (ca, 5%
af det tilsatte) til bestemmelse pa TLC og det vides saledes ikke, hvor meget af det resterende
14C, der var i form 1,2,4-triazol, men det kan nzeppe alt sammen have veeret 1,2,4-triazol, da
det i sa fald burde have veeret detekterbart. Dvs. 1,2,4-triazol har nok veeret naesten helt vaek i
disse, hvilket passer fint overens med nedbrydningsforseg for FS5-jord, men ikke for FS1-jord,
hvor der burde veere 1,2,4-triazol tilbage (Figur 67). | de steriliserede A-horisonter var 1,2,4-
triazol dominerende (76-84% af den ekstraherede radioaktivitet), men der var ogsa sket en vis
nedbrydning, da der sad radioaktivitet i startpletten (som altsa ikke havde beveeget sig pa pla-
den - typisk enten '“C i makromolekyler eller '“C indbygget i humus). At der er sket en vis ned-
brydning, passer med den forholdsvist lave genfinding i ekstraktet (51-75% af det tilsatte).
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FIGUR 68. Ekstraherbart '“C ved forsggsafslutning i a) inkubationer med tilgang af ilt og b) iltfrie
inkubationer. Fejllinjer viser min-max-veerdier for duplikate prgver.

| de to B-horisonter (FS2 og FS6) var al tilbagevaerende “C i form af 1,2,4-triazol. | de sterili-
serede B-horisonter var der ogsa enten udelukkende 1,2,4-triazol (FS2-ster) eller 98% 1,2,4-
triazol og 2% urenhed (FS6-ster). Det er altsa iseer urenheden, som er forsvundet i de sterili-
serede B-horisonter. Det samme var tilfaeldet i FS7, mens i FS3-jord, hvor mineraliseringen
var betydelig bade med og uden sterilisering, sa det helt anderledes ud: | alle tre FS3-inkubati-
oner (ikke-steriliserede savel som den steriliserede) var ca. halvdelen af '“C ikke bevaegelig pa
TLC (sad i startpletten), ca. 1/3 (30-35%) var i form af 1,2,4-triazol, men ca. 1/6 (9-24%) var i
form af den urenhed, som ogsa blev tilsat fra start. Da kun ca. 20% af den tilsatte *C kunne
ekstraheres ved forsggsafslutning, er det ikke til at sige om den hgje andel af urenhed er ud-
tryk for nedbrydning af 1,2,4-triazol alene eller at urenheden blot ikke blev nedbrudt i forsaget.
| alle andre flasker med jord (inklusive steriliserede) var urenheden dog steerkt reduceret.

9.2.2 Nedbrydning uden ilt

Som forventet var nedbrydningen af 1,2,4-triazol betydeligt langsommere i de iltfrie inkubatio-
ner end i inkubationerne med ilt (Figur 69, Tabel 28). DTso-vaerdien varierede mellem 151 d og
796 d. Resultaterne viste ikke et entydigt billede med henblik pa indflydelse af nitrat pa ned-
brydningen. | begge jorde fra kolonihaven var nedbrydningen hurtigere i inkubationerne uden
nitrat men i C-horisont fra Marbaek (FS-7) sa inkubationerne med nitrat ud til at give lidt hurti-
gere nedbrydning af 1,2,4-triazol.

Desveerre vides det ikke med sikkerhed, om alle inkubationer reelt var iltfrie. | de fleste tilfeelde

var jern(ll)-indikatoren delvist oxideret til jern(lll). Den ikke fuldstaeendige omdannelse tyder dog
pa atilt, som kom ind i syltetgjsglasset, blev fanget af jern og ikke kom ind i sorptionsrerene. |
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enkelte syltetgjsglas var et totalt farveskift fra grgnt til gult dog synligt — det er dog ikke ensbe-
tydende med at sorptionsrarene i syltetgjsglasset var iltede, da selve rgrene ogsa var lukket
teet til. Pga. en laboratorie-fejl, vides det desvaerre ikke med sikkerhed, ngjagtigt hvilke praver,
som befandt sig i de iltede syltetajsglas. Den betydeligt hurtigere nedbrydning i de iltede C-ho-
risont-prgver tyder dog p4, at resultaterne reelt viser iltfri nedbrydning.
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FIGUR 69. Nedbrydning af 1,2,4-triazol i C-horisont og grundvandssediment fra hhv. (a) kolonihave
og (b) tidligere jordbsermark, samt mineralisering i de respektive jorde (c & d); iltfire inkubationer;
nedbrydning: n=3 per tidspunkt, mineralisering: n=2.
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Tabel 28 Nedbrydning af 1,2,4-triazol i jord fra to lokaliteter.

Nr. Lokalitet Dybde Startkonc. Redox DTs [d]
[m.u.t.] [ng/kg]
FS1 Kolonihave Brgndgarden 0,1-0,2 10 +ilt 115 £ 50,8
FS2 Kolonihave Brgndgarden 0,5-0,6 10 +ilt 425 + 316
FS3 Kolonihave Brgndgarden 3,8-4,0 10 +ilt 136 £ 138
10 + nitrat 423 + 213
10 151 £ 63
FS4 Kolonihave Brgndgarden 6,8-7,0 10 + nitrat 247 + 118
10 17973
FS5 Jordbaermark Marbaek 0,1-0,2 10 +ilt 24,8 £ 6,76
FS6 Jordbaermark Marbaek 0,5-0,6 10 +ilt 266 + 336
FS7 Jordbaermark Marbaesk 6,7-6,9 10 +ilt 26,0+ 11,0
10 +nitrat 360 + 302
10 796
FS8 Jordbaermark, Marbaek 15,4 10 +nitrat 411 + 253
10 396 + 236

Mineralisering uden ilt

Overordnet sas der meget lidt mineralisering uden tilstedeveaerelse af ilt. Kun i to autoklaverede
praver (C-horisonter fra kolonihaven uden tilsat nitrat) sds mineralisering over urenhedens 7%
(Figur 69c&d). Der var desveerre ikke iltsensorer i lige de to flasker med mineralisering, sa det
vides ikke med sikkerhed, om de var iltfrie. De fem flasker med iltsensorer var, til gengeeld,
alle frie for ilt igennem hele eksperimentet, sa det ma formodes at vaere det samme for alle fla-
skerne.

Ekstrakterne viste generelt en paen genfinding pa >80%, bortset fra i de to steriliserede glas,
hvor der sas mineralisering (Figur 68b). 1,2,4-triazol var dominerende i ekstrakterne sammen
med urenheden, som udgjorde nogenlunde det tilsatte, dog maske generelt lidt mindre end fra
start. | de to steriliserede glas med mineralisering var urenheden dog meget hgjere, i FS4-ster
hele 52% af det resterende “C. Her méa der altsa uden tvivl veere blevet dannet noget af den
ukendte urenhed under inkubationen. De to glas uden jord viste nhogenlunde det samme som i
den aerobe inkubation — mindre urenhed og lidt '“C i startpletten.

9.2.3 Delkonklusion, nedbrydning af 1,2,4-triazol

Alt i alt viser nedbrydnings- og mineraliseringsforsggene nogenlunde samme billede. Eneste
starre diskrepans mellem de to forsgg var, at mineraliseringsforsgget viste en hurtigere ned-
brydning i A-horisont fra kolonihaven (FS-1) end i det tilsvarende nedbrydningsforsgg, hvilket
principielt ikke kan lade sig gere.

Overordnet set nedbrydes 1,2,4-triazol hurtigere end DMS, seerligt i jord udtaget under A-hori-
sonten. Selvom 1,2,4-triazol nedbrydes hurtigst i overjorden, kan nedbrydningen ogsa ga ret
hurtigt i underjord og kan endda forega under iltfrie forhold, hvor stoffet tilsyneladende kun
nedbrydes og ikke mineraliseres. Pa den baggrund er det sandsynligt at nedbrydning er med-
virkende arsag til, at den nedsivende 1,2,4-triazol ikke detekteres i iltfrit grundvand, i hvert fald
ikke nar man ser pa det lidt dybereliggende grundvand (kapitel 8.1 og 8.2)
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9.3 Alternative moderstoffer til DMS — nedbrydning af
cyazofamid

Foranlediget af Hvidovre Kommune udfgrte Orbicon i 2018 en litteraturscreening for potentielle
alternative moderstoffer til DMS (Orbicon, 2018). Pa baggrund af kemiske strukturer, konklu-
deredes det, at et par medicinske stoffer (f.eks. Mesulergine og Disulergine, som begge har
DMS som en sidegruppe) kunne vaere mulige moderstoffer og at det samme geaelder for pesti-
cidet cyazofamid, som ogsa indeholder DMS-strukturen i sit molekyle (se Figur 70). | godken-
delsen af cyazofamid er DMS ikke detekteret som nedbrydningsprodukt, men for at udelukke
stoffet som alternativt moderstof til DMS har vi udfgrt to typer nedbrydningsforsgg, hhv. i et
lukket system a’la nedbrydningsforsgg i godkendelsesordningerne for pesticider og biocider
og i et sgjlesystem med jaevnlige udskylninger (Albers m.fl., 2022). DMS blev ogsa undersggt i
Varslingssystemet for udvaskning af pesticider til grundvand, i forbindelse med at cyazofamid
alligevel skulle testes pa forsggsmarkerne i 2020 (Badawi m.fl., 2022).

H Cl
N
N§/4r\|l NH,
o:slzo — 2 — o=s|=o
PN PN
Cyazofamid N,N-DMS

FIGUR 70. Struktur af cyazofamid med markering af den indlejrede DMS-struktur.

En hurtig nedbrydning af cyazofamid kan observeres i jord (Figur 71). Nedbrydningen faglger
DFOP-kinetik og DTso kan beregnes til 12,8 dage. Lave koncentrationer af DMS (<0,5 ug/kg,
dvs. omkring 1% af tilsat cyazofamid) kunne pavises i prgverne i lgbet af de forste fire uger.
Pragverne fra dag nul indeholdt dog en lignende koncentration. To scenarier kan teenkes at
veere arsag til at DMS detekteres allerede i nul-prgven: a) at cyazofamid-standardoplgsning
allerede indeholder DMS (forurening af standard, nedbrydning i acetonitril) eller b) at cyazofa-
mid nedbrydes under ekstraktionen, som jo ikke var optimeret til stoffet. DMS kunne ikke de-
tekteres i standardoplgsningen. Den konstante forekomst tyder dog pa, at der dannes yderli-
gere DMS (nedbrydning af cyazofamid i jorden eller under ekstraktionen), da DMS nedbrydes
under samme forhold med en halveringstid pa ca. 69 dage (se afsnit 9.1.1).
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FIGUR 71. Nedbrydning af 100 ug/kg cyazofamid i jord - batch-inkubation; DMS-koncentration rela-
tivt til cyazofamid ved To.

Til at undga ekstraktionstrinnet, blev der opsat et udvaskningsforseg. Ugentligt perkolering af
jordsgjler, som var spiket med en standard markdosis cyazofamid, viste en tydelig udvaskning
af DMS. Efter 4 uger var DMS-koncentrationerne pa deres maksimum pa hhv. 0,35 og

0,75 pg/L i jord fra en gkologisk landsbrugsmark i omdrift (FS-9) og jord fra en gkologisk graes-
mark (FS-9b). Den akkumulerede masse naede op pa hhv. 15 og 30 ng, som svarer til 0,7%
og 1,3% af den tilsatte maengde cyazofamid (Figur 72). Den tilsatte cyazofamid-standard blev
analyseret for DMS, som ikke kunne pavises og derudover sorberer DMS ikke til jorden og
ville hurtigt udvaskes (se kapitel 9.4). DMS tilsat med cyazofamid-oplasningen kan derfor ret
sikkert udelukkes som kilde. Selvom omdannelsesprocenten af cyazofamid til DMS ser ud til at
veere langt lavere end for tolylfluanid og dichlofluanid, sa ber pesticid-anvendelsen af cyazofa-
mid tages med i betragtning af mulige kilder til DMS i grundvandet.
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FIGUR 72. Udvaskning af DMS fra jordsgijler, tilsat cyazofamid: (a) koncentration og (b) akkumule-
ret masse.

Cyazofamid har veeret solgt siden 2004 til sprgjtning af kartofler og anvendes fortsat. Den nu-
vaerende ejer af den tidligere jordbaermark ved Havdrup har oplyst, at der ikke har veeret dyr-
ket kartofler pa arealet siden 2004 (og formentlig heller ikke lzengere tilbage), som er dét tids-
punkt, hvor cyazofamid blev godkendt til brug i kartofler. Selvom cyazofamid tydeligvis kan
veere kilde til DMS, er dette altsa naeppe tilfaeldet pa den tidligere jordbaermark. Hvorvidt cy-
azofamid kan veere kilde pa lokaliteten ved Marbaek/St. Rarbaek er pt. ikke fuldt afklaret. Far ar
2000 har der veeret dyrket kartofler pa lokaliteten, men pa de tilgaengelige flyfotos fra 2004 og
frem, er der ikke noget, der tyder pa dyrkning af kartofler.

9.3.1 Delkonklusion, Cyazofamid som moderstof til DMS
Svampemidlet cyazofamid (anvendt pa kartoffelmarker siden 2004) kan nedbrydes til DMS.
Selvom omdannelsesprocenten af cyazofamid til DMS ser ud til at veere langt lavere end for
tolylfluanid og dichlofluanid, sa ber pesticid-anvendelsen af cyazofamid tages i betragtning
som mulig kilde til DMS i grundvandet.

9.4 Sorption af DMS, DMSA, DMST og 1,2,4-triazol

Udover nedbrydning er sorption til jord en vigtig parameter for skaebnen af alle miljgfremmede
stoffer. Vi har derfor udfgrt en raekke sorptionsforssg med DMS og dets moderstoffer samt
med 1,2,4-triazol. Sorptionen af moderstoffer til 1,2,4-triazol er velbeskrevet i bade den viden-
skabelige litteratur og i godkendelserne under EFSA/ECHA, og disse har vi derfor ikke inklu-
deret i eksperimenterne. Det skal understreges, at sorptionskoefficienter udledt i laboratoriet
kan afvige fra sorptionskoefficienter i det naturlige jordmiljg. Det skal ogsa understreges, at vi
ikke har fulgt strengt standardiserede metoder, hvilket kan vaere vigtigt at holde for gje, hvis
der f.eks. sammenlignes med vaerdier fra godkendelsesordningerne under EFSA/ECHA.
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9.4.1 Sorptionskinetik

Det indledende kinetik-forsgg gav anledning til meget forskellige konklusioner for de fire stof-
fer. For DMST og DMSA sas en gget sorption gennem hele inkubationsperioden, mest ved
den lave koncentration (se Figur 73). Dette er en kraftig indikation af nedbrydning og forteeller
derfor ikke noget om sorptionskinetikken. For DMS sas ingen malbar sorption ved hverken 5
eller 100 pg/L. For 1,2,4-triazol sas ved begge koncentrationer en @get sorption fra 1,5 til 6 ti-
mer, hvorefter fordelingskoefficienten ikke eendrede sig for det sidste udtag, hvor den igen
ggedes let, mest for den lave koncentration. Dette antyder, at der kan veere en smule nedbryd-
ning af 1,2,4-triazol i Iebet af 96 timers inkubation. Pa denne baggrund blev det besluttet at an-
vende 24 timer som inkubationsperiode i efterfglgende forsgg. Det blev ogsa besluttet at an-
vende 5 pg/L, da det i hvert fald for DMS og 1,2,4-triazol ma anses som den mest realistiske
koncentration i jordens porevand, omend koncentrationen ikke sa ud til at have den store be-
tydning for fordelingskoefficienten for DMS og 1,2,4-triazol.
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FIGUR 73. Sorptionskinetik for to startkoncentrationer af a) DMST, b) DMSA, c) DMS og d) 1,2,4-
triazol. De enkelte rgr er vist (triplikate inkubationer).

9.4.2 Sorption til forskellige jorde

Sorption af DMST og DMSA blev bestemt i 5 overjorde og sorption af DMS og 1,2,4-triazol
blev herudover bestemt i de to uforstyrrede kerner, dvs. i totalt 13 jordprgver. Sorption af mo-
derstoffer til 1,2,4-triazol blev ikke bestemt, da det fra tidligere studier kendes, at disse stoffer
udviser en hgj sorption i overjord og derfor ikke formodes at beveege sig ud af denne (EFSA,
2014; EFSA, 2017). DMST udviste den starste sorption af de fire testede stoffer (Kq fra 3,6-33
L/kg, Tabel 29), efterfulgt af DMSA (Kq fra 1,7-14 L/kg. Sorptionen af 1,2,4-triazol var lille, men
malbar, i alle jordtyper (K4 fra 0,2-1,7 L/kg), mens sorptionen af DMS i alle jorde var for lille til
at adskille fra nul med den anvendte metode (dvs. maksimal K¢ = 0,2).

Tabel 29. Sorptionskoefficient (Kq) for DMST, DMSA, DMS og 1,2,4-triazol i de samme 13
jordprever, som anvendtes i nedbrydningsforsggene. Sorptionen er bestemt ved en udgangs-
koncentration pa 5 ug/L. "N.D.” angiver at parameteren ikke blev bestemt i denne jordtype. "<”
angiver maks-veerdi idet parameteren ikke kunne adskilles sikkert fra nul pa grund af for lavt
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indhold / for lille sorption. Udvalgte jordparametre er vist. Se Bilag 7 for samtlige malte jordpa-
rametre i de 13 jorde.

Jordprove Udvalgte jord-pa- Ka (L/kg)
rametre

Navn Lokalitet Dybde Ler Glgdetab DMST DMSA DMS 1,2,4-

(m.u.t.) (%) (%) trz
FS1 Kolonihave/Brgndg. 0,1-0,2 6,4 9,14 N.D. N.D. <0,2 1,0
FS2 Kolonihave/Brgndg. 0,5-0,6 5,6 1,45 N.D. N.D. <0,2 0,85
FS3 Kolonihave/Brgndg. 3,8-4,0 8,0 N.D. N.D. N.D. <0,2 1,6
FS4 Kolonihave/Brgndg. 6,8-7,0 4,6 N.D. N.D. N.D. <0,2 1,2
FS5 Jordbaermark/Marb. 0,1-0,2 4,7 3,29 N.D. N.D. <0,2 0,62
FS6 Jordbaermark/Marb. 0,5-0,6 6,4 1,50 N.D. N.D. <0,2 1,7
FS7 Jordbaermark/Marb. 6,7-6,9 6,0 N.D. N.D. N.D. <0,2 1,7
FS8 Jordbaermark/Marb. 15,4 <1 N.D. N.D. N.D. <0,4* 0,20
FS9 Mark/Svanholm 0-0,2 2,2 3,69 3,7 1,9 <0,2 0,17
FS10 Kolonihave. Grees. 0-0,2 6,3 6,27 6,0 35 <0,3* 1,1
FS11 Kolonihave. Bed. 0-0,2 8,9 15,4 881 14,4 <0,2 1,5
FS12 Jordbaermark/Havdr. 0-0,2 19,4 9,06 9,9 5,1 <0,2 0,82
FS13 Jordbaermark/Marb. 0-0,2 3,7 3,08 3,6 1,7 <0,2 0,44

*Forgget usikkerhed pga. baggrund af DMS i jordprgven

Selvom stgrrelsen af sorptionen af DMST og DMSA var forskellig, fulgte de to stoffer samme
menster i de fem jorde og sorptionen ser, som forventeligt, ud til at vaere bestemt af indholdet
af organisk stof (her bestemt som glgdetab).
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FIGUR 74. Sorption af DMST og DMSA i fem overjorde (gverste 20 cm af A-horisonten).
a) Kq i de enkelte jorde med angivelse af standardafvigelse (n=3). b) K¢ som funktion af organisk
stofindhold, bestemt som glgdetab.

Sorption af DMS var for lille til at kunne ikke bestemmes sikkert med den anvendte metode,
hvorimod der var en ikke ubetydelig sorption af 1,2,4-triazol i alle jorde bortset fra de to meget
sandede prgver (FS-8 og FS-9). Der var ikke umiddelbart nogen stgrre systematik i forhold fil
jorddybde og sorption af 1,2,4-triazol (Tabel 29 og Figur 75). Det kan saledes ikke veere jor-
dens organiske indhold, der styrer sorption af 1,2,4-triazol, sadan som det ellers ses for de fle-
ste organiske stoffer.

132 Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening?



Sorptioni 13 jorde

2,0
W 124-Trz
1,8 T
DMS
1,6
1,4 ]’
g 12 i
= 10
-
08
0,6
0,4 T
02 M I M1 " i
= I B T T I
0,0 =
N D A A WD QOO ® D DD WD
NN ORN A AP NP AP\ N\ S\ o
<<")'\’ <<“)q’ <<L,°’ ((O)b‘ <<“§° & < & Q‘:q (((,)\/ ((:,)\/'\ (((,)\/)/ ((:_)\:”

FIGUR 75. Sorption som Ka af 1,2,4-triazol og DMS i 13 jordpraver fra forskellig dybde (hhv. A-, B-
eller C-horisonter, som angivet i parentes) med angivelse af standardafvigelse (n=4). Sorption af
DMS er angivet, men kunne i samtlige jordpr@ver ikke med sikkerhed adskilles fra nul.

Seettes Kq for 1,2,4-triazol op som funktion af det organiske stof bestemt som glgdetab, ses da
heller ikke nogen god sammenhaeng (Figur 76a). Organisk stofindhold i C-horisonter er typisk
for lille til at bestemme med gladetab, men hvis C-horisonterne var inkluderet i Figur 76a, ville
sammenhaengen se endnu darligere ud. Ses alene pa de 7 A-horisonter, kunne det dog se ud
til, at organisk stof har en betydning for sorption af 1,2,4-triazol (Figur 76b). Saettes Kq op som
funktion af lerindhold ses en paen sammenhaeng (Figur 76c¢), seerligt, hvis der kun fokuseres
pa 6 underjorde (B- og C-horisonter, Figur 76d). Det kunne altsa se ud til at lerindhold har
mindst lige sa stor betydning for sorption af 1,2,4-triazol i jord, som indhold af organisk stof.
Det betyder, at der i omrader med ler i underjorden kan forventes en forsinkelse i transporten
af 1,2,4-triazol i forhold til vandtransporten. En Kq pa 1 betyder typisk en retardationsfaktor pa
mindst 5, hvis man estimerer denne via ligningen Rt = 1 + Kq x P/N, hvor P er densitet og N er
porgsitet (Li and Shuman, 1997; US-EPA, 1999). Den malte sorption af 1,2,4-triazol er altsa
ikke uden betydning for transporten til og i grundvandsmagasinerne.
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FIGUR 76. Sorption af 1,2,4-triazol som funktion af organisk stof (gledetab) (a og b) og lerindhold (c
og d).

Kq for 1,2,4-triazol er tidligere bestemt i fire overjorde til mellem 0,7 og 0,8 (bestemt som KE,
men med Freundlich-eksponent teet pa 1 og dermed Kq = Ke) (EFSA, 2014; EFSA, 2017), hvil-
ket passer fint med vores data (Ka fra 0,2 til 0,8 i de 5 mark-A-horisonter). Der er dog ikke tidli-
gere bestemt sorption af 1,2,4-triazol i underjorde/grundvandsmagasiner og i en udvasknings-
model vil man derfor typisk anvende sorptionskoefficienterne fra overjorde normaliseret med
hensyn til indhold af organisk stof. 1,2,4-triazol er altsa et eksempel pa, at man i modellering
vil undervurdere sorptionen i underjorde/grundvandsmagasiner, fordi det ikke er det organiske
indhold, der styrer sorptionen.

9.4.3 Delkonklusion, sorptionsforsgg

DMS sorberede ikke i de undersggte jordtyper og grundvandssedimenter. Det gjorde til gen-
geeld begge de to mellemprodukter DMST og DMSA, i begge tilfaelde med sorptionen styret af
indhold af organisk stof. Den relativt hgje sorption kombineret med den relativt lave persistens
ger det usandsynligt at DMST og DMSA nedsiver til grundvandet, hvor vi da heller ikke har
fundet stofferne. 1,2,4-triazol sorberede relativt lidt i overjord, men sorberer til gengeeld i lige
sa hgj grad i underjord og grundvandssedimenter, sandsynligvis hovedsageligt styret af jor-
dens lerindhold. Bade nedbrydning og sorption kan altsa have en betydning for 1,2,4-triazols
skaebne i underjord og grundvandssediment.
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10. Modellering af nuvaerende
og fremtidig status for DMS

En af hypoteserne, som undersgges i projektet, er, at den nuvae-
rende udbredte grundvandsforurening med DMS vil vaere langva-
rig, hvis de ovrige hypoteser om lav sorption, fravaer af nedbryd-
ning i underjord, og fortsat nedsivning efter stop for brug af tolyl-
fluanid og dichlofluanid kunne bekraftes, hvilket kapitel 8 og 9 vi-
ste, at de kunne. Med baggrund i alle indsamlede data vedrerende
brug af moderstoffer, opmalte traearealer, fortsat nedsivning, ned-
brydning i overjord, men ikke i grundvandssediment og ingen
sorption, forseger vi i kapitel 10 at modellere nuvaerende og frem-
tidige koncentrationer af DMS pa to kildepladser domineret af
hhv. by og jordbrug. Koncentrationen af DMS i det indvundne
vand kan ret pracist simuleres pa den by-dominerede kildeplads.
Afhaengig af det opstillede model-scenarie, er der en forventet va-
righed af DMS over den nuvaerende kravvaerdi i det indvundne
vand frem til et sted mellem midten af 2040 erne og starten af
2070°erne pa den pagaldende kildeplads. Pa den jordbrugs-domi-
nerede kildeplads overvurderes koncentrationen af DMS i borin-
ger, som indvinder vand fra tidligere frugt-/bar-omrader, mens de
rammer nogenlunde i boringer som indvinder vand dannet under
narliggende landsbyer. Vi er altsa tilsyneladende lykkedes med
at opstille et koncept, som kan forudsige DMS-koncentrationer i
grundvandet under byomrader, mens en stor variation i frugt-
Ibaer-avlernes anvendelse af tolylfluanid-holdige svampemidler
sandsynligvis generelt gor det vanskeligt at forudsige DMS-kon-
centrationer under jordbrugsomrader.

10.1  Simulering af nedbrydning af DMS i overjord

Mens sorption af DMS ser ud til at veere taet pa ikke-eksisterende, ogsa i overjord, vil den ob-
serverede nedbrydning i overjord sandsynligvis forarsage en mindsket nedsivning i forhold til,
hvor meget DMS, der dannes pa jordoverfladen. De simulerede relative koncentrationer af
DMS, der forlader den umaettede zone efter nedbrydning i overjorden for jordene FS1, FS10,
FS11 og FS12, er vist i Figur 78. Ved anvendelse af de udledte nedbrydningshastigheder ved
10°C (scenarie 1) simuleres en gennemsnitlig nedbrydning af DMS i overjorden pa 18-47%, se
Tabel 30. Der simuleres mindst nedbrydning pa jordbaermarken, hvilket hovedsageligt skyldes
den langsommere nedbrydning observeret for denne (se Tabel 26). For alle fire jorde gaelder
det, at de simulerede koncentrationer nar deres maksimum- og minimumkoncentrationer ved
henholdsvis scenarie 2 og 3, hvor der simuleres med hhv. halv og dobbelt nedbrydningsrate.
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Tabel 30. Simulerede gennemsnitlige relative koncentrationer (%) fra den umaettede zone.

Jorde Scenarie 1 (DT50) Scenarie 2 (DT50 x 2) Scenarie 3 (DT50 x 0,5)
FS-1 Kolonihave Graes 53,2 71,5 33,0
FS-10 Kolonihave Grees 59,4 76,1 39,2
FS-11 Kolonihave Bed 66,5 81,2 47,2
FS-12 Jordbeermark Havdrup 82,2 91,0 68,0

Et eksempel pa den tidslige variation i den simulerede relative koncentration fra overjorden er
givet i Figur 77. Som forventet fremgéar det, at der i de vade perioder med formodet lille opholds-
tid i overjorden simuleres de hgjeste koncentrationer, mens der i de tgrre perioder med formodet
lang opholdstid simuleres de laveste koncentrationer.
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FIGUR 77. Eksempel pa den tidslige variation i simulerede koncentrationer fra bunden af modeldo-
meenet over en 5-arig periode.
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FIGUR 78. Simulerede koncentrationer for de fire jorde, FS-1, -10, -11 og -12, i tre scenarier,
hvor nedbrydningsraten er varieret jf. Tabel 8

Som input til MIKE SHE-modellerne og varighedsberegningerne for kolonihaveomradet og Hav-
drup-omradet (kapitel 10.2 og 10.3) har vi pa baggrund af de simulerede udlgbskoncentrationer
(Tabel 30) valgt at seette falgende faktorer pa inputkoncentrationen i de to inputmodeller "til-
gaengelig viden” og "bedste bud” (se definitioner i kapitel 10.2 og 10.3):

Kolonihaveomrader/byomrader: Der kan forventes afvaskning af moderstoffer til DMS aret
rundt og det vurderes saledes mest rimeligt at anvende simuleringerne i scenarie 1 (nedbryd-
ningsrater v. 10°C). For de tre kolonihave-jorde simuleres hhv. 47, 41 og 33% nedbrydning (Ta-
bel 30) og pa den baggrund antages det at 40% af den dannede DMS nedbrydes i overjorden
og dette fratraekkes i modellens input til maettet zone.

Jordbarmarker/frugtplantager: Der kan forventes input af DMS” moderstoffer fra forar til se-
nest midt p4 sommeren. Disse ma derfor forventes at nedbrydes til DMS seerligt i Iabet af som-
meren og nedbrydningen af DMS i overjorden ma forventes isaer at forega i sommer- og efter-
arsmaneder, hvor jordtemperaturen er hgj. For jordbaermarker vurderes det derfor mest rimeligt
at anvende resultaterne fra scenarie 3, hvor de anvendte nedbrydningsrater repraesenterer hg-
jere temperaturer. For jorden fra Havdrup er simuleret en nedbrydning pa 32% i scenarie 3 og
pa den baggrund antages det at 30% af den dannede DMS nedbrydes i overjorden og dette
fratreekkes i modellens input til meettet zone.

Det understreges, at der er tale om meget grove estimater af nedbrydningen, da der er mange
ukendte faktorer, men ikke desto mindre ma estimaterne forventes at vaere mere repraesentative
for dét, som er foregaet i miljget, end hvis der ses helt bort fra nedbrydning i input til varigheds-
beregningerne.

10.2 Modellering af varighed pa Kilde XI

Varigheden af DMS-forureningen pé Kilde XI er modelleret med det opstillede hydrologiske
modelkoncept for perioden 1973-2100.

Som beskrevet i kapitel 5.1, formodes den umiddelbart eneste forureningskilde til DMS i
grundvandet ved Kilde XI at vaere udvaskning fra traearealer tilknyttet hhv. nyttehave-, havefor-
enings- og parcelhuse. Med udgangspunkt i viden indsamlet i FungiSource projektet er der op-

stillet tre modelscenarier for Kilde XI:
e Worst case
e Tilgaengelig viden
e Bedste bud

De tre modelscenarier varierer i graden af omdannelse, nedbrydning og tilbageholdelse af to-
lylfluanid og DMS. De forskellige faktorer til beregning af kildestyrker til de tre modelscenarier
fremgar af Tabel 31. Veerdierne bygger pa laboratorieresultaterne gennemgaet i kapitel 9.1,
9.1.2 og 10. | modelleringscenariet "Bedste bud” udvaskes de fastholdte 50% i overjorden ef-
terfglgende lineaert over 20 ar. Dette er inkluderet i scenariet af to grunde. For det farste pa
baggrund af analyseresultaterne af intermediater og DMS fra draen- og jordprgver ved Kilde XI
jf. afsnit 8.1.1, som viser, at der fortsat findes en pulje af stofferne i overjorden, som udvasker
til hhv. dreenvand og grundvand. For det andet er der pavist indhold af DMS og intermediater i
draen- og jordprever ved jordbaermarkerne ved bade Havdrup og Marbzek jf. kapitel 8.2, hvor
anvendelsen er kendt til at veere stoppet flere ar (14+ for Havdrup) fer analysetidspunktet.
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Tabel 31. Oversigt over vaesentlige faktorer til kildestyrkeberegninger i de tre forskellige mo-
delleringsscenarier.

Faktor Worst Case Tilgaengelig viden Bedste bud

Andel af treeareal, der udseettes for 100% 100% 100%

udvaskning

Andel af treeareal, der er behandlet 100% 100% 100%

med tolylfluanidholdig maling

Molzer omregningsprocent af "aktivt” 35,8 35,8 35,8

tolylfluanid til DMS

Andel af tolylfluanid, der omdannes til 100% 50% 50%*

DMS

Resterende DMS efter nedbrydning i 100% 60% 60%

overjord

Forsinket udvaskning - - Lineeert aftagende over
20 ar.*

* De fastholdte 50% i overjorden inkluderes i "bedste bud” scenariet, hvor den fastholdte maengde udva-
skes lineaert over 20 ar (forsinket udvaskning).

10.2.1 Beregnede kildestyrker ved kilde XI

| oplandet til Kilde XI er der udvalgt 3 bebyggelsestyper; nyttehaver, haveforeninger og parcel-
huse, som antages at veere relevante i kildestyrkeberegningerne. Udstykningen til bebyggelse
af omradet ved Kilde Xl er sket af flere omgange, mens opfgrelsen af bebyggelsen typisk er
sket over en arreekke efter udstykningen. Figur 79 viser en opdeling af de kortlagte arealer
med relevant bebyggelse indenfor oplandet til Kilde XI. Der er kortlagt i alt 15 arealer baseret
péa bebyggelsestype og det generelle arstal for opfarelse af bygninger i omradet. Det generelle
arstal for opferelse af bebyggelsen er baseret pa medianen af byggearet for hovedhusene in-
denfor hvert omrade, se kortudsnit. Den geografiske udbredelse er i vid udstraekning baseret
pa offentligt tilgeengelige matrikelgreenser. For haveforeninger og nyttehaver har det dog veeret
ngdvendigt at age detaljeringsgraden af den geografiske udbredelse manuelt, da den enkelte
bygning ikke ngdvendigvis relaterer sig direkte til sit "eget” grundareal, men i stedet en starre
feelles matrikel. Dette er gjort for at undga en overrepraesentation af disse omrader pga. ind-
dragelse af faellesarealer og lignende i beregningerne af treearealer. Alt i alt giver det et samlet
treeareal pa knap 400.000 m? for den udvalgte bebyggelse i oplandet til Kilde XI.
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FIGUR 78. Oversigtskort over de kortlagte omrader, der indgar i kildestyrkeberegningerne for mo-
delomradet ved Kilde XI. Omraderne er kortlagt pa4 baggrund af bebyggelsestype og det generelle
(median) arstal for opferelse af bebyggelsen (hovedhuset) indenfor omradet. | kortudsnittet ses,
hvordan de enkelte hovedhuse indenfor omradet kan veere opfart over en arreekke. Desuden kan
der veaere sket nedrivninger og nybygninger siden den oprindelige udstykning af omraderne.

Forenklingen af bebyggelsesomraderne til 15 stgrre omrader har sammen med forudseetnin-
gerne omkring genbehandlingsfrekvensen, se afsnit 10.2.2, den effekt, at DMS-fluxen til
grundvandet fluktuerer kraftigt i intervaller af 8 ar (genbehandlingsfrekvensen). For at mini-
mere denne effekt pa den samlede DMS-flux er der efterfglgende foretaget en udjeevning af
DMS-fluxen fra hvert enkelt omrade med et 7-arigt glidende gennemsnit. DMS-fluxen med og
uden udjeevningen kan ses i Figur 80a.
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Samlet DMS-flux fra bebyggelse i Tilgeengelig Viden-scenariet for Kilde XI med/uden udjaevning
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FIGUR 79. a) Sammenligning af den samlede DMS-flux fra bebyggelse i Tilgeengelig Viden-scena-
riet for Kilde XI med og uden udjeevning (7-arigt bevaegeligt gennemsnit). b) Tidserier over den
samlede DMS-flux fra bebyggelse i de tre modelleringsscenarier for Kilde XI.

Tidserierne for DMS-flux’en fra bebyggelse i de tre modelleringscenarier for Kilde Xl er vist i
Figur 80b. "Worst case” scenariet og "tilgaengelig viden” scenariet falges ad i udvikling, men
med den forskel at flux'en i "tilgaengelig viden” scenariet udger 30% af "worst case” scenariet.
"Bedste bud” scenariet laegger sig i midten af de to andre scenarier. Her er udviklingen ander-
ledes i og med, at der opbygges en pulje med DMS i overjorden, som langsomt udvasker line-
eert over 20 ar. Dermed fortseetter udvaskningen af DMS fra overjorden til grundvandet ogsa
vaesentligt leengere end i de to andre scenarier.

10.2.2 Diskussion af antagelser

Antagelse: Traearealet fra gvrige bygningstyper (andre end haveforeninger, nyttehaver,
reekkehuse, og parcelhuse) negligeres. Etagebebyggelse, industribebyggelse og lignende
bebyggelsestyper kan ligesom de ovenstaende udvalgte bygningstyper have tilknyttede trae-
arealer, der behandles med maling, treebeskyttelse mv. Ofte er disse traearealer opfart pa be-
feestede arealer, f.eks. cykelskure, carporte mm., hvor regnvand, der rammer treearealet, ledes
til kloak fremfor at nedsive ved bebyggelsen. Af den grund er udvaskning fra disse bygningsty-
per negligeret i naervaerende udregninger. Det kan naturligvis ikke udelukkes, at der kan vaere
treearealer ved disse bygningstyper, hvor regnvand, der rammer treearealet, ikke ledes til
kloak, men i stedet nedsiver til grundvandet. Derfor kan der potentielt vaere et mindre ekstra
bidrag af DMS til grundvandet fra disse arealer.

Miljgstyrelsen / FungiSource - Biocid eller pesticid som kilde til grundvandsforurening? 141



Antagelse: Treearealet ved en nyttehave udger 15% af det opmalte traeareal pr. grund-
areal ved haveforeninger. Da vi i vores undersggelser ikke har lavet opmalinger af traeareal
pr. grundareal i nyttehaveforeninger, antages i stedet ovenstaende relation mellem traearealet i
nyttehaver og traearealet i haveforeninger. Dermed bliver treeareal pr. grundareal antaget til
0,048 m? pr. m? for nyttehaver. Antagelsen er begrundet ved, at der ved nyttehaver typisk ikke
er anlagt hegn, terrasser mm. i samme omfang som i haveforeninger. Hvis nyttehaver udger
en vaesentlig del af et indvindingsopland, anbefales det at foretage opmalinger af tracarealet
indenfor omradet med henblik pa at fa fastsat et traeareal pr. grundareal til efterfglgende mo-
dellering.

Antagelse: Alt nuveerende opmalt traeareal for de enkelte bygningstyper har eksisteret
siden hovedhuset blev opfart. Hegn, terrasser, skure mv. etableres i nogle tilfeelde trin for
trin over en arraekke efter at hovedhuset er opfart. De opmalinger af traeareal pr. grundareal,
der er foretaget i forbindelse med vores unders@gelse, giver et gjebliksbillede af virkeligheden
i dag, men tilskrives i beregningerne af en DMS-flux fra bebyggelse at have eksisteret siden
hovedhusets/omradets opfgrelse. Dermed kan der ske en overestimering af treearealet pr.
grundareal — og dermed DMS-flux’en — tilbage i tiden.

Forsimpling: Alt inkluderet traeareal genbehandles hvert 8. ar. Husejere har meget for-
skellig tilgang til vedligeholdelse af traebekleedning, hvor nogle genbehandler hyppigt, mens
andre gar det sjaeldnere. Da det ville vaere umuligt at f& behandlingshistorikken fra alle bolig-
ejere, antages en genbehandlingsfrekvens pa hvert 8. ar pa baggrund af anbefaling i vejled-
ningen til produktet GORI-88. Andre produkter anbefaler hyppigere genbehandling, og denne
forsimpling kan saledes muligvis underestimere udvaskningen lidt.

Antagelse: Alt traeareal er behandlet med tolylfluanidholdig maling fra 1973-2015. Tolyl-
fluanid kom pa markedet i ar 1971, men fremgar farst af bekaempelsesmiddelstatistikken fra ar
1973 jf. Figur 38. Pa trods af, at det primaert er den jordbrugsmeessige anvendelse, der er regi-
streret i Bekeempelsesmiddelstatistikken, sa er dét det bedste bud pa et startar for anvendel-
sen i maling og treebeskyttelse, da vi ikke har kunnet finde specifikke oplysninger om, hvornar
anvendelsen af dichlofluanid/tolylfluanid som biocid blev udbredt. | SPIN-databasen jf. Figur
41 fremgar en faldende anvendelse af tolylfluanid i maling mm. fra &r 2000 og frem til ophear i
anvendelse i ar 2015. Dette svarer godt overens med udtalelse fra brancheforeningen for
Farve- og Limindustri (DFL) i 2018 om, at tolylfluanid skulle vaere udfaset i Igbet af de seneste
3-10 &r (Abent samrad i Miljg- og Fedevareudvalget om pesticider i grundvandet, 23.08.2018,
https://www.ft.dk/aktuelt/webtv/video/20171/mof/td.1501277.aspx?as=1 (fra kl. 10:42:50)). Se-
neste ar med anvendelse af tolylfluanidholdig maling antages derfor at veere ar 2015. At aktiv-
stoffet i alt treemaling/-beskyttelse i denne periode udgeres af tolylfluanid er formentlig en vae-
sentlig overestimering, men ma betragtes som worst case i mangel pa tilgaengelig viden om
fordelingen af aktivstoffer og forbrug af treemaling. Bebyggelse opfert fgr ar 1973 antages at
veere behandlet ved opfgrelse og derefter hvert 8. ar. For disse bebyggelser antages farste
genbehandling efter ar 1973 at veere sket med tolylfluanidholdig maling. Dvs. at en bygning
opfert i 1955 farste gang behandles med tolylfluanidholdig maling i &r 1979, mens en bygning
opfart i 1960 har farste behandling med tolylfluanidholdig maling i ar 1976.

Antagelse: Alt traeareal i beregningerne udseettes for nedbor og dermed udvaskning af
tolylfluanid. Der er forskel pa, hvor udsatte traearealer pa/ved et hus er for kontakt med ned-
bar og dermed udvaskning af aktivstoffet fra maling. | de opmalinger af traearealer, der er ud-
fort i dette projekt, er der imidlertid taget hdnd om dette ved kun at registrere treearealer, som
vurderes at blive udsat for nedber (inklusive vinddrevet regn) og dermed udvaskning. Derfor
antages det, at alt treeareal i beregningerne udsaettes for nedbgr og udvaskning af aktivstof fra
malingen.
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10.2.3 Resultat — varighed af DMS pa Kilde XI

Udviklingen i DMS-koncentrationen i oplandet til Kilde XI er modelleret frem til ar 2100. Den
malte koncentration i samlevandet fra kildepladsen er vist i Figur 81 sammen med modelresul-
taterne fra de tre scenarier. | alle tre scenarier modelleres gennembrud af DMS pa kildeplad-
sen allerede fa ar efter at DMS introduceres i modellen i 1973. Herefter ses i alle tre scenarier
en stgdt stigende koncentration af DMS i samlevandet, med den stejleste stigning i "worst-
case” scenariet, hvor kildestyrken er stagrst. De farste analyser af DMS i samlevandet fra Kilde
Xl er fra 2018, hvor koncentrationen la pa 0,28-0,36 ug/L. | alle tre scenarier modelleres kon-
centrationer i denne stgrrelsesorden (fra knap 0,2 pg/L til knap 0,6 pg/L).

Som felge af de malte DMS-koncentrationer i samlevandet ved de farste analyser i 2018, blev
de to sydligste af indvindingsboringerne taget ud af produktion, hvilket resulterede i lavere ind-
hold af DMS i samlevandet (0,10-0,22 pg/L). Dette fald i DMS-koncentrationer fanges ogsa i
modellen. Fra 2023 modelleres der igen med indvinding fra alle fire boringer og med en arlig
indvinding svarende til den geeldende tilladelse. Dette medfgrer en simuleret gget DMS-kon-
centration (fra 0,2 pg/L i "tilgaengelig viden” scenariet til 0,8 ug/L i "worst case” scenariet). Kon-
centrationen i samlevandet aftager herefter gradvist, men kildepladsen vil vaere pavirket af
DMS i mange ar fremadrettet. | "tilgaengelig viden” scenariet er koncentrationen i samlevandet
under 0,1 pg/L fra midten af 2040’erne, i "bedste bud” scenariet betyder frigivelse af tilbage-
holdt DMS, at koncentrationen fagrst er under 0,1 ug/L i slutningen af 2060’erne, mens de hg-
jere kildestyrker i "worst case” scenariet betyder, at koncentrationen nar under 0,1 ug/L i star-
ten 2070’erne.

Varighed af DMS pa Kilde XI

0.9

DMS (ug/l)
o
&>
Indvinding {mio. m3/ar)

0 o]
1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100

"Worst Case" "Tilgaengelig viden" "Bedste bud" e MaltDMS Indvinding Kilde XI

FIGUR 80. Modelleret varighed af DMS i samlevandet pa Kilde XI.

Den simulerede udbredelse af DMS i kalkmagasinet fra 1982 til 2100 er vist for "worst case”
scenariet i Figur 82, for "tilgeengelig viden” scenariet i Figur 83 og for "bedste bud” scenariet i
Figur 84. | alle tre scenarier ses allerede i 1982 en pavirkning af kalkmagasinet under de kort-
lagte omrader, som indgar i kildestyrkeberegningerne, jf. Figur 79. Med tiden ses en spredning
af DMS fra kildeomrédderne mod bade nord, syd og gst, som felge af grundvandspotentialet.
Omradet, der pavirkes, er i store traek ens i de tre scenerier, mens koncentrationen varierer
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mellem scenarierne. | ar 2100 simuleres fortsat en pavirkning af kalkmagasinet i alle tre sce-
narier, om end udbredelsen af omrader med DMS samt koncentrationen er aftagende.
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FIGUR 81. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet i "Worst Case” -scenariet. Koncentratio-

nen er angivet i enheden ug/m? (svarende til ng/l) og repraesenterer middel for den modellerede del
af kalkmagasinet, dvs. de gverste 50 meter.
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FIGUR 82. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet i "Tilgaengelig viden” -scenariet. Koncen-
trationen er angivet i enheden ug/m? (svarende til ng/l) og repraesenterer middel for den modelle-
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FIGUR 83. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet i "Bedste bud” -scenariet. Koncentratio-
nen er angivet i enheden pug/m? (svarende til ng/l) og repreesenterer middel for den modellerede del
af kalkmagasinet, dvs. de gverste 50 meter.

10.3 Modellering af varighed pa Havdrup Kildeplads

Varigheden af DMS-forureningen pa Havdrup Kildeplads er modelleret med det opstillede hy-
drologiske modelkoncept for perioden 1973-2100. Ved jordbrugslokaliteten ved Havdrup er
der, som beskrevet i afsnit 5.2.1, registreret dyrkning af flere forskellige frugt- og beersorter,
som — foruden bybebyggelsen — indgar i kildestyrkeberegningerne for omradet. Med udgangs-
punkt i viden indsamlet i FungiSource-projektet er der, ligesom for Kilde Xl, opstillet tre model-
scenarier for Havdrup Kildeplads (Tabel 32):

e Worst case
e Tilgeengelig viden
e Bedste bud

Tabel 32. Oversigt over vaesentlige faktorer til kildestyrkeberegninger fra baer- og frugtavl i de
tre forskellige modelleringsscenarier. Tilsvarende faktorer for bebyggelse, ogsa anvendt for
bebyggelse omkring Havdrup Kildeplads, ses i Tabel 31.

Faktor Worst Case Tilgaengelig viden Bedste bud

Nedsat anvendelse af sprgjtemidler - 45% 45%
(1997-2002)

Moleer omregningsprocent af "aktivt” 35,8 35,8 35,8

tolylfluanid til DMS

Andel af tolylfluanid, der omdannes til 100% 50% 50%*

DMS

Resterende DMS efter nedbrydning i 100% 70% 70%

overjord

Forsinket udvaskning - - Linezer aftagende over
20 ar.

* De fastholdte 50% i overjorden inkluderes i "bedste bud” scenariet, hvor den fastholdte maengde udva-
skes lineeert over 20 ar (forsinket udvaskning).

Som baggrund for selve modelleringen gennemgas i de naeste afsnit, hvor meget DMS der
kan forventes at nedsive fra de gverste jordlag under forskellige afgr@der. Farst gennemgas
den viden, vi har indsamlet om dyrkningsmetoder inklusive sprgjtningsfrekvenser og dernsest
de antagelser og forsimplinger, der ligger til grund for kildestyrkeestimaterne.

10.3.1 Etablering af kulturer og sadskifte i frugt- og baerproduktion
samt Euparen-sprgjtning fordelt pa kulturer
| dette afsnit beskrives hvor ofte og i hvilken dosis og frekvens tolylfluanid har vaeret anvendt i
frugt- og beerproduktionen. Disse informationer er vigtige for at kunne ansla kildestyrker til mo-
dellering af DMS-udvaskningen fra frugtplantager, marker med buskfrugt eller jordbaermarker.
Maren Korsgaard (Institut for Plante- og Miljgvidenskab) oplyste, at jordbaer typisk dyrkes 3-4
ar pa samme mark. Etableringstiden er 1 ar og man hgster typisk 2 ar pa marken. Tidligere
hgstede man ofte 3 ar. Euparen blev brugt mod graskimmel, s& det blev typisk kun anvendt i
hgstarene. Man anbefaler mindst 4-6 ars pause inden man bruger marken til jordbaer igen.
Buskfrugt dyrkes typisk 12-15 ar pa samme mark. Derefter kan man rydde den eller klippe bu-
skene helt ned og begynde forfra med de samme buske. Etableringstiden er 3-4 ar, laengst for
ribs. Igen vil Euparen typisk vaere blevet brugt i hgstarene, som jo sa er 8-11 ar. Man anbefa-
ler ikke helt s& lang en dyrkningspause inden genplantning, maske et par ar. Dan Haunstrup
(HortiAdvice) oplyste, at i saedskiftet for solbeer, ribs (og stikkelsbaer) var det ikke usaedvanligt
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at man faktisk plantede solbaer efter solbeer altsa uden et seedskifte. Det afhang af, om der var
jord nok i omradet, og om der var styr pa ukrudtet i den gamle mark. For jordbzer afhaenger
saedskifte ogsa af tilgangen. Nogle steder dyrkes der jordbaer igen efter bare 3 jordbaerfrie ar
andre steder gar der 20 ar. Dan Haunstrup vurderer, at der som gennemsnit har veeret 5 jord-
beerfrie ar. Selve jordbeeravlen saettes til 1 etableringsar og 3 plukkear. Man ville normalt ikke
bruge Euparen i etableringsaret. For moreller gar der 1-2 ar efter plantning fer der plukkes for-
ste gang, mens der i surkirsebaer gar 3-4 ar. Traeerne skulle tidligere sta laengere tid, far man
hgstede pa dem. Maske skal der derfor lzegges et ar til begge kategorier. Men om man i de
farste plukkear vurderede det ngdvendig at sprejte, eller om det farst var nar treeerne blev
starre, vides ikke ifglge Dan Haunstrup.

Den vigtigste kilde til informationer om dosering og anvendelse er Euparen Multi’s brugsanvis-
ning (Bilag 1). Det er ikke lykkedes at finde brugsanvisninger for andre tolylfluanid-produkter.
Brugsanvisningen for Euparen indeholder dels en tabel med maksimale antal behandlinger per
ar fordelt pa kulturer, dels en beskrivelse af, i hvilke vaekststadier sprgjtning anbefales. Da
Euparen Multi er et ikke-systemisk middel, anbefales at daekke ny veekst ved gentagne sprajt-
ninger.

/Ebler og peerer sprgjtes mod skurv i stadierne gron spids, fuld blomst, blomsterfald, august
og 14 dage fgr hast med en dosis pa 2,0 kg Euparen/ha. De foreslaede sprgjtninger i a&ebler og
paerer lgber op i 6 gange per ar, hvilket er mere end de 4, der er beskrevet i brugsanvisnin-
gens maksimale anvendelse pr. ar.

Buskfrugt sprajtes mod graskimmel i &ben blomst med en dosis pa 3,0 kg Euparen/ha.
Jordbeer sprgjtes mod graskimmel ved begyndende blomstring, 20% blomstring, 50% blom-
string og 80% blomstring med en dosis pa 3,0 kg Euparen/ha. Afstanden mellem sprgjtnin-
gerne bar ikke overstige 5-7 dage. Virkningen mod jordbzersortrad forbedres ved ogsa at
sprajte lige inden blomstringen og pa udlgberne lige efter plukning. Det @ger virkningen mod
graskimmel at veksle med Teldor WG 50 (20% blomstring og 80% blomstring).

Planteaviskonsulent Maren Korsgaard har givet falgende oplysninger: "Man betragtede Eupa-
ren som noget fuldstaendigt harmlgst og sprajtede, som jeg husker det, hver anden-tredje dag
med det i jordbeerrene i regnvejrsperioder.” Sprgjtefrekvenser kan derfor i vade somre have
veeret hgjere end angivet i brugsanvisningen.

Planteaviskonsulent Dan Haunstrup og pensionerede kolleger har givet falgende oplysninger:
"Det gennemsnitlige antal gange man brugte Euparen i kernefrugt var nok 4 gange isaer i den
senere periode, hvor det var godkendt. | starten var der andre midler, som var billigere, derfor
tog det lidt tid f@r brugen af Euparen kom op pa 4 gange. Euparen blev kun sjeelden brugt i
moreller/surkirsebeer, sa her er antallet jo tydeligvis under 1 pr ar. | jordbaerrenes plukkear vil
jeg tro, at man ville bruge Euparen 2 maske 3 gange pr. seeson. Man havde jo ogsa Daconil
og Rovral at bruge dengang”. De vurderer derudover, at for solbaer og ribs brugte man i gen-
nemsnit Euparen én gang om aret.

Sprajtefrekvenser for fungicider i jordbaer er rapporteret for seks jordbaeravlere for perioden
1998-2000 af Lindhart m.fl. (2003). Det faktiske antal Euparen-sprgjtninger per ar for de seks
avlere (

Tabel 33) var betydeligt lavere end angivet i Euparens brugsanvisning, men svarer fint til de
meget lave tolylfluanid-salgstal i netop disse ar. Det samlede antal sprgjtninger med fungicider
svarer pa den anden side til det anbefalede antal i Euparens brugsanvisning. Ifelge rapporten
blev Euparen anvendt pa dispensation i arene 1999 og 2000, men der foreligger ikke oplysnin-
ger om forbud/mangel pa godkendte produkter i oplysningerne fra Miljgstyrelsen for produkter
med tolylfluanid som aktivstof.
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Tabel 33. Behandlingsindeks (sprgjtninger per ar) for jordbzer. Gennemsnit for seks avlere i
perioden 1998-2000 (bearbejdet efter Lindhardt m.fl. 2003). Det fremgar ikke, hvor repraesen-
tative de seks avlere vurderedes at veere, eller hvor stor variationen var.

Fungicider Euparen Multi
1998 6,4 1,4
1999 5,3 2,8
2000 4,8 1,3

For nyligt er der publiceret data for anvendelse af tolylfluanid og udvaskning af DMS fra en
tysk fors@gsplantage for perioden 1993-2006 (Herrmann og Sur, 2021). De arlige doser afveg
betydeligt fra de danske data. De forskellige doseringer og sprgjtefrekvenser er opsummeret i
Tabel 34.

Tabel 34. Oversigt over sprgjtninger med Euparen Multi per ar og arlig dosis aktivstof per ha
per ar fordelt pa kulturer.

Euparen Multi brugsanvisning HortiAdvice. Herrmann og Sur,
2021
Euparen dosering Frekvens og arlig Frekvens og arlig Arlig dosis
(kg/ha) dosis dosis (kg/ha)
FAbler 2,0 2—(3) sprgjtninger 4 sprgjtninger
=4—(6) kg/ha =4 kg/ha 1,5
Peerer 2,0 4—(6) sprgjtninger 4 sprgjtninger
=4—(6) kg/ha =4 kg/ha 1,5
Kirsebaer - Ikke godkendt <1 sprgjtning
3,0
Ribs 3,0 2 sprgijtninger 1 sprgjtning
=3 kg/ha =1,5 kg/ha 5,0
Solbzer 3,0 2 sprgjtninger 1 sprgjtning
=3 kg/ha =1,5 kg/ha 5,0
Brombaer 3,0 4 sprgjtninger - -
=6 kg/ha
Hindbaer 3,0 4 sprgjtninger - -
=6 kg/ha
Jordbaer 3,0 (4)-5 sprgjtninger 2-3 sprgjtninger
=(6)-7,5 kg/ha =3-4,5 kg/ha 6,0

10.3.2 Beregnede kildestyrker ved Havdrup Kildeplads

De forskellige omrader, der bidrager til kildestyrkemodellen, er fremhaevede i Figur 85. For by-
bebyggelsen er der fokuseret pa de fire starste byomrader opstrems Havdrup Kildeplads; Hav-
drup, Gadstrup, Snoldelev og Gammel Havdrup. Fordelingen af bebyggelsen i disse byer er
vist i forstarret udgave i kortudsnit A-D i Figur 85 og beskrevet naermere i naeste afsnit. | bidra-
get fra frugt-/baeravl er der fokuseret pa tre omrader, hhv. nord, syd og est for Havdrup by. De
tre omrader er udvalgt pa baggrund af udtreek fra Conterra Aps og fly-/ortofotos, som beskre-
vet i 5.2.1. Kildestyrken for baer- og frugtavl er gennemgaet naermere i de fglgende afsnit.
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FIGUR 84. Oversigtskort over de forskellige bidrag, hhv. bybebyggelse og frugt-/baeravl, til kilde-
styrkemodellen for lokaliteten ved Havdrup. | omradet er der udbredt jordbrug, hvorfor bidrag fra by-
bebyggelse er fokuseret pa de fire starste byomrader opstrems Havdrup Kildeplads. Bebyggelses-
fordelingen i de fire byomrader er fremhaevet i kortudsnit (A-D). Intensiteten i farven og kombine-
rede farver pa markerne med frugt-/baeravl skyldes skiftende afgreder (aeble/solbaer, nord for Hav-
drup) eller overlap af jordbaeravl med forskellige dyrkningsperioder (syd og gst for Havdrup).

Kildestyrker fra treearealer

Pa samme made som for lokaliteten ved Kilde X, er kildestyrken for DMS fra bebyggelse ved
Havdrup og omegn beregnet ved hjeelp af en kombination af data fra matrikelkort, BBR og
funktionen for DMS-kildestyrken fra bebyggelse.

| oplandet til Havdrup er der inkluderet to bygningstyper; parcelhuse og raekkehuse. Byudvik-
lingen i de fire byer; Havdrup, Gadstrup, Snoldelev og Gammel Havdrup er foregaet over en
lang arraekke fra 1700-tallet til i dag, men med et klart byggeboom i arene fra 1960-1980 jf. Fi-
gur 86. Bebyggelsen ved Havdrup er blevet grupperet direkte pa baggrund af data om byg-
ningstype og byggear fra BBR fremfor den yderligere gruppering, som det blev gjort ved Kilde
XI. Dette skyldes bl.a. at udstykningen af omrader i Havdrup og omegn er sket mere gradvist
og mere spredt end ved Kilde XI. Resultatet er 172 unikke polygoner for bebyggelse, der er
kategoriseret pa baggrund af bygningstype og byggear, f.eks. parcelhuse opferti 1972.

P4 trods af den ggede detaljeringsgrad af byggear er der ogsa for Havdrup indlagt en udjaev-
ning af DMS-fluxen med et glidende gennemsnit over en 7-arig periode, se Figur 87. Dette er
sket for at minimere udsving pa baggrund af antagelsen om genbehandling hvert 8. ar.
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Samlet grundareal pr. bebyggelsestype pr. ar indenfor Havdrup-omradet

100.000
90.000
80.000
70.000
60.000
50.000
40.000

30.000

Samlet grundareal (m?) pr. bebyggelsestype

20.000

10.000

0 |||||l||l||||

1
Qo ow o o
8RR ! 8
EESE & 8

3
2
8

it
2 o
gz
g g

2017
2021

mParcelhus  m Raekkehus

FIGUR 85. Fordelingen af samlet grundareal pr. bebyggelsestype pr. ar indenfor Havdrup-omradet.
Fordelingen viser tydeligt resultatet af et byggeboom i arene fra 1960-1980.
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FIGUR 86. a) Sammenligning af den samlede DMS-flux fra bebyggelse i Tilgeengelig Viden-scena-
riet for Havdrup med og uden udjaevning (7-arigt bevaegeligt gennemsnit). b) Tidserier over den
samlede DMS-flux fra bebyggelse i de tre modelleringsscenarier for Havdrup.

Tidserierne for DMS-flux'en fra bebyggelse i de forskellige modelleringscenarier for Havdrup
er vist i Figur 87b. "Worst case” scenariet og "tilgaengelig viden” scenariet falges ad i udvikling,
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men med den forskel at flux'en i “tilgaengelig viden” scenariet udgar 30% af "worst case” sce-
nariet. "Bedste bud” scenariet laegger sig i midten af de to andre scenarier. Her er udviklingen
anderledes i og med, at det antages, at der opbygges en pulje med DMS i overjorden, som
langsomt udvasker linezert over 20 ar. Dermed fortsaetter udvaskningen af DMS fra overjorden
til grundvandet ogsa vaesentligt leengere end i de to andre scenarier.

Kildestyrker fra baer- og frugtavl

Med udgangspunkt i fremgangsmaden beskrevet i afsnit 5.2.1 er der identificeret i alt 37 mark-
arealer, hvor der er dyrket enten aebler, kirsebaer, solbzer eller jordbaer. Arealerne, der er af-
greenset til tre omrader, er alle vist i Figur 85 og gennemgaet naermere i naervaerende afsnit.

Omrade, Havdrup Syd

Syd for Havdrup by er der identificeret flere markarealer, hvor der har vaeret dyrket hhv. jord-
baer og treefrugt Isbende igennem perioden 1973-2011, se Figur 88. Udbredelse, etableringsar
og slutar for produktionen er anslaet pa baggrund af fly- og ortofotos. For arealerne med jord-
baer er der i Conterras udtraek over ansggt hektarstgtte tilkendegivet produktion af jordbeer,
der kan underbygge observationerne fra fly- og ortofotos, mens der for arealerne med traefrugt
ikke er nogen registreringer i Conterras udtraek. Det er dog tydeligt pa fly- og ortofotos, at der
pa disse arealer dyrkes en form for traefrugt. Pa grund af manglende viden er det antaget, at
der er tale om aebleplantager. Summeret op er der samlet registreret ca. 35 hektar med aeble-
plantager og 45 hektar med jordbaerproduktion i perioden 1973-2011.

(1997 - 2000)

Signaturforklaring

Frugtplantager og baeravl

B Jordbaer 0 250 500 750 1000 m
I Abler N ..

FIGUR 87. Oversigtskort over markarealer med dyrkning af hhv. jordbaer og traefrugt (antaget til
abler) i omradet syd for Havdrup by. Arstal for produktion er angivet pa baggrund af gennemgang
af flyfotos/ortofotos. Der er overlap mellem flere markarealer i det vestligste af omradet pga. saed-
skifte igennem perioden.

Omrade, Havdrup Nord

Nord for Havdrup by er der pavist et omrade med markarealer, hvor der har vaeret dyrket hhv.
solbaer og abler labende igennem perioden 1973-2018, se Figur 89. Udbredelse, etable-
ringsar og slutar for produktionen er anslaet pa baggrund af fly- og ortofotos. | udtraekket fra
Conterra fremgar omraderne med angivelse af produktion af hhv. solbzer og aebler, hvorfor
disse afgrgder er brugt i kildestyrkeberegningerne. Summeret op er der samlet registreret ca.
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12,5 hektar med solbaerproduktion og ca. 10,5 hektar med eebleplantager i perioden 1973-
2018.
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FIGUR 88. Oversigtskort over markarealer med dyrkning af hhv. solbzer og aebler i omradet nord for
Havdrup by. Arstal for produktion er angivet pa baggrund af gennemgang af flyfotos/ortofotos. Der
er overlap mellem flere markarealer i omradet pga. seedskifte igennem perioden.

Omrade, Havdrup 9st

Lige gst for Havdrup Kildeplads, ca. 2,5 km gst for Havdrup by, er der registret et starre om-
rade, hvor der har veeret dyrket primaert jordbaer, men ogsé solbaer og kirsebzer igennem peri-
oden fra 1973 og frem til i dag, se Figur 8. Udbredelse, etableringsar og slutar for produktion
for de enkelte markarealer er anslaet pa baggrund af fly- og ortofotos. | udtraekket fra Conterra
fremgar flere af markarealerne desuden angivet med jordbaerproduktion, mens interviewunder-
sggelser udfgrt af WSP for Region Sjeelland (Stella Agger og Nanette Christiansen, Region
Sjeelland, personlig kommunikation) har suppleret med information om produktion af hhv. jord-
bzer pa marken umiddelbart sydest for den gstlige ende af Havdrup Kildeplads (Jordbaer
(1995-2010)), samt markarealerne med solbaer og kirsebaer. Summeret op er der samlet regi-
streret ca. 98 hektar med jordbaeravl, ca. 6 hektar med kirsebaerplantage og ca. 4 hektar med
solbaerproduktion i perioden 1973-2020.

Blandt jordbaermarkerne er der to, hvor der er registreret omdrift med jordbaer indenfor mark-
arealet — og dermed skal tilskrives en anden kildestyrke jf. Bilag 11. Dette er de to arealer med
jordbeerproduktion i mere end 5 ar i treek, hhv. marken sydgst for den gstlige ende af Havdrup
Kildeplads (Jordbaer (1995-2010)) og den gstligste mark, teet ved kirsebaer- og solbaerarealet,
(Jordbaer (2009-2020)). Den sidste er dog ikke relevant ift. DMS, da dyrkning af jordbeer fore-
gik efter ophgr af brug af tolylfluanid i jordbruget.

Samlet kildestyrke fra baer- og frugtavl

Tidserierne for DMS-flux’en fra de udvalgte markarealer i de tre modelleringscenarier for Hav-
drup er vist i Figur 90. "Worst case” scenariet og "tilgeengelig viden” scenariet falges ad i ud-
vikling, men med den forskel at flux'en i "tilgeengelig viden” scenariet udger ca. 31% af "worst
case” scenariet. "Bedste bud” scenariet fordobler det samlede input af DMS til grundvandet i
forhold til "tilgeengelig viden” scenariet, og udger saledes ca. 62% af "worst case” scenariet.
Her er udviklingen dog anderledes i og med, at der opbygges en pulje med DMS i overjorden,
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som langsomt udvasker linezert over 20 ar. Dermed fortseetter udvaskningen af DMS fra over-
jorden til grundvandet ogsa vaesentligt leengere end i de to andre scenarier.

Herudover er der pa Figur 90 vist den beregnede DMS-flux, hvor der kun indgar den under-
segte jordbsermark sydest for Havdrup Kildeplads (“jordbzer (1995-2010)” pa Figur 8). Fluxen
er beregnet som i "bedste bud” scenariet. DMS-flux’en i dette scenarie udger samlet 7% af
"worst case” scenariet, og straekker sig kun over arreekken, hvor marken er aktiv + de 20 ar
med efterfalgende udvaskning fra jordpuljen. Alt i alt en periode fra 1995-2027.

Samlet DMS-flux fra baer- og frugtavl i de tre modelleringsscenarier for Havdrup
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FIGUR 89. Tidserier over den samlede DMS-flux fra de udvalgte markarealer i de modelleringssce-
narier for Havdrup samt alene fra den undersggte jordbaermark (“jordbaer (1995-2010)” pa Figur 8).

10.3.3 Diskussion af antagelser for mark-kildestyrker

Antagelse: Alt tolylfluanid ender i jordmiljoet og omdannes straks til DMS. Denne anta-
gelse anvendes i worst-case scenarierne, men er sandsynligvis ikke korrekt. | jorden omdan-
nes tolylfluanid hurtigt til DMST (N,N-dimethyl-N'-p-tolylsulphamid (typisk DT50 = 1,8 dage
ifalge PPDB), som ogsa omdannes forholdsvis hurtigt (typisk DT50 = 3,5 dage ifglge PPDB,
hvilket passer fint med vores resultater (kapitel 9.1.2)), sandsynligvis til DMS. Vores laborato-
rieforsgg (Figur 64) har dog ogsa vist, at kun ca. 50% (pa molbasis) af den tilsatte tolylfluanid
blev omdannet til DMS. | "tilgaengelig viden” scenarierne reduceres kildestyrkerne derfor med
faktor 0,5. De resterende ca. 50% af massebalancen kan muligvis udvaske som DMS pa et
senere tidspunkt (se diskussion i kapitel 12.5), hvorfor vi inkluderer modelkarsler med "tilgeen-
gelig viden” scenarier, men hvor det resterende stof udvasker som DMS over 20 ar (sakaldt
"bedste bud” scenarier).

En del tolylfluanid vil optages i planterne, inden det kan nedvaskes til jordmiljget, mindst i jord-
baer, hvor der er meget abent jord mellem raekkerne, og mest i kernefrugt og kirsebaer, hvor
der er et stort bladareal per jordareal. Tolylfluanid er dog ifglge Euparen Multis brugsanvisning
(Bayer, Bilag 1) et ikke-systemisk fungicid, hvilket betyder, at det kun i mindre grad optages og
transporteres i planterne og fortrinsvis ligger som en udvendig hinde. Det optagne tolylfluanid
omdannes til 4-hydroxymethyl-DMST-glucoside og i mindre grad til 2-hydroxyphenyl-DMST-
glucoside (PPDB) samt en reekke mindre betydende DMST-derivater (FAO, ukendt arstal).
Disse stoffer ma formodes at ende i jordmiljget ved Igvfald bortset fra den andel, der fijernes
ved hgst af frugter/beer. Plantemetabolitterne har alle en fri SO2-N(CHs)2-gruppe (FAO, ukendt
arstal) ligesom DMST og ma derfor formodes at omdannes til DMS. Optagelse i bladmassen
af tolylfluanid vil dog forsinke DMS-udvaskningen, hvilket der delvist tages hgjde for i "bedste
bud" -scenarierne, hvor udvaskningen fra overjorden aftager linezert over 20 ar. Optag og me-
tabolisering af tolylfluanid i planterne vil ogsa @ge sandsynligheden for, at tolylfluanid indbyg-
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ges i jordens humus efter lgvfald. Vi har dog ikke data til at kunne tage hgjde for denne pro-
ces. Der kan muligvis ogsa veere et mindre DMS-optag i planterne gennem rgdderne, men po-
leere stoffer kan generelt ikke passere frit over reddernes endodermis og faglger derfor ikke
passivt med transpirationsstremmen. Der er derfor ikke taget hgjde for passivt optag i plan-
terne.

Pa planterne og pa jordoverfladen kan der forekomme fotonedbrydning. Tolylfluanid fotoned-
brydes til DMST, der yderligere kan fotonedbrydes med DMS som hovedprodukt (Cai m.fl.,
2021, fotonedbrydning i vand), eller evt. udvaskes til jordmiljget, hvor det omdannes til DMS.
Der findes ikke estimater for DMS’ foto-stabilitet (ECHA 2016). Tolylfluanids fordampning fra
planterne eller jordoverfladen formodes at vaere af begraenset betydning, da tolylfluanid har et
lavt damptryk pa 1.5x10% mm Hg ved 20 °C (PubChem). Det kan dog ikke udelukkes, at der
sker et mindre tab ved fordampning.

Antagelse: DMS binder ikke til overjorden/grundvandssedimenterne, dvs. fuld mobilitet.
Sandsynligvis korrekt idet DMS’ binding til jorden er sa lille, at den ikke kan bestemmes
(ECHA, 2016), hvilket bekreeftes i vores laboratorieforsag med forskellige jorde fra fors@gslo-
kaliteterne (kapitel 9.4). Som diskuteret i afsnit 8.2.2 og kapitel 12.5 tyder vores feltdata pa, at
langt fra alt DMS udvaskes umiddelbart efter sprgjtning og at en fraktion af DMS dannes og/el-
ler udvaskes over flere artier fra de gverste jordlag. F.eks. finder vi DMS over graensevaerdien
i draen placeret i umaettet zone i ca. 1 m’s dybde i den tidligere jordbaermark ved Havdrup. Et
andet eksempel, der understatter denne observation, er, at i landovervagningens boring DGU
nr. 165.285 blev der i 2021 detekteret 2,4 pg/L i det gvre grundvand 5 m under terraen (Jupi-
terdatabasen, www.geus.dk). Boringen er placeret i en kernefrugtplantage, som sandsynligvis
kun blev sprgjtet med tolylfluanid i perioden 2005-2006 og alligevel udvaskede der 2,4 ug/L 15
ar efter sprgjtningerne.

Hvis der forekommer en forsinket dannelse af DMS, vil dette have stor betydning for varighe-
den, og vi har derfor indfart modelkgrsler, hvor de resterende 50% udvasker linezert over 20 ar
("bedste bud”-scenarier). En mekanisme, der leder til forsinket dannelse, vil sandsynligvis
kunne ske pa alle jordtyper. Samtidig kan DMS i lerjorde sandsynligvis diffundere fra makropo-
rer ind i lermatricen, hvilket vil give en forsinkelse mellem tolylfluanidsprgjtning og DMS-ud-
vaskning til det dybere grundvand samt en langsommere transport i lerede sedimenter.
Selvom dette muligvis kunne veere en medvirkende arsag til den observerede forsinkede ned-
sivning, har vi ikke taget hgjde for en sadan eventuel forsinkelse i kildestyrkeberegningerne.

Antagelse: Ingen omsaetning af DMS i jorden eller grundvandet. Denne antagelse anven-
des i worst-case scenariet, men er sandsynligvis forkert. Pa den ene side er DMS’ typiske
DT50 i plgjelaget opgivet til 699 dage ved 20 °C og omregnet til 1325 dage ved 12°C af ECHA
(2016), hvilket i praksis svarer til stort set ingen omseetning i overjorden i den forholdsvis korte
periode, der gar fra dannelse af DMS til udvaskning fra overjorden. Men pa den anden side vi-
ser nedbrydningsfors@gene (kapitel 9.1), at der i nogle jorde kan forekomme en betydelig om-
saetning af DMS i overjorden, hvilket bekraefter lignende resultater rapporteret af Dalkmann
m.fl. (2012) og upublicerede nedbrydningsfors@g afrapporteret i Herrmann og Sur (2021). |
scenarierne "tilgaengelig viden” og "bedste bud” antages det derfor, pa baggrund af simulerin-
ger af betydningen af de observerede nedbrydningsdata (se kapitel 10), at i gennemsnit 30%
af det dannede DMS nedbrydes igen i overjorden, inden det udvasker. Under grundvandsbe-
tingelser var omszaetningen ikke-malbar (kapitel 9.1), hvorfor det i modellerne antages, at DMS
ikke omseettes efter udvaskning fra rodzonen.

Antagelse: Faerre sprgjtninger i jordbzer i 1997-2002. Dette er baseret pa faktiske sprgjtnin-
ger hos 6 jordbzeravlere (1,8 euparensprgijtninger/ar, data for 1998-2000, Lindhard m.fl., 2003)
samt betydeligt mindre salg af tolylfluanid i 1997-2002 (Miljgstyrelsens salgsstatistik, Figur 38).
Pa baggrund af de faktiske sprgjtninger hos jordbeeravlerne anslas kildestyrken at have vaeret
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reduceret til 45% i perioden 1997-2002, hvilket er mindre end indikeret af faldet i salgsstatistik-
ken. De faktiske sprgjtninger er her veegtet hgjere end salgsstatistikken, idet man fra statistik-
ken ikke kan adskille variationen i de forskellige anvendelser (sprgjtemiddel, traebeskyttelse
osv.). | varierende grad kan der ogsa i andre ar have veeret anvendst alternativer til Euparen
f.eks. Teldor, Rovral og Daconil. | "worst case” scenarierne antages usendret sprgjtepraksis i
disse ar, hvorimod sprgjtefrekvenserne i "tilgeengelig viden” og "bedste bud” scenarierne redu-
ceres med faktor 0,45 i perioden 1997-2002.

Forsimpling: Sprajtefrekvenser i forskellige kulturer. Euparen sprajtefrekvenser i forskel-
lige kulturer, er baseret pa information fra brugsanvisningen til Euparen Multi, interview med
nuveerende og pensionerede konsulenter fra HortiAdvice og Maren Korsgard fra KU Institut for
Plante- og Miljgvidenskab, Afgrgdevidenskab (afsnit 10.3.1). Det vurderes, at der kun sprgjtes
med Euparen i hgstar, dvs. der forventes ingen sprgjtning i etableringsar. Der kan vaere varia-
tion i sprejtefrekvens fra ar til ar pga. varierende klima og tilgaengelighed/pris af alternative
fungicider, samt variation i sprejtepraksis og dyrkningspraksis mellem forskellige frugt/baer
producenter. Denne variation har ikke kunnet bestemmes, men vi har f.eks. talt med en jord-
baeravler, som opstartede konventionel jordbaerproduktion i 1995, men udelukkende anvendte
andre fungicider end Euparen.

Forsimpling: Saedskifte. Seedskifterne, etableringsperioder og hastperioder er baseret pa
estimaterne fra de danske planteaviskonsulenter. Szedskiftet i jordbaer i den tyske forsggs-
plantage (Herrmann og Sur, 2021) er meget anderledes end planteaviskonsulenternes estima-
ter med op til 11 ars konstant dyrkning af jordbaer efterfulgt af korte saedskifter med ned til ét
dyrkningsfrit &r mellem jordbaerrene. Hvis man nogle steder i Danmark har haft lignende dyrk-
ningspraksis, kan kildestyrkerne fra disse marker have veeret betydeligt hgjere end anslaet ne-
denfor.

Risiko for overestimering. Pa baggrund af ovenstaende faktorer er det meget sandsynligt, at
worst case kildestyrke-beregningerne i hgj grad overestimerer de faktiske kildestyrker. Farst
og fremmest er DMS sandsynligvis i nogen grad omsat i overjorden inden udvaskning fra rod-
zonen. Desuden er der sandsynligvis i nogle ar pa nogle arealer anvendt andre fungicider end
tolylfluanid i én eller flere sprajtninger, specielt i perioden 1997-2002, hvor det samlede tolyl-
fluanidsalg har veeret lavt, og hvor registrerede Euparen sprgjtefrekvenser har veeret lavere
hos jordbaeravlere. Derfor reduceres kildestyrken for jordbeer i scenarierne "tilgaengelig viden”
og "bedste bud” i denne periode, men vi har ikke data til at vurdere effekten i andre ar. Endelig
har der veeret lokale forskelle i sprgjtefrekvens og dosis, hvilket jo tydeligt fremgar af ovensta-
ende gennemgang af brugsanvisning, tyske data fra en forsggsstation og interviews med de to
plantekonsulenter (Tabel 34). | beregning af kildestyrker har vi baseret sprgjtefrekvenserne pa
en samlet vurdering af de tilgaengelige informationer. | beregning af kildestyrker for jordbrugs-
lokaliteten for scenariet "tilgaengelig viden” reduceres kildestyrken med faktor 0,5, da det var
denne fraktion af tolylfluanid, vi observerede blev omdannet til DMS i overjord (Figur 64) og
faktor 0,7 pga. nedbrydning af DMS i overjorden (kapitel 10), dvs. i alt faktor 0,35.

I Bilag 11 vises eksempler pa beregnede kildestyrker for forskellige afgradetyper.

10.3.4 Resultat — varighed af DMS pa Havdrup Kildeplads

Udviklingen i DMS-koncentrationen i oplandet til Havdrup Kildeplads er modelleret frem til
2100. Den malte koncentration i samlevandet fra kildepladsen er vist i Figur 91 sammen med
modelresultaterne for de tre scenarier.

| "worst case” scenariet modelleres et gennembrud af DMS i samlevandet fra kildepladsen

(>0,01 ug/L) i slutningen af 1990’erne, mens det modellerede gennembrud i de to andre sce-
narier farst sker i midten af 2000’erne og saledes 20-30 ar efter at DMS introduceres i model-
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len i 1973 (bade fra dele af bebyggelserne, samt fra flere plantager med frugttraeer og baerbu-
ske, jf. afsnit 7.13.1). Den farste analyse af DMS i samlevandet fra Havdrup Kildeplads er fra
2018, hvor koncentrationen 1a pa 0,082 ug/L. Siden har koncentrationen svinget mellem 0,037
og 0,096 ug/L uden entydig stigende eller faldende tendens (dette ses tydeligere af Figur 92,
hvor skalaen pa y-aksen er en anden end pa Figur 91). | alle tre scenarier modelleres markant
stigende koncentrationer i denne periode (2018-2021) og de modellerede koncentrationer lig-
ger betydeligt over de malte koncentrationer. | scenarierne "tilgeengelig viden” og "bedste bud”
simuleres koncentrationer, der stiger fra ca. 0,7 pg/L til ca. 1,4 pg/L (en faktor 15-20 hgjere
end de malte koncentrationer). | "worst case” scenariet stiger koncentrationen fra 2,1 pg/L til
3,3 pg/L i perioden (en faktor 30 hgjere end de malte koncentrationer).

| alle tre scenarier simuleres en fortsat stigning i den kommende tid. | "worst case” scenariet
og "tilgaengelig viden” scenariet modelleres stigende koncentrationer af DMS i samlevandet
frem til starten af 2030’erne, mens koncentrationen i "bedste viden” scenariet forst topper i
slutningen af 2030’erne. Den simulerede koncentration af DMS falder herefter, men flader ud /
er svagt aftagende, fra 2070’erne. | ingen af de tre scenarier falder koncentration til under 0,1
pg/L indenfor modelleringsperioden og kildepladsen vil ifelge modellen vaere pavirket af DMS i
mange ar fremadrettet.

Varighed af DMS pa Havdrup Kildeplads
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FIGUR 90. Modelleret varighed af DMS i samlevandet pa Havdrup Kildeplads

Kilderne til DMS pa Havdrup Kildeplads formodes dels at udgeres af udvaskning fra traearea-
ler i bybebyggelse og dels anvendelse af moderstofferne til DMS ved dyrkning af flere forskel-
lige frugt- og baersorter. Bidraget af DMS alene fra treearealer i bybebyggelse til samlevandet
pa Havdrup Kildeplads er vist pa Figur 92. Bidraget stammer primzert fra bebyggelsen i Hav-
drup by (umiddelbart vest for kildepladsen, jf. Figur 94) og bidraget udggr kun en meget lille
del af den samlede simulerede pavirkning af kildepladsen. Saledes overstiger den simulerede
koncentration ikke 0,01 pg/L i "tilgeengelig viden” scenariet, mens den i "worst case” scenariet
topper omkring 0,024 ug/L. | forhold til de malte koncentrationer ligger de simulerede koncen-
trationer alene fra bebyggelse en faktor 5-10 under de malte koncentrationer.
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Varighed af DMS pa Havdrup Kildeplads
Kun DMS-bidrag fra bygninger
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FIGUR 91. Modelleret varighed af DMS i samlevandet pa Havdrup Kildeplads — kun DMS-bidrag fra
bygninger.

Anvendelse af moderstofferne til DMS i beer- og frugtavl udger sandsynligvis den vaesentligste
kilde til DMS pa Havdrup Kildeplads, men kildestyrken er behaeftet med vaesentlig usikkerhed,
saerligt da det for de fleste marker ikke vides, hvilke pesticider, der eventuelt er blevet anvendt,
samt hvor hyppigt de er blevet anvendt. Pa baggrund af interviewundersggelserne udfert af
WSP for Region Sjeelland, vides det, at der har veeret produktion af jordbaer pa marken umid-
delbart sydgst for den gstlige ende af Havdrup Kildeplads (Jordbaer (1995-2010) pa Figur 8),
samt at der har vaeret anvendt tolylfluanid-holdige produkter i forbindelse med dyrkningen (jf.
afsnit 5.2.1). Det er denne mark, der er udvalgt som forsggslokalitet i omradet ("Mark 1”) og
hvor vi har kunnet bekraefte spor af DMST (og DMSA) i jorden (afsnit 8.2.1).

Det simulerede bidrag til samlevandet pa Havdrup Kildeplads fra bebyggelse samt kun denne
ene jordbaermark er vist pa Figur 93 for "bedste bud” scenariet. Der ses en pavirkning af sam-
levandet fra midten af 2030’erne, hvorefter koncentrationen stiger og topper i midten af
2050’erne med 0,15 ug/L. Der simuleres saledes en meget lang stremningstid fra anvendelse
af tolylfluanid pa marken (startende i 1995) til der ses gennembrud i samlevandet (midten af
2030’erne) set i lyset af de tynde deeklag over kalkmagasinet og den meget korte afstand fra
marken til kildepladsens naermeste boring (350 m). Dette skyldes grundvandets overordnede
strgmningsretning, der fra marken er i retning mod sydvest og kort herefter mod sydgst, veek
fra kildepladsen (se potentialekort pa Figur 85). Den simulerede stremning ses ogsa af Figur
7., Figur 8 og Figur 9. i Bilag 11, der viser udbredelsen af fanen fra marken i "bedste bud”
scenariet i hhv. 2022, 2052 og 2100. Grundet indvinding pa kildepladsen traekkes en mindre
del af grundvandet, der dannes pa marken, dog til kildepladsen. Streamningen sker saledes
ikke via den korteste vej fra mark til indvindingsboring, hvorfor en pavirkning med DMS fra
jordbeermarken vil tage tid. Ifalge vores forstaelse af stramningsretninger og modelsimulerin-
gerne pavirkes kildepladsen saledes ikke i dag af DMS fra denne jordbaermark, men vil blive
det fremadrettet. Det er dog usikkert om, hvornar og i hvilken grad kildepladsen pavirkes af
DMS fra jordbaermarken, da sma andringer i forhold til den aktuelle forstaelse af streamnings-
billedet vil have betydning for om vandet fra marken streammer til kildepladsen eller €j.
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Varighed af DMS pa Havdrup Kildeplads
Kun DMS-bidrag fra bygninger og udvalgte jordbaermarker
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FIGUR 92. Modelleret varighed af DMS i samlevandet pa Havdrup Kildeplads — "Bedste bud”. Se-
rien "bygninger” viser kun DMS-bidrag fra bygninger. Serien "udvalgt jordbeermark” viser DMS-bi-
drag fra bygninger samt jordbaermarken gst for kildepladsen (Jordbaer (1995-2010) pa Figur 8). Se-
rien “jordbaermarker gst” viser DMS-bidrag fra bygninger samt alle jordbaermarker @st for kildeplad-
sen (jordbaermarker pa Figur 8).

P4 Figur 93 vises ogsa den simulerede pavirkning af DMS-koncentration i samlevandet fra
Havdrup Kildeplads fra bebyggelse samt alle jordbsermarkerne gst for kildepladsen (alle jord-
baermarker vist pa Figur 8). Der ses en betydeligt starre pavirkning, nar alle jordbaermarker st
for kildepladsen medtages. Den simulerede koncentration i samlevandet stiger i perioden
2018-2021 (perioden med malte data) fra 0,19 ug/L til 0,26 ug/L og ligger saledes ca. en faktor
3 over de malte data. Der simuleres en stigende pavirkning af kildepladsen frem til midten af
2030’erne, hvorefter koncentrationen langsomt aftager og falder til under 0,1 pg/L i midten af
2090’erne.

Den simulerede geografiske udbredelse af DMS i kalkmagasinet i 2022, 2052 og 2100 er vist i
Figur 94-Figur 96 for "bedste bud” scenariet, mens tilsvarende figurer for de to @vrige scena-
rier er vist i Bilag 11. Der ses faner med retning mod kildepladsen fra alle tre omrader med
beer og frugt, samt fra bade Havdrup by, Gammel Havdrup Snoldelev og Gadstrup. Ifglge mo-
delresultaterne pavirker de forskellige kilder forskellige dele af kildepladsen, ligesom der ses
forskelle i varigheden.

Ifalge modelsimuleringerne vil Havdrup Kildeplads ikke blive pavirket af DMS fra hverken
Snoldelev, der ligger cirka 3 km nordgst for kildepladsen, eller Gadstrup, der ligger knap 4 km
nordgst for kildepladsen. Kalkmagasinet ligger her dybt og er, seerligt under Gadstrup, velbe-
skyttet af tykke lag af moraeneler og Kerteminde mergel. Desuden er der pga. terreenforhol-
dene opadrettet stremning fra kalkmagasinet, specielt i den nordlige del af Gadstrup. Koncen-
trationen i forureningsfanerne fra de to byer er lav (primeert under 0,01 ug/L i alle tre scenarier)
og nar ikke kildepladsen (Figur 94-Figur 96, samt figurer i Bilag 11).

DMS fra bebyggelsen i Gammel Havdrup, der ligger knap 1 km nordgst for kildepladsen, pavir-

ker, ifalge modellen, boringerne pa den gstlige del af kildepladsen. Der simuleres aftagende
pavirkning fremadrettet, hvor koncentrationen falder under detektionsgraensen pa 0,01 pg/L i
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midten af 2030’erne (se f.eks. fanen i ar 2052 pa Figur 95). Pa Figur 97 er vist et zoom af kil-
depladsen for ar 2022 med seneste malte koncentrationer af DMS i indvindingsboringerne. Pa
kildepladsen pavises netop lave koncentrationer af DMS i indvindingsboringerne, der ligger i
fanen fra Gammel Havdrup og der ses saledes en god overensstemmelse for graden af pa-
virkning mellem model og malte data.

DMS fra bebyggelsen i Havdrup, der ligger 400 m vest for kildepladsen, pavirker, ifelge model-
len, indvindingsboringerne naermest byen, Figur 94-Figur 96. Den simulerede fane i kalkmaga-
sinet under Havdrup ses primeert i den sydlige del af byen, da koncentrationen under den
nordlige del ligger under 1 ng/L i modellen, hvilket er den nedre graense for koncentrationer
angivet pa kortene. Denne forskel skyldes muligvis de geologiske forhold under Havdrup, med
mere sandede daeklag over kalkmagasinet i den sydlige del af byen, og mere lerede daeklag i
den nordlige del. En naermere forklaring pa de lave koncentrationer i den nordlige del af Hav-
drup By, vil dog kreeve en detaljeret analyse af den geologiske model og stremningsveje inklu-
sive partikelbanesimuleringer. | 2022 simuleres koncentrationer mellem 0,01 og 0,1 ug/L i fa-
nen ved kildepladsen (i "bedste bud” scenariet), hvilket stemmer godt overens med de malte
koncentrationer i indvindingsboringerne (Figur 97). Der simuleres svagt stigende koncentratio-
ner de kommende ar op mod 0,1 pg/L, der aftager igen om 20-30 ar. Ogsa her vil ses en pa-
virkning af indvindingsboringerne lang tid fremover.

Foruden bebyggelsen simuleres en pavirkning af indvindingsboringerne fra de tre omrader
med beer- og frugtavl. Disse kilder er beheeftet med stor usikkerhed, da det er uvist hvorvidt
der er benyttet tolylfluanidholdige midler og hvor hyppigt. Fra omradet med beer- og frugtavl
syd for kildepladsen (Figur 88) simuleres en pavirkning af kildepladsens sydvestligste boringer
i alle tre scenarier, med koncentrationer over 1 pg/L i 2022 (Figur 94 og Bilag 11), der forven-
tes at stige indtil 2050’erne-2060’erne, afheengig af scenarie og topper med koncentrationer
over 10 pg/L. Der er dog endnu ikke pavist DMS i kildepladsens sydvestligste indvindingsbo-
ringer (Figur 97).

Fra omradet med baer- og frugtavl nord for kildepladsen (Figur 89) simuleres en pavirkning af
indvindingsboringerne centralt pa kildepladsen i alle tre scenarier, med koncentrationer over
0,1 pg/L i 2022 (Figur 94 og Bilag 11). Koncentrationerne pa kildepladsen forventes at stige
frem til 2070’erne-2080’erne afhaengigt af scenarie og topper med koncentrationer over 1 pg/L.
| indvindingsboringerne naer denne fane pavises DMS, men i meget lave koncentrationer, jf.
Figur 97, der ligger cirka en faktor 10 under de simulerede koncentrationer.

Fra omradet med baer- og frugtavl gst for kildepladsen (Figur 8) simuleres en kraftig pavirkning
af indvindingsboringerne pa den gstligste del af kildepladsen, hvor det saerligt er DMS fra de
nordligste jordbaermarker, der strammer mod kildepladsen. Som diskuteret tidligere i dette af-
snit, drejer grundvandsstrgmningen fra den undersggte jordbaermark (Mark 1 / “jordbaer (1995-
2010)” pé Figur 8) hurtigt mod sydest, og kun en lille del af fanen traekkes til kildepladsen. Om-
radet med kirsebzer og solbaer (Figur 8) strammer direkte mod sydgst (veek fra kildepladsen)
og der simuleres ingen pavirkning af kildepladsen fra disse plantager. De nordvestlige jord-
baermarker ligger herimod direkte opstrems kildepladsen og tillige meget taet pa (den naerme-
ste mark ligger mindre end 200 m fra en indvindingsboring). Der simuleres en hurtig transport
af DMS fra disse marker, sa der allerede fa ar efter anvendelse simuleres den farste pavirk-
ning af indvindingsboringerne. Varigheden af pavirkning fra jordbsermarkerne gst for kildeplad-
sen fremgar af Figur 93, hvor det forventes at pavirkningen vil toppe i 2030’erne. Den simule-
rede koncentration vist pa figuren er dog for samlevandet, mens det af Figur 94-Figur 96 samt
figurer i Bilag 11 fremgar, at de simulerede koncentrationer i fanen ved de gstligste indvin-
dingsboringer i perioder overstiger 10 pg/L. | 2022 simuleres koncentrationer mellem >10 ug/L
i den gstligste indvindingsboring og 1-10 ug/L i den neaest-gstligste indvindingsboring. De simu-
lerede koncentrationer ligger saledes pa niveau til mere end en faktor 10 over de malte kon-
centrationer i 2022, jf. Figur 97. Den markant stigende tendens, der simuleres som fglge af de
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gstlige jordbaermarker (Figur 93) ses ikke umiddelbart i indvindingsboringerne pa den gstlige
del af kildepladsen i Igbet af den korte moniteringsperiode (2019-2022), hvor DMS-koncentra-
tionen er fluktuerende (Figur 10).
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FIGUR 93. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste bud”
situationen i 2022. Koncentrationen er angivet i enheden ug/m?3 (svarende til ng/l) og repreesenterer
middel for den modellerede del af kalkmagasinet, dvs. de gverste 50 meter.
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FIGUR 94. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste bud”
situationen i 2052. Koncentrationen er angivet i enheden ug/m? (svarende til ng/l) og repreesenterer
middel for den modellerede del af kalkmagasinet, dvs. de gverste 50 meter.
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FIGUR 95. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste bud” -
situationen i 2100. Koncentrationen er angivet i enheden ug/m?® (svarende til ng/l) og repraesenterer
middel for den modellerede del af kalkmagasinet, dvs. de gverste 50 meter.
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FIGUR 96. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste bud”
situationen i 2022. Simulerede koncentrationer er angivet i enheden ug/m? (svarende til ng/L). Her-
udover vises de seneste malte koncentrationer af DMS i indvindingsboringerne i enheden pg/L. Alle
analyser er fra 2022.
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10.3.5 Delkonklusion pa simuleringerne ved Havdrup
Den simulerede pavirkning fra bebyggelserne er i rimelig god overensstemmelse med de ob-
serverede koncentrationer, ligesom det er tilfaeldet pa Kilde XI (kapitel 10.2).

Den simulerede pavirkning fra beer- og frugtavl ser derimod samlet ud til at vaere betydeligt hg-
jere end de paviste koncentrationer, hvor de simulerede koncentrationer i samlevandet ligger
en faktor 10-30 over de malte koncentrationer. Dette indikerer meget tydeligt, at kildestyrkerne
pa flere marker er overvurderet og at vores koncept for modellering med typiske kildestyrker
fra frugt/beer-avl ikke virker pa den konkrete kildeplads. Den starste usikkerhed ligger nok i,
hvorvidt og hvor hyppigt, der er anvendt tolylfluanid-holdige produkter. Simuleringerne afspej-
ler scenarier, hvor det antages, at der pa alle identificerede baer- og frugtplantager anvendes
tolylfluanid i maengder svarende til den anbefalede dosering, men det har sandsynligvis ikke
veeret tilfaeldet i omradet. Dette geelder i saerlig grad i omradet med beer- og frugtavl syd for kil-
depladsen. Fanen, der her simuleres at vaere naet kildepladsen i 2022, stammer primzert fra
a&bleplantagerne (der dyrkes farst jordbaer fra 1994, mens aebleplantagerne er fra fgr 1973).
Hvis der ikke har vaeret anvendt tolylfluanid i ebleplantagerne, men kun pa jordbzermarkene i
dette omrade, vil der farst ses en pavirkning af kildepladsen engang i fremtiden. Og ligesadan,
hvis der heller ikke har veeret anvendt tolylfluanid pa jordbaermarkerne, vil den sydvestligste
del af kildepladsen slet ikke veere truet af DMS. Med de nuveerende simuleringer udggr beer-
og frugtavl i det sydlige omrade en potentiel fremtidig risiko for forurening af Havdrup Kilde-
plads med DMS. Hvis man gnsker at afklare, om der er en sadan risiko, bar der foretages
yderligere undersggelser sydvest for kildepladsen.

At DMS fra beer- og frugtavl pavirker kildepladsen er dog seerlig tydelig i de @stligste indvin-
dingsboringer, hvor der pavises hgje indhold af DMS. Dette skyldes hgjst sandsynligt anven-
delse af moderstoffer til DMS ved dyrkning af jordbeer, seerligt pa markerne nordgst for kilde-
pladsen. Men ogsa her overestimeres DMS i indvindingsboringerne i forhold til de malte kon-
centrationer, dog ikke s& meget som i de gvrige omrader med pavirkning af frugt/baer.

Det har saledes vist sig vanskeligt at simulere kildestyrker fra frugt/baer-avl, der afspejler ob-
servationerne. Mens de mange sma bidrag fra treemaling i bebyggede omrader udggr en sam-
let fladekilde, hvor usikkerheder omkring brug af tolylfluanidholdig maling "udjeevnes” af de
mange sma individuelle bidrag, fremstar markblokke med baer- og frugtavl naermere som po-
tentielle punktkilder. Kildestyrken fra baer- og frugtavl er betydeligt starre end fra bebyggelse
samtidig med, at det er usikkert, om der i det hele taget har vaeret anvendt tolylfluanid-holdige
produkter og i sa fald i hvilken udstraekning.

Udover usikkerhed i anvendelsen af tolylfluanid/dichlofluanid skal selvfglgelig leegges usikker-
hed i den geologiske og hydrologiske model. Seerligt for de gstlige og sydlige marker (de to
primeere potentielle trusler i forhold til DMS pa kildepladsen) er der usikkerhed, da markerne
her ligger pa "kanten” af indvindingsoplandet til Havdrup, hvor vandet maske/maske ikke
stremmer til kildepladsen. Der har i projektet veeret stor fokus pa at det simulerede potentiale
matcher det malte potentiale. Men selv sma aendringer i det modellerede stremningsbillede
kan séaledes have stor betydning for den simulerede pavirkning. Denne usikkerhed vil ogsa
veere geeldende for det faktiske streamningsbillede, hvor aendringer i f.eks. indvindingen kan
pavirke hvilken vej, vandet fra markerne vil stramme.
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11. Varighedsperspektivering -
grundvandets alder og
indhold af DMS og 1,2,4-
triazol i GRUMO-boringer

| en stor del af indtagene i den danske grundvandsmonitering er
der foretaget grundvandsdatering. | dette kapitel ser vi pa, om der
er monstre i forhold til grundvandet alder og indholdet af DMS og
1,2,4-triazol. Mgnstre, som dels vil kunne supplere observationer i
feltundersogelserne og i modelleringen og dels maske forklares
med observationer fra vores gvrige undersggelser.

Grundvandsmoniteringen under NOVANA-programmet (GRUMO) har godt 1000 grundvands-
indtag, hvor der jeevnligt analyseres for indholdet af pesticidstoffer samt en reekke indtag, som
ikke laengere er aktive. | perioden 2018-2020 blev 1042 af disse analyseret for DMS og 1,2,4-
triazol med fund i hhv. 26 og 22% af indtagene (Thorling m.fl., 2021). DMS og 1,2,4-triazol er

dermed de naest- og tredje-hyppigst fundne blandt de analyserede pesticidstoffer.

| stgrstedelen af GRUMO-indtagene er der foretaget grundvandsdatering med enten CFC-me-
toden (udfert i perioden 1997-2006) eller tritium-helium-metoden (udfert i perioden 2012-
2021). CFC-metoden har efterfalgende vist sig at veere usikker i iltfrie grundvandsmagasiner,
da CFC-gasserne kan nedbrydes via reduktiv dehalogenering (Thorling m.fl., 2021). Hvis date-
ringer i iltfrit vand, udfert med CFC-metoden, udelukkes, er der 661 GRUMO-indtag, hvor
grundvandet er dateret. Af disse er der i perioden 2018-2021 udfert analyse for DMS og 1,2,4-
triazol i 475 indtag. Fordelingen af estimeret alder i disse 475 indtag ses i Figur 98. Det er i
den forbindelse vigtigt at understrege, at al grundvand i et boringsindtag ikke er dannet i ngj-
agtig det ar, som dateringen angiver. Dateringen kan snarere betragtes som indikation for,
hvornar grundvandet blev dannet, hvilket stadig er bedre i forhold til at undersege tendenser
end at se pa f.eks. dybden af det prgvetagne grundvand (Thorling m.fl., 2021). Saerligt nar der
generaliseres pa baggrund af stgrre dataseet, hvor usikkerhederne vil udligne sig.
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FIGUR 97. a) Aldersfordeling og b) alder som funktion af dybde for GRUMO-indtag, hvor der er fo-
retaget grundvandsdatering med CFC-metoden (kun iltholdigt grundvand inkluderet) eller med tri-
tium-helium-metoden og hvor der samtidigt er analyseret for DMS og 1,2,4-triazol. | de (fa) indtag,
hvor der er foretaget flere dateringer med CFC-metoden er gennemsnitsvaerdien for alderen bereg-
net. | de (fa) indtag, hvor der er dateret med begge metoder, er gennemsnitsvaerdien af alderen be-
stemt med de to metoder beregnet. Indtag, som er vist med aldre >55 ar har typisk haft en alder der
ligger over, hvad der kan bestemmes med dateringsmetoderne, og den angivne alder er saledes en
minimums-alder. Metoderne har endvidere typisk en nedre detektionsgreense pa 5 ar, hvorfor ind-
tag angivet med en alder pa 5 ar kan indeholde vand, som er endnu yngre (se Thorling m.fl., 2021
for uddybning).

| de 475 daterede indtag, var der i perioden fund af DMS i 154 indtag og af 1,2,4-triazol i 187
indtag. For DMS var alle fund i grundvand dateret til yngre end 50 ar og alle fund over 0,1 pg/L
i grundvand dateret til yngre end 40 ar (Figur 99a). De hgjeste koncentrationer ses i grund-
vand, som er estimeret til at veere dannet for ca. 10-30 ar siden. For 1,2,4-triazol ses de fleste
fund og de hgjeste koncentrationer i grundvand, som dateret til ca. 20 ar eller yngre og der er
kun et enkelt fund over 0,1 pg/L i grundvand, som har en estimeret alder over 30 ar (Figur
99b).
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FIGUR 98. Koncentration af a) DMS og b) 1,2,4-triazol analyseret i perioden 2018-2021 som funk-
tion af estimeret alder i daterede GRUMO-indtag, hvor stoffer er fundet. | tilfeelde med flere analy-
ser i samme indtag er anvendt den hgjeste koncentration i perioden.

Ses pa fund-procenter i stedet for koncentrationer bliver forskellen pa DMS og 1,2,4-triazol
endnu tydeligere (Figur 100). For DMS topper fundprocenten i grundvand mellem 10 og 39 ar,
hvor ogsa de hgjeste koncentrationer ses. Dette stemmer godt overens med anvendelsesperi-
oden af dichlofluanid og tolylfluanid (se kapitel 7.1). Dog er der stadig en hgj fund-procent i det
helt unge grundvand, hvilket bekraefter observationerne omkring en fortsat nedsivning i savel
byomrader som tidligere jordbaermarker (se kapitel 8.1 og 8.2). Udover den fortsatte nedsiv-
ning af DMS fra den tidligere brug af tolylfluanid og dichlofluanid kan en del af fundene i
GRUMO-indtag med helt ungt vand dog ogsa have en oprindelse i anvendelsen af cyazofa-
mid, som har veaeret i brug i Danmark siden 2004 (se kapitel 9.3).
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FIGUR 99. Fund-procent af DMS og 1,2,4-triazol i GRUMO-indtag opdelt efter alder af grundvandet
(10-arsintervaller). Antallet af GRUMO-indtag i dataseettet for hvert 10-ars-interval er angivet i pa-
rentes.

For 1,2,4-triazol falder fundprocenten tydeligt med alderen af grundvandet med langt de fleste
fund (og hgjeste koncentrationer) i grundvand, som er dateret til under ca. 20 ar. Dette kan
virke overraskende, da moderstoffer til 1,2,4-triazol har veeret i anvendelse i mere end 50 ar
og sandsynligvis har vaeret anvendt pa et nogenlunde konstant samlet niveau i de sidste 40 ar.
Umiddelbart kan der vaere to sandsynlige forklaringer pa de hgjere koncentrationer og den
starre forekomst af 1,2,4-triazol i det helt unge vand. A). Der foregar en nedbrydning af 1,2,4-
triazol i grundvandsmagasinerne. B). Nedsivningen af 1,2,4-triazol forsinkes pa grund af sorp-
tion. | projektet har vi vist, at bade nedbrydning i grundvandssediment og sorption til jord (ogsa
fra dybere horisonter) er processer, der forekommer (se afsnit 9.2.2 og 9.4.2). Begge forklarin-
ger er saledes mulige, og det er ikke umiddelbart let at svare pa, hvilken proces, der er den
vigtigste forklaring. Det sa dog ud til, at sorptionen af 1,2,4-triazol iszer er knyttet til lerindhold
(Figur 76) og en neermere geografisk analyse af sammenhasng mellem 1,2,4-triazols fore-
komst i grundvand under lerede og sandede aflejringer ville muligvis kunne vise, om stoffet
isaer forsinkes eller nedbrydes.

| forhold til det samlede net af GRUMO-indtag er der i Figur 99 og Figur 100 en underrepree-
sentation af indtag med ilt og en underrepreesentation af vand med en hgj alder. | begge til-
feelde er arsagen, at CFC-dateringer i iltfrit vand er udeladt. Endvidere skal det understreges,
at der altid er en betydelig usikkerhed pa grundvandsdatering, saerligt nar denne foretages
med en enkelt tracer, som der er tilfaeldet i GRUMO-programmet. For yderligere diskussion af
usikkerheder ved grundvandsdatering se evt. Thorling m.fl., 2021. Antallet af indtag og fund af
de to pesticidnedbrydningsprodukter er dog sa stort, at det observerede mgnster ma forventes
at stemme rimeligt overens med det generelle billede i dansk grundvand.

11.1  Delkonklusion — alder og forekomst af DMS og 1,2,4-triazol
i GRUMO-boringer

For DMS ses de hgjeste koncentrationer i grundvand som er dateret til 10-30 ar, mens de ho-
jeste fundprocenter ses i grundvand, som er dateret til 10-40 ar. Der blev ikke fundet DMS i
grundvand dateret til mere end 50 ar. Dette mgnster passer fint med anvendelsesperioden for
tolylfluanid og dichlofluanid og dermed med en antagelse om, at DMS i det store hele falger
vandets stremning. Hvis der foregar en nedbrydning i grundvandssedimentet, ma denne vaere
meget lille, langt under dét, som vi kunne detektere i nedbrydningsforsagene i laboratoriet.
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For 1,2,4-triazol falder fundprocenten tydeligt med alderen af grundvandet med langt de fleste
fund og de hgjeste koncentrationer i grundvand, som er dateret til under ca. 20 ar. Dette
kunne i princippet bade forklares med sorption, som vi har kunnet male szerligt pa lerede jorde
og med nedbrydning, som vi har observeret i alle testede dybder. Da GRUMO-boringer er pla-
ceret pa tveers af sandede og lerede lokaliteter, virker det mest plausibelt, at nedbrydning i
grundvandssedimentet er forklaringen pa, at 1,2,4-triazol stort set ikke findes i grundvand som
er ldre end ca. 20 ar.
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12. Samlet diskussion og
perspektivering

Vi har pa baggrund af de mange forskelligartede undersggelser
kunnet drage nogle generelle konklusioner om kilder til DMS og
1,2,4-triazol i grundvandet og om deres skabne i jord og grund-
vand. Der er dog ogsa abnet for nye spergsmal. Begge dele dis-
kuteres narmere i dette kapitel.

12.1 Byomrader som kilde til grundvandsforurening med DMS

| projektet har vi utvetydigt vist, at byomrader kan veere kilde til forurening af grundvand med
DMS. Kolonihaveomradet, hvor vi har udfert de fleste af vores undersggelser, blev udvalgt
som et "worst-case” byomrade, hvilket de opmalte traearealer bekreefter, at det er (se evt. af-
snit 7.2.2). DMS-koncentration omkring 1 pg/L, som bade er det niveau, vi kan male i det mest
pavirkede grundvand i omradet (afsnit 8.1.1.2) og det niveau, som vores modelberegninger
angiver (afsnit 10.2.3), er dermed sandsynligvis det maksimale niveau forarsaget af almindelig
biocidanvendelse i et byomrade. Det undersggte omrade i Hvidovre er til gengeeld et ganske
typisk dansk byomrade. Grundstarrelserne er maske lidt mindre end gennemsnitligt, men fil
gengeeld er der mange zeldre huse fra 30°erne/40°erne med meget lidt tree og en del etage-
ejendomme. Bymaessig bebyggelse, som er karakteriseret ved et stort antal parcel- og raekke-
huse, ma altsa generelt forventes at kunne udvaske DMS fra biocid-anvendelse, ogsa selvom
de fleste parcelhuse og reekkehuse er opfgrt i mursten. Typiske DMS-koncentrationer i grund-
vand under danske byomrader ma derfor forventes at ligge pa 0,1-1 pg/L, medmindre grund-
vandet er dannet far anvendelsen af tolylfluanid og dichlofluanid blev udbredt.

Byomrader kan i nogle tilfeelde forarsage DMS-koncentrationer i drikkevandsboringer over
kravveerdien (f.eks. Kilde Xl og Hvidovre, afsnit 8.1.2 og 10.2.3) og i andre tilfaelde under krav-
veerdien (f.eks. nogle af boringerne pa Havdrup Kildeplads, afsnit 10.3.3), athaengigt af, hvor
bypavirket boringen er. Eksemplet fra Havdrup Kildeplads viser en vigtig pointe, nemlig at
ogsa i jordbrugsomrader kan der i nogle tilfeelde vaere malbar DMS, som stammer fra mindre
byer i oplandet. @nskes det at beregne koncentrationer for et specifikt omrade, har vi i projek-
tet opstillet et koncept, som ser ud til at kunne forudsige koncentrationer under byomrader (ka-
pitel 10.2). Konceptet kunne udbygges med opmaling af flere bygningstyper og eventuelt et
stgrre antal af nogle af de bygningstyper, hvor vi i projektet har opmalt et begraenset antal
(f.eks. parcelhuse i trae og forskellige typer raekkehuse). Det kunne ogsa undersgges om vo-
res antagelse om helt at "frikende” omrader med etageboliger for nedsivning af DMS holder i
virkeligheden.

12.2 Jordbrugsomrader som kilde til grundvandsforurening
med DMS
Vi har vist, at tidligere jordbaermarker kan veere kilde til DMS-forurening af grundvandet over
kravveerdien, selv mange ar efter anvendelse af moderstofferne. Det samme gaelder sandsyn-
ligvis ogsa f.eks. aebleplantager, hvor beregnede kildestyrker er pa samme niveau (Bilag 11).
Vi har i projektet ikke med sikkerhed fundet koncentrationer af DMS i naerheden af dét, som vi
teoretisk kan beregne os frem til. Data fra saerligt Tyskland (Herrmann og Sur, 2021) men
ogsa fra Luxemburg (Farlin og Gallé, 2020) og Marbaek/St. Rerbaek (Region Hovedstaden,
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2022) indikerer dog, at de beregnede, meget hgje veerdier ikke er helt urealistiske at genfinde i
omrader, hvor stofferne har veeret brugt og hvor det ikke tyder pa egentlige punktkilder.

Modellering af DMS-forekomst i grundvandet under et jordbrugsomrade (oplandet til Havdrup
Kildeplads, afsnit 10.3.3), ramte langt over de observerede koncentrationer pa kildepladsen.
Dette afspejler den store variation, der kan veere i, om frugt-/baer-aviere har anvendt et tolylflu-
anid-holdigt svampemiddel eller ej. Vores modelresultater skal altsd mere ses som et niveau
for DMS-forurening, hvis alle frugt-/bzer-avlere i omradet havde anvendt tolylfluanid pa et ni-
veau som estimeret i Bilag 11. | det konkrete tilfaelde kunne det tyde p4a, at i hvert fald aebleav-
lerne i omradet nord og syd for omradet har anvendt andre svampemidler end tolylfluanid. Det
passer ogsa med den geografiske fordeling af DMS-koncentration pé kildepladsen (kun hgj
koncentration i gstlige boringer i dét omrade, hvor modellen forudsiger, at der vil vaere pavirk-
ning fra jordbaermarkerne gst for kildepladsen).

12.3 Byomrader som kilde til grundvandsforurening med 1,2,4-
triazol
Vi har vist, at 1,2,4-triazol nedsiver i byomrader, med al sandsynlighed fra traebeskyttelse og
maling. Det virker til gengeeld usandsynligt, at biocidanvendelse i forbindelse med traebeskyt-
telse og maling kan forarsage 1,2,4-triazol over kravvaerdien i grundvand under byomrader.
Denne konklusion baseres dels pa, at vi ikke har set koncentrationer over kravvaerdien i hver-
ken draen eller grundvand, kapitel 8.1) og dels pa, at der ma forventes en lgbende nedbryd-
ning af dét 1,2,4-triazol, som trods alt nedsiver fra byomrader (afsnit 9.2.1 og 9.2.2).

Udover den potentielle vigtighed af nedbrydning for 1,2,4-triazols skaebne, har vi vist at sorp-
tion vil kunne forarsage en forsinkelse af 1,2,4-triazol i visse jordtyper, hvilket man ikke ville
forvente ud fra den forholdsvis svage sorption, som tidligere er bestemt i overjord i forbindelse
med godkendelsen af triazol-fungicider. Sorptionen i underjord er sandsynligvis relateret til ler-
indhold (Figur 76). Nedbrydning ser dog ud til at forega i alle undersggte dybder under alle te-
stede redox-forhold og det virker saledes sandsynligt, at selvom der er tale om en forsinkelse,
vil nedbrydningen i kombination med den relativt lave kildestyrke for byomrader forhindre hgje
1,2,4-triazol-koncentrationer i grundvand, der alene er pavirket af biocidanvendelse. | projektet
forholder vi os i princippet ikke til, om jordbrugsomrader kan forarsage langvarig forurening af
grundvand med 1,2,4-triazol. Det er dog tydeligt, at mange GRUMO-boringer, hvoraf de fleste
er jordbrugspavirkede, indeholder 1,2,4-triazol over kravvaerdien pa 0,1 pg/L (Figur 99). Vores
resultater for nedbrydning og sorption af 1,2,4-triazol kan dermed fade ind i en diskussion om,
hvad arsagen er til den store forskel mellem GRUMO-boringer og vandvaerksboringer ift. fore-
komsten af 1,2,4-triazol (Thorling m.fl., 2021) og hvorfor 1,2,4-triazol tilsyneladende hovedsa-
geligt forekommer i GRUMO-indtag <20 ar (Figur 99).

12.4 Biocid versus pesticid som kilde til grundvandsforurening
med DMS og 1,2,4-triazol
For begge de to fungicid-nedbrydningsprodukter er det entydigt, at bade biocidbrug og pesti-
cidbrug kan give malbare koncentrationer i grundvandet. Vores gennemgang af kilder til de to
stoffer indikerer, at der er anvendt mest tolylfluanid/dichlofluanid i bebyggede omrader, mens
der er anvendt mest triazol-fungicid i jordbrugsomrader. For 1,2,4-triazol passer denne forde-
ling nok rimeligt overens med, hvor grundvandsforurening med stoffet ma forventes at vaere
mest udbredt, som diskuteret ovenfor. For DMS, derimod, er billedet mere mudret. Vores re-
sultater peger i retning af, at DMS er ret generelt udbredt under byomrader, mens mange jord-
brugsomrader sandsynligvis vil veere helt fri for forekomsten af stoffet. Koncentrationsniveauet
vil til gengeeld nok i mange tilfaelde veere lavere under byomrader end under tidligere
frugt/beerplantager, hvor der har vaeret anvendt tolylfluanid/dichlofluanid, og grundvandskon-
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centrationer pa over 1 ug/L DMS kan neeppe skyldes almindelig biocidpavirkning, men ma in-
dikere en pesticidkilde, enten i form af regelret anvendelse i frugt/baer eller i form af punktkil-
der.

Under alle omstaendigheder kan der forventes langvarig pavirkning, nar farst DMS er i grund-
vandet. Vores nedbrydningsdata, som er de eneste for grundvand/grundvandssedimenter, in-
dikerer i hvert fald ingen nedbrydning. Nedbrydningsdata, som ville kunne detektere mindre
grad af nedbrydning, ville dog veere szerdeles veerdifulde til at bekreefte dette. Udvikling af me-
toder til detektion af nogle fa procents nedbrydning pr. ar ville i den sammenhaeng veere seer-
deles veerdifuldt (men desvaerre alt andet end trivielt).

12.5 Uafklarede aspekter

Som beskrevet i afsnit 8.2.2 nedsiver der fortsat DMS over greensevaerdien for grundvand
igennem umeettet zone i begge de undersggte tidligere jordbaermarker. Dette pa trods af, at
tolylfluanid ikke har vaeret anvendt siden i hvert fald 2007. Vi ser umiddelbart tre mulige forkla-
ringer pa dette:

1. Anvendelse af andre pesticider, som kan omdannes til DMS. | forbindelse med godkendel-
sesprocedurer for pesticider, er der ikke beskrevet at der kan dannes DMS fra andre pesticider
end tolylfluanid og dichlofluanid. Som det ses i kapitel 9.3, kan DMS dog alligevel dannes ud
fra pesticidet cyazofamid, som har vaeret anvendt i kartofler siden 2004. P4 den tidligere jord-
baermark ved Havdrup er vi af ejeren af marken blevet oplyst, at der ikke har veeret kartoffel-
dyrkning siden 2004 og cyazofamid kan umiddelbart udelukkes som kilde til DMS. Hvorvidt der
kan findes andre pesticider, som kan omdannes til DMS, kan vi pa nuvaerende tidspunkt ikke
helt udelukke, da vi ikke systematisk har gennemgaet alle de kemiske strukturer for pesticider,
som har veeret i anvendelse i Danmark.

2. Forsinket nedsivning af DMS gennem jordlagene. Fra de utallige undersggelser af forure-
ning med klorerede oplgsningsmidler er det velkendt, at diffusion ind i matrix forleenger varig-
heden af forureninger med disse stoffer betragteligt, seerligt i lerede jorde og grundvandssedi-
menter. En sadan forsinkelse er ikke normalt noget man indteenker i forbindelse med nedsiv-
ning af pesticider, men der er som sadan ingen grund til at processen ikke skulle forekomme,
bare uden sa store konsekvenser, da koncentrationen af de nedsivende pesticider normalt er
sa lille, at en tilbagediffusion af koncentrationer over kravveaerdien synes usandsynligt. For
DMS er nedsivende koncentrationer pa mere end 100 gange kravvaerdien dog langtfra usand-
synligt i forbindelse med frugt-/beeravl (Bilag 11). En naermere undersggelse af, om tilbagedif-
fusion i sa fald kunne veere relevant og f.eks. kunne forarsage de observerede koncentrationer
i umeettet zone ville veere interessant, men har desveerre ligget uden for mulighederne i Fungi-
Source-projektet. En observation, der taler imod denne mekanisme, som arsag til den obser-
verede forsinkelse, er dog de manglende fund af DMS, nar vi har ekstraheret underjord jf. af-
snit 8.2.1 og den gode overensstemmelse mellem ekstraherede DMS-koncentrationer og kon-
centration i porevand jf. Figur 55.

3. Fortsat dannelse af DMS fra gamle sprajtninger. Vi har vist, at der sidder malbare rester af
DMST og DMSA i overjorden (Figur 53 og Figur 54), men samtidigt, at de malte koncentratio-
ner ikke kan forklare starrelsen af den fortsatte nedsivning jf. afsnit 8.2.2. Man kunne dog godt
forestille sig, at rester af tolylfluanid/dichlofluanid eller DMST/DMSA sidder bundet i jorden pa
en made, som umuligger ekstraktion, eller at andre ukendte intermediater, som vi ikke analy-
serer for, men som kan vaere moderstoffer til DMS, findes i overjorden. | forhold til alternative
intermediater, er der ingen sadanne beskrevne for dichlofluanid og kun ét beskrevet for tolyl-
fluanid, nemlig DMST-benzosyre, som er et oxidationsprodukt af DMST, hvor methylgruppen
pa den aromatiske ring er oxideret til en carboxylsyregruppe (4-[(dimethylsul-
famoyl)amino]benzoic acid). Da DMST-benzosyre er et ret poleert molekyle, er det sveert at fo-
restille sig, at det skulle sidde sorberet i overjord s& mange ar efter anvendelse. Envidere har
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tidligere biologiske nedbrydningsforsag vist, at DMST-benzoesyre nedbrydes relativt hurtig til
DMS (Koning m.fl., 2021). Da vi ikke har veeret i stand til at male for stoffet, kan det omvendt
heller ikke udelukkes. | forhold til risikoen for manglende ekstraktion af moderstoffer/intermedi-
ater kan man godt forestille sig en mekanisme, hvor stofferne sidder kovalent bundet via ben-
zenringen, men fortsat er i stand til at frigive DMS fra sidekaeden. Kovalent binding af aromati-
ske grupper til organisk stof via oxidativ kobling er en velkendt proces, specielt for phenoler og
aniliner (f.eks. Bollag m.fl., 1992; Senesi, 1992, Huang og Weber, 2004). Man kunne sagtens
forestille sig, at den aromatiske gruppe i DMST eller DMSA hydroxyleres til en phenolgruppe,
som derefter bindes kovalent til jordens organiske stof, sddan som det kendes for f.eks. benta-
zon (Knauber m.fl., 2000). Normalt vil man betragte en sadan kovalent binding som en fuld-
steendig forsvinding, da stoffet inkorporeres som en del af jordens organiske stof. En side-
kaede pa den aromatiske ring vil dog muligvis kunne frigives via exo-enzymer eller abiotiske
processer i jorden, og da hele DMS-molekylet er placeret i sidegruppen (Figur 1), kunne man
derfor godt forestille sig en lgbende frigivelse af DMS efterfalgende.

| projektet har vi undersggt biocidkilder til DMS og 1,2,4-triazol og sammenlignet dem med
jordbrugskilder. Et andet uafklaret aspekt er derfor, hvorvidt der findes stoffer udover disse,
som anvendes bade i jordbrug og som biocid pa/i byggematerialer. Vi har heller ikke taget stil-
ling til, hvorvidt andre biocider, som anvendes i traebeskyttelse og -maling, udger en potentiel
trussel for grundvandet enten med stofferne selv eller deres nedbrydningsprodukter. Endelig
har vi slet ikke fokuseret pa eventuelle andre biocidanvendelser i byomrader og deres potenti-
elle pavirkning af grundvandskvalitet. Hvis man skulle kigge neermere pa disse problemstillin-
ger, ville det nok bl.a. veere oplagt at se pa dé biocider, som anvendes i stgrst maengde. Et for-
bedret datagrundlag i salgsstatistikkerne for biocider, herunder at de inkluderer alle anvendel-
ser inklusive alt salg til private, ville i den forbindelse veere seerdeles brugbart.
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Bilag 1. Euparen Multi etikette

Euparen Multi

&
Euparen Multi

Svampemiddel

M& kun anvendes til bekeempelse af svampesyg-
domme i eebler, peerer, ribs, solbaer, brombaer,
hindbeer, jordbeer, tomater og prydplanter.

T T —
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Bilag 2. Produkter med
aktivstoffet

tolylfluanid i
Middeldatabasen

(segning i november 2020)

Produkt

Euparen M 50 WG

Euparen Multi

ND Tolylfluanid

Euparen Multi
(Bejdsemiddel)

Euparen Multi til
bejdsning

Anvendelse (Miljg-
styrelsens godken-
delse)

Jordbrug (prydplanter,

frugttreeer og frugtbu-
ske samt jordbaer)

Frilandsgartneri,
Veeksthusgartneri
(eebler, peerer, ribs,
solbaer, brombeer,
hindbeer, jordbeer, to-
mater og prydplanter

Frilandsgartneri,
Veeksthusgartneri
(eebler, peerer, ribs,
solbeer, brombeer,
hindbeer, jordbeer, to-
mater og prydplanter

Jordbrug (Dispensa-
tion: Ma kun anven-
des til indendars
bejdsning af roefrg
beregnet til eksport.)

Industriel anvendelse
(Ma kun anvendes til
indendgrs bejdsning i
lukkede anlaeg af roe-
fra beregnet til ek-
sport.)

Indhold af
aktivstof

500 g/kg

500 g/kg

500 g/kg

500 g/kg

500 g/kg

Behandlings
indeks

ingen

ingen

ingen

ingen

ingen
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Registreringsinde-ha-

ver -distributer

Bayer A/S - Bayer A/S

Bayer A/S - Bayer
CropScience

NEDAB ApS - NEDAB
ApS

Bayer A/S - Bayer
CropScience

Bayer A/S - Bayer
CropScience

Godkendelses-
interval

12/8-1991 til 6/3-
1996

Pa forbudsliste fra
1/6-2011

5/5-2003 til 1/3-
2006

Pa forbudsliste fra
1/6-2011

18/3-2005 til 1/4-
2006

Pa forbudsliste fra
1/6-2011

Anvendelsesperi-
ode ikke oplyst.

Pa forbudsliste fra
1/6-2011

12/9-2006 til
19/12-2007

Pa forbudsliste fra
1/6-2011



Bilag 3. Tysk salgsstatistik for
dichlofluanid og
tolylfluanid i
plantebeskyttelsesmi
dler

400

350 | Tyskland

E 300
(%)
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T, 200
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Dichlofluanid

Tolylfluanid

Reference: Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit
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Bilag 4. Eksempler pa off-
label anvendelse af
propiconazol i
buskfrugt og jordbaer

Dansk Planteveern 2007 og 2015

Uddrag af bogen "Vejledning i Plantevaern 2007" udgivet af Landbrugsforlaget ‘

PROPICONAZOL

Middelnavn, pakningsstorrelse og firma
Tilt 250 EC. 5 1. Makhteshim Azan

Bumper 25 EC, 5 |, Makhteshim Azan

T-2 Proprconazel, 1 1og 5 |, Protector Infermational Aps +

Aktivstof g/kg-

Propiconazal 250 g1

Fareklasse Bimaerke
= Intet

X

Risikosaininger

Farliz ved indtagelze. Imiterer ejnene. Giftiz for orgams-
mer, der lever i vand: kan fordrsage uonskede langhids-
virknmger 1 vandomljeat.

Behandlingsindeks
0.5 ha =1 BI

Godkendt til samt behandlingsfrist

Bumper 25 EC

M3 kum amvendes til bekempelse af svampesygdomme 1
hvede, byg, rug og havre. M3 ikke amvendes senere end
6 uger for host.

Tilt 250 EC

M3 kun anvendes il bek=mpelze af svampesygdomme
pa kom, frogras, planer og bedarcar.

M3 i kom, frogres og bederoer ikke amvendes senere
end 30 dage for host.

Off-label godkendelse

Tilt 250 EC

M3 amvendes til bekampelse af meldug og rust 1 plante-
skolar og bek=mpelse af meldug og st 1 solbar, rbs,.
stikkelsbhar og jordbar efter barhost.

Forbehold
M3 ikke amvendes nzmmere end 20 m fra vandmiljoet
(zoer og vandleb mov)

Virkeméde

Propiconzzol er systemizk, optages gennem blade og
h=mmer svampenes ergostercldannelse.
Vidming=tid- ca. 3-4 nger ved fuld dosis.

Optimale virkningsforhold

min. optimum  maks.
Temperatur & 10-15° 25"
Luftfugtighed b
Timers tervajr z 4

Brugsanvisning
Tilt 250 EC
Afgrode Skadegorer Dosis Uha Tidspunkt
Hvede Meldug, gulmst, 0.3-0,5 Veskststadium 30-71, ved begyndende angreb eller nar
bmm'ust!. bvedebnmplet, skadatmrskel ar overskradet.
Ivedegraples, hvede-
bladplet
Byg Byemst, skoldplet, 0.3-0.5 Vaksrstadinm 26-65, ved bezyndands angreb ellar nar
byghladplat skadatmrakel ar overskradet.
Fug Brunmust, skoldplet 0.3-0.5 Veksistadiom 2§-65, ved begyndende angreb eller nar
skadetmrskel er overskradet.
Hawte Meldng, kronmst 0.3-05 Vekststadinm 26-65, ved bezyndends angreb eller nir
skadatmrskel er overskredet.
Triticale Brmrust, gulmst, 0.3-0.5 Veekststadinm 26-65, ved begyndende angreb eller nar
skoldplet, meldug, skadatmmukel ar overskradet.
hvedebrunplet,
hvedagriple:
Frogres Eust, meldag 05 Veksestadinm 3245, ved bezyndands angveb ellar nir
skadatmrskel er overskredet.
Bederoar EBedemeldug, 0.3 Angust/seprember ved begyndende anzreb.
‘bedaTust
GrespleEner Meldng, must, 05 Ved begyndende angreb.
wisse bladpletsvampe
Tordheer Meldng 05 M3 kun anvendes efter host og indsil 1. okeober, maksi-
(OfF-label) malt 2 gange.
Solber, ribs, Meldnz 0.3 Ma kun anvendes efter host og indsil 1. okeober, maksi-
sikkelshar malt 2 gange.
(Off-label)
Planteskolekmlmrer Meldng, st 05
(Off-label}
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Uddrag af bogen "Vejledning i Planteveern 2015" udgivet af Landbrugsforlaget v

PROPICONAZOL (fortsat)

Brugsanvisning (Tilt 250 EC fortsat)

Afgrade Skadegerer Dosis I/ha Tidspunkt og bemarkninger
Triticale Meldug, brunrust, 03-05 Afgredens vaekststadie 26-65
gulrust, skoldplet, Det anbefales at sprejte ved begyndende angreb eller efter
hvedebladplet og varsling. Produktet giver moderat effekt pa brunrust, gulrust,
hvedegraplet skoldplet, hvedebrunplet og hvedegraplet Max 2 behand-
linger pr. ar.
Roer Bedemeldug bederust  03-0,5 Aug/sept
og Ramularia Ved ferste tegn pa angreb eller efter varsling Moderat effekt
pa meldug Max 2 behandlinger pr. ar.
Frograes Meldug, rust og visse 03-05 Afgredens veekststadie 31-55
bladpletsvampe Ved ferste tegn pa angreb eller efter varsling Moderat effekt

pa meldug God effekt pa rust og visse bladpletsvampe. Max
2 behandlinger pr. ar

Pleener Meldug, rust og visse 03-05 Ved ferste tegn pa angreb eller efter varsiing

bladpletsvampe Moderat effekt pa meldug. God effekt pa rust og visse blad-
pletsvampe.

Solbeer, ribs, stikkels-  Meldug og filrust 05 Ma kun anvendes efter hest og indtil 1. oktober,

baer ogjordbaer Meldug 05 max 2 gange.

(Off-label)

Planteskolekulturer  Meldug og rust 05 Anvendes forebyggende, men ogsa til bekeempelse af etab-

(Off-label) lerede angreb. Behandling kan gentages 1 til 2 uger efter

forste behandling Kan virke vaekstretarderende.
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Bilag 5. Jordekstraktion af
dichlofluanid og
tolylfluanid

Metode

Bade tolylfluanid og dichlofluanid hydrolyserer meget hurtigt til hhv. DMST og DMSA. Det er
séledes sveert at analysere stofferne. Vi gennemfgrte derfor et forsag til at vurdere, i hvilket
omfang moderstofferne omdannes under ekstraktionen.

To helt nye standarder blev fremstillet i acetonitril lige inden forseget. 2g-jordpraver blev spiket
direkte fra en fortynding (0,05 ug/mL, AcN) til hhv. 1 ug/kg og 10 ug/kg og ekstraheret med det
samme ved at felge jordekstraktionsmetoden (jf. afsnit 6.4). Efter inddampning og reoplasning
i acetonitril / MQ-vand (15 vol-%) blev preverne analyseret p4 UPLC-MS/MS (for metode se
afsnit 6.6). Bade en kalibreringsreekke af de to moderstoffer i ren acetonitril og en almindelig
kalibreringsraekke af DMST og DMSA i MQ-vand (15 vol-% acetonitril) blev analyseret sam-
men med praverne.

Resulater

Selvom standarderne til de to moderstoffer blev fremstillet i ren acetonitril, sé var det meget
tydeligt, at hydrolyseprocessen allerede var i gang kort efter fremstilling. Beregning af koncen-
trationerne af nedbrydningsprodukterne i kalibreringsstandarderne (Figur 101) ved
DMST&DMSA-kalibrering viser, at i gennemsnit 49% tolylfluanid og 41% dichlofluanid var om-
dannet til hhv. DMST og DMSA.

(a) Dichlofluanid (b) Tolylfluanid
60000 100000
50000 1 * 80000 - .
— o — .
g 40000 1 Rp— )
[%] .9 5]
'~ 30000 ° = * W intermediat
[:] (1]
E 20000 . g 40000 1 . : W moderstof
10000 { B 20000 A ;
o W ! ! 0 -Pl = . |
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Koncentration [pg/kg] Koncentration [pg/kg]

FIGUR 100. Kalibreringskurver fremstillet i ren acetonitril for (a) dichlofluanid og (b) tolylfluanid i
sort, samt arealerne fra deres intermediater/nedbrydningsprodukter i rad.

Som vist i

Figur 102, blev dichlofluanid og tolylfluanid delvist omdannet under ekstraktion af jordpraver.
Da selve kalibreringsstandarderne allerede hydrolyserede delvist (se ovenfor), var koncentrati-
onsberegningerne dog lidt usikre. Ved tilsaetning af 10 pg/kg moderstof, blev 32% genfundet
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som dichlofluanid, mens 51% var omdannet til DMSA, genfinding af tolylfluanid i de samme
praver la lidt hgjere pa 64%.

Selvom forholdene mellem moderstof og intermediat var relativ konstante indenfor dette for-
s@g, sa var det sveert at udelukke at yderligere hydrolyse skete, mens en lang batch af praver
skulle analyseres pa UPLC-MS/MS. Til at undga at en sadan gradvis hydrolysering forstyrrede
kvantificeringen, blev alle praver fra nedbrydningsforsggene gemt i kgleskabet i 24 t fgr ana-
lyse (dvs. efter overfarsel i vand / 15% acetonitril). Koncentrationen af hhv. DMST og DMSA
viser saledes en kombinations-koncentration for moderstof og intermediat.

140%

120% -+

100% -+

80% o
M intermediat

60% o B moderstof

Genfinding [Mol-%]

40% A

20% A

0% -

Dichlofluanid Tolylfluanid

FIGUR 101. Genfinding fra dichlofluanid og tolylfluanid i sort, samt deres intermediater/nedbryd-
ningsprodukter i rad, ved tilssetning af 10 pg/kg moderstof til jord.

Ved analyse af feltpraver, blev det undladt at hydrolysere praverne fgr analyse — til disse prg-
ver blev ionsporene af tolylfluanid og dichlofluanid analyseret, dog aldrig fundet.
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Bilag 6. QC/QA ved hjalp af
duplikatanalyse pa
jordanalyser fra marker
mellem Havdrup og Solrad

Formal

Duplikatanalyse udfgres for at teste, om der er batcheffekter, for at visualisere usikkerhederne
pa bestemmelse af stofkoncentrationer, samt bidrage til bestemmelse af detektionsgraenser og
kvantifikationsgreenser. Duplikatanalyser bruges til at male reproducerbarhed, dvs. praecisio-
nen i den relative fordeling af data som f.eks. er vigtig ved beskrivelse af rumlige trends og for-
delinger. Det er en forudsaetning for duplikatanalysen, at alle prgver er analyseret i en rando-
miseret raekkefglge, som det er tilfaeldet i dette datasaet. Duplikatanalyse siger ikke noget om
den absolutte preecision, dvs. siger ikke noget om, hvor praecist malingerne rammer den virke-
lige middelkoncentration i markernes pravefelter.

Bed-blending

. Sigtning 4mm L .
Replikat A og.bed-blending { 10g vandindhold
10g vandindhold

2g til ekstraktion
s 4 Delprove B Bed-blending ‘-[
igtning 4mm .
Replikat B )— oy o S e H 10g vandindhold
10g vandindhold

(b) H: 2g til ekstraktion

(a) 29 til ekstraktion
Delprave A )— )'[
i

Prove

Delpragve X Bed-blending

Bed-blending 10g vandindhold
10g vandindhold
== Sigtning 4mm
29 til ekstraktion
Bed-blending )— Delprove Y )— Bed-blending )-[
i i

Prove

10g vandindhold

FIGUR 1. Oversigt over prgvehandtering og -analyse —prgven blev enten udtaget som duplikat (a),
eller prgven blev delt efter sigtning til dobbeltbestemmelse (b).

Resultater og diskussion

Farst testes, om der er effekter af den raekkefglge prgverne er analyseret. Prgveresultaterne
er arrangeret efter "anden homogenisering/opseetning af ekstraktion og analysen”. Sigtning og
ferste homogenisering var i ukendt reekkefelge, og en eventuel effekt af disse kan derfor ikke
testes. Figur 2 viser at der ikke er store og visuelt tydelige batcheffekter i det samlede datasaet
inklusiv duplikatprgver af dage eller preveraekkefglge.
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FIGUR 2. Prgveresultater arrangeret efter batch (dag) og analysersekkefalge.

Analyseresultaters afvigelser fra den sande middelkoncentration i markens prgvefelter, dvs.

stgj i koncentrationsbestemmelsen, kan opsta pa mange niveauer:

e Primaer sampling af markerne i felten (ikke-repraesentativ sampling).

e Sekundaer sampling af preven i laboratoriet.

o Tgrveegtsbestemmelse.

o Ekstraktion af prave (afvejning, pipettering f.eks. af interne standarder, solventvolumen, eks-
traktionseffektivitet).

o Eventuel prgveoprensning/opkoncentrereing pa SPE (pipettering, SPE effektivitet, inddamp-
ning)

¢ Analyse pa LCMS (pipettering, tilfaeldig instrumentstgj, instrumentdrift).

Oftest anses den primeere sampling for langt den mest betydende kilde til stgj efterfulgt af den
sekundeere sampling af prgven i laboratoriet (preveneddeling). Man antager ofte at tilfaeldig
signalstgj og drift fra selve analyseinstrumentet er ubetydelig sammenlignet med de tidligere
trin i praveforberedelsen. Vi har duplikater pa tre niveauer. Feltduplikaterne viser den samlede
variation fra alle stgjkilder og bruges til QAQC af det samlede datasaet. Duplikater pa lavere
niveauer kan bruges til at sige noget om hvor i processen stgjen opstar. Lab-duplikaterne viser
variationen i den sekundeere sampling i laboratoriet og alle efterfalgende trin. Instrumentdupli-
katerne er praveekstrakter kart pa LCMS’en pa forskellige dage. Da de er kgrt i samme reek-
kefglge, siger de kun noget om stgj fra injektionsvolumen og instrumentstgj, men ikke noget
om en eventuel drift pa instrumentet.

Afvigelserne mellem duplikaterne er vist i figur 3, bade som biplots, hvor de to replikatkoncen-
trationer er plottet mod hinanden, og som relative afvigelser plottet mod duplikaternes middel-
koncentration. Detektionsgraensen kan f.eks. estimeres ud fra biplottet, som den hgjeste kon-
centration, hvor stoffet kun er detekteret i det ene duplikat. Analyseusikkerheden som funktion
af koncentrationen ses i det relative plot.
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Tebuconazol: Stoffet er detekteret i alle replikater, hvilket betyder, at detektionsgraensen er
<0,4 yg/kg. Det meste stgj stammer fra instrumentet. Den relative afvigelse er <20% og bety-
deligt lavere ved hgje koncentrationer. Labduplikaterne ligger lidt over 1:1 stregen i biplottet,
hvilket viser en systematisk men mindre batcheffekt.

Propiconazol: | ét af instrumentduplikaterne er propiconazol kun pavist i det ene replikat, hvil-
ket giver en detektionsgreense pa ca. 0,14 ug/kg. Den relative afvigelse stiger kraftigt ved kon-
centrationer <0,25 ug/kg. Stort set al stgj stammer fra instrumentet. Ved koncentrationer >0,25
ug/kg er den relative afvigelse <20% og koncentrationsuafhaengig.

Epoxiconazol: Stoffet er detekteret i alle replikater, hvilket betyder, at detektionsgraensen er <3
pg/kg. Det meste stgj stammer fra instrumentet, men ved lave koncentrationer <7 pg/kg synes
der ogsa at veere en del stgj fra den primaere sampling pa marken, dvs. at feltduplikaterne vi-
ser stgrre relativ afvigelse end instrumentduplikaterne ved disse koncentrationer. Den relative
afvigelse er <24% og falder med stigende koncentration.

Prothioconazol-desthio: | ét feltduplikat og ét instrumentduplikat er prothioconazol-desthio kun
pavist i det ene replikat, hvilket giver en detektionsgraense pa ca. 0,06 ug/L. | bade feltduplika-
ter og labduplikater er der en outlier, som f.eks. kan skyldes en fejl i afvejning af den ene repli-
katprgve. Labduplikaterne ligger under 1:1 stregen i biplottet, hvilket indikerer en batcheffekt
f.eks. hvilken dag preverne er kart. Der er ogséa en batcheffekt for instrumentpreverne, idet der
er flere punkter over 1:1 linjen end under. Da afvigelserne ikke ses for alle stoffer, skyldes in-
strumentafvigelserne ikke fordampning af solvent fra vials. Stort set al stgj stammer fra instru-
mentet. Den relative afvigelse er kraftigt stigende ved koncentrationer <0,2 pg/kg, men kon-
centrationsuafheengig og <25% ved hgjere koncentrationer

DMST: | alle datatyper er der duplikater, hvor DMST kun pavist i det ene replikat, hvilket giver
en detektionsgreense pa ca. 0,25 ug/kg. Et enkelt instrumentduplikat kun med fund i det ene
replikat ligger hgjere (0,33 pg/kg), men samtidig er der paent kvantificerede duplikater ved la-
vere koncentrationer. Ved lave koncentrationer (>0,2 og <0,35 pg/kg) er den relative stgj for
feltduplikater og labduplikater (<45%) betydeligt hgjere end instrumentstgjen (<20%). Ved
koncentrationer >0,35 pg/kg er alt stgjen instrumentstgj.

DMSA: | ét feltduplikat og fem instrumentduplikater er DMSA kun pavist i det ene replikat, hvil-
ket giver en detektionsgreense pa ca. 0,25 ug/kg. Et enkelt instrumentduplikat kun med fund i
det ene replikat ligger hajere (0,37 pg/kg), men samtidig er der paent kvantificerede feltduplika-
ter ved lavere koncentrationer. Labdduplikaterne ligger lidt over 1:1 stregen i biplottet, hvilket
antyder en lille batcheffekt. Den relative afvigelse er meget koncentrationsafhaengig og falder
fra <560% ved 0,2 pg/kg til <10% ved 8 pg/kg.

Konklusion:

For alle stoffer stammer langt den stgrste andel af koncentrationsafvigelserne fra selve LCMS-
karslen. Den primaere sampling i felten bidrager stort set ikke til variationen mellem replika-
terne, hvilket viser en effektiv primeer sampling. Den sekundaere sampling i laboratoriet bidra-
ger ogsa minimalt til variationen, hvilket viser en effektiv sekundaer sampling. Den valgte mul-
tincremental sampling strategi er dermed en effektiv metode til at opna repraesentative middel-
veerdier der kan vise forskelle mellem de enkelte feltplots.
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FIGUR 3102. Duplikatanalyse. Sammenligning af duplikate jordprgver (Felt-duplikater), duplikate
ekstraktioner pa samme jordpreve (lab-duplikater) og duplikate analyser pa samme ekstraktion (in-
strument-duplikater). Til venstre ses koncentrationer for hvert duplikat. Til hgjre ses afvigelsen fra
middel-koncentration som funktion af middel-koncentration.
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Bilag 7. Jordparametre og
laboratorieforsgg

Malte jordparametre for alle jordtyper anvendt i laboratorieforsegene. Ler (partikler <2
um) er bestemt ved hydrometermetoden, gvrige kornstarrelsesanalyser ved sigtning (se

metodeafsnit).

Navn Lokalitet Dybde
(m.u.t.)
FS1 Koloni- 0,1-0,2
have/Brgndg.
FS2 Koloni- 0,5-0,6
have/Brgndg.
FS3 Koloni- 3,8-4,0
have/Brgndg.
FS4 Koloni- 6,8-7,0
have/Brgndg.
ES5 Jordbeer- 0,1-0,2
mark/Marbaek
FS6 Jordbeer- 0,5-0,6
mark/Marbaek
FS7 Jordbeer- 6,7-6,9
mark/Marbaek
FS8 Jordbeer- 15,4
mark/Marbaek
FS9* Mark/Svan-holm 0-0,2
Gods
FS9b Greeseng, Svan-  0,05-0,2
holm
FS10 Kolonihave. 0-0,2
Grees.
FS11 Kolonihave. Bed. 0-0,2
FS12 Jordbeer- 0-0,2
mark/Havdrup
FS13 Jordbeer- 0-0,2
mark/Marbaek

PHu20

7,2

8,5

8,2

8,4

8,2

8,5

8,8

8,9

8,4

6,5

7,5

6,7
6,5

6,3

pPHcaci2

6,5

7,5

7,6

7,7

7,5

7,5

7,7

7,8

7,3

57

6,8

6,2
5,8

5,5

Glode-

tab (%)

9,14

1,45

N.D.

N.D.

3429

1,50

N.D.

N.D.

3,69

3191

6,27

15,4
9,06

3,08

Ler

(%)

6,4

5,6

8,0

4,6

4,7

6,4

6,0

2,2

2,7

6,3

8,9
19,4

3,7

<63 yum 63-200

(%) um (%) mm (%)

42 29
39 25
56 20
35 30
40 34
42 32
44 32
17 78
27 59
34 48
42 24
35 24
59 21
36 31

"pH, gledetab og vandindhold i sgjleforsaget med cyazofamid og FS9 var hhv. 7,53(vand)/6,72(CaCl,),

3,69% og 16,2%.

Bilag fortsaettes naeste side
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28

30

21

29

25

24

24

14

15

27

37
19

24

Vandindhold
(masse%)

31,5

15,4

10,3

9,14

14,7

7,55

8,25

14,7

18,2

16,8

37,0
22,5

12,8



Bilag 7 (fortsat). Oversigt over hvilke jorde og hvilke stoffer, der var inkluderet i de en-
kelte forsag.

Nedbrydning Minerali- Sorption
sering
Navn Lokalitet Dybde DMS & Tolyl-flu- @vrige 124-TRZ DMS & DMST &
(m.u.t.) 124-TRZ anid stoffer® 124-TRZ DMSA
FS1 Koloni- 0,1-0,2 X X X
have/Brgndg.
FS2 Koloni- 0,5-0,6 X X X
have/Brgndg.
FS3 Koloni- 3,8-4,0 X X X
have/Brgndg.
FS4 Koloni- 6,8-7,0 X X X
have/Brgndg.
FS5 Jordbaer- 0,1-0,2 X X X
mark/Marbaek
FS6 Jordbaer- 0,5-0,6 X X X
mark/Marbaek
FS7 Jordbaer- 6,7-6,9 X X X
mark/Marbaek
FS8 Jordbaer- 15,4 X X X
mark/Marbaek
FS9 Mark/Svan-holm 0-0,2 X X X X X
Gods
FS9b Greeseng, Svan-  0,05-0,2 X#
holm
FS10 Kolonihave. 0-0,2 X X X X
Grees.
FS11 Kolonihave. 0-0,2 X X X X
Bed.
FS12 Jordbaer- 0-0,2 X X X X
mark/Havdrup
FS13 Jordbaer- 0-0,2 X X X X
mark/Marbaek

* DMST, DMSA, dichlofluanid, cyazofamid; *kun nedbrydning af cyazofamid i sgjleforsag
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Bilag 8. Kemiske data fra
grundvandsprover
udtaget under byer

Tabel A. Feltmalinger under prgvetagning af filtersatte boringer i kolonihaveomradet.

Filter- Prove- 0O, Re- Lednings- Temp
dybde dybde (mglL dox pH evne .
Navn DGU-nr. (m.u.t.) (m.u.t.) Progvedato ) (mV) (us/em) (°C)
B3 200.5733 5,15-10,15 Hele filter 15-04-2021 <0,05 83 6,92 884 11,1
B3 200.5733 5,15-10,15 5,5 15-04-2021 <0,05 178 6,92 826 10,1
B3 200.5733 5,15-10,15 10 15-04-2021 <0,05 94 6,91 888 12,8
B4 200.5732 5,90-10,90 Hele filter 15-04-2021 <0,05 116 6,95 768 11,2
B4 200.5732 5,90-10,90 6 15-04-2021 0,09 160 6,93 755 10,2
B4 200.5732 5,90-10,90 10,5 15-04-2021 <0,05 131 6,95 845 12,4
B171 200.171 14,9-15,9 Hele filter 15-04-2021 <0,05 -184 7,12 835 10,4
Tabel A (fortsat), laboratorieanalyser
m.u.t. Hg/L mg/L
Navn Prove- DMS 1,2,4- Chlo- Nitrat Sulfat Na* K* Ca? Mg*
dybde Trz rid

B3 Hele filter 0,69 0,034 61,4 7,44 36,6 34,4 3,82 153 13,3

B3 615) 0,31 0,008 16,8 9,88 24,7 18,5 3,30 155 17,7

B3 10 1,14 0,018 65,3 11,0 37,2 30,7 3,71 154 13,5

B4 Hele filter 0,37 0,011 14,2 1,29 54,8 23,4 2,76 143 12,7

B4 6 0,19 0,005 6,8 0,15 36,0 17,0 1,75 146 14,0

B4 10,5 0,40 0,028 30,5 4,67 75,6 29,7 4,01 155 13,0

B171 Hele filter 0,91 <0,001 54,0 <0,05 83,0 21,9 3,30 147 15,0

Tabel A (fortsat), aldersparametre
Navn  Proved. *H *He ‘He Ne Tritiogen °He Radiogen “He  *H-*He-al-
(m.u.t) (TU) (ccSTP/kg) (ccSTP/kg) (ccSTP/kg) (TU) (ccSTP/kg) der
(beregnet) (beregnet) (ar)

B3 Hele filter 5,95 9,3E-11 7,1E-05 0,00029 -1,55 0 <5

B3 515 5,29 8,2E-11 6,2E-05 0,00027 -1,22 0 <5

B3 10 5,16 9,5E-11 7,1E-05 0,00030 -0,93 0 <5

B4 Hele filter 4,68 9,6E-11 7,5E-05 0,00031 -2,38 0 <5

B4 6 5,58 8,9E-11 6,7E-05 0,00029 -1,20 0 <5

B4 10,5 4,87 9,9E-11 7,8E-05 0,00031 -2,58 1,24E-06 <5

B171 Hele filter 4,00 1,1E-10 7,1E-05 0,00029 5,10 0 15
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Tabel B. Udvalgte parametre fra prevetagning af nedrammede boringer i kolonihaveom-
radet udfert i perioden fra december 2020 til maj 2021.

Hg/L mg/L
Boring Dybde DMS 1,2,4-Trz 0, Chlorid Nitrat Sulfat
(m.u.t.)

B3 4,73 0,008 0,007 0,38 25,6 18,4 43,3
B3 5,38 0,016 0,006 <0,1 49,8 40,2 50,2
B3 5,88 0,029 0,017 <0,1 &15,8 26,1 78,6
B3 6,38 0,025 0,017 - 62,1 72,1 44,0
B3 6,88 0,056 0,016 <0,1 78,4 54,1 41,2
B3 7,38 0,401 0,019 <0,1 73,1 22,5 53,9
B3 7,88 0,413 0,017 <0,1 78,3 19,5 58,8
B3 8,38 0,337 0,016 <0,1 83,3 16,8 60,0
B3 8,88 0,354 0,012 <0,1 77,8 15,8 45,1
B4 6,38 0,047 0,012 0,24 103,9 27,3 89,1
B4 6,88 0,049 0,009 <0,1 92,5 24,8 57,9
B4 7,38 0,044 0,014 <0,1 91,2 7,75 53,8
B4 7,88 0,047 0,010 <0,1 84,9 <0,05 58,9
B4 8,38 0,040 0,009 - 71,4 <0,05 65,0
B4 8,88 0,049 0,023 <0,1 79,9 6,18 55,8
B4 9,38 0,059 0,020 - 69,7 9,86 61,1
B4 9,88 0,121 0,019 <0,1 70,7 7,41 72,9
Brgndg. 5 0,338 <0,001 - - - -
Brgndg. 6,87 0,486 <0,001 - 30,3 <0,05 64,4
Brgndg. 7,37 0,331 <0,001 <0,1 32,7 <0,05 73,9
Brgndg. 7,87 0,363 <0,001 <0,1 32,7 <0,05 74,4

Tabel C. Udvalgte felt- og kemi-parametre for terreennzrt grundvand under Hvidovre

By.
Nr. 0, pH Redox Ledn. cr NOy Clo¥a N,N-  1,2,4-Trz
(mg/L) (mV) (uS/lem)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) DMS (ng/L)
(ng/L)
1 0,06 6,93 -550 1600 248 0,01 94 0,18 <0,001
2 0,13 6,87 95 1416 165 0,70 138 0,12 0,003
3 0,02 7,00 220 1076 66 0,011 164 0,13 <0,001
4 0,05 6,94 -530 13900 4144 12,7 464 0,015 <0,001
5 0,3 6,93 84 1478 216 10,2 92 0,22 0,006
6 0,3 6,94 70 1325 165 9,4 91 0,21 0,004
7 0,07 6,94 250 1243 127 0,036 156 0,33 <0,001
8 0,04 6,90 110 1544 224 9,7 95 0,25 0,006
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Bilag 9. Indvindings- og
moniteringsboringer i
Hvidovre

Indvindings- og moniteringsboringer i Hvidovre med analyse for DMS

DGU-nr. HOFOR- Terraen-kote  Filtertop Filterbund DMS Analysedato
nr. (m) (m.u.t.) (m.u.t.) (uglL)
200.4815 N13 7,45 5,4 60 0,052 27-10-2020
208.2635 2635 6 11 21,5 0,27 26-10-2021
208.344 NO9 4,5 10 40 0,25 26-08-2021
207.3035 P2 7,77 5 23 0,086 31-08-2020
208.4347 4347 5,52 10 13 0,24 27-08-2020
208.320A NO6 4,8 6 38 0,061 26-08-2020
207.2595 V01 8 14 61 0,17 09-02-2021
208.1578 N10 5 6,5 60 0,22 22-03-2021
208.2616 NO4 4 11 60 0,1 17-02-2021
207.3506 N11 12 12,5 70 0,19 04-05-2018
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Bilag 10. Boreprovebeskrivelser v.
den tidligere jordbarmark
v. Havdrup/Solraed

Udfart af WSP for Region Sjeelland

B3 (23/9-2020), DGU-nr. 206.2872
0-1,2 m, muld

1,2-5,1 m, grat ler m. kalk

5,1-9,3 m, grat ler, steerkt sandet/gruset
9,3-11,3 m, grat ler, svagt sandet
11,3-13,0, kalk

B4 (24/9-2020), DGU-nr. 207.6829
0-0,4 m, muld

0,4-3,3 m, brunt ler, sandet, m. kalk
3,3-5,3 m, grat ler m. kalk

5,5-7,0 m, grat sand, gruset, vadt
Stadt pa sten i 7 m og stoppet

B7 (23/10-2020), DGU-nr. 207.6832 (1,5 m syd for B4)

0-0,5 m, muld

0,5-7 m, ler

7-8 m, sand, stenet, flint, granit
8-9 m, kalk, blad, siltet

9-12 m, kalk, vad
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Bilag 11. Eksempler pa beregnede
kildestyrker for forskellige
afgreder

Baseret pa viden om pesticidforbrug og dyrkningsmetoder (afsnit 7.1.1 og 10.3.1) samt en
raeekke antagelser, som diskuteret i afsnit 10.3.3 har vi beregnet en raekke eksempler pa kildes-
tyrker for DMS fra jordbrug.

Yderligere forsimpling til beregningerne: Nettonedboren er 300 mm/ar. Nettonedbgren
skal bruges, hvis kildestyrken skal omregnes til gennemsnitskoncentrationer for vandet, der
forlader rodzonen. Nettonedbgren er den samlede nedbgr (bruttonedbgr) minus fordampning.
Nettonedbaren szettes til typisk at udgare 300 mm/ar = 300 L/m?/ar = 3.000.000 L/ha/ar. Net-
tonedbgren varierer fra landsdel til landsdel, men ligger oftest mellem 100 og 500 mm/ar
(Thorling, 2021), hvilket betyder, at gennemsnitskoncentrationerne i vandet, der forlader rod-
zonen, kan veere hgjere i nedbgrsfattige egne eller lavere i nedbgrsrige egne. Nettonedbgren
vil desuden veere forskellig for forskellige kulturer, idet fordampningen fra plantager med ker-
nefrugt/stenfrugt vil vaere hgjere end fra buskfrugt, som igen vil vaere hgjere end fra jordbeer. |
varighedsberegningerne i kapitel 10.3 anvendes nettonedbgr som beregnet i MIKE SHE.

Jordbaer i omdrift

Worst case-scenarie: Fire tolylfluanid-sprgjtninger i hgstar, 3 kg Euparen/ha, 500 g/kg aktiv-
stof, etablering 1 ar, hast 3 ar, saedskifte typisk 5 ar (= sprajtning 3/9 af arene). For et stgrre
omrade med jordbeer i omdrift giver det et gennemsnitligt forbrug af tolylfluanid pa 4*3*0,5*3/9
kg/ha/ar = 2 kg/ha/ar.

DMS-kildestyrke: 2 kg/ha/ar0,358 = 0,716 kg/ha/ar.

DMS-koncentration: 716.000.000 pg/ha/ar: 3.000.000 L/ha/ar = 239 ug/L.

Tilgengelig viden-scenarie: 0,716 kg/ha/ar*0,35 = 0,251 kg/ha/ar svarende til 84 pg/L, menii
perioden 1997-2002 sandsynligvis kun 1,8 sprgjtninger per ar hvilket for disse ar giver en
DMS-kildestyrke pa 1,8/4* 0,251 kg/ha/ar =0,113 kg/ha/ar og en DMS-koncentration pa 38
ya/L.

Huvis det vides preecist, hvilke ar der er hastet jordbzer og der ikke er tale om et omrade med
jordbaer i omdrift kan ovenstaende tal ganges med 9/3=3, da der ovenfor er indlagt 6 &r uden
sprgjtning for hver 3 &r med sprajtning.

Buskfrugt (solbzer), i hestarene efter etablering af kulturen

Worst case: To tolylfluanid-sprgjtninger i hestar, 3 kg Euparen/ha, 500g/kg aktivstof. For
hgstar giver det et gennemsnitligt forbrug af tolylfluanid pa 2*3*0,5 kg/ha/ar = 3 kg/ha/ar.
DMS-kildestyrke: 3 ug/ha/ar*0,358 = 1,074 kg/ha/ar.

DMS-koncentration: 1.074.000.000 ug/ha/ar: 3.000.000 L/ha/ar = 358 ug/L.

Tilgengelig viden: 1,074 kg/ha/ar*0,35 = 0,376 kg/ha/ar og en DMS-koncentration pa = 125
ya/L.

For omrader med laengerevarende dyrkning af solbzer af blandet alder, eller hvor man ikke
kender faktiske ar med solbzerhgst kan ovenstaende tal ganges med 10/13 (etablering 3 ar,
hast 10 ér).

Abler/pzerer, i hostarene efter etablering af kulturen

Worst case: Fire tolylfluanid-sprgjtninger i hgstar, 2 kg Euparen/ha, 500 g/kg aktivstof. For
hgstar giver det et gennemsnitligt forbrug af tolylfluanid pa 4*2*0,5 kg/ha/ar = 4 kg/ha/ar.
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DMS-kildestyrke: 4 kg/ha/ar0,358 = 1,432 kg/ha/ar.

DMS-koncentration: 1.432.000.000 ug/ha/ar: 3.000.000 L/ha/ar = 477 ug/L.

Tilgengelig viden: 1,432 kg/ha/ar*0,35 =.0,501 kg/ha/ar og en DMS-koncentration pa 167
ug/L.

Kirsebaer, i hostarene efter etablering af kulturen

Worst case: Euparen har ikke veeret godkendt til anvendelse i kirsebeer. HortiAdvice anslar at
Euparen har vaeret anvendt mindre end én gang om aret. Der geettes derfor pa en gennem-
snitlig sprgjtefrekvens pa hajest 0,5 sprgjtning/ar og en dosis pa 2 kg Euparen/ha svarende fil
kernefrugters dosis, 500 g/kg aktivstof. For hgstar giver det et gennemsnitligt forbrug af tolyl-
fluanid pa 0,5*2*0,5 kg/ha/ar = 0,5 kg/ha/ar.

DMS-kildestyrke: 0,5 kg/ha/a*0,358 = 0,179 kg/ha/ar.

DMS-koncentration: 179.000.000 pg/ha/ar: 3.000.000 L/ha/ar = 60 pg/L.

Tilgengelig viden: 0,179 kg/ha/ar*0,35 = 0,063 kg/ha/ar og en DMS-koncentration pa 21
ya/L.
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Bilag 12. Modelleret forurenings-
udbredelse for DMS ved
Havdrup Kildeplads

Den simulerede geografiske udbredelse af DMS i kalkmagasinet i 2022, 2052 og 2011 fra de
to scenarier "worst case” og "tilgaengelig viden”. Tilsvarende figurer fra scenariet "Bedste Bud”

ses i afsnit 10.3.3.
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FIGUR 1. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup i "Worst Case” situationen i

2022

Y / -L‘

1000

04-01-2052 06:00:00

{
1

Drsted
Holme

Rubj '- |

2000

"Worst Case"

Bebyggelse + Baer- og frugtavl
e mmn‘llﬂrﬂm m
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FIGUR 3. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup i "Worst Case” situationen i
2100.
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FIGUR 4. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup i "Tilgeengelig viden” situati-
onen i 2022
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FIGUR 8. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste bud”
situationen i 2052 (kun bidrag fra bebyggelse og den udvalgte jordbaermark, "jordbeer (1995-2021)
pa Figur 8). Koncentrationen er angivet i enheden ug/m? (svarende til ng/l).
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FIGUR 9. Modelleret DMS-koncentration i kalkmagasinet ved Havdrup Kildeplads i "Bedste
bud” situationen i 2100 (kun bidrag fra bebyggelse og den udvalgte jordbaermark, ”jordbaer
(1995-2021) pa Figur 8). Koncentrationen er angivet i enheden pg/m? (svarende til ng/l).
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FungiSource

DMS og 1,2,4-triazol er nedbrydningsprodukter fra svampemidler, som hyppigt fore-
kommer i det danske grundvand. Midlerne anvendes/anvendtes bade som pesticid i
jordbruget og som biocid i maling og treebeskyttelse. | FungiSource-projektet under-
segtes det via felt-, laboratorie- og modelleringsarbejde, om biocidanvendelse i by-
omrader er tilstraekkeligt til at skabe udbredt grundvandsforurening og der sammen-
lignes med to forhenveerende jordbaermarker.

Feltundersgagelserne viste tydeligt, at byomrader er en betydelig kilde til grundvands-
forurening med DMS. Koncentrationen i grundvandet 1a typisk omkring 0,2 pg/L un-
der blandet bebyggelse og 2-4 gange hgjere under et kolonihaveomrade. | begge
omrader er den eneste stgrre sandsynlige DMS-kilde anvendelse af tolylfluanid og
dichlofluanid i maling/treebeskyttelse til udendars traevaerk. Forskellen i koncentration
mellem omraderne stemte overens med opmalinger af traeareal i omrader domineret
af hhv. parcelhuse og af kolonihavehuse. Der ma altsa forventes lignende DMS-kon-
centrationer under danske byomrader generelt. Grundvandskoncentrationer pa over
1 pug/L DMS skyldes naeppe biocidpavirkning fra huse, men indikerer en pesticidkilde,
enten i form af regelret anvendelse i frugt/baer eller i form af punktkilder. Modellering
af DMS-forekomst i grundvandet under et byomrade viste god overensstemmelse
med observerede koncentrationer, og en forventet varighed af DMS over den nuvee-
rende kravveerdi pa den pagaeldende kildeplads i 25-50 ar frem, afhaengigt af model-
scenarie. | modelleringen antoges, at DMS ikke nedbrydes eller tilbageholdes i
grundvandet, hvilket understattedes af laboratorieforsggene.

Der nedsiver lidt 1,2,4-triazol til det @verste grundvand. Stoffet udger dog naeppe en
trussel for vandindvinding fra grundvand under bebyggede omrader, da koncentratio-
nen falder med dybden, hvilket ifglge laboratorieforsggene kan forklares med ned-
brydning, ogsa under iltfrie forhold
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