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Sammenfatning

| de seneste ar er der udfert flere hundrede forureningsundersggelser ved pesticidpunktkilder,
hvilket har givet et stort erfaringsgrundlag. Pa nogle lokaliteter ses der overraskende hgj tilba-
geholdelse af stofferne i jordsajlerne samtidigt med, at der er observeret gennembrud af pesti-
cider i det underliggende grundvand. | flere tilfaelde er det sveert at forklare observationerne
med baggrund i stoffernes forventede mobilitet og nedbrydelighed under de konkrete hydro-
geologiske forhold. For eksempel ses de hgjeste koncentrationer af for laengst forbudte pesti-
cider/metabolitter som f.eks. DPC i de gverste 2 meter ved en tidligere vaskeplads, pa trods
af, at der pa lokaliteten er en meget kraftig nedadrettet gradient. Andre pesticider, som farst er
blevet markedsfert i 1990’erne, er omvendt pavist i starre dybder, end hvad der teoretisk er
mulighed for med baggrund i deres mobilitet, uden at der er tydeligt tegn af utaetheder i borin-
ger eller lignende.

Formal med dette projekt var at:

¢ |dentificere transportveje og forekomst af specifikke pesticider i forskellige dybder i kilde-
omrader.

o Afklare om der er generelle styrende processer og faktorer, som kan forklare eventuelle
tendenser i datamaterialet.

¢ Udvikle den eksisterende konceptuelle forstaelse af pesticidernes spredningsveje il
grundvandet under punktkilder.

o Komme med anbefalinger til opmaerksomhedspunkter ved "Den gode pesticidundersz-
gelse”, som kan fare til troveerdige og fremtidssikre risikovurderinger.

Denne nye indsigt skal indga som et element i planlaegning af bedre og mere effektive under-
sggelser ved pesticidpunktkilder, opstilling af trovaerdige konceptuelle modeller og efterfal-
gende mere robuste risikovurderinger.

Malgruppen for projektet er regionerne, radgivere og andre, der arbejder med undersggelser
af pesticidpunktkilder. Projektet har identificeret en reekke opmeaerksomhedspunkter vedr. vo-
res konceptuelle forstaelse af pesticiders spredning. Dette skal bruges til at sikre, at der frem-
adrettet undersgges i relevante dybder/afstand fra kilder.

| projektet er der defineret tre overordnede typologier for pesticidpunktkilder (se nedenstaende
figur) og udpeget 9 fokusstoffer (Chloridazon, DPC og MDPC, MCPP, Dichlorprop 4-CPP, Clo-
pyralid, Bentazon og DMS). Projektet har gennemgaet 19 konkrete cases samt resultater fra
alle regionernes punktkildeundersggelser frem til 2021. Desuden er der modelleret et spaend
af forskellige scenarier.
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Helt overordnet har det veeret en udfordring at finde data for centrale egenskaber for stoffer-
nes transport og nedbrydning ved relevante koncentrationer og saerligt i lerjorde. Der findes fa
data, og veerdierne kan spaende bredt. | praksis anvendes der ofte empiriske veerdier med
baggrund i vand/jord koncentrationer, men disse antager ofte, at der er ligevaegt mellem prg-
verne, og at de repraesenterer det samme jordvolumen, hvilket sjeeldent er tilfaeldet. Nedbryd-
ningsraterne i modelsimuleringerne er i hgj grad sk@nnede veerdier, og her er der et betydeligt
videnshul bade i moreeneler og i grundvandsmagasiner.

Projektets vigtigste konklusioner er:

Stoffer som DMS og clopyralid anses for at vaere meget mobile og de er derfor ved at
veere udvasket fra de gverste lerlag. Derimod kan stoffer som DPC og bentazon for-
sat forventes at veere til stede i de gverste lerlag.

Stoffernes anvendelsesperioder kan have en stor betydning for deres vertikale trans-
port under en pesticidpunktkilde.

Infiltration er et af de mest betydende parametre og valg af en realistisk infiltrations-
veerdi er vigtig for forstaelsen af den vertikale transport. Udover dens betydning for
gennembrudstidspunktet har infiltrationen ogsa proportional betydning for stgrrelsen
af forureningsfluxen.

Det ses, at sprackker med en hydraulisk apertur pa 20 ym og 1 m indbyrdes afstand
kan forkorte transporten igennem et 10 meter tykt lerlag med 5-10 ar for de mest mo-
bile pesticider (f.eks. MCPP og DMS) og 15-20 ar for de mindre mobile (DPC og
bentazon).

Ved flere pesticidlokaliteter er der i moraeneler indlejret sekundeere sammenheen-
gende grundvandsforekomster, hvor der kan ske horisontal vandtransport og dermed
spredning af forurening. Der ses eksempelvis en forskydning pa 10 meter ved en ha-
stighed pa blot 1 m/ar. Desuden har den horisontale transport stor betydning for,
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hvordan den vertikale transport under denne vandfgrende horisont forlgber, idet der
kan forventes starre forsinkelse i gennembrud til underliggende magasin. Under
disse forhold vil der dermed vaere mulighed for stigende koncentrationer under kilde-
omradet i de kommende artier.

o Tilstedeveerelse af en stor sandet umaettet zone farer til en hurtig nedadrettet trans-
port. Samtidigt er der dog gunstige forhold for nedbrydning, idet den umaettede zone
og den underliggende meettede zone ofte er aerobe, hvilket betyder, at pesticider
som MCPP og clopyralid vil kunne ses i meget lave koncentrationer i det underlig-
gende magasin.

Implikationer for varighed af forurening fra pesticidpunktkilder:

Gennemgang af data fra lokaliteter har vist, at der pa flere lokaliteter forsat traeffes hgje ind-
hold af DPC i de gvre jordlag, pa trods af at brugen af chloridazon er ophgrti 1996. Desuden
findes der i de gvre jordlag, seerligt i moraeneler, forsat hgje koncentrationer af pesticider, der
forsat anvendes, eller har vaeret tilladt indtil for nyligt, som bentazon og clopyralid. Dette bety-
der, at der fortsat kan forventes en vedvarende udvaskning til de underliggende primeere ma-
gasiner. For de mindre mobile pesticider som DPC og bentazon vurderes det, at pavirkningen
af de primaere magasiner vil foresaette i de samme niveauer i flere artier (>30 ar) endnu. Pa
lokaliteter med spraekker forventes de mere mobile stoffer som DMS og clopyralid til gengaeld
at give en faldende pavirkning i de kommende artier. Pa lokaliteter uden spraekker kan der for-
ventes stigende niveauer af DPC og bentazon i de kommende ar, samt en vedvarende tilfarsel
af stoffer som clopyralid frem til ca. 2035. Ovenstaende vurderinger forudseetter en nettoinfilt-
ration pa 200 mm/ar. Ved lavere infiltrationsrater vil ankomsttiden til magasinet udskydes og
styrken af belastningen mindskes, men udvaskningstiden forleenges. For lokaliteter med et
tyndt eller ingen deeklag (type 3) kan man forvente, at de hgjeste koncentrationsniveauer i
grundvandsmagasinerne er til stede nu, og at man i perioden 2020-2040 vil kunne observere
faldende niveauer. Det skal bemaerkes, at ovenstdende betragtninger antager ingen nedbryd-
ning, ingen horisontal strgmning, en infiltration pa 200 mm/ar, at stofferne har veeret anvendt i
hele deres tilladte anvendelsesperiode, samt en bestemt tykkelse af deeklag som defineret ved
de tre typologier. Det anbefales derfor at tilpasse ovenstaende vurderinger til konkrete lokalite-
ter og der henvises her til kapitel 5 og Appendiks 3.

Anbefalinger til undersggelser af pesticidpunktkilder
Ved fremtidige pesticidpunktkilde undersggelser er der pa baggrund af projektets resultater
fremkommet en raekke konkrete anbefalinger:

¢ En bedre forstaelse af den vertikale transport pa en given lokalitet og vurdering af foru-
reningens varighed forudsaetter viden om lokalitetens historik herunder anvendelses-
periode af de forskellige pesticidstoffer.
Der er behov for konkret viden om lokalitetens geologi. Et realistisk bud pa infiltration
er afggrende, men kan veere sveer at estimere. Det anbefales derfor at arbejde med et
speend af veerdier. Endvidere bar sandsynligheden for tilstedeveerelse af store spraek-
ker vurderes. Tilstedeveerelse af en umaettet zone har ogsa stor betydning for ha-
stighed af den vertikale transport. Endvidere bgr man vurdere om der er mulighed for
horisontal transport i sekundzere grundvandsforekomster, som farer til forskydning og
forsinkelse af forureningsfanens spredning til dybereliggende magasiner.
| dette projekt er der udarbejdet et katalog af forskellige modelscenarier for de tre ty-
pologier, som med fordel kan bruges til at understgtte den konceptuelle forstaelse for en
given lokalitet samt vurderingen af fremtidig udvaskning til underliggende magasiner.
Da erfaringer fra flere lokaliteter viser en tilbageholdelse af pesticider i jord, har projektet
ogsa synliggjort vaerdien af jordanalyser, analyser af porevandet og niveauspeci-
fikke vandprever. Disse vurderes at bidrage vaesentligt til den konceptuelle forstaelse
og sikrer en troveerdig risikovurdering. Der er dog et behov for, at detektionsgraenserne
for jordanalyserne sznkes til 0,1-1 pg/kg TS for at kunne pavise relevante koncentratio-
ner i forhold til risikovurdering.
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Summary and conclusions

In recent years, several hundred pollution investigations have been conducted at pesticide
point sources Contributing to a substantial body of knowledge.

At some sites, surprisingly high retention of substances in the upper soil layers has been ob-
served, whilst pesticide breakthroughs in the underlying groundwater have also been detected.
In several cases, it is difficult to explain these observations based on the expected mobility
and degradation of the specific pesticides under specific hydrogeological conditions. For ex-
ample, the highest concentrations of long-banned pesticides/metabolites such as DPC are
found in the upper 2 meters at a former washing site, despite a strong downward gradient at
the site. Other pesticides, first marketed in the 1990s, have been detected at greater depths
than theoretically possible based on their mobility

The purpose of this project was to:

¢ |dentify transport pathways and occurrence of specific pesticides at different depths in
source areas.

¢ Clarify whether there are general controlling processes and factors that can explain any
trends in the data.

o Develop the existing conceptual understanding of the pathways of pesticide migration to
groundwater from point sources.

¢ Provide recommendations for future pesticide investigations hat can lead to credible and
more valid risk assessments.

These new insights should be incorporated as an element in the planning of better and more
efficient investigations at pesticide point sources including more credible conceptual models,
and as a result more valid risk assessments. The target audience includes regional authorities,
consultants, and others involved in pesticide point source investigations.

The project has identified several points of attention regarding our conceptual understanding
of pesticide migration to ensure that relevant depths/distances from sources are investigated
in the future.

Within the project, three generalized typologies for pesticide point sources have been defined

(see figure), and nine focus substances (Chloridazon, DPC and MDPC, MCPP, Dichlorprop 4-
CPP, Clopyralid, Bentazon, and DMS) have been selected. The project has examined 19 spe-
cific cases and results from all regional investigations of point source sites up until 2021. Addi-
tionally, a range of different scenarios has been modeled.
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Overall, it has been challenging to find data on key properties related to the transport and deg-
radation of substances at relevant concentrations, especially in clay soils. There is limited data
available, and the values can vary widely. In practice, empirical values based on water/soil
concentrations are often used, but these assumptions often assume equilibrium between the
samples and that they represent the same volume of soil, which is rarely the case. The degra-
dation rates in the modeling simulations are largely estimated values, and there is a significant
knowledge gap both for clayey layers as well as and in groundwater aquifers, (especially lime-
stone).

The project's main conclusions are:

e Substances like DMS and clopyralid are considered highly mobile and are today expected
to be washed out from the upper clay layers. On the other hand, substances like DPC and
bentazon are expected to still be present in the upper clay layers.

e The duration and the end date of substance use can have a significant impact on their ver-
tical transport at a pesticide point source site.

« Infiltration is one of the most significant parameters, and choosing a realistic infiltration
value is important for understanding the vertical transport. In addition to the time for break-
through, infiltration also has a proportional impact on the magnitude of the pollution flux.

e Itis observed that fractures with a hydraulic aperture of 20 ym and 1 m spacing can
shorten the transport through a 10-meter thick clay layer by 5-10 years for the most mobile
pesticides (e.g., MCPP and DMS) and 15-20 years for the less mobile ones (DPC and
bentazon).

o At several pesticide sites, small interconnected sandlenses with groundwater flow are em-
bedded in till clay, where horizontal water transport and, consequently, contamination
spread can occur. For instance, a displacement of 10 meters can be observed at a
groundwater velociity as low as 1 m/year. Moreover, horizontal transport greatly affects
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the vertical transport beneath this flow zone, as greater delay can be expected in break-
through to the underlying aquifer, potentially leading to increasing concentrations below
the source area in the coming decades.

e The presence of a large unsaturated zone results in rapid downward transport. At the
same time, favorable conditions for degradation exist since the unsaturated zone and the
underlying saturated zone are often aerobic. This means that pesticides like MCPP and
clopyralid can be observed in very low concentrations in the underlying aquifer.

Implications of our findings for predicting leachate from pesticide point sources:

An analysis of data from sites has shown that high levels of DPC are still found in the upper
soil layers at several sites, despite the discontinuation of chloridazon use in 1996. Further-
more, high concentrations of pesticides that are still being used or were recently permitted,
such as bentazon and clopyralid, are still present in the upper soil layers, especially in till clay.
This indicates that ongoing leaching to the underlying primary aquifers can be expected. For
DPC and bentazon, the impact to underlying aquifers may persist at similar levels for several
decades (>30 years) to come, while for more mobile substances like DMS and clopyralid, a
declining impact can be expected in the coming decades, assuming the overlying clay till is
fractured. In sites with no fractures, increasing levels of DPC and bentazon can be expected in
the coming years, as well as a persistent input of substances like clopyralid until approximately
2035. The above expectations consider no degradation, no horizontal flow, an infiltration rate
of 200 mm/year, and that the substances being used throughout their permitted application pe-
riod, as well as a specific thickness of the covering layer as defined by the three typologies. It
is recommended to refer to Chapter 5 and Appendix 3 for tailored assessments at specific
sites.

Recommendations for better investigations at pesticide point source sites:
Based on the project's results, several specific recommendations have emerged for future in-
vestigations at pesticide point source sites:

¢ A better understanding of vertical transport at a given site and assessment of mass dis-
charge duration require knowledge of the site's history, including the use periods of dif-
ferent pesticide substances.

¢ Specific and detailed knowledge of the site's geology is also needed. A realistic estimate
of infiltration is crucial but can be challenging to determine, which is why working with a
range of values is recommended. The probability of large fractures in clay layers should
also be assessed. The presence of an unsaturated zone also has a significant impact
on the speed of vertical transport. Furthermore, the possibility of horizontal transport in
secondary groundwater occurrences leading to displacement and delay of the contamina-
tion plume should be evaluated.

e In this project, a catalog of different model scenarios has been developed for the three
typologies, which can be used to support the conceptual understanding of a specific site
and assess future leaching to underlying aquifers.

e The project has also highlighted the value of quantifying pesticides in soil samples and
pore water samples, and depth-discrete water samples for a reliable risk assessment,
as experiences from multiple sites demonstrate the retention of pesticides in soil. How-
ever, there is a need to lower the detection limits for soil analysis to 0.1-1 ug/kg TS to
measure relevant concentrations for risk assessment.
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1. Indledning

Regionerne har i de seneste ar haft en malrettet indsats mod pesticidforurening i grundvandet,
som stammer fra pesticidpunktkilder og er ved at fa et overblik over og erfaring med denne
store udfordring. | de seneste ar er der udfert flere hundrede forureningsundersggelser ved
pesticidpunktkilder, hvilket har dannet et stort erfaringsgrundlag. Samtidigt er analysepakkerne
udvidet til at omfatte flere pesticider end tidligere, hvor bade udfasede pesticider, pesticider,
der stadigveek er i brug og mange flere nedbrydningsprodukter indgar i analysepakkerne. | takt
med at regionernes analysepakker er blevet udvidet (Christensen et al., 2019), er der konsta-
teret en raekke nye nedbrydningsprodukter fra pesticider i flere indvindingsboringer til almene
vandveerker. | 2017 indgik der kun 50 stoffer i analysepakkerne til pesticidpunktkildeundersga-
gelser, hvor der i dag indgar 272 forskellige pesticider samt nedbrydningsprodukter (metabolit-
ter). Dette har bevirket i, at flere stoffer er blevet pavist.

Pesticider er kendt som en gruppe af stoffer med meget forskellige meget forskellige fysisk/ke-
miske egenskaber, herunder mobilitet i jorden samt nedbrydelighed. Herudover er der stor va-
riation for det enkelte pesticids anvendelsesperiode, hvoraf nogle er blevet forbudt for flere ar-
tier siden og andre fortsat er i brug i dag. Der er ogsa stor variation i forhold til, hvor store
maengder der er benyttet for det enkelte pesticid.

Pa flere af de undersagte pesticidpunktkilder konstateres en forurening med pesticider, der
vurderes at vaere grundvandstruende, og i mange tilfaelde bestar forureningen af en blanding
af forskellige pesticider og metabolitter. Det er et typisk mgnster ved eksempelvis maskinstati-
oner med vaske-og pafyldningsplads. Med baggrund i en reekke undersggelser ved tidligere
vaskepladser observeres der store forskelle i hvilket stof, der dominerer forureningssammen-
seetninger i forskellige dybder under kildeomradet og/eller i forskellige afstande fra kildeomra-
det i grundvandsfaner. | 2020-2021 er der pa enkelte lokaliteter udtaget jord og porevandspreg-
ver i den umaettede zone for bl.a. desphenyl-chloridazon (DPC) (Region Sjaelland 2020, Niel-
sen 2021) og DMS (Region Hovedstaden 2023). | (Region Sjaelland 2020, Nielsen 2021) ses
der en overraskende hgij tilbageholdelse af stofferne i jordsgjlerne samtidigt med, at der er ob-
serveret gennembrud af pesticider i det underliggende grundvand.

| flere tilfeelde er det sveert at forklare observationerne med baggrund i stoffernes forventede
mobilitet og nedbrydelighed under de konkrete hydrogeologiske forhold. For eksempel ses de
hgjeste koncentrationer af for leengst forbudte pesticider/metabolitter som f.eks. DPC i de
gverste 2 meter ved en tidligere vaskeplads, pa trods af, at der pa lokaliteten er en meget kraf-
tig nedadrettet gradient. Andre pesticider, som ferst er blevet markedsfart i 1990°erne, er pa-
vist i starre dybder end hvad der teoretisk er mulighed for med baggrund i deres mobilitet,
uden at der er tydeligt tegn af uteetheder i boringer eller lignende. Glyphosat og AMPA pavises
eksempelvis ofte i meget stgrre dybder, end hvad der kan forklares ud fra stoffernes sorptions-
evne.

En nyere rapport for Miljgstyrelsen fra GEUS (MST, 2020) har vist, at hjeelpestoffer og vand-
behandlingsmidler i kommercielle pesticidformuleringer af bl.a. glyphosat kan danne mobile
komplekser med sorberende pesticider, og dermed gger risiko for udvaskning. Der er saledes
mange faktorer, der har indflydelse pa spredningsmenster og transport af de forskellige pesti-
cidstoffer under det samme kildeomrade.

Region Midtjylland har ogsa udfert et projekt vedr. pesticider i betydende magasiner (Region

Midt, 2021), hvori der er udfert en grundig erfaringsopsamling pa regionens undersggelser af
pesticidpunktkilder og fund af pesticider. Projektet fokuserede pa at undersgge hypotesen, at
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pesticidforurening som konstateres i filtre i moreeneler, dvs. hvor det vandfgrende lag er knyt-
tet til sma sand/siltlomme eller til tynde sandlag, ikke resulterer i en forureningsflux til de un-
derliggende betydende magasiner, der kan udggre en risiko for ressourcen. Erfaringsopsam-
lingen afviste hypotesen og understregede dermed behovet for, at vi gger forstaelsen for de
processer, der styrer udvaskning af pesticider igennem daeklagene

1.1 Projektets formal
Formal med projektet er pa baggrund af en erfaringsopsamling fra undersggelser af pesticid-
punktkilder at:
¢ Identificere transportveje og forekomst af specifikke pesticider i forskellige dybder i kilde-
omrader.
o Afklare om der er generelle styrende processer og faktorer, som kan forklare eventuelle
tendenser i datamaterialet.
¢ Udvikle den eksisterende konceptuelle forstaelse af pesticidernes spredningsveje til
grundvandet under punktkilder.

Ovenstaende skal danne grundlag for, at der i rapporten gives anbefalinger til opmeerksom-
hedspunkter ved "Den gode pesticidundersggelse”, som kan fagre til troveerdige og fremtids-
sikre risikovurderinger.

Denne nye indsigt skal indga som et element i planlaegning af bedre og mere effektive under-
sggelser ved pesticidpunktkilder, opstilling af troveerdige konceptuelle modeller og efterfal-
gende mere robuste risikovurderinger. Malgruppen er regionerne, radgivere og andre, der ar-
bejder med undersggelser af pesticidpunktkilder. Projektet har identificeret en raekke opmeerk-
somhedspunkter vedr. vores konceptuelle forstaelse af pesticiders spredning for at sikre, at
der fremadrettet undersgges i relevante dybder/afstand fra kilder.
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2. Baggrund

| dette afsnit er der indsamlet relevant baggrundsviden vedr. pesticidfund i Danmark samt de
forskellige processer, der kan have indflydelse pa spredningsvejene af pesticider fra den
umaettede zone og ned til grundvandet.

21 Pesticidfund i Danmark

Ved den seneste rapport for den nationale grundvandsovervagning er de hyppigst forekom-
mende stoffer i GRUMO-indtag i Danmark i 2021 DPC, DMS, 1,2,4-triazol, MDPC og R471811
(GEUS, 2023). DPC var i 2020 det hyppigst paviste stof i bade LOOP (33,3%), GRUMO
(31,5%) og boringer i forbindelse med regionernes forureningsundersggelser (op til 66%) (Mil-
jostyrelsen 2022). Der blev i 2021 pavist pesticider over- og under kvalitetskravet jeevnt fordelt
i hele landet. | GRUMO-indtag i 2021 blev der fundet pesticidstoffer i 58,5 % af de undersagte
indtag. Kvalitetskravet for enkeltstoffer (0,1 pg/L) var overskredet mindst én gang i 26,4 % af
indtagene og kvalitetskravet for summen af malte stoffer var overskredeti 12,1 %. (GEUS
2023). |1 2021 har Miljgstyrelsen desuden igangsat en massescreening, hvor 250 indtag er un-
dersagt for 87 stoffer der normalt ikke indgar i den almindelig grundvandsovervagning (Miljg-
styrelsen2022b). Der blev konstateret 3 stoffer over kravvaerdien, som vurderes at stamme fra
pesticider. Disse er stoffet R471811, som er et nedbrydningsprodukt fra fungicidet chlorothalo-
nil, er med fund i ca. 12% af indtagene det stof, der er fundet i stgrst omfang. Stofferne SYN
545666 og CGA 324007, som begge er nedbrydningsprodukter fra herbicidet terbuthylazin, er
fundet i hhv. ca. 7% og ca. 6% af indtagene. Pesticidfund i GRUMO og vandforsyningsindtag
er ikke altid de samme som ved pesticidpunktkilder. | regionernes undersggelser er de hyp-
pigst paviste pesticider tidligere identificeret til at omfatte phenoxysyrer, bentazon, DPC og
clopyralid (MST 2022a).

2.2 Geologi og hydrogeologi

Geologien i Danmark er i hgj grad praeget af den sidste istids afslutning, hvorfor overfladegeo-
logien i hgj grad bestar af lerjord i form af moreeneler og smeltevandsler (se Figur 1). Dette gor
sig iseer gaeldende i Region Hovedstaden, Region Sjeelland samt dele af Region Syddanmark
(hovedsageligt Fyn og Dstjylland) og Region Midtjylland (hovedsageligt Dstjylland). | Jylland
angiver hovedstilstandslinjen fra sidste istid, skiftet fra en overfladegeologi bestaende af leret
jord til en mere sandet overfladegeologi, herunder smeltevandssand, grundet starten pa smel-
tevandssletter under isafsmeltningen. | Nordjylland er jordbunden praeget af bade glaciale ma-
terialer, der udggres af smeltevandssand, senglaciale havaflejringer samt postglacialt flyve-
sand. Fa steder ses der kridt i jordoverfladen grundet landhaevninger (Granat, 2006).
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FIGUR 1. Geologisk jordartskort sammenstillet af GEUS.

De mange gletsjerfremstgd samt tilbagesmeltning under istiderne, har skabt stor geologisk va-
riabilitet. | det traditionelle geomorfologiske kort (Figur 2) findes der en opdeling af klassiske
landskabselementer, men indenfor disse varierer heterogeniteten sig meget. Der er derfor ud-
arbejdet et tematisk kort for Sjeelland og tilliggende ger, der er illustreret i Figur 2, som inddra-
ger de gverste landskabsformer og de underliggende "begravede” landskabsformer. Det poly-
morfologiske kort fremhaever variabiliteten og kompleksiteten i geologien, som er dannet under
glaciale og postglaciale perioder. Dette kan have stor indflydelse pa variationen i nedsivnings-
hastigheder og niveauer med pesticider i de forskellige omrader, og kortet skal derfor hjeelpe
med at forudse omrader med spraekkedannelser, da disse er athaengige af underliggende lags
hydrauliske egenskaber.
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FIGUR 2. Det traditionelle geomorfologiske kort over Danmark og det polymorfologisk kort
over Sjelland og @erne udarbejdet af GEUS & DJF, 2009

| forbindelse med nedsivning af vand og oplaste pesticider i lerjord skelnes der oftest mellem
matrixstremning og spraekkestramning. Matrixstramning er en stremningen igennem et porgst
medie. Det er en langsom stremning, og der ses derfor oftest hgjere koncentrationer, som be-
veeger sig samlet igennem lermatricen over lang tid. Denne form for strgmning foregar normalt
i sand samt i den ikke-spraekkede del af ler. Spraekkestrgmning er lidt mere kompliceret, da
nedsivningen med oplgste pesticider fgrst vil ske hurtigt, men grundet diffusion ind i den omgi-
vende jordmatrice vil transporttiderne blive forlaenget, og der vil ske en haledannelse (tailing).

Spraekkestremningen foregér i lerjorde med tilstedevaerelsen af makroporer, herunder spraek-
ker i leret (glacialtektoniske og kontraktionsspraskker), sma lag af sand i lerjorden samt forhi-
storiske rodgange (bioporer) (Miljgstyrelsen, 2017; Miljgstyrelsen 2022). Unders@gelser har
vist, at der kan forekomme talrige bioporer ned til 5-6 m under terreen med direkte hydraulisk
kontakt til jordoverfladen (Miljgstyrelsen, 2017). | Figur 3 ses en konceptuel model af moreene-
ler med spreekker, bioporer og sandlinser udarbejdet af Miljgstyrelsen 2022. Bioporer er dan-
net ved fra forhistorisk treebevoksning, og de vurderes at vaere udbredt i hele Danmark, idet
landet var daekket af skov efter sidste istid, far mennesket begyndte at dyrke jorden. Dybe rod-
kanaler kan forekomme i moraenelandskaber, og lokalt kan de vaere helt ned til 8-10 meters
dybde (Miljgstyrelsen, 2017). Starre spraekker i moraeneler ses typisk som sandslirer, da
spreekken er blevet fyldt med sand, der er transporteret med den nedsivende vand (Miljgstyrel-
sen, 2017)
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FIGUR 3. lllustration af moraeneler med spraekker (sorte linjer), bioporer (gr@nne linjer) og
sandlinser udarbejdet af Miljgstyrelsen 2022. De rgde stiplede linjer indikerer typiske pesticid-
transportruter gennem permeable sandlinser, bioporer og glacial tektoniske spraekker (Miljg-
styrelsen, 2022).

Den vertikale transport af vand og oplaste pesticider i umaettet sand er pavirket af matrix-
streamning, som er afhaengig af den lokale infiltrationsmaengde, hydrauliske ledningsevner og
gradienter. Det forventes, der vil vaere en hgj nedsivning i den umaettede zone til den meettede
zone. | den maettede zone er der flere faktorer, der kan veere afggrende for, hvordan forure-
ningsfanen vil udbrede sig, herunder hydraulisk ledningsevne, anisotropi mellem vertikal og
horisontal hydraulisk ledningsevne, stremningsforholdene i grundvandsmagasinet samt naert-
liggende indvinding mm.

Hydrauliske gradienter mellem forskellige grundvandsforekomster har stor indflydelse pa
transporten af forureningen. Ved lavpermeable lokaliteter har den vertikale gradient stor betyd-
ning for spredningen af forurening. Der ses oftest en nedadrettet gradient ved lokaliteter med
lerdaekke fra porevand i moraeneler til sekundaere grundvandsdannelse og ned til det primeere
magasin bestaende af enten kalk eller sand. Overordnet er nedadrettede gradienter styret af
terreenforskelle samt hydrauliske ledningsevner i de lavpermeable aflejringer.

| hgjpermeable aflejringer skal der generelt mindre gradienter til far forureningen spredes verti-
kalt. Til gengeeld er det sveert at observere sma hydrauliske trykgradienter, da der oftest i hgj-
permeable aflejringer forekommer strgmning i tre dimensioner. | disse typer aflejringer har in-
filtrationen (herunder nedbgr der ikke er afdampet eller strammer pa overfladen) stor betyd-
ning for forureningsfanens spredning, da der kan forekomme stgrre fanedykning ved hgjere
infiltration.

Ved begge typer aflejringer skal der selvfglgelig ogsa tages hgjde for nzertliggende indvinding,
da dette kan give starre potentiale for nedadrettet gradienter.

23 Redoxforhold og geokemi

Tilbageholdelsen og nedbrydningen af en raekke pesticider og deres nedbrydningsprodukter
kan veere afhaengige af geokemien og redoxforholdene i jorden. Redoxforhold kan give en in-
dikation pa de nedbrydningsforhold, der er i jorden, da flere pesticider og nedbrydningsproduk-
ter nedbrydes lettere under oxiderede forhold. Yderligere kan redoxforholdene fortzelle noget
om grundvandets alder, da oxiderede vandtyper er udtryk for yngre grundvand, og det reduce-
rede grundvand er oftest af aeldre grundvand (Hansen et al., 2017). Det er ofte det nye grund-
vand, der er pavirket af pesticider og nedbrydningsprodukter, hvor det aeldre grundvand er pa-
virket sjeeldnere. Geokemien kan have betydning pa tilbageholdelsen og sorptionen af en
reekke pesticider og deres nedbrydningsprodukter, som i sidste ende ogsa vil have indflydelse
pa nedbrydningen.
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Sedimenternes farve kan oftest give en indikation pa redoxforholdene bade i lavpermeable og
hgjpermeable aflejringer. Farverne rad og ra@dbrun er ofte en indikation pa oxiderede forhold,
hvorfor der er sandsynlighed for tilstedevaerelsen af ilt og/eller nitrat. Gra, grabrune og bla far-
ver indikerer mere reducerede forhold.

Kildeoprindelsen kan ogsa have effekt pa redoxforholdene i jorden. Forekomsten af salte, her-
under f.eks. ammonium, kan give reducerede forhold, hvilket f.eks. kunne komme fra op-
lag/handtering af husdyrgedning, foder mv. (ensileringspladser). Ved lossepladser kan udsi-
vende perkolat (regnvand, der er sivet gennem en losseplads) med hgje indhold af organisk
stof veere pavirket med salte, hvorfor der oftest ses reducerede forhold i jorden her ogsa.

24 Stofegenskaber

Processer udover stremning og transport, der har betydning for risiko for udvaskning af pesti-
cider til grundvandet, er flere, men overordnet er de betydende processer/parametre stoffer-
nes oplgselighed, sorption og nedbrydningspotentiale.

Da pesticider oftest skal anvendes i vandige oplagsninger, er pesticider generelt vandblandbare
eller forekommer som salte og har derfor en stor oplgselighed. Pesticidernes polaere egenska-
ber siger oftest noget om deres oplgselighed, og kan ogséa forteelle noget om stoffernes evne
til at binde til organisk materiale i jorden.

Pesticider og deres nedbrydningsprodukters evne til at binde sig til sedimenter (sorptionen) og
tilbageholdelse afhaenger af deres elektriske ladning, poleere egenskaber samt molekyle stor-
relse. Derudover er sedimentets egenskaber ogsa vigtige at tage hgjde for, da indholdet af or-
ganisk materiale samt forskellige typer lermineraler kan have betydningen for tilbageholdelsen
af specifikke pesticider og nedbrydningsprodukter. | forbindelse med sorption ses der pa for-
holdet mellem pesticidkoncentrationer i hhv. vand og sediment, nar der er opstaet ligevaegt.
Denne fordeling er bl.a. udtrykt ved fordelingskoefficienten, Kq. Oftest antages det, at stoffer-
nes fordeling er styret alene af jordens fraktion af organisk indhold (foc) og stoffernes forde-
lingskoefficient mellem organisk kulstof og vand, Koc (Kd4= foc * Koc), men dette gar sig geel-
dende for neutrale stoffer. Stoffer der dissocierer, som f.eks. phenoxysyrer, har en mere kom-
pleks bindingsmekanisme til jorden, afthaengt af jordens ladning og pH.

| dette projekt er stoffernes egenskaber, herunder transport og nedbrydning, hentet fra
forskellige databaser, tidligere udviklingsprojekter (Miljgstyrelsen 2022a) samt ved litte-
ratursegning og fremgar af Appendiks 1. Til scenariemodellering, som er beskrevet i af-
snit 5 og Appendiks 3, er der yderligere foretaget en kvalificeret valg af de enkelte stof-
fers egenskaber f.eks. Kq- veerdier til brug i modellen. For mange af stofferne kan der
vaere et spand af Kq-vaerdier i litteraturen, og det kan vaere svaert at vaelge “den rigtige”
veardi.
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3. Metode og datagrundiag

Et procesdiagram over projektets forlgb kan ses pa Figur 4.

Som det farste trin i projektet er der indhentet og gennemgaet data fra velundersagte lokalite-
ter (i alt 19) fra alle regioner. Herfra er der udvalgt en raekke cases til videre arbejde med op-
seetning af typologier og konceptuelle modeller til modellering. Pa tre cases blev der pa projek-
tets anbefaling udfert supplerende undersggelser for at supplere datagrundlaget med bl.a.
jordkoncentrationer eller prgver i flere vertikale niveauer. Databehandlingen blev forstaerket
med data fra regionernes undersggelse for at se pa overordnede tendenser i datasaettet, hvad
angik geografi/geologi og kildetyper. Til sidst er modellering af forskellige parameters indfly-
delse ved tre forskellige typologier udfert for at forsta, hvordan disse parametre pavirker pesti-
cidernes vertikale transport.
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FIGUR 4. Procesdiagram for projektets forlagb

3.1 Lokaliteter

Der er udfgrt en gennemgang af konkrete, danske pesticidunders@gelser (ref. "cases” i det fal-
gende), som de 5 danske regioner har bidraget med. Regionernes cases skulle som udgangs-
punkt opfylde flere af nedenstaende kriterier:

e Mindst 3 stoffer skal vaere pavist og gerne i koncentrationer over 5 ug/L. Alternativt over 1
Mg/L.

o Der skal veere filtre i forskellige dybder pa lokaliteten.

e Boringer skal sta med kort afstand.

Der skal gerne veere boringer, der er filtersat i bade den umaettede zone og i det underlig-

gende magasin.

o Analyseresultater for jordprgver og porevandspraver er en fordel.
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Udover de oplistede punkter, har der ogsa veeret fokus pa, om der er viden om de hydrogeolo-
giske parametre for den udvalgte lokalitet (f.eks. hydraulisk ledningsevne) og gradient, samt
om der var mulighed for supplerende prgver/boringer og supplerende analyser.

| alt er 19 forskellige cases gennemgaet, hvor 2 er fra Region Nordjylland, 2 er fra Region Ho-
vedstaden, 5 er fra Region Sjaelland, 8 er fra Region Syddanmark og 2 er fra Region Midtjyl-
land. Ud af de 19 cases er 12 lokaliteter yderligere belyst ved bl.a.:

¢ Yderligere feltundersggelser
o Modelleringsarbejde
o Forbedret konceptuel fortolkning?

Der henvises til Appendiks 2 for mere information om udveaelgelsen af lokaliteter. Formalet med

case gennemgangen var:

1. Atundersgge om der kan ses overordnede tendenser ift. hvordan de forskellige pesticider
udbreder sig vertikalt under forskellige typer af punktkilder og geologier.

2. Atudveelge en raekke cases, der kan danne grundlag for scenariemodellering.

Under projektet blev det tydeligt, at det var sveert at uddrage generelle tendenser ud af det lille

antal cases, hvorfor regionernes dataseet fra alle pesticidundersagelser blev inddraget, se af-
snit 3.3.
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Relevant

for model-
nr Region Case lering?
AKRN vur-
dering
1 RSj Praeste XXX Ja
2 RSj KirkeXXX Ja
3 RH MarXXX ja
4 RSj DstkildXXX Ja
B) RSj BageXXX Ja
6 RSj SlimXXX nej
7 RH FlintXXX Ja
8 RM  VolduumXXX Ja
10 RN LilleXXX Ja
12 RSyd  GullesXXX Nej

Kilder

Vaskeplads

Mgddingsplads

Vaskeplads + mgdding

Maskinstation,
mgdding, vaskeplads

Vaskeplads, mgdding, amskinhal

Mgdding

Vaskeplads

Vaskeplads

Maskinstation (1948-2005)

Vaskeplads

mindst 3 stoffer over
5ug/L?

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja, men ikke relevant

Nej
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mindst 3
stoffer
over 1
ug/L?

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Ja

Nej

Hvilke stoffer? (ug/L)

Bentazon, phenoxysyrer, DPC,
CLZ, (glyphosat, AMPA)

Bentazon, DPC, MDPC, phenox-
ysyrer

Dichlorprop, MCPP, benazolin

Bentazon, phenoxysyrer, DPC,
CLZ, Clopyralid, glyphosat,
AMPA, BAM mfl.

Dimethachlors ned., MCPP,
(bentazon, clopyralid)

DPC, Phenoxysyrer

MCPP, dichloprop, bentazon,
AMPA, isoproturon

Dichlorprop, 4-CPP (2,6-DCPP,
MCPP, Clopyralid, TFA)

Phenoxysyrer, CLZ, DPC,
Glyphosat, AMPA, Isoproturon,
Dinoseb

DPC, MDPC, DMS, fluroxpyr,
BAM

Maks dybde
detekteret stof-
fer (over detek-

Hvilke stoffer er pa-
vist i maks dybde
(red: >gvk, gren:

tionsgraense) <gvk)
19
38 DPC, clopyralid
dichorprop, mcpp,
25 .
benazolin
17 Bentazon, DPC
Dimethachlor OA,
MCPP, bentazon,
23 clopyralid, di-
methachlor ned-
brydning
MCPP, bentazon, 4-
16 CPP, dichlorprop og
isoproruton og
AMPA
8 4-CPP
10.5 MCPP, 4-CPP
12 DPC, hexazinon



13

14

15

16

17

18

19

RSyd

RN

RSyd

RSyd

RSyd

RM

RSyd

HvenXXX

FlyvXXX

SkovXXX

LibXXX

VestXXX

FlgjXXX
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Ja
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Vaskeplads
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Vaskeplads
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Nej
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MCPP

bentazon, dichlor-
prop
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3.2 Valg af stofgrupper/stoffer

Der er indhentet viden om 5 stofgrupper/stoffer, der er hyppigst konstateret i forbindelse med
regionernes punktkildeundersggelser og som er gennemgaende i de 12 udvalgte cases. | Ta-
bel 1 ses en oversigt over stoffer, som indgar i de enkelte delaktiviteter. Der henvises til mere
detaljerede oversigter i de enkelte appendikser jf. ovenstadende afsnit.

Tabel 1 Oversigt over stoffer, der indgar i de enkelte delaktiviteter i projektet

Pesticidstof Gennemgang af Fysisk-kemiske Scenarie-
salg & egenskaber modelle-
anvendelse ring**

Dichlobenil og nedbrydningsprodukter

(bl.a. BAM)
Bentazon X X X
Chloridazon og nedbrydningsprodukter X X X

(bl.a. desphenyl chloridazon)

Clopyralid X X X
Dichlorprop og nedbrydningsprodukter X X

(bl.a. 4-CPP)

MCPA og nedbrydningsprodukter X X

MCPP og nedbrydningsprodukter X X X
(bl.a. 4-CPP)

Dichlofluanid og nedbrydningsprodukter X X

(bl.a. DMS)

Tolylfluanid og nedbrydningsprodukter X X X
(bl.a. DMS)

Der er indhentet data vedrgrende salget af pesticider, anvendt til ukrudtsbekeempelse (herbici-
der) og svampebekaempelse (fungicider) siden 1956. Yderligere er der indhentet information
fra Middeldatabasen og Bekaempelsesmiddeldatabasen til vurdering af doseringen af de en-
kelte aktivstoffer ved anvendelse, hvilke afgrader stofferne har vaeret specificeret til og anven-
delsesperiode og -mgnster.

Til dataindsamling for de fysiske-kemiske egenskaber for de udvalgte stoffer, der blevet sggt
pa "Pesticide Properties DataBase” (PPDB) (Lewis, Tzilivakis, Warner, & Green, 2016). Der er
indsamlet data for enkeltpesticider og deres nedbrydningsprodukter ved eksisterende litteratur
og udredningsprojekter. Rapporter, udgivet af Den Europaeiske Fadevaresikkerhedsautoritet
(EFSA), er blevet gennemgaet for de respektive stoffer. | tilfaelde af rapporter, der er zldre
end 2010, er der lavet en yderligere s@ggning efter artikler og rapporter. | Appendiks 1 er der
foretaget en opsamling pa gennemgangen af de fysisk-kemiske egenskaber for de udvalgte
stoffer.

3.3 Regionernes punktkildedata

Regionerne har i samarbejde med GEUS udarbejdet et dataseet, der samler de 5 regioners
analyseresultater for grundvandsprever fra undersggte pesticidpunktkilder. Hertil er det forsggt
at identificere og frasortere vandpraver, som ikke repreesenterer punktkilder, hvilket er gjort ud
fra regionernes metadata. For neermere beskrivelse af datapolering henvises der til Miljgstyrel-
sens Miljgprojekt 2200 (2022). Efter datapoleringen var der 1.224 prgver tilbage til beregning
af fundprocenter, fraktiler og fordelinger.
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Da data er hentet fra regionernes forureningsundersagelser, hvor der oftest ikke bliver boret
leengere end til fgrste grundvandsforekomst, er det ikke muligt at drage sikre konklusioner om
pesticidernes detektionshyppighed i dybder under 20 m u.t.

3.4 Punkkildetyper og anvendelseshistorik
Anvendelseshistorik (drift og anvendelse) samt kildeoprindelse kan have betydning for, hvor-
dan stofferne vil opfgre sig, og hvordan de vil fordele sig i jorden. Hertil taenkes der seerligt pa:

Anvendelsesmeengde (salg)
Anvendelseshyppighed

e Sprgjtemgnster

Arstider

e Oprindelse af kilden

Anvendelsesmangden og forbrugsmenster af pesticider har veeret faldende siden 1986, da
handlingsplan for nedsaettelse af forbruget af bekeempelsesmidler begyndte (Miljgstyrelsen,
2020). Malet var, at forbruget med bekeempelsesmidler skulle nedbringes med 25% inden
1990 og yderligere med 25% inden 1997 (Miljgstyrelsen, 2020). Forbruget skulle méles ved
maengden af solgte aktivstoffer samt ved behandlingshyppigheden (sprgjteintensivitet), som
angiver det antal gange, det konventionelt dyrkede landbrugsareal i gennemsnit kan sprgjtes
med den solgte meengde pesticider udbragt i standarddoseringer (Miljgstyrelsen 2020).

Anvendelsestidspunktet og brugen kan vaere relevante for nedbrydning og udvaskningen af
stoffer, da temperatur samt nedbgr kan have indflydelse p& nedbrydningshastighed og tilbage-
holdelse i jorden (herunder sorption).

| forhold til oprindelsen af punktkilden, kan de forskellige punktkildetyper have stor indflydelse
pa stoffernes skaebne i miljget. F.eks. forventes det, at der ved mgddingspladser som kildeom-
rade kan veere starre potentiale mikrobiologisk nedbrydning grundet det hgjere indhold af or-
ganisk stof i jorden. Desuden kan det forventes, at seldre magddingspladser var darligt befae-
stet, hvorfor udvaskningen vil vaere stgrre. | Tabel 2 fremgar en oversigt over kildetyper, der
ses pa i naervaerende rapport samt hypoteser for, hvordan pesticider kan transporteres fra den
umeettede zone og ned til grundvandet.

3.5 Klassificering af geologi og geografi

Pa baggrund af de i alt 19 gennemgaede lokaliteter er der udarbejdet 3 forskellige konceptu-
elle modeller, hvori bade lavpermeable og hgjpermeable geologiske lag er inkluderet. Pa Figur
6 illustreres de 3 forslag til typelokaliteter.

Type 1 lokaliteter er praeget af et tykt moraenelerlag ned til det primaere magasin med indlejret
sporadiske sandslirer (Type 1). Type 2 omfatter lokaliteter med et moraenelerlag, som har et
indlejret sammenhaengende sekundaert grundvand, bestadende af smeltevandssand fer det pri-
maere grundvandsmagasin traeffes (Type 2). | det vestlige del af landet bestar geologien ofte
af et tyndt moraenelerlag eller fyldlag i toppen, der overlejrer et starre, sammenhzengende
sandmagasin. Denne typegeologi betegnes Type 3.

For lokaliteterne, der hagrer ind under Type 1 og Type 2, treeffes den meettede zone typisk ter-
reennaert (eks. ved 2 m u.t.) i den gverste del af moreenelerlaget. Dette gar sig ikke geeldende
for Type 3 lokaliteterne, hvor den meettede zone farst traeffes ved omkring 10 m u.t. Ligeledes
er redoxgraenserne mere terreennaere ved Type 1 og Type 2 lokaliteterne og i starre dybde
ved Type 3 lokaliteter.

Det skal bemeaerkes, at det er vanskeligt at inddele de forskellige cases i en Type 1, 2 eller 3
geologi, da lokaliteterne kan have meget forskellige karakteristika. Dette er ogsa tilfeeldet i
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naerveerende undersggelse, da en enkelt case er defineret som Type 1 mht., geologi, men en
Type 3 mht. maetningsforholdene i jorden. Der er derfor foretaget en raekke simplificeringer for
at indplacere de enkelte lokaliteter under de 3 typer.
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Tabel 2 Oversigt over kildetyper, der tages udgangspunkt i neerveerende rapport samt hypoteser for udvaskning af pesticider ved disse.

Kildetype
Mgddingsplads

Vaskeplads/

Pesticidhandte-
ringsareal

Affaldsdeponering

Pesticidopbeva-
ring

Beskrivelse

Opbevaring af bl.a. husdyr-
gedning eller halm og evt.
restfoder, som ofte kan in-
deholde pesticidrester.

Handtering af pesticider,
herunder pafyldning, blan-
ding og vask af sprajter.
Returkar, kondensrender
ved gartneri, temning af
sprajter

Bortskaffelse af emballage
og pesticidrester ved ned-
gravning i jorden. Herunder
ogsa lossepladser og op-
fyldte mergelgrave

‘giftrum’, kemikaliedepot,
oplagsplads for pesticider,
risiko for uheld eller udsiv-
ning til kloak fra f.eks. pesti-
cid- og kemikaliedepoter,
dreensystem og/eller ned-
breendte landbrugsbygnin-
ger

Nedbrydning

Stort potentiale for mikrobiolo-
gisk nedbrydning pga. hgijt ind-
hold af organisk materiale samt
lavere initialkoncentrationer.

Lavere potentiale for nedbryd-
ning pga. lavt indhold af organisk
materiale i jorden. Ofte pesticider
i blanding som ogsa kan virke
hammende for nedbrydning

Ufortyndede koncentrationer vil
formentlig haemme potentiale for
nedbrydning. Ved lossepladser
kan der dog forekomme @get po-
tentiale for anaerob nedbrydning,
hvis der ogséa er deponeret orga-
nisk materiale

Ufortyndede koncentrationer vil
formentlig heemme potentiale for
nedbrydning.

Udvaskning

Stort potentiale for udvaskning, da befaestnings-
graden under tidl. Mgddingsplads er lille,
selvom der nogle gange er etableret en form for
fast bund.

Middel potentiale for udvaskning, da befaest-
ningsgraden ved vaskepladser oftest er hgj i
form asfalt/beton. Dog kan det haende, at vaske-
pladsen er pa f.eks. en gardsplads med grus
beleegning eller at befeestelsen er utaet/revnet.
Derudover er der et ekstra input af vand ifm. Af-
vaskningen, hvorfor der i hgjere grad vil fore-
komme nedsivning.

Stor, pga. ubefaestede arealer

Mindre, befeestede arealer, hvis opbevaring er
efter forskrifterne

Hypotese

Pesticider vil i hgjere grad underga mikrobiel
nedbrydning i de gverste lag, men udvask-
ningen vil veere sterre, da der oftest ikke er
befaestning under tidl. Mgddingspladser,
hvorfor man vil se mobile pesticidrester i
stgrre dybde.

Pesticidrester vil nedbrydes i mindre grad,
og udvaskningen vil vaere middel (afhaengigt
af bindingsegenskaber), hvorfor man vil se
mobile pesticidrester i stgrre dybde.

Stor risiko for nedsivning

Mindre risiko for nedsivning til stgrre dybde,
hvis arealet er befeestet
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FIGUR 5. Konceptuelle modeller for geologityper. Punktkilden, geologien og en forenklet for-
tolkning af stremningsforholdene er vist til venstre. | midten er angivet om lagene er maettede
eller umaettede, mens den omtrentlige placering af overgangen mellem oxiderede/aerobe for-
hold og reducerede/anaerobe forhold er vist til hgjre.

3.5.1 Overfladegeologi

Overfladegeologien kan have stor betydning for tilbageholdelsen og nedbrydningen af stoffer
ved kildearealer. Derfor er alle lokaliteter med punktkildedata blevet sammenholdt med omra-
dets overordnet overfladegeologi.

For at bestemme overfladegeologien pa de lokaliteter, der er undersegt, er GEUS’ jordartskort
blevet benyttet (se Figur 6). Hertil er overfladegeologien for hver kommune blevet registreret i
punktkildedatasaettet, hvorefter der er lavet en vurdering af, om sterstedelen af overfladegeo-
logien i den pagaeldende kommune er enten sand (herunder smeltevands,- flyve, saltvands-,
ferskvandssand samt smeltvandsgrus) eller ler (herunder moraeneler og smeltevandsler).

P4 Figur 6 ses en oversigt over antallet af lokaliteter, hvor overfladegeologien er enten sand

eller ler (herunder ler og smeltevandsler). Det er klart geeldende, at de feerreste undersagte
lokaliteter i naervaerende projekt har sand som overfladegeologi.
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Antal punkter

Signaturforklaring
* ler
® Sand

FIGUR 6. Oversigt over datapunkters placering i Danmark samt kort over overfladegeologien
udarbejdet af GEUS. Overfladegeologien for hver lokalitet er tolket ud fra den tilhgrende kom-
mune og den overordnede geologi

3.6 Modellering af pesticidtransport

Der er forud for scenariemodelleringerne foretaget en mere detaljeret gennemgang af de stof-
fer, hvor de fysisk-kemiske egenskaber er blevet beskrevet for at fastsaette inputfunktioner og -
koncentrationer. Dette er yderligere beskrevet i Appendiks 3 og i afsnit 5.

Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 29



4. Datatendenser om
stoffernes vertikal transport

| det felgende afsnit inddrages resultater fra de 19 cases og de regionale data indsamlet af re-
gionernes punktkildeundersggelser.

4.1 Desphenyl-chloridazon, DPC

Desphenyl-chloridazon (DPC) er et af de hyppigst paviste pesticidstoffer i vandveerksboringer,
GRUMO-boringer, punktkildeundersggelser samt LOOP-boringer (Miljgstyrelsen 2022a). Det

til trods for, at dets moderstof chloridazon har veeret forbudt at anvende siden 1996. DPC kan
under de rigtige forhold nedbrydes til MDPC (methyl-desphenyl-chiroridazon).

Cases

Stoffet, DPC, indgar i 10 af de 19 gennemgaet cases og i de fleste tilfeelde bestar kildearealet
til DPC-forureningen af vaskepladser og maddingspladser. Stoffet bliver pavist i varierende
dybder og koncentrationer samt ofte sammen med phenoxysyrer, bentazon og BAM. Pa Figur
7 fremgar de maksimale dybder, hvor DPC og MDPC er blevet pavist i de gennemgaede ca-
ses.

Lokaldata med
Desphenyl chloridazon, DPC &
_ Methyl-desphenyl-chloridazon (MDPC)

Type 2

Ew ¢+ ®
§ ! ¢+ ¢ .
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i ®
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107 107* 10 10 bl 10
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FIGUR 7. Koncentrationer af DPC og MDPC i grundvandsprgver pavist i maksimal dybde for
hver lokalitet. Farver indikerer, hvilken typelokalitet den pagaeldende lokalitet er tolket til. Ved
dette projekt er der kun lokaliteter med type 2 og 3 geologi, hvor der er pavist DPC og/eller
MDPC. Den rgde linje indikerer Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterie.

Ved gennemgang af case-materialet er det overraskende, at der ved flere lokaliteter pavises
hgje niveauer af DPC terreenneert pa lokaliteterne pa trods af stoffet er mobil, og at chlorida-
zon ikke har veeret anvendt i over 30 ar.

Pa 2 lokaliteter, som er karakteriseret som Type 2- lokaliteter, er der pavist hgje
koncentrationer af DPC terraennaert i den umeettede zone af fyld og/eller moraeneler bade i
jordprever og porevandsprgver (se Appendiks 1, case 7 og 8). | case 7 er der pavist op til 280
ug/L DPC terreenzert (2 m u.t.) i porevandsprever udtaget i moraeneler pa en gardsplads. |
samme omrade og i ca. samme dybde er der i analyserede jordprgver pavist DPC og MDPC
pa hhv. 100 pg/kg TS og 30 ug/kg TS. Moderstoffet chloridazon blev ikke pavist i hverken
vand- eller jordprgver. Pa trods af de meget hgje koncentrationer terraenneert ses der stadig
en vertikal udbredelse af DPC ned til 12 m u.t., hvor der er pavist op til ca. 19 pg/L. | case 8
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ses der indhold af DPC og MDPC i jord helt ned til 10 m u.t. pa op til hhv. 50 og 6 ug/kg TS.
Dette viser at stofferne transporteres langsomt i lermatricen og kan udgere en langvarig kilde,
der er transporteret til stor dybde. | case 8 er chloridazon ikke pavist i vandpragverne, men i
meget lave koncentrationer i jordprgver (<4 ug/kg TS i 4 m u.t. i case 8) i enkelte prevedybder.

Tilbageholdelse af DPC og MDPC i den umeettede zone ses ikke pa case 6, der er
klassificeret som Type 3 — lokalitet, hvor lagfelgen bestar af et tyndt og ter moreenelerslag pa
2 meter efterfulgt af umaettet sand. Indhold af DPC stiger farst i overgangen til den maettede
zone. Dette tyder pa, at vandmaetning spiller en vigtig rolle i tilbageholdelsen af DPC og
MDPC i gvre jordlag. Resultater fra de udtagne jord og vandprgver pa denne lokalitet kan ses i
Figur 8.

| Figur 8 (venstre) fremgar analysersultater for DPC og MDPC i de udtagede vandprgver fra
Case 6. Der er pavist DPC op til 23 pg/L 6 m u.t. Figur 8 (hajre) illustrerer dybderne, hvor
jordprever er udtaget samt den udregnede porevandsfraktion i jordprgverne.
Porevandsfraktionerne er stigende fra 6 m u.t., hvilket stemmer godt overens med
feltbeskrivelserne. | den umaettede zone er koncentrationerne med DPC pa niveau med
MDPC og veesentligt lavere sammenholdt med den maettede zone. | overgangszonen til den
maettede zone stiger grundvandskoncentrationerne med DPC, som derefter falder til omkring 5
ug/L. Der er ikke pavist DPC og MDPC i nogle af de udtagne jordprgver. Dette skyldes
formentlig at detektionsgreense pa 10 pg/kg TS var for hgijt til pavisning af stofferne. En total-
koncentration pa 10 ug/kg TS svarer til en porevandskoncentration pa ca. 17 ug/L for DPC og
19 pg/L for MDPC, hvilke er en faktor 6 hgjere end de paviste niveauer i porevandet.
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FIGUR 8. (Venstre) Pavist porevandsresultater og grundvandsresulter udtaget ved sugecelle
(3 og 5 m u.t.), niveauspecifikke vandprgver fra filtersatte boringer (6, 9 og 11 m u.t.) og filter
(10-12 m u.t.) samt udregnet vandfraktion, @w i jordprgver (hgjre) i case 6. Bld markeringer in-
dikerer overgangszone fra at geologien bliver fugtig til vad, altsa hvornar maetningszonen ind-
treeffer.

Regionaldata

| Figur 9 ses koncentrationerne af DPC og MDPC i dybden for data i regionernes punktkilde
dataseet. Datataetheden er stgrst i dybdeintervallet 0-20 m u.t. og det fremgéar, at DPC generelt
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pavises i hgjere koncentrationer end dets nedbrydningsprodukt, og at de hajeste koncentratio-
ner pavises ned til 20 m u.t. Derudover viser graferne ogsa, at begge stoffer detekteres i stor
dybde, hvor DPC pavises ned til ca. 50 m u.t. Dette vidner om en stor mobilitet og stabilitet af
DPC.

-epa fe w

- ;‘ om = . .

1w . .
e -

- [ - -
BE, SEmEm e @ sUNI S &
ow’o’-ﬁmﬁwo -

omemtess s Home .
il 5 b Sepe b 7 e’ 8
e s |Tndemm s sne o .

ol e sl .
§, PPm emge me .
LR T W R R .

i Tl .

- . .
- Jou mm s ssses
]

.
.

T3 memx T oeee

10

.
.

b1
]

* .

-
.

2.

. e

Filter depth (bottom) [m]
=
€
-

« DPC
=  MDPC
MST kvalitetskriterie
Veerdier under detektionsgraensen

102 10! 10° 100 107
DPC & MDPC [ug/L]

FIGUR 9. Paviste koncentrationer af desphenyl-chloridazon (DPC) og methyldesphenyl-chlori-
dazon (MDPC) med dybde. Veerdier under detektionsgraensen er aendret til at veere 0,01 ug/L,
sa de kan plottes synligt pa figuren.

Punktkilder

Antallet af gange DPC er pavist i de forskellige punktkildetyper fremgar i Tabel 3. Her ses det,
at DPC er analyseret og detekteret hyppigst ved vaskepladser/pesticidhandtering samt ved af-
faldsdeponering. Affaldsdeponering daekker over flere typer punktkilder, herunder f.eks. roeku-
ler, hvilket kan forklare detektionshyppigheden ved denne type punktkilder. Ved disse to
punktkildetyper er omkring 60% af de paviste DPC-koncentrationer over 0,1 ug/L. Det er inte-
ressant, at der ved affaldsdepoter ikke er hgjere koncentrationsveerdier, samt at koncentrati-
onsfordelingen med dybde er nogenlunde konstant.

Tabel 3 Antallet af gange DPC pavises ved de forskellige punktkildetyper samt andellen af pa-
viste pesticidkoncentrationer der er under 0,1 ug/L og over hhv. 0,1 pg/L, 1 pg/L og 10 ug/L pr.
punktkildetype.

Detekteret <0,1 >0,1 >1 >10
Vaskeplads/ 224 66 (29%) 93 (42%) 47 (21%) 18 (8%)
pesticidhandtering
Ensilering af 16 4 (25%) 8 (50%) 4 (25%) 0
roetoppe
Gardsplads 19 6 (32%) 8 (42%) 4 (21%) 1(5%)
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Intensivt

dyrket areal
Dreen

Affaldsdeponering

Opsamlingsbehol-
der

35

156

43

30 (86%) 5 (14%) 0 0
1(33%) 2 (67%) 0 0
62 (40%) 87 (56%) 7 (4%) 1

(0,5%)
7 (16%) 26 (60%) 10 (23%) 0

Figur 10 viser de paviste koncentrationer af DPC under 3 forskellige punktkildetyper; affalds-
deponering (herunder lossepladser), vaskepladser samt pesticidopbevaring. Det ses, at de hg-
jeste koncentrationer pavises ved vaskepladser og lossepladser. Det er ogsa ved disse kilde-
typer, at der er pavist indhold af DPC i stegrst dybde. Derudover ses det, at DPC-forurening pa-
vises i grundvandforekomster dybere end 20 m u.t.

DPC og punktkildetyper
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FIGUR 10. DPC fordelt med dybde kategoriseret efter punktkildetype. Den rade linje markerer
Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterie for enkeltpesticider. Vaerdier under detektionsgraen-
sen er endret til at vaere 0,01 pg/L, sa de kan plottes pa figuren. Se Appendiks 2 for forklaring.

Ses der pa dybdeforekomsten af DPC og MDPC i forhold til overfladegeologien Figur 11, frem-
gar det, at DPC og MDCP pavises hyppigst og i hgjere koncentrationer i starre dybder, hvor
overfladegeologien er moreeneler sammenholdt med sandet overfladegeologi. De hgjere kon-
centrationer kan skyldes en stgrre tilbageholdelse af moderstoffet chloridazon i moraeneler og
en vedvarende nedbrydning af denne.
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DPC
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FIGUR 11. DPC og MDPC- koncentrationer over dybden ved forskellige overfladegeologier.

Pa Figur 12 er analyser for DPC pa hver lokalitet samlet. Figuren viser pavist DPC-koncentra-
tioner ved maksimal dybde, og bade mindste og hgjeste paviste koncentrationer pa hver en-
kelte lokalitet er markeret ved horisontale linjer. Her fremgar det igen, at stofferne bliver pavist
i starre dybder ved en leret overfladegeologi sammenholdt med en sandet geologi.
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FIGUR 12. DPC-forekomster hvor overfladegeologien er enten moraeneler (blat) eller sand
(grent) i maksimale dybder for hver enkelt lokalitet. Horisontale linjer indikerer minimum og
maksimum koncentrationsvaerdier for DPC pa hver enkelt lokalitet i mindre dybde.

Figur 13 viser data for DPC fordelt efter, hvilke geologiske enheder, prgven er udtaget i, hvor
overfladegeologien er moraeneler. Her er det i sandslirer og sekundaert sand, at man finder de
hgjeste koncentrationer af DPC og det er ned til 15 m u.t. | de primeere magasiner er det gene-
relt i kalkmagasiner, man ser de hgjeste koncentrationer af DPC og i stgrre dybder, hvilket
kunne indikere, at der forekommer mindre nedbrydning af DPC, nar stoffet nar kalkmagasinet,
samt at stoffet er mere mobilt i kalkmagasiner. Det kan ogsa skyldes, at der i kalkmagasiner
foregar mindre dispersion og derfor mindre fortynding.

Som det fremgar af Figur 11 er der ikke megen data med DPC-forekomster under en sandet
overfladegeologi, hvorfor der ikke kan ses nogen tendens for, hvilken type magasin DPC bliver
pavist i her. Alle grafer kan ses i Appendiks 2.
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DPC-forekomster hvor overfladegeologi er morasneler
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FIGUR 13. DPC-forekomster i forskellige grundvandsmagasiner, hvor moraeneler udggr over-
fladegeologien-

4.2 Phenoxysyrer

Cases

Af de 19 cases, der er gennemgaet i forbindelse med dette projekt, har der pa 14 af dem vee-
ret pavist phenoxysyrer og nedbrydningsprodukter/urenheder. Generelt er det phenoxysyrerne
MCPP, MCPA og dichlorprop samt nedbrydningsproduktet 4-CPP, der pavises i hgjeste kon-
centrationer. Kildeomrader, hvor stofferne bliver pavist, er oftest pa vaskepladser og mad-
dingspladser og i dybder ned til 19 m u.t.

Af Figur 14 fremgar paviste koncentrationer i maksimale dybder for MCPP, dichlorprop og 4-
CPP. Som tidligere naevnt er der i dette projekt kun én lokalitet med type 3 geologi. Ses der pa
lokaliteter med Type 1 og Type 2 geologi, fremgar det, at alle 3 stoffer generelt bliver pavist
over 0,1 ug/L i dybder ned til 20 m u.t. Det ma derfor forventes, at der, for MCPP, dichlorprop
og 4-CPP, sker minimal nedbrydning i lokaliteter med Type 1 og Type 2 geologier fordi redox-
graensen for disse typologier er allerede fa meter under terreen, og derfor forhindres aerob
nedbrydning af phenoxysyrerne.
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FIGUR 14. Paviste koncentrationer (ug/L) af MCPP, 4-CPP og dichlorprop med dybden i de
gennemgaet cases inddelt efter typelokaliteter.

| Tabel 4 findes en oversigt over de lokaliteter (ref. cases), hvor der er pavist phenoxysyrer,
som er fundet relevante i forbindelse med dette projekt.

Det er generelt MCPP, dichlorprop og 4-CPP, der bliver pavist i hgje koncentrationer. | en en-
kelt case er der ogsa pavist 2,6-DCPP pa op til 85 ug/L (case 3) og spor af andre phenoxysy-
rer.

Generelt fremgar det fra de udvalgte cases, at driftsperioden for landbrugsejendomme i kombi-
nation med stoffernes anvendelsesperiode har en stor betydning for stoffernes transport ned
igennem jorden. Seerligt i Case 1, 3 og 7 pavises de hgjeste koncentrationer i de dybere jord-
lag. | Case 3 og 7 sluttede landbrugsdriften i hhv. 1984 og 1980, og de hgjeste koncentratio-
ner med seerligt dichlorprop og MCPP ses i dybder starre end 13 m u.t. Dette er ikke geel-
dende for Case 5 f.eks., hvor der stadig er drift pa ejendomme, og hvor de hgjeste koncentrati-
oner er pavist terreenneert.

Derudover kunne det antages, at der er en starre tilbageholdelse af isser dichlorprop, nar geo-
logien bestar af fedt, reduceret ler, da Case 1 og 5 viser hgjere koncentrationer af dichlorprop i
geologiske sekvenser bestaende af fedt ler. | Case 5 var det ogsa muligt at estimere en empi-
risk Kqg-veerdi pa 1,36 L/kg for dichlorprop i fedt, reduceret ler ud fra en jordprave, der indeholdt
150 pg/kg ts og en grundvandsprgve fra samme dybdeinterval med 110 pg/L dichlorprop. |
bade Case 4 og 7 blev der pavist lave koncentrationer af dichlorprop i moraeneler. Det kan
derfor antages, at dichlorprop er mere mobil i moraeneler kontra fedt ler, eventuelt pga. tilste-
deveerelse af makroporer eller en lavere sorptionsevne til moraeneler.
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Tabel 4 Oversigt over cases med fund af phenoxysyrer der er relevante for dette projekt.

Terranaert grundvand Grundvandsmagasin Bemaerkning

Case 1. Vaskeplads, Driftsperiode; 1948-2005. Typologi 3

Fedt ler:
Fra 0,5 m u.t. til 3,5 m u.t.

MCPP: 63 ug/L
4-CPP: 18 ug/L
Dichlorprop: 0,8 pg/L

Smeltevandssand:
Der treeffes smeltevandssand fra 6 m u.t.

MCPP: 14 ug/L
4-CPP 0,15 ug/L
Dichlorprop : 0,01 pg/L

Bade MCPP og 4-CPP har hgjeste koncentrationer i en fed ler. Koncentrationerne er fal-
dende ned til grundvandsmagasinet, som bestar af sand. Der er kun lave koncentrationer
af dichlorprop i det terreennzere grundvand (0,2- 0,8 pg/L), men samme mgnster ses

ogsa for dichlorprop.

B314

B32%¢

B329n

maettet mattet
) ) Filterseetning mu.t. 0-3 4,5-5,5 7,5-10,5
Sandslirer i fedt ler: ﬂ " 1 pglt 7 1 74
. A AY McPP pg/L 29 63 14
Der treeffes sandslirer bade Iil !I \ cz w/l 64 15 01s
[ Y DPC pgl/L 6,4 8,2 2,4
ca. 3;5 Og 5;5 m U-t- vaerne ’ II | "'\ MDPC pe/L 0,098 0,037 0,075
er udtaget 4,5 5,5m u.t. s [ ! bentaion el 23 28 44
2 -l 2,6-depp wg/l 0,89 18 0,26
1 a-chlor-2-
/ 0,44 0,04

MCPP: 29 ug/L
4-CPP: 7 pg/L
Dichlorprop : 0,2 pug/L

Case 3. Tidl. Vaskeplads, Driftsperiode: 1956-1984. Typologi 1
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Sand
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Fed ler:
Fra2,5mu.t. til 7 mu.t.

MCPP: u.d.*
4-CPP: u.d.*
Dichlorprop: u.d.*
2,6- DCPP: u.d.*

KS1 - sandmagasin
Fra11 mu.t. til 15 m u.t.

MCPP: falder fra 37 til 3,7 pg/L med dybden
4-CPP: falder fra 5,6 til 1 ug/L med dybden
Dichlorprop: falder fra 400 til 30 pg/L med dybde
2,6-DCPP: falder fra 85 til 9,2 pg/L med dybden

o PV19+B101
1 ez AN ‘|.J‘l
2 Lty .11’! FYld
ppe——- x|
4 Ox_ Moraeneler
5 Red
6
7 am Smeltevandsler
8
5
10 Smeltevandssand
11
12
e - Moraenesand
14
i . 15
* 16
17
18
19
20 m
| 21
22
23
24
25
26
27
28
29
s 30

Case 4- Tidligere drivhus/gartneri Driftsperiode 1862-1960 (gartneri), 1862-2000 (vognmand). Der er stadig landbrug i dag (2022). Typologi 1

Grus i morzaneler:
Fra 3,5m u.t. til 4 m u.t.

MCPP:0,53 pg/L
Dichlorprop: 0,54 pg/L
4-CPP: 0,91 pg/L
Bentazon: 12 pg/L

Sandslirer i ler
Fra9mu.t til 12 m u.t.

MCPP: 0,46 pg/L
Dichlorprop: 0,021 ug/L
4-CPP: 0,23 pg/L
Bentazon: 13 pg/L

Pé& denne lokalitet er der i forbindelse med dette projekt udfart to boringer, der er filtersat
fra ca. 10-12 m u.t. Under udfgrelsen af boringerne blev der udtaget 9 jordprgver i bade
den umaettede og den meettede zone til analyse for bentazon, dichlorprop og 4-CPP. Alle
koncentrationer var under detektionsgraensen pa 10 ug/kg TS. Der er efterfglgende udta-
get grundvandsprgver i to dybdeintervaller; 1,5-4,5 m u.t. og 9,5-11,5 m u.t. Som det
fremgar af figuren nedenfor blev der i begge dybdeintervaller pavist bentazon 12-13 pg/L
og kun dichlorprop og 4-CPP faldt i koncentrationer henover dybden.
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Case 5 Vaskeplads, Driftsperiode: 1914-2022, Typologi 1

Silt:

Fra3mu.t. til5m u.t.

MCPP: 290 ug/L
4-CPP: 3,6 ug/L
Dichlorprop: 44 pg/L
Clopyralid: 83,1 pg/L

Koncentrationer falder ned
igennem moreenelerlag med
sandslirer.

KS1 - sandmagasin
Fra16 m u.t.

MCPP: u.d.*
4-CPP: u.d.*
Dichlorprop: u.d. *
Clopyralid: u.d.*
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De hgjeste koncentrationer i denne case udgeres af MCPP og clopyralid i det terreenaere
grundvand (4-6 m u.t.) i et grat siltlag. Herefter falder koncentrationerne med phenoxysy-
rer kraftigt ned igennem et omkring 10 m tykt moreenelerlag med et par vandfgrende
sandslirer/sandstriber. Kun clopyralid pavises i en porevandsprave pa 14.6 pug/L i morse-
nelerlaget (7,7-8 m u.t.).

Denne case er den eneste, hvor der tidligere er udtaget jordprgver til analyse for bl.a.
MCPP, MCPA, 4-CPP og BAM. Her blev der kun pavist dichlorprop i 4 jordprgver i kon-
centrationer mellem 12 og 150 pg/kg TS. Den hgjeste koncentration pa 150 pg/kg ts blev
pavist i en fed, gra og ter moreeneler 4 m u.t. i en boring teet pa de omtalte filtre i dette
projekt. | samme boring blev der pavist 110 pg/L dichlorprop i grundvandet mellem 4-6
m.u.t., hvilket giver en Kq-veerdi pa 1,36 L/kg, hvilket er hgjere end den angivet K¢-veerdi i
PPDB-databasen pa 0,72 L/kg (se Appendiks 2).
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Punktkildedataseet

| regionernes punktkildedata er der for phenoxysyregruppen redegjort for dichlorprop, MCPA,
MCPP, 2,6-DCPP, 4-CPP, 2,4-dichlorphenol og 4-nitrophenol. | Tabel 5 fremgar det, at der er
pavist phenoxysyrer og/eller deres nedbrydningsprodukter/urenheder i 329 af de 1.224 prgver,
der indgar i dataseettet. MCPP og 4-CPP pavises i over 50% af de 329 prgver. | forhold til kon-
centrationsfordelingerne blandt de enkelte stoffer, er det kun 2,4-dichlorphenol, hvor 44% af
de paviste koncentrationer er under 0,1 pg/L (se Figur 15). De resterende stoffer bliver gene-
relt pavist i koncentrationer over 0,1 ug/L ved punktkilder.

Gennemgang af datasaettet viser at stofferne pavises hyppigst i punktkilder ved brancherne
landbrug, maskinstationer og lossepladser. Fa gange er stofferne blevet pavist ved gartnerier,
med MCPP som det hyppigst paviste stof. Ved lossepladser er det mest dichlorprop, MCPP og
4-CPP der er pavist. Se Appendiks 1.

Tabel 5 Antal gange phenoxysyrer og deres nedbrydningsprodukter/urenheder er analyseret
og pavist i grundvandet ved pesticidpunktkilder i alt, under 0,1 pg/L, = 0,1ug/L < 1ug/L, 2
1ug/L < 10ug/L og > 10pg/L. "Praver i alt” angiver antallet af praver i hele datasaettet, hvor der
er pavist phenoxysyrer og/eller deres nedbrydningsprodukter/urenheder.

STOFFER % AF HELE ANTAL % STOF AF KONCENTRATIONSFORDELING BLANDT FUND

DATASAT MED PHENOXY-
MED FUND FUND SYREDATA

<0,1 % >0,1 % >1 % >10 %

Dichlorprop 13 159 48 45 28 55 35 37 23 22 14
MCPA 6 70 21 19 27 39 56 11 16 1 1
MCPP 18 220 67 52 24 96 44 44 20 28 13
2,6-DCPP 8 92 28 26 28 36 39 21 23 9 10
4-CPP 15 181 55 41 23 76 42 48 27 16 9
2,4-Dichlorp- 3 33 10 14 8 17 9 1 1 1] 0
henol

4-Nitrophenol 2 23 7 18 10 5 3 0 0 0 0
Prgverialt 1224 329
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DICHLORPROP MCPA MCPP
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10% 9% <01 3%
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23% 26% 44%
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53%

42%

FIGUR 15. Lagkagediagrammer, der illustrerer koncentrationsfordelinger for de forskellige
phenoxysyrer ud af de 329 prgveresultater, hvor der er pavist mindst én phenoxysyre.

Pa Figur 16 fremgar koncentrationsresultater for dichlorprop, MCPP og 4-CPP med dybden.

Her er datataetheden sterst ned til ca. 20 m u.t., hvor der ogsa pavises de hgjeste koncentrati-
oner af alle tre stoffer. | dybder stgrre end 20 m u.t. fremstar MCPP og 4-CPP at vaere pavist

hyppigere og i hgjere koncentrationer end dichlorprop, hvilket stemmer overens med deres

hgjere mobilitet og mindre nedbrydelighed.
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FIGUR 16. Pavist koncentrationer med dichlorprop, MCPP og 4-CPP med dybde. Veerdier un-
der detektionsgraensen er aendret til at vaere 0,01 pg/L, sa de kan plottes pa figuren. Dette er
yderligere beskrevet i Appendiks 2.

Koncentrationsfordelingen med dybde inddelt efter kildetype fremgar i Figur 17. Her ses en
starre vertikal udbredelse af dichlorprop, MCPP og 4-CPP i dybden ved affaldsdeponeringer.
Ved vaskepladser/pesticidhandteringsarealer pavises de samme stoffer hyppigst ned til 15 m
u.t. MCPP forekommer dog ogsa i dybder ned til 40 m u.t.
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Ved affaldsdeponeringer er det kun i fatal af preverne, der pavises koncentrationer over
10ug/L, og hertil er det kun 4-CPP, der er pavist over denne koncentration. Ved vaskepladser
og handteringsarealer er der i flere prgver malt hgje koncentrationer (>10ug/L) i dybdeinterval-

lerne 5—-15mu.t.
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FIGUR 17. Phenoxysyrers koncentrationsvariationer med dybden kategoriseret efter punkikil-
detyper. Veerdier under detektionsgraensen er aendret til at vaere 0,01 ug/L, sa de kan plottes
pa figuren. Dette er yderligere beskrevet i Appendiks 1.

Inddeles de paviste koncentrationer efter magasintyperne; sandslirer, sekundaert sand, pri-
maert sand og primaert kalk, og en overfladegeologi bestaende af moreeneler fas graferne som
i Figur 18. Her fremstar det, at dichlorprop, MCPP og 4-CPP pavises i hgje koncentrationer i
sandslirer i de farste 10 m u.t. Det ses ogsé, at MCPP generelt pavises hyppigere og i hgjere
koncentrationer i primaere kalkmagasiner sammenholdt med dichlorprop og 4-CPP. Under ilt-
fattige forhold er MCPP meget stabil og stoffets mobilitet er meget pH-afhaengig, hvor sorptio-
nen af stoffet falder ved stigende pH. Dette kan maske forklare de hgjere koncentrationer og
den starre vertikale udbredelse, der ses for MCPP ift. de @vrige phenoxysyrer. Til sammenlig-
ning vises de samme data for clopyralid, et stof der er mere mobilt, og ikke stabilt.

Dichlorprop er ogsa mere stabilt under iltfattige forhold og det er tidligere vist, at dichlorprop
kan nedbrydes til 4-CPP under anaerobe forhold ved reduktiv dechlorering (Broholm et al.,
2004). Dette kunne forklare lavere koncentrationer med dichlorprop samt de paviste "hgjere”
koncentrationer af 4-CPP i stagrre dybde (>20 m u.t.).
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I Figur 19 vises koncentrationer af MCPP for de enkelte lokaliteter, kategoriseret efter overfla-
degeologi. Der er en tendens til, af MCPP optreeder hyppigere og i hgjere koncentrationer i lo-
kaliteter, hvor den gverste geologi bestar af ler. | sandet overfladegeologi ses de hgjeste kon-
centrationer i mindre dybder. Dataene understatter hypotesen om, at der forekommer en
starre vertikal transport af MCPP pa lokaliteter, hvor der er stgrre sandsynligheder for spraek-
ker.
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FIGUR 18. Paviste koncentrationer med dichlorprop, MCPP, 4-CPP og clopyralid (til sammen-
ligning) filtreret efter en overfladegeologi bestaende af moraeneler og klassificeret efter type
grundvandsmagasiner stofferne er pavist i. Veerdier under detektionsgraensen er aen-dret til at
veere 0,01 ug/L, sé de kan plottes pa figuren.
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FIGUR 19. Koncentrationsfordeling med MCPP og dichlorprop hvor overfladegeologien er en-
ten morzeneler (blat) eller sand (grent) i maksimale dybder for hver enkelt lokalitet. Horisontale
linjer indikerer minimum og maksimum koncentrationsvaerdier for DPC pa hver enkelt lokalitet i

mindre dybde.
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4.3 @vrige stoffer: clopyralid, bentazon, DMS og BAM

Af de 19 gennemgaede lokaliteter er stoffet bentazon pavist 10 gange under et kildeareal, her-
under seerligt vaskepladser. Clopyralid og DMS gér igen i 3 cases, hvor clopyralid pavises i
koncentrationer over 1 pug/L i de tre cases og DMS er over 1 pg/L i to cases (se Tabel 7).

Tabel 6 Antal gange stofferne bentazon, clopyralid og DMS er pavist i de 19 cases. Koncen-
trationer er angivet i ug/L og er koncentrationer pavist i maksimal dybde under kilden.

Stoffer Anvendel- Salgsperio-  Periode for 90% af <0,1 0,4< 1< 10< total
sesstop den* anvendte maengde.

Bentazon Anvendes i 1974-2022 1980-2006 1 4 3 2 10
dag

Clopyralid Anvendes i 1980-2022 1983-2014 - - 3 - 3
dag

DMS Anvendes i 1966-2007 2000-2015 1 - 1 1 3
dag*
lalt 5 6 7 3 21

*Metabolit af moderstoffer, der anvendes i biocider i dag. Senest er der kommet viden om at det ogsd
kan stamme fra nedbrydning af cyazofamid, brugt som svampemiddel i kartoffel frem til 2023.

Pa en enkelt lokalitet (MarXXX) er der ved en tidligere maddingsplads pavist clopyralid, DMS
samt dichlorprop, MCPP og 4-CPP mfl. Det interessante ved denne case er, at bade DMS,
clopyralid og dichlorprop er pavist i hgjeste koncentrationer i vandprgver udtaget fra 12-14 m
u.t. (DMS: 5,9 pg/L; clopyralid 2,82 pg/L; dichlorprop: 13 pg/L) og i 4 porevandsprgver udtaget
mellem 3 og 10 m u.t. er der ikke fundet neevnevaerdige koncentrationer. Alligevel er der pavist
DMS i 7 ud af 8 jordprgver i koncentrationer mellem 0,38 til 0,72 pg/kg TS i hhv. fint smelte-
vandssand og moraeneler. Der er ogsa analyseret for clopyralid og dichlorprop, men alle pre-
ver var under detektionsgreensen pa hhv. 50 og 10 pg/kg TS.

| regionernes punktkildedataseet er der flere prgver, hvori der er pavist clopyralid, bentazon,
BAM og DMS (se Tabel 8). Clopyralid og bentazon bliver hyppigst pavist i hgjeste koncentrati-
oner (over 1 pg/L) i forhold til BAM og DMS, men der er flest fund med de to sidstneevnte stof-
fer.

Tabel 7 Antal gange clopyralid, bentazon, BAM og/eller DMS er analyseret og pavist i grund-
vandet ved pesticidpunktkilder i alt, under 0,1 pg/L, = 0,1ug/L < 1pg/L, = 1ug/L < 10pg/L og >
10pg/L.

w, a

o d Hﬂ zZ

E Z 0 T 2 z KONCENTRATIONSFORDELING BLANDT FUND

o EZz %EO

= z > N

n < X 0=

| alt % <0,1 % >0,1 % >1 % >10 %

Clopyralid 151 12 41 27 57 38 37 25 16 11
Bentazon 205 17 61 30 84 41 41 20 19 9
BAM 480 39 172 36 244 51 58 12 6 1
DMS 532 43 193 36 292 55 46 9 1 0
Prever i datasaet 1225

Ses der pa den vertikale fordeling af stoffernes koncentrationsniveau (Figur 20), er clopyralid
og bentazon lidt mere sammenlignelig i forhold til DMS og BAM. Clopyralid og bentazon pavi-
ses i hgjeste koncentrationer i de fgrste 20 m u.t., hvorefter stofferne er helt fraveerende eller i
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lavere koncentrationer, hvor DMS og BAM er mere fordelt ned gennem profilet med koncentra-

tioner omkring de 0,1 ug/L og under.
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FIGUR 20. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid, bentazon, BAM og DMS. Gra

markering: koncentrationer over 1ug/L

Af Figur 21 fremgar den vertikale fordeling under forskellige kildetyper. Her ses samme ten-
dens som der har veeret for de andre fokusstoffer i dette projekt. De dybeste forekomster un-

der vaskepladser og affaldsdeponering.
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FIGUR 21. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid, bentazon, BAM og DMS kate-
goriseret efter punktkildetype.

Pa Figur 22 fremgar den vertikale koncentrationsfordeling af bentazon, clopyralid, og DMS ind-
delt efter geologitypen, som prgven er udtaget fra. Her fremgar det, at alle stoffer pavises i stor
dybdevariation og i varierende koncentrationer. Derudover har alle fire stoffer nogenlunde
samme fordelingsmgnster med dybden. Clopyralid og bentazon anvendes stadigt i dag, mens
moderstofferne til DMS, tolyfluanid og dichlofluanid, blev forbudt anvendt som pesticider i hhv.
2011 og 1999. Som biocider anvendes tolylfluanid stadigt i dag og dichlofluanid blev forbudt i
2019. At disse stoffer pavises i sa stor dybde, vidner derfor om en meget stor mobilitet samt
stabilitet for alle tre stoffer.
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FIGUR 22. Den vertikale koncentrationsfordeling af bentazon, clopyralid, DMS og BAM inddelt
efter hvilken geologi prgven er udtaget i.

Clopyralid og bentazon pavises hyppigst og i hgjere koncentrationer i starre dybder, hvor over-
fladegeologien er moraeneler sammenholdt med sandet overfladegeologi. Dette ses pa Figur
23-24. Pa lokaliteter, hvor overfladegeologien er klassificeret som moraeneler, ses der koncen-
trationsforskelle mellem clopyralid og bentazon i dybder stgrre end 20 m u.t. Her pavises clo-
pyralid i hgjere koncentrationer i kalkmagasiner i forhold til bentazon. Begge stoffer har haft
ca. samme anvendelsesperiode (se Tabel 7), hvorfor forklaringen ma ligge i stoffernes fysisk-
kemiske egenskaber. Bade clopyralid og bentazon fremstar som stabile bade i aerobe og ana-
erobe miljger, men i modsaetning til clopyralid pavirkes bentazons sorptionsevne af pH og me-
taloxider, herunder f.eks. jernoxider (se Appendiks 2). Det vil sige, at bentazons sorptionsevne
er stigende med faldende pH. Dette kan vaere forklaringen pa de lavere koncentrationer af
bentazon i kalkmagasiner.
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FIGUR 23. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid og bentazon i omrader, hvor
over-fladegeologien er kategoriseret som vaerende moraeneler vs. omrader hvor overfalde-

geologien er sand.
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FIGUR 24. Clopyralid (venstre) og bentazon (hgjre) koncentrationer pavist i maksimale dybder
for hver enkelt lokalitet er plottet. Horisontale linjer indikerer minimum og maksimum koncen-
trationsveerdier for hhv. clopyralid og bentazon pa hver enkelt lokalitet i mindre dybde.

4.4 Opsamling
Kildetyper

Der er observeret en vaesentlig forskel pa den vertikale fordeling af stoffer DPC, clopyralid,
MCCP og 4-CPP ved forskellige punktkildetyper. Helt konkret ses der en dybere udbredelse
under vaskepladser og lossepladser. Nedenfor er der listet mulige arsager til denne observa-

tion:

¢ Kan det eventuelt skyldes en mindre nedbrydning ved vaskepladser og affaldsdeponerin-
ger, grundet mere reducerede forhold, som ger, at der ikke forekommer samme nedbryd-
ning? Affaldsdeponering daekker f.eks. ogsa lossepladser (hvorfra de fleste data er fra),
hvor det hgje organiske indhold i deponeret materiale kan skabe mere reducerede forhold.

o Kan det skyldes starre infiltration? F.eks. ved vaskepladser kan der forekomme hgijere in-
filtration, fordi man ved vask af maskiner og sprajteudstyr har tilfgrt vand.
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¢ Skyldes det handtering og anvendelse? Ved bade vaskepladser og affaldsdeponerings-
pladser kan man forvente hgjere koncentrationer af pesticiderne.

Geografi og geologi
Lokaliteter med en leret overfladegeologi har generelt hgjere koncentrationer i de gvre jordlag,
hvorfor der ma vaere en starre tilbageholdelse af stofferne, hvor overfladegeologien er leret.

Samtidigt ses der ogsa en generel tendens til, at flere stoffer bliver pavist i starre dybde ved
lokaliteter, hvor overfladegeologien bestar af ler. Phenoxysyrer (MCPP og 4-CPP), clopyralid
og DPC pavises i koncentrationer over Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterie i stor dybde
og clopyralid pavises i hgje koncentrationer ned til 20 m u.t., hvor overfladegeologien er leret.

Disse observationer kan haenge sammen med manglende nedbrydning under reducerede for-
hold. F.eks. nedbrydes MCPP kun meget lidt under anaerobe forhold og dichlorprop kan un-
derga reduktiv dechlorering, altsa kan stoffet maske nedbrydes til 4-CPP under anaerobe for-
hold.

Forklaringen kan ogsa ligge i, at grundvandsmagasiner i Type 3 lokaliteter er beliggende hg-
jere oppe, og dermed vil forurening hurtigt transportere sig horisontalt i stedet for i dybden.

Stoffernes egenskaber

Den starre tilbageholdelse i ler gaelder alle stoffer, men er tydeligere for pesticidstoffer med
stgrre tendens til sorption (om end de stadig er ret mobile) som DPC og bentazon. Samtidigt
ses der nogenlunde samme mgnster i de vertikale fund over dybden, pa trods af at bentazon
har veeret anvendt frem til i dag og DPC ophgrte for flere artier siden. Noget af forklaringen til
DPC'’s tilbageholdelse kan ligge i, at chloridazon tilbageholdes i meget hgj grad, og omdannes
til DPC. Sammenspillet mellem de forskellige mekanismer er sveere at forsta uden hjaelp fra
modelleringsveerktgijer.
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5. Modeling of pesticide
leaching scenarios

5.1 Modeling objectives

The main objective of the modeling work is to contribute to the overall goals of the project by
numerical scenario modeling of the leaching of dissolved pesticides from the source zone, par-
ticularly to:
o identify the transport pathways and investigate the presence of specific pesticides at
different depths in and below source areas
e develop the existing conceptual understanding of the transport pathways of pesti-
cides to the groundwater below point sources
This builds up and expands the work presented in (Miljgstyrelsen 2022a) by simulation of addi-
tional pesticides and different, more detailed hydrogeological setups (conceptual models/typol-
ogies) with a focus on pesticide point sources.

Three typologies were defined and used to address these objectives. The typologies are in-
spired by the input cases from all regions of Denmark, as described in chapter 3.1. For each
typology, modeling objectives were defined, different model setups were developed, and simu-
lations for the focus pesticides were carried out.

Additionally, selected cases with site-specific data were simulated, and simulation results were
compared with measured data. Therefore, the hydrogeology (thickness of geological layers),
the pesticide input period, and the input concentrations were adjusted to the site-specific con-
ditions.

The focus of this study is on vertical transport through the clayey till. This was investigated by
determining vertical concentration profiles (total and aqueous concentrations) in the clayey till
and upper part of the aquifer. Additionally, breakthrough curves of the pesticides and metabo-
lites out of the clayey till were determined.

The focus of the scenario modeling was on simulating the pesticide transport to investigate the
typical leaching behavior in the different typologies, with a focus on investigating the influence
of

- the pesticide properties (sorption, degradation)

- the properties of the soil and the presence of fractures

- horizontal flow in an embedded sand layer

- water saturation in the aquifer or clayey till aquitard
on the leaching, vertical distribution and long-term fate if the pesticides.

5.2 Model setups

5.2.1 General model setup

The model simulations involved advective and dispersive solute transport, sorption, degrada-
tion, preferential flow in fractures, and matrix diffusion. A steady-state flow model using
Darcy’s law was run, assuming stationary flow conditions. The computed flow field served as
input for the transient transport model, which solves an advection-dispersion equation with lin-
ear sorption and first-order degradation. The model equations are the same as described in
(Miljgstyrelsen 2022a, and in Mosthaf et al., 2021). The simulations were carried out in the
modeling environment COMSOL Multiphysics v6.1.
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In general, the water infiltration at the top boundary was implemented as a fixed flux condition
in the flow model. The side boundaries of the clayey till and the bottom boundary of the aquifer
were set to no flow. In contrast, the groundwater aquifer (Aq) had mainly horizontal flow, real-
ized by a horizontal head gradient, which was established by two constant-head boundaries
on the sides of the aquifer with a head difference proportional to the horizontal hydraulic gradi-
ent.

In all three typologies, the uppermost 2 m were not included in the model, as they may contain
earthworm holes and macropores, and usually have a much higher organic content, leading to
much higher degradation rates and a different sorption behavior. Furthermore, at a depth be-
tween 1-2 m, drainages that capture parts of the infiltrating water and pesticides can be often
found. The input of infiltrating water and pesticides in all models was set below the plow layer,
2 m below the ground surface (bgs.).

The pesticide input was controlled by a time-dependent input function for each pesticide/me-
tabolite, based on the sales period and the period of 90% of the sold amount of the substance.
The uppermost 2 m were approximately accounted for in the specification of the pesticide in-
put functions, assuming a linear increase of the input over two years, as well as a linear de-
crease, which was scaled by the retardation factor of each pesticide. The pesticide input func-
tions were applied as a fixed concentration boundary on a 15 m line segment on the top
boundary of the 2D model. With an assumed width of 15 m, this represents a pesticide point
source area of 225 m2 in 3D.

5.2.2 Typology 1: Thick clayey till

Typology 1 was defined as a groundwater aquifer underneath a thick clayey till (Figur 25). The
clayey till is 12 m thick, saturated from 2 m below ground surface (bgs.), and may contain
small-aperture fractures. Starting 2 m bgs, the model domain comprises 10 m clayey till and
18 m aquifer, with a total model height of 28 m.

The specific modeling objectives in typology 1 were
¢ to investigate the depth distribution of the pesticides and metabolites in the clayey till for a
thick clayey till with saturated conditions in clayey till and aquifer
¢ to examine the influence of fractures on the vertical transport and residence time of the

pesticides
o to determine the effect of different infiltration rates on the depth distribution and the pesti-
cide fluxes
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FIGUR 25. Setup of typology 1. The red box indicates the model area, starting at 2 m bgs. The
depth of the water table (saturated zone) and the volumes with oxidized/reduced condi-tions
(transition at 3 m bgs.) are indicated.
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Flow in the clayey till was mainly downwards driven by the infiltrating water, which was imple-
mented as a constant flux boundary condition on the top. The boundaries on the sides of the
clayey till were set to no flow. The flow in the aquifer was thus mainly directed horizontally,
leading to a mainly horizontal spreading of the pesticide plume.

The clayey till was simulated as porous soil with parallel, vertical fractures with a spacing of

1 m and hydraulic fracture apertures of 0 (no fractures), 20 um, and 26 ym. These values are
in a range that was observed at other clayey till sites (Miljgstyrelsen 2022 og 2022a). Continu-
ous fractures with apertures larger than that have rarely been found in clayey till at depths
greater than 5 m. Thus, the simulations with a hydraulic fracture aperture of 26 um represent a
rather strong influence of the fractures. A discrete-fracture-matrix model was used for the set-
ups with fractured clayey till. This resolves both fractures and matrix. The infiltrating water flux
and the vertical hydraulic head gradient were kept constant by adjusting the matrix hydraulic
conductivity when the fracture hydraulic apertures were changed.

Oxidized conditions were assumed in the upper three meters in the clayey till. Aerobic degra-
dation was thus implemented in the uppermost meter of the model domain (2-3 m bgs.), and
anaerobic conditions with no degradation were assumed below. All cases were in addition sim-
ulated without degradation in the aerobic zone (conservative case), see appendiks 3.

The following table gives an overview of the used parameters used in simulations of Typology

1.

Tabel 8 Parameters used in Typology 1.

Parameter Settings/Value/Comment
Model height 28 m (10 m CT, 18 m Aquifer)
Model width 40 m (starts 10 m before source)

Source width

15 m (corresponding to ~200 m?)

Infiltration rate

100 and 200 mm/year

Thickness aerobic zone Tm
Dispersivities (long./vert.), aqui- 0.1 m, 0.002 m
fer and clayey till

Clayey till

Bulk vertical K 10 m/s
Vert. hydr. Gradient 0.3-0.6
Porosity 0.3
Aquifer

Horizontal K 10“ m/s
Anisotropy Kv/Kh 0.25
Hor. Hydr. Gradient 0.003

Porosity

0.3 (limestone: 0.1)

Hor. Flow velocity

0.086 m/d or 31.5 m/yr

5.2.3 Typology 2: Thick clayey till with shallow aquifer embedded

Typology 2 contains a 20 m thick clayey till layer with a 2 m thick sand layer (sekundeer aqui-
fer) embedded aquifer) embedded at a depth interval from 10-12 m bgs (Figur 26). The model-
ing objective for typology 2 is to determine the potential influence of the embedded aquifer on
the vertical and horizontal transport of the pesticides/metabolites and to determine the poten-
tial depth distribution of different pesticides/metabolites.
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FIGUR 26. Setup of typology 2 with a clayey till, that contains an upper aquifer (2 m thick hori-
zon-tal sand layer). The uppermost 5 m have oxidized conditions, while reduced conditions
prevail below. The red box indicates the model area, starting at 2 m bgs.

The model starts at 2 m bgs. With 8 m of clayey till, then 2 m sand layer (embedded aquifer),
followed by another 8 m of clayey till. A constant flux boundary on top represented the net wa-
ter infiltration. The side boundaries of the clayey till were set to no-flow boundaries. Horizontal
flow in the upper aquifer groundwater was realized by a constant inflow and outflow with the
same flow rates on the side boundaries of the embedded sand layer. Below the clayey till, the

regional aquifer with predominantly horizontal flow is located.

Oxidized conditions were assumed in th
thick area with aerobic degradation was
also carried out without degradation. Th

Tabel 9 Parameters used in Typology 2

e uppermost 5 meters of the soil profile, thus, a 3 m
implemented in the model. Again, simulations were
e table below shows the used parameters.

Parameter Settings/Value/Comment
Model height 28 m (8 m CT, 2m sand, 8m CT, 10 m Aq)
Model width 70 m (starts 10 m before source)

Source width

15 m (corresponding to ~200 m?)

Infiltration rate

200 mm/year

Thickness aerobic zone 15m

Dispersivities (long./vert.) 0.1 m, 0.002 m
Clayey till

Bulk vertical K in CT 10® m/s

Porosity CT 0.3

Horizontal K in Aq 10“ m/s
Anisotropy Kv/Kh 0.25

Hor. Hydr. Gradient regional Aqg 0.003

Aquifer

Porosity Aq 0.3 (limestone: 0.1)

Hor. Flow velocity upper Aq

0.005 m/d or 1.95 m/yr

Hor. Flow velocity regional Aq

0.086 m/d or 31.5 m/yr
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FIGUR 27. Setup picture for Typology 2, showing the location of the regional and upper aqui-
fer, the thickness of the layers, and the location of the source (kilde).

5.2.4 Typology 3: Thin clayey till layer and unsaturated aquifer

Typology 3 comprises a thin clayey-till layer (5 m thick) on top and an unsaturated aquifer in-
spired by the field sites in western Denmark. The model domain starts at 2 m bgs, thus, the
simulated CT layer has a thickness of 3 m in the model, followed by 25 m aquifer. The water
table is 5 m below the bottom of the clayey till layer leading to an unsaturated zone (water and
air present) in the aquifer over a vertical extent of 5 m. Due to the unsaturated conditions, the
oxidized zone with aerobic degradation was assumed to be much thicker (down to 15 m bgs.)
than in the other typologies.

punktkilde
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— 2
- 5 moraneler
o= |
E 10 VSP magasin' W umaettet zone E'
@ S meettet zone 5
3 15 oxideret| @
2 reduceret| W
30 grundvandsmagasin

FIGUR 28. Setup of typology 3 with a thin clayey till layer, followed by an unsaturated aquifer.
The transition from oxidized to reduced conditions is at 15 m bgs.

The modeling objective for typology 3 is to investigate the influence of the unsaturated condi-
tions, the larger oxidized area, and the thin clayey till on the transport and distribution of the
pesticides and metabolites. Thus, the spreading in the unsaturated zone and the aquifer is in-
vestigated. Therefore, a Richards model for unsaturated flow was setup. Van Genuchten pa-
rameters that characterize the unsaturated flow were chosen based on literature values (Car-
sel and Parrish, WRR, 1988) for soils that were assumed to be similar to a Danish clayey till
and a sandy aquifer. In a transient flow simulation, the water table was lowered from initially 28
m (top of clayey till) to 20 m (5 m below the bottom of clayey till), while maintaining a constant
water infiltration from the top boundary. This leads to the formation of an unsaturated zone in
the clayey till and the upper 5 m of the aquifer. The flow model simulated the drainage of an
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initially saturated vertical soil profile, and the hydraulic head at the outflow was lowered. The
final water distribution and flow field were then used as a steady-state flow field in the
transport model.

The retardation coefficient in the unsaturated zone depends on the water content 6, and is de-
fined as

R=1+p,Kq/0w
A lower water content results in a stronger retardation factor for sorbing pesticides. The em-
ployed model parameters are listed in the table below.

Tabel 10 Parameters used in Typology 3.

Parameter Settings/Value/Comment
Model height 28 m (3 m CT, 5 m unsaturated Aq, 20 m saturated Aq)
Model width 70 m (starts 10 m before source)

Source width

15 m (corresponding to ~200 m?)

Infiltration rate

200 mm/year

Thickness aerobic zone 15 m
Dispersivities (long./vert.) 0.1 m, 0.002 m
Clayey till

Bulk vertical K in CT 10® m/s
Porosity CT 0.42

Van Genuchten a,n

a=2m'n=15"

Residual water content 6,. 0.16 "
Saturated water content 6 042"
Aquifer

Horizontal K in Aq 10* m/s
Anisotropy Kv/Kh 0.25
Hor. Hydr. Gradient Aq 0.003

Porosity Aq

0.41 (limestone: 0.1)

Van Genuchten a,n

a=75m" n=1.89

Residual water content 6,.

0.16 ~

Saturated water content 6,

041"

Hor. Flow velocity Aq

0.086 m/d or 31.5 m/yr

" See Carsel and Parrish, Water Resources Research, 1988: Clay loam; values were chosen also accord-
ing to low clay content of Danish clayey tills
" See Carsel and Parrish, Water Resources Research, 1988: Sandy loam

5.3 Pesticides properties

The simulated pesticides included the pesticides/metabolites clopyralid, bentazon, dichlorprop
and MCPP with the degradation product 4-CPP, chloridazon with the degradation products
DPC and MDPC, and DMS, the mobile degradation product of tolylfluanid and dichlofluanid.

Linear sorption and first-order degradation under aerobic conditions were assumed. The char-
acteristic sorption and degradation properties of the pesticides were collected from different
sources, including pesticide databases, literature values, other projects (e.g., Fungisource,
Miljgstyrelsen 2022a) and data from ongoing experiments. Sorption parameters were defined
individually for clayey till (ML), sand (S), and limestone (K).
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All considered compounds except 4-CPP predominately degrade under aerobic conditions.
Some compounds can also be degraded under anaerobic conditions, usually at a much lower
rate than under aerobic conditions. However, there was only limited data found, and no anaer-
obic degradation is assumed to occur. The degradation rates are thus for aerobic conditions
and are applied in the aerobic parts of the three typologies as first-order degradation.

Degradation rates were chosen as described in “TUP - Skelnen mellem pesticidkilder”. If no
more specific or own data was available, a value based on the average DT50 in aerobic soil
(EFSA) was used. The DT50 is the half-life time with the assumption of a first-order degrada-
tion. The DT50 value is for most of the pesticides and metabolites only determined for aerobic
degradation in the laboratory at 20 degrees C for soils with a high organic carbon content
(plow layer). Such values can, however, not be directly used for the modeling in the clayey till
and groundwater aquifer, as this would lead to an overestimation of the degradation. To avoid
this, degradation rates with a factor of 100 lower values than in the laboratory were used in the
aquifer, and a factor 10 lower in the clayey till under field conditions.

For DMS, also measured degradation rates and sorption parameters from laboratory experi-
ments in the Fungisource project (reference) were used. The sorption parameters for Clopyra-
lid were assumed to be very low, and the same values as for DMS were chosen. Bentazon
was considered to not degrade. The sorption parameters for bentazon were measured for a
soils in a related project (Region Sjeelland). Compared to literature values, the distribution co-
efficient was relatively high. The sorption parameters for Chloridazon, DPC and MDPC were
also measured in a related project (Region Sjeelland), and the degradation rates were chosen
as in TUP Skelnen mellem pesticidkilder. As no representative anaerobic degradation rates for
4-CPP could be found in the literature, the anaerobic degradation of 4-CPP was not further
considered. It was assumed to be covered by the simulations of MCPP and Dichlorprop with
no degradation.

Tabel 12 gives an overview of the used sorption coefficients and degradation rates. Note that
these values are subject to uncertainty and depend on the site-specific conditions (e.g., or-
ganic content, microbes, specific redox conditions, and environmental factors).

Tabel 11 Overview of distribution coefficients (Kd), retardation factors | used for the input func-
tions, DT50 values and degradation rates. Data stammer fra forskellige kilder og fors@g, som
beskrevet ovenfor

Kq (L/kg) R(-) dtso (d) kq (1/d) kq (1/d)
Stof / jordtype ML S K ML ML S/K
MCPP/ 0.12 0.06 0.02 1.68 8 8.66-107 8.66-10*

Dichloprop
4-CPP 0.12 0.06 0.02 1.68

Chloridazon 2.8 0.1 0.13 16.87 81 8.56:10* 8.56:10°
DPC 0.61 0.05 0.08 4.46 106 6.54:10* 6.54:10°

MDPC 3.1 0.48 0.54 18.57 144 4.81-10* 4.81-10°
Clopyralid 0.02 0.01 (0] 1.11 34 2.04-10° 2.04:10*
Bentazon 0.5 0.01 0.1 3.83 0 0
DMS 0.02 0.01 0 1.1 230 3.01-10* 3.01-10°
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54 Pesticide input
Two time periods were defined as potential input periods for each pesticide:
1. Along input period, covering the sales period of the active substance.
2. A short input period, covering the period where 90% of the active substance was
sold.
The two periods are listed for each pesticide in Tabel 13.

Tabel 12 Overview of sales period and period for 90% of the applied amount

Aktivstof Salgsperiode (0) periode for 90% anvendt maengde (1)
Startar Slutar Startar Slutar
Clopyralid 1980 2020 1983 2014
Bentazon 1974 2022 1983 2015
Chloridazon 1964 1996 1966 1983
Dichlorprop 1963 2022 1968 1983
MCPP 1959 2011 1970 1996
Tolylfluanid/ 1966 2007 1973 2006

Dichlorfluoanid

In all simulations, an input concentration at the top of the clayey till of 100 pg/L was used. The
simulated concentrations in the profiles and the breakthrough fluxes are proportional to the in-
put concentrations and can be recalculated to other input concentrations if needed.

To define input functions for the short pesticide input periods, the period of 90% of the total
sold amount until 2020 was used. From the start of the period, a linear increase over 2 years
was assumed to account for the travel time through the uppermost 2 m (top soil). Then, a pe-
riod with constant input was set, until the end of the 90% sales period. The input concentration
was then decreased to 0 over a time equal to 2 years times the retardation factor in clayey till.
This is based on the potentially longer residence time of a compound with stronger sorption
(higher retardation factor) in the topsoil, leading to a prolonged release.

The long pesticide input period was defined in a similar way but using the years of the sales
start and stop as times for the increase/decrease of the input concentration. This was ex-
pected to cover the maximum time span where a spill might have happened. Again, the retar-
dation factor was used to scale the linear decrease after the end of the sales period. The input
functions are shown in Figur 29. Note that the same input functions for the degradation prod-
ucts were used as for the parent pesticide, i.e., the input functions of DPC and MDPC have the
same input functions as chloridazon. The input function for DMS is defined according to the
parent substances Dichlofluanid and tolylfluanid.
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FIGUR 29. Input functions (C/CO) for the long sales period (blue) and short period (dark red,
90% sold amount) and sales statistics (gray lines in background).

Furtthermore model simulations were carried out for 5 specific sites. Inout information for
these sites is summarized in Tabel 14.

Tabel 13 Input data for the 5 pesticide sites

Case Drift- Paviste Aktiv- Est. Anvendelse pa periode for 90%
periode stoffer stoffer lokalitet (0) anvendt meengde (1)
Start  Slut Startar (0) Slutar (0) Startar (1)  Slutar (1)
SkovXXX 1914 1988 Clopyralid Clopyralid 1983 1988 1983 1987
Dichlor- Dichlor- 1963 1988 1968 1983
prop prop
VestXXX 1862 2022 Bentazon Bentazon 1974 2022 1983 2022
4-CPP Dichlor- 1963 2022 1968 1983
prop
MCPP MCPP 1956 2011 1970 1976
Praeste XXX 1939 1980 MCPP MCPP 1956 1980 1970 1979
Dichlor- Dichlor- 1963 1980 1968 1979
prop prop
DPC Chlorida- 1964 1980 1966 1979
zon
MarXXX 1918 2022 Dichlor- Dichlor- 1963 2022 1968 1983
prop prop
MCPP MCPP 1956 2011 1970 1976
Clopyralid Clopyralid 1983 2022 1983 2014
VolderXXX 1953 1996 DPC Chlorida- 1964 1996 1966 1983
zon

5.5 Results of the simulated pesticide scenarios
In the following, the main modeling outcomes are summarized. The comprehensive set of sim-
ulation results can be found in Appendiks 3.
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Vertical profiles of the total concentrations (including sorbed and dissolved pesticide) in 2020
through the source zone and the upper part of the aquifer are presented for each of the three
typologies, as well as the dissolved concentration profiles. The vertical total concentration pro-
files show where the different substances could be typically expected for a similar hydrogeo-
logical system. The total concentration corresponds to the concentration that would be deter-
mined on soil samples. It can be related to the aqueous (dissolved) concentration by

Ce = (Caq¢ + debcaq)/pb
with the aqueous concentration C,,, the porosity ¢, the distribution coefficient K, and the dry
bulk density p,,.

The vertical profiles are supplemented by 2D aqueous concentration plots to illustrate the hori-
zontal spreading in each case. Furthermore, the pesticide fluxes (per m in the direction that is
not resolved in the 2D model) at the bottom of the clayey till are determined to shed light on
the potential further development of the pesticide fluxes over the next decades. Note that the
fluxes per m can be multiplied by the approximate source width to get a contaminant mass dis-
charge in mass per time.

5.5.1 Typology 1 — thick clayey till

The modeling of Typology 1 assessed the influence of

1) sorption properties

2) application period,

3) infiltration rates of the single pesticides

4) degradation

5) fractures in the clayey till
on the leaching of the pesticides and metabolites. Therefore, a standard case with an infiltra-
tion rate of 200 mm/year, no degradation, no fractures, and a long input period of all consid-
ered pesticides and degradation products was defined. The standard case is compared with
simulations with:

¢ a lower infiltration rate of 100 mm/year

o pesticide degradation in the aerobic zone,

o fractures in the source zone in the clayey till (10, 20 and 26 pym apertures)
Note that each compound infiltrates from the top boundary and is not created by degradation
of another product (relevant for, e.g., DPC and MDPC).

The following 2D plots (Figur 30, Figur 31) show the simulated migration of dissolved DPC and
DMS as examples of the standard case with output every 20 years, starting in 1980. In the
clayey till, vertical transport dominates, while transport happens mainly horizontally in the aqui-
fer. For DPC, the concentration plume has just reached the bottom of the 10 m thick clayey till
in 2020. Note that for more mobile pesticides as DMS, the migration happens faster.
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FIGUR 30: Vertical 2D concentration plots showing the aqueous concentration (ug/L) at the
times 1980, 2000, 2020, 2040 (upper left to lower right) for DPC with 200 mm/yr infiltration, no
degradation and advective transport only (no fractures). The white lines show stream-lines
through the source zone.
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FIGUR 31. Vertical 2D concentration plots showing the aqueous concentration (ug/L) at the
times 1980, 2000, 2020, 2040 (upper left to lower right) for DMS with 200 mm/yr infiltration, no
degradation and advective transport only (no fractures). The white lines show stream-lines
through the source zone.

The vertical profiles of the total concentration in Figur 32 (top row) show that the simulated
depth distributions of the pesticides considerably differ for the different pesticides/metabolites
in the year 2020. This is due to the different sorption behavior and input periods of the pesti-
cides. In the simulated setup in 2020, the least mobile pesticides, Chloridazon and MDPC can
still be found in the upper few meters, while very mobile substances like DMS were already
flushed to the bottom of the clayey till aquitard. The depth where the pesticides can be found
also depends on the input period of the pesticides.
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FIGUR 32. Base case in 2020 with an infiltration rate of 200 mm/yr, using the sales period and
a concentration of 100 ug/L as pesticide input function. First row: Simulated total vertical con-
centration profiles. Second row: Aqueous concentrations. The yellow area indicates the aqui-
fer, starting at z=18 m. Third row: Pesticide fluxes out of the clayey till to the aquifer over time.

Dichlorprop and Clopyralid show no decrease towards the top because they were still sold un-
til 2020; thus, the input in the model was not stopped before 2020. MCPP has similar sorption
characteristics as Dichlorprop (the same sorption coefficient was used in the simulations);
however, the sales period is different. The sales of MCPP ended in 2011; thus, the concentra-
tions decreased in the upper 4 m of the clayey till. The maximum total concentrations are the
same as for Dichlorprop.

Chloridazon and MDPC are the two compounds with the highest retardation factors. The maxi-
mum total concentration in 2020 in the vertical profile is also the highest because of the strong
sorption and the resulting high sorbed concentration (as part of the total concentration). Due to
the strong sorption, Chloridazon and MDPC would typically be found in the upper meters of
the clayey till aquitard. DPC is much more mobile. Note that MDPC is a degradation product of
DPC. Hence, MDPC could be produced by sequential degradation of DPC (not simulated in
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this example), which has already migrated into deeper parts of the clayey till, if the redox con-
ditions and other conditions are favorable for degradation.

The different migration behavior of the pesticides/metabolites is also reflected in the break-
through curves (bottom row in Figur 32). For DPC, the fluxes out of the clayey till into the aqui-
fer have just started to increase in 2020, while DMS was already flushed through the entire 10
m of clayey till and the fluxes decrease in the years after 2020 for the given hydrogeologic sys-
tem and pesticide input. Chloridazon and MDPC did not arrive at the bottom of the clayey till
layer in the simulated time period (until 2052).
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FIGUR 33. Comparison between long input period (left, base case) and short input period
(right). The top row shows the profiles and the bottom row the respective mass fluxes out of
the clayey till.

The simulation results with the shorter input period of the pesticides (90% of the sold amount)
show shorter intervals with high concentrations in the vertical concentration profiles (Figur 33).
Particularly for Chlopyralid and the phenoxy acids Dichlorprop and MCPP, the differences to
the long input period are strong. The much shorter input period leads to an earlier decrease of
the concentrations from the top of the clayey till. The breakthrough curves also decrease con-
siderably earlier. However, most pesticides/metabolites will still be released from the clayey till
in the next 10-20 years. For bentazon and DPC, the differences are smaller for the two pesti-
cide input periods.
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FIGUR 34. Simulation results in 2020 with an infiltration rate of 200 mm/yr (left figures, base
case) and 100 mm/yr (right figures). The first row shows the total concentration profiles, the
second row the mass fluxes out of the clayey till. The pesticide input function used the sales
period and a input concentration of 100 ug/L

When different infiltration rates (100 and 200 mm/year) are compared (Figur 34), it becomes
evident that within the same time period, the pesticides are transported deeper vertically with a
higher infiltration rate. The maximum concentrations are, however, similar. Moreover, with the
same input concentrations, the resulting vertical contaminant pesticide fluxes are proportional
to the infiltration rate. With a lower infiltration rate, the breakthrough at the bottom of the clayey
till happens delayed (Figur 34, right figures), while a higher infiltration rate leads to faster arri-
val, stronger pesticide mass fluxes, and a deeper vertical migration in the same period.

The average sorption coefficient of bentazon was defined higher than for Clopyralid and Di-
chlorprop, even though values from 0 to 1 L/kg were observed. Due to the relatively stronger
sorption, bentazon can still be expected to be found in the upper part of the clayey till, particu-
larly with a low infiltration rate. With an infiltration rate of 100 mm/uyr, neither DPC nor benta-
zon have arrived at the bottom of the clayey till yet.

As a very mobile substance, DMS has already migrated into the lower part of the clayey till.
With the lower infiltration rate of 100 mm/yr, the concentrations in the uppermost meters have
already decreased, but the substance is still present in a larger part of the clayey till compared
to the higher infiltration rate, where more of it was already flushed out after the sales stop of
the parent pesticide.

In the following, the base case with 200 mm/years was compared to the results with degrada-
tion of the compounds in the uppermost meter of the model (Figur 35). The pesticides with a
high degradation rate show a strong concentration decrease within the first meter with aerobic
conditions. MCPP, for example, gets almost entirely degraded. In contrast, DMS and benta-
zon, which have very low degradability, show hardly any changes in the concentration profiles
with and without degradation.
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The breakthrough curves in the bottom row of Figur 35 illustrate the potential effect of degra-
dation on the resulting vertical fluxes. Again, MCPP is almost entirely degraded, while the
breakthrough curve for DMS is hardly affected by degradation. Note that the arrival time re-
mains unchanged by degradation, but the concentration levels and fluxes change.
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FIGUR 35. Simulation results in 2020 with no degradation (left figures, base case) and with
degra-dation (right figures) The first row shows the total concentration profiles in the vertical
direction (yellow area indicates the aquifer), and the second row the mass fluxes out of the

clayey till. The pesticide input functions used the sales period and an input concentration of
100 pg/L.

When connected hydraulically active fractures are present in the clayey till, they may lead to
preferential flow and transport pathways for the pesticides and metabolites. Three different
fracture setups were simulated: vertical fractures with hydraulic apertures of 10, 20, and 26
um. Degradation was not included in these scenarios. The 2D evolution in and below the
source zone is illustrated in a time series in Figur 36, simulating fracture apertures of 26 uym.
The vertical pesticide transport is much more nonuniform when fractures are present. The
preferential transport and the relatively high hydraulic conductivity in the fractures can lead to
a fast migration of the compounds along the fractures. At the same time, the compounds dif-
fuse into the matrix, where they are also transported due to the slower matrix advection. When
the pesticide input stops, the concentrations in the fractures decrease rapidly while the pesti-
cides are still present in the matrix. Matrix diffusion and advection lead to further transport of
the compounds there.

The simulated vertical distribution without fractures and with a hydraulic aperture of 20 ym is
shown in Figur 37. The vertical concentration distribution is slightly different, whether the con-
centration is determined next to a vertical fracture or in between two hydraulic aperture frac-
tures. With a hydraulic fracture aperture of 20 um, the effect on the vertical distribution of the
pesticides is visible, but relatively small. The transport in the matrix happens due to both ad-
vection (with the water flow) and diffusion. Additional to different vertical transport velocities,
the matrix diffusion from the fractures to the matrix and back (once the pesticide input is
stopped) influences the distribution of the compounds. Thus, the concentrations in the matrix
between the fractures increase slower than in the cases without fractures, once the pesticide
input is stopped.
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FIGUR 36. Vertical 2D concentration plots showing the aqueous concentration (ug/L) at the
times 1980, 2000, 2020, and 2040 for DPC with 200 mm/yr infiltration and no degradation in a

setup with 26 ym wide fractures.
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FIGUR 37. Vertical total concentration profiles (left) without fractures, (right, top) with fractures
(hydraulic aperture: 20 ym) close to the fractures, and (right, bottom), in the matrix in between
fractures.
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FIGUR 38. Breakthrough curves at the bottom of the clayey till with no fractures (upper left),
frac-tures with a hydraulic fracture aperture of 10 um (upper right), 20 um (lower left), and 26
um (lower right).

The simulations with fractures with a hydraulic aperture of 10 ym and a spacing of 1 m show
almost no differences in the breakthrough curves compared to the standard case without frac-
tures (Figur 38). However, with fracture apertures of 20 um, earlier arrival of the substances at
the bottom of the clayey till can be observed. MCPP and DMS show a difference in the arrival
time of about five to ten years, and for bentazon the first arrival at the bottom of the clayey till
happens 15-20 years earlier than in the base case. In general, the effect of fractures seems to
be more pronounced for stronger sorbing compounds like DPC.

The simulations with an even larger hydraulic fracture aperture of 26 um highlight the strong
potential influence of fractures on pesticide migration. Fracture apertures larger than around
20 um lead to a fast arrival of the pesticide/metabolite at the bottom of the clayey till, and the
fluxes increase over a long period. Once the pesticide input from the top stops, the concentra-
tions start to decrease again. However, the curves show a long tailing due to the slow back-
diffusion of the compounds from the matrix, and with fractures, longer release periods from the
clayey till.

Few measurements of the hydraulic fracture aperture at depths greater than 5 m bgs. Exist.
The existing data suggest that fracture apertures decrease with depth, and below a depth of 5
m, only few continuous fractures with an aperture larger than 20 ym were observed (ref. til
Clayfrac report). However, the fluxes are usually related to the hydraulic fracture aperture
cubed, i.e., a twice as large aperture will lead to eight times the flux. This explains the strong
difference between the results for 10 ym or 26 ym fractures.
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Example case typology 1: SkovXXX
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FIGUR 39. Input functions for SkovXXX.

The input period and the setup were adjusted according to the data from SkovXXX, using the
pesticide input function shown in Figur 39 with the pesticide input ending in 1988. The infiltra-
tion of Dichlorprop, MCPP and Clopyralid was simulated (Figur 40). Different infiltration rates
were tested because the infiltration rate at the site was expected to be low. With an infiltration
rate of 100 mm/yr, the observed vertical concentration profile could not be matched. However,
with 25 mm/yr, the depth distribution of the three pesticides shows a similar pattern as in the
field data. MCPP has slightly lower concentrations as Dichlorprop, and both occur at a similar
depth. Clopyralid has higher concentrations at 5 m bgs. And reaches deeper down in the aqui-
fer. This principal behavior can be reproduced well by the model using the site-specific input
functions and geology. The simulations with 25 mm/year suggest the presence of pesticides at
depths of 3-5 m bgs., which have not been sampled. The simulations also show that a good
estimate of the infiltration rate is important for a good simulation of the depth distribution of the

pesticides.
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FIGUR 40. (left) Measured and (center and right) simulated aqueous concentrations with
depth.

Example case typology 1: VestXXX

The infiltration of DCPP and bentazon was simulated including degradation, using the input
functions shown in Figur 41. The model domain started 2 m bgs., and a 2 m thick aerobic zone
was included. Infiltration rates of 100 mm/yr and 200 mm/yr were simulated. With 100 mm/yr,
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the pesticides had not migrated as deep as in the measured profiles in 2020, thus, 200 mm/yr
was selected in the presented results.
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FIGUR 41. Input functions VestXXX.

The concentrations measured at B208 at two depths could be reproduced (Figur 42). To
match the observed concentrations, the distribution coefficient (Ka) of bentazon was lowered to
0.2 L/kg, which is in the range of distribution coefficients determined for bentazon. With a
higher sorption coefficient of 0.5 L/kg, the concentrations at 11 m bgs were lower than at 4 m
bgs. Input concentrations of 67 ug/L for bentazon and 63 ug/L for MCPP were determined at a
depth of 2 m bgs. With degradation in the aerobic zone down to 4 m bgs. The total concentra-
tion at 5 to 15 m bgs. Was for bentazon approximately 4 pg/kg and for MCPP 0.1 pg/kg, which
is low considering current common detection limits (>=10 pg/kg).
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FIGUR 42. (left) Measured concentrations in a vertical profile. (right) Simulated aqueous con-
centrations (top) and total concentrations (bottom) in vertical profiles. The red area indicates
the aerobic zone, and the yellow area indicates the aquifer.
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Main results Typology 1

o Infiltration rate and the application period (time of the spill), as well as the sorption
and degradation properties, lead to different simulated depth distributions of the dif-
ferent pesticides and their degradation products.

¢ DMS and Clopyralid are considered the most mobile substances; thus, they have
migrated furthest into and through the clayey till. DPC and bentazon are considered
to be less mobile than the two compounds mentioned before and are more likely to
be found in the upper part or center of the clayey till.

e Degradation has the potential to significantly reduce contaminant concentrations
and fluxes for some of the pesticides/metabolites. The arrival time is not affected by
degradation.

e Fractures with apertures smaller than 15-20 um have only minor to no influence on
the pesticide spreading. However, continuous fractures larger than that and
macropores can have a significant effect, leading to much earlier arrival times and a
long tailing of the breakthrough curve to the aquifer.

5.5.2 Typology 2: Thick clayey till with upper aquifer

The modeling objective for Typology 2 was to investigate the influence of horizontal flow in an
upper aquifer embedded in a thick clayey till layer on the leaching of pesticides.

HorFlow{1i=0.0016 m/d Time=2020 a Cmass (ug/L}
r P1_ P2 P3 P4

m T

FIGUR 43. Vertical 2D plot of the aqueous concentration (ug/L) of DMS with two different ve-
locities in the upper aquifer (18-20 m asl.): 0.0016 m/d (left) and 0.0032 m/d (right) at time
2020. The location of the presented vertical profiles is indicated in the left figure.

The horizontal flow in the upper aquifer leads to a horizontal shift of the pesticide plume (Figur
43). Simulations with higher flow velocities in the secondary aquifer show that the plume is
pushed more sidewards with the horizontal flow (Figur 43); thus, the shift in the plume is more
pronounced. The concentrations in the lower clayey till, however, have a similar magnitude
when the contamination is migrating further down in the deeper clayey till due to vertical gradi-
ents and infiltrating water. More dispersion in the embedded sand layer and a smaller source
zone can lead to a stronger horizontal spreading of the plume in the lower clayey till.

The potential shift in the plume must be kept in mind when planning and carrying out site in-
vestigations at sites with a horizontal flow in an embedded continuous sand layer. Concentra-
tion profiles in the center of the plume may miss the full vertical extent of the pesticide/metabo-
lite in the soil, as illustrated in Figur 44 (aqueous concentrations) and Figur 45 (total concen-
trations). Only at profile P2, the concentrations in all three layers (upper clayey till, embedded
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aquifer, lower clayey till) can be seen. At the profiles P1, P3 and P4, the pesticides are either
in the upper or in the lower clayey till.
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FIGUR 44. Simulated aqueous concentration profiles at four different locations: upstream part
of source (P1), center of source (P2), downstream of the source (P3), and further down-stream
(P4). The modeling results for 2020 and a horizontal flow of 0.0016 m/d are shown. The yellow
areas show the location of the upper embedded sand layer and the regional aquifer.
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FIGUR 45. Simulated total concentration at four different locations: upstream part of source
(P1), center of source (P2), downstream of the source (P3), and further downstream (P4). The
modeling results for 2020 and a horizontal flow of 0.0016 m/d are shown. The yellow areas
show the location of the upper embedded sand layer and the regional aquifer.
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FIGUR 46. Simulated breakthrough curves from the clayey till into the regional aquifer, without
degradation (left) and with degradation in the upper 3 m of the model domain (right).

Due to the greater total thickness of the clayey till, the breakthrough at the bottom of the lower
clayey till happens delayed compared to Typology 1 (Figur 46). Bentazon and DPC have not
arrived at the bottom of the lower clayey till in 2052 with an infiltration rate of 200 mm/yr. When
degradation in the upper 3 m of the simulated clayey till is included in the simulations, only
DMS and Clopyralid show fluxes visible on the scale of Figur 46 (> 0.01 g/(m yr) ) through the
bottom of the lower clayey till. The arrival times are not affected by degradation.

Example case typology 2: PrasteXXX.

! Prastegardsvej
0.8
— MCPP
06
Dichlorprop
0.4
—— Chloridazon
0.2
0

25,9955 %55, %, 6579257925798, %, %7990 00, 00, 0504 00500y 0,000,

FIGUR 47. Input functions for PreesteXX.

The simulation of a setup with input functions (Figur 47), with input until 1980, and geology ac-
cording to PraesteXXX (Figur 48) led to similar concentration distribution patterns as in the
measured profiles (Figur 48 and Figur 49). DPC can be found more in the upper clayey till and
the embedded sand layer. Bentazon can be mostly found in the embedded sand layer and be-
low. The simulated distribution shows more bentazon above the embedded sand layer. An-
other possible solution is that bentazon originates from another source at the site. This could
be due to a stop of the input earlier than simulated, or because of lower sorption coefficients
for bentazon at the site. The extremely high bentazon concentrations of 480 pg/L in B207
could, however, not be explained. MCPP and Dichlorprop can be mostly found in and below
the embedded sand layer due to their higher mobility, which can also be seen in the simulated
concentration plots.
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FIGUR 48. Measured concentrations (in pug/L) of DPC, bentazon, MCPP and dichlorprop in
vertical profiles.
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FIGUR 49. Simulated concentration profiles with depth. Note that the curves of dichlorprop
and MCPP are on top of each other.
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Main results Typology 2

¢ Horizontal flow in an embedded aquifer/sand layer can lead to a shift in the position
of the contamination in the clayey till from above to below the embedded aquifer.
This is more pronounced for stronger horizontal flow in the embedded aquifer. The
magnitude of the maximum concentration does not change significantly due to this
shift (limited mixing in the embedded aquifer and mainly vertical flow).

e Measurements at different locations of the source zone can miss capturing the en-
tire vertical extent of the contamination and lead to an underestimation of the con-
taminant spreading.

¢ Only very mobile pesticides arrived in the regional aquifer in 2020 in the simula-
tions. Pesticide fluxes out of the clayey till are likely to increase in the following dec-
ades.

e Degradation has a great potential to reduce the concentrations and fluxes of most
compounds. With the simulated degradation rates, only bentazon, DMS and
clopyralid arrived in significant amounts in the regional aquifer.

5.5.3 Typology 3: Thin clayey till layer and unsaturated aquifer

Typology 3 contains a thin clayey-till layer overlying an aquifer with unsaturated conditions in
the upper few meters. The objective for typology 3 was to examine the influence of the unsatu-
rated conditions and a thin clayey till on the vertical pesticide spreading. Moreover, a sequen-
tial degradation model illustrates the potential effect of sequential degradation on the depth
distribution of chloridazon, DPC and MDPC.

& 6 6

Clayey till

25

unsaturated

Aquifer

10

0 0.5 1
Effective saturation (-)

FIGUR 50. Setup figure and vertical saturation profile in clayey till and aquifer.

The transient flow simulation using the Richards model for unsaturated conditions led to an un-
saturated zone in the sand aquifer from 20-25 m asl, with effective water saturations down to
below 20 % (Figur 50). The clayey till on top is, in principle, also unsaturated, but due to the
strong capillary forces, the effective water saturation in the clayey till does not drop notably
compared to the adjacent sandy aquifer. In the unsaturated zone of the aquifer, the effective
water saturation drops almost to residual saturations (16 Vol-%). In the unsaturated zone
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mainly gravity flow (vertical advective flow) is assumed to occur; thus, the horizontal flow com-
ponent is considered minor.

Simulations of a vertical profile with saturated and unsaturated conditions were compared (not
shown here). The comparison showed that despite a higher retardation factor, the pesticides
migrated more quickly through the unsaturated zone due to lower water-filled porosity (water
content) and continuity of fluxes. To sustain the same water flux as under saturated conditions,
the flow velocity of water through the unsaturated zone has to be higher than under saturated
conditions.

In the simulations with horizontal groundwater flow in the saturated part of the aquifer (Figur
51), the total concentrations of the less mobile pesticides are generally higher in the clayey till
compared to the underlying aquifer. This is due to stronger sorption in the clayey till (higher
distribution coefficient), which often has a higher content of organic carbon and minerals, to
which the compounds sorb. MCPP and DMS have the concentration maximum in the unsatu-
rated zone of the aquifer, as they were already flushed out of the thin clayey till layer. In the
saturated part of the aquifer, the pesticides/metabolites are diluted with the groundwater flow,
and the vertical concentration profiles show a steep drop close to the groundwater table. The
simulated time it takes the pesticides to travel through the unsaturated zone is approximately
5-10 years.

When degradation is included, the concentrations and fluxes decrease considerably. Due to
the large zone with aerobic conditions, the potential for aerobic degradation is high. Most
fluxes decrease to low values. DMS shows strong fluxes due to low degradability and high mo-
bility. In the simulated setup, most of the DMS arrived at the groundwater table in 2020 and
decreasing concentrations can be expected. DPC also shows strong fluxes due to a low de-
gradability, long potential input period, and relatively strong sorption to the clayey till and sand.
In the simulations, it is released to the aquifer also in the following 2-3 decades in such typol-
ogy. Note, however, that the degradation rates and sorption coefficients used are usually site-
specific and are subject to large uncertainty.
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FIGUR 51: Left figures are without degradation, right figures are with degradation in the aero-
bic zone. Top row: Vertical total concentration profiles with 200 mm/yr infiltration. The re-sults
for 2020 with a long input period are shown. The yellow area represents the aqui-fer, the blue
line indicates the groundwater table, and the red shaded area in the right figure shows the aer-
obic zone with degradation. The second row shows the aqueous concentrations. The third row
shows the respective contaminant fluxes out of the clay-ey till (25 m asl.), and the bottom row
shows fluxes from the unsaturated zone (20 m asl.) to the saturated zone.
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Example case typology 3: VolderXXX

At VolderXXX, contamination with Chloridazon, DPC and MDPC was detected, and vertical
concentration profiles were determined. The Typology 3 model was adjusted to the geological
setup, and the input functions were adjusted to represent the possible use of chloridazon at
the site, with potential Chloridazon input until 1996 (Figur 52). The local horizontal groundwa-
ter flow is very slow, as also indicated by the spreading of the pesticides in all directions, as it
would occur due to diffusive spreading. Thus, the horizontal groundwater flow was neglected
in the simulations, and the flow and advective transport happens mainly due to the infiltrating
water. An unsaturated zone with a vertical extent of 2 m in the aquifer was simulated.
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FIGUR 52. Input function for Chloridazon at VoldersXX.

The observed depth distribution of MDPC could not be explained assuming degradation of the
individual compounds (Figur 53), as it would be mostly found in the upper 6-8 m of the clayey
till. However, in the measurements, MDPC was found at depths of 11 m bgs. With sequential
degradation (Figur 54), this can be reproduced, as DPC is produced by degradation of
chloridazon. DPC is more mobile than chloridazon and MDPC and migrates deeper in the ver-
tical profile. The sequential degradation of DPC leads to the formation of MDPC also deeper
down in the clayey till. Moreover, if chloridazon is still present in the upper clayey till, it will fur-
ther lead to the formation of DPC (and MDPC) in the future and act as a long-term source.
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FIGUR 53. (left and center) measured Chloridazon, DPC and MDPC concentrations in vertical
pro-files. (right) simulated concentration profiles with degradation.
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FIGUR 54. (left and center) measured Chloridazon, DPC and MDPC concentrations in vertical
pro-files. (right) simulated concentration profiles sequential degradation.

Main results Typology 3

e The unsaturated zone in the aquifer has lower water-filled porosity and higher retardation fac-
tors than the saturated zone. The simulated vertical transport through the unsaturated zone
happens faster than through saturated sand.

* The effective saturation in the clayey till does almost not drop due to much stronger capillary
forces than in the sandy aquifer. Hence, it does not dry out due to gravity drainage only.

e The concentrations decrease strongly at the groundwater table due to dilution with mainly hori-
zontal groundwater flow in the saturated zone (as opposed to mainly vertical flow in the un-
saturated zone).

o With degradation in a large aerobic unsaturated zone, only the mobile substances with a low
degradability (bentazon, DMS and DPC) showed strong fluxes to the saturated groundwater
aquifer.

5.6 Summary of main results

e Pesticide properties and application periods lead to different depth distributions of the
pesticides and their degradation products.

e Infiltration rates and typologies lead to different depth distributions, arrival times in the
aquifer, and pesticide/metabolite fluxes.

e Macropores and fractures in the clayey till with hydraulic apertures <15-20 um do not
result in significant differences in the soil concentrations, but the breakthrough curve
shows some differences.
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Particularly for hydraulic fracture apertures >15-20 ym or macropores, the arrival time
of the pesticides in the aquifer is earlier, and the breakthrough curve shows a tailing
due to back-diffusion from the matrix to the fractures over a long period.

Aerobic degradation has a strong potential to reduce the concentrations and fluxes
for some of the considered pesticides if the local conditions are favorable for degra-
dation.

Horizontal flow in an embedded sand layer can lead to a horizontal shift in the plume
propagation, which must be considered in measurements below the source zone
when such a layer with flow is present. Otherwise, the extent of the contamination
could be evaluated wrong.

Unsaturated conditions can lead to faster transport through the unsaturated zone
than through a saturated zone.

The changes of the saturation in a clayey till are expected to be considerably lower
than in the sandy aquifer due to stronger capillary forces. Thus, it will be unlikely that
the clayey till dries out due to natural drainage.

In typology 3 with unsaturated conditions, more degradation as in the other typologies
is expected for degradable substances due to a large aerobic zone (unsaturated
zone).
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6. Opsamling og anbefalinger

6.1 Projektets metode og forlgb

| Igbet af projektet er der udfert dataindsamling og gennemgang af regionernes pesticidpunkt-
kildeundersggelser, omfattende resultater og analysedata fra flere hundrede lokaliteter samt
en mere detaljeret gennemgang af 19 sager. Med input fra regionernes lokaliteter samt tidli-
gere projekter (MST, 2022a) er der i projektet defineret tre overordnede typologier for pesticid-
punktkilder (se Figur 55). Med udgangspunkt i de 19 sager og tidligere projekter blev der ud-
valgt en raekke fokusstoffer for projektet.
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FIGUR 55. Typologier og fokusstoffer.
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Gennemgang af de 19 cases, viste meget fa sammenhaengende datasaet der omfattede bade
grundvand, porevand og jordkoncentrationer, pa trods af at der pa flere lokaliteter er udfert
mange boringer i og nedstreams kildeomradet. Dette skyldes bl.a., at det indtil for nyligt ikke
har veeret muligt at analysere for pesticider i jord for de fleste stoffer med tilstraekkelig gode
detektionsgraenser. Desuden er der sjeeldent en fyldestgarende karakterisering af forurenin-
gens vertikale profil.

Derudover viste det sig, at 19 cases gav et begraenset og for forskelligartet datagrundlag til at
drage overordnede konklusioner om pesticidernes transport under kildeomrader. Derfor blev et
starre datasaet fra regionernes undersggelser i perioden 2018-2020 inddraget, hvor det var
muligt at kigge pa generelle tendenser vedr.

a. Betydning af kildetype

b. Betydning af geologien

c. Betydning af fokusstoffernes anvendelsesperiode

d. Betydning af fokusstoffernes fysiske kemiske egenskaber

| projektets anden fase blev der med baggrund i de forskellige typologier udfart modellering af
forskellige punktkildescenarier for alle fokusstoffer, hvor betydning af falgende parametre blev
undersggt:

- Fokusstoffernes mobilitet

- Fokusstoffernes anvendelsesperiode

- Valg af infiltration

- Potentiale og tykkelse af zone, hvor der kan foregad nedbrydning

- Spraekker i moraeneler ved typologi 1

- Betydning af vandfgrende lag indlejret i moreeneler (typologi 2)

- Betydning af umaettet zone (typologi 3)

Scenariemodellering blev suppleret med simuleringer, hvor resultater fra de enkelte cases blev
sammenlignet med modelsimuleringer (mindst en for hver typologi).

6.2 Projektets vigtigste konklusioner

Helt overordnet har det veeret en udfordring at finde data for centrale egenskaber for stoffer-
nes transport og nedbrydning under relevante koncentrationer og szerligt i lerjorde. Der findes
fa data, og veerdierne kan spaende bredt. | praksis anvendes der ofte empiriske veerdier med
baggrund i vand/jord koncentrationer, men disse antager ofte ligeveegt mellem prgverne og at
de repreesenterer det samme jordvolumen, hvilket sjaeldent er tilfeeldet. Nedbrydningsraterne i
modelsimuleringerne er i hgj grad skennede vaerdier, og her er der et betydeligt videnshul
bade i moraeneler og i grundvandsmagasiner.

De generelle tendenser der blev identificeret i det stgrre dataseet og bekraeftet af de enkelte
lokaliteter var:

e Paflere lokaliteter ses der hgje indhold af DPC terraeneert i moreeneler (dybde < 5
meter) til trods for, at DPC blev udfaset i 1996 og siden 2012 har vaeret omfattet af
besiddelsesforbud.

e Ved lokaliteter med Type 1 geologi og generelt lokaliteter hvor overfladegeologien er
moraeneler, treeffes DPC i storre dybder end lokaliteter med Type 3, hvor geologien
primeert bestar af sand.

e For phenoxysyre-pesticider, hvor anvendelsen har fortsat frem til nyere tid, ses det, at
ejendommens driftsperiode har stor betydning for koncentrationsprofilets form og den
maksimale udbredelse i dybden, idet der treeffes forurening dybere pa ejendomme,
hvor pesticider har veeret anvendt over mange ar. Pa lokaliteter med drift i nyere tid
eller frem til i dag vil maksimale koncentrationer ofte treeffes i de gverste jordlag. Pa
lokaliteter med moraeneler (Type 1 og 2) ses der en starre vertikal udbredelse af
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phenoxysyrer. Arsagen kan veere, at redoxgraensen treaeffes taet pa terraen, og der-
med er der mindre gunstige forhold for nedbrydning af stofferne. Til gengaeld ses der
meget sjaeldent phenoxysyrer i starre dybde ved lokaliteter med Type 3 geologi.

Gennemgangen af det sterre punkkildedatasaet viste ogsa, at de hgjeste koncentrationer for
samtlige fokusstoffer treeffes ved vaskepladser. Desuden traeffes de hgjeste koncentrationer i
de stgrste dybder ved vaskepladser og lossepladser. Dette kan haenge sammen med gget in-
filtration ved disse kildetyper. Helt overordnet ses det for alle stoffer, at de pavises i starre
dybde i det gstlige Danmark, hvor overfladegeologien bestar af ler. Det tyder pa, at der pa lo-
kaliteter med Type 1 og 2 geologi forekommer en stgrre vertikal transport, som kan have flere
forklaringer bl.a. spraekketransport og mangel pa eller mindre potentiale for nedbrydning.

Indflydelsen af de forskellige parametre blev undersggt ved hjaelp af modellen og bidrog til fal-
gende konklusioner:

Stoffernes egenskaber: Stoffer som DMS og clopyralid anses for at vaere meget mobile og er
derfor ved at veere udvasket fra de gverste lerlag. Derimod kan stoffer som DPC og bentazon
forsat forventes at veere til stede i de gverste lerlag. For stoffer som clopyralid og MCPP, der
nedbrydes i veesentlig grad under aerobe forhold, har nedbrydningen stor betydning for hvor
stor koncentration/ forureningsflux, der gennembryder moreenelerlaget. Det skal dog under-
streges, at der er meget fa data for transportegenskaber (K¢-veerdier) og f.eks. bentazons
egenskaber er kun i ringe grad belyst i moraeneler.

Fokusstoffernes anvendelsesperiode: Stoffernes anvendelsesperioder kan have en stor be-
tydning for deres vertikale transport under en pesticidpunktkilde. For stoffer med sammenlig-
nende sorptionsegenskaber kan forklaringen for forskudte vertikale koncentrationsprofiler ligge
i anvendelsesperioden. Som et eksempel kan naevnes dichlorprop, som kan have veeret an-
vendt frem til 2020 og MCPP hvis anvendelse ophgrte i 2011. Forskellen i anvendelsesperio-
der betyder, at MCPP vil vaere udvasket fra de gverste jordlag i dag, mens dichlorprop fortsat
konstateres i hgje koncentrationer terreennzert. For en del af fokusstofferne har hovedparten af
anvendelsen veeret fokuseret i en kort tidsperiode (det geelder f.eks. clopyralid, dichlorprop og
MCPP). Dette medvirker igen til en hurtigere udvaskning fra de gverste jordlag, og at "halen”
af gennembrudskurven til et underliggende magasin ogsa vil veere kortere. Betydning af an-
vendelsesperioden er starst for mobile stoffer, idet stoffer, der sorberer mere sdsom chlorida-
zon, bliver frigivet langsomt fra leren og omdannet til DPC. Dette er bl.a. set pa pesticidlokali-
teter i Danmark (Nielsen, 2021), samt pa analyser af tidligere konventionel dyrket landbrugs-
jord i Schweiz, hvor resterne af chloridazon er til stede i topjorden pa landbrugsjord i koncen-
trationer op til 34 pg/kg.

Infiltration er et af de mest betydende parametre, og valg af en realistisk infiltrationsvaerdi er
vigtig for forstaelsen af den vertikale transport. Iszer pa lokaliteter med Type 1 geologi er der
1:1 forhold mellem ankomsttiden til underliggende magasin og infiltrationen, hvis man antager,
at der ikke er spreekker. For eksempel ses det, at bentazon og DPC kun vil kunne transportere
sig ca. 6 meter ned i moraeneler ved en infiltration pa 100 mm/ar, hvorimod stofferne vil gen-
nembryde et lerlag pa ca. 12 meter ved en infiltration pa 200 mm/ar. Det er samspillet mellem
retardation og den lave infiltration, der giver den store forsinkelse for disse stoffer. Udover for-
sinkelsen er infiltrationen ogsa proportional med sterrelsen af forureningsfluxen.

Sprakker i moraneler: Spraekkernes betydning er ogsa blevet undersggt. Det ses, at spreek-
ker med en hydraulisk apertur pa 20 um og 1 m indbyrdes afstand kan forkorte transporten
igennem et 10 meter tykt lerlag med 5-10 ar for de mest mobile pesticider (f.eks. MCPP og
DMS) og 15-20 ar for de mindre mobile (DPC og bentazon). Spraekker med en hydraulisk
apertur mindre end 15-20 um har kun lidt indflydelse pa transporten af pesticiderne igennem
moraeneler.
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Betydning af vandfgrende lag indlejret i moraeneler: Ved flere pesticidlokaliteter er der i
moraneler indlejret sekundaere sammenhaengende grundvandsforekomster, hvor der kan ske
horisontal vandtransport og dermed horisontal spredning af forurening. Dette kan resultere i en
signifikant forskydning af forureningsspredningen under kilden selv ved lave grundvandsha-
stigheder og isaer for de mere mobile stoffer. Der ses f.eks. en forskydning pa 10 meter ved en
hastighed pa blot 1 m/ar. Desuden har den horisontale transport stor betydning for, hvordan
den vertikale transport under denne vandfarende horisont forlgber, idet der kan forventes
starre forsinkelse i gennembrud til underliggende magasin. Dermed vil der pa disse lokaliteter
vaere mulighed for stigende koncentrationer i de dybere magasiner leengere veerk fra kildeom-
radet i de kommende artier.

Betydning af umaettet zone: Det er ved Type 3 geologi undersggt, hvordan tilstedeveerelse
af en umaettet zone mellem et tyndt lerlag og et underliggende grundvandsmagasin pavirker
transporten af pesticider under en punktkilde. Det ses, at den lave vandfyldte porgsitet farer il
en hurtig nedadrettet transport. Samtidig er der gunstige forhold for nedbrydning, idet den
umeettede zone og den underliggende meettede zone ofte er aerobe, hvilket betyder, at pesti-
cider som MCPP og clopyralid vil kunne ses i meget lave koncentrationer i det underliggende
magasin.

Implikationer for varighed af forurening fra pesticidpunkkilder:

Gennemgang af data fra lokaliteter har vist, at der pa flere lokaliteter forsat treeffes hgje ind-
hold af DPC i de gvre jordlag, pa trods af at brugen af chloridazon er udfaset i 1996. Desuden
findes der i de gvre jordlag, seerligt i moreeneler, forsat hgje koncentrationer af pesticider, der
forsat anvendes eller har veeret tilladt indtil for nyligt, som bentazon og clopyralid. Dette bety-
der, at der forsat kan forventes en vedvarende udvaskning til de underliggende primaere ma-
gasiner. Figur 56 viser den modellerede ankomst til et underliggende magasin for udvalgte
scenarier. For DPC og bentazon vurderes det, at pavirkningen af de primaere magasiner kan
blive ved i de samme niveauer i flere artier (>30 ar) endnu. Til gengeeld vil der for mere mobile
stoffer som DMS og clopyralid forventes faldende pavirkning i de kommende artier, under for-
udsaetning af transport igennem spreekker. Pa lokaliteter uden spreekker kan der forventes sti-
gende niveauer af DPC og bentazon i de kommende ar, samt en vedvarende tilfgrsel af stoffer
som clopyralid frem til ca. 2035. Ovenstaende forudsaetter en nettoinfiltration pa 200 mm/ar.
Ved lavere infiltrationsrater vil ankomsttiden til magasinet udskydes og styrken af belastningen
mindskes. For lokaliteter med tyndt eller ingen deeklag (Type 3) kan man forvente, at de hgje-
ste niveauer i grundvandsmagasinerne er til stede nu, og at man i perioden 2020-2040 vil
kunne observere faldende niveauer.

Det skal bemaerkes, at ovenstaende betragtninger antager ingen nedbrydning, ingen horison-
tal stramning, en infiltration pa 200 mm/ar, at stofferne har vaeret anvendt i hele deres tilladte
anvendelsesperiode, samt en bestemt tykkelse af deeklag som angivet i Figur 55. Det anbefa-
les derfor, at tilpasse ovenstaende vurderinger til de konkrete lokaliteter og der henvises her til
kapitel 5 og Appendiks 3.
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FIGUR 56. Modelleret ankomst til underliggende magasin for udvalgte scenarier.
6.3 Anbefalinger til undersggelser af pesticidpunktkilder

Ved fremtidige pesticid punktkilde undersagelser er der pa baggrund af projektets resultater
fremkommet en raekke konkrete anbefalinger, som er sammenfattet i boks 1.

En bedre forstaelse af den vertikale transport pa en given lokalitet og vurdering af forurenin-
gens varighed forudsaetter viden om lokalitetens historik herunder anvendelsesperiode af

de forskellige pesticidstoffer.

BOKS 1: DEN GODE PESTICID UNDERSYJGELSE
e Hav fokus pa anvendelsesperioden af de forskellige pesticidstoffer pa lokali-
teten med henblik pa en bedre forstaelse af den vertikale transport.
e Forsta typologien pa lokaliteten og ved pesticidpunktkilden:
e Hvad er en realistisk infiltration pa baggrund af geologi og type af
punktkilde?
e Er der en umaettet zone?
e Er der stor sandsynlighed for (store) spraekker? Brug evt. det polymor-
fologiske kort eller Siteeval veerktgjet.
e Er der mulighed for horisontal transport i sandslirerne? Kan undersga-
ges ved dataloggere og pumpetests.
o Forsta den vertikale fordeling af forureningen, idet den kan bruges til at for-
sta den fremtidige forureningsflux.
e Brug jordanalyser- (hvis lave detektionsgraenser er mulige).
o Overvej brug porevandspraver til at belyse forurening i den umeettede
zone
e Overvej brug af niveauspecifik prgvetagning, iszer i det gverste del af
magasinet.
¢ Ved risikovurdering og prognoser for varighed skal der arbejdes med troveer-
dige Kq-veerdier for fokusstofferne. Alternativt kan der udfgres forskellige vur-
deringer med et spaend af veerdier.
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Der er desuden behov for konkret viden om lokalitetens geologi. Et realistisk bud pa infiltra-
tion er afgerende, men kan veere sveer at estimere hvorfor det anbefales at arbejde med et
speend af veerdier og inddragelse af HIP og KAMP databaserne'. Sandsynlighed for store
sprakker bar ogsa vurderes, og her kan man statte vurderingen ved hjeelp af det polymorfo-
logiske kort (se afsnit 2.2) eller Siteeval veerktgjet (Klint et al., 2013a,2013b). Tilstedeveerelse
af en umaettet zone har ogsa stor betydning for hastigheden af den vertikale transport. Endvi-
dere bgr man vurdere om der er mulighed for horisontal transport i sekundeere grund-
vandsforekomster, som kan fare til forskydning og forsinkelse af forureningsfanens spredning
til underliggende magasiner.

| dette projekt er der udarbejdet en katalog af forskellige modelscenarier for de tre typolo-
gier, som med fordel kan bruges til at understgtte den konceptuelle forstaelse for en given lo-
kalitet samt vurdering af fremtidig udvaskning til underliggende magasiner.

Da erfaringer fra flere lokaliteter viser en tilbageholdelse af pesticider i jord har projektet ogsa

understreget vaerdien af jordanalyser og analyse af porevandet for den konceptuelle forsta-

else og en trovaerdig risikovurdering. Der er dog et behov for, at detektionsgraenserne for jord-
analyserne saenkes til 0,1-1 pg/kg TS, sa der kan pavises relevante koncentrationer.

6.4 Anbefalinger til fremtidigt arbejde

Projektet har illustreret, at sammenspillet mellem stoffernes sorption til jorden, de rigtige anta-
gelser vedr. vandinfiltration, samt viden om hvornar pesticidhandtering har fundet sted er cen-
trale for at forsta pesticidernes vertikale transportmgnster. Dette understreger behovet for at
skaffe mere viden vedr. styrende parametre sasom pesticidernes Ka (fordelingskoefficient
mellem jord og vand) og nedbrydelighed i forskellige danske jordtyper, saerlig moraeneler og
ved relevante koncentrationer ift. pesticidpunktkilder. Selv pa nogle af de mest omfattende pe-
sticidundersagelser er der sjaeldent et sammenhaengende dataseet for jord, vand og pore-
vandspraver i flere dybde. Det ville veere veerdifuldt at fremskaffe et sddan datasaet pa nogle
lokaliteter, idet viden fra dem ville kunne anvendes fremadrettet pa4 andre undersggelser. Det
vil dog forudseette malrettet felt og laboratoriearbejde.

Der er meget sjeelden anvendt niveauspecifikke prgvetagningsmetoder i grundvand, men ofte
brugt traditionelle boringer og filtre. Det betyder, at det er sveert at vurdere koncentrationsni-
veauer i det helt gvre grundvand under lokaliteterne, da der i laengere filtre kan veere en bety-
delig fortynding. Det anbefales, at det i fremtidige undersggelser overvejes at bruge en kombi-
nation af niveauspecifikke vandpraver og vandprever fra traditionelle filtre. Resultaterne fra
disse vil forbedre opstillingen af konceptuelle modeller for pesticidpunktkilder.

Det er meget vaesentligt at udvikle og forbedre analysemetoder, sa det bliver muligt at detek-
tere lave pesticidkoncentrationer i jordprever, f.eks. niveauer pa 0,1-1 ug/kg, for dermed at
kunne opna en bedre vertikal karakterisering af forureningen og dermed bedre forstd sammen-
haengen mellem vand- og jordkoncentrationer samt kildestyrke og prognose for fremtidig flux.
En videreudvikling af saddan analysemetoder kan ske i samarbejde med de kommercielle labo-
ratorier.

" HIP (Hydrologisk Informations og prognosesysemt) giver samlet adgang til frie offentlige data om terraen-
nzere hydrologiske forhold for at understgtte klimatilpasning, vandforvaltning, beredskabsaktiviteter og
anden planlaegning, hvor vand spiller en rolle. Hydrologisk Informations- og Prognosesystem (dataforsy-
ningen.dk). KAMP er et klimatilpasnings screeningsveerktgj, som sammenstiller udvalgte nationale data,
beregninger og fremskrivninger, og er isaer rettet mod miljg- og planmedarbejdere i kommunerne.
https://www.klimatilpasning.dk/vaerktoejer/kamp/KAMP (klimatilpasning.dk)
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Desuden har projektet illustreret hvordan brugen af forholdsvis enkle modelberegninger kan
hjeelpe vores forstaelse af forureningsbillede pa en lokalitet, samt give informationer om, hvor-
vidt der i fremtiden kan forventes en stigende eller faldende forureningsflux fra en given lokali-
tet. Det anbefales, at der fremadrettet arbejdes videre med at udvikle tilgaeengelige modeller,
som kan bruges til at understgtte risikovurderinger forud for investering i dyre og langvarige
afveaergelgsninger.
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Appendiks 1. Fokusstoffer.
Salg, egenskaber og
datatendenser
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1. Indledning

| dette Appendiks praesenteres resultater fra databehandling af de to store dataseet der indgik i
projektet (Case-datasaettet, se Appendiks 2 og regionernes punkkildedatasaet). Resultaterne
er opdelt pr. fokusstof.

Et procesdiagram over projektets forlgb kan ses pa Figur 57.

Cases
Indsamling . Geologi
v * Hydrogeclogi
. . | Modellerin

Udvaelgelse af cases (19 stk) Meetningszoner ms

Redoxzoner 3 typologier
-~ - Pesticider
* L - Infilitration
Analyse (15 Supplerende Modellering
stk) - arbejde (3 stk) " (5 stk) - Anvendelsesperiode

- Nedbrydning

Punktkildedataszet for alle - Spraekker

regionernes Undersggelser

Filtreret efter
v

Geografi (lok.nr) + Kildetype: punktkildeforurening

> fusion
Overfladegeologi + Boringsafstand: teet pa kilde
v
Kildetyper & Geografi &
anvendelseshistorik Geoclogi

FIGUR 57. Procesdiagram for projektets forlgb

Som det farste trin i projektet er der indhentet og gennemgaet data fra velundersagte lokalite-
ter (i alt 19) fra alle regioner. Herfra er der udvalgt en raekke cases til videre arbejde med op-
saetning af typologier og konceptuelle modeller til modellering. Pa tre af cases blev der pa pro-
jektets anbefaling udfert supplerende undersggelser for at supplere datagrundlaget med bl.a.
jordkoncentrationer eller prgver i flere vertikale niveauer. Databehandlingen blev forstaerket
med data fra regionernes undersggelse for at se pa overordnede tendenser i dataseettet hvad
geografi/geologi og kildetyper angik. Til sidst er modellering af forskellige parameters indfly-
delse ved tre forskellige typologier udfart for at forstd hvordan disse parametre pavirker pesti-
cidernes vertikale transport.
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2. Datagrundlag

21 Udvalgte lokaliteter

Der er udfgrt en gennemgang af kendte, danske pesticidsager (ref. "cases”i det fglgende),
som de 5 danske regioner har bidraget med. | alt er 19 cases blevet gennemgaet og videre
udvalgt til dette projekts delaktiviteter, hvis de opfyldte falgende kriterier:

e Mindst 3 stoffer skal vaere pavist, og gerne i koncentrationer over 5 ug/L. Alternativt over 1
ug/L,

e Der skal pa lokaliteten veere filtre i forskellige dybder,

e Boringer skal sta teet,

o Der skal gerne veere boringer, der er filtersat i bade den umaettede zone og i det underlig-
gende magasin, og

* Analyseresultater for jordprgver og porevandsprgver er en fordel.

Udover de oplistede punkter, har der ogsa veeret fokus pa, om den udvalgte lokalitet har en
geologisk karakterisering for omradet, samt om der var mulighed for supplerende prgver/borin-
ger og supplerende analyser.

| alt er 19 forskellige cases gennemgaet hvor 2 er fra Region Nordjylland, 2 er fra Region Ho-
vedstaden, 5 er fra Region Sjeelland, 8 er fra Region Syddanmark og 2 er fra Region Midtjyl-
land. Ud af de 19 cases er 12 gaet videre til bl.a.:

* Yderligere feltundersggelser
o Modelleringsarbejde
o Konceptuelle modeller

Det henvises til Appendiks 2 for detaljer om de enkelte cases.

2.2 Udvalgte stofgrupper/stoffer

Der er indhentet viden om 4 stofgrupper/stoffer, der er hyppigst konstateret i forbindelse med
regionernes punktkildeundersggelser og som er gennemgaende i de udvalgte cases. | Tabel
15 fremgar stoffer der er med i projektets delaktiviteter.

23 Anvendelseshistorik

Der er indhentet data vedrgrende salget af pesticider anvendt til ukrudtsbekaempelse (herbici-
der) og svampebekampelse (fungicider) siden 1956. Yderligere er der indhentet information
pa Middeldatabasen og Bekaempelsesmiddeldatabasen til vurdering af doseringen af de en-
kelte aktivstoffer ved anvendelse, hvilke afgrader stofferne har vaeret specificeret til og anven-
delsesperiode og -manster.

24 Stoffernes egenskaber

Til dataindsamling for de fysiske-kemiske egenskaber for de udvalgte stoffer, der blevet s@ggt
pa "Pesticide Properties DataBase” (PPDB) (Lewis, Tzilivakis, Warner, & Green, 2016). Der er
indsamlet data for enkeltpesticider og deres nedbrydningsprodukter ved eksisterende litteratur
og udredningsprojekter. Rapporter udgivet af Den Europaeiske Fgdevaresikkerhedsautoritet
(EFSA) er blevet gennemgaet for de respektive stoffer. | tilfaelde af rapporter, der er zeldre end
2010, er der lavet en yderligere sagning efter artikler og rapporter. | Tabel 15 fremgar PPDB’s
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tolkning af stofegenskaberne. | forbindelse med sorption ses der pa forholdet mellem pesticid-
koncentrationer i hhv. vand og sediment, nar der er opstaet ligevaegt. Denne fordeling er bla.
udtrykt ved fordelingsskoefficienten, Kq. Oftest antages der at stoffernes fordeling er styret
alene af jordens foc og stoffernes Koc (K4= foc * Koc), men dette ggr sig gaeldende for neu-
trale stoffer. Stoffer der dissocierer, som eksempelvis phenoxysyrer har en mere kompleks
bindingsmekanisme til jordens, afhaengt af jordens ladning og pH. Til scenariemodellering er
der yderligere foretaget en kvalificeret valg af de enkelte stoffers egenskaber eks. Kq- vaerdier
til brug i modellen. For mange af stofferne kan der veere et speend af Kg-vaerdier i litteraturen,
og det kan veere sveert at vaelge "den rigtige” veerdi.

Tabel 14 Oversigt over stofegenskaber, der kan have betydning for deres transport i jord og

grundvand.
Parameter Veerdi Tolkning
Oplgselighed (mg/l) <50 Lav
50-500 Mellem
> 50 Hgj
Halveringstid i jord (dage) <30 Ikke stabilt
30-100 Moderat stabilt
100-365 Stabilt
> 365 Meget stabilt
Koo/Ksoc (Ml/g) <15 Meget mobilt
15-75 Mobilt
75-500 Moderat mobilt
500-4000 Lidt mobilt
> 4000 Ikke-mobilt

25 Regionernes punktkildedata

Regionerne har i samarbejde med GEUS udarbejdet et datasaet, der samler de 5 regioners
analyseresultater fra undersggte pesticidpunktkilder. Hertil er det forsagt at identificere og
fierne praver, som ikke repraesenterer punktkilder, hvilket er gjort ud fra regionernes metadata.
For naermere beskrivelse af datapolering henvises der til Miljgstyrelsens Miljgprojekt 2200
(2022). Efter datapoleringen var der 1.224 prgver tilbage til beregning af fundprocenter, frakti-
ler og fordelinger.

2.6 Scenariemodellering

Der er forud for scenariemodelleringerne foretaget en mere detaljeret gennemgang af de stof-
fer, hvor de fysisk-kemiske egenskaber er blevet beskrevet. Derudover er der foretaget en
gennemgang af diverse input med henblik pa fastsaettelse af inputfunktioner og -koncentratio-
ner. Dette er yderligere beskrevet i Appendiks 3. Dette har resulteret i, at 6 stoffer inkl. ned-
brydningsprodukter er udvalgt til modelkgrslerne. En oversigt over disse stoffer ses i Tabel 15,
hvor det er delt op i moderprodukter og nedbrydningsprodukter.

2.7 Samlet oversigt over udvalgte stoffer
| Tabel 16 ses en oversigt over stoffer, som indgéar i de enkelte delaktiviteter.
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Tabel 15 Oversigt over stoffer, der indgar i de enkelte delaktiviteter i projektet

&2
8 %
g = & £
3 25 2
Type Pesticidstof g 5o 3
> £ x <)
c [T} £
© c E )
o S 3% =
o % i~ g
s o8 38
(7] »n » (%]
Herbicider Dichlobenil og nedbrydningsprodukter (bl.a. BAM)
Herbicider Bentazon X X X
Herbicider Chloridazon og nedbrydningsprodukter (bl.a. desphe- X X X
nyl chloridazon)
Herbicider Clopyralid X X X
Herbicider Dichlorprop og nedbrydningsprodukter (bl.a. 4-CPP) X X
Herbicider MCPA og nedbrydningsprodukter X X
Herbicider MCPP og nedbrydningsprodukter (bl.a. 4-CPP) X X X
Fungicider Dichlofluanid og nedbrydningsprodukter (bl.a. DMS)*** X X
Fungicider Tolylfluanid og nedbrydningsprodukter (bl.a. DMS)*** X X X

**Ikke nedbrydningsstoffer for alle moderstoffer indgar

*** For data vedr. DMS henvises der til Miljgstyrelsen 2022a og
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3. Fokusstoffer

3.1 Desphenyl-chloridazon, DPC

Anvendelse

Stoffet desphenyl-chloridazon (DPC) er nedbrydningsproduktet fra det selektive herbicid chlo-
ridazon. Chloridazon har veeret anvendt til ukrudtsbekaempelse ved dykning af roer, lag (spise-
og blomsterlag) og radbeder. Chloridazon var indholdsstof i midlerne Alicep, Expander og Py-
ramin (flere udgaver), som er udgaet pa det danske marked, idet stoffet blev forbudt i 1996.

Midlerne har dels veeret pulver (salt) og flydende middel (oplgsning). Midlerne Alicep og Ex-
pander har desuden indeholdt andre aktivstoffer, hhv. chlorbufan og phenmedipham (Middel-
databasen, 2022). Chloridazon er blevet udviklet og solgt af kemivirksomheden BASF siden
1963, og det samlede salg har veeret 1.265.288 kg aktivstof. Salget af chloridazon (kg aktiv-
stof) i Danmark fremgar af Figur 59.
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FIGUR 58. Salg af chloridazon i perioden 1964 til 1996

Egenskaber (sorption og nedbrydning)

chloridazon DPC MDPC
©\N/N\ \N/N\ H3C\N/N\
— —
(0] 7 NH, [¢] 7 NH, O 7 NH,
Cl Cl Cl

FIGUR 59. Nedbrydningsveje for chloridazon, desphenyl-chloridazon (DPC) og methyldesphe-
nyl-chloridazon (MDPC).

Ved aerobe forhold er nedbrydningen af chloridazon opgivet til 9-174 dage og halveringstiden
for nedbrydningen af DPC er angivet til 80-132 dage. MDPC har en halveringstid pa 118-170
dage, hvorfor begge nedbrydningsprodukter kan anses for at veere stabile. Massebalancefor-
sgg viser at mere end 50% nedbrydes til DPC, hvor 15% bliver nedbrudt til MDPC. De reste-
rende procenter er enten mineraliseret stof eller ikke-ekstraherbar (stoffraktion der ikke kan
males). Chloridazon nedbrydes kun i megen lille grad til DPC ved anaerobe forhold (<9%
DPC) og DPC er steerkt stabilt og nedbrydes ikke til MDPC (EFSA, 2007).
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Chloridazons nedbrydningsvej er velbelyst og det forventes saledes ikke, at der vil veere andre
ukendte nedbrydningsprodukter af chloridazon udover DPC og MDPC. Begge nedbrydnings-
produkter betragtes som svaert nedbrydelige (persistente) (Melsbach, et al., 2020)
(Schuhmann, et al., 2016).

Tabel 16 Fysisk-kemiske egenskaber for chloridazon og dets nedbrydningsprodukter. Data
stammer fra PPDB, 2021 (herunder EFSA, 2008) og PubChem, 2021. Molvaegt (g/mol), opla-
selighed (mg/L), LogKow (-), densitet (g/mL), K¥Ka (mL/g).

Stof CAS nr. Mol- Op- LogKow Densitet Ki/Kqg

veegt lgse-lig-

hed
Chloridazon  1698-60-8 221,6 422 1,19 1,51 Kf: 0,2-3,6 (1/n: 0,845)
Kroo: 89-340
DPC - 145,55 6531 -0,26 1,79 Kf: 0,34-0,71 (1/n: 0,804-
0,868)
Kd: 0,53**
MDPC - 169,57 7300  -1,38, 1,55 K 0,4-7,3
0,33" 1/n: 0,794-0,915

* Deschene et al. (2014)
*DTU (2021)

3.2 Phenoxysyrer

Anvendelse af phenoxysyrer

Dichlorprop er mest kendt fra produkter som f.eks. plaenerens, hvor indholdet af dichlorprop
som aktivstof har ligget pa 600 g/L. | dag er det nede pa 1,5 g/L og anvendes stadig til privat
brug (Middeldatabasen, 2022). Dichlorprop har vaeret anvendt i landbruget til bekeempelse i
kornmarker samt til renholdelse af graesarealer, sportspladser, golfbaner, udyrkede arealer
m.m. | forbindelse med anvendelsen i kornmarker, har det bade veeret anvendt som rene mid-
ler og i kombinerede midler. Det udspredes ved opblanding i vand og herefter ved sprgjtning
af de arealer, som gnskes bekaempet. Dichlorprop har veeret anvendt som aktivstof siden
1963. |1 1997 blev der indfart anvendelsesrestriktioner af hensyn til grundvandet, hvilket skulle
begreense forbruget (Miljgstyrelsen, 2013). Data vedrgrende dichlorprop udgeres i dette afsnit
som en sum af dichlorprop og dichlorprop (aktiv isomer). Pa Figur 61 fremgar salgstal for
dichlorprop siden 1956 til 2020.

MCPA har haft en meget bred anvendelse og anvendes fortsat bade i landbruget og privat.
Stoffet har vaeret anvendt siden 1956, men i dag er der en raekke begraensninger pa anvendel-
sen af stoffet (Miljostyrelsen, 2013). Aktivstoffet, MCPA har vaeret anvendt til bekaempelse i
forbindelse med dyrkning af korn, serter og fragraes. Det har vaeret anvendt bade som rene
midler og kombinerede midler. Af de kombinerede midler er der f.eks. blandingsprodukter med
200g/L MCPA, 20 g/L clopyralid og 40 g/L fluroxypyr, som bliver markedsfart i dag. Produk-
terne med MCPA blandes op og sprgjtes ud pa de arealer, der skal bekeempes mod ukrudt.
Det samlede salg af aktivstoffet, MCPA, siden 1956 er afbilledet i Figur 61.

MCPP (ogséa kaldet mechlorprop) udgeres i dette projekt som en sum af MCPP og MCPP-P
(aktiv isomer). MCPP har veeret anvendt siden 1950. | 1997 blev der indfgrt anvendelsesre-
striktioner af hensyn til grundvandet, hvilket skulle begraense forbruget (Miljgstyrelsen, 2013).
MCPP har veeret anvendt bade til landbrugsmeessig bekaempelse i forbindelse med dyrkning
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af korn (Miljgstyrelsen, 2013). Derudover har MCPP vaeret anvendt pa planteskoler og til be-
kaempelse pa brakarealer fgr anlaeg og tilplantning, greespleener, sportspladser, udyrkede are-
aler mv. (Miljgstyrelsen, 2013). Produkterne med MCPP blandes op og sprgjtes ud pa de are-

aler, skal bekaempes mod ukrudt. Det samlede salg af aktivstoffet, MCPP, siden 1959 er afbil-
ledet i Figur 61.
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FIGUR 60. Salg af phenoxysyrerne 2,4-D, dichlorprop, MCPA og MCPP i perioden 1956 til
2019.

Egenskaber (sorption & nedbrydning)

| Tabel 18 ses de fysiske-kemiske parametre for phenoxysyrerne MCPP, MCPA, dichlorprop
og nedbrydningsproduktet 4-CPP.
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Tabel 17 Fysisk-kemiske egenskaber for MCPP, MCPA og dichlorprop samt nedbrydningspro-
duktet 4-CPP. Data stammer fra PPDB, 2021 (herunder EFSA, 2008) og PubChem, 2021.
Molveegt (9/mol), oplgselighed (mg/L), LogKow (-), densitet (g/mL), KiKa (mL/g), DT50 (dage),
GUS (-).

Stof MCPP MCPA Dichlorprop 4-CPP
CAS nr. 7085-19-0 94-74-6 120-36-5

3307-39-9
Molvaegt 214.65 200.62 235.06
Oplgselig- 250000 250000 350

hed

LogKow -0.19 -0.81 2.29
Densitet 1.37 1.41 1.42
Ki/Kqg 0.41 1.6 0.77 (1/n: 0,87)
DT50 8.2 12.07 10

GUS 2.29 313 2.39 1.5

3.3 Dimethachlor og nedbrydningsprodukter

Anvendelse

Dimethachlor er et herbicid, der har veeret anvendt som ukrudtsbekaempelsesmiddel ved dyrk-
ning af raps ved vinter og var. Stoffet indgar i bekaempelsesmidlet Teridox 500 EC, som har
veeret anvendt i forbindelse med den landbrugsmaessige anvendelse siden 1980. Stoffet har
vaeret godkendt i Danmark fra 1980 til 1990 og solgt i samme periode med maksimalt salg i
1990.
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FIGUR 61. Salgstal for dimethachlor i Danmark

Egenskaber (sorption og nedbrydning)

Dimetachlor hgrer ind under pesticidgruppen chloroacetanilider. Der er ved dimethachlor iden-
tificeret en stgrre raekke nedbrydningsprodukter, hvoraf de to mest relevante nedbrydningspro-
dukter er dimethachlor ESA (CGA354742) og dimethachlor OA (CGA50266) (PPDB, 2021).
@vrige nedbrydningsprodukter inkluderer dimethachlor CGA373464, dimethachlor
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SYN530561, dimethachlor SYN528702 natrium salt og CGA369873. Desuden er der 4 yderli-
gere observeret nedbrydningsprodukter. Det afvises ikke, at der kan veere uidentificerede ned-
brydningsprodukter, som man endnu ikke har analyseret for.

| Tabel 19 fremgar de fysisk-kemiske egenskaber for dimethachlor og et udvalg af dets ned-
brydningsprodukter. Her fremgar det, at dimethachlor OA og dimethachlor ESA har et hgjere
nedsivningspotentiale (GUS-veerdi) end deres moderstof, dimethachlor.

Tabel 18 Sorption, halveringstid i jord, fraktion (%) og GUS-indeks for dimethachlor og dets
nedbrydningsprodukter. Data er indsamlet fra (PPDB, 2021) og (EFSA, 2008), hvis ikke andet
er angivet. Molvaegt (g/mol), oplaselighed (mg/L), LogKow (-), densitet (g/mL), K¥Ka (mL/g).

Stof Kd/Kf Koc/Kfoc  Log- DT50 jord DT50 jord Fraktion GUS-in-
Kow (aerob) (anaerob) gerob/anae- deks
robe

ml/g ml/g - dage dage - -
Dimethachlor  0,32-18,4 - 217 2,3-156 (7) 11,3-19,4 - 1,09
(lav)
Dimethachlor - - - 55-195,5% - 12-35/5 8,5
OA (26,1) (hgj)

(CGA 50266)
Dimethachlor  0,05-0,26 - - 11,4-23,2 - 16 /6-11 4,05
ESA (0,13) (15,1) (hej)

(CGA 354742)
CGA 102935 - - - - - 6,0-9,0/ - -
SYN528702 - - - - - 6/- -

* Data fra PPDB 2021. Det har ikke vaeret muligt at finde mere data om de sidste nedbryd-
ningsprodukter, f.eks. CGA369873 og CGA373464.

3.4 Clopyralid

Anvendelse

Clopyralid er et ukrudtsmiddel, der har haft en bred anvendelse siden 1981. Stoffet anvendes
stadigt i dag i forbindelse med dyrkning af f.eks. rapsmarker og roer, hvor produktet typisk er
blevet anvendt hvert 4. ar. Derudover er produktet ogsa blevet anvendt i skovkulturer ved plet-
sprgjtning og etablerede graespleene (VMR, bruttoliste). | &rene 2010 til 2020 blev der solgt
naesten 10.000 kg aktivstof om aret og anvendes fortsat i dag. Produktet har veeret anvendt
som rene og blandede midler, herunder blandede midler, hvor MCPA ogsa indgar i dag. |
Tabel 20 fremgar nogle udvalgte produkter, som clopyralid indgar i. Produkter med clopyralid
fas i bade granulat og vaeske formulering og blandes op og sprejtes ud pa de arealer, der skal
bekaempes mod ukrudt.

Tabel 19 Udvalgte produkter, hvor clopyralid indgar som aktivstof. (BMD, 2022)

Produktnavn Aktivstofnavn(e) Koncentration(er) (g/L) Godkendel- Udlgbsdato
ses-dato

Ariane FG'S  fluroxypyr; clopyralid; 40; 20; 200 29-11-2019 31-08-2023
MCPA

Korvetto  clopyralid; halauxifen- 120; 5 06-08-2018 31-08-2023
methyl

Matrigon 72 SG clopyralid 720 30-05-2011 31-12-2022

Ariane Super  fluroxypyr; clopyralid; 100; 30; 120 01-02-2008 01-12-2011
ioxynil
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Bofix

Borup Pleenerens

CAB DAN Ren
Plaene

Herbalon

Herbatox GP

IT-Clopyralid
Stellon 97

Substral Pleenerens
Plus

Tanaco Luxus Plee-
nerens

Trinol Pleene Rens

fluroxypyr; clopyralid;
MCPA

clopyralid; MCPA,;
fluroxypyr

fluroxypyr; clopyralid;
MCPA

mechlorprop (MCPP);
MCPA; clopyralid

MCPA; dichlorprop; di-
camba; clopyralid

clopyralid

mechlorprop (MCPP);
MCPA; clopyralid

clopyralid; fluroxypyr;
MCPA

MCPA; dichlorprop; di-
camba; clopyralid

fluroxypyr; clopyralid;
MCPA

Egenskaber (sorption & nedbrydning)
Clopyralid er karakteriseret som vaerende et meget mobilt stof (Koc: 5 ml/g) og meget lidt stabilt
i jorden (DT50: 23,2 dage). Der er ikke detekteret nogle nedbrydningsprodukter af clopyralid
under iltrige forhold og ved anaerobe forhold nedbrydes stoffet kun meget lidt.

40; 20; 200

20; 200; 40

40; 20; 200

400; 200; 21,5

300; 200; 17; 15

100
430; 230; 20

20; 40; 200

300; 200; 17; 15

40; 20; 200

20-05-1994

01-12-2009

07-12-2009

14-02-1997

05-03-1997

27-09-1996
17-02-1997

01-12-2009

14-10-1998

03-12-2009

01-05-2000

17-04-2012

30-04-2011

31-12-2000

01-03-2000

01-07-2000
31-12-2001

17-04-2012

01-03-2000

30-04-2011

Clopyralid har en lav fordelingskoefficient (Kd: 0,07 mL/g), hvorfor stoffet hovedsageligt vil

veere i vandfasen, hvor det har en mindre grad nedbrydning (DT50vand: 148 dage).

Tabel 20 Fysisk-kemiske egenskaber for clopyralid. Data stammer fra PPDB, 2021 (herunder
EFSA, 2008) og PubChem, 2021. Molvaegt (9/mol), oplaselighed (mg/L), LogKow (-), densitet
(9/mL), K¥Kq (mL/g), DT50 (dage), Koc/Ktoc (ml/g), GUS (-).

Stof

CAS nr.
Molvaegt
Oplgselighed
LogKow
Densitet
Kf/Kd
Koc/Kfoc
DT50jord
DT50vand
GUS
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4. Tendenser vedr.
pesticidfund fra udvalgte
cases

Ved nzerveerende projekt er 16 ud af 19 cases gennemgaet, som er udvalgt under samarbejde
med regionerne og WSP. Grundleeggende er der i alle cases fundet hgje koncentrationer af
fokusstoffer i forskellige dybdeintervaller. Der har veeret fokus pa kun at udvaelge de arealer
(punktkilder), hvor der er analyseresultater fra taetliggende filtre i forskellige filterdybder. Dette
for at sikre, at de paviste pesticider og/eller nedbrydningsprodukter er nedsivet fra samme kil-
deareal. Efter udvaelgelsen af interessante kildearealer i de forskellige cases er geologien og
hydrogeologien blevet nzerleest. Hertil har der seerligt vaeret fokus pa geologiske daeklag, maet-
ningszoner, vertikale gradienter og redoxgraenser. Alle cases er til sidst blevet klassificeret in-
denfor typegeologi 1,2 og 3. Hertil er der 8 cases der gar ind under type1, 5 cases harer under
type 2, og 2 cases passer ind under type 3. | Tabel 21 findes en liste for de udvalgte lokalite-
ter, geologien for omradet samt paviste pesticidstoffer.

Tabel 21 Tabeloversigt over udvalgte lokaliteter, samt hvilke der er udvalgt til videre modelle-
ring. Lokaliteter udvalgt til modellering er markeret med fed.

o b = B B
5 3 o 23 5 2 5
o} @ 8 5 Y IS ko s <
= o =2 5 O S 4 e}
] 3 o E=ge] 2 x =] 0]
X = k) 2 2 > 2 3 © =
S a < o 5 o & a £ s
LilleXXX Evt. Vaskeplads Smeltevandsler Moreeneler Phenoxysyrer, 3
m. sandsli- CLZ, DPC, MDPC,
rer bentazon
FlyvXXX Vaskeplads Fyld Smelte- DPC, MDPC, &
vandssand BAM, DMS
FlgjXXX 1969-1998  Vaskeplads Moreeneler Smelte- Dichlorprop, 2
vandssand bentazon
VoldumXXX 1951-2014 Vaskeplads Moreeneler m. Smelte- Dichlorprop, 1
sandslirer vandsgrus MCPA
SkovXXX 1914-d.d. Vaskeplads Moraeneler Moreeneler MCPP 1
m. sandsli-
rer
LibaXXX Vaskeplads Moreeneler Smelte- Phenoxysyrer 1
vandssand
GullesXXX Vaskeplads Moreeneler m. Smelte- CLZz, DPC, BAM 2
sandslirer vandssand
HvenXXX Kompostoplag  Moreeneler Moreeneler MCPP DMS, 1
m. sandsli- BAM, CTAS, me-
rer talaxyl nedbryd-
ningsprodukter
VestXXX 1949-d.d. Vaskeplads Moreeneler Smelte- 4-CPP, Dichlor- 1
vandssand prop, 2,6-DCPP,
MCPP, bentazon
VolderXXX 1953-1996 Vaskeplads Fyld Smelte- DPC &

vandssand
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PreesteXXX 1939-1980 Vaskeplads Moreeneler Moreeneler MCPP, dichlor- 1
m. sandsli- prop, bentazon,
rer DPC
KirkeXXX 1940érne — Mgdding/vaske- Moraeneler Moreeneler DPC, MCPP, di- 1
d.d. plads m. sandsli- chlorprop, 4-CPP,
rer bentazon, clopyra-
lid
DstkildXXX Pesticidlager, Moreaeneler m. Smelte- DPC, MDPC, 2
vaskeplads, sandslirer vandssand bentazon, BAM
mgdding
BageXXX Maskinhal Moraeneler Kalk Dimethachlor + 1
nedbrydningspro-
dukter, MCPA,
DMS, clopyralid
FlintXXX Vaskeplads Moreeneler Smelte- MCPP, 4-CPP, di- 2
vandssand chlorprop, AMPA,
isoproruton
MarXXX 1918-d.d. Madding Moraeneler m. Smelte- MCPP, MCPA, di- 2
sandlinser vandssand chlorprop, bena-
zolin, clopyralid, 4-
CPP, DMS, 2.6-
DCPP

4.1 Desphenyl chloridazon (DPC)

Pa 8 af de 19 gennemgaet cases er der pavist DPC i grundvandet. Af de 8 cases er der en
tendens til, at de hgjeste koncentrationer af DPC findes ved tidligere vaskepladser.

| Tabel 23 fremgar antallet af gange chloridazon, DPC og MDPC er pavist pa kildearealerne
vaskeplads, mgddingsplads og pesticidlager i henhold til lokaldata. Her fremgar det, at DPC
pavises med stagrre hyppighed end moderstoffet og MDPC. Tabellen viser yderligere, at DPC
pavises i stgrre koncentrationer, og at der ved 8 kildepladser er pavist koncentrationerne over
1 ug DPCIL, hvoraf 6 af kildearealerne er vaskepladser.

Tabel 22 Antallet af gange og i hvilke koncentrationsintervaller (ug/L) chloridazon, DPC og
MDPC er pavist under forskellige kildearealer.

Stoffer/kildeareal <0,1 0,1= 1< 10= Total
CLz 1 1 - - 2
Vaskeplads 1 1 2
DPC - 1 7 1 9
Madding 1 1
Pesticidlager 1 1
Vaskeplads 1 6 7
MDPC 2 2 1 - 5
Madding 1 1
Pesticidlager 1 1
Vaskeplads 2 1 &
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P4 Figur 62 fremgar de maksimale dybder, hvor DPC og MDPC er blevet pavist i de gennem-
gaet cases. Her ses det, at DPC pavises i koncentrationer over 1 ug/L i dybder over 10 m u.t.
og at MDPC generelt pavises i lavere koncentrationer. | enkelte cases er der pavist DPC i dyb-
der ned til 40 m u.t.,, men da disse filtre ikke var teet pa fokusomraderne i de pagaeldende ca-
ses, er de ikke inddraget (se Appendiks 1). Farverne pa punkterne indikerer i hvilken dybde
den maettede zone begynder pa den pagaeldende kildeplads. P& Figur 63 indikerer farverne,
hvilken typelokalitet de paviste koncentrationer med DPC og MDPC hgrer ind under. Igen ses
der ikke en tendens i data.

Lokaldata med
Desphenyl chloridazon, DPC &
Methyl-desphenyl-chloridazon (MDPC)
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FIGUR 62. Koncentrationer af DPC og MDPC med dybden. Farveskalaer indikerer dybden til
umeettet zone ved de kildearealer, hvor DPC og/eller MDPC er pavist.
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Desphenyl chloridazon, DPC &
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FIGUR 63. Koncentrationer af DPC og MDPC med dybden. Farver indikerer, hvilken typeloka-
litet den pagaeldende lokalitet er tolket til. Ved dette projekt er der kun lokaliteter med Type 2
og 3 geologi, hvor der er pavist DPC og/eller MDPC.

4.2 Phenoxysyregruppen

P& 14 af de 19 cases har der veeret pavist dichlorprop, MCPA, MCPP og/eller 4-CPP og pa 3
forskellige kildearealer; maddingsplads, vaskeplads og kompostoplag. Hertil er der pavist
phenoxysyrer i grundvandet i maksdybder pa mellem 9 og 19 m u.t.

Af stoffer, der er pavist i maksimal dybde pa hver lokalitet, er det MCPP og dichlorprop der er
de hyppigst paviste stoffer, og generelt ved vaskepladser. Nedbrydningsproduktet 4-CPP ses
generelt i koncentrationer starre end 1 pg/L pa vaskepladser.

| typelokaliteterne ger det sig geeldende, at MCPA ikke pavises i Type 3 geologien og dichlor-
prop og MCPP er de hyppigst paviste stoffer i phenoxysyregruppen i Type 1 og 2 geologierne.

Tabel 23 Koncentrationsintervaller (ug/L) for dichlorprop, MCPA, MCPP og 4-CPP i maksi-
male dybder (9-19 m u.t.) under forskellige kildearealer.

Stoffer <0,1 0,1< 1< 10< 100= Total
4-CPP 4 1 5
Mgdding 1 1
Vaskeplads 3 1 4
Dichlorprop 3 2 3 8
Mgdding 1 1
Vaskeplads 3 2 2 7
MCPA 1 1
Vaskeplads 1 1
MCPP 1 3 2 2 1 9
Kompostoplag 1 1
Mgdding 1 1
Vaskeplads 1 2 2 1 1 7

| Figur 64 fremgar antallet af gange stofferne er pavist i en maksimal dybde mellem 9-19 m u.t.
ved kildepladserne. Derudover fremgar det ogsa fra figuren, hvilken typegeologi, der har vaeret
pa den pageeldende lokalitet og i hvilken type grundvandsmagasin stofferne er pavist i. Her
fremgar det, at MCPP og dichlorprop er de hyppigst paviste stoffer i maksimale dybder under
kildepladserne, og det geelder bade grundvandsmagasinerne smeltevandssand og sekundgre
grundvandsforekomster som sandslirer i moraeneler. Kun én case indgar som Type3 geologi
(case 1 Appendiks 2), hvor der er pavist phenoxysyrer. Hertil er det kun MCPP, dichlorprop og
4-CPP, der er pavist.
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FIGUR 64. Antal gange de forskellige phenoxysyrer er registreret pavist i maksimal dybde pa
enten Type 1, 2, eller 3 geologi i de forskellige cases.

| Figur 65 fremgéar paviste koncentrationer i maksimale dybder for MCPP, dichlorprop og 4-

CPP. Som tidligere neevnt er der i dette projekt kun én lokalitet, Case 1, der er klassificeret

som Type3-geologi, og hvor der er pavist relevante koncentrationer med phenoxysyrer. Der
kan derfor ikke drages konklusioner ud fra dette.

Ses der derimod pa Type1 og Type2 lokaliteter, fremgar det at alle 3 stoffer generelt bliver pa-
vist over 0,1ug/L i dybder ned til 20 m u.t.
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FIGUR 65. Paviste koncentrationer (ug/L) af MCPP, 4-CPP og dichlorprop med dybden i de
gennemgaet cases inddelt efter typelokaliteter.
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4.3 Clopyralid, bentazon & DMS

| Figur 66 fremgar antallet af gange stofferne er pavist i en maksimal dybde pa de forskellige
cases. Bentazon er pavist i hgjeste koncentrationer og i flest cases (10 stk). DMS og clopyralid
indgar i 4 cases. | Tabel 24 fremgar antallet af gange stofferne er pavist under et bestemt kil-
deareal. Her fremgar det tydeligt at BAM og bentazon pavises hyppigst ved vaskepladser. | Fi-
gur 67 fremgar paviste koncentrationer i maksimale dybder for clopyralid, bentazon, og 4-CPP.
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FIGUR 66. Fundfordeling af BAM, bentazon, clopyralid og DMS i de udvalgte cases.

Tabel 24 Antal af gange BAM, bentazon, clopyralid og DMS er pavist under et bestemt kilde-

areal.
Kildetype/Stoffer BAM Bentazon Clopyralid DMS Grand Total
Kompostoplag 1 1 2
Maskinhal 1 1 2
Mgdding 1 2 2 1 6
Pesticidlager 1 1 2
ukendt (vaskeplads i neerheden) 1 1
Vaskeplads 4 6 1 1 12
Grand Total 7 10 4 4 25
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FIGUR 67. Paviste koncentrationsintervaller for clopyralid, bentazon og DMS med dybden.
Farven indikerer dybden til den meettede zone pa den pagaeldende lokalitet.

108 Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader



5. Tendenser vedr. fra
regionernes
punktkildedatasaet

5.1 Alle stoffer

5.1.1 Overfladegeologi

Overfladegeologien kan have stor betydning for tilbageholdelsen og nedbrydningen af stoffer
ved kildearealer. Derfor er alle lokaliteter med punktkildedata blevet sammenholdt med omra-
dets overordnet overfladegeologi.

For at bestemme overfladegeologien pa de lokaliteter, der er undersegt, er GEUS’ jordartskort
blevet benyttet (se Figur 68). Hertil er overfladegeologien for hver kommune blevet registreret i
punktkildedatasaettet, hvorefter der er lavet en vurdering, om starstedelen af overfladegeolo-
gien i den pageldende kommune er enten sand (herunder smeltevands,- flyve, saltvands-,
ferskvandssand samt smeltvandsgrus) eller ler (herunder moraeneler og smeltevandsler).

Det er klart geeldende, at de feerreste undersggte lokaliteter i neerveerende projekt har sand
som overfladegeologi.

Signaturforklaring
* ler
® Sand

0 50

FIGUR 68. Oversigt over datapunkters placering i Danmark samt kort over overfladegeologien
udarbejdet af GEUS. Overfladegeologien for hver lokalitet er tolket ud fra den tilhgrende kom-
mune og den overordnede geologi.
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5.2 DPC og MDPC

| Figur 69 ses koncentrationerne af DPC og MDPC med dybden. Her fremgar det, at DPC ge-
nerelt pavises i hgjere koncentrationer end dets nedbrydningsprodukt, og at de hgjeste kon-
centrationer pavises ned til 20 m u.t. Derudover viser graferne ogsa, at begge stoffer detekte-
res i stor dybde, hvor DPC pavises ned til ca. 50 m u.t. Dette vidner om en stor mobilitet og
stabilitet af DPC.
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FIGUR 69. Pavist koncentrationer med desphenyl-chloridazon (DPC) og methyldesphenyl-
chloridazon (MDPC) med dybde. Veaerdier under detektionsgraensen er aendret til at vaere 0,01
ug/L.

Rationen mellem moderstof og datterprodukt kan veere et pejlemaerke pa starre nedbrydning
eller nedsivning af de givne stoffer. | dette tilfaelde ses der pa molrationen mellem DPC og
MDPC. De fundne koncentrationer omregnes til mol/L ud fra deres molvaegt anvist i Tabel 16.
Ser man pa ratioen mellem DPC og MDPC i Figur 70B fremgar det at de hgjeste MDPC/DPC-
ratioer findes i de farste 10 m u.t. Dette kan eventuelt betyde, at der enten er en starre grad
nedbrydning af DPC til MDPC i de gverste lag, eller at MDPC tilbageholdes i hgjere grad i de
forste 10 m u.t
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| Figur 70C-D fremgar koncentrationer for DPC med dybden kategoriseret efter hhv. geologi
og punktkilde. Her fremgar det, at DPC-forurening fra affaldsdeponering, vaskepladser og pe-
sticidhandtering pavises i grundvandforekomster dybere end 20 m u.t.

malkcs filterdybde (mu.t.)

o ¢ o MDPC/ L] L 4

A O MDPC B DPC . C DPC . D DPC

FIGUR 70. Pavist desphenyl-chloridazon (DPC) og methyldesphenyl-chloridazon (MDPC) med
dybde. B) DPC-MDPC-ratio fordelt med dybde. C) DPC fordelt med dybde kategoriseret efter
geologi D) DPC fordelt med dybde kategoriseret efter punktkildetype.

Magasintyper

Pa Figur 71A ses den vertikale fordeling af DPC kategoriseret efter grundvandsmagasinernes
geologi. Det fremgar af dataszettet, at DPC kun pavises over 10 pg/L i sandforekomster ned til
20 m u.t. (Figur 71B). | moraeneler med sandslirer (Figur 71C) bliver DPC generelt detekteret i
koncentrationer omkring 1 pg/L og lavere og i de primeere magasiner (bade sand og kalk), bli-
ver DPC pavist i mere varierende koncentrationer og i varierende dybder (Figur 71D). De ge-
nerelt lavere koncentrationer i moraeneler kan evt. skyldes en stgrre sorption til lermineraler
eller organisk materiale, hvorfor der ses lavere koncentrationer i vandfasen. Dog er maengden
af data mangelfuld, hvorfor der ikke kan dannes decideret konklusioner ud fra dataseettet. | de
primaere magasiner ses der varierende koncentrationer mellem ca. 0,05 pg/L og 10 pg/L, men
generelt er koncentrationerne lavere end 1 pg/L. | de primeere magasiner forventes en stgrre
spredning og fortynding i grundvandet, hvilket eventuelt kan forklare tendenser, men igen skal
der mere data til, for at kunne konkludere generelle tendenser.
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FIGUR 71. DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde og kategoriseret efter geologitype.
B) DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde i sandslirer samt i sekundeert sandma-gasin.
C) DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde i moreeneler. D) DPC-koncentrationer (ug/L)
fordelt over dybde i primeere magasiner, herunder kalk og sand

Overfladegeologi

| foregaende afsnit ses der pa DPC i de forskellige magasintyper. Ses der pa dybdeforekom-
sten af DPC og overfladegeologien, fremgar det at DPC pavises hyppigst og i hgjere koncen-
trationer i starre dybder, hvor overfladegeologien er moreeneler sammenholdt med sandet
overfladegeologi.
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FIGUR 72. Paviste DPC-koncentrationer (venstre) samt i hvilke dybder DPC er péavist i (hajre)
pa omrader, hvor overfladegeologien er enten moraeneler eller sandet.

Ses der pa MDPC pavises nedbrydningsproduktet i hgjere koncentrationer og i starre dybder,

hvor overfladegeologien er "ler” (herunder kun moraeneler) sammenholdt med sandet overfla-
degeologi. De hgjere koncentrationer af MDPC ved overfladegeologi af moreeneler (0-20 mut)
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stemmer ikke overens med at der skulle vaere mindre nedbrydning af DPC i samme overflade-
geologi. Det kan derfor veere en starre tilbageholdelse af moderstoffer chloridazon og en ved-
varende nedbrydning af denne i moraeneler, der ger, at vi ser hgjere koncentrationer af bade
DPC og MDPC i mindre dybder.
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FIGUR 73. DPC og MDPC- forekomster hvor overfladegeologien er enten "moraeneler” eller
"sand”

P4 Figur 74 er DPC koncentrationer pavist i maksimale dybder for hver enkelt lokalitet plottet.
Her fremgar det igen, at stofferne bliver pavist i sterre dybder ved en leret overfladegeologi

sammenholdt med en sandet geologi.

Ses der i stedet pa fordelingen af paviste DPC-koncentrationer pa sgjlediagrammer Figur 75
fremgar det at fordelingen er den samme.
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FIGUR 74. DPCog koncentrationer pavist i maksimale dybder for hver enkelt lokalitet er plot-
tet. Horisontale linjer indikerer minimum og maksimum koncentrationsvaerdier for DPC pa hver
enkelt lokalitet i mindre dybde.
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FIGUR 75. Fordelingen med DPC-koncentrationer ved en overfladegeologi, der er hhv. morae-
neler (A.1) og sand (A.2). De bla sgijler er fordelingen af DPC-koncentrationer i maksimal
dybde pa hver lokalitet. B) Fordelingen af dybder, hvori der er pavist DPC ved overfladegeo-
logi der er hhv. moraeneler (B.1) og sand (B.2). De bla sgjler indikerer fordelingen péaviste
DPC-forekomster ved forskellige dybder.

Overfladegeologi og magasintype

Som det fremgar af Figur 76 er det i grundvandsmagasiner kvalificeret som sandslirer og se-
kundzert sand man finder de hgjeste koncentrationer af DPC mellem 0 og 15 mut, nar overfla-
degeologien er moreeneler.

| de primzere magasiner er det generelt i kalkmagasiner, man ser de hgjeste koncentrationer
af DPC og i stgrre dybder. Dette kunne tyde pa, at der forekommer mindre nedbrydning af
DPC, nér stoffet nar kalkmagasinet

| Figur 77 fremgar DPC-koncentrationer, hvor overfladegeologien er sand og grundvandsma-

gasinerne er sekundaert sand eller primeert sand- eller kalkmagasin. Da der ikke er nok data
for denne type filtrering, kan der ikke drages konklusioner ud fra det.
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DPC-forekomster hvor overfladegeologi er morazneler
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FIGUR 76. DPC-forekomster i forskellige grundvandsmagasiner, hvor moraeneler udggr over-
flade-geologien OBS! Veerdier under detektionsgraensen er aendret til at veere 0,01 ug/L. Dette
geelder ogsa for veaerdier, hvor detektionsgraensen er 0,2 ug/L (primaert MDPC og vaerdier med
sandet overfladegeologi og magasiner kvalificeret som sandslirer er inkluderet i dataseettet.
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FIGUR 77. DPC-forekomster i forskellige grundvandsmagasiner, hvor sand udger overflade-
geolo-gien
| grundvandsmagasiner kvalificeret som sandslirer og sekundeert sand finder man igen de hg-

jeste koncentrationer af MDPC mellem 0 og 15 mut, nar overfladegeologien er moreeneler (se
Figur 78). Det kan derfor antages, at der er en stgrre tilbageholdelse af bade DPC og MDPC i

116 Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader



omrader med moraeneler som overfladegeologi og mindre grad nedbrydning af begge eller
starre tilbageholdelse af moderstoffet chloridazon og en vedvarende nedbrydning af denne.

| de primzere magasiner pavises MDPC sjeeldent over MST-kvalitetskriterie og der ikke mange
prevepunkter fra de primaere magasiner.

MDPC-forekomster hvor overfladegeologi er moraeneler
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FIGUR 78. MDPC-forekomster i forskellige grundvandsmagasiner, hvor moreeneler udgar
overfladegeologien OBS! Veerdier under detektionsgraensen er aendret til at vaere 0,01 ug/L.
Dette geelder ogsa for veerdier, hvor detektionsgraensen er 0,2 ug/L (primeert MDPC og veer-
dier med sandet overfladegeologi og magasiner kvalificeret som sandslirer er inkluderet i data-
seettet.

Punktkilder

Antallet af gange DPC er pavist i de forskellige punktkildetyper fremgar i Tabel 26. Her ses det
DPC er analyseret og detekteret hyppigst ved vaskepladser/pesticidhandtering samt ved af-
faldsdeponering. Affaldsdeponering daekker over flere typer punktkilder, herunder f.eks. roeku-
ler, hvilket kan forklare detektionshyppigheden ved denne type punktkilder. Ved disse to
punktkildetyper er omkring 60% af de paviste DPC-koncentrationer over 0,1ug/l. Det er inte-
ressant at der ved affaldsdepoter ikke er hgjere koncentrationsvaerdier samt at koncentrations-
fordelingen med dybde er nogenlunde konstant.
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Tabel 25 Antallet af gange DPC pavises ved de forskellige punktkildetyper samt andelen af
paviste pesticidkoncentrationer der er under 0,1 ug/l og over hhv. 0,1 ug/l, 1 pg/l og 10 ug/l pr.
punktkildetype.

Kildeareal Detekteret <0,1 > 0,1 >1 >10
Vaskeplads/ 224 66 (29%) 93 (42%) 47 (21%) 18 (8%)
pesticidhandtering
Ensilering af 16 4 (25%) 8 (50%) 4 (25%) 0
roetoppe
Gardsplads 19 6 (32%) 8 (42%) 4 (21%) 1(5%)
Intensivt 35 30 (86%) 5 (14%) 0 0
dyrket areal
Draen 3 1(33%) 2 (67%) 0 0
Affaldsdeponering 156 62 (40%) 87 (56%) 7 (4%) 1 (0,5%)
Opsamlings- 43 7 (16%) 26 (60%) 10 (23%) 0
beholder

FIGUR 79. DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde og kategoriseret efter punktkilde-
type B) DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde ved vaskeplads og pladser til pesticid-
handtering. C) DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde ved ensileringspladser og op-
samlingsbeholder. D) DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde ved gardspladser. E)
DPC-koncentrationer (ug/L) fordelt over dybde ved dreen og intesivt dyrket areal. D) DPC-kon-
centrationer (ug/L) fordelt over dybde ved affaldsdeponering.

5.3 Phenoxysyrer

| regionernes punktkildedata er der for phenoxysyregruppen redegjort for dichlorprop, MCPA,
MCPP, 2,6-DCPP, 4-CPP, 2,4-dichlorphenol og 4-nitrophenol. | Tabel 5-26 fremgar det, at der
er pavist phenoxysyrer og/eller deres nedbrydningsprodukter/urenheder i 329 af de 1.224 pro-
ver der indgar i datasaettet. MCPP og 4-CPP pavises i over 50% af de 329 prgver. | forhold til
koncentrationsfordelingerne blandt de enkelte stoffer, er det kun 2,4-dichlorphenol, hvor 44%
af de paviste koncentrationer er under 0,1 pg/L (se Figur 15). De resterende stoffer bliver ge-
nerelt pavist i koncentrationer over 0,1 pg/L ved punktkilder.

Som illustreret i Figur 81 pavises stofferne hyppigst i punktkilder ved brancherne landbrug,
maskinstationer og lossepladser. Fa gange er stofferne blevet pavist ved gartnerier med
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MCPP som det hyppigst paviste stof. Ved lossepladser er det mest dichlorprop, MCPP og 4-

CPP der er pavist.

Tabel 5-26 Antal gange phenoxysyrer og deres nedbrydningsprodukter/urenheder er analyse-

ret og pavist i grundvandet ved pesticidpunktkilder i alt, under 0,1 pg/L, = 0,1pg/L < 1pg/L, =

1ug/L < 10pg/L og > 10ug/L. "Prgver i alt” angiver antallet af praver i hele datasaettet, hvor der
er pavist phenoxysyrer og/eller deres nedbrydningsprodukter/urenheder.

Antal
Dichlorprop 159
MCPA 70
MCPP 220
2,6-DCPP 92
4-CPP 181
2,4-Dichlorphenol 33
4-Nitrophenol 23
Praver i alt 329
DICHLORPROP
=10
14% <01

>1
23%

2,6-DCPP
>10
10% <04

=1
23%

%
48
21
67
28
55
10

7

<0,1
45
19
52
26
41
14
18

%
28
27
24
28
23

8

10

>0,1
55
39
96
36
76
17

5

4-CPP

=1
26%

56%

9%

<0,1

42%

% >1 % >10
35 37 23 22
56 1 16 1
44 44 20 28
39 21 23 9
42 48 27 16
9 1 1 0
3 0 0 0
MCPP
>10
13% <0,1
24%
=1
20%
>0,1
43%
2,4-DICHLORPHENOL
>1 >10
3% 0%
<0,1
44%

>0,1
53%

FIGUR 80. Lagkagediagrammer, der illustrerer koncentrationsfordelinger for de forskellige

phenoxysyrer.
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@ Dichlorprop (2,4-DP) = MCPA = MCPP
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FIGUR 81. Antal gange phenoxysyrer er pavist ved forskellige branchetyper; landbrug, losse-
plad-ser og maskinstation.

Geologi

Dichlorprop, MCPA, MCPP, 2,6-DCPP og 4-CPP pavises i stort omfang i sandslirer i ler samt i
det sekundeere sandmagasin (Figur 82A). Ses der pa koncentrationsfordelingen i de forskel-
lige geologiske lag i Figur 82B, er det stagrste koncentrationsspaend for dichlorprop, 2,6-DCPP
og 4-CPP i det primzere sandmagasin. For MCPP findes det starste koncentrationsspeend i ler
med sandslirer.
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FIGUR 82. Antal og koncentrationsfordeling af phenoxysyregruppen inddelt efter geologitype.

Figur 83 viser koncentrationsfordelingen af phenoxysyrerne med dybden kategoriseret efter
hvilken type geologi, preverne er taget fra. Det fremgar pa graferne at der er pavist MCPP og
4-CPP i mere end 50 meters dybde, men starstedelen pavises i dybder under 20 m u.t.

| det primeere kalkmagasin er der ikke pavist forekomster af 2,4-dichlorphenol eller 2,6-DCPP.
2,4-dichlorphenol er et nedbrydningsprodukt, der kan dannes ved aerobe forhold og anaerobt
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fra 2,4-D (Reitzel et al. 2003). 4-CPP og MCPP pavises i hgjeste koncentrationer i er dybdein-
terval pa 20 meter fra 20 - 40 m u.t.

4-CPP, dichlorprop og MCPP er generelt de stoffer der findes i hgjeste koncentrationer i san-

det geologi. MCPP forekommer dog ikke i koncentrationer over 10 ug/L i primeere sandmaga-
siner i modseetning til 4-CPP og dichlorprop. Bade 4-CPP, MCPP og dichlorprop pavises ogsa
i hgje koncentrationer i det sekundeere sandmagasin i dybdeintervallet 20 — 40 m u.t.
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FIGUR 83. Phenoxysyrernes koncentrationsvariationer med dybden kategoriseret efter geo-
logi.

Overfladegeologi
| Figur 84-87 vises koncentrationer af dichlorprop, 4-CPP og MCPP kategoriseret efter overfla-
degeologi.

Der er en tendens for af MCPP optraeder hyppigere og i hgjere koncentrationer i lokaliteter,
hvor den gverste geologi bestar af ler. | sandet overfladegeologi ses de hgjeste koncentratio-
ner i mindre dybder. Dataene understgtter hypotesen om, at der forekommer en starre vertikal
transport af MCPP pa lokaliteter, hvor der er stgrre sandsynligheder for spraekker.

Dichlorprop er ogsa mere stabilt under iltfattige forhold, men stoffets mobilitet er ikke pH-af-
haengig. Derudover er det tidligere vist at dichlorprop kan nedbrydes til 4-CPP under anaerobe
forhold ved reduktiv dechlorering (se Appendiks 2). Dette kunne forklare den mindre pavisning
af dichlorprop i de dybere filterseetninger samt de paviste koncentrationer af 4-CPP i dybder
mere end 20 m u.t.

P& Figur 87 er analyser for MCPP (venstre) og dichlorprop (hajre) koncentrationer pavist i

maksimale dybder for hver enkelt lokalitet er plottet. Her fremgar det igen, at stofferne bliver
pavist i stgrre dybder ved en leret overfladegeologi sammenholdt med en sandet geologi.
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FIGUR 84. Paviste koncentrationer med dichlorprop, MCPP, 4-CPP og clopyralid (til sammen-
lig-ning) filtreret efter en overfladegeologi bestdende af moreeneler og klassificeret efter type
grundvandsmagasiner stofferne er pavist i.
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FIGUR 85. (venstre) Fordelingen med MCPP-koncentrationer ved en overfladegeologi, der er
hhv. moraeneler og sand. (hgjre) Fordelingen af dybder, hvori der er pavist MCPP ved over-
fladegeologi der er hhv. moraeneler og sand.
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FIGUR 86. Analyser for MCPP (venstre) og dichorprop (hgjre), og koncentrationer pavist i
maksi-male dybder for hver enkelt lokalitet er plottet. Horisontale linjer indikerer minimum og
maksimum koncentrationsvaerdier for hhv. MCPP og dichlorprop pa hver enkelt lokalitet i min-
dre dybde.

Punktkilder
Som det fremgar af Figur 88 er det generelt ved vaskepladser/pafyldningspladser der pavises
phenoxysyrer. Ved affaldsdeponering er det mest dichlorprop, MCPP og 4-CPP der pavises.
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FIGUR 87. Antallet af praver, hvori der pavist phenoxysyrer inddelt efter kildetype.
Koncentrationsfordelingen med dybde inddelt efter kildetype fremgar i Figur 5 22. Her ses der
en stgrre vertikal fordeling af dichlorprop, MCPP og 4-CPP i dybden ved affaldsdeponeringer.
Ved vaskepladser/pesticidhandteringsarealer pavises de samme stoffer hyppigst ned til 15 m
u.t. MCPP forekommer dog ogsa i dybder ned til 40 m u.t.

Ved affaldsdeponeringer er det kun i fatal af prgverne, der pavises koncentrationer over
10ug/L, og hertil er det kun 4-CPP, der er pavist over denne koncentration. Ved vaskepladser
og handteringsarealer er der i flere prever malt hgje koncentrationer (>10pg/L) i dybdeinterval-
lerne 5 — 15 m u.t. Det er generelt dichlorprop, MCPP og 4-CPP der forekommer i hgje kon-
centrationer her.
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FIGUR 88. Phenoxysyrernes koncentrationsvariationer med dybden kategoriseret efter punki-
kildetyper. Rad linje indikerer Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterie.

5.4 Dimethachlor

| dataseettet for punktkildedata udarbejdet af GEUS, er der redegjort for 6 af dimethachlors
nedbrydningsprodukter; dimethachlor ESA, dimethachlor OA, CGA369873, CGA3764,
SYN528702 og SYN530561. SYN528702 er ikke pavist i nogle af de indhentede analyseprg-
ver, hvorfor stoffet ikke indgar i den senere datahandtering og tolkning.

Tabel 27 Antal gange dimethachlor og dets nedbrydningsprodukter er analyseret og pavist i
grundvandet ved pesticidpunktkilder i alt, under 0,1pg/L, 2 0,1pg/L < 1ug/L, 2 1ug/L < 10pg/L
og > 10ug/L. "Praver i alt” angiver antallet af prgver i hele datasaettet, hvor der er pavist
dimethachlor og/eller dets nedbrydningsprodukter.

Antal i alt <0,1 >0,1 >1 >10

N % N % N % N % N %

Dimethachlor 7 9 6 86 1 14 0 0O o 0
Dimethachlor OA 37 49 17 46 8 22 9 24 3 8
Dimethachlor ESA 38 51 19 50 15 39 3 8 1 3
CGA 369873 25 33 15 60 6 24 4 16 0 0
CGA 373464 19 25 6 32 10 53 2 11 1 5

SYN 528702 12 16 12 100 0 0 0 0 0 0

Prgver i alt 75
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FIGUR 89. Lagkagediagrammer, der illustrerer koncentrationsfordelinger for dimetachlor og
dets nedbrydningsprodukter.

Som det fremgar af Tabel 28 og Figur 90 er dimethachlor OA og dimethachlor ESA de hyp-
pigst paviste nedbrydningsprodukter, efterfulgt af CGA369873 og CGA373463. Deres moder-
stof, dimethachlor, pavises kun enkelte gange.

Folgende punkter gor sig geeldende i dataseettet:

o Dimethachlor pavises i 7 praver og er over 0,1 ug/L i én prave.

o Dimethachlor OA og ESA pavises i omkring 50% af analysepragverne og 50% og mere er
over 0,1 pg/L. 32% af pra@verne, hvori der er pavist dimethachlor OA, er over 1 ug/L. Dette
tal er vaesentligt mindre for dimethachlor ESA, hvor det kun er 11% af de praver, der er pa-
vist dimethachlor ESA i, som er over 1 pg/L.

e Ud af de 75 praver, hvori der er pavist enten dimethachlor og/eller dets nedbrydningspro-
dukter pavises CGA369873 og CGA373464 hhv. 25 og 19 gange.

100% af de paviste koncentrationer af SYN528702 er under 0,1 ug/L, og stoffet er pavist 12
gange, hvilket er flere gange end dets moderstof, dimethachlor.
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FIGUR 90. Antal gange dimethachlor og nedbrydningsprodukter heraf er pavist ved 3 forskel-
lige branchetyper; landbrug, lossepladser og maskinstation.

Geologi

Moderstoffet dimethachlor er kun registreret pavist i 7 praver, og kun én gang er dimethachlor
pavist i koncentrationer over 0,1 pug/L og i en sterre dybde end 10 m u.t. (Figur 91E). Bade
dimethachlor OA, dimethachlor ESA, CGA369873 og CGA373464 har de hgjeste koncentrati-
oner i sandslirer (Figur 91A-D). Dimethachlor OA pavises ogsa i koncentrationer over 1 ug/L i
de primeere magasiner (Figur 91A) og bade dimethachlor OA og ESA ses i naesten 40 m u.t.

Der er ikke megen viden om nedbrydningsprodukternes transport i jorden. Dog er bade
dimethachlor OA og ESA registreret med GUS-veerdier pa hhv. 8,5 og 4,05, som er mere end
4 gange hgjere end deres moderstof, hvilket vil sige, de har et vaesentligt hgjere nedsivnings-
potentiale end dimethachlor. Dette stemmer overens med den vertikale koncentrationsforde-
ling, der ses i graferne for stofferne (Figur 91A, B og E).

FIGUR 91. Dimethachlor og dets nedbrydningsprodukters koncentrationsvariationer med dyb-
den kategoriseret efter geologi. A) Dimethachlor OA, B) Dimethachlor ESA, C) CGA369873,
D) CGA373464 og D) Dimethachlor
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Punktkilder
| Figur 92 ses et boksplot for koncentrationsvariationerne inddelt efter kildetyper. Her fremgar
det, at stofferne generelt bliver pavist ved vaskepladser og pesticidhandteringsarealer.

Ved vaskepladser og handteringspladser pavises dimethachlor OA, CGA369873 og
CGA373464 i det starste koncentrationsspaend, med en middelvaerdi pa hhv. omkring 4, 1 og
1.

12
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FIGUR 92. Boksplot for koncentrationer af dimethachlor og nedbrydningsprodukter inddelt ef-
ter kildetype. Krydser angiver middelvaerdien. @vre og nedre "hale” angiver placeringen af den
fierdedel af tallene der er hhv. hgjst og mindst. De nedre og gvre graenser for bok-sen er de
25’ende og 75’ende fraktiler i dataene.

Tolkning af data

At dimethachlor kun pavises i 7 pragver vidner om, at stoffet har en hurtig nedbrydning, hvilket
passer med de angivne halveringstider pa 2-16 dage. Dimethachlor ESA og OA er de hyppigst
paviste nedbrydningsprodukter over 0,1 ug/L blandt dimethachlor og dets nedbrydningspro-
dukter. Dette stemmer overens med, at nedbrydningsprodukterne er mere stabile end deres
moderstof, og har en hgjere GUS-indeks, end dimethachlor, hvilket vil sige der er hgjere risiko
for nedsivning. Denne observation kan ogsa laves ud fra Figur93A-B, hvor det fremgar at
dimethachlor OA og ESA bliver pavist i starre dybde end de resterende nedbrydningsproduk-
ter til dimethachlor.

5.5 Clopyralid, bentazon, BAM & DMS

| Tabel 29 er antallet af prgver, hvori der er pavist clopyralid, bentazon, BAM og/eller DMS, an-
givet. Her fremgar det, at BAM og DMS pavises i flest praver (hhv. 39 og 43% af alle prever),
hvor clopyralid og bentazon pavises i 12-17% af alle praver i dataseettet. Det fremgar ogsa af
tallene i tabellen, at clopyralid og bentazon generelt pavises i hgjere koncentrationer end BAM
og DMS i forhold til det antal prgver de indgér i. Dette er ogsa illustreret i Figur 93.

Tabel 28 Antal gange clopyralid, bentazon, BAM og/eller DMS er analyseret og pavist i grund-
vandet ved pesticidpunktkilder i alt, under 0,1 ug/L, 2 0,1ug/L < 1ug/L, = 1ug/L < 10ug/L og >
10ug/L. "Prever i alt” angiver antallet af prgver i hele datasaettet, hvor der er pavist phenoxysy-
rer og/eller deres nedbrydningsprodukter/urenheder.
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lalt % <0,1 % >0,1 % >1 % >10 %

Clopyralid 151 18 41 27 57 38 37 25 16 11
Bentazon 205 24 61 30 84 41 41 20 19 9
BAM 480 57 172 36 244 51 58 12 6 1
DMS 532 63 193 36 292 55 46 9 1 0
Prgverialt 847
CLOPYRALID BENTAZON
>10 >10

11% 9%

>1
20%
>1
24%
>0,1
38%
BAM DMS
>10
>1 1%

12%

<0,1
36%

>0,1
51%

FIGUR 93. Lagkagediagrammer, der illustrerer koncentrationsfordelinger for clopyralid, benta-
zon, BAM og DMS.

Figur 94 viser fordelingen af prgver indeholdende clopyralid, bentazon, BAM og/eller DMS i
branchetyperne gartnerier, landbrug, lossepladser, maskinstationer og erhverv der arbejder
med traeimpraegnering og traebeskyttelse. Her fremgar det, at DMS pavises i flest praver i alle
5 branche-typer. Clopyralid og bentazon har stgrste hitrate ved landbrug og maskinstationer,
men pavi-ses ogsa i op til hhv. 7 og 12 prever ved lossepladser.

Ses der pa den vertikale fordeling af stoffernes koncentrationsniveau (Figur 95), er fordelingen
af clopyralid og bentazon meget sammenlignelig.
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FIGUR 94. Antal gange bentazon, clopyralid og DMS er pavist ved forskellige branchetyper.
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FIGUR 95. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid, bentazon, BAM og DMS. Gra
markering: koncentrationer over 1ug/L.
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FIGUR 96. Den vertikale koncentrationsfordeling af bentazon, clopyralid, DMS og BAM inddelt
efter hvilken geologi praven er udtaget i

Som det fremgar af Figur 96 pavises clopyralid og bentazon hyppigst og i hajere koncentratio-
ner i starre dybder, hvor overfladegeologien er moraeneler sammenholdt med sandet overfla-
degeologi. Pa lokaliteter, hvor overfladegeologien er klassificeret som moraeneler, ses der
koncentrationsforskelle mellem clopyralid og bentazon i dybder stgrre end 20 m u.t. Her pavi-
ses clopyralid i hgjere koncentrationer i kalkmagasiner i forhold til bentazon. Begge stoffer har
haft ca. samme anvendelsesperiode, hvorfor forklaringen ma ligge i stoffernes fysisk-kemiske
egenskaber. Bade clopyralid og bentazon fremstar som stabile bade i aerobe og anaerobe mil-
jeer, men ifglge i modsaetning til clopyralid pavirkes bentazons sorptionsevne af pH og metal-
oxider, herunder f.eks. jernoxider (se Appendiks 2). Det vil sige at bentazons sorptionsevne er
stigende med faldende pH. Dette kan vaere forklaringen pa de lavere koncentrationer af benta-
zon i kalkmagasiner.
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FIGUR 98. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid og bentazon i omrader, hvor
over-fladegeologien er kategoriseret som vaerende moraeneler eller sand.
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FIGUR 99. Analyser for clopyralid (venstre) og bentazon (hgjre) og koncentrationer pavist i
mak-simale dybder for hver enkelt lokalitet er plottet. Horisontale linjer indikerer minimum og
maksimum koncentrationsvaerdier for hhv. clopyralid og bentazon pa hver enkelt lokalitet i min-

dre dybde.
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FIGUR 100. Den vertikale koncentrationsfordeling af clopyralid, bentazon, BAM og DMS kate-
goriseret efter punktkildetype.
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Appendiks 2. Cases
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1. Indledning

| det felgende vil kendte, danske pesticidsager, der er relevante for projektet, gennemgas. De
forskellige pesticidsager (ref. "Cases” i det fglgende) er udvalgt efter fglgende kriterier:

o Mindst 3 stoffer skal veere pavist, og gerne i koncentrationer over 5 ug/L. Alternativt over 1
ug/L,

o Der skal pa lokaliteten veere filtre i forskellige dybder,

o Jo teettere boringer star, desto bedre,

e Der skal gerne veere boringer, der er filtersat i bade den umeettede zone og i det underlig-
gende magasin,

¢ Analyseresultater for jordprgver og porevandspraver er en fordel.

Udover de oplistede punkter, er det en fordel, hvis den udvalgte lokalitet har en geologisk ka-
rakterisering for omradet, samt mulighed for supplerende prgver/boringer og villighed for at be-
tale for evt. supplerende analyser.

| alt er 19 forskellige cases gennemgaet hvor 2 er fra Region Nordjylland, 2 er fra Region Ho-
vedstaden, 5 er fra Region Sjaelland, 8 er fra Region Syddanmark og 2 er fra Region Midtjyl-
land.

Ud af de 19 cases er 12 gaet videre som kandidater til modelleringsarbejde.
Til udveelgelse af cases til viderebehandling blev falgende punkter besvaret

e Hvad er interessant for denne case

¢ Hvilke undersggelsesaktiviteter har der veeret pa ejendom
e Baggrundshistorik (f.eks. driftsperiode)

¢ Hvilke kildeomrader

o Huvilke stoffer i grundvandsprgver over 5 ug/L?

o Er der teetliggende filtre i forskellige dybder?

e Hvad er geologien pa lokaliteten

o Er der filtre filtersat i umaettet zone og underliggende grundvandsmagasin?
e Erderjordprgver?

e Er der porevandsprgver?

¢ Geologisk/hydrogeologisk karakterisering

| de fglgende afsnit vil der vaere en kort gennemgang af de cases, der enten er udvalgt til sce-
nariemodellering eller som inddrages i hovedrapporten. Alle dokumenter og informationer er
indsendt fra regionerne eller regionernes radgivere. Cases er beskrevet her i forskellige detal-
jeringsniveauer, aftheengigt af i hvor stor grad den enkelte case er indgaet i modelleringsarbej-
det.
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Tabel 29 Tabeloversigt over alle lokaliteter, samt hvilke der er udvalgt til videre modellering.
Lokaliteter udvalgt til modellering er markeret med fed. Lokalitetens adresse er ikke helt synlig
for at anonymisere lokaliteten. RN: Region Nordjylland, RM: Region Midtjylland, RSyd: Region

Syddanmark, RSj: Region Sjaelland, RH: Region Hovedstaden.

Region Case Kilder Hvilke stoffer? (ug/L)
Phenoxysyrer, CLZ, DPC,
RN LilleXXX Maskinstation (1948-2005) Glyphosat, AMPA, Isoprotu-
ron, Dinoseb
RN FlyvXXX VedleTen | o oy R S, M°:;;
Dichlorprop, 4-CPP (2,6-
RM VolduumXXX Vaskeplads DCPP, MCPP, Clopyralid,
TFA)

RM FlgjXXX Vaskeplads
RSyd GullesXXX Vaskeplads F ¢+ MDPC, DMS, fluroxpyr,
BAM
DMS, Mechlorprop, BAM,
N TS Kompostoplag  noc \ietalaxyl, 1,2,4-triazol
MCPP, 2,6-MCPP, MCPA,
RSyd SkovXXX Vaskeplads, pafyldningsplads, oplag  2,6-DCPP, 4-CPP, Bentazon,
copyralid, 2,4-D
) Dichlorprop, Mechlorprop og
RSyd LibaXXX Vaskeplads 2.6-DCPP, 4-CPP
RSyd VestXXX Vaskeplads Bentazon, MCPP, 4-CPP
RSyd VolderXXX Vaskeplads DPC, BAM, Diuron
Bentazon, phenoxysyrer,
RSj PraesteXXX Vaskeplads DPC, CLZ, (glyphosat,
AMPA)
RSj KirkeXXX Maddingsplads Bentazon, DPC, MDPC,
phenoxysyrer
Bentazon, phenoxysyrer,
RSj DstkildXXX Maskinstation,mgdding, vaskeplads DPC, CLZ, Clopyralid,
glyphosat, AMPA, BAM mfl.
RSj BageXXX Vaskeplads, mgdding, amskinhal Dimethachlors ned., MCP.P'
(bentazon, clopyralid)
RSj SlimXXX Mgdding DPC, Phenoxysyrer
RH MarXXX Vaskeplads + mgdding Dichlorprop, MCPP, b::l?r;
RH FlintxXXX Vs eEes MCPP, dichloprop, bentazon,

AMPA, isoproturon
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2. Cases fra Region
Nordjylland

Fra Region Nordjylland er der gennemgaet to lokaliteter.

Case Kilder Hvilke stoffer? (ug/L) Maks dybde de- Hvilke stoffer er
tekteret stoffer pavist i maks
(over detektions-  dybde
greense) (rod: >gvk,
gren: <gvk)
LilleXXX Maskin- Phenoxysyrer, CLZ, DPC, 10,5 MCPP, 4-CPP
station Glyphosat, AMPA, Isoprotu-
(1948- ron, Dinoseb
2005)
FlyvXXX Vaske- DPC, BAM, Simazin, Monuron 23 MDPC, DMS
plads

Lokalitet LilleXXX er gennemgaet i flere detaljer, idet den vurderes mere relevant for projektet
og var kandidat til modellering.

2.1

Lokalitet LilleXXX

Lokaliteten ligger i Nordjylland, og har i perioden fra 1948 til 2005 veeret benyttet til maskinsta-
tion. Pa ejendommen er der konstateret indhold med phenoxysyrer (MCPP, 4-CPP og 2,6-

DCPP), CLZ, DPC, bentazon i grundvandet over grundvandskvalitetskriteriet i forskellige dyb-
der under en stadig ukendt kilde
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FIGUR 101. Placering af Case 1 samt historisk foto fra 1958 (Det Kgl. Bibliotek).

Der har pa ejendommen lavet en orienterende undersggelse ved Nordjylland Amt i 1997-1998,
en indledende forureningsundersggelse i 2015 og senere end udvidet forureningsundersga-
gelse i 2021 ved Region Nordjylland. Under den sidste undersggelse blev der udfgrt 29 borin-
ger til mellem 4,0 og 20 m u.t. Fra boringerne blev der udtaget i alt 47 grundvandsprgver til
analyse for pesticider. Der blev ogsa udtaget en drikkevandsprgve fra den naerliggende boring
DGU42.608 ligeledes til analyse for pesticider.

Geologi og hydrogeologi

Geologien for omradet bestar af et moraenelandskab og lokalt pa lokaliteten er der et sandlag
ned til 10,5, hvorefter der kommer et beskyttende lerlag til grundvandsressourcen, som bestar
af kalk. Der indvindes fra kalkmagasinet.

| forbindelse med den videregaende undersggelse er der lavet synkronpejlerunde i det terreen-
naere grundvand. Der er truffet terreennaert grundvand ca. 1 m u.t., og grundvandet vurderes at
veere sammenhangende. Strgmningsretningen i det terraenneaere vurderes at veere orienteret
mod sydgst med en forholdsvis stejl gradient (ca. 3,7 %). Det primeere grundvand er spaendt,
og grundvandspotentialet ligger 25 m u.t. Streamningsretningen vurderes at veere gst/sydgst.
Lokaliteten er beliggende i indvindingsoplandet i Lille Brandum Vandveerk, der er beliggende
ca. 90 m mod vestsydvest og lokalt pavirker indvindingen sandsynligvis grundvandsstrgmnin-
gen. Der vurderes at veere en nedadrettet gradient fra det gvre sekundeere grundvandsmaga-
sin til det primaere magasin i omradet
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Fokusomrade

| forbindelse med dette teknologiudviklingsprojekt projekt er der vaere fokus pa 2 omrader,
hvor der er udtaget vandprgver i flere dybdeintervaller i teetliggende filtre. Der er ved begge
omrader pavist indhold med phenoxysyrer samt chloridazon og nedbrydningsproduktet DPC.
Det fagrste omrade er en tidligere vaskeplads, hvorved der er pavist MCPP, 4-CPP, CLZ, DPC
og bentazon i 3 forskellige filterdybder (0,5-2,5 m u.t., 4-6 m u.t. og 8-11 m u.t.) med koncen-
trationer over grundvandskvaliteteskriteriet. Det andet omrade er en ukendt kildeplads, men
her er der pavist hgje koncentrationer af flere phenoxysyrer samt chloridazon og nedbryd-
ningsprodukter i 3 filterintervaller (0-3, 4,5-5,5 og 7,5-10,5 m u.t.).
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FIGUR 102. Omrader, der er udvalgt som fokusomrader til projektet, er markeret med en rad
boks.

Som det fremgar af Tabel 31 er der ved den ukendte kilde pavist koncentrationer op til 630
gange over grundvandskvalitetskriteriet. Ses der pa fordelingen af stofferne med dybden,
fremgar det, at de hgjeste koncentrationer med MCPP findes i en sandlinse 5,5 m u.t., her-
naest er koncentrationerne faldende til 14 ug/L i 10,5 m u.t. Den samme tendens ses for 4-
CPP, chloridazon og DPC, dog i meget lavere koncentrationer, hvor dichlorprop falder i kon-
centration mellem 3 m u.t. og 4,5 m u.t.

Tabel 30 Paviste pesticidkoncentrationer i grundvand

benta- 2,6- 2- Dichlor-

4-CPP | MCPP | CLZ | DPC | MDPC son DCPP | CPP prop

Ukendt kilde (taet pa vaskeplads)

B314 0-3 2017 18 36 10 17 4,2 0,18 - -
B314 0-3 2021 7 29 6,4 6,4 0,1 2,9 0,9 - 0,8
B329¢ | 4,5-5,5 | 2021 11 63 1,5 8,2 0,04 2,8 1,8 11 0,2
B329n 17055 2021 7,4 14 0,15 | 24 0,08 1,4 0,3 7,1 0,01
Vaskeplads
B301g | 0,5-2,5 0,06 044 | 0,12 | 0,5 0,01
B301n 4-6 0,4 0,76 | 0,21 | 0,8 0,02
B328 8-11 0,06 1,4 0 0,8 0
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Ukendt kilde

Koncentration [pg/L] Koncentration [ug/L]
50 0o 2 4 €6 8 10 12
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0-3 4555 75105
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= MCPP 29 63 14
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2 bentazon 29 28 1.4
= 26-dcpp 0,89 18 026
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FIGUR 103. Koncentrationer med dybden pa det ukendte kildeareal samt tolket geologi i om-
radet. Venstre: x-akse fra 0 til 70 pg/L. Hgjre: x-akse fra 0-12 pg/L.

Bade MCPP og 4-CPP har hgjeste koncentrationer i en fed ler. Koncentrationerne er faldende
ned til grundvandsmagasinet, som bestar af sand. Der er kun lave koncentrationer af dichlor-
prop i det terreenneere grundvand (0,2- 0,8 pg/L), men samme meanster ses ogsa for dichlor-

prop.

2.2 Lokalitet FlyvXXX

Lokaliteten er beliggende i Jerslev og der veeret drevet landbrug siden 1875. Der er udfert ind-
ledende og videregaende undersggelser. Det hgjeste sum af pesticider er konstateret ved en
tidligere mgddingsplads. De primaere forureningskomponenter, som er konstateret i hgjeste
koncentrationer, er chloridazon-desphenyl, DMS, simazin og til dels ogsa monuron. Desuden
er der truffet indhold stgrre end 0,3 pg/L af pesticiderne BAM, diflufenican, atrazin og nedbryd-
ningsprodukterne desisopropylatrazin, desethyl hydroxy-atrazin og hydroxy-atrazin.

Geologien pa lokaliteten svarer til typologi 3, hvor sandmagasinet traeffes allerede 1-2 meter
under terreen, men en stor umaettet zone. Vandspejlet er ca. 10 mut.

En konceptuel model for lokaliteten, situationsplan, samt tabel med nggleresultater kan ses i
Figur 104.
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FIGUR 104. Konceptuel model og situationsplan for FlyXXX med angivelse af pesticifund.
Kilde: Rapport fra Region Nordjylland og DMR 2022.

Miljestyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 143



3. Region Midtjylland

Fra Region Midtjylland er der gennemgaet to Iokaliteter. Ingen af lokaliteterne blev valgt til sce-
nariemodellering, hvorfor der her kun gives fa detaljer.

Case Kilder mindst 3 mindst 3  Hvilke stof- Maks Hvilke stoffer
stoffer stoffer fer? (ug/L) dybde de- er pavist i
over over 1 tekteret maks dybde
5ug/L? ug/L? stoffer (red: >gvk,

(over de- gron: <gvk)
tektions-
granse)

Voldum Vaske- Ja, men Ja Dichlorprop, 8 4-CPP

XXX plads ikke rele- 4-CPP (2,6-
vant DCPP,

MCPP, Clopy-
ralid, TFA)

FlgjXXX Vaske- 24 bentazon,

plads dichlorprop

3.1 Lokalitet VoldumXXX

Pa lokaliteten har der vaeret maskinstation med vaerksted i perioden 1951-2022. Der er udfert
indledende undersggelser i 2012 og videregaende undersggelser i 2021-2022. Der er konsta-
teret forurening ved vaskepladsen og ved en ukendt punktkilde. Der er konstateret hgje kon-
centrationer af phenoxysyrer (dichlorprop) i de kort boringer tilknyttet sekundaere grundvand i
sandslinser med op til 54 ug/l dichlorprop og 7,4 DPC. | de dybe boringer er der kun konstate-
ret spor af dichlorprop i 23,5 mut.

En oversigt over fund og situationsplan for lokaliteten ses i nedenstaende figur
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FIGUR 105. Situationsplan og vigtigste resultater pa lokaliteten (Kilde: Rapport fra Region
Midtjylland og DMR 2022)

3.2 Lokalitet FlgjXXX

Pa lokaliteten har der veeret landbrug frem til 1969. Fra 1970erne og til efter 1998 har der vae-
ret maskinstation. Der er pa lokaliteten udfert flere undersegelser i perioden 2008-2018. Geo-
logien bestar af moraeneler med to magasiner af smeltevandssand terraenaert. Et stgrre regio-
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nal sandmagasin treeffes omkring kote 0 til +20. En konceptuel model for forurenings-spred-
ning ses i nednestende figur. Pa lokaliteten traeffes der primeert bentazon, phenoxysyrer og
BAM. Det hgjeste paviste koncentrationer for sum pesticider i 2018 var 8 pg/l.
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Figur 2.1. Undersegelsespunkter omkring bygningerne p8 Flejstrupvej 88.

FIGUR 106. Konceptuel model og situationsplan for FlgjXXX. Kilde Region Midtjylland og
NIRAS 2018.

Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 147



4. Region Syddanmark

Fra Region Syddanmark er der gennemgaet 7 lokaliteter. Tre af lokaliteterne blev valgt til sce-
nariemodellering. Pa to af lokaliteterne er der i forbindelse med dette projekt udfart supple-
rende feltundersagelser for at supplere datasaettet med jord og porevandsprgver. Disse under-
segelser er rapporteret i forbindelse med Regionernes undersggelser af regionernes radgi-
vere. | dette afsnit er der data for disse tre lokaliteter gengivet i detaljer i afsnit 4.1-4.3.

To af lokaliteterne BalsXXX og RibjergXXX vurderedes at veaere uegnet til projektet pga be-
greenset datamaengde eller darlig opfyldelse af forudsaetningerne (se afsnit 1).

Case Kilder Hvilke stoffer? (ug/L) Maks dybde Hvilke stoffer er
detekteret pavist i maks
stoffer (over dybde
detektions-
granse)

GullesXXX Vaskeplads DPC, MDPC, DMS, 12 DPC, hexazinon

fluroxpyr, BAM

HvenetXXX Kompostop- DMS, Mechlorprop, 10 BAM, MCPP, CGA

lag BAM, DPC, Metalaxyl, 62826, CGA
1,2,4-triazol 108906, DMS,
R417888 (CTAS),
SkovXXX Vaskeplads, MCPP, 2,6-MCPP, 29 DMS, Glyphosat,
pafyldnings- MCPA, 2,6-DCPP, 4- DPC
plads, oplag CPP, Bentazon, clopyra-
lid, 2,4-D
LibaXXX Vaskeplads Dichlorprop, Mechlor- 27 mechlorprop
prop og 2,6-DCPP, 4-
CPP
VestXXX Vaskeplads Bentazon, MCPP, 4- 12 BAM, bentazon,
CPP MCPP
VolderXXX Vaskeplads DPC, BAM, Diuron 30 DPC
BalsXXX Gartneri DMS, R417888, Dithio-
carbamater, desaminodi-
ketometribuzin
RibjergXXX Gartneri BAM
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4.1 Lokalitet VestXXX

nmand 1986 - 2000.
obrug 1862 — x

FIGUR 107. Driftsperiode pa VestXXX.

Baggrund

Pa ejendommen, har der i perioden ca. 1949 til 1960 vaeret gartneri samt vognmand i perioden
1986 til 2000. | perioden 1862 og frem til i dag har der desuden vaeret bolig og landbrug pa
ejendommen.

Der er udfgrt en indledende forureningsundersggelse i 2017. Ved undersagelsen blev der
pavist forurening med pesticider i terreennaert grundvand/porevand. | vandprgverne fandtes
der et indhold af pesticiderne bentazon, MCPP og 4-CCP.

Udfert feltundersggelser

Lokaliteten er sat pa til supplerende undersggelser i ar, fordi moniteringen har vist forhgjede
indhold af bl.a bentazon (34 pg/L). 1 2017 blev der udfgrt indledende unders@gelser pa ejen-
dommen, der blev efterfulgt af en videregaende undersagelse i 2020. | perioden 2021-2024
blev det besluttet at monitorere 4 boringer, for at falge udviklingen af pesticider i de terraen-

naere magasiner og de dybereliggende sandslirer i moreeneler og for at overvage at der ikke
nedsiver pesticider til det primeere magasin.

Geologi

Lokaliteten ligger i et moraenelandskab praeget af dadisrelief og randmoraener. Jf. GEUS jord-
artskort bestar det gverste jordlag af moraeneler. Omradet er praeget af aflejringer fra flere isti-
der og jordlagene bestar foruden af sand og gruslag, ogsa af morzeneler og smeltevandsler.
Under disse jordlag treeffes de praekvarteere lag, der bestar af lerede marine aflejringer, som
overlejrer Danien Kalken. Omradets praekvarteere overflade, er praeget af kvartaer erosion med
dybt nederoderede, begravede dalstrukturer. | kortlzegningsomradet er grundvandsmagasinet
KS2 det eneste primaere magasin. KS2 er et sandlag, der har den sterste udbredelse i omra-
det og som samtidig bestar af flere mindre, lokale magasiner. Pa lokaliteten er der fyldlag pa
op til 1,6 m u.t., hvor der efterfalgende er truffet ler til boringernes bund ned til 15 m u.t. Der er
truffet lokale vandfgrende sandlag i dybden hhv. 1-4 m u.t. og 2,5-4,5 m u.t. imellem lerlag.

Lokaliteten er klassificeret som typologi 1 med baggrund i det tykke lerlag efterfulgt af sand-
magasinet.
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Hydrogeologi

Det terreennaere grundvand er knyttet til lavtydende sandslirer/sandlag i leret, som lokalt

kan veere sammenhaengende. Det er ikke muligt at vurdere stremningsretningen pa baggrund
af pejleresultater ved den videregaende undersggelse. Der vurderes at vaere en nedadrettet
gradient fra de terreennzere vandforekomster pa lokaliteten til det primeere magasin KS2 ma-
gasinet.

Fokusomrade

| forbindelse med dette projekt vil der vaere fokus pa et omrade, hvor der har vaeret et drivhus
og gartneri. Der er udtaget grundvandsprgver i taetliggende filtre og i forskellige dybder ved
denne kilde, hvor der er pavist hgje koncentrationer af bentazon og varierende koncentrationer
af phenoxysyrerne dichlorprop, MCPP og nedbrydningsproduktet 4-CPP.

Der er ikke tale om et egentligt sammenhaengende magasin i de terreennaere jordlag, men sli-
rer i moraeneler, hvorfor der ikke er tale om et direkte sammenhasngende magasin.

At der er fundet hgjere koncentrationen i de dybere lag fremfor de terreennzere lag kunne indi-
kere er en hgjere vandgennemstremning i det terraennaere sandlag, sa de efterhanden er ble-
vet mere rene, men arsagen kan ogsa veere at der muligvis er tale om flere lokale forureninger
pa lokaliteten, f.eks. fra fladekilder i forbindelse med landbrug, renholdelse af gardsplads mv.

Inde omkring det centrale kildeomrade, se Figur 108, har der vaeret en starre punktkilde, der
dels kan veere fra perioden med gartneri, for sa vidt angar phenoxysyrer, dels kan veere fra en
senere periode med landbrug i forhold til bentazon. Der er sandsynligvis tale om en eeldre for-
urening da den har bevaeget sig til forholdsvis stor dybde (10-12 meter). Fra kildeomradet be-
vaeger forureningen sig sandsynligvis mod syd, sydast og/eller gst.
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-] 4-CPP: 15
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FIGUR 108. Fokusomrade for neervaerende projekt markeret med rad boks samt tidligere ana-
lyseresultater (oktober 2021) i grundvandsprgver udtaget fra boring B6.

Yderligere arbejde i forbindelse med projektet?

To boringer, B208 og B209, blev etableret ned til 12 m u.t. og med filterssetning omkring 10-12

m u.t.

Der blev udtaget i alt 9 jordprever under borearbejdet, som blev sendt til analyse for bentazon,
dichlorprop og 4-CPP hos Eurofins A/S. Derudover blev der udtaget én grundvandsprgve fra
B208 (B209 var tar), og fra de neertliggende boringer B6-2 og B203 (B6-1 var tor).
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Der blev ikke pavist jordkoncentrationer over detektionsgraensen pa 10 pg/kg ts.

Udvalgte resultater fra grundvandspraverne fremgar af Error! Reference source not found..
Her fremgar det, at de hgjeste koncentrationer af Dichlorprop og 4-CPP findes i det terreen-
naere grundvand i forhold til det sekundaere grundvand, hvor koncentrationer med MCPP og
bentazon ikke varierer. | B6-2 er koncentrationerne med 4-CPP og bentazon faldet pa lidt over
et halvt ar.

| Figur 109 er illustreret den tolkede geologi i boring B208 samt pavist grundvandskoncentrati-
oner med MCPP, 4-CPP og bentazon. Som det fremgar af figuren, blev der i begge dybdein-
tervaller pavist bentazon 12-13 ug/L og kun dichlorprop og 4-CPP faldt i koncentrationer hen-
over dybden.

Tabel 31 Udvalgte analyseresultater for grundvandsprgver analyseret for pesticider udtaget
fra boringer i fokusomradet. Koncentrationer er angivet i pg/L.

B203 B208 B6-2 B6-2 B6-1
Dato Maj 2022 Juli 2022 Juli 2022 Okt. 2021 Okt. 2021
Filter 1,5-4,5 9,5-11,5 2,3-4,3 2,3-4,3 9,3-11,3
Pejling 2,29 3,55 2,35 2,35 3,55
Dichlorprop 0,54 0,021 0,6 0,048 < 0,01
MCPP 0,53 0,46 0,53 0,68 <0,01
4-CPP 0,91 0,23 3 15 < 0,01
Bentazon 12 13 12 34 0,032
%vandindhold
ug/kg ts
0 —
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FIGUR 109. Tolket geologi samt analyseresultater fra grundvandsprgver udtaget fra boring
B203 og B208 i forbindelse med dette projekt.
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4.2 Lokalitet SkovXXX

Baggrund

Pa Skovvej 22 har der i perioden f. 1914 og frem til i dag veeret drevet landbrug pa ejendom-
men, og der har samtidig vaeret bolig. | perioden ca. 1948 til ca. 1988 er der sidelgbende med
landbrugsdrift vaeret drevet en maskinstation pa stedet. Den gamle maskinbygning er revet
ned i nyere tid. Der er sidenhen opfart en ny starre maskinbygning samme sted.

Udfert feltundersegelser

| en indledende forureningsundersggelse i 2016/2017 er der etableret 2 undersagelsesborin-
ger og her konstateret forurening med oliekomponenter i jord og sekundaert grundvand, samt
forurening med pesticider ogséa i det sekundzere grundvand pa lokaliteten. | den efterfglgende
udvidede forureningsundersagelse er der etableret undersggelsesboringer filtersat mellem 2
0og 6 m u.t. i det sekundaere grundvand, som traeffes i sandslirer i moraeneler. Der er muligvis
en svag hydraulisk sammenhaeng mellem sandslirerne, men disse er ikke udbredt pa hele are-
alet, da nogle af de etablerede boringer har vaeret uden sandslirer og saledes uden vand, der
kan pumpes op.

Der er ogsa etableret boringer til starre dybde, der er filtersat i det primaere grundvandsmaga-
sin. Det primaere grundvandsmagasin er et 10-20 meter tykt sandlag beliggende ca. 15 m u.t.

For at vurdere udbredelsen af pesticidforurening ned gennem moraeneleret er der etableret 3
boringer til porevandsprgver i 3 forskellige niveauer inde og omkring kildeomradet (vurderet ud
fra boringen med de hgjeste koncentrationer).

Fra alle boringer er der analyseret vandpraver for pesticider. Mens boringerne i det primaere
magasin er uden fund eller med lave koncentrationer, er der i det sekundeere grundvand pavist
et kraftigt indhold af pesticider, med de hgjeste indhold i boringer langs med den nordgstlige
side af maskinbygningen. Der er fundet hgje koncentrationer af stofferne mechlorprop, dichlor-
prop og bentazon og til dels clopyralid. Summen af pesticider er pavist op til en samlet kon-
centration pa 1.100 pg/l i en boring, mens der for 7 boringer ses en sum stgrre end 100 pg/l.

Forureningen med phenoxysyrer og bentazon er ikke set i vaesentlige koncentrationer dybere
end 6 m u.t., mens clopyralid er set ned til 10 m u.t., dog i en forholdsvis lav koncentration,
men over grundvandskvalitetskriteriet.

Geologi og hydrogeologi

Omradet er beliggende i et glacialt landskab, der primaert er formet af gletchere og smeltevand
ved slutningen af den sidste istid, og er samtidig praeget af et smabakket dedislandskab. De
overste terreennaere jordlag bestar overvejende af lerede moraeneaflejringer, men der optree-
der samtidig mindre omrader med smeltevandssand og grus. | kortleegningsomradet Sydgst-
fyn er der kortlagt 4 grundvandsmagasiner KS1, KS2 og KS3 samt et KS4. Det mest udbredte
magasin er KS2. Daeklag mellem grundvandsmagasinerne er moreeneler/smeltevandsler og
smeltevandssilt.

Lokalt bestar geologien af et fyldlag pa mellem 0,5 og 2 m, der overlejrer moraeneler ned til 15
m u.t. Der traeffes vade sandslirer i moreeneleret, eller siltlag med vade sandslirer i enkelte bo-
ringer, fra ca. 3 til 6 m u.t. ret. Vandspejlet i sandslirerne, der udggr det sekundeere grundvand
ved lokaliteten, er beliggende ca. 1,4 til 3 m u.t.

Fra 15 til 16 m u.t. er der truffet vekslende sand og lerlag, hvorunder der traeffes smeltevands-
sand. Ca. 17,5 m u.t. traeffes i smeltevandssandet et vandspejl, svarende til kote ca. kote
+40,5 m DVR90. Der er saledes tale om et frit magasin. Dette magasin er sammenligneligt
med det sakaldte KS1 fra statens grundvandskortleegning.

Lokaliteten er klassificeret som typologi 1 med baggrund i det tykke lerlag over det primaere
magasin.
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Fokusomrade

Fokusomradet for denne lokalitet er en tidligere maskinstation, hvor der kan have veeret spild
Figur 110. Her er der en kort boring, B107, pavist dichlorprop og MCPP op til hhv. 210 og
1100 p/L i 2018 og 44 og 290 p/L i 2020. | forbindelse med den videregaende undersggelse i
2020, blev der udtaget porevandspragver via sugeceller i dybderne 9, 11 og 13 meters dybde
for at bestemme den vertikale spredning af forureningen i boring B107.

FIGUR 110. Fokusomrade er markeret med sort boks.

Resultater

| Error! Reference source not found. er vist resultaterne af jordpr@verne analyseret for pesti-
cider. Kun pesticider, der er fundet, fremgar af tabellen. Der er analyseret for en raekke gvrige
pesticider, herunder MCPP, MCPA, 4-CPP og BAM.

Tabel 32 Analyseresultater for jordpraver i boringerne B126 og B127.

Jordprgver (ug/Kg TS)
B126 B127
Dybde (mu.t.) Dichlorprop (mg/ kgT$| Geologi Dichlorprop (mg/ kg TS) Geologi
2 0 ML,s,gul,tar ML, gra, tér

4 ML, fed, gré, tor ML, fed, gra, ter
6 ML, s-slirer, gra, vad 0 ML, s-slirer, gra, vad
Vandprgver (ug/L)
4-6 | 120 ‘ ML, s-slirer, gra, vad ‘ 110 | ML, s-slirer, gra, vad

Der er fundet dichlorprop i begge boringer. Generelt er der tale om lave koncentrationer. Star-
ste koncentration (0,15 mg/kg TS) er set i B127 i 4 meters dybde, hvor der er truffet en morae-
neler, der er fed og ter. Der er udtaget grundvandsprgver fra boringerne B126 og B127 (se Ta-
bel 33), hvorfor det har vaeret muligt at bestemme en Kq-vaerdier for dichlorprop (Tabel 34).
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Tabel 33 Analyseresultater for vandprever, pesticider i boringerne i B126 og B127 samt pore-

vandsboringerne, B123-B124.

PUNKT

FILTER DICHLORPROP MCPP 4-CPP CLOPYRALID
120 100 12 2,13
110 23 16 21,8
44 290 3,6 83,1
- - 0,075 14,6
0,075 0,19 - 0,131
- 0,079 - -

Tabel 34 Beregnet Kd-vaerdier for dichlorprop ud fra jordpreve- og grundvandsanalyser.

Cs Cw Kd
B126 0,022 | mg/kg 0,12 | mg/| 0,18 | I/kg
B127 0,15 [ mg/kg 0,11 | mg/| 1,36 | l/ke

| Figur 111 (hgjre) er illustreret den tolkede geologi i en neertliggende boring, B110, samt pa-
vist forurening med dichlorprop, 4-CPP, MCPP og clopyralid. MCPP, clopyralid, dichlorprop og
4-CPP er pavist i hgjeste koncentrationer i et grat siltet lag mellem 3-5 m u.t. Hernaest er alle
koncentrationer faldende ned igennem et lag af reduceret moreeneler. Clopyralid bliver pavist i
koncentrationer pa 14,6 ug/L i dette moraenelerlag, hvilket vidner om, at der er en grad af ned-
sivning igennem lerlaget.

ug/L
50 100 150 200 250 B110
0 0
1
2
redoxgranse 3 ML red
meettet 4 sit, or
5
6
- 7 ML red
3 8
= 9
E 10 l ML + fugtig
Ll 11 ML red.
u 12
o 8 13 | 8w+ fugtige sandstriber

[=]
[
[+)]

Primaere grundvandsmagasin
sand, vid

(X
[
w0

—e—Dichlorprop Clopyralid

——4.CPP MCPP

FIGUR 111. Tolket geologi ud fra nzertliggende boring, B110, samt paviste koncentrationer af
dichlorprop, 4-CPP, MCPP og clopyralid. ML: moreeneler, Red: reduceret forhold (ML er gra).
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4.3 Lokalitet VolderXXX
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FIGUR 112. Historisk kort af VolderXXX med angivelse af landbrugsdrift og periode.

Baggrund

| perioden 1975-1992 har der ved siden af landbruget veeret maskinstation med vaskeplads og
tilknyttede olietanke pa ejendommen. Der har veeret landbrug pa ejendommen siden 1923 og
ifglge de historiske oplysninger har der gennem tiden bl.a. dyrket afgrader som kartofler, rug,
byg, raps og roer. | forbindelse med miljgtilsyn i 1998 oplyses det, at sprgjtemidler opbevares i
kartoffelhus. Pafyldning/renggring af sprejteudstyr foretages pa ubefaestet areal uden dreen
eller aflgb bag maskinhuset.

NIRAS har i 2017 - 2023 for Region Syddanmark udfert undersggelser ved lokalitet af pesti-
cidforurening fra punktkilde (tidl. Vaskeplads).

Ved undersggelserne er der pavist omfattende forurening med pesticider og nedbrydningspro-
dukter primeert desphenyl-chloridazon (DPC). Undersggelserne udfgres i samarbejde mellem
Region Syddanmark og Vandcenter Syd, som falge af at vandforsyningsselskabet har lukket
flere naerliggende indvindingsboringer til Lindvedvaerket, som fglge af forurening med DPC.
Udfart feltundersagelser

| Tabel 36 fremgar feltundersagelser, der er blevet foretaget pa ejendommen.

Tabel 35 Udfert feltundersggelser pa lokaliteten

Undersggelsesfase Ar Udfert arbejde Resultater

Indledende undersg- ~ 2015/2016 O boringer (F1-F5), Ved vaskeplads blev der

gelser 4 poreluftmalinger pavist forurening med 12
ug DPCIL.

2 overfladepragver

Vandprgver fra F1-F3 og F5

Videreg&ende under- 2017- 20 boringer (B101-B120) Ved vaskeplads blev der
sggelser 2020 Vandpraver fra naesten alle borin-  pavist forurening med 12
ger over 4 faser ug DPCIL.
Pumpetest
tTEM
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Geologi og hydrogeologi

Lokaliteten ligger i et moreenelandskab fra sidste istid med smeltevandsdale sydgst for lokali-
teten. Lokaliteten ligger i kote ca. +32 m DVR90. Den ligger inden for omrader med saerlige
drikkevandsinteresser og inden for indvindingsoplandene til Dalumveerket og Lindvedveerket
(Vandcenter Syd). Den terreennzere afstrgmning pa ejendommen vurderes pa baggrund af
hgjdekurverne at vaere mod syd-sydgst.

Jordlagene i indvindingsoplandene til Lindvedvaerket og Dalumveerket bestar af vekslende lag
af ler, sand og grus, underlejret af Kerteminde Mergel og kalk. Grundvandsmagasinerne be-
star af sand- og gruslag i 3 niveauer (KS1-KS3) samt tykke opspreekkede horisonter i Kerte-
minde Mergelen og kalken. Ved begge vandvaerker indvindes der vand fra KS2 og fra Kerte-
minde Mergel. VandCenter Syd har opstillet geologisk model for Lindved Kildeplads illustreret i
Figur 113. Ved lokaliteten er KS2 overlejret af mellem 0 og 20 m ler. Praekvartaeroverfladen
ligger i omradet i ca. kote -20 til -40 m.

NORD VEST LINDVED KILDEPLADS SYD @ST

Motorvey Vindinge A
Hajby shov
Hafby Gartreri Arsiew

Indwstri
Lindwed A /

M S

FIGUR 113. Tveersnit af jordlagene ved kildepladsen for Lindvedveerket /2/

Det terreennaere grundvand (KS1) ved lokaliteten er registreret mellem 5.2 og 7,2
m u.t. svarende til kote +25,10 og +25,6 m DVR90. Grundvandsspejlet er arstidsvarierende,
da der fra november 2017 til august 2018 ses en stigning pa ca. 0,5 m.

Stremningsretningen i grundvandsmagasinet KS1 varierer mellem at veere

Sydvestlig og nord-nordgstlig. Potentialebilledet viser sma gradienter (0,2-0,5 %o). Overordnet
vurderes det, at der er tendens til en sydlig stremningsretning, som er sammenfaldende med
omradets terraenhaeldning mod syd og vandlgb beliggende syd for lokaliteten.

Vertikalt ses der ved vaskepladsen en lav gradient, som bade kan veere opadrettet eller ned-
adrettet alt efter, hvilke boringer vurderingen baseres pa (ved vurdering af pejledata for boring
F1, F2, B101 og B120) og hvornar. | marts 2019 vurderes der pa baggrund af de naevnte bo-
ringer at vaere nedadrettet gradient. Overordnet vurderes der at veere et sammengaengende
grundvandsmagasin (KS1).

Lokaliteten er klassificeret som typologi 3 med baggrund i det tynde lerlag efterfuldt af sand-
magasinet hvor de gverste mange metre er umeaettet zone.
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FIGUR 114. Lokalt geologisk snit pa lokaliteten. Den rg@de boks indikerer fokusomradet ved
denne case, som udggres af en vaskeplads som kildeomrade.

Resultater

Under den videregdende undersggelse er der pavist en reekke forskellige pesticider og ned-
brydningsprodukter, primaert DPC og MDPC.
Forureningen med DPC stammer primeert fra en punktkilde ved en tidligere vaskeplads, hvor

der er pavist koncentrationer op til 12 pg/L.

Tabel 36 Paviste pesticidkoncentrationer i porevand og grundvand

Ak UENGOE KoTe | (un prgvekn  O°C MPPC  BAu
6,5 2 25,26 5,73 2016 12 i.a. 0,6
7 2 25,27 6,19 2017 6,0 i.a. 0,09
2017 51 3,6 <
15 2 25,26 5,81 2019 i.a. 2,4 0,03
2022 3,9 2,6 0,16
2018 0,09 i.a. 0,021
28 2 25,2 5,51 2019 0,033 < <
2022 < < <
2018 0,031 i.a. <
30 2 25,16 5,63 2019 < < <
2022 0,19 < <

Yderligere arbejde i forbindelse med projektet?

| forbindelse med naerveerende projekt er der udfert yderligere undersggelser pa ejendommen.
Hertil har der vaeret fokus pa at udtage jordprever, porevandsprgver samt grundvandspraver
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fra den umeettede og maettede zone ved vaskepladsen. Jordpragverne blev analyseret for chlo-
ridazon, DPC og MDPC hos ALS A/S. Vandprgver blev analyseret hos ALS A/S for en raekke
pesticider, hvoraf de hgjeste koncentrationer udggres af DPC.

Vandprgveresultater fremgar af Tabel 38. Alle analyseresultaterne for jordpragverne viste veer-
dier under detektionsgraensen.

Tabel 37 Udvalgte analyseresultater for vandprgver, herunder porevandsprgver og grund-
vandspraver, udtaget i forbindelse med naervaerende projekt.

TOP BUND
PROVESTED METODE PROVE PRGVE BAM DPC MDPC DMS SUM

m u.t. m u.t. pg/l pg/l ug/l ug/l ug/l
F214 Sugecelle 3 - 0,13 3,3 3,1 0,023 6,6
F214 Sugecelle 5 - 0,092 0,16 0,87 | <0,010 1,7
F214 \ NVS geoprobe 6 7 0,46 23 2,9 0,18 27
F214 \ NVS geoprobe 9 10 0,43 51 2 0,012 8
F214 \ NVS geoprobe 11 12 0,24 5,5 2,1 | <0,010 8,1
B201 Filter 10 12 0,23 14 2 0,017 17

En detektionsgreense pa 10 pg/kg TS svarer til en porevandskoncentration pa ca. 17 pg/l for
DCP og 19 ug/l for MDPC, hvilke er en faktor 6 hgjere end de paviste niveauer i porevandet.

158 Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader



o F1/B101/B120
3 e R N
DPC: 3,3 ug/L 1 [
MDPC: 3,1 ug/U 2 e 2,5m
BAM:0,13 ug/L
DPC: 0,16 ug/L 3
MDPC: 0,87 ug/Ll 4
BAM:0,09 ug/L |- g Yvsp, KS2
DPC: 23 ug/L |
MDPC: 2,9 ug/ 6 Vvsp, KS1
BAM:0,46 ug/q 7
DPC: 5,1 ug/L 8
MDPC: 2 ug/L — 9
BAM:0,43 ug/L 10
DPC: 5,5ug/L 11
MDPC: 2,1 ug/
BAM: 0,24 ugflj 12
14
15
16
17
_18 Ox
19 Red
2071
21 | Im
22
n 23
24
25
26
29 B ug/L;
30 .':;),_..Q..BAM:<ug/L

FIGUR 115. Paviste koncentrationer af DPC, MDPC og BAM i vandprgver, herunder bade
pore-vandspraver, niveauspecifikke vandprgver (NSV) og én grundvandsprgve. Bla draber in-
dikerer porevandsprgver og NSV og brune diamanter indikerer dybder, hvor der er udtaget
jordpraver.

Miljestyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 159



4.4 Lokalitet LibaXXX

Da lokaliteten pa et tidspunkt var kandidat til supplerende undersggelse, er den her beskrevet
i flere detaljer.

Baggrund

Falgende lokalitet harer ind under Region Syddanmark. Der har pa lokaliteten vaeret maskin-
station fra 1956 til 1984 og der er lokaliseret to kildeomrader til forurening med phenoxysy-
rerne MCPP, dichlorprop, 2,6-DCPP og 4-CPP. Kildeomraderne bestar af en tidligere pafyld-
ningsplads og oplag af pesticider.

Udfart feltundersagelser

P4 lokaliteten er der lavet indledende unders@gelser i 2017 og en videregadende undersggelse
i 2021. Da der er forureningsrisiko for omradets grundvandsressource og nzertliggende vand-
vaerk er der opstillet et moniteringsprogram. Der er i alt blevet udfart 4 filtersatte boringer ved
den indledende undersggelse samt 18 filtersatte boringer mellem 14 og 30 m u.t. med place-
ring i og omkring lokaliteten ved den videregaende unders@gelse. Derudover er der udtaget 26
porevandsprgver pa ejendommen.

Geologien og hydrogeologien

Geologien for omradet er udpraeget moreenelandskab fra sidste istid, og lokaliteten er belig-

gende i en begravet dal. De geologiske aflejringer bestar af vekslende lag af ler og sand. De
primzere magasiner i kortleegningsomradet udgeres af sandlag, som benaevnes KS1 og KS2
samt kalk.

| forbindelse med den videregaende undersgagelse er der i 2020 lavet en synkronpejlerunde i
KS1-sandmagasinet. Pa baggrund af resultaterne blev der fundet en nordgstlig stremningsret-
ning.

Fokusomradet

| forbindelse med dette projekt vil der veere fokus pa analyseresultater fra en tidligere vaske-
plads, hvorfra der er lavet porevandsprgver, samt grundvandsprgver i taetliggende filtre og for-
skellige dybder. Her er der pavist hgje koncentrationer af phenoxysyrer, herunder seerligt
dichlorprop.

—————

J |
Maskinstation 1956-1984

FIGUR 116. Placering af LIbaXXX samt historisk foto fra 1951 (Det Kgl. Bibliotek).
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Tidl. vaskeplads
FIGUR 117. Fokusomradet, en tidl. vaskeplads, i projektet (red boks).

Resultater

Som det fremgar af Tabel 39 er der pavist koncentrationer hhv. op til 4000 og 850 gange over
Miljgstyrelsen grundvandskvalitetskriterie for dichlorprop og 2,6-DCPP i filtrene B101-2 og
B101-3. Koncentrationerne er kun pavist i filtre fra 12-15 m u.t. hvori de hgjeste koncentratio-

ner er pavist i toppen af filtrene, dvs. i toppen af KS1-sandlaget.

Tabel 38 Paviste pesticidkoncentrationer i porevand og grundvand

m

X o

© )

£ o c ’5_ o

s ¢ : e 8

] = © < o o 8

<] o = c o o = n

> 0 < o O O L ©

a > m m = = o o
PV19 1,5 - 0,046 < < < < <
B101-3 12-14 57,49 < 0,18 0,53 37 400 85
B101-2 13-15 55,78 0,29 0,27 0,14 3,7 30 9,2
B101-1 25-27 49,75 < < < 0,05 < <

Figur 118 viser et tolket geologisk snit for filterboring B101. | omradet for vaskepladsen er der
en umaettet zone til 3 m u.t., som bestar af fyld ned til 1 m u.t. og derneest moraeneler. Fra 2,5-
7 m u.t. bestar geologien af ret fedt ler, der er tolket som smeltevandsler. Det er i dette lag, der
er et skift til mere reduceret forhold. Herefter er der observeret et 3,5 m tykt moraenelerlag,
som overlejrer det vandgivende smeltevandssand, KS1. Fra 11 m u.t. til 20 m u.t. er der perio-
diske skift i smeltevandsler og smeltevandssand. Fra 20 til 30 m u.t. er der hovedsageligt mo-
reeneler, med en 1 meter sekvens af moraenesand, som er vandgivende.

| omradet omkring vaskepladsen er der i februar/marts 2019 udtaget omkring 8 porevandsprg-
ver fra ca. 1,5 m u.t. Hertil er der pavist BAM, bentazon og desethylatrazin over grundvands-

kvalitetskriteriet med op til en faktor 15 over.

| de filtersatte boringer i omradet er der pavist en reekke forskellige pesticider pa niveau med
kvalitetskriteriet, som bentazon, DMS og propachlor. Seerligt er det phenoxysyrer og nedbryd-
ningsprodukter/urenheder, der pavises i de dybe filtersaetninger i KS1-sandlaget.
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FIGUR 118. Tolket geologisk profil for B101 samt analyseresultater for dichlorprop og benta-
zon i porevandsprgven fra PV19 og grundvandsprgver fra B101-1, B101-2 og B101-3.

4.5 Lokalitet GullesXXX

Pa lokaliteten er der maskinstation. Lokalitetens geologi svarer til Type 2. Der er konstateret
indhold af bl.a. og DPC op til 9 ug/l i det sekundaere magasin og spor af DPC i det primeere
magasin. En konceptuel model ses af nedenstaende Figur 119.

Denne lokalitet blev ikke valgt til scenariemodellering eller udfert yderligere undersggelser pa,
hvorfor der her kun gives fa detaljer.
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FIGUR 119. Konceptuel model fra GulesXXX. Kilde Rapport fra Region Syddanmark og
NIRAS 2018.

4.6 Lokalitet HvenXXX
Pa lokaliteten har der veeret gartneri fra 1961 til i dag. En konceptuel model ses af nedensta-
ende figur.

Ved undersggelsen er der pavist forurening med pesticider i grundvandet. Der er pavist ind-
hold af pesticiderne 2,6-dichlobenzamid (BAM), AMPA og mechlorprop (MCPP) pa op til 1,6
ug/L, hvilket overskrider Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterie 11,6 gange i de terraen-
neere filtre (8-10 m ut.) filtersat i vade sandslirer i ler. Lokalitetens geologi svarer til Type 1.
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FIGUR 120. Konceptuel model for HvenXXX. Kilde: Preesentation fra COWI, materiale udleve-
ret af Region Syd.
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5. Region Sjeaelland

Fra Region Sjeelland er der gennemgaet 7 lokaliteter. 'En af lokaliteterne blev valgt til scena-
riemodellering.

Case Kilder Hvilke stoffer? Maks dybde de-  Hvilke stoffer er
(ug/L) tekteret stoffer pavist i maks
(over detekti- dybde
onsgranse)
PraesteXXX Vaskeplads Bentazon, phenoxy- 19 MCPP, DPC,
syrer, DPC, CLZ, bentazon
(glyphosat, AMPA)

KirkeXXX Mgddingsplads  Bentazon, DPC, 38 DPC, clopyralid
MDPC, phenoxysyrer

DstkildXXX Maskinstation, Bentazon, phenoxysy- 17 Bentazon, DPC
mgdding, va- rer, DPC, CLZ, Clopy-
skeplads ralid, glyphosat,

AMPA, BAM mfl.

BageXXX Vaskeplads, Dimethachlors ned., 23 Dimethachlor OA,
medding, ma- MCPP, (bentazon, MCPP, bentazon,
skinhal clopyralid) clopyralid,

SlimXXX Mgdding DPC, Phenoxysyrer

5.1 Praeste XXX
Baggrund

Der har veeret landbrug siden fgr 1939, hvor man fra luftfotos kan se en vaskeplads og mad-
dingsstation. Der har derfor veeret drift pa garden i perioden f. 1939 til i dag. | perioden har der
vaeret handtering af pesticider pa en gardsplads ved en tidligere traktorgarage. Pa luftfotoet fra
1989 ses to sprgjter parkeret pa gardspladsen. Udfert feltundersggelser

P& adressen er der lavet indledende og videregdende undersggelser i perioden 2018-2020,
hvor 15 boringer i sekundeert grundvand, 3 boringer i primeert grundvand og porevandspraver
blev lavet. Herudover har et moniteringsprogram veeret kgrende siden 2020, hvor der er etab-
leret 2 nye boringer til primaere magasin. | perioden 2020 til 2021 indgik adressen i et speciale-
projekt, som omhandlede tilbageholdelsen af DPC i jorden.

Geologi og Hydrogeologi

Den lokale geologi er praeget af sidste istid, og bestar hovedsageligt af en moraenelerpakke
med mindre lokale sammenhaengende sandsekvenser, se Figur 121. Derfor er denne lokalitet
tolket til at vaere en Type 2 lokalitet. Nedenfor star en mere beskrevet geologi for omradet.

¢ Den lokale geologi terreennzert bestar af et ca. 0,5 m sandet og stenet muldlag.

o Herefter fglger en sandet, tar og brun ler, som indeholder kalk og sten.

e Leren bliver afbrudt af lokale vade brune sandslirer i intervallet 3,5-4,2 m u.t.

o Leren skifter farve til gra i ca. 4,5-5 m u.t.

e | 10-16 m u.t. optraeder der vade sandslirer i leren. Sandlinserne har en tykkelse pa 1-2 me-
ter og optreeder i forskellige dybde i boringerne i et interval pa ca. 4 m.

Under sandslirerne er leren igen ter.
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e Pa baggrund af de malte hydrauliske trykniveauer vurderes det, at der er tale om lokalt sam-
menhangende sekundaert grundvand i sandslirerne i gardspladsen, men ikke et egentligt
sekundzert grundvandsmagasin.

o Der treeffes lokalt kridtler omkring 20 m u.t, som underlejres af opspraekket kridtler.

e Herunder kommer Danien bryozokalken.

Der findes sammenhaengende vandfgrende horisonter med sekundaert grundvand. Strem-
ningsretningerne i det sekundaere grundvand er dog meget varierende. | 2020 var den over-
ordnede streamningsretning er i gstlig retning og i 2019 var den i nordgstlig retning. Der er lavet
slugtests i 5 boringer, for at bestemme den hydrauliske ledningsevne i sandslirer. Gennemsnit-
tet for den hydrauliske ledningsevne er bestemt til 4,57 x 10-6 m/s.
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FIGUR 121. Geologisk snit.

Fokusomrade

Fokusomradet for denne case er i gardspladsen, hvor pesticider er blevet handteret, og hvor
sprgjter har veeret placeret. Pa gardspladsen er pavist forurening med DPC, bentazon og
phenoxysyrer samt en lang raekke andre pesticider og nedbrydningsprodukter.

Resultater

Som det fremgar af Figur 122 eksisterer der 2 kildeomrader med phenoxysyrer og DPC. | po-
revandsprever er der pavist 280 pg/L DPC og 12 pg/L MCPP kun 2 m u.t. Koncentrationer
med DPC er aftagende med dybden, hvor der under sandslirerne i 19 m u.t. er pavist et hgijt
niveau af phenoxysyrerne dichlorprop og MCPP pa hhv. 55 og 210 g/l (se Figur 123).
Dichlorprop pavises kun i koncentrationer under 0,1 pg/l i de forste 2 meter, men ses i hgjere
koncentrationer (op til 55 pg/l) i sterre dybder. Det samme ger sig gaeldende for bentazon,
men i det sekundaere grundvand er der pavist op til 460 pg/L bentazon (se Figur 124). Ved de
videregadende undersggelser blev der ikke analyseret for MDPC i hverken grundvandsprgver
eller porevandsprgver, med undtagelse af én boring, BA12, hvor der blev pavist 0,79 ug/L
MDPC.
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| et specialeprojekt pa DTU Sustain blev der udtaget jordprever til analyse for chloridazon,
DPC og MDPC. Pa Figur 125 ses den vertikale fordeling af chloridazon, DPC og MDPC i jord-
prever analyseret i forbindelse med specialeprojektet. Bemzerk, at der ikke blev pavist koncen-
trationer med chloridazon i de gverste 3 m u.t., men hgje koncentrationer af DPC og MDPC.

Bentazon - 2 m u.t.

MCPP - 2 m u.t. 4-chlor-2-methylphenol - 2 m u.t.

DPC -2 mu.t. Farveskala

FIGUR 122. Konturplots med fund af udvalgte pesticider pa gardspladseni 2 m u.t.
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FIGUR 123. Vertikal udbredelse af pesticidforurening under gardspladsen. Alle veerdier angi-
ves i ug/l. Bla kasser indikerer porevandsprgver og hvide kasser filtersatte boringer. Derud-
over angives den formodede stremningsretning i det sekundaere grundvand samt koten for

vandspejl.
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FIGUR 124. Koncentrationsfordeling (ug/L) af DPC, bentazon, MCPP og dichlorprop med tol-
ket geo-logi ud fra boreprofiler. Brun: oxideret moraeneler, gra: reduceret morzeneler, lysergd:
sandslirer/sandlinser. Sorte bokse: filterssetning samt grundvandsprgveresultater. Re-sterende
koncentrationstal er fra porevandspraver.

hvor chloridazon var helt fravaerende.
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FIGUR 125. Resultater fra et specialeprojekt pa DTU Sustain. Venstre figur illustrerer den ver-
tikale fordeling med DPC-porevandskoncentrationer. Den sorte boks illustrerer, hvor der er ud-
taget jordprgver i forbindelse med specialeprojektet. Hgjre figur illustrerer speciale-projektets
resultater, som er jordkoncentrationer af chloridazon, DPC og MDPC i de fgrste 3 m u.t.

5.2 KirkeXXX

Baggrund

Der har veeret frugtplantage i perioden fra 1940’erne og frem til 1971, hvor der hovedsageligt
blev dyrket eebler. Frugtplantagen opharte i 1971. Ved ophgret blev resten af pesticidoplag pa
ejendommen afhentet. Sprgjtemidler blev opbevaret i et hus med cementgulv. Ud over
frugtplantage, har lokaliteten hovedsageligt veeret drevet som landbrug. Der er udfgrt videre-
gaende undersggelser i perioden 2020 til 2021, hvor der blev udfart boringer, hvorfra der er
udtaget en raekke grundvandspraver, der er sendt til analyse for en raekke pesticider. Derud-
over har den case veeret en del af et specialeprojekt, hvor der blev udtaget jordpregver ned fil
10 m u.t. pa en tidligere mgddingsplads. Jordprgverne blev sendt til analyse for indhold af
chloridazon, DPC og MDPC.

Geologi og Hydrogeologi

Lokaliteten er beliggende pa Femg med terreen omkring kote +11 til +14 m DVR90. Den lokale
geologi bestar terraenneert af et ca. 0,5 — 1,0 m tykt stenet og sandet/gruset muld- og
lerfyldlag. Under muldlaget traeffes der en sandet, stenet og gruset, kalkholdig

moraeneler. Moraeneleret beskrives som gulbrun i de gverste meter og i dybden efter ca. 1,5 m
u.t. bliver den mere grélig og beskrives som grabrun eller gra. Der findes vade sandslirer
og/eller grusslirer i varierende dybder fra ca. 2 m u.t. til ca. 11 m u.t. Den preekvartaere over-
flade bliver fundet ca. 39 m u.t.

Moreeneleret forekommer indtil ca. 27 m u.t. (kote ca. -15 m DVR90), hvorunder moraeneleret
observeres som vaerende opspraekket og sandet, gruset, stenet, flintholdig, kalkholdig og med
tynde vade slirer. Formationen er ellers generelt ter og merk gra.

Pa baggrund af pejleresultater fra 2021 og de geologiske forhold, vurderes det, at der generelt
findes sammenhangende vandfgrende horisonter med sekundaert grundvand i ca. 2-11 m u.t.
med hydraulisk kontakt. Nar der er tale om sandslirer i moraeneler, er det sveert med sikkerhed
at vurdere om grundvandet i alle boringer er sammenhaengende. Stremningsretningen i det
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sekundzere grundvandsmagasin er mod vest-sydvest med en gradient pa mellem 10 %o og 25
%o med et gennemsnit i stgrrelsen 15 %.. Der er gennemfart slugtest i 6 boringer til bestem-
melse af den hydrauliske ledningsevne i det sekundaere- og det primaere grundvand. Ved tolk-
ningen af den hydrauliske ledningsevne

er anvendt henholdsvis Bouwer-Rice og Cooper-Bredehoeft-Papadopoulos metoden for
spaendte magasiner. Gennemsnittet for den hydrauliske ledningsevne er bestemt til 7,52 x 10-
7 m/s i det sekundeere grundvand og til 3,51 x 10-7 m/s i det primeere kalkmagasin.

De beregnede hydrauliske ledningsevner er lave, hvilket ogsa er forventet jf. den observerede
geologi.

Fokusomrade

Ved denne case er det valgt at fokusere pa ét kildeareal; en tidligere mgddingsplads, hvor der
er pavist op til 160 ug/L DPC i det sekundaere magasin. Pa Figur 126 fremgar den horisontale
udbredelsen af DPC i det sekundaere grundvand og pa Figur 127 fremgar den vertikale udbre-
delse af sum pesticider samt geologisk tvaersnit. Fokusomradet er pa begge figurer markeret
med en sort boks.

DCP i sekundeere grundvand

e —lgo
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| 60

"% e

I %0

% <> Boringer indledende undersogelse 130
B s 5
#_ B t gvre gr I

@ Boringer primart magasin 120

& Boring ikke filtersat/ter

|
; 3 |10
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FIGUR 126. Konturkort for koncentrationen af DPC i det gvre sekundaere grundvand. Ud over
bo-ringsnavnet er den malte veerdi for DCP sat pa som label. Fokusomradet er markeret med
sort boks.
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FIGUR 127. Konceptuel model for pesticidforurening. Fokusomradet er markeret med sort
boks.

Resultater

| forbindelse med den videregaende undersagelse pa lokaliteten er der i teetliggende filtre i det
sekundzere grundvand pévist hgje koncentrationer af DPC, MDPC, clopyralid og en raekke
phenoxysyrer. | én boring filtersat i det primeere grundvandsmagasin er der pavist indhold med
DPC (se Error! Reference source not found.).

Ved et specialeprojekt pad DTU Sustain blev der pavist hgje residualkoncentrationer af DPC og
MDPC i jordpraver helt ned til 8 m u.t., altsa indtil begyndelsen af det sekundzere grundvand
(se Figur 128). Disse resultater indikerede en stor tilbageholdelse af bAde DPC og MDPC i
moraeneler og i bade den umeettede og maettede zone, nar det kommer til DPC. MDPC-kon-
centrationer var faldende i den maettede zone.

Tabel 39 Paviste pesticider i det sekundzere og primaere grundvand. Koncentrationer er angi-

veti pg/L.
@ a
£ 3 o
P e & & g %
5 ®§ 232 8§ ¢ 5 s o© 2
m [m)] w = [m] = [a] = <t (@]
o B102 Dec. 7,090 61 0,43 0,5 0,092 0,11 12,2
P 2020
5
z Sep. 61 0,52 035 0,082 0058 3,87
4 2021
0}
1]
ﬂﬁ B103 Dec.  8,0- 160 1,3 - - - -
a 2020 10,0
Z
o)
5 Sep. 100 1,15 - - - 0,152
@ 2021

PRIMARE B113  Sep. 36,0- 0,049 - - - - -
GRUND- 2021 38,0
VAND
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FIGUR 128. Resultater fra et specialeprojekt paA DTU Sustain, der illustrerer den vertikale for-
deling med porevandskoncentrationer for chloridazon (venstre), DPC (midten) og MDPC (hgj-
re).

5.3 DstkildXXX

Pa ejendommen har der vaeret maskinstation fra 1962 og frem til i dag. Der har desuden
ligget madding, vaskeplads og diverse pesticidoplag pa lokaliteten. Pa lokaliteten er de
konstateret forurening med DPC, atraziner og BAM, samt andre pesticider.

Den hgjeste koncentration (24 pg/l), blev pavist i B118, i omradet hvor der er pafyldnings-
plads. Den hgjeste koncentration af pesticider blev malt i B3, hvor der blev pavist bentazon
i en koncentration pa 33 pg/l og hydroxyatrazin i en koncentration pa 57 pg/l. | alt var sum
pesticider i boringen 102 ug/l. B3 er udfert ved en tidligere mgddingsplads. Der blev ogsa
pavist BAM i flere boringer med hgjeste koncentration pa 3,4 ug/l ogsa i boring B3.

En konceptuel model for lokaliteten fremgar af nedenstaende figur. Lokalitetens geologi svarer
til typologi 2, men der er stor kompleksitet med skratstillede sandlag.
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FIGUR 129. Lokalt geologisk tvaersnit B-B’ igennem omradet (se fig. 6.8). Tykkelsen af det un-
derliggende moraeneler er ukendt. Kilde: Rapportudkast fra Region Sjzelland og DGE 2022

Et udvalg af resultater over dybden kan ses i tabellen nedenfor

Tabel 40 Pesticidfund pa JstkildXXX ved forskellige kildeomrader. Alle vaerdier er i pg/l.

Pafyldningsplads

Boring nr. gns dybde Sum BAM Bentazon DPC MDPC
(mut)

B2 2 14 0,52 0,08 5,1 1,2

B105 8 3,9 0,02 0,81 0,35

B107 - 2019 10 63 1,1 1,4 46 33

B118 12 35 0,44 4,6 24 1,5

B201, nedre - 2020 15,7 4,8 0,095 0,11 3,9 0,31

B106 16 2,8 0,039 0,31 2 0,052

Tdl. Medding

B3 1-4 mut 2,00 78 3,2 15 2,3 0,07

B104 12,5-14,5 13,50 1,9 0,12 0 1,2 0,35

B102 12,5-14,5 13,50 1,2 0 0 0,77 0,2

B101 12,5-14,5 13,50 1,3 0,059 0 0,76 0,21

B116 13,5 0,78 0,04 0,02 0,5 0,15

B103 12,5-15 14,00 1,7 0,11 0,028 1,1 0,24

Pesticidlager

B1 2016 25 8 0,39 0,013 71

B119 55 14 0,63 0,028 10 21

B109 11,5 2,5 0,017 - 2,1 0,28

54 BogeXXX

P4 lokaliteten har der veeret drevet stgrre landbrug fra 1982-1992.
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Der er udfgrt 25 boringer, B1-B4, B8-B12 og B101-106, og B205-B209 hvorfra der efterfal-
gende er udtaget 42 vandprgver fra de 25 boringer, idet flere af boringer er blevet prgvetaget
2-3 gange.

Geologien pa ejendommen bestar af fyld, som generelt er efterfulgt af stedvis sammenhaen-
gende lag af sand ca. 2-4 m u.t., herefter kaldt det terreenneere grundvand, som har med en
overordnet nordlig stremningsretning mod Kage A. Derunder treeffes der moraeneler med flere
indslag af vade sandslirer eller vadt sand. Disse sandslirer/sandlag udger det sekundzere
grundvand. Det primaere magasin under lokaliteten udgeres af kalken (gransandskalk), som
nogle steder er overlejret af flint. Det er uvist, hvorvidt det sekundaere grundvand, der treeffes i
dybere sandslirer overfor flintlaget er sammenhangende. Derfor vurderes lokaliteten at svare
til typologi 1 eller 2. De dybeste boringer pa lokaliteten er filtersat i grensandskalken eller i
vade lag af sand/moraeneler med hgijt kalkindhold som udggr overgangen til de primaere ma-
gasin. Den regionale stramningsretning i kalken er overordnet gstlig, men stremningsretnin-
gen under selve lokaliteten er usikker grundet meget sma forskelle i vandspejlskoten i de filter-
satte boringer. Der er en betydende nedadrettet gradient fra det terreenaere grundvand og det
sekundaere grundvand til det primaere magasin.

Der er konstateret indhold af flere forskellige pesticider pa ejendommen. Miljgstyrelsens
grundvandskvalitetskriterie for enkeltpesticider er overskredet med op til en faktor 350 og krite-
riet for summen af pesticider med en faktor ca. 165. De hgjest malte koncentrationer udgeres
af tre dimethachlor-metabolitter: dimethachlor OA (CGA50266), dimethachlor ESA (CGA
353742) og dimethachlorcarbonsulfonsyre (CGA373464) samt mechlorprop. Desuden er der
fundet clopyralid og bentazon i koncentrationer op til 10 gange over Miljgstyrelsens grund-
vandskvalitetskriterie.

Pa baggrund af den opnaede viden om geologi, hydrogeologi samt pesticidforurening er der
opstillet en konceptuel model for ejendommen
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xx-xx Filtersaetning i m w.t.
sum pesticider i pg/|
sum dimetachlor og metabolitter i pg/l

FIGUR 130. Oversigtskort for med angivelse af forureningsfund og filtersaetning og angivelse
af snitlinjen for det geologiske snit (den lilla stiplede linje). Kilde: Rapportudkast fra Regi-on
Sjeelland og WSP 2022
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FIGUR 131. Konceptuel model for lokaliteten Placeringen af profilet fremgar af Figur 5-10 med
den lilla stiplede linje. Der angives potentiale for kalken, for det sekundeere grundvand og for
det terraennaere grundvand (baseret pa boringerne som ikke er vist pa tveersnittet). Kilde: Rap-
portudkast fra Region Sjaelland og WSP 2022

5.5 SlimmXXX
P4 lokaliteten har der fra 1966-1980 veeret drevet maskinstation. Der er identificeret fglgende
forureningskilder:

o Depotet med opbevaring af pesticider.

e Pafyldningspladsen.

e Vaskepladsen.

o Veerkstedet, hvor der kan veere foregaet handtering af pesticider.

Med baggrund i resultaterne fra undersggelsen, er der lavet en ny samlet konceptuel model
for forurening med i forhold til det neerliggende vandvaerk. Modellen er illustreret visuelt i ne-
denst&ende figur1. Lokalitetens geologi svarer til typologi 1. PA lokaliteten er der primzert kon-
stateret forurening med phenoxysyrer, isaer 4-CPP, MCPP og dichlorprop med de hgjeste kon-
centrationer i moraenesand/grus laget. Dog har resultater fra skra boringer vist betydelige kon-
centrationer i porevandet i moreeneler, se Tabel 42.

- M= 1"'1.,3 5
Jv=1,5 /0,12 g/ar

Morneler Msek=70/40g" s

Jsek =0,5-1,8 g/ar

- Morznesand/grus

700m-17ar

FIGUR 132. Konceptuel model for SIimXXX- omradet (sort = sum pesticider og red = sum
phenoxysyrer). Overordnet set bestar forskellen mellem de to veerdier primaert af chloridazon
desphenyl.
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Tabel 41 Resultater for udvalgte pesticider fra boringer filtersat i det sekundaere grundvand pa

SlimXXX. Veerdier i yg/l. Kilde: Rapport fra Region Sjaelland og Orbicon 2018

Boring
Lokal

B1

B2

B3

B4

B5

B7

B8

B9

B10

B11

B101

B101A

B102

B103

B104

B105

B106

B101B

B7

Filterdybde Dato

u.t.]

12,0-14,0

9,56-11,5

6,0-7,0

11,0-14,0

11,0-14,0

12,0-14,0

12,0-14,0

11,6-13,6

11,8-13,8

13,0-15,0

11,5-13,5

14,5-16,5

11,0-14,0

12,0-14,0

11,0-13,0

12,0-14,0

11,0-14,0

16,8-17,5

2,0-4,0

16-12-
2015
16-12-
2015
16-12-
2015
17-12-
2015
17-12-
2015
21-04-
2016
21-04-
2016
20-04-
2016
21-04-
2016
21-04-
2016
20-10-
2016
24-02-
2017
24-10-
2016
17-01-
2017
17-10-
2016
28-10-
2016
24-10-
2016
24-10-
2016
06-07-
2017

20-10-
2016

4-
CPP

31

3,5

0,21

<0,01

1,2

8,2

1,1

5,5

5,9

0,36

1,5

22

30

22

<0,01

0,011

<0,01

<0,01

0,24

Terreennaert grundvand

<0,01

Benta
zon

<0,01

<0,01

0,014

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

0,013

6,7

0,6

0,02

0,64

2,5

2,7

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

4,0

<0,01

DPC

Sekundeert grundvand

0,22

0,028

11

<0,02

5,3

3,7

0,13

<0,01

11

<0,01

25

9,7

190

280

20

<0,01

0,075

0,067

<0,01

1,6

Dichlo

rprop
(2,4-
DP)

1,5

11,0

0,32

<0,01

0,06

3,9

16

16

56

1,2

1,7

<0,01

89

69

<0,01

0,071

<0,01

<0,01

0,013

0,031

MCPA  MCPP
0,048 9,5
<,0,1 1,2
0,051 0,39
<0,01 0,056
<0,01 2,1
<0,01 13
0,13 1,3
<0,01 5,8
<0,01 4
0,34 5,7
<0,01 2
0,06 1,6
0,13 25
0,21 27
<001 <0,01
<0,01 1,3
<0,01 <0,01
<0,01 <0,01
<0,01 2,6
<001 <0,01

176 Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader

Sum
af pe-
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42,44

15,83

13,94

0,06

8,82

29,05

20,07

27,31

84,29

8,20

30,26

34,31

337,9

401,7

20,00

1,61

0,12

0,07

71

2,70



B9 4,0-6,0 17-10- 0,23 <0,01 2,2 0,02 0,1 0,31 2,87

2016

B10 4,0-5,0 18-10- 0,12 0,14 23 1 < 0,01 0,17 26,30
2016

Skra boringer

SK1 2,0-12,0 17-10- 0,69 0,014 7,4 0,27 0,25 0,43 9,77
2016

SK2 2,0-12,0 18-10- 0,051 0,037 25 0,13 0,16 1,3 26,74
2016

SK3 2,0-12,0 20-10- <0,01 <0,01 0,23 0,12 0,012 0,014 0,86
2016

SK4 2,0-12,0 20-10- <0,01 <0,01 2,1 0,026 <0,01 <0,01 3,48
2016
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6. Region Hovedstaden

Fra Region Hovedstaden er der gennemgaet 2 lokaliteter. Den ene lokalitet er valgt til valgt til
scenariemodellering og der er udfgrt supplerende undersggelser med udtagning af kerner for
at supplere dataseettet datasaettet med jord og porevandsprever. Disse undersggelser er rap-
porteret i forbindelse med Regionernes undersggelser af regionens radgivere.

Case Kilder Hvilke stoffer? Maks dybde de-  Hvilke stoffer er
(ug/L) tekteret stoffer pavist i maks
(over detekti- dybde
onsgranse)
MarXX Vaskeplads + Dichlorprop, MCPP, 25 dichorprop, mcpp,
mgdding benazolin benazolin
FlintholXX Vaskeplads MCPP, dichloprop, 16 MCPP, bentazon, 4-
bentazon, AMPA, iso- CPP, dichlorprop og
proturon isoproruton og
AMPA

6.1 Lokalitet MarXXX

Der har ligget en maskinstation pa lokaliteten. Der er udfgrt indledende unders@gelser i 2019-
2020 og videregaende undersggelser fra 2021 som fortsaetter i dag. | forbindelse med dette
projekt er der udfart supplerende feltarbejde.

Geologien kan beskrives som felgende, svarende til typologi 1 og illustreret i figuren nedenfor:

Under fyldlaget er der truffet vekslende lag af leret/stenet sand, og sandet/stenet ler. Ca. 10-
24,5 m u.t. er truffet fugtigt/vadt sand. | B6 og B7 er truffet et stenet sandlag hhv. 11,2-20,2 m
u.t. og 9,4-10,1 mu.t. Ca. 23-24,5 m u.t. er truffet et lag af flint, sten og sand oven pa kalken,
som er truffet 24,5 m u.t. Der er i porevandsprgver (3 mut) fundet man Lenacil, dichlorprop og
MCPP i ca. 1-4,9 ug/l samt en del andre stoffer i lavere niveauer.
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FIGUR 133. lllustration af geologien. Kilde Rapport fra Region Hovedstaden og WSP 2020.

I boringer B1 B2 B3 og B5, filtersat i sandmagasinet ses der dichlorprop i meget hgjere ni-
veauer ca. 29ug/l og MCPP i meget lavere (<1 pg/l) og stoffet benazolin i 48 pg/l. Benazolin er
ikke analyseret i porevandsprgverne. | B5.1 er benazolin pavist, ellers er ingen af disse stoffer
pavist nedstrems. De pavises dog i de niveauspecifikke geoprobeprgver fra sandmagasinet i
F37, samme megnster som B1-B3, dog ikke Lenacil.

Tabel 42 Resultater fra supplerende vandprgvetagning med sugeceller ved B3

F52

VA3
01

VA3
02

VA3
03

B3

Type

Pore-
vand

Pore-
vand

Pore-
vand

Pore-
vand

Grund-
vand

Dybde
(maks)
3
5
7,5

10

12-14

Clopyra-
lid
ip

Dichlorprop

MCPP

0,094

0,072

4-
CPP

DMS

0,42

0,29

4,3

22

59
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| F52

.| Clopyralid: - ug/L

. ‘| Dichlorprop: - ug/L
‘| MCPP: 0,094 ug/L

.| DMS: 0,42 ug/L

Ll va301

‘| Clopyralid: - ug/L

1| Dichlorprop: 0,017 ug/L
.| MCPP: 0,072 ug/L
DMS: 0,29 ug/L

VA302

-d Clopyralid: - ug/L
/| Dichlorprop: -ug/L
4 MCPP: - ug/L

| pms: 4,3 ug/L
4-CPP: 0,28 ug/L

NOubhWNEFHO

-] VA303
10 s| Clopyralid: - ug/L
Dichlorprop: -ug/L
1 1 . o MICPP: - ug/L
o { DMS: 2,2 ug/L
12} ¥
: A-| B3

| Clopyralid: 2,82 ug/L
- *| Dichlorprop: 13 ug/L
1 MCPP: 0,39 ug/L

DMS: 5,9 ug/L
@ Jordprover analyseret for el 9/
- : 4-CPP: 6,4 ug/L
clopyralid og dichlorprop
ALLE UNDER DETEKTIONSGRAENSE

‘ Porevandsprove

‘ Grundvandspreve

FIGUR 134. Sammenstilling af analyseresultater i jord og grundvand pa MarXXX ved boring
B3.

Tabel 43 Resultater fra jordanalyser i kerneboring F300, ved B3

nr. Dybde Geologi Clopyralid Dichlor- DMS
(maks) prop

Detektionsgraense (ug/kg) 50 10 0,2

F300 1 5-5,5 ML ip ip 0,41
F300 2 5,5-6 ML ip ip 0,40
F300 3 6-6,5 ML ip ip <0.2
F300 4 7,5-8,3 SAND ip ip 0,42
F300 5 8,3-8,9 ML ip ip 0,72
F300 6 10-11 ML ip ip 0,55
F300 7 12-12,5 SAND ip ip 0,38
F300 8 12,5-13 SAND ip ip 0,44

6.2 Lokalitet FlintXXX

Lokalitet blev undersggt farste gang i 2009/2010 pa grund af mistanke om en mulig
pesticidpunktkilde pa lokaliteten. Undersg@gelsen var en screeningsundersggelse i
forbindelse med Miljgstyrelsens projekt nr. 1332 fra 2011 "Strategier over for pesti-
cidtruslen mod grundvandet fra punktkilder”. Der blev i den forbindelse lokaliseret et
punktkildeomrade ved en tidligere vaskeplads med en pesticidforurening. Undersa-
gelser af lokaliteten i 2019-2012 viste en grundvandsforurening med overskridelser
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af kvalitetskriteriet for flere pesticider. De dominerende pesticider var primaert MCPP,
dichlorprop og bentazon, men der blev ogsa konstateret dichlobenil, BAM og lave
koncentrationer af gvrige pesticider. De udtagne vandprgver viser, at summen af pe-
sticiderne varierer mellem < d.g. og op til ca. 50 ug/l med en enkelt maling i et filter
pa 273,5 ug/l. Der blev i denne undersggelse ikke malt tilsvarende haje sumkoncen-
trationer i flere prgvetagningspunkter (op til knap 400 ug/l), som det var tilfseldet ved
undersggelsen i 2009/2010. Det kan ikke afvises et en forskel i nedbgrsmaengderne
kan veere en af arsagerne.

De geologiske data viser en ret forstyrret geologi i istidslagene. Den overordnede geologi om-
kring lokaliteten bestar af et deeklag af moraeneler med en tykkelse pa 10-15 m, som underlej-
res af smeltevandssand med en maegtighed pa 20-30 m. Herefter kommer Danienkalken. Kal-
ken udggr sammen med det nedre sandlag det primaere grundvandsmagasin i omradet. Mo-
reenelersdaeklaget indeholder linser og mindre udbredte sandlag ned til 5 m’s dybde. Pejlinger
i filtre i hhv. det gvre sand og det nedre sand viser, i det gvre sandlag er grundvandsstrgmnin-
gen entydigt i nordlig retning, mens strgmningsretningen i det nedre, primeere sandmagasin er
overvejende nordlig men gradienten er meget lav.

En konceptuel model for lokaliteten kan ses i figur. Lokaliteten svarer til en typologi 2
lokalitet. | savel det svre som det nedre sandlag sker der en horisontal transport, li-
gesom der formentlig sker en nedsivning fra det gvre sand til det nedre sand. | det
nedre sand er forureningsfanen kortlagt ved et nedstrgms transekt, men ikke afgraen-
set horisontalt i nordlig retning og vertikalt til kvalitetskriterierne.

NV sg
Nedstrams transekt
° Fyld
ML

@vre sandlag

ML

MNedre sandlag

FIGUR 135. Opdateret konceptuel model (flux og masse MCPP (sum af phenoxysyrer) og
bentazon. Spargsmalstegnene angiver, at veerdien er forbundet med stor usikkerhed. Kilde:
Rapport fra Region Hovedstaden og Orbicon 2012
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Appendiks 3. Supplementing
information and
additional results -
Scenario Modelling
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1. Introduction

This Appendiks provides supplementing information about the modeling of pesticide leaching
scenarios presented in Chapter 5 of the main report. The equations used for the modeling of
unsaturated conditions are presented and the vertical concentration profiles for cases that

were not included in the main report are shown.

184 Miljgstyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader



2.1

Additional information,
concentration profiles and
fluxes

Typology 1

Additional to the results presented in the main report, the results for the following scenarios
are shown below:

Tv

z[m]

Mass flux [g/(m yr)]

Mass flux [g/{m yr]]

Long input periods, 100 mm/yr with degradation
Short input periods, 200 mm/yr with degradation
Long input periods, 200 mm/yr, with degradation and with fractures (aperture 20 um)
Long input periods, 200 mm/yr, with degradation and with fractures (aperture 26 um)

28 28 7
26 26
24 24 4
22 =8— DpC T 2 —&— DPC
== (Clopyralid ey —&— Clopyralid
20 H Bentazon 20 Bentazon
Dichlorprop i Dichlorprop

18 7 MCPP 1 MCPP
16 4 —h— DMS 16 - —h— DMS

T T T T T T T T T T

o 20 40 60 B0 100 120 o 50 100 150

Total concentration [ug/kg] Aqueous concentration [pg/L]

0.4

—8— DPC

== (Clopyralid
03 7 Bentazon

Dichlorprop

02 - MCPP

== DMS
0.1 q
0.0 1

1960 1980 2000 2020 2040

Year

FIGUR 136. Long s, 100 mm/yr with degradation. Total concentration (top left), aqueous con-
centra-tion (top right), mass fluxes out of the clayey till (bottom).
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—8— DPC T =8 DPC
—&— Clopyralid m —a&— Clopyralid
Bentazon Bentazon
=#—Dichlorprop === Dichlorprop
MCPP mcee
== DMS —d— DMs
T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 50 100 150
Total concentration [ug/kg] Aqueous concentration [ug/L]
0.4
—8— DPC
== (lopyralid
z 034 Bentazon
E == Dichlorprop
R MCPP
5 == DMS
=
2 01
0.0 -

1960 1980 2000 2020 2040
Year

FIGUR 137. Short input periods, 200 mm/yr with degradation. Total concentration (top left),
aqueous concentration (top right), mass fluxes out of clayey till (bottom).
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Mass flux [g/(m yr)]

£ —8— DPC = —— DPC
- —&— (Clopyralid g == Clopyralid
Bentazon Bentazon
Dichlorprop Dichlorprop
MCPP MCPP
—d— DMS == DMS

T T T T
40 60 80 100 120

Total concentration [pg/kg)

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Total concentration [pg/kgl

T —— DPC —8— DPC
N == Clopyralid == Clopyralid
Bentazon Bentazon
Dichlorprop Dichlorprop
MCPP MCPP
== DMS =d— DMS
T T T T T 1 T T T
20 40 60 80 100 120 0 50 100 150

Total concentration [pg/kgl

Aqueous concentration [ug/L]

0.4
—8— DPC
=@ (lopyralid
'1: 03 7 Bentazon
E Dichlorprop
T -8~ DPC = 0, 4 —
- —&— Clopyralid 5 —— DMS
Bentazon e
Dichlorprop é 0.1
MCPP
== DMS . _j..-’ - =
T T 0.0 — T
100 150 1960 1980 2000 2020 2040
Agueous concentration [pg/L) Year

FIGUR 138. Long input periods, 200 mm/yr, with degradation and fractures with a hydraulic
aperture of 20 uym. (top row) Total concentration next to the fracture (left) and in the matrix
(right). (second row) Aqueous concentration next to the fracture (left) and in the matrix (right).
(bottom) mass fluxes out of the clayey till.
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= —— DPC = —— DPC
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MCPP MCPP
== DMS == DMS
T T T T T T T T
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0.4
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—&— Clopyralid
g 031 Bentazon
>
E Dichlorprop
? 032 4 MCPP
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FIGUR 139. Long input periods, 200 mm/yr, with degradation and fractures with a hydraulic
aperture of 26 pm. (top row) Total concentration next to the fracture (left) and in the matrix
(right). (second row) Aqueous concentration next to the fracture (left) and in the matrix (right).
(bottom) mass fluxes out of the clayey till.

Typology 2

Additional to the plots in the main report, the following cases are shown in the following:
- Long input periods, 100 mm/yr, no degradation,
- Long input periods, 100 mm/yr, with degradation,
- Short input periods, 200 mm/yr, no degradation,
- Long input periods, 200 mm/yr, with degradation.

The total and aqueous vertical concentration profiles in 2020 at four locations and the mass

fluxes out of the clayey till are shown. Profile P1 is at the upstream end of the source, P2 in
the center of the source, P3 3 m and P4 7.5 m downstream of the source (see main report).
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FIGUR 140. Long input periods, 100 mm/yr, no degradation, total concentration.
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FIGUR 141. Long input periods, 100 mm/yr, no degradation, aqueous concentration.

Miljestyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 189



z[m]

DPC
Clopyralid
Bentazon
Dichlorprop
MCPP

DMS

T
100 120

25

20

z[m]

1549

10 A

RP3

opC
Clopyralid
Bentazon
Dichlorprop
MCPP

DS

T T T
0 20 40 60

T
100 120

Total concentration [ug/kg]

z[m]

z[m]

25

15

P2

DPC
Clopyralid
Bentazon
Dichlorprop
MCPP

DMS

40 60 100

120

P4

DpC
Clopyralid
Bentazon
Dichlorprop
MCPP

DMs

T T T
20 40 60

Total concentration [ug/kg]

T
100

FIGUR 142. Long input periods, 100 mm/yr, with degradation, total concentration.
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FIGUR 143. Long input periods, 100 mm/yr, with degradation, aqueous concentration.
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FIGUR 144. Short input periods, 200 mm/yr, no degradation, total concentration.
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FIGUR 145. Short input periods, 200 mm/yr, no degradation, aqueous concentration.
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FIGUR 146. Long input periods, 200 mm/yr, with degradation, total concentration.
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FIGUR 147. Long input periods, 200 mm/yr, with degradation, aqueous concentration.
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FIGUR 148. Breakthrough curves from clayey till to primary aquifer. (top left) long input, 100
mm/yr, no degradation. (top right) long input, 100 mm/yr, degradation. (bottom left) short input
, 200 mm/yr, no degradation. (bottom right) long input, 200 mm/yr, degradation.

2.2 Typology 3
Additional to the scenarios presented in the main report, results are shown for
e Long input periods, 100 mm/yr, no degradation,
e Long input periods, 100 mm/yr, with degradation,
e Long input periods, 200 mm/yr, with degradation,
e  Short input periods, 200 mm/yr, no degradation,
e  Short input periods, 200 mm/yr, with degradation.

For these examples, plots showing the total concentrations and the aqueous concentrations
over depths, as well as the fluxes out of the clayey till and from the unsaturated into the satu-
rated zone are presented.

In Typology 3, unsaturated conditions were included. The unsaturated zone was described
with a Richards model, using The Richards’ equation in the Porous Media and Subsurface flow
interface in COMSOL v6.1. It implements the following van-Genuchten parameterization for
the two-phase relations between water content, relative permeability and capillary pressure:
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Hy, is the pressure head (hydraulic head minus gravity contribution), 8, is the water content, S,
is the effective water saturation, k.. is the relative permeability, k is the saturated hydraulic
conductivity, a, m,n are the Van-Genuchten parameters.
The Van-Genuchten parameters were chosen from Carsel and Parrish (1988) as

- Clayey till (silt loam): a = 2 [%],n =1.89

- Sandy aquifer (sandy loam): « = 7.5 [%],n =1.89
The soil material termed “sandy loam” in Carsel and Parrish (1988) was considered approxi-
mately representative for a Danish clayey till, which typically has a relatively low clay content
and a high sand content for a till. “Sandy loam” was considered to represent a sandy aquifer.
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FIGUR 149. Long input periods, 100 mm/yr, no degradation. (top right) Total concentration,
(top left) aqueous concentration, (bottom left) fluxes out of the clayey till, (bottom right) fluxes
into the saturated zone.

Miljestyrelsen / Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under kildeomrader 195



27.5 27.5
25.0 25.0
225 A 225
E 200 ore E 200 el — o o e O OFC
w - Clopyralid w —— Clopyralid
17.5 = Bentazon 17.5 Bentazon
== Dichlorprop === Dichlorprop
15.0 MCPP 15.0 MCPP
—d— DMS —h— DMS
125 12.5
1 T T T T 1 T T T T
o 25 50 75 100 0 50 100 150 200
Total concentration [ug/kg] Aqueous concentration [ug/L]
0.4 0.4
—e— DPC —8— DPC
== Clopyralid 03 == (lopyralid
§ 03 4 Bentazon T Bentazon
E ~#— Dichlorprop E =#=— Dichlorprop
TP MCPP 3y MCPp
x5 == DM5 El == DMS
= 01 A S 01 A
00 g : 00 e g
1960 1380 2000 2020 2040 1960 1980 2000 2020 2040
Year Year

FIGUR 150. Long input periods, 100 mm/yr, with degradation. (top right) Total concentration,
(top left) aqueous concentration, (bottom left) fluxes out of the clayey till, (bottom right) fluxes
into the saturated zone.
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FIGUR 151. Long input periods, 200 mm/yr, with degradation. (top right) Total concentration,
(top left) aqueous concentration, (bottom left) fluxes out of the clayey till, (bottom right) fluxes
into the saturated zone.
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FIGUR 152. Short input periods, 200 mm/yr, no degradation. (top right) Total concentration,
(top left) aqueous concentration, (bottom left) fluxes out of the clayey till, (bottom right) fluxes
into the saturated zone.
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FIGUR 153. 200 mm/yr, with degradation, short input periods. (top right) Total concentration,
(top left) aqueous concentration, (bottom left) fluxes out of the clayey till, (bottom right) fluxes
into the saturated zone.
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Udvikling af en bedre konceptuel forstaelse af pesticidernes transport under
kildeomrader

Formalet med projektet var pa baggrund af en erfaringsopsamling fra undersegelser
af pesticidpunktkilder at forbedre vores forstaelse af vertikal spredning af pesticider
under kildeomrader.

| projektet er der defineret tre overordnede typologier for pesticidpunktkilder og udpe-
get 9 fokusstoffer (Chloridazon, DPC og MDPC, MCPP, Dichlorprop 4-CPP, Clopyra-
lid, Bentazon og DMS). Projektet har gennemgaet 19 konkrete cases samt resultater
fra alle regionernes punktkildeundersggelser frem til 2021.

Der er udarbejdet en katalog af forskellige modelscenarier for de tre typologier, som
med fordel kan bruges til at understette den konceptuelle forstaelse for en given loka-
litet samt vurderingen af fremtidig udvaskning til underliggende magasiner. Projektet
indeholder en reekke konkrete anbefalinger til fremtidige pesticidundersggelser
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5000 Odense C
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