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1. Sammendrag

1.1 Udvaskning af diflufenican, glyphosat samt metabolitter
gennem grus

To metabolitter fra diflufenican (AE-0 og AE-B) dannes i bade landbrugsjord (Jyndevad) og i

grus (Slotsgrus). Specielt metabolitten AE-B er interessant, da den dannes i bade landbrugs-

jord og grus, men tilsyneladende kun videreomdannes i landbrugsjorden, mens den ophobes i

gruset.

Glyphosat blev delvist omdannet til metabolitten AMPA i de undersagte jorde og begge stoffer
sorberedes steerkt bade til landbrugsjorde og de forskellige grustyper. | modsaetning til diflufe-

nican, blev 35-60 % af glyphosaten mineraliseret i alle jorde og grustyper i Igbet af 100 dage.|

forseg med berigelse af diflufenican-nedbrydere oversteg den kumulative mineralisering pa in-
tet tidspunkt 8% i lgbet af mere end et halvt ar. Det blev derfor vurderet, at nedbrydningen ikke
kunne fortages af en renkultur — men naermere co-metabolsk nedbrydning.

Saljeforsag viste, at metabolitten AE-0 gennem hele forsgget blev udvasket fra sgjler med
Stabilgrus og skeerver i koncentrationer mellem 1 og 1,5 pg pr liter. Tilsvarende blev metabolit-
ten AE-B udvasket gennem alle testede grustyper, men ogsa gennem den lerede landbrugs-
jord fra Silstrup i koncentrationer over greenseveerdien.

Den markant hgjere udvaskning gennem grus end gennem sandet landbrugsjord tilskriver vi,
at sorptionen af diflufenican var meget hgjere i de testede landbrugsjorde end i gruset. Sorpti-
onen af de to metabolitter AE-0 og AE-B til alle jord- og grustyper var samtidig veesentlig la-
vere end sorptionen af moderstoffet.

Der blev pa intet tidspunkt udvasket glyphosat fra sgjler med grus eller Jyndevad-jord, mens
glyphosat udvaskedes i koncentrationer over graensevaerdien fra Silstrup-jord kort efter sprajt-
ning. AMPA blev fundet i perkolatet fra Silstrup-sajler hen mod slutning af forsagsperioden.

Sommeren 2018 var en meget tar dansk sommer og eftersom sgjlerne ikke blev vandet, var
der kun meget lidt perkolat at analysere pa.

1.2 Overfladeafstremning af diflufenican, glyphosat samt
metabolitter fra befaestede arealer
Maling for diflufenican i overfladevand fra et villakvarter i Silkeborg viste, at diflufenican kun
blev fundet i den farste nedbgrshaendelse i juni 2018. Derimod blev glyphosat og AMPA fun-
det bade i overfladeaflgb fra overfladefors@get med fliser og grus samt i overfladevand fra vil-
lakvarteret. Vi gennemfarte samtidig en spgrgeskemaundersggelse, der viste at Keeper L
(som indeholder bade diflufenican og glyphosat) kun blev brugt pa en mindre del af arealet,
mens glyphosat alene blev brugt mere udbredt.
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2. Baggrund

| dette kapitel gennemgas kort baggrunden for at foretage under-
sogelser af diflufenican og glyphosats nedbrydning og udvask-
ning - specielt for anvendelse pa udyrkede arealer

Udvaskningsrisiko efter anvendelse af pesticider pa udyrkede arealer, sdsom indkersler,
gardspladser, flisegange, under frugtbuske m.m., adskiller sig i hovedreglen fra landbrugsom-
rader, primeert fordi arealerne adskiller sig pa indhold af humus i jorden. Desuden er der typisk
ikke tilfgrsel af organisk materiale pa de udyrkede arealer, hvilket kan have en betydning for
visse mikrobiologiske processer.

Brug af herbicider til kontrol af ukrudt pa udyrkede arealer har historisk set fort til de starste
forureningsproblemer i dansk grundvand. Blandt hovedsynderne er f.eks. nedbrydningspro-
duktet BAM fra herbicidet dichlobenil, der har fart til talrige lukninger af vandboringer (Elkjeer et
al., 2002), men ogsa nedbrydningsprodukter fra gruppen af triazinherbicider, der ogsa blev
brugt pa udyrkede arealer, er eksempler pa gamle stoffer, hvis udvaskningsrisiko ikke var te-
stet tilstreekkeligt.

Feelles for de herbicider, der har fort til de starste udvaskninger (enten af stoffet selv eller af
metabolitter), er, at stofferne virker gennem jordvandet og at virkningen holder i hele sommer-
perioden, sa grundejeren kun skal udbringe stoffet om foraret. | dag anvendes blandt andet
diflufenican i ukrudtsmidlet Keeper L, der tilsvarende kun skal udbringes i foraret og holder
ukrudt veek i hele sommerperioden.

FIGUR 2.1. Diflufenican saelges i en formulering sammen med glyphosat (Keeper L). Glypho-
sat bekaemper etableret ukrudt, mens diflufenican haemmer fremspiring af nyt ukrudt. Billedet
er fra et byggemarked i Roskilde; her er stofferne ikke altid last inde
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Ukrudtsmidler til total bekaempelse med diflufenican indeholder alle ogsa glyphosat, der ogsa
findes i flere forskellige formuleringer som eneste aktivstof. Glyphosat virker gennem bladene
og antages at sorberes eller nedbrydes hurtigt i jord og grus, nar temperaturen er over 10°C
(Muskus et al., 2019), men da glyphosat bruges i meget store meengder, er det medtaget i pro-
jektet.

Diflufenican og glyphosats godkendelse til brug pa udyrkede arealer er baseret pa en vurde-
ring, der stammer fra forsgg udfert pa landbrugsjorde. Da diflufenicans godkendelse iszer byg-
ger pa, at stoffet i meget hgj grad bindes til organiske partikler i jorden, er anvendelsen af
diflufenican teoretisk steerkt problematisk pa jorde, der ikke indeholder mange organiske kom-
ponenter — som f.eks. befeestede plader, grusstier mm. Diflufenican har betydelig anvendelse i
jordbruget sammenlignet med salget til brug pa befeestede arealer, der er relativt lille.

Det er velkendt, at sorptionskoefficienter stiger med tiden og at organiske kemikalier bliver
svaerere at ekstrahere fra jord over tid (Kah & Brown, 2007; Mamy & Barriuso, 2007). Denne
proces kaldes typisk for "aging” eller "aged sorption”, omend definitionerne ikke er entydige i
den videnskabelige litteratur. Da der ikke findes gode danske ord for "aging” og "aged sorp-
tion”, anvender vi de engelske termer i dette afsnit. Aging forarsager en tilsyneladende forsvin-
ding af et stof som diflufenican, pa trods af dets fortsatte tilstedevaerelse i jorden. Ogsa le-
vende organismer oplever denne forsvinding i form af en mindre biotilgaengelighed (Alexander,
2000), og aging kan derfor veere af betydning for nedbrydning af organiske stoffer i jord.

Formal: Projektet har til formal at undersgge om ukrudtsmidlet Keeper L (med aktivstofferne
diflufenican og glyphosat) udvasker mere gennem typiske belaegninger pa udyrkede arealer
end det gar gennem landbrugsjord.
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3. Materialer og metoder

| dette kapitel gennemgas de metoder, kalibreringer og principper
der har veeret lagt til grund for resultaterne

3.1 Analytisk kemisk metode

Diflufenican (Analytisk standard) (Tabel 3.1), blev indkabt fra Sigma-Aldrich. Diflufenicans me-
tabolitter, AE-B, AE-0 og AE-C blev indkabt fra Apollo Scientific, (Cheshire, UK), Chemieliva
Pharmaceutical Co., Ltd (Chongging, Kina) og Sigma-Aldrich (Darmstadt, Tyskland). Glypho-
sat og glyphosat-metabolitten AMPA blev indkabt fra Sigma-Aldrich (Darmstadt, Tyskland). De
meerkede standarder diflufenican-D3, glyphosat-13C og AMPA-(13C, 15N, D2) der blev brugt
som interne standarder (IS), blev indkgbt fra Toronto Research Chemicals (Toronto, Canada)
og Sigma-Aldrich (Darmstadt, Tyskland). Sodium azid blev indkgbt fra Sigma-Aldrich (Darm-
stadt, Tyskland). Vand, metanol, acetonitrile (LiChrosolv gradient grade) samt ammonium ace-
tate (pro-analysis) og ammonium hydroxide (Suprapure) blev indkabt fra Merck (Darmstadt,
Tyskland).

TABEL 3.1. Identifikation af stofferne.

Almindeligt navn Systematisk navn Struktur formel
(Acronym) (CAS no.)
Diflufenican N-(2,4-difluorfenyl)-2-[3- . f
(DFF) (trifluormethyl)fenoxy]-3-pyridinecarboxamide b o >Z<
(83164-33-4) athk
AE-B 2-[3-(trifluoromethyl)phenoxy]pyridine-3-carboxylic acid F FF
[EFSA Ref: AE-B107137] ol d(
(36701-89-0) Jé\:}‘
AE-0 2-[3-(trifluoromethyl)phenoxy]pyridine-3-carboxamide F :
[EFSA Ref: AE-0542291] wd o
(923557-73-7) \7/.“
AE-C 2,4-difluoroaniline N
[Ref: AE C522392]
(367-25-9) ’
Glyphosat Glyphosat Q on
(1071-83-6) oH NH}
HofﬁJ
o}
AMPA (Aminomethyl)phosphonic acid QH NH,
Ho—p—/
(1066-51-9) f
o}

En blandet stamoplgsning af diflufenican og metabolitterne i metanol (800 pg/L) blev fremstilet
fra stamoplgsninger af de individuelle stoffer (1 g/L). En IS-stamoplgsning (1 mg/L) og en
spike-oplgsning (200 pg/L) af diflufenican-D3 blev fremstillet i metanol. Kalibreringstandarder
fra 0.001 pg/L til 200 ug/L indeholdende IS (5 ug/L) blev fremstillet i metanol til brug for valide-
ring og rutinekalibrering.
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En blandet stamoplgsning med glyphosat og AMPA (5000 pg/L, fremstillet arligt) blev fremstil-
let i vand fra individuelle stamoplasninger (1 g/L, fremstillet arligt). En IS-spike-oplgsning (2.5
mg/L, fremstillet halvarligt) blev fremstillet i vand med bade glyfosat-13C og AMPA-(13C, 15N,
D2). Kalibreringstandarder fra 0.05 ug/L til 100 pg/L indeholdende IS (50 pg/L) i vand blev
fremstillet hver maned til brug for validering og rutinekalibrering. De vandbaserede glyfosat- og
AMPA-standarder blev opbevaret i kaleskab og blev testet til at vaere stabile under disse tids-
perioder og forhold.

3.1.1  Prevetagning og opbevaring

Vandige praver blev opsamlet i glasflasker og opbevaret ved 4°C. Stabiliteten af alle malstof-

ferne (glyphosat, diflufenican og metabolitter) blev testet ved to koncentrationer (4 pg/L og 40

pg/L) i spiket nedsivningsvand samt vand fra Roskilde fjord. Alle stoffer pa naer AE-0, var sta-

bile under de testede forhold i mindst 20 dage, da koncentrationsaendringer var mindre end 20
% i perioden. | Igbet af 10 dage blev alt AE-0 nedbrudt i den lave koncentration, og 62 % blev

nedbrudt ved den hgje koncentration.

Jordpraver kan opbevares pa frys uden forventede tab af malstoffer. De frosne jordpraver blev
taget ud af fryseren dagen fer ekstraktion og taede op over natten pa kel, hvorefter de blev
homogeniseret fgr videre aktiviteter. Jordekstrakter i organiske oplgsningsmidler er stabile i
leengere tid end vand, hvorfor stabiliteten under disse forhold ikke blev testet.

3.1.2 Analyse af diflufenican og metabolitterne i vand ved HPLC-
MS/MS

Aliquoter af vandprgverne (1 mL) blev blandet med IS i HPLC-glas. Praverne blev herefter di-

rekte injiceret i HPLC’en (10 uL), og analyseret med et Agilent 1200 Serien binaert LC gradi-

entsystem (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), koblet til en 5500 QTRAP-MS (AB

Sciex, Framingham, MA, USA) med elektrospray-ionisering i positivt tilstand (ESI(+)).

Den kromatografiske separation blev udfgrt med en Synergy Polar-RP-kolonne (L 150 mm, ID
2 mm, partikler 4 mm, Phenomenex, Torrance, CA, USA) ved 20 °C.

Flow-raten var 300 yL/min, og HPLC-gradienten bestod af vand med 0.2 % myresyre (A) og
metanol med 0.2 % myresyre (B). Den fglgende gradient blev brugt: 0—3 min: 0 % B; 3—4.5
min: gradient 0—100 % B; 4.5—6.5 min: 100 % B.; 6.5—6.6 min: gradient 100—0 % B;
6.6—15 min: 0 % B.

MS-detektering var ved 400°C med multi-reaktionsmonitering (MRM) (detaljer er vist i Tabel
3.2).

TABEL 3.2. Retentionstid og optimerede MS-betingelser (Declustering potential (DP), ind-
gangspotentiale (EP), kollisionsenergi (CE) og celleudgangspotentiale (CXP) og for analysen
af diflufenican og metabolitterne AE-B, AE-0 og AE-C. For hvert stof, blev begge Multiple Re-
aktion Monitering (MRM)-transitioner brugt som kvantifikatorer.

MW Retentions-
Navn ID Forlgber Produkt DP EP CE CXP tid
g/mol .
min
DFF 266 395 266 141 10 35 28
Diflufenican 394 10.92
DFF 246 395 246 141 10 51 38
DFF-d3 268 398 268 81 10 33 28
Diflufenican-D; 397 10.91
DFF-d3 248 398 248 81 10 49 22
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AE-B 266 284 266 96 10 23 42

AE-B 283 10.14
AE-B 246 284 246 96 10 40 21
AE-O 266 283 266 91 10 27 28

AE-O 282 10.13
AE-O 238 283 238 91 10 42 12
AE-C 110 130 110 96 10 22 18

AE-C 129 4.52
AE-C 83 130 83 90 10 32 14

Kalibreringen blev foretaget fra 0.04 ug/L til 40 ug/L. Kalibreringskurven blev plottet med li-
neeer regression med en *1/x vaegtning”, og der var god linearitet for alle stoffer (n=14; R2 >
0.98).

Metodens detektionsgraense var under den typiske standard for pesticider (0.1 pg/L), bortset
fra AE-C (Tabel 3.3). Genfindelsesveerdier var inden for det optimale interval 80-120 %, med
en standardafvigelse pa under 20 %. Metoden var derfor robust til at handtere de opsamlede
praver i projektet, bortset fra analyse af AE-C. AE-C blev derfor analyseret kvalitativt igennem
projektet, men ikke kvantitativt.

TABEL 3.3. Detektion og genfindelse af diflufenican og metabolitter i vandige prover.

Genfindelse [%)] Genfindelse [%)]

* standard * standard Instrument Instrument
afvigelse [%] afvigelse [%)] LOD (ug/L)® LOQ (pg/L)°
(Intern kalibrering)? (Intern kalibrering)®

Navn Intern standard

Diflufenican Diflufenican-D3 101 £ 10 96+ 8 0.02 0.07
AE-B Diflufenican-Ds 106 + 13 88+4 0.05 0.17
AE-O Diflufenican-D3 100+7 88+5 0.02 0.06
AE-C Diflufenican-Ds - 90+9 0.14 0.48

a Genfindelsesfunktion testet for spikede niveauer pa 0.1 pg/L i tre forskellige vandprever: Fra Roskilde Fjord,
perkolat fra grus og skeerve-kolonnen, samt perkolat fra gruskolonnen (Slotsgrus) (dobbelt injektioner, tre vand-
prgver, n=6).

b Genfindelsesfunktion testet for en raekke koncentrationer (0.4, 4 og 40 pg/L), i perkolat fra Slotsgrus, Silstrup og
Jyndevad (dobbelt injektioner, tre vandprgver, tre koncentrationer, n=12).

¢ Beregnet som gennemsnit af forskellen mellem MeOH blank-prgverne og MeOH-spikede prever n=3, og kryds-
tiekket med S/N.

3.1.3 Analyse af diflufenican og metabolitter i jord med ASE-HPLC-
MS/MS
Malstofferne diflufenican, AE-B og AE-0 blev ekstraheret fra jord- og grusprgverne med acce-
lereret solvent-ekstrahering (ASE), og derefter analyseret med flydende kromatografi koblet
med tandem massespektrometri (HPLC-MS/MS). Far ekstraktion, blev prgverne homogenise-
ret med en spatel. ASE celler (10mL) blev fyldt med 1.00 g af prgven blandet med ca. 1.5 g
hydromatrix (Varian, Palo Alto, CA, USA). Overskydende volumen blev fyldt med ca. 3 g Ot-
tawa sand (Fisher Scientific, Hampton, New Hampshire, USA). | begge ender af ASE-cellen
var et glasfiberfilter placeret (Thermo Scientific, Waltham, Massachusetts, USA). Prgverne
blev ekstraheret med en ASE 350 (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) med de felgende optimerede
forhold: tryk 1500 psi, temperatur 80 °C, statisk tid 5 min, opvarmnings tid 1 min, flush 60 %,
purge 60 s. Der blev kart to cyklusser per prave; den fgrste med en blanding af metanol:aceto-
nitril (1:1), den anden med metanol:vand (1:1). Efter ekstrahering blev 1 mL af det kombine-
rede ekstrakt (ca. 35 mL) overfert til HPLC glas, og 50 pL IS - diflufenican-d3 i metanol (200
ng/mL) tilfgjet. Ekstrakterne blev analyseret med HPLC-MS/MS under samme forhold som
vandprgverne.
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3.1.4 Glyphosat- og AMPA-analyser i vand med HPLC-MS/MS

Aliquoter af vandprgverne (1 mL) blev blandet med IS i HPLC-glas. Pragverne blev herefter di-
rekte injiceret i HPLC’en (10 pL), og analyseret med et Agilent 1200 Series binary LC gradient
system (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), koblet til en 5500 QTRAP-MS (AB
Sciex, Framingham, MA, USA) med elektrospray-ionisering i positiv tilstand (ESI(+)).

Den kromatografiske separation blev udfgrt med en Luna NH2 (L = 50 mm, ID = 2 mm, parti-
kel stgrrelse 3 ym, Phenomenex, Torrance, CA, USA) ved 30°C.

Flow-raten var 400 yL/min, og HPLC-gradienten bestod af ammoniumacetat 10mM pH10 (A)
og acetonitrile (B). Den fglgende gradient blev brugt: 0—1 min: 80 % B; 1—4 min: gradient
80—10 % B; 4—4.1 min: gradient 10—80 % B.; 4.1—10 min: 80 % B.

MS-detektering var ved 400°C med multireaktion-monitering (MRM) (detaljer er vist i tabel
3.4).

TABEL 3.4. Retentionstid og optimerede MS-betingelser (Declustering potential (DP), Ind-
gangspotentiale (EP), Kollisionsenergi (CE) og celleudgangspotentiale (CXP) og for analysen
af glyphosat og AMPA. For hvert stof, blev begge Multiple Reaktion Monitering (MRM)-transiti-
oner brugt som kvantifikatorer.

MW i
Navn ID Forlsber Produkt DP EP CE cxp etention
g/mol tid min.
Glyphosat T1 168 63 -70 -10 32 9
Glyphosat 168 6.54
Glyphosat T2 168 79 45 10 58  -13
Glyphosat IS T1 169 63 -65 -10 30 -7
Glyphosat IS 169 6.54
Glyphosat IS T2 169 79 40 10 56 -19
AMPA T1 110 63 -87 -10 42 28
AMPA 110 6.04
AMPA T2 110 79 72 10 24 7
AMPA IS T1 114 63 -90 -10 42 25
AMPA IS 114 6.04
AMPA IS T2 114 79 80 10 34 7

Kalibrering blev foretaget fra 0.1 ug/L til 100 ug/L. Kalibrering blev plottet med linezer regres-
sion med en "1/x vaegtning”, og der var god linearitet for alle stoffer (n=12; R2 > 0.98).

Genfindelsesveerdier var inden for det optimale interval 80-120 %, med en standardafvigelse
pa under 20 %. Metodens detektionsgraense var under den typiske standard for pesticider (0.1
ug/L) for glyfosat, mens AMPA overskred denne standard med en detektionsgraense pa 0.14
ug/L (tabel 3.5).

Vi fandt derfor metoden robust til at handtere de indsamlede praver i projektet, da 90 % af ar-
bejdet forventedes at fokusere pa praver med Keeper L applikation med et hgijt indhold af
glyphosat.
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TABEL 3.5. Karakteristika af analysemetode af glyphosat og AMPA i vandige prave.

Genfindelse [%)] Genfindelse [%)]

+ standard £ standard Instrument  Instrument
Navn Intern standard afvigelse [%] afvigelse [%] LOD (ug/lL)° LOQ (ug/L)*
(Intern kalibre- (Intern kalibre- Hg Hg
ring)? ring)®
Glyphosat Glyphosat-'*C 98+ 9 102+ 3 0.04 0.13
AMPA AMPA-("C, ®™N, D,) 98 +4 97 £2 0.14 0.44

3.1.5 Analyse af prgver for identifikation af mulige metabolitter fra
diflufenican

Analyserne blev foretaget med et Ultimate 3000 dual gradient low pressure mixing HPLC sy-

stem (Dionex, ThermoScientific) koblet til en API14000 MS (AB Sciex, Framingham, MA, USA)

med elektrospray-ionisering i positiv tilstand (ESI(+)). Den kromatografiske separation blev ud-

fert med en Synergy Polar-RP kolonne (L 150 mm, ID 2 mm, particles 4 mm, Phenomenex,

Torrance, CA, USA) ved 20 °C.

Flowraten var 250 pL/min, og HPLC-gradienten bestod af vand med 0.2 % myresyre (A) og
metanol med 0.2 % myresyre (B). Den fglgende gradient blev brugt: 0—3 min: 0 % B; 3—18
min: gradient 0—100 % B; 18—21 min: 100 % B; 21—21.5 min: gradient 100—0 % B;
21.5—25 min: 0 % B. Injektionsvolumen var 100 pL (vand- og jordekstrakt). MS Q1-scannin-
ger blev foretaget i intervallet 50 til 420 Da med en cyklustid pa 1 sek.

3.2 Karakterisering af jord og grus

De fem materialer Jyndevad, Silstrup, Slotsgrus, Stabilgrus og Rgrrendegard gardsplads blev
karakteriseret med standardiserede jordkarakteriseringsmetoder (Gregorich og Carter, 2007).
Teksturkarakterisering blev foretaget med hydrometermetoden (Gregorich og Carter, 2007).
Kalkindhold blev bestemt med et Bernard Calcimeter. pH blev malt i jord-vand/CaClI2 suspen-
sioner. Organisk C og N blev malt med tgr forbreending pa et ANCA SL/20-20-instrument, efter
fiernelse af karbonater med syre. Den totale P-fraktion samt den uorganiske fraktion blev mailt
separat. For den totale P-fraktion, blev organisk P farst omdannet til uorganisk P ved afbraen-
ding af praverne i en muffelovn ved 500 °C i en time. Herefter blev P-indholdet bestemt i
begge provetyper (afbreendt og ikke afbreendt) ved at ekstrahere P med syre. Ekstraktet blev
filtreret, og P-indholdet malt med Flow Injektion Analyse. Det gravimetriske vandindhold i preg-
verne blev bestemt ved brug af en 5-bars trykmembrancelle ved pF=2.2.
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TABEL 3.6. Karakterisering af de to jorde Jyndevad (Jyn) og Silstrup (Sil), samt de tre grusty-
per Slotsgrus (Slot), Stabilgrus (Stab) og Regrrendegéard gardsplads (Rer).

Jyn Slot Sil Stab Rar
Ler (<2 um) (%) <1 3 11.35 3.22% 3.33*
Silt (2-20 um) (%) 5 3 19.48 3.14* 9.64*
Fint sand (20-200 um) (%) 16 10 32.81 3.31* 8.26*
Groft sand (0.2-2 mm) (%) 78 59 24.97 65.66* 35.97*
Grus (2-4.75 mm) (%) 0 22 0 21.46* 39.48*
Kalk NM 6.4 NM 25 27.6
pH (vand, ratio 1:2,5) 6.0 8.4 6.47 9.03 8.02
pH (0.01 CaCl, ratio 1:2,5) 5.4 7.7 6.00 7.79 7.31
pH (0.001 CacCl, ratio 1:2,5) 5.7 8.0 6.29 8.36 7.76
Corg (%) 1.9 0.17 1.88 0.36 214
Norg (%) 0.17 0.01 0.22 0 0.08
Pt (LgPO, — P/g material) 493 524 508 161 459
Pinorg (4gP0, — PIg material) 347 496 309 185 417
Vand indhold ved pF=2.2 (g/g) 0.12 0.070 0.268 0.052

Kalkindholdet blev malt i de tre grustyper, da teksturkarakterisering som standard kun udferes, hvis kalkindholdet
er under 10 % (Landbrugsministeriet, 1976). Stabilgrus og Ragrrendegard har et kalkindhold pa over 10 %, og tek-
sturkarakteriseringen (*) for disse to grustyper skal derfor tages som vejledende.

3.3 Nedbrydning af diflufenican, AE-B og AE-O i jord og grus

samt analyse for eventuelle nye ukendte metabolitter
Nedbrydningen af diflufenican, AE-B og AE-0 blev studeret i separate inkubationer ved et
vandindhold svarende til markkapacitet (pF=2.2).

Nedbrydningen af hvert stof blev studeret separat i to jordtyper (Jyndevad og Silstrup) samt i
to grustyper (Slotsgrus og Stabilgrus). Som en kontrol for abiotisk nedbrydning, blev hvert stof
ydermere inkuberet separat i Jyndevad jord og Slotsgrus behandlet med natriumazid.

Alle inkubationer, inklusive de azid-behandlede abiotiske kontroller, blev sat op pa samme
made:

Brune glasflasker (60 mL) blev fyldt med 10 g fugtig (vandindhold ved pF=2.2) siet jord (2 mm)
eller grus (4.76). For at undga overfarelse af metanol til inkubationerne og dermed pavirke de
mikrobielle populationer (Brinch et al., 2002), blev de respektive stoffer spiket pa 100 mg Ot-
tawa-sand (50-70 mesh particle size, Sigma-Aldrich), og efterladt i et stinkskab, s& metanolen
kunne fordampe. Den fglgende dag blev det spikede sand blandet med jorden eller gruset i de
brune glasflasker. Den endelige koncentration i jorden/gruset var 330 ng/g, svarende til appli-
kationsraten i landbruget pa 120 g/ha (EFSA, 2006) ved en dybde pa 2 cm og en volumen-
vaegt pa 1430 kg/m3.

Glasflaskerne blev deekket til med perforeret aluminiumsfolie, og placeret i et markt klimarum
ved 16°C. Hver uge blev vandindholdet i inkubationerne kontrolleret ved vejning. Fordampet
vand blev kompenseret ved tilsaetning af vandhanevand. Pa definerede tidspunkter i labet af
150 dage, blev glasflasker (triplikater) overfert fra klimarummet til en fryser ved -18°C for se-
nere at blive ekstraheret og analyseret. Prgvetagning for diflufenican i Jyndevad og Slotsgrus
blev foretaget felgende dage efter tilsaetning: dag 0, 1, 3, 5, 7, 11, 14, 17, 22, 28, 39, 42, 58,
73,91, 112, 133 og 150. For AE-B og AE-0, foregik prevetagningen padag 0, 1, 3, 5, 7, 11,
14,17, 22, 28, 39, 42, 58, 73, 91 og 112. Pravetagning for diflufenican i Silstrup og Stabilgrus
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foregik pa dag 0, 5, 11, 22, 39, 91 og 150. For de abiotiske kontroller blev der kun taget praver
pa dag 0, 58 og 133.

Udvalgte jordekstrakter fra nedbrydningsforsgget af diflufenican i jord blev screenet for dan-
nelse af andre metabolitter end AE-B, AE-0 og AE-C ved brug af metoden beskrevet i afsnit
3.1.5.

Der blev desuden foretaget en opfglgende test for at lave en fuld vurdering af evt. nye metabo-
litter. Slotsgrus og jord fra Jyndevad blev spiket med en hgj koncentration (2000 ng/g) af enten
diflufenican, AE-B, AE-0 og AE-C (separate inkubationer), samt en blank kontrol (0 ng/g), og
blev derefter inkuberet ved stuetemperatur (20 °C), beskyttet for lys. Prgver blev opsamlet fra
glassene efter 1 og 4 maneder, og ekstraheret med ASE-metoden beskrevet i afsnit 3.1.3, og
analyseret som beskrevet i afsnit 3.1.5.

3.4 Mineralisering af diflufenican og glyphosat i jord og grus
Mineralisering af diflufenican og glyphosat blev studeret ved anvendelse af hhv. 14C-ringmeer-
ket diflufenican og 14C-glyphosat, der blev tilsat pa sporniveau (10.000 DPM) samtidigt med
umeerket pesticid. Stofferne blev tilsat jorden, som for de kemiske undersggelser, omtalt i af-
snit 3.2.2 resulterende i koncentrationer pa 0,33 ng/g og 3,3 pg/g for diflufenican og 1,96 ng/g
og 19,6 nug/g for glyphosat.

Jord eller grus blev opblandet med sterilt MilliQ vand 1:1 og inkuberet i glasflasker med teet-
sluttende lag i marke ved 16°C under tilstedevaerelse af en basefaelde; et glasreagensglas
med 1ml 1N NaOH internt placeret i flasken. Med jeevnlige mellemrum over 100 dage blev
NaOH udskiftet. Den NaOH, der blev fjernet fra flasken, blev overfart til et scintilationsrar og
tilsat en scintilationsvaeske. 14C indholdet blev malt ved hjeelp af scintilationsteelling. Der blev
opsat forsgg med alle jord- og grustyper med rent glyphosat, rent diflufenican eller med formu-
leret Keeper L, der indeholder begge aktivstoffer. Alle behandlinger blev udfert i triplikat.

Fra kolber med konstateret mineralisering af enten diflufenican eller glyphosat blev 100 pl af
jord/grus slurry overfgrt til 5 ml Bushnell Hass medium med tilsat radioaktivt glyphosat eller de-
flufenican. Tilsvarende blev slurry overfart til Bushnell Hass medie tilsat 1% casoaminoacids
samt radioaktivt meerket glyphosat eller diflufenican.

Mineralisering blev observeret ved ugentlig skiftning af basefeelde og data blev akkumuleret.
Da det viste sig, at mineraliseringen aldrig kom over 8 procent i Igbet af 244 dage — og i gvrigt
ikke fremviste det forventede sigmoide forlgb — blev det besluttet at indstille sggningen efter
isolater.

3.5 Sorption af diflufenican, AE-B, AE-O og glyphosat i jord og
grus
3.5.1 Sorption af diflufenican
1 g jord (fraktion < 2 mm) eller 2 g grus (fraktion < 5 mm) blev suspenderet i 9 ml elektrolytop-
lzsning (1 mM CacCl2) i et reagensglas og tilsat natriumazid (20 pL, 100 g/L), som haemmer
biologisk aktivitet. Prgven blev inkuberet 24 timer ved 10°C med langsom "end over end” rota-
tion. 1 mL 14C-maerket pesticid blev tilsat i den gnskede koncentration, evt. sammen med for-
muleret produkt. | tilfaelde, hvor sorption af formuleret produkt blev undersggt, udgjorde 14C-
meerket pesticid op til 25 % af den totale pesticidkoncentration, dvs. formuleringen matte for-
tyndes 25 % ved den laveste udgangskoncentration for at kunne anvende metoden. Ved hg-
jere udgangskoncentrationer, var fortyndingsfaktoren dog langt mindre. Efter yderligere 24 ti-
mers inkubation med langsom rotation ved 10°C, blev reagensglasset centrifugeret, hvorefter
koncentrationen af pesticid (dvs. maengden af radioaktivitet) blev bestemt for vandfasen ved
hjeelp af scintilationsteelling. Herefter blev fordelingskoefficienten, Kd, beregnet mellem de to
faser. For at kunne vurdere den eksperimentelle usikkerhed, blev alle sorptionsforsag udfert i
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duplikat og endvidere blev hver duplikat analyseret med dobbeltbestemmelse. Vi brugte glas-
rer med aluminiumsindleeg og centrifugering i 15 min. ved 1300g i forsegene med diflufenican,
hvorimod vi for glyphosat brugte 15 mL centrifugerar af polypropylen og centrifugering ved
3000g. Efter udtagning til scintilationstaelling, blev al supernatant dekanteret (det blev afvejet,
hvor meget der rent faktisk kunne fjernes) og der blev tilsat 9 mL frisk 1 mM CaCl2 samt 20 yL
10 % NaN3 til maling af desorption. Efter grundig resuspendering af jordpartikler, blev rotatio-
nen genoptaget ved 10°C og efter 24 timer blev én gange 1 mL udtaget til maling af desorption
pa scintilationstaeller.

Diflufenican adsorberede lidt til glas, og vi inkluderede derfor kontrolprgver uden grus eller
jord. Sorptionen til glasrer og aluminiumsindlzeg var dog meget lille i forhold til sorption til bade
grus og jord.

For at vurdere den ngdvendige inkubationstid til sorptionsforsggene, blev der udfert et lille ki-
netikstudie med fire jord- og grustyper: Stabilgrus, Slotsgrus, plgjelag fra Silstrup og plgjelag
fra Jyndevad. Forsgget blev kart over seks dage med en udgangskoncentration pa 19 pg/L
14C-diflufenican. Jord:veeske-forholdet var enten 1:10 (markjorde) eller 2:10 (grusjorde) og
forseget foregik i glasflasker med aluminiumsindlaeg i laget.

Da sorption af pesticider oftest er afhaengig af pesticidkoncentrationen, saledes at en starre
andel af pesticidet sorberes ved lave pesticidkoncentrationer sammenlignet med ved hgje pe-
sticidkoncentrationer, anvendte vi flere udgangskoncentrationer for bade diflufenican og
glyphosat. For diflufenican var vi bundet af bade den gvre vandoplgselighed (opgivet til 50
pg/L i vand) og den nedre detektionsgraense for scintilationstaelling (ca. 0.05 pg/L, svarende til
en udgangskoncentration pa et par pg/L fer sorption til en markjord). Vi valgte derfor tre ud-
gangskoncentrationer pa 4, 19 og 50 pg/L uden formulering og 19, 190, 1900 ug/L med formu-
lering. 19 pg/L er lavest mulige udgangskoncentration med formulering, hvis ikke den radioak-
tive tracer skal fortynde det formulerede produkt for meget. Koncentrationen af diflufenican i
en Keeper L brugsoplgsning ("tankblanding”) er 120 mg/L og de tre udgangskoncentrationer
med formulering svarer dermed til en 63-6300x fortynding af en tankblanding. Som mellemfor-
tynding mellem det formulerede produkt og sorptionsflaskerne blev enten anvendt en normal
tankblanding (til 190 og 1900 ug/L udgangskoncentration) eller en 10 x fortyndet tankblanding
(til 19 pg/L udgangskoncentration).

For glyphosat, kunne vi variere koncentrationen noget mere end for diflufenican, da vi ikke var
bundet af en gvre oplgselighed. Vi anvendte fire udgangskoncentrationer for glyphosat: 24,
120, 1200, 12000 pg/L.

For at kunne beskrive koncentrationsafhaengigheden, anvendte vi for diflufenican Freundlich-
ligningen:

CS = KF X C; Freundlich-ligningen

hvor Cs er pesticidkoncentrationen i jorden i ug/kg og Cw er koncentration i vandfasen i pg/L.
KF kaldes Freundlich-koefficienten og svarer til Kd ved en pesticidkoncentration pa 1 ug/L i
vandfasen. n kaldes Freundlich-eksponenten, og angiver om der er en simpel direkte sam-
menhaeng mellem koncentrationen i jorden og koncentrationen i vandfasen (n= 1), eller om
sorptionen stiger med faldende pesticidkoncentration (n<1). | praksis anses sorptionen farst
for alvor at vaere koncentrationsafhaengig ved n<0,9.

For diflufenican, beskrev Freundlich-isotermen kurveforlgbet fint. Freundlich-ligningen var der-
imod ikke god til at beskrive glyphosats sorption, som udviste st@rre koncentrationsafheengig-
hed end ligningen er i stand til at beskrive. Et alternativ kunne veere Langmuir-isotermer, der
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tidligere har givet gode fits for glyphosats sorption til goetit (Day et al., 1997), men de er ikke
sa gode for sorption til jord. En udvidet Freundlich-model, oprindeligt udviklet til sorption af fos-
fat til jord (Sibbesen, 1981; Ratkowsky, 1986), kunne bedre beskrive glyphosats sorption (de
Jonge et al., 2001; Albers et al., 2019).

Den udvidede Freundlich-ligning har en ekstra parameter, D, som kompenserer for den starre
koncentrationsafhaengighed.

c,” , .
CS = KFex x Cllem Udvidet Freundlich-ligning

w

hvor, KFex er den udvidede Freundlich-koefficient (svarende til Kd ved en pesticidkoncentra-
tion pa 1 pg/L i vandfasen), nex er den udvidede Freundlich-eksponent og D beskriver sorptio-
nens udvidede koncentrationsathaengighed.

3.5.2 Sorption af glyphosat

Ligesom for diflufenican, var der behov for at finde en passende inkubationstid til sorptionsfor-
sggene med glyphosat. Vi ved fra tidligere eksperimenter, at i visse jorde kan glyphosats ad-
sorptionskinetik variere betydeligt med koncentrationen. Vi udfgrte derfor kinetikforsgget ved
to udgangskoncentrationer (120 og 12000 pg/L). Vi inkluderede ogsa det formulerede produkt i
det indledende forsgg med den hgje glyphosatkoncentration.

3.6 Aging af diflufenican

Nogen gange beskrives den fuldsteendige forsvinding af et stof over tid, uden at stoffet er mi-
neraliseret eller fordampet, ogsad som "aging”. | andre tilfaelde betegnes det som "bound resi-
due” eller "Non-extractable residue (NER)”, da det ikke kan ekstraheres. Vi vil i denne rapport
anvende begreberne "aged sorption” om det pesticid, som er i ligevaegt med vand, men hvor
denne ligevaegt til stadighed forskydes over tid, "aged pesticid” som dét pesticid, som ikke er i
umiddelbar ligeveegt med vand, men dog kan ekstraheres med kraftig solvent eller komplek-
serende stof og "bound residue” om den rest, som sidder sa kraftigt bundet, at det ikke kan
ekstraheres og som sandsynligvis er omdannet i forhold til det oprindelige pesticid. Denne
fraktion vil altsa sandsynligvis ikke kunne frigives igen i form af det oprindelige stof, mens det
som er "aged pesticid” sandsynligvis vil kunne frigives fra jorden over (lang) tid.

Det er ikke let at designe eksperimenter, som viser, hvilken form for aging, der er sket i en
jord, og ofte er det endnu sveerere at tolke, hvor tilgaengelige de forskellige fraktioner er for
nedbrydning og nedsivning og med hvilken kinetik. Vi valgte at arbejde videre med nedfrosne
prever fra nedbrydningsfors@get i form af en sekventiel ekstraktion af udvalgte praver. Hvis
aging sa ud til at spille en stor rolle for skaebnen af diflufenican i jord, ville vi dernaest designe
et forsgg til at udforske processerne og betydningen naermere. Vi udvalgte én grustype (Slots-
grus) og én markjord (Jyndevad) og fem tidspunkter efter forsggsstart (0, 28, 58, 91 og 133
dage). For hvert tidspunkt og jordtype ekstraherede vi jord fra to uafhaengige inkubationsglas
med fglgende sekventielle ekstraktion pa ASE.

TABEL 3.7. De fem ekstraktionsniveauer.

Ekstraktion 1 Ekstraktion 2 Ekstraktion 3 Ekstraktion 4 Ekstraktion 5

Solvent(s): Vand Metanol:Vand Metanol:Acetonitrii Metanol:Vand Metanol:Eddikesyre
(ratio) (0.001 M CICly) (1:1) (1:1) (1:1) (9:1)
Temperatur: Off (21°C) Off (21°C) 80 °C 80 °C 180 °C
Opvarmnings-tid (min): 0 0 5 5 9

Statisk tid (min): 30 5 5 5 5
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Den vandige Ekstraktion 1 uden opvarmning og tryk blev valgt for at se, om den vandekstra-
herbare fraktion faldt over tid, altsd om der foregik processer der ledte til "aged sorption”. For-
holdene var ikke de samme, som i sorptionsforsggene, og man kan ikke sammenligne Kd-
veerdier beregnet ud fra denne ekstraktion med de Kd-vaerdier, som ses i tabel 4.2, men vi kan
formode at de to er korreleret med hinanden. Et relativt fald i Ekstraktion 1-fraktionen ma altsa
tages som et udtryk for, at der foregar "aged sorption”, som defineret i f.eks. EFSA (EFSA,
2015).

Ekstraktion 2 blev valgt som en mild ekstraktion, som vil ekstrahere alt diflufenican, som er i
umiddelbar ligevaegt med jordvaesken, uden at veere begraenset af f.eks. vandopl@seligheden
af diflufenican. En relativ stigning i denne fraktion over tid vil altséd ogsa indikere, at der foregar
"aged sorption” samt evt. andre "milde” aging-processer.

Ekstraktion 3 blev valgt som en hard ekstraktionsmetode, lig den som blev anvendt i nedbryd-
ningsforsggene, saledes at det kan sammenlignes, om Ekstraktion 1 og 2 har pavirket, hvad
der kan ekstraheres med denne metode.

Ekstraktion 4 blev ligeledes inkluderet for at kunne sammenligne med nedbrydningsforsgget,
da dette trin efterfulgte den harde ekstraktionsmetode (svarende til Ekstraktion 3) i nedbryd-
ningsforsgget for at ekstrahere vandoplgselige nedbrydningsprodukter.

Endelig blev ekstraktion 5 valgt, som en meget hard ekstraktionsmetode, med bade organisk
solvent, organisk syre og kraftig varme, i et fors@g pa at ekstrahere evt. meget hardt bundne
fraktioner af diflufenican.

3.7 Sojleforseg

3.7.1 Materialevalg til sgjleforsag

Sgjlerne blev konstrueret, sa den vaeske der fandt vej gennem sgjlerne ned i prgveflaskerne
ikke var i kontakt med andet materiale end rustfrit stal. Dette blev gjort fordi indledende under-
sggelser viste, at diflufenican adsorberede til alle former for plast, inklusive teflon-typerne
PTFE og FEP (om end i mindre grad end andre plasttyper, figur 3.1). Selv til glas, kan diflufe-
nican adsorbere en smule.
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FIGUR 3.1. Test af diverse materialer for sorption af diflufenican. I figuren til venstre er "intet”
et tomt glas, dvs. de manglende ca. 16 % er diflufenican sorberet til selve prgveglasset. Til
venstre er anvendt en klassisk "rysteteknik” til bestemmel-se af adsorption. Til hgjre er adsorp-
tion til flader bestemt ved at placere ca. 1 mL vand indeholdende diflufenican pa en overflade,
lade den sta koldt og fugtigt natten over og analysere diflufenicankoncentrationen i vandet da-
gen efter.
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3.7.2 Opseatning af sgjleforseg

Der blev opsat i alt 24 rustfri stal-sgjler (15 x 40 cm) med grus eller landbrugsjord, fordelt pa
tre grustyper og to jordtyper. Fire replikate sajler samt en ekstra for hver af de tre grustyper
med datalogning for vandindhold (1 stk. TDR, installeret til maling i 15-20 cm dybde) og tem-
peratur (2 stk. termofglere installeret i 7 og 31 cm dybde). Jordsgjlerne blev hentet intakt pa to
marker tilhgrende Varslingssystemet for Pesticider (Silstrup og Jyndevad, 18. maj 2017) ved
at trykke sgjlerne ned med GEUS borerig (figur 3.2) mens grussgjlerne blev pakket i laborato-
riet d. 3. august 2017.

Jordsgjle/grus
Kvartssand 1 cm
Stalnet, 2 stk
Silikonefuge
Sgjlesko
Messingfitting

Stalrgr, 1 m

ol

fruss¢j|er

Pakning

FIGUR 3.2. Udtagning af jordsgijler og pakning af grussgijler til kolonne forsgg.

3.7.3 Pakning af grussgjler

Nederst i sgjlen blev et groft rustfri stalfilter (1-mm masker, Streno, Farum) placeret oven pa et
finere rustfri stalfilter (125-um masker, Streno, Farum). Derefter blev der placeret 200 mL
kvartssand (KIS 000 fra Silhorko, 0.2-0.3 mm), svarende til ca. 1.2 cm, og grus til 37 cm fra
bundet, hvorefter sgjlen blev vejet igen for at sikre, at gruset blev pakket til den foreskrevne
densitet. Vandindholdet i Stabilgruset var ved pakning 6 % (vaegt/vol) og i Slotsgrus 7 %
(veegt/vol). Den optimale fugtighed for taet pakning er for Stabilgrus 7 % (Kristensen og Segren-
sen, 2014) og for Slotsgrus 9 %
(https://ign.ku.dk/slotsgrus/dokumenter/Slotsgrus__anl_gsvejledning_net.pdf copy) - altsd me-
get teet pa fugtigheden i det grus vi pakkede, og det kunne da ogsa lade sig gere at pakke til
den gnskede densitet ved jaevnligt at stampe med en stalkerne (se foto ovenfor). Efter pakning
blev revnen mellem sgjlesko og selve sgjlen forseglet med en silikonefuge. Denne fuge kom-
mer ikke pa noget tidspunkt i kontakt med det nedsivende vand. Replikate grussaijler blev pak-
ket identisk som falger:

o Alle sgjler havde et areal pa 177 cm2 (indre diameter 15 cm).
o Alle indeholdt nederst 1.2 cm KIS 000. Herover har de:
¢ G: 36 cm Stabilgrus med densitet pa 2.1 g/cm3 (ved vandindhold pa 6 %)
e SG: 36 cm Slotsgrus med densitet pa 2.0 g/cm3 (ved vandindhold pa 7 %)
o G+S: 26 cm Stabilgrus med densitet pa 2.1 g/cm3 og 10 cm skeerver (Safestone 11/16,
sort hyperit-diabas)
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3.7.4 Udtagning af jordsgjler

Efter udtagning, placeredes jordsgjlerne udendears i skygge indtil d. 3. august 2017, hvor de
samtidig med grussajlerne blev sat i sgjlesko med stalnet: Silstrupsgjler blev vendt pa hovedet
og ca. 1.2 cm jord fijernet og erstattet med fint kvartssand som i grusprgverne. Jyndevadsgijler
kunne ikke vendes pa hovedet men blev lagt ned, 50-100 mL jord (ca. %2 cm) blev fjernet og
erstattet med fint kvartssand ved at placere en passende bunke kvartssand pa det fine rustfri
stalfilter og sa blev sgjlerne saenket ned over bunken og roteret, indtil sandet havde fordelt sig
i hulrummet nederst i sgjlen.

Mens alle grussgijler indeholdt 36 cm grus/skeerver, var der lidt forskel pa hgjden af jordsgjlen i
de otte landbrugsjorde:

Si1: 33 cm; Si2: 33 cm; Si3: 33 cm; Si4: 32 cm
Jy1: 36 cm; Jy2: 35 cm; Jy3: 36 cm; Jy4: 34 cm

3.7.5 Fordeling af sgjler i skab pa tag

TABEL 3.8. Rumlig fordeling af sgjler i lysimetret efter opsaetning pa taget af GEUS.

SG, log G+S 4 G2 Si3 SG4 Si4 SG2 Jy 4
G+S, log Jy2 G1 Jy 1 Tom Si2 G3 G+S 3
G, log SG1 G+S 1 Si 1 Jy3 G+S 2 G4 SG3
Front af skab (mod nordest)

Kode:

G = Stabilgrus (36 cm)

SG = Slotsgrus (36 cm)

G+S = Skeerver + Stabilgrus (10+26 cm)

Si = Silstrup (32-33 cm)

Jy = Jyndevad (34-36 cm)

Tom = Uden jord

Log = TDR (15-20 cm dybde) og termofelere (7 og 31 cm dybde) installeret — ingen pesticidanalyser i disse

FIGUR 3.3. Venstre: De 24 sgjler umiddelbart efter opseetning i august 2017. Hgjre: Sgjlerne
er opsat i et form for skab, som kan abnes for adgang til prevetagningsflaskerne. Det isolerede
skab blev opvarmet til 2°C om vinteren og nedkglet til 11°C om sommeren.

3.7.6 Tracertest i sgjler

Den 4. september 2017, dvs. efter en maned pa taget, blev der igangsat en tracertest forud for
sprgjtningen med pesticid. Som tracer blev anvendt bromid (Br-), som blev tilsat i form af en
KBr-oplgsning. Til hver sgjle blev tilsat 88 mL (svarende til 5 mm nedbgr) med en bromid-kon-
centration pa 500 mg/L. Efter hver starre nedbgrshaendelse blev der udtaget prave til maling
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for bromid pa en ion-kromatograf. Bromidkoncentration, sat over for nettonedbgren (den gen-
nemsivede regnmeengde) i den enkelte sgjle, ses i figur 3.4. Det ses tydeligt, at der er forskel
mellem alle jord- og grustyper. For de tre grustyper, finder bromiden hurtigst vej gennem sgj-
lerne med 10 cm skeerver gverst. Herefter falger Stabilgruset og til sidst Slotsgruset. Efter ca.
100 mm nettonedbgr er naesten al bromid ude af alle 12 grussgjler med gennemsnitlig genfin-
ding i de tre grustyper pa 95 % af det tilsatte bromid. Variationen mellem replikate grussgjler
var meget lille bAde med hensyn til genfinding og kurveforlgb. Dette viser, at sgjlerne er pak-
ket ensartet.

80 - . 80
Stabilgrus Slotsgrus
70 . G1 70 ——5G1
60 J —=-G2 60 —=5G2
+G3 —4—SG3
- 50 Ga I 50 sGa
& 40 4 & 40
& 30 | 5 30
20 - 20
10 10
0 T = ) 0 W T T )
0 50 100 150 0 50 100 150
Nettonedbgr (kumulativ mm) Nettonedbgr (kumulativ mm)
80 - .
Skeerver + Stabilgrus
70 - ——G+S1
60 4 —=—G+S2
—4—G+S3
Q 50 1 ——G+54
Qo
€ 40
-
o 30 4
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0 T : >
0 50 100 150
Nettonedbgr (kumulativ mm)
80 - . . 80 - .
Silstrup-jord Jyndevad-jord
70 —Si1l 70 Wi
60 —=-si2 60 | 2
—4—Si3
= %0 —x-Si4 || 501 w3
3 = —>—ly4
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& 30 | 5 30 4
20 20 ~
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0 T T ) 0 T T o ]
0 50 100 150 0 50 100 150
Nettonedbgr (kumulativ mm) Nettonedbgr (kumulativ mm)

FIGUR 3.4. Tracerforsgg med bromid. Bromidkoncentrationen er sat over for nettonedbgren
for den enkelte sgjle, defineret som den maengde perkolat der er afvejet fra den enkelte op-
samlingsflaske.

De to jorde opfaerte sig noget anderledes end de tre grustyper. For det farste opfarte bromid
sig ikke konservativt, idet kun ca. halvdelen af det tilsatte bromid blev genfundet i udlgbet. For
det andet var der temmelig stor forskel pa replikate sgjler. For det tredje udviste seerligt Sil-
strup-sgjlerne en meget hurtig stigning i bromidkoncentration efterfulgt af et langsom fald, hvil-
ket er et helt anderledes kurveforlgb end der sas for bade Jyndevad og de tre grustyper.
Denne forskel i udvaskning formodes at veere forarsaget af en mere markant grad af praefe-
rentiel transport af bromid igennem Silstrup-sgjlerne end igennem de andre sgijler, hvor bromi-
den primeert i starten transporteres hurtigt via makroporer igennem sgjlerne og senere foregar

20 Miljgstyrelsen / NoNewBAM



via diffusion af bromid fra jordmatrixen og ud i makroporesystemet. | figur 3.5 er bromidkon-
centrationer sat over for pregvetagningsdato, hvilket tydeligger forskellene pa individuelle sgjler

fra Jyndevad og Silstrup.
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FIGUR 3.5. Tracerforsag med bromid, pabegyndt 4. september 2017. Bromidkoncentrationen
er sat over for prgvetagningsdato. Desuden ses vejrdata i form af dagsveerdier (dggnmiddel-

veerdier) for nedbar, TDR (vandindhold i 15-20 cm dybde) og jordtemperatur (middel pa tveers
af grustyper i 7 og 31 cm dybde) fra 29. august. Under tracerforsgget blev der ved en fejl ikke
opsamlet data for TDR og temperatur i s@jlen med skaerver+Stabilgrus, sa data er kun for sgj-

ler med Stabilgrus og Slotsgrus.

3.7.7

Klimadata og nedbor

Den nedber, der faldt i fors@gsperioden, blev malt pa to mader, dels med nedbgrsmaler og
dels ved at registrere, hvor meget perkolat der var i opsamlingsflasken til sgjlen uden grus el-
ler jord ("Tom”) ved hver prgvetagning. De to kurver afveg kun lidt fra hinanden (figur 3.6), hvil-
ket viser, at der ikke har veeret fordampning af neevneveerdig betydning fra den tomme sgjle.
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FIGUR 3.6. Malt akkumuleret nedbgr versus akkumuleret nedbar beregnet ud fra perkolatet i
den tomme sgijle.

Perkolat-kurven for den tomme sgjle kan sammenlignes med de tilsvarende kurver for de an-
dre sgijler, hvorved der kan fas en idé om, hvor meget nedbear, der fordampede fra de forskel-
lige jord- og grustyper (figur 3.7). Der fordampede mest (ca. 50 % over hele perioden) fra Sil-
strup-jord, efterfulgt af Jyndevad-jord, Slotsgrus, Stabilgrus og skeerver+Stabilgrus (ca. 15 %
fordampning over hele forsggsperioden). Fra starten af april 2018 til starten af august 2018
faldt der kun ca. 70 mm regn, hvilket er helt useedvanligt (pa et gennemsnitligt ar falder der
knap 200 mm i denne periode). Det var kun sgjlerne med skaerver pa toppen, som havde ud-
vaskning af betydning i den periode (figur 3.7), hvilket understreger, at fordampningen mind-
skes kraftigt med 10 cm skeerver pa toppen.

800 Netto-nedbgr
--------- "Tom" (Bruttonedbgr) 900
700 Skeerver+stabil
Stabilgrus e 800
600 Slotsgrus 700
’E\ Silstrup
£ 500 Jyndevad e : E 600
N N e < 500
Sa00 r—/ s
b=l © 400
2 2
§300 £ 300
b= =
%200 200
100
100
0
0 Nedbgr Skaerver + Stabilgrus Slotsgrus Jyndevad Silstrup
01-09-2017  01-12-2017 ~ 02-03-2018  01-06-2018  01-09-2018  01-12-2018 ("Tom") stabilgrus (sandet)  (leret)

FIGUR 3.7. Nedbgr (tom sgjle) samt gennemsnitlig nettonedbear for de fem sgjletyper. Ven-
stre: Akkumuleret nettonedber for hele forsggsperioden (fra tracerfors@g pabegyndt 4/9-2017).
Hgjre: Gennemsnitlig samlet nettonedbgr i Igbet af forsggsperioden med standardafvigelse
angivet for de fire replikate saijler.

| selve sgjlerne blev der for de tre grustyper malt jordfugtighed med TDR i 15-20 cm dybde og

temperaturi 7 og 31 cm dybde. Disse data bruges til modelarbejdet, som preesenteres i afsnit
3.8, men de overordnede data er vist i figur 3.8.
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FIGUR 3.8. Nedbgr, jordfugtighed og jordtemperatur i sgjlerne over hele forsggsperioden.
Pludselige fald i jordfugtighed i vinter-perioden skyldes ikke udtgrring, men at porevandet fry-
ser til is.
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3.7.8 Spregjtning af sgjler

Den 31. oktober 2017 blev sgjlerne sprajtet med Keeper L. Der anvendtes dosis og blandings-
forhold efter producentens anvisning, dvs. 3 mL koncentreret Keeper L pr. liter vand og 100
mL brugsoplgsning pr. m2 svarende til 1,8 mL pr. sgjle. Brugsoplgsningen skulle ifglge kon-
centrationer angivet pa deklarationen indeholde 120 mg/L diflufenican og 750 mg/L glyphosat.
Disse koncentrationer blev bekraeftet ved LC-MS/MS-analyse, ligesom det blev konstateret, at
brugsoplgsningen ikke indeholdt nogen af de nedbrydningsprodukter, der blev analyseret for i
projektet (<0,007% af moderstofkoncentrationen). Omregnet betyder det sa, at der med 1,8
mL brugsoplgsning blev tilfgrt 216 g diflufenican og 1350 ug glyphosat.

For at fordele en sa lille volumen jaevnt over sgjlens overflade, anvendtes en pasteurpipette af
glas, hvis spids var trukket over en gasflamme, sa abningen ("dysen”) blev meget fin. Resulta-
tet var en meget jeevn fordeling af Keeper L pa overfladen af gruset. | jordsgijlerne, hvor der
var vegetation til stede, blev Keeper L ligeledes jeevnt fordelt, saledes at noget ramte jorden
og andet ramte planterne.

FIGUR 3.9. Foto fra sprajtning med Keeper L d. 31/10-2017.

Umiddelbart inden sprgjtning blev perkolat fra alle sgjler indsamlet og analyseret for begge pe-
sticider og deres nedbrydningsprodukter. Der blev ikke konstateret koncentrationer over detek-
tionsgraensen for nogen af stofferne.

3.7.9 Overfladeafstremning

| tilleeg til sejleforsgget, blev der opsat to flader pa hver 1 m2 (98x104 cm). Der blev konstrue-
ret to identiske 12 cm dybe bakker af rustfri stal, som blev fyldt med hhv. Stabilgrus og Slots-
grus (figur 3.10). Oven pa Stabilgruset blev der lagt betonfliser (14x21 cm). Fugerne i betonfli-
serne blev fyldt med Ottawa-kvartssand (20-30 mesh, Fisher Scientific), som pa forhand var
testet til ikke at adsorbere diflufenican (Kd = 0,6). Bakkerne var lavet saledes, at evt. overfla-
deafstremning opsamledes for sig i en aben rende (5,7 x 104 cm). Dette vil mest vaere aktuelt
for den flisebelagte flade og ved kraftige regnskyl, men da det var en aben rende, blev der
ogsa opsamlet lidt vand direkte fra regnen (svarende til ca. 1/17 af den regn der falder pa fla-
derne).

A
Udlgb il
opsamling
af vand

n | N

FIGUR 3.10. Skitse af forsgget med to stk. 1m2-flader. Skitsen er ikke malfast.
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Fladerne blev pakket og fliserne lagt i november 2017 og sprgjtning med Keeper L blev foreta-
get d. 16/8-2018. Ligesom for sajlerne, blev der spregjtet med den dosis, som blev anbefalet af
producenten (dvs. 100 mL brugsoplasning pr. flade, pafert med Pasteurpipette af glas med
ekstra fin abning). Pa etiketten pa Keeper L star endvidere, at pa fliser skal man sprgjte ”...pa
revnerne mellem fliserne, hvor nyt ukrudt kan fremspire”. Da man ikke kan forvente, at en al-
mindelig haveejer praecisionssprgjter, som vi ville kunne med en laboratoriepipette, valgte vi at
sprojte i et spor pa ca. 5 cm, centreret omkring fliserevnerne (figur 3.11). P& fladen med bart
Slotsgrus, blev Keeper L fordelt jaevnt udover hele fladen.

Stabilgrus til fliselaegning

S¢jtning rhéd Keeper L.

FIGUR 3.11. Opseetning af stélbakker, pakning af grus samt sprgjtning efter fliselsegning.

Natten efter sprgjtning faldt en smule regn (2-3 mm), hvorefter der var tgrt indtil otte dage efter
sprgjtning, hvor en vad periode begyndte med ca. 40 mm nedbgr pa under en uge (figur 3.7
og 3.8). Herefter fulgte igen en tgr periode. Det akkumulerede perkolat fra de to flader ses i fi-
gur 3.12. Den stgrre maengde perkolat fra den flisebelagte flade skyldes hovedsageligt en min-
dre fordampning i forhold til fra Slotsgrus-fladen. Omvendt blev der opsamlet lidt mere vand fra
renden foran Slotsgruset end fra renden foran beleegningsstenene (figur 3.12). Dette, sam-
menholdt med de masngder vand, som blev opsamlet i renden i forhold til fra fladerne, tyder pa
at overfladeafstreamningen udger en meget lille del af den maengde regn, der falder pa fla-
derne med den anvendte forsggsopstilling.
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FIGUR 3.12. Venstre: Akkumuleret perkolat fra fladeforsgget. Da arealet af hver flade er teet
pa 1 m2 svarer 1 L til ca. 1 mm nettonedber. Hgjre: Akkumuleret afstremning fra fladernes
render. Der kan dels veere tale om regn faldet direkte i renden (svarende i volumen til 1/17 af
dét, som falder pa fladen) dels om overfladeafstremning fra fladerne.

3.8 Modellering

Modelleringen af sgjleforsagene blev udfert i den tredimensionale kode HydroGeoSphere
(Therrien et al., 2010) kapabel til beskrivelse af variabel-maettet stramning og stoftransport. |
HydroGeoSphere beregnes stremningen med Richard’s ligning og stoftransporten med advek-
tionsdiffusionsligningen. Nedbrydningen blev simuleret med en farsteordens nedbrydnings-
rate, mens sorptionen blev beskrevet med distributionskoefficienten. Den malte temperatur i
sgjlerne (figur 3.8) fra udbringningen med Keeper L den 31. oktober 2017 og de efterfalgende
fem maneder, var ca. 10°C lavere (6°C) end temperaturen, hvorunder nedbrydningsraterne
blev analyseret (16°C). Saledes har vi for alle tre sajler ogsa udfgrt simuleringer med en ned-
brydningsrate svarende til en faktor 2,5 lavere end den analyserede nedbrydningsrate (biologi-
ske processer, herunder mikrobielle, mindskes typisk med faktor ca. 2,5 ved temperaturfald pa
10°C).

Kalibreringen blev udfert inverst med veerktgjet PEST (Doherty, 2015) koblet til HydroGeo-
Sphere. Alle sgjlerne blev simuleret som en rektanguleer sgjle med en udbredelse af 15x15x36
cm i xyz-retningen. Imens der blot er én celle i det horisontale plan, er der i z-retningen en dis-
kretisering pa 0,5 cm svarende til 72 celler.

Som randbetingelse blev anvendt malt nedbgr i toppen af modeldomaenet. Nedbgren blev om-
sat il nettonedbgr (nedber minus fordampning) ved hjeelp af en initial faktor precipfact pa 0,5.
Fordampningen blev ikke malt, hvorfor precipfact blev kalibreret pa baggrund af tracertesten.
Som nedre randbetingelse, anvendtes en sakaldt fri afdreeningsrand, der pa baggrund af maet-
ningsgraden og den meettede hydrauliske ledningsevne Ks ledte vandet ud gennem bunden af
sgjlen. Pedotransfer-funktionen "Rosetta” (Shaap et al., 2001) blev anvendt til at estimere de
initiale hydrauliske materialeegenskaber (parametre) for de forskellige typer af sgjler pa bag-
grund af kornstgrrelsesfordelingen.

3.9 Adfzerdsundersogelse

| sommeren 2018, blev der gennemfart en spgrgeskemaundersagelse om brugen af Keeper L
og andre bekaempelsesmidler pa flisebelagte og grusdeekkede omrader i private haver. Under-
s@gelsen var adresseret til beboerne i det relevante opland til projektets undersggelse af emis-
sioner af diflufenican og glyphosat til regnvand, og formalet var at sammenligne haveejernes
brug af bekaempelsesmidler med forekomsten af restprodukter i regnvandet. Formalet var der-
udover at fa en fornemmelse af haveejernes brug af Keeper L og tilgang til ukrudtsbekaem-
pelse.
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Spargeskemaet blev i midten af juni udsendt med post til samtlige adresser i oplandet, og der
blev givet mulighed for at besvare bade online og pa papir (preefrankeret svarkuvert var ved-
lagt). Der kom i alt 69 besvarelser svarende til 40 % af de 171 husstande, til hvem spgrgeske-
maet blev sendt. Det er en ganske flot svarprocent, som gav et godt grundlag for at bedemme
brugen af Keeper L i det pagaeldende omrade.

3.10 Aflgb af diflufenican og glyphosat samt metabolitter med
overfladevand fra villakvarter

Aflgb af diflufenican, glyphosat og metabolitter med overfladevand blev testet i et villakvarter i

Silkeborg (Bollmann et al., 2014). Omradet daekker 140 villaer, svarende til 21.5 ha. Omradet

er udstyret med et regnvandsbassin og prgverne er udtaget i kloakkerne 10 meter far udlgb til

regnvandsbassinet.

Vandafstremningen pa udtagelsespunktet blev malt med et flydende magnetisk flowmeter
(Optiflux 2000, DN400, Krohne, Duisburg, Germany). En automatisk vandprgvetager (ISCO
6712, Teledyne ISCO, Lincoln, NE, USA) blev styret af flowmeteret og udtog derfor flowpro-
portionale pregver af regnvandet. De udtagne praver blev opbevaret i mgrke og ved 6-12°C
aret rundt. Efter en nedbershaendelse, blev flaskerne udskiftet med rene flasker og opbevaret
pa kgl indtil analyse.

Vi planlagde at starte prgvetagningen i april 2018. P& grund af tekniske problemer med flow-
meter og den automatiske provetager startede vi fgrst i juni 2018. Fra juni til afslutningen i no-
vember registrerede vi otte regnhandelser med mellem 0.04 — 0.8 mm h-1.

Praver blev analyseret for jordherbicidet diflufenican og dets metabolitter AE-O, AE-B og AE-
E, samt for glyphosat og dets metabolit AMPA, som tidligere beskrevet.
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4. Resultater

| dette kapitel gennemgar vi data fra laboratorie- og sgjleforsgg
om nedbrydning, mineralisering, sorption, aging, sgjleudvaskning
og modellering af diflufenican og dets metabolitter AE-O og AE-B
samt glyphosat og dets metabolit AMPA. Desuden gennemgas re-
sultatet af malinger i villakvarter i Silkeborg, herunder en sociolo-
gisk undersogelse af beboernes adfaerd

4.1 Nedbrydning af diflufenican - herunder dannelse og videre
nedbrydning af nedbrydningsprodukter
411 Screening for nye metabolitter
Jordekstrakter fra repreesentative tidspunkter fra nedbrydningsstudiet blev screenet for nye —
ikke kendte - nedbrydningsprodukter. Resultaterne viste ingen dannelse af andre nedbryd-
ningsprodukter end stofferne AE-0, AE-B og AE-C. Jordekstrakter udger en kompliceret ma-
trix, med en hgj grad af kemisk kontaminering og forstyrrende forbindelser for den gennem-
forte non-target-analyse. Da metabolitter og mellemprodukter normalt dannes i meget lavere
koncentrationer end moderstoffet, hvilket ogsa var observeret for de kendte metabolitter AE-B
og AE-0, kom det derfor ikke som en overraskelse at nye metabolitter ikke kunne ses i jord-
ekstrakterne.

Pa trods af dette, blev der foretaget en opfglgende test (sektion 3.3) for at lave en fuld vurde-
ring af evt. nye metabolitter. Kompleksiteten af kromatogrammerne var uaendret i forhold til
den farste screening af jordekstrakterne fra nedbrydningsforsgget, og ud over de allerede
kendte produkter, blev ingen relevante peaks/forbindelser identificeret.

41.2 Nedbrydning af diflufenican

Nedbrydningskurver for diflufenican i de fire materialer (Jyndevad og Silstrup jorde samt Slots-
grus og Stabilgrus) er vist i figur 4.1 som procent af startkoncentration af diflufenican som en
funktion af tid. Hvert punkt er et gennemsnit af koncentrationen i tre glasflasker fra samme
tidspunkt. Nedbrydningen af diflufenican var signifikant i Jyndevad, Silstrup og Slotsgrus pra-
verne, mens nedbrydningen for Stabilgrusprgverne ikke var signifikant. Efter 150 dage var
diflufenican ikke blevet fuldt nedbrudt i nogen af preverne. Omkring 60 % af det spikede diflu-
fenican var fiernet i Jyndevad prgverne efter de 150 dage, mens kun 40 % var veek i Silstrup
praverne. | begge grustyper var der blevet fiernet mindre end 20 % diflufenican.

Nedbrydningen i Jyndevad og Slotsgrus prgverne kunne beskrives bade som farstegrads-ned-
brydning samt lineaer nedbrydning, med et bedre fit for Jyndevad end Slotsgrus. Nedbrydnin-
gen i Silstrup kunne kun beskrives som linezer nedbrydning. Diflufenican blev nedbrudt hurtigst
i Jyndevad (DT50=130 dage), herefter Silstrup (DT50=200 dage) og Slotsgrus preverne
(DT50>250 dage. Nedbrydningskonstanter samt halveringstid kan ses i tabel 4.1.

Alle prgverne fra diflufenican-inkubationerne blev undersagt for dannelse af metabolitterne
AE-B og AE-0. Pa intet tidspunkt i Iabet af de 150 dage, var koncentrationen af AE-0 over de-
tektionsgraensen. AE-B-dannelse blev derimod observeret i Jyndevad og Slotsgrus-inkubatio-
nerne. Figur 4.2 viser dannelseskurvene af AE-B, der korresponderer til nedbrydningskurverne
for diflufenican-inkubationerne i Jyndevad og Slotsgrus (figur 4.1). De to dannelseskurver i
Jyndevad og Slotsgrus har et forskelligt forlab.
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| Jyndevad, fulgte AE-B-dannelsen et manster, hvor koncentrationen farst steg indtil dag 40, til
omkring 6 % af den tilsatte diflufenican-startkoncentration; derefter faldt koncentrationen. Der
er derfor ingen indikationer pa akkumulering af AE-B fra Jyndevad prever spiket med diflufeni-
can.

| Slotsgrus, havde AE-B-dannelsen et andet mgnster. | lgbet af de 150 dage forsgget varede,
blev koncentrationen af AE-B ved med at stige, hvilket indikerer at AE-B-dannelsen i Slotsgrus
er hgjere end nedbrydningen. Efter 150 dage ndede AE-B koncentrationen op pa ca. 8 % af
diflufenican-startkoncentrationen, og der var ingen tegn pa begyndende afbgjning. Det kan
derfor konkluderes, at metabolitten AE-B akkumuleres i Slotsgrus spiket med diflufenican.

TABEL 4.1. Nedbrydningskinetikmodeller for nedbrydningen af diflufenican, AE-B og AE-0 i
Jyndevad, Silstrup, Slotsgrus og Stabilgrus materialer. SFO = Single First Order (Farstegrads-
nedbrydning), ZO= Zero order (Lineaer nedbrydning).

SFO Z0

Nedbrydnings- Nedbrydnings-

konstant K R? DTso konstant K R? DTso
Diflufenican
Jyndevad 0.0055 + 0.0004 0.77 127 0.39 £ 0.03 0.77 129
Silstrup - - - 0.24 £ 047 0.59 208
Slotsgrus 0.0018 + 0.0003 0.37 374 0.18 £ 0.03 0.34 285
Stabilgrus - - - - - -
AE-B
Jyndevad 0.0068 + 0.0004 0.91 60 0.68 + 0.04 0.86 74
Slotsgrus 0.0036 + 0.0006 0.48 191 0.25 +0.04 0.43 202
AE-0
Jyndevad 0.0092 + 0.0006 0.85 75 0.57 £ 0.05 0.77 88
Slotsgrus - - - - - -
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FIGUR 4.1. Nedbrydningsforsgg med diflufenican i Jyndevad, Slotsgrus, Silstrup og Stabilgrus
materialer. Hvert punkt er et gennemsnit af koncentrationen af diflufenican i tre prever som
procent af diflufenican-koncentrationen ved forsggets start, med standardafvigelsen vist som
fejllinje.
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FIGUR 4.2. Dannelse af metabolitten AE-B fra diflufenican-nedbrydningsforsgg i Jyndevad og
Slotsgrus materialer. Hvert punkt er et gennemsnit af koncentrationen af AE-B i tre praver,
med standardafvigelsen vist som fejllinje, og AE-B koncen-trationen er vist som procent af
diflufenican-koncentrationen ved forsggets start, udregnet pa molbasis.

41.3 Nedbrydning af henholdsvis AE-B og AE-0

Nedbrydningen af henholdsvis AE-B og AE-0 blev fulgt i Jyndevad og Slotsgrus materialer i
112 dage under de samme forhold som for diflufenican. Nedbrydningen ses i figur 4.3, med
tilhgrende nedbrydningskonstanter og halveringstider i tabel 4.1. Nedbrydningen af AE-B var
signifikant i bade Jyndevad og Slotsgrus, og kan beskrives bade med fersteordens- og lineser-
nedbrydning. AE-B blev nedbrudt hurtigere i Jyndevad (DT50~60 dage) end i Slotsgrus
(DT50~200 dage).
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Nedbrydningen af AE-0 var kun signifikant i Jyndevad, hvor bade fersteordens- og lineaer ned-
brydning kan beskrive forlgbet. | Slotsgrus var der en stor variation af koncentrationen af AE-0
i starten, hvilket umuliggjorde at bruge bade faersteordens- og linezer-nedbrydning.

AE-B blev dannet i inkubationerne med AE-0. Her ses, ligesom for AE-B-dannelsen fra diflufe-
nican, at AE-B blev dannet i hgjere grad i Slotsgrus end i Jyndevad.

AE-B Jyndevad AE-B Slotsgrus
120
< 120
S 100 E!} S 100
A AL
=) m o [
IE 40 rE o, <E :
- £ 40
®8 20 . T ®
= 2 - 2 20
gg o 58 0
i 0 50 100 S 0 50 100
Tid (dage) e Tid (dane)
AE-0 Jyndevad AE-0 Slotsgrus
150
£ 150
% c 100 % éﬁgii
SN, sgo® Vi b
L I ®
?_;,250 T ggﬁt} ses * ®
] SRR EE o e
82 o 50 100 150 g8 o 50 100 150
£ Tid (dage) £ Tid (dage)
e AE-0 e AE-B dannelse e AE-0 eAE-B dannelse

FIGUR 4.3. Nedbrydningsforsgg med hhv. AE-B og AE-0 i Jyndevad og Slotsgrus materialer.
Nedbrydningen af hhv. AE-B og AE-0 er vist som procent af deres startkoncentrationer. AE-B-
dannelsen fra AE-0 er vist som procent af koncentrati-onen af AE-0 ved forsggets start, udreg-
net pa molbasis. Hvert punkt er et gennemsnit af tre prever, med standard-afvigelsen vist som
fejllinje.

4.2 Mineralisering af diflufenican og glyphosat

Den naesten fuldstaendige mineralisering (normalt frigives omkring 50 % som CO2 og 50 % op-
tages i cellemasse) skete for glyphosat i begge landbrugsjorde samt i alle de testede grusty-
per. Denne mineralisering var ikke afhaengig af om stoffet tilseettes i en anbefalet dosis eller 10
gange sa koncentreret. Der er ligeledes ingen effekt pa mineraliseringen af glyphosat om det
er tilsat som rent stof eller som en del af det feerdigt formulerede produkt.

4.21 Mineralisering af diflufenican

Mineraliseringen af diflufenican blev ligeledes udfart med anbefalet eller 10 gange dosis. Mi-
neraliseringsforsggene er udfert med anvendelse af bade rent stof og med stoffet spiket ind i
feerdigformuleret Keeper L.

Op til maks. 7 % af diflufenican tilsat som rent stof til test jorde og grus, blev mineraliseret i de
to landbrugsjorde Silstrup og Jyndevad i Igbet af 100 dage (figur 4.4 og 4.5). | Stabilgrus,
Slotsgrus og materiale fra gardspladsen pa Rerrendegérd, var mineraliseringen pa niveau
med mineraliseringen i den autoklaverede grusprgve. Der er desvaerre ikke lavet kontrol p3,
om den autoklaverede prgve (Sterilt grus/sand) har kunne opretholde den initiale sterilitet.
Men yderligere forsgg indikerer at aerosoler er transporteret til basefeelden.
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Efter opblanding af 14C diflufenican med salgsproduktet Keeper L, skete mineraliseringen hur-
tigere i alle jord- og grustyper (figur 4.6), ogsa i den "sterile” grus/sand prgve. Mineraliseringen
gik ogsa her hurtigst i de to landbrugsjorde, Jyndevad og Silstrup, der naede henholdsvis 18

og 10 % i lgbet af 100 dage.

En hgjere koncentration af diflufenican, tilsat som formuleringen Keeper L, saenkede igen mi-
neraliseringen til cirka samme niveau (figur 4.7) som mineraliseringsforsegene med rent diflu-

fenican (figur 4.4 og 4.5).
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FIGUR 4.4. Mineralisering af rent diflufenican ved anbefalet koncentration i test jorde og grus i

labet af 100 dage.
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FIGUR 4.5. Mineralisering af rent diflufenican ved 10 gange anbefalet koncentration i test

jorde og grus i Iabet af 100 dage.

32 Miljgstyrelsen / NoNewBAM



20%

18%

16%

14%

12%

10%

8%

6%

(i % af tilsat C-pesticid)

4%

Pesticid mineralisering til %CO,

2%

0%

FIGUR 4.6. Mineralisering af formuleret diflufenican ved anbefalet koncentration i test jorde og
grus i Igbet af 100 dage.
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FIGUR 4.7. Mineralisering af formuleret diflufenican ved 10 gange anbefalet koncentration i
test jorde og grus i lgbet af 100 dage.

4.2.2 Mineralisering af glyphosat

Glyphosat blev ikke mineraliseret i steril grus (figur 4.8) men i alle de testede jord- og grusty-
per (figur 4.9 - 4.11). Glyphosat blev tilsat bade som rent stof (1x og 10x af anbefalet koncen-
tration) og formuleret i Keeper L (1x og 10x af anbefalet koncentration).
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FIGUR 4.8. Mineralisering af glyphosat i sterilt grus i Igbet af 100 dage.
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FIGUR 4.9. Mineralisering af glyphosat i Stabilgrus (averst) og Slotsgrus (nederst) i Igbet af
100 dage. Materialet er tilsat anbefa-let dosis (Stiplede linjer) og 10 gange den anbefalede do-
sis (optrukne linjer). Glyphosat er tilsat som rent stof (rad) eller i formulering (bla).
Mineraliseringen af glyphosat i Stabilgrus naede mellem 35 og 50 % i lgbet af 100 dage uan-
set formulering og koncentration. Der var en tendens til at den lave koncentration uden Keeper

34 Miljgstyrelsen / NoNewBAM



L-formuleringen mineraliseredes hurtigere end de gvrige formuleringer og ogsa naede et hg-
jere niveau ved afslutningen af forsgget.

Mineraliseringen af glyphosat i Slotsgrus Ia for de tre formuleringer (rent stof 1x og 10x anbe-
falet koncentration samt formuleret 1x anbefalet koncentration) omkring 30 %, mens glyphosat
mineraliseredes hurtigere og til et hgjere niveau (40 %) formuleret i den hgje 10x-koncentra-
tion.

| landbrugsjorden fra Silstrup (figur 4.11) mineraliseredes glyphosat uanset formulering og
koncentration til omkring 40 % i Igbet af 100 dage. | landbrugsjorden fra Jyndevad, mineralise-
redes glyphosat ogsé nemt (figur 4.12) og mineraliseringen ndede 35 % - 40 % i Iabet af 100
dage, undtagen for den opseetning, hvor der blev anvendt formuleret glyphosat i normalkon-
centrationen. Mens den hgjeste glyphosat mineralisering sas for gardspladsmaterialet pa Rer-
rendegard med ca. 50% mineraliseret for alle behandlingerne efter 100 dage (figur 4.13).
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FIGUR 4.10. Mineralisering af glyphosat i Silstrup landbrugsjord i labet af 100 dage. Materialet
er tilsat anbefalet dosis (Stiplede linjer) og 10 gange den anbefalede dosis (optrukne linjer).
Glyphosat er tilsat som rent stof (red) eller i formulering (bla).
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FIGUR 4.11. Mineralisering af glyphosat i Jyndevad landbrugsjord i Igbet af 100 dage. Materi-
alet er tilsat anbefalet dosis (Stiplede linjer) og 10 gange den anbefalede dosis (optrukne lin-
jer). Glyphosat er tilsat som rent stof (rad) eller i formulering (bla).
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FIGUR 4.12. Mineralisering af glyphosat i Rerrendegard gardspladsgrus i Igbet af 100 dage.
Materialet er tilsat anbefalet dosis (Stiplede linjer) og 10 gange den anbefalede dosis (op-
trukne linjer). Glyphosat er tilsat som rent stof (red) eller i formulering (bla).

4.3 Sorption af diflufenican og glyphosat

4.3.1 Adsorption af diflufenican - Kinetik

For de to markjorde, foregik langt det meste adsorption inden for de farste 24 timer. For de to
grustyper, foregik ca. halvdelen af den opnéede adsorption inden for seks timer, hvorefter der
var en langsom, men fortsat adsorption over resten af forsggsperioden. Af praktiske grunde og
for at kunne sammenligne med andre studier, der typisk anvender 24 timers ligevaegtsindstil-
ling, blev det besluttet at kere de egentlige adsorptionsforsag over 24 timer. Det skal dog hol-
des for gje, at specielt i grus sker der en fortsat adsorption efter 24 timer.
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FIGUR 4.13. Tidsafhaengig adsorption af diflufenican med udgangskoncentration pa 19 ug/L.
Middel af duplikate prever. Stabil-grus dog kun en enkelt prgve, da den ene replikat gik tabt.
Fejllinjer angiver min./maks.-veerdier.

Efter seks dages adsorption, blev vaesken i sorptionsglassene udskiftet med ny vaeske uden
diflufenican og desorberet diflufenican blev malt i veesken over seks dage. Resultatet af
desorptionsforsgget viste, at i markjordene blev en ny sorptionsligeveegt etableret inden for fa
timer og ligeveaegten var nogenlunde den samme som under adsorptionen. Det vil sige, at i
markjord ser adsorberet diflufenican ud til at kunne desorberes igen meget hurtigt. | begge de
to grusjorde foregik en desorption over de ferste seks timer, hvorefter en ny ligevaegt sa ud til
at veere etableret. Denne var dog hgjere (Kd ca. dobbelt sa hgj) end det sas efter adsorptio-
nen. Det vil sige, at i grusjorde foregar en hurtig desorption, men kun af en del af det adsorbe-
rede diflufenican.

Pa baggrund af desorptionseksperimentet, blev det besluttet ogsa at male desorptionen over
24 timer i de egentlige sorptionseksperimenter.
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FIGUR 4.14. Tidsafhaengig desorption af diflufenican. Middel af duplikate praver. Stabilgrus
dog kun en enkelt prave, da den ene replikat gik tabt under adsorptionen. Fejllinjer angiver
min./maks.-veerdier.

4.3.2 Adsorption af diflufenican - effekt af koncentration og
formulering

Indledende forseg viste, at der kun var en lille sorption til de anvendte glasflasker. De viste

dog ogsa, at ved de tre hgjeste koncentrationer (50-1900 pg/L, sédvel med som uden formule-

ring) var det ikke muligt at holde al diflufenican i oplasning uden tilstedeveerelse af jord eller
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grus. Det samme problem oplevede vi i sorptionsforsag med skaerver og for de to hgjeste kon-
centrationer, ogsa for Stabilgrus. Dette viste for det farste, at under de anvendte forhold |a
vandoplgseligheden af diflufenican et sted mellem 19 og 50 pg/L (altsa lidt lavere end opgivet)
og endvidere at i fortyndet produkt virkede formuleringen ikke ordenligt i forhold til at holde
diflufenican i oplasning. Det betyder sa ogsa, at vi for Stabilgrus og skeerver ikke kunne bruge
sorptionsforsggene med de hgjeste koncentrationer og dermed ikke kunne beregne Freund-
lich-isotermer for Stabilgrus og skaerver med formulering (kun én succesfuld forsggskoncen-
tration) og kun med meget darlig bestemmelse for skaerver uden formulering og Slotsgrus med
formulering (kun to succesfulde koncentrationer). For de to markjorde samt for Slotsgrus med
uformuleret diflufenican, opnaede vi dog fine sorptionsisotermer og Freundlich-ligningen be-
skrev isotermerne for sorption af diflufenican udmeerket (figur 4.15).
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FIGUR 4.15. Adsorption af diflufenican ved forskellige pesticidkoncentrationer og med/uden
formulering. Forholdet mellem diflu-fenican og formuleringsstoffer svarer ved alle formulerings-
koncentrationer til dét, som er i Keeper L-produktet. Data er fittet til Freundlichisotermen ().

Adsorptionsdata viste tydelig forskel p& markjorde og grus (figur 4.15 og tabel 4.2). Kd- og KF-
veerdier var mere end 10 gange starre i begge markjorde i forhold til begge grustyper. For de
nedknuste skaerver kunne ikke udledes en KF-veerdi pga. delvis udfaeldning af diflufenican ved
udgangskoncentration pa 50 ug/L, men Kd-veerdier ved de to laveste udgangskoncentrationer
viste lignende lav sorption som i de to grustyper. For Slotsgrus og de to markjorde, var der
ikke den store koncentrationsafthangighed, hvilket ses af n-vaerdier over 0,9 og den begraen-
sede variation i Kd-veaerdier ved forskellig udgangskoncentration (tabel 4.2). For Stabilgrus og

38 Miljgstyrelsen / NoNewBAM




iseer for skaerverne, sas den klart stgrste adsorption til gengaeld ved den laveste udgangskon-
centration. Det kunne tyde pa at antallet af bindingssteder er meget begraenset i de to materia-
ler.

Forsgg med sorption af diflufenican som formuleret produkt (Keeper L) tilsat lidt 14C-diflufeni-
can som sporstof gav store udfordringer for de svagt-sorberende jorde, da den fortyndede for-
mulering ikke kunne holde al diflufenican i oplgsning ved udgangskoncentration pa 190 og
1900 pg/L. Der er derfor kun sorptionsdata for alle materialetyper ved den laveste udgangs-
koncentration (19 pg/L), hvor der ikke sas nogen effekt af formuleringen. For de to markjorde
samt Slotsgrus, sas ingen specielt aendret sorption ved de hgjere udgangskoncentrationer
med formulering. Det tyder altsa ikke pa at formuleringen eendrer sorptionskoefficienterne in-
den for det malte omrade. Omvendt er det klart, at diflufenicans meget lave vandoplgselighed
(omkring 50 pg/L) sges med tilsaetning af formulering og derved kan mobiliteten i jorden selv-
folgelig ogsa pavirkes.

TABEL 4.2. Adsorptionsparametre for diflufenican. ”-” angiver ikke mulighed for maling pa
grund af udfaeldning af diflufenican. Skeerver var diabas-skaerver anvendt i det udendgrs sgjle-
forsgg, men nedknust til < 5 mm. Stabil- og Slotsgrus er fraktionen af de to grustyper, som
kunne passere en 5-mm sigte. Silstrup og Jyndevad er fraktionen af de to jordty-per, som
kunne passere en 2-mm sigte. Freundlichkoefficienten (KF) angiver den beregnede Kd-veerdi
ved en vandig ligevaegtskoncentration pa 1 pg/L.

Ky u. formulering Ky med formulering
(L/kg) (L/kg)
Udgangskonc. (ug/L) 4 19 50 Ke n 19 190 1900 Ke n
Stabilgrus 6,7 4,0 - - - 4,2 - - - -
Slotsgrus 9,9 9,3 10,2 93 1,02 126 10,1 - - -
Skeerver 13,9 5.1 - - - 59 - - - -
Silstrup 146 126 121 131 0,93 139 110 95 139 0,93
Jyndevad 98 102 91 96 0,99 92 71 73 91 0,95

4.3.3 Desorption af diflufenican

Desorptionsforsgg viste, at diflufenican ved alle koncentrationer kunne desorberes fra bade
jord og grus. Dog opnéedes i alle tilfeelde lidt hgjere KF-veerdier ved desorption end ved ad-
sorption, og der er dermed ikke tale om en indstilling til fuldsteendig samme ligevaegt efter
desorptionen.
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FIGUR 4.16. Desorption af diflufenican ved forskellige pesticidkoncentrationer og med/uden

formulering.

TABEL 4.3. Desorptionsparametre for diflufenican.
grund af udfaeldning af diflufenican. Skaerver var diabas-skaerver anvendt i det udendgrs sgjle-
forsgg, men nedknust til < 5 mm. Stabil- og Slotsgrus er fraktionen af de to grustyper, som

kunne passere en 5 mm sigte. Freundlichkoefficienten (KF) angiver den beregne-de Kd-vaerdi
ved en vandig ligeveegtskoncentration pa 1 pg/L.

ang

iver ikke mulighed for at male pa

Ky u. formulering

Ky med formulering

(Likg) (Likg)

Udgangskonc. (ug/L) 4 19 50 Ke n 19 190 1900 Ke n
Stabilgrus 16,9 10,2 - - - 10,3 - - - -
Slotsgrus 16,2 17,6 204 16,1 1,09 243 144 - - -
Skeerver 39,6 159 - - - 16,9 - - - -
Silstrup 211 178 167 179 0,92 185 138 178 0,92
Jyndevad 127 126 113 120 0,97 115 88 89 112 0,94
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4.3.4 Adsorption af de to nedbrydningsprodukter AE-B og AE-0

Vi havde ikke adgang til de to nedbrydningsprodukter med radioaktiv maerkning, men da det
var gnskeligt at kende de to stoffers sorptionsegenskaber i hhv. jord og grus, opsatte vi et min-
dre forsag, hvor AE-B og AE-0 blev tilsat til A-horisonten fra Jyndevad og til Slotsgrus, adsor-
berede 24 timer pd samme méade som i forsggene med diflufenican og blev analyseret i den
vandige fase ved hjaelp af HPLC-MS/MS (se metode i afsnit 3.1.2). Igen blev tre udgangskon-
centrationer: 2,5, 7,5 og 22,5 yg/L anvendt.

AE-O - AE-B

y = 3,84x088 y = 0,539
o
R?=1,00 R?=0,99 g

? y=0,63078

y= 111087 R?=1,00

. Jyndevad
f ® Slotsgrus

3 Cw (ug/l) 30 3 Cw (ug/l) 30

FIGUR 4.17. Adsorption af de to nedbrydningsprodukter af diflufenican, AE-0 og AE-B, ved
forskellige pesticidkoncentrationer. Data er fittet til Freundlich-isotermen ().

De to nedbrydningsprodukter udviste langt mindre adsorption til bade jord og grus end moder-
stoffet. AE-0 adsorberede ca. 25 gange mindre til jord og ca. otte gange mindre til grus. AE-B
adsorberede ca. 150 gange mindre til jord i forhold til diflufenican og ca. 18 gange mindre til
grus. Inden for det undersggte koncentrationsinterval, var der ikke den store koncentrationsaf-
haengighed for adsorption af AE-O0 til jord og grus og for adsorption af AE-B til grus (n mellem
0,87 og 0,91). For adsorption af AE-B til jord fra Jyndevad, var der til gengzeld en betydelig
koncentrationsafhangighed (n = 0,78), med betydelig stgrre adsorption ved udgangskoncen-
tration pa 2,5 ug/L end ved udgangskoncentrationer pa 7,5 og 22,5 ug/L (tabel 4.4).

TABEL 4.4. Adsorptionsparametre for AE-B og AE-0. Slotsgrus er fraktionen, som kunne pas-
sere en 5 mm sigte. Freundlich-koefficienten (KF) angiver den beregnede Kd-vaerdi ved en
vandig ligevaegtskoncentration pa 1 pg/L.

AE-0 K, (L/kg) AE-B K, (L/kg)
Udgangskonc. (ug/L) 2,5 7,5 225 Kg n 2,5 7,5 22,5 Kr n
Slotsgrus 0,84 093 063 1,1 087 0,10 0,08 0,12 0,53 0,91
Jyndevad 3,3 3,0 25 38 088 042 0,20 0,23 0,63 0,78

4.3.5 Adsorption af glyphosat

Ligesom for diflufenican, var der behov for at finde en passende inkubationstid til sorptionsfor-
s@gene med glyphosat. Vi ved fra tidligere eksperimenter, at i visse jorde kan glyphosats ad-
sorptionskinetik variere betydeligt med koncentrationen. Vi udfgrte derfor kinetikforsgget ved
to udgangskoncentrationer (120 og 12000 pg/L). Vi inkluderede ogsa det formulerede produkt i
det indledende forsgg med den hgje glyphosatkoncentration.

Ved bade lav og hgj koncentration, foregik langt det meste af adsorptionen inden for de forste
6-24 timer i bade markjorde og grus. For de to grustyper sas, ved begge glyphosatkoncentrati-
oner, men iseer for den hgje koncentration, en fortsat stigning i adsorptionen efter de farste 24
timer, mens der for markjordene sas en meget lille sorption efter 24 timer og kun ved den hgje
koncentration. Faktisk sas et lille fald i sorption efter 48 timer i de to markjorde.
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FIGUR 4.18. Tidsafhaengig adsorption af glyphosat med udgangskoncentration pa 120 og
12000 pg/L. Middel af duplikate praver. Fejllinjer angiver min./maks.-veerdier.

Det sorberede glyphosat kunne kun delvist desorberes. Til gengeeld var der ingen starre tids-
afthaengighed af desorptionen, bortset fra i Slotsgrus, hvor der ved den lave glyphosatkoncen-
tration blev desorberet mere, jo laengere tid, der blev inkuberet. Selv efter 144 timer, var lige-
vaegtskoefficienten dog noget hgjere i desorptionseksperimentet (124 L/kg) sammenlignet
med den ligevaegt der blev opnaet i adsorptionseksperimentet (54 L/kg). Desorptionen af
glyphosat er altsa enten ufuldstaendig eller meget langsom, ogsa i grus.
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FIGUR 4.19. Tidsafhaengig desorption af glyphosat. Middel af duplikate praver. Fejllinjer angi-
ver min./maks.-veerdier.

Det formulerede produkt gav fuldstaendig samme adsorption af glyphosat, som det ikke-formu-
lerede (figur 4.20). Evt. effekt af formulering ma forventes at veere hgjere, desto hgjere pesti-
cidkoncentration, da koncentrationen af pesticid og formulering falges ad. Da udgangskoncen-
trationen i dette forsag svarede til den hgjeste i projektets sorptionseksperimenter, kunne der
derfor ikke forventes effekt af formulering ved gvrige glyphosatkoncentrationer.
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FIGUR 4.20. Adsorption af glyphosat med/uden formulering med en udgangskoncentration pa
12000 pg/L.

P& baggrund af ovenstaende fors@g, blev det besluttet at udfere de egentlige adsorptionsfor-
sgg med 24 timers adsorption. Det blev endvidere besluttet ikke at lave flere glyphosatsorpti-
onsfors@g med det formulerede produkt og ikke at lave flere desorptionsforsag.

4.3.6 Adsorption af glyphosat og effekt af koncentration
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FIGUR 4.21. Freundlich-isotermer (*potens”, sort linje) samt den udvidede Freundlich-isoterm
(red linje). Koncentrationer i ug/L pa x-aksen og ug/kg pa y-aksen.

Sorptionen af glyphosat var starst til plgjelaget fra Silstrup (KFex = 306) efterfulgt af plgjelaget
fra Jyndevad (101) og de to grustyper (47-66), se tabel 4.5. Ligesom for diflufenican, var der
altsd mindst sorption af glyphosat til grusjordene, men ved lave glyphosatkoncentrationer ikke
sa markant mindre, som for diflufenican. Ved den hgjeste glyphosatkoncentration, var forskel-
len mellem jord og grus dog af samme starrelse, som for diflufenican. Koncentrationsaf-
haengigheden er altsa starre for gruset, hvilket indikerer at gruset "Igber ter” for glyphosat-bin-
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dingssteder langt hurtigere end markjordene. Der er dog ogsa forskel pa de to grustyper i for-
hold til koncentrationsafhaengigheden. Ved lav glyphosatkoncentration, er sorptionen lidt
starre til Stabilgrus end til Slotsgrus, men ved hgj koncentration udviser Slotsgruset en dobbelt
sa stor adsorption. Det vil sige, at der er flere bindingssteder tilgaengeligt i Slotsgruset men at
affiniteten til de enkelte bindingssteder er mindst lige sa hgj i Stabilgruset.

TABEL 4.5. Adsorption af glyphosat. Kd-veerdier ved forskellige udgangskoncentrationer (24-
12000 pg/L) samt udvidet Freund-lich-parametre ( ), hvor KFex er den udvidede Freundlich-
koefficient, som svarer til en beregnet Kd-veerdi ved en vandig ligevaegtskoncentration pa 1
ug/L glyphosat, Cw er koncentrationen af glyphosat i vaeskefasen og Nex og D er parametre,
der beskriver koncentrationsafheengigheden af sorptionen. Veerdier er middel af duplikate prg-

ver.

Kg-veerdier Udvidet Freundlich-parametre

24pgll  120pgll 1200 pglL 12000 Krex Nox D
mg/L

Stabilgrus 68 48 17 2,5 65,8 1,05 0,054
Slotsgrus 50 31 14 49 46,9 0,94 0,026
Silstrup 291 289 212 70 306 1,13 0,043
Jyndevad 121 109 84 31 101 1,22 0,042

4.4 Aging af diflufenican

| alle grafer, er data gennemsnit af de to uathaengige inkubationsglas og evt. fejllinjer viser
maksimum- og minimumvaerdier. Generelt sas fglgende meanstre (figur 4.22): | Slotsgrus blev
ca. 20 % af den totale maengde diflufenican malt i Ekstraktion 1, 40 % i hver af Ekstraktion 2
og 3 og mindre maengder (0-2 %) i hver af Ekstraktion 4 og 5. | Jyndevad-jord blev en lille frak-
tion (2-4 %) af den totale ekstraherede maengde fundet i Ekstraktion 1, ca. 50 % blev mailt i
hver af ekstraktion 2 og 3 og dernaest igen meget sma fraktioner (0-2 %) i hver af Ekstraktion 4
og 5.

_Jyndev_ad—jord_ SIots&us

100

-
o
S

©
S
)
S

m5 ms5

4

Y
o
IS
)
o

3

I
)
~
&
)

2

1
0 I l . . .
0 28 58 91 133

Dag Dag

w1

% af totalt ekstraheret
w
% af totalt ekstraheret

N
o
N
o

o

FIGUR 4.22. Relativ fordeling af diflufenican i forskellige Ekstraktions-fraktioner over tid. Be-
maerk at det er den relative fordeling. Generelt ekstraheredes en mindre og mindre total
meengde diflufenican i Iabet af eksperimentet.

En eventuel relativ sendring i den fraktion, der ekstraheres med den vandige Ekstraktion 1, kan
fortaelle om en endring i den fraktion af diflufenican, der star i umiddelbar ligevaegt med pore-
vandet. En form for Kd-vaerdi kan altsa beregnes ved at dividere summen af Ekstraktion 2-5
med Ekstraktion 1. Denne "Kd” kan ikke sammenlignes direkte med Kd-vaerdier fra sorptions-
forsggene, men kan indikere en relativ eendring i denne over tid. Som det ses i figur 4.23, er
der for bade Slotsgrus og Jyndevad-jord en mindre stigning i "Kd” over tid. Stigningen er starst
i Slotsgrus (fra ca. 40 til ca. 75). Det ses ogsé, at "Kd” er ca. 10 gange sterre i Jyndevad-jord
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end i Slotsgrus, hvilket svarer til forskellen i KF-veerdi i sorptionsforsggene (tabel 4.5). "Kd” ef-
ter 0 dages inkubation er dog ca. fire gange stagrre end KF, hvilket viser, at ligeveegten mellem
vand og jord ikke ndede at indfinde sig i lebet af de 30 minutter Ekstraktion 1 varede.
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FIGUR 4.23. /£ndring i "Kd” over tid. “Kd” beregnes som summen af Ekstraktion 2-5 divideret
med Ekstraktion 1.

Ekstraktion 1 og 2 er begge milde ekstraktionsmetoder. Hvis summen af disse divideres med
summen af sveert-ekstraherbart diflufenican (Ekstraktion 3 til 5), ses en udvikling over tid for
bade Slotsgrus og Jyndevad-jord (figur 4.24). For begge jord- og grustyper, halveres den let-
ekstraherbare del relativt til den svaert-ekstraherbare del.
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FIGUR 4.24. Udvikling i forhold mellem let ekstraherbart diflufenican (Ekstraktion 1+2) og
sveert ekstraherbart diflufenican (Eks-traktion 3-5).

Hvis der alene ses pa den meget harde ekstraktionsmetode 5, er det tydeligt, at der relativt set
sker en stigning i denne fraktion over tid (figur 4.25). Set i forhold til den totale maengde diflufe-
nican i systemet, var det dog en meget lille andel, der ekstraheredes i Ekstraktion 5. Den
manglende genfinding i Jyndevad-jorden (se nedbrydningsforseg afsnit 4.1) blev altsa kun
marginalt forbedret med det ekstra harde ekstraktionstrin. Ekstraktion 5 var altsa enten ikke
velvalgt i forhold til at ekstrahere hardt bundet diflufenican fra jord, eller der er en betydelig
dannelse af "bound residue” i systemet, som sa kan veere diflufenican i mere eller mindre om-
dannet form.
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FIGUR 4.25. Andel af den totale ekstraherbare diflufenican, som blev ekstraheret i det afslut-
tende ekstra harde ekstraktionstrin 5.

Alti alt ser det ud til, at der over nogen maneders inkubation foregar aging-processer mht.
diflufenican, men ogsa at aging ikke ser ud til at vaere af stor betydning for skeebnen af diflufe-
nican i jord og grus. Der blev derfor ikke udfgrt opfalgende aging-forsag. Aging-processerne
ser ud til at forega i mindst lige sa hgj grad i Slotsgrus som i jord fra Jyndevad. Dette var ikke
ventet pa forhand, og mekanismen for aging af diflufenican ser séledes ikke ud til at veere rela-
teret til indholdet af organisk stof, hvilket ellers ofte antages at veere tilfeeldet for hydrofobe
stoffer som diflufenican.

4.5 Sgjleudvaskning

4.51 Udvaskning af diflufenican

Diflufenican blev ikke fundet over kvantifikationsgreensen pa 0,07 pg/L i perkolat fra nogen af
grus-

sgjlerne, bortset fra et enkelt fund i lav koncentration i to af sgjlerne med Stabilgrus (figur
4.27). Med landbrugsjorden fra Jyndevad, blev der heller ikke fundet diflufenican i perkolatet,
mens der i perkolatet fra Silstrup-sgjlerne blev fundet op til 1,9 pg/L diflufenican. | sgjlerne Si 1
og Si 2 blev der fundet diflufenican allerede ved fgrste prgvetagning otte dage efter sprgjtning.
Det tyder pa en hurtig praeferentiel stremning gennem makroporer i disse to sgijler, hvilket kan
bekreeftes af tracerforsgget, meengden af kolloider i perkolatet (figur 4.26) samt observationer
af vandopstuvning lige efter regnhaendelser, hvor der ikke stod vand pé sgjle Si 1 og Si 2,
mens iszer sgjle Si 4 dreenede meget langsomt af (ofte over flere uger).

S

&
e

FIGUR 4.26. Foto af perkolat fra Silstrup-sgjlerne den 23. oktober 2017, 23 dage efter sprgijt-
ning med Keeper L. Den grumsede farve i iszer Si 1 skyldes sandsynligvis kolloider udvasket
med hurtigt-strammende vand gennem makroporer.

Perkolat fra S1 og S2 indeholdt diflufenican indtil den terre periode i forar/sommer 2018 satte
ind (figur 4.27). Efterfalgende sas ingen diflufenican i perkolatet fra disse to sgjler. Til gengeeld
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sas pludselig hgje koncentrationer af diflufenican i perkolatet fra sgjle Si 4 efter den lange
tarre periode. Hydrologisk havde denne sgjle ogsa sendret sig, da den pludseligt draenede af
lige sa hurtigt som de gvrige Silstrup-saijler.
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FIGUR 4.27. Diflufenican i perkolat fra s@jlefors@g. De forskellige farver repraesenterer forskel-
lige replikate sgjler (1-4). X-aksen er angivet som akkumuleret perkolat (nettonedbgr). | ap-
pendiks figur A1, ses tilsvarende grafer med tidsakse.

4.5.2 Udvaskning af AE-O

Det fgrste nedbrydningsprodukt fra diflufenican er AE-0. For sgjlerne med Slotsgrus og land-
brugsjord fra Jyndevad var der, ligesom for moderstoffet, ingen fund i perkolatet. | de tre gv-
rige sajletyper viste analyserne af dette nedbrydningsprodukt et helt andet billede, end det sas
for moderstoffet. | Silstrup-sgjlerne sas kun et par enkelte fund i koncentration op til 0,4 pg/L,
mens der bade for sgjlerne med Stabilgrus og specielt sgjlerne med 10 cm skaerver oven pa
Stabilgrus sas gentagne fund i alle sgjler i koncentrationer op til 1,4 ug/L. For sgjlerne med
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skeerver sas de forste fund efter ca. seks uger (figur 4.28), i hvilke der var perkoleret vand,
svarende til ca. 80 mm nettonedbgr. Herefter steg koncentrationen i Igbet af et par maneder til
ca. 1 yg/L i alle fire replikate s@jler. Efter yderligere knap et halvt &r med nogenlunde kon-
stante koncentrationer af AE-0, begyndte koncentrationen at falde til en koncentration omkring
0,2 pg/L ved forsggsafslutning.

| de fire s@jler, som var pakket alene med Stabilgrus, var udvaskningen af AE-0 ikke neer s&
stor, som hvis der var skaerver pa toppen. | disse sgjler gik der mere end et halvt ar fra sprgijt-
ning til stoffet sas i perkolatet, og koncentrationen toppede i alle sgjler omkring 0,4 pg/L. Ved
forsggsafslutning var der dog, ligesom for sgjlerne med skaerver, fortsat AE-0 i perkolatet fra
Stabilgrussgjlerne, ca. 0,2 pg/L. Den forsinkede udvaskning i Stabilgrussgjlerne sammenlignet
med skaerver+Stabilgrussgijlerne, kan ikke alene skyldes simpel retention. Der er 36 cm Stabil-
grus i Stabilgrussgjlerne mod 26 cm Stabilgrus i sgjlerne med skeerver pa toppen, hvilket
kunne begrunde, at udvaskningen skulle ske ca. 40 % senere fra de rene Stabilgrussaijler.
Gennembruddet i Stabilgrussgjlerne kommer dog ferst efter ca. 200 mm nettonedbar, mens
det allerede kommer efter ca. 80 mm, nar der er skaerver pa toppen, altsa ca. 150 % senere.
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FIGUR 4.28. AE-0 i perkolat fra sgjleforsag. De forskellige farver repreesenterer forskellige re-
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ses tilsvarende grafer med tidsakse.
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ses tilsvarende grafer med tidsakse.

4.5.3 Udvaskning af AE-B

Nedbrydningsproduktet AE-B kan dannes ud fra AE-0 og muligvis ogsa direkte ud fra diflufeni-
can. Det er tidligere fundet under lerede forsggslokaliteter i Varslingssystemet for Pesticider,
men ikke under den sandede Jyndevad-mark (Rosenbom et al., 2017). Nogenlunde i overens-
stemmelse med dette, sds meget lidt AE-B i perkolatet fra Jyndevad-sgjlerne (fa fund, op til
0,4 pg/L, figur 4.30) og mere i perkolatet fra Silstrup-sgjlerne (flere fund, op til 1,6 pg/L). Tids-
maessigt var der ogsa stor forskel pa, hvornar AE-B observeredes i perkolatet. | Silstrup-sgj-
lerne sas det fra 1 til 6 maneder efter sprgjtning, mens det i Jyndevad-sgjlerne fgrst observe-
redes i august 2018, neesten 10 maneder efter sprgjtning. AE-B sorberede ikke af betydning til
jorden fra Jyndevad og den stgrste koncentration i Silstrup-jorden var fra sgjle Si 4, som ikke
udviste preeferentiel stremning fer den terre periode, sa forskellen skyldes neeppe simpel re-
tention i Jyndevad-sgijlerne.
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Pa trods af forskelle mellem jordtype og mellem replikate sgjler, var disse forskelle dog sma i
forhold til, hvis jordsgjlerne sammenlignes med grussgjlerne. Generelt sas hgjere koncentrati-
oner og iseer en meget leengere periode med udvaskning af AE-B fra grussgjlerne sammenlig-
net med jordsgjlerne. For bade Stabilgrussajler og Slotsgrussgijler, sas AE-B i perkolatet fra
ca. to maneder efter sprgjtning og helt indtil forsggsafslutning 12 maneder senere, dog i de
sidste par maneder med lave koncentrationer omkring eller under kvantifikationsgraensen pa
0,17 pg/L. | Stabilgrus var den maksimale koncentration pa 1,8 ug/L, imod denne i Slotsgrus
pa 3,1 pg/L. | begge grustyper sas de hgjeste koncentrationer i august 2018, naesten 10 ma-
neder efter sprgjtning.

| sgjlerne med skaerver+Stabilgrus, var mgnsteret lidt anderledes. AE-B kunne males i perko-
latet allerede efter ca. en maned og koncentrationskurven dannede herefter en fin top med
maksimum pa ca. 1,2 ug/L tre maneder efter sprgjtning, hvorefter koncentrationen faldt til un-
der kvantifikationsgreensen (0,17 pg/L) ca. fem maneder efter sprgjtning og til under detekti-
onsgraensen (0,05 ug/L) efter yderligere et par maneder. Variationen mellem replikater var me-
get lille. Sammenlignes med AE-0, var den maksimale koncentration altséd ca. den samme,
men perioden, hvor der sas udvaskning, var meget kortere for AE-B i sgjlerne med skaer-
ver+Stabilgrus. For sgjlerne med ren Stabilgrus, var det lige omvendt med hgjere koncentrati-
oner og en meget laengere periode med udvaskning af AE-B sammenlignet med AE-0. Der
skal naturligvis tages det forbehold, at der ved forsaggsafslutningen fortsat kunne males AE-0 i
perkolatet, men det viser, at laget med skaerver har en enorm betydning for udvaskningen af
diflufenicans nedbrydningsprodukter, bade i forhold til maengde og i forhold til for hvilket ned-
brydningsprodukt, der ses i den stgrste udvaskning.

52 Miljgstyrelsen / NoNewBAM



Stabilgrus Slotsgrus

4 4
B )
3 3 a 3
E =
i=l o
s 2 g 3
E H
€ 4 g 4
< 2
A s e & 8
o® -é’ r& Q o ré’ f-S f@ fﬁ’ f»“ “ i
fo*egv 3&“&’590 F oF & W o oF
P L ' «E' A R m’b’ R
Skarver + Stabilgrus
. AE-B
= @
=]
2 3 L K
K- - 3
Z 2
= &0 1
1]
14
s
X
LoQ
o oF «éﬁ & & & & F
Q7 LS Rl Q
A A
Silstrup-jord Jyndevad-jord
4 4
= =l
g2 3 g 3
E =
o o
g 2 £ 2
E [
] 8
§ 1 5 1
4 -4
A A D N o] N 2 > ‘\ »
SIS S S o &«s ra s & ﬁ-s 5 -s-
oF o ¥ W ¥ & of o .d" of & 9‘ o
R AR 2 T ot

FIGUR 4.31. AE-B i perkolat fra sgjleforsag. De forskellige farver repraesenterer forskellige re-
plikate sgjler (1-4).

Ud over AE-0 og AE-B, blev der ogsa malt for nedbrydningsproduktet AE-C. Dette stof var un-
der < detektionsgraensen pa 0,14 pg/L i samtlige perkolat-prever, og der er saledes ikke noget
der tyder pa, at det nedsiver fra hverken grus eller landbrugsjord.

Pa baggrund af malte koncentrationer og perkolat-volumener, er det muligt at beregne, hvor
stor en del af den tilfgrte diflufenican (216 ug pr. sgjle), som blev genfundet i perkolatet - enten
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som moderstof eller som nedbrydningsprodukt. For Stabilgrus, er ca. 2 % af det tilsatte diflufe-
nican udvasket gennem sgjlerne, hovedsageligt i form af AE-B. For Slotsgrus var det lidt min-
dre, ca. 1,4 %, der blev udvasket, udelukkende som AE-B. Sgjlerne med skeerver+Stabilgrus
gav den stgrste udvaskning, svarende til ca. 4 % af det tilsatte diflufenican (2,3 % som AE-0
og 1,6 % som AE-B). | Silstrup-sajlerne udvaskedes ca. 1 % af det tilsatte diflufenican, i form
af bade moderstof (0,3 %), AE-0 (0,1 %) og AE-B (0,6 %).

4.5.4 Udvaskning af glyphosat og nedbrydningsprodukter fra sgjler
Keeper L indeholder udover diflufenican ogsa herbicidet glyphosat, i en koncentration, der er
ca. seks gange hgjere (malt i masse) end koncentrationen af diflufenican. Der var dog langt
feerre fund af bade glyphosat og dets primeere nedbrydningsprodukt AMPA i perkolatet fra saj-
lerne, og de fleste analyse-resultater for disse stoffer er derfor placeret i Appendiks. Faktisk
var det kun i Silstrup-sgjlerne, at der kunne méales glyphosat og AMPA over kvantifikations-
greenserne pa hhv. 0,13 og 0,44 pg/L, og i neesten alle prgver fra grussgjlerne og fra Jynde-
vad-jorden, var koncentrationen mindre end detektionsgraensen pa hhv. 0,04 og 0,14 ug/L.
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FIGUR 4.32. Glyphosat og AMPA i perkolat fra sgjler med Slotsgrus (venstre) og landbrugs-
jord fra Silstrup (hajre). De forskellige farver repraesenterer forskellige replikate sgjler (bla =
rep 1., rad = rep. 2, gren = rep. 3, lilla = rep. 4). X-aksen er angivet som akkumuleret perkolat
(nettonedbar). | figur 4.33, ses tilsvarende grafer med tidsakse.

| Silstrup-sgjlerne sas, ligesom det var tilfeeldet for diflufenican (figur 4.27), en stor udvaskning
(op til 12 pg/L) umiddelbart efter sprgjtning, i to af de replikate sgjler, Si 1 og Si 2. Udvasknin-
gen af glyphosat ser altsa ogsa ud til at atheenge af en meget hurtig praeferentiel stremning,
som i starten af forsgget sa ud til at veere saerligt markant i Si 1, som ogsa er den sgjle, der
udviste stor udvaskning af begge herbicider allerede ved fgrste regnhaendelse efter sprgjtning.
Faktisk sas ingen udvaskning af glyphosat fra Si 3 og Si 4 fer efter den tgrre periode i
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forar/sommer 2018, hvor Silstrup-sgjlerne tydeligvis aendrede hydrauliske egenskaber. Igen er
der tale om helt samme mgnster som det sas for diflufenican. Pa trods af meget forskellige ke-
miske egenskaber, ser udvaskningen af de to moderstoffer fra Silstrup-sgjlerne altsa ud til at
afhaenge af de samme mekanismer, sandsynligvis relateret til preeferentiel stramning. Ogsa

nedbrydningsproduktet AMPA, udvaskedes pludselig i Si 3 og Si 4 efter den tgrre periode (fi-
gur 4.32).
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FIGUR 4.33. Glyphosat og AMPA i perkolat fra sgjler med landbrugsjord fra Silstrup over tid.
De forskellige farver repreesenterer forskellige replikate sgjler (bld =rep 1., red = rep. 2, gren
=rep. 3, lilla = rep. 4).

Det skal understreges, at koncentrationen af glyphosat og AMPA i perkolatet i Silstrup-sajlerne
er en minimumskoncentration, da vi kun malte pa den oplgste fraktion og da tidligere studier
har vist, at der kan sidde en del glyphosat bundet til kolloider i draenvand fra landbrugsjord
(Gjettermann et al., 2009; Kjeer et al., 2011).

4.6 Diflufenican og nedbrydningsprodukter fra fladeforsag
Allerede ved farste prgvetagning, dagen efter sprgjtning, viste analyserne spor af diflufenican i
perkolatet fra begge belaegningstyper (figur 4.34). | Slotsgrusbelaegningen steg koncentratio-
nen i perkolatet til ca. 10 pg/L otte dage efter sprgjtning, hvilket var den hgjest malte koncen-
tration af diflufenican i perkolat i forsgget. Herefter varierede koncentrationen de neeste par
maneder fra 1 til 9 pg/L, hvorefter den faldt jeevnt til ca. 0,1 pg/L ved forsggsafslutning, knap
fem maneder efter sprgjtning. Fra flisebelaegningen var der, som naevnt, en smule udvaskning
af diflufenican ved ferste prevetagning og sa igen mod slutningen af forsggsperioden, hvor
koncentrationen i perkolatet steg til omkring 1 pg/L. Alt i alt var der altsa langt mere udvask-
ning af diflufenican gennem fladerne end gennem sgjlerne, hvilket muligvis skyldes, at der pa
fladerne var 12 cm grus mod 36 cm grus i sgjlerne. Det kan dog virke overraskende at dette
skulle have sa stor effekt, ligesom det er overraskende, at der udvaskes mere diflufenican fra
Slotsgrusbelaegningen end fra belaegningen med fliser+Stabilgrus, pa trods af at infiltrationen
fra flisebeleegningen er stgrre. Det skal dog pointeres, at der ved forsggsafslutning fortsat ud-
vaskedes en del diflufenican fra den flisebelagte flade.
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FIGUR 4.34. Koncentration af diflufenican (gren), AE-B (lilla), AE-O (sort) og AE-C (orange) fra
fladefors@get. X-aksen er angivet som akkumuleret perkolat (nettonedber). | figur 4.35 ses til-
svarende grafer med tidsakse.

Analyserne af diflufenicans nedbrydningsprodukter i perkolatet fra fladerne viste samme over-
ordnede billede som sgjleforsaget med AE-B som dét nedbrydningsprodukt, der udvaskede
mest, men hvor ogsa AE-0 udvaskede, mens AE-C ikke observeredes. Allerede ca. en uge ef-
ter sprgjtning, kunne der males AE-B i perkolatet fra begge flader og herefter varierede kon-
centrationen voldsomt gennem forsggsperioden, med maksimale koncentrationer pa ca. 8
pg/L i perkolatet fra begge flader, men ogsé med prgvetagninger, hvor stoffet slet ikke kunne
males. Ogséa AE-0 blev malt fa uger efter sprgjtning og igennem resten af forsggsperioden,
men her var udsvingene meget mindre; i perkolatet fra Slotsgrus typisk mellem 0,1 og 0,5 pg/L
og i perkolatet fra den flisebelagte flade typisk omkring 1 pg/L, faldende til omkring 0,5 ug/L
ved forsggsafslutning. Det er interessant, at der er AE-0 i perkolatet fra Slotsgrusfladen, da
dette nedbrydningsprodukt ikke kunne males i perkolatet fra Slotsgrussgijlerne og heller ikke
blev observeret i nedbrydningsforsegene. AE-0 dannes altsa ogsa i Slotsgrus, men omdannes
muligvis ret hurtigt videre til AE-B, hvorfor det ikke blev observeret i hverken nedbrydningsfor-
sgget eller i sgjlerne, hvor opholdstiden har veeret noget lsengere.
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FIGUR 4.35. Koncentration af diflufenican (gren), AE-B (lilla), AE-O (sort) og AE-C (orange) fra
fladeforsgget.

Der blev ogsa analyseret praver fra aflabet fra renderne pa de to flader. Disse data var lidt
sveerere at tolke, da vandet enten var en blanding af overfladeafstremning og regn faldet di-
rekte i renden eller udelukkende direkte regn. De opsamlede maengder tydede pa, at den stor-
ste del af det opsamlede vand har veeret regn faldet direkte i renden, men med perioder med
bidrag fra afstremning. Pa trods af den lille overfladeafstremning, og dermed den lidt sveere
tolkning, har vi valgt at praesentere analyserne under de tilsvarende grafer for perkolat i figur
4.35. Bortset fra enkelte isolerede malinger af AE-B og AE-O, som i gvrigt faldt sammen, hvil-
ket tyder pa at der var tale om reel afstremning, var det udelukkende diflufenican selv, som
maltes i renderne. Koncentrationen var hgjest umiddelbart efter sprgjtning (op til 11 pg/L), hvil-
ket kunne tyde pa afdrift fra fladerne enten under sprgjtning eller i forbindelse med opsprajt
under regnvejr. Det kan ikke udelukkes at diflufenican ogsa afstremmede fra overfladen af
Slotsgrus og fliser, men da der ikke var sammenfald mellem diflufenican og dets nedbryd-
ningsprodukter (figur 4.35), er det vanskeligt at konkludere, at der er tale om egentlig afstrem-
ning. Da der tilsyneladende var mest afstreamning fra Slotsgrusfladen og da diflufenican samti-
dig udviste de starste og laengstvarende koncentration i renden med Slotsgrus, kan det om-
vendt heller ikke udelukkes, at der i hvert fald delvist var tale om reel overfladeafstremning.

4.7 Glyphosat og AMPA fra fladeforseg

I modseetning til sajleforsgget, hvor der ikke observeredes glyphosat eller dets nedbrydnings-
produkt AMPA i perkolatet fra nogle af grussgjlerne, sa vi en betydelig udvaskning af begge
stoffer fra begge fladebelaegninger. De hgjeste koncentrationer af glyphosat sas inden for den
forste maned efter sprajtning; op til 59 pg/L i perkolat fra Slotsgrus og op til 16 pg/L i perkolat
fra den flisebelagte flade. Efter tre maneder, blev glyphosat ikke leenger malt i perkolatet fra
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nogen af fladerne. Ligesom det var tilfeeldet for diflufenican, sas den sterste perkolat-koncen-
tration af moderstof mod forventning fra fladen med Slotsgrus.

AMPA kunne males i perkolatet allerede fa dage efter sprgjtning i koncentrationer op til ca. 9
ug/L fra begge belaegningstyper. | perkolatet fra Slotsgrus, sas AMPA indtil knap tre maneder
efter sprajtning, og fra flisebelaegningen udvaskedes AMPA i resten af forsggsperioden. Der
var to prevetagninger, hvor koncentrationen var under kvantifikationsgreensen pa 0,44 pg/L,
men ellers 1& koncentrationen af AMPA i flise-perkolatet nogenlunde stabilt pa mellem 6 og 9

Mg/L.
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FIGUR 4.36. Koncentration af glyphosat (bld) og AMPA (rad) fra fladeforsgget. X-aksen er an-
givet som akkumuleret perkolat (nettonedbgr). | figur 4.37 ses tilsvarende grafer med tidsakse.

| aflabet fra renderne, sas igen mest stof i Slotsgrusfladen; faktisk sas stort set ingenting i ren-
den fra den flisebelagte flade (figur 4.36). | modsaetning til diflufenican, sas bade moderstof og
nedbrydningsprodukt i renden fra Slotsgrusfladen, hvilket viser, at der i hvert fald ikke alene er
tale om afdrift under sprgjtning. Den hgjeste koncentration af AMPA var 7 pg/L d. 3/12-2018,
samme dato, hvor der sas bade AE-B og AE-0 i samme prgve. Det tyder altsa p4a, at der op fil
denne dato har veeret en nedbgrshaendelse, der har fort til reel overfladeafstreamning indehol-
dende AE-B, AE-0 og AMPA. Bade d. 29/11 og 2/12 faldt ca. 10 mm regn med intensiteter om-
kring 2 mm pr. time, sa hvis der er sket overfladeafstremning, ma det i sa fald veere i forbin-
delse med disse to nedbgrshaendelser.
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FIGUR 4.37. Koncentration af glyphosat (bla) og AMPA (red) fra fladeforsaget.

Ser man pa den samlede masse af pesticid, som blev genfundet i enten perkolat eller afstram-
ning, skete den sterste udvaskning fra sprajtning med diflufenican fra Slotsgrusfladen (3,9 %
mod 3,3 % fra den flisebelagte) med AE-B som det dominerende stof, efterfulgt af diflufenican
og AE-0 (figur 4.34). Fra den flisebelagte flade udvaskedes mere AE-0 end diflufenican. For
glyphosat+AMPA udvaskedes samlet set mest fra den flisebelagte flade (ca. 2,5 % af det til-
satte) og dér hovedsageligt i form af AMPA. Fra Slotsgrusfladen udgjorde glyphosat en starre
masse end AMPA og cirka lige meget glyphosat udvaskedes fra de to beleegningstyper. For
begge flader og alle stoffer gaelder, at langt den stagrste masse blev genfundet i perkolatet. Ud-
vaskningen var for alle stoffer starre fra fladerne end fra sgjlerne pakket med grus. For diflufe-
nican inklusive nedbrydningsprodukter, kun lidt starre, men for diflufenican selv og for glypho-
sat+AMPA markant sterre, idet der for disse stoffer slet ikke sas udvaskning fra grussajlerne.

Miljgstyrelsen / NoNewBAM 59



Slotsgrus DFF Fliser DFF

100 100+
< 50 T 50
> >
£ 5 £ 5
g 4 E 4
- -
£ 3 s
?ﬂ @
o 2 h 2
L} 1]
= 1 = 1

0 . 0.

0 60 120 180 0 60 120 180

Volumen (L) Volumen (L)
Slotsgrus Glyphosat Fliser Glyphosat

100 1004
= s0 = 50
> >
g 3 s 3
= =
E E
2 2 £ 2
a @
0 a
[} 1 (1] 1

0 o4

0 60 120 180 0 60 120 180

Volumen (L) Volumen (L)

FIGUR 4.38. Akkumuleret genfinding af diflufenican og glyphosat fra fladeforsaget, enten i
form af moderstof eller i form af et af nedbrydningsprodukterne fordelt pa fladetype. Der er tale
om en sum af perkolat og overfladeafstreamning, men med perkolatet som langt den stgrste bi-
dragende prgvetype. Forskellige farver er de forskellige stoffer: Diflufenican (gren) samt ned-
brydningsprodukterne AE-B (lilla) og AE-0 (sort) og glyphosat (bla) samt nedbrydningsproduk-
tet AMPA (rad).

4.8 Modellering af udvaskning

Inden simulering af sgjleforsegene med anvendelse af diflufenican, blev der udfert invers kali-
brering for hver sgjle pa baggrund af tracertesten med bromid. Ved at anvende tracerforsgget
som udgangspunkt for kalibreringen, antages det, at bromid er konservativt, hvilket vil sige, at
bromid er non-reaktivt. Udledte nedbrydningsrater (tabel 4.1) samt Kd-vaerdier (tabel 4.2) for
diflufenican og dennes nedbrydningsprodukter, blev anvendt i simuleringen af diflufenican pa
Stabilgrus, Slotsgrus og jord fra Jyndevad. Derfor er der i kalibreringen fokus pa sgjlerne med
disse tre jordtyper. Grundet manglende udledning af skaebneparametre betyder det, at der
ikke er udfert simuleringer for sgjlerne med skaerver pa toppen samt sgjlerne, der repraesente-
rer landbrugsjord fra Silstrup. For alle sgjlerne geelder, at der blev kalibreret mod bromid-kon-
centrationer i de udtagne vandprgver, den malte vandmaengde og vandindholdet malt mellem
15-20 cm fra toppen af sgjlen. Sidstnaevnte blev ikke anvendt for sgjlen fra Jyndevad, idet der
ikke blev installeret TDR-maler i disse. Ved at udfgre en kalibrering mod vand savel som stof-
transport, sikredes en kalibrering, der tog hensyn til, at en given parameter kunne pavirke
strgmning og stoftransport. Ved f.eks. at kalibrere mod stremningsobservationer alene, vistes
der substantielle forskelle i optimerede parametervaerdier sammenlignet med kalibrering mod
stremnings- og stoftransportsobservationer (Zheng and Bennet, 2001). Yderligere, for at tildele
alle tre typer observationer lige stor betydning i kalibreringen, var bidraget til objektivfunktionen
ens for de tre grupper.
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4.8.1 Optimerede parametre

De hydrauliske parametre udledt i Rosetta er anvendt som initiale veerdier i kalibreringen. Un-
der de indledende falsomhedsanalyser viste nogle parametre at vaere korreleret, hvorfor disse
parametre blev udeladt for at sikre en kalibrering uden indbyrdes parameter-athaengighed.
Korrelerede parametre med lavest falsomhed blev udeladt fra kalibreringen, da korrelerede
parametre ikke opnar unikke optimerede parametre (Doherty, 2015). Det vil sige, at parame-
terbestemmelserne ville veere usikre. Derfor er Rosetta-bestemte initiale parametre bibeholdt
for korrelerede parametre med lavest fglsomhed. De optimerede parametre er vist i tabel 4.7
sammen med den beregnede afvigelse i root mean square error, RMSE (tabel 4.6).

. 0.5
RMSE — > . (obs; — sim;)?

n )
hvor n er antallet af observationer, og obs samt sim er henholdsvis malte og simulerede veer-

dier.

4.8.2 Stabilgrus

Kalibreringsresultaterne med malte bromidkoncentrationer, akkumuleret malt nettonedbar og
vandindhold er vist i figur 4.39, hvor det fremgar, at der er god overensstemmelse mellem
malte og simulerede vaerdier for bromidkoncentrationerne. Der er saledes minimal afvigelse
mellem simulerede og malte vaerdier, hvilket er understettet af den beregnede RMSE pa 2
mg/L (tabel 4.6). De kalibrerede parametervaerdier er vist i tabel 4.7. Den optimerede Ks, sva-
rende til 264 cm/dag, er sammenlignelig med et tidligere studie, hvor Ks blev udledt til 184
cm/dag (Vejdirektoratet, 2015). Yderligere er der god overensstemmelse mellem optimeret po-
rgsitet og van Genuchten-parameteren alfa i tabel 4.6 og de udledte veerdier fra Vejdirektora-
tet (2015) svarende til 0,19 og 0,22 for henholdsvis porgsitet og alfa.
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FIGUR 4.39. Kalibrering af tracerforsgget i Stabilgrus. Figuren viser simulerede og observe-
rede/malte vaerdier for de tre anvendte observationsgrupper.

TABEL 4.6. Beregnede RMSE-veaerdier for de forskellige observationsgrupper.

Sojle Bromidkoncentration [mg/L] Akkumuleret nettonedber [nm]  Vandindhold [-]
Stabilgrus 2.0 37 0.04
Slotsgrus 4.4 42 0.05
Jyndevad 8.5 178 -
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TABEL 4.7. Kalibrerede og anvendte parametervaerdier. *“Angiver parametre, der ikke er med-
taget i kalibreringen.

Sgjle Parameter Rossetta Kalibreret/anvendt Enhed
veerdi
Stabilgrus Ks 706.15 265 cm/dag
A 0.04 0.12 1/ecm
*N 3.36 3.36 -
*Or 0.05 0.054 cm3/cm3
Os 0.34 0.25 cm3/cm3
Dispersivity 0.10 0.55 cm
Precipfact 0.50 0.28 -
*diffusion 1.61 1.61 cm2/dag
Slotsgrus Ks 500 128 cm/dag
A 0.04 0.08 1/ecm
*N 3.06 3.06 -
*Or 0.05 0.053 cm3/cm3
Os 0.34 0.22 cm3/cm3
Dispersivity 0.1 0.3 cm
Precipfact 0.5 0.26 -
*diffusion 1.61 1.61 cm2/dag
Jyndevad Ks 310 309 cm/dag
0.03 0.04 1/cm
N 2.67 4.17 -
Or 0.05 0.05 cm3/cm3
Os 0.37 0.35 cm3/cm3
*dispersivity 0.1 0.1 cm
Precipfact 0.5 0.33 -
*diffusion 1.61 1.61 cm2/dag

Den akkumulerede nettonedbgr fglger det observerede manster, omend der en forskydning i
simuleringen af den akkumulerede nettonedbar (figur 4.39). Den beregnede RMSE er 37 mm,
og den optimerede precipfact er 0.28, hvilket svarer til at nedbgrsinputtet er reduceret med 72
% i forhold til den malte nedber. Dette er en relativ stor andel, som antages at indga i
evapotranspirationen. Dog er det simulerede vandindhold i sgjlen i god overensstemmelse
med malte vaerdier pa naer ved opstart (figur 4.39), og den beregnede RMSE er 0.04. Samtidig
er forlgbet i den akkumulerede nettonedbgr overensstemmende med det malte pa naer fra den
4-8. september 2017, hvor den simulerede akkumulerede nettonedbgr er underestimeret evt.
forarsaget af et i modellen initialt for lavt vandindhold, hvorefter den simulerede akkumulerede
nettonedbgr de naeste to dage stiger mere end den malte. Denne forskydning imellem den si-
mulerede og malte akkumulerede nettonedbgr pa naesten ca. 70 mm kan skyldes, at modellen
i forhold til virkeligheden er begreenset ved, at der i) er anvendt en gennemsnitlige fordamp-
ningskonstant faktor precipfact over hele simuleringsperioden for at approksimere nettonedbga-
ren, idet der ikke foreligger data, der muligger en estimering af en tidslig fordelt precipfact via
kalibrering og ii) ikke er inkluderet fordampning i selve modellen; men den indgar i toppen af
modeldomaenet via den tilfarte nettonedbear korrigeret for precipfact. Det bemaerkes dog, at
forskydningen i den akkumulerede nettonedbgr finder sted den 9-10. september 2017, hvoref-
ter forskellen imellem den observerede og simulerede ikke giver ophav til en @get forskydning
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(figur 4.39). Det vil sige, at forskydningen pa de cirka 65 mm er en konsekvens af en diffe-
rence imellem observeret og simuleret nettonedbgr den 9-10. september 2017, hvorfor der
ikke er tale om en anvendt precipfact, der konstant genererer for meget nettonedbgr. Desuden
har denne to dages forskydning pa cirka 20 mm mellem den simulerede og observerede akku-
mulerede nettonedberskurve ikke naevnevaerdig indflydelse pd modellens efterfalgende evne
til at beskrive det observerede vandindhold i jorden og koncentrationsniveau (figur 4.39). Idet
diflufenican-fors@get initieres omkring to maneder efter den initiale forskydning, ogsa i simule-
ringen, vurderes det, at de naevnte begraensninger ved modellen ikke pavirker de simulerede
udvaskningskoncentrationer. P& baggrund af den overordnede gode kalibrering mod alle tre
observationsgrupper vurderes, at de kalibrerede vaerdier er repraesentative for sgjlerne med
Stabilgrus.

4.8.3 Slotsgrus

Kalibreringsresultaterne mod de tre observationsgrupper er vist i figur 4.40, hvor det fremgar,
at der er god overensstemmelse mellem malte og simulerede veerdier for bromidkoncentratio-
nerne. Som det var tilfeeldet for Stabilgrus, er der minimal afvigelse mellem simulerede og
malte veerdier, hvilket er understgttet af den beregnede RMSE pa 4,4 mg/L (tabel 4.6). Igen er
de optimerede parametre overordnet velbestemt (tabel 4.6). For Slotsgrus, er K ogsa den
mest falsomme parameter (ikke vist), og den optimerede veerdi er 128 cm/dag, hvilket er la-
vere end Vejdirektoratet (2015), hvor den udledte vaerdi var 306 cm/dag. Dog har andre stu-
dier til at bestemme hydrauliske egenskaber for Slotsgrus udledt Ks -vaerdier svarende til 259
og 691 cm/dag (Bergager, 2013). Dette indikerer et relativt stort spaend i udledte Ks-vaerdier
for Slotsgrus, hvorfor den optimerede Ks-veerdi vurderes at veere repraesentativ for naervae-
rende sgjleforsgg med Slotsgrus.

Mens den optimerede porgsitet (tabel 4.7) er sammenlignelig med Vejdirektoratet (2015), der
udledte en veerdi pa 0,24, er den optimerede alfa ikke sammenlignelig. Dog er den kalibrerede
vaerdi sammenlignelig med initialvaerdien udledt fra Rosetta. Idet Rosetta-vaerdierne er udreg-
net pa baggrund af malte data, vurderes det, at optimerede veerdier er det mest repraesenta-
tive.

Den simulerede akkumulerede nettonedbear er forskudt i forhold til den malte (figur 4.32), hvil-
ket ogsa er tilfeeldet med Stabilgrus (figur 4.33). Yderligere er den optimerede precipfact for
Slotsgrus ogsa overensstemmende med Stabilgrus (tabel 4.7). Den optimerede precipfact sva-
rer til, at 74 % af den malte nedbgr fordamper i sgjlerne med Slotsgrus. Dog gaelder det ogsa
for Slotsgrus, at det simulerede vandindhold stemmer godt overens med det malte, idet RMSE
for vandindholdet er 0,05.
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FIGUR 4.40. Kalibrering af tracerforsgget i Slotsgrus. Figuren viser simulerede og malte vaer-
dier for de tre anvendte observationsgrupper.

4.8.4 Jyndevad, landbrugsjord

De indledende parameterfglsomhedsanalyser viste korrelation mellem adskillige falsomme pa-
rametre - og indledende kalibrering med ikke-korrelerede parametre resulterede i utilfredsstil-
lende simulering i forhold til malte data. Dette kan indikere, at konceptualiseringen af Jynde-
vad-sgjlen som vaerende homogen ikke er retvisende. Da det er velkendt, at Jyndevad land-
brugsjorden er heterogen (Rosenbom et al., 2009), kan dette vaere en mulig forklaring pa den
mangelfuld konceptualisering. En anden arsag til korrelationen mellem parametrene er sand-
synligvis, at der ikke indgik TDR-malinger i kalibreringen. Dermed er der begraenset informa-
tion til at reducere parameterkorrelationen. | forhold til kalibreringen af Jyndevad-sgjlen, er alle
felsomme parametre medtaget for at opna bedre kalibrering mod bromidtracerforsgget, omend
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disse parametre ikke vil vaere unikke. Det vil sige, at der kan veere flere kombinationer af para-
meterveaerdier, der medfarer tilfredsstillende simulering mod malte bromidkoncentrationer samt
akkumuleret nettonedbgr. Dog blev der, som ved kalibrering af grussgijlerne, taget udgangs-
punkt i de Rosseta-udledte parametervaerdier.
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FIGUR 4.41. Kalibrering af tracerforsgget i Jyndevad jord. Figuren viser simulerede og malte
veerdier for de tre anvendte observa-tionsgrupper.

Da der i tracerforsaget blot blev genfundet 40 % af den tilsatte bromidmaengde i udigbet af
Jyndevad-sgjlerne, er der ogsa anvendt 40 % af den anvendte bromidkoncentration som mo-
del-input. Kalibreringsresultaterne mod bromidkoncentrationer og akkumuleret nettonedbar er
vist i figur 4.41, hvor det fremgar, at der simuleres hgjere bromidkoncentrationer end de mélte.
Den beregnede RMSE (8.5 mg/L) er ogsa veesentlig hgjere end, hvad det var tilfaeldet for Sta-
bilgrus savel som Slotsgrus (tabel 4.6). Det er dog tydeligt, at de simulerede bromidkoncentra-
tioner falger det malte mgnster. Det vil sige, at den simulerede gennembrudskurve generelt
folger den malte. Der er vaesentlige usikkerheder i de optimerede parametre. Ks, der er den
mest falsomme parameter, har et stort usikkerhedsinterval (tabel 4.7). Den optimerede Ks-
veerdi (253 cm/dag) for Jyndevad landbrugsjord er sammenlignelig med tidligere studier, hvor
det blev fundet at Ks er 276 cm/dag (Lindhardt et al., 2000).

Den simulerede akkumulerede nettonedbgr for landbrugsjorden blev foraget markant i forhold

til den malte (den beregnede RMSE er 178 mm) i starten af forsgget, grundet meget nedber,
som ikke blev korrigeret korrekt tidsligt for fordampning grundet manglende data herpa og der-
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for er anvendelsen af den optimerede precipfact pa 0.52. Dette svarer til, at nettonedbersin-
puttet blev reduceret 48 % i forhold til den malte nedber. Det vil sige, at der i sgjlerne simule-
res hgjere akkumuleret nettonedbar end malt. Dette var ogsa tilfaeldet for simuleringerne af
sgjlerne med grus.

4.8.5 Simulering af sgjleforseg med diflufenican

For alle sgjler geelder det, at der er anvendt udledte skaebneveerdier i form af sorption, hvor
det er antaget, at Kd er lig Kf, og nedbrydningsrater, som omtalt i afsnit 4.1. Tabel 4.8 angiver
de anvendte nedbrydningsrater for den repraesenterede temperatur under laboratorieforsg-
gene (1611C) og sgjleforsagene med udbringningen af diflufenican (611C). Det bemaerkes, at
der for Stabilgrus ikke blev bestemt en nedbrydningsrate, hvorfor skaebneparametre for Slots-
grus er anvendt for diflufenican-simuleringen i Stabilgrus. De udledte nedbrydningsrater er et
udtryk for den totale nedbrydning i jorden. Derfor er nedbrydningen i simuleringerne ogsa defi-
neret for det totale volumen. Yderligere er de optimerede parametervaerdier pa baggrund af
tracer-forsgget for de hydrauliske egenskaber anvendt (Optimerede parametre). Pa baggrund
af udvaskede AE-0-koncentrationer i Stabilgrus samt malte koncentrationer af AE-B, er fal-
gende nedbrydningsvej for diflufenican antaget DFF->AE-0->AE-B. Det skyldes, at de udva-
skede koncentrationer af AE-B var starre end AE-0, hvorfor det formodes at dannelsen af AE-
B er forarsaget af nedbrydningen af AE-0.

TABEL 4.8. Nedbrydningsrater under den udledte temperatur pa 16 JC og ved 6 [IC, hvor det
er antaget at nedbrydningsraten er mindsket med faktor 2,5.

Sojle Temperatur DFF ‘ AE-0 ‘ AE-B
[°C] [1/dag]
Stabilgrus/Slots- | 16 0.0018 |  0.0069 |  0.0036
grus 6 0.0007 |  0.0027 |  0.0014
Jyndevad 16 0.0055 | 0.0092 |  0.0068
6 0.0022 | 0.0037 | 0.0027

4.8.5.1 Stabilgrus

Nedbrydningsraten for AE-0 blev ikke udledt for Stabilgrus, hvorfor der pa baggrund af ned-
brydning (afsnit 4.1) blev estimeret en halveringstid pa 100 dage svarende til en nedbrydnings-
rate pa 0,0069 1/d. Ved at anvende de udledte skeebneparametre i form af Kd og nedbryd-
ningsrate, skete der ingen udvaskning af nedbrydningsprodukterne AE-0 eller AE-B. Dette er
modstridende med resultaterne fra sgjleforsagene, hvor en mindre koncentration af AE-0 blev
malt, mens relative store koncentrationer af AE-B blev malt (figur 4.29 og 4.30). De simulerede
resultater viser, at diflufenican blev tilbageholdt i den gvre del af den simulerede sgjle, og at
AE-0 og AE-B kun naede at beveege sig hhv. ca. 10 og 20 cm ned i sgjlen, far de blev ned-
brudt (figur 4.42). Samtidig fremgar det, at der under anvendelse af de to nedbrydningsrater
ikke eendredes pa udvaskningsmgnstret. Det vil sige, at de simulerede koncentrationer, om
end stgrre ved anvendelse af en lavere nedbrydningsrate, ikke eendrede udbredelsen i dyb-
den.
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FIGUR 4.42. Stoftransportsimulering af diflufenican (DFF), AE-0 og AE-B i Stabilgrus. Plottet
viser udbredelsen af de simulerede stoffer i sidste tidsskridt. De fuldt optrukne og stiplede lin-
jer repreesenterer simuleringer med en nedbrydningsrate ved henholdsvis 160C og 60C.

Indledende simuleringer af diflufenican til AE-0 viste, at Kd for AE-0 er afggrende i forhold til
de simulerede udvaskningskoncentrationer. For at illustrere betydningen af Kd, er sorptionsko-
efficienten forsagt reduceret med en faktor 2 og 4 (figur 4.43). Med en halvering af Kd for AE-0
og AE-B, udbredtes koncentrationerne leengere ned i sgjlen omend der stadig ikke udvaske-
des nedbrydningsprodukter fra bunden af sgjlen (figur 4.36A). Ved yderligere at halvere de ud-
ledte Kd -veerdier, simuleres der udvaskningskoncentrationer for bade AE-0 og AE-B (figur
4.43). Det er tydeligt, at den lavere sorptionskoefficient for AE-B i forhold til AE-O medferte en
stgrre udbredelse af AE-B gennem sgjlen.
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FIGUR 4.43. Stoftransportsimulering af diflufenican (DFF), AE-0 og AE-B i Stabilgrus med re-
ducerede Kd -veerdier. Plottet viser udbredelsen af de simulerede stoffer i sidste tidsskridt. A,
Kd for AE-0 og AE-B lig henholdsvis 0,55 og 0,27. B, Kd for AE-0 og AE-B lig henholdsvis 0,28
og 0,13.

4.8.5.2 Slotsgrus

Resultaterne for simuleringen af diflufenican og nedbrydningsprodukter gennem Slotsgrus er
vist i figur 4.44. Som det var tilfaeldet for Stabilgrus, simuleres der ingen udvaskning af hver-
ken diflufenican eller nedbrydningsprodukterne. For sgjlerne med Slotsgrus, blev der malt ud-
vaskning af AE-B, mens der ikke blev detekteret udvaskning af AE-0 (se figur 4.29 og 4.30).
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Som det ogsa fremgar ved simuleringen af diflufenican i Stabilgrus, aendres koncentrationens
udbredelse ikke i dybden under anvendelse af de to nedbrydningsrater (figur 4.44).

40
35
30
E - DFF
S AE-D
2 20
2 AE-B
=15
g DFF
10 AE-O
5 AE-B
0
0 5 10 15 20 25 30

Koncentration (pg/L)

FIGUR 4.44. Stoftransportsimulering af diflufenican (DFF), AE-0 og AE-B i Slotsgrus. Plottet
viser udbredelsen af de simulerede stoffer i sidste tidsskridt. De fuldt optrukne og stiplede lin-
jer repreesenterer simuleringer med en nedbrydningsrate ved henholdsvis 160C og 60C.

4.8.5.3 Jyndevad

Resultaterne for simuleringen af diflufenican gennem landbrugsjorden er vist i figur 4.45. Sam-
menlignet med simuleringen af diflufenican gennem sgjlerne med grus, er det tydeligt, at der
skete en starre nedbrydning af diflufenican, idet der ved slutningen af simuleringen blot var en
mindre maengde af diflufenican tilbage i sgjlen. AE-0 simuleredes ikke til at udbredes langt
igennem sgjlen. Samtidig simuleredes en starre koncentration af AE-B grundet den hurtigere
nedbrydning af AE-0 sammenlignet med grussgjlerne. Der simuleredes ikke udvaskning af
AE-B, som det blev malt. Simuleringen af AE-B i landbrugsjorden viste den stgrste udbredelse
ned i gennem sgijlen, set i forhold til de simulerede grussajler. Som det er tilfeeldet i de gvrige
simuleringer af diflufenican, aendredes udbredelsen ikke i dybden under anvendelse af de to
forskellige nedbrydningsrater (figur 4.45).
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FIGUR 4.45. Stoftransportsimulering af diflufenican (DFF), AE-0 og AE-B i landbrugsjord fra
Jyndevad. Plottet viser udbredelsen af de simulerede stoffer i sidste tidsskridt. De fuldt op-
trukne og stiplede linjer repraesenterer simuleringer med en nedbrydningsrate ved henholdsvis
160C og 60C.

4.9 Overfladeaflgb i villakvarter

Resultaterne for maling af diflufenican, glyphosat samt disses metabolitter under regnheendel-
ser i villakvarteret i Silkeborg er vist i Tabel 4.9.

Diflufenican blev kun fundet (0.08 — 0.13 pg/L) i den ferste regnhaendelse i juni 2018, og vi
fandt ingen af de tre kendte metabolitter.

Glyphosat blev malt (0.36 — 2.41 ug/L) i to af regnhaendelserne, mens nedbrydningsproduktet
AMPA blev fundet en gang (1.7 ug/L) efter én regnhaendelse i september.

TABEL 4.9. Overfladevands indhold af diflufenican og dets metabolitter AE-O, AE-B og AE-C
samt glyphosat og metabolitten AMPA efter regnhaendelser i villakvarteret i Silkeborg i Igbet af
sommer og efterar 2018

Koncentration ug/L

Heendelse Dato Detaljer
Diflufenican AE-B  AE-0 AE-C Glyphosat AMPA
1 (0 - 30 min) 0.09 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nedbgr 12 ;2)/1086_ 2 (30 - 60 min) 0.13 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3 (60 - 90 min) 0.08 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nodbor g 2907 1(0 - 30 min) 0.07 <LOD <LOD <LOD 1.43 <LOD
2018 2 (30 - 60 min) <LOQ <LOD <LOD <LOD 2.41 <LOD
Lille byge  23/08- 1 (30 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3 2018 2 (30 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nodbor 4o 07109 1 (0 - 90 min) <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD 1.70
2018 2(90 - 180 min) <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tor 17 ;(?/1089- <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nodbor g 20009 1 (0 - 30 min) <LOD <LOD <LOD <LOD 0.36 <LOD
2018 2 (30 - 60 min) <LOD <LOD <LOD <LOD 0.46 <LOD
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04/10-

Tor 22 2018 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tor 3° 22/1181- <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1 (forste 30 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2 (30 - 60 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
3 (60 - 90 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4 (90 - 120 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nedbgr 7° ;32181- 5 (efter, 120 - 150 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
6 (efter, 150 - 180 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
7 (efter, 180 - 210 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
8 (efter, 210 - 240 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
9 (efter, 240 - 270 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tor 4° ;g/1181- <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
1 (0 -30 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
2 (30 - 60 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Nedbgr 8° 23/1181 3 (60 - 90 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4 (90 - 120 min) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
5 (efter, 9.5 timer) <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

a Prgverne opsamlet til og med 4. oktober blev opbevaret pa kel mellem 1,5 og 4,5 maneder fgr analyse.

b Prgverne opsamlet i november 2018 blev opbevaret pa kgl mellem 10 og 30 dage.

410 Spoergeskemaundersoggelse

De veesentligste resultater af undersggelsen er for det farste, at Keeper L kun bliver anvendt i
meget begraenset omfang i oplandet, og for det andet, at lugning er langt den mest udbredte

metode til at fierne ukrudt fra fliser og grus.

Har du brugt nogen af disse midler pa
fliser/grus indenfor de seneste 3 ar

0% 1%
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FIGUR 4.46. Anvendelse af herbicider pa fliser / grus i villakvarteret i Silkeborg.
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FIGUR 4.47. Metode til at bekeempe ukrudt fra fliser/grus i villakvarteret ved Silkeborg.

Som det fremgar af figur 4.46, sa svarer 51 % af respondenterne, at de hverken bruger
glyphosat eller nogen andre bekeempelsesmidler pa deres flise- og/eller grusarealer. Det kan
tilfajes at 64 % svarer nej til at have brugt bekeempelsesmidler i andre dele af haven, dvs.
bede, pleene og drivhus, de seneste tre ar.

Vi kan derudover af figurerne 4.46 og 4.47, se at

o Keeper L er ikke meget brugt. 6 % af respondenterne (fire husstande) angiver at have brugt
Keeper-L inden for de sidste tre ar og lidt flere, 9 % (seks husstande), angiver at have brugt
det pa et eller andet tidspunkt. Ingen bruger det altid. Hvis vi tillader os at lade resultatet
veere deekkende for hele omradet, kan vi forvente, at omkring 10-15 husstande bruger Kee-
per L engang imellem eller har brugt det pa et eller andet tidspunkt.

o Hvis man bruger bekeempelsesmidler, er det snarere Roundup end Keeper L. 48 % (33 hus-
stande) har brugt Roundup eller andre glyphosatholdige midler mindst én gang pa fliser/grus
inden for de seneste tre ar. 12 % bruger altid eller ofte Roundup til at fierne ukrudtet i grus
og fliser.

o Det er vaerd at bemeaerke, at ukrudtsmidler bliver brugt lejlighedsvist snarere end som den
gaengse fremgangsmade. At demme ud fra kommentarer skrevet i spgrgeskemaet, er det
for nogle af respondenterne vitterlig kun blevet brugt én gang i en ekstraordinaer situation.

e Langt den mest udbredte metode til at fierne ukrudt mellem fliser og i grus er at luge det
veek. Hele 51 % gar det enten altid eller ofte og yderligere 23 % ggr det engang imellem.
Den naestmest udbredte metode er at braende det vaek. 19 % gor det altid eller ofte.
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5. Diskussion

Der er stor forskel i udvaskningsrisikoen for diflufenican og
glyphosat. Vi tilleegger den samlede vurdering af lav mineralise-
ring af diflufenican samt omdannelse af diflufenican til den meget
persistente og svagt sorberende metabolit AE-B som problema-
tisk for anvendelse pa udyrkede omrader. Glyphosat og dets me-
tabolit udvaskes kun i begraanset omfang. Derimod viser vores
overfladeforsgg hgj afstremning af bade diflufenican og glypho-
sat og deres metabolitter.

De udferte sgjleudvaskningsforseg og malinger pa nedbershan-
delser fra et villakvarter er gennemfort i den meget torre og varme
sommer 2018, hvorfor de malte udvaskningstal kunne vare
endnu hgjere — og udvaskningen af isser metabolitten AE-B vil
vare mange gange over graensevardien

5.1 Nedbrydning og mineralisering af diflufenican og
glyphosat herunder dannelse og videre nedbrydning af
nedbrydningsprodukter

Diflufenican nedbrydes hurtigere i landbrugsjorden fra Jyndevad end i landbrugsjorden fra Sil-

strup — og generelt hurtigere i landbrugsjorde end i grus. Mineralisering af glyphosat viste sig i

alle tilfelde at ligge pa et hgjt niveau. Litteraturen tyder pa at denne nedbrydning er meget

temperaturafheengig (Muskus et al., 2019; Bento et al., 2016). Vore forsgg blev udfgrt ved
16°C og det ser ud til at glyphosat relativt nemt nedbrydes under disse forhold.

Nedbrydning af herbicider kan haemmes af en hgj sorption, idet stoffet er mindre biotilgeenge-
ligt. Sorption af diflufenican er hgjere i Silstrup- end i Jyndevadjorden, hvorfor nedbrydningen
er tilsvarende lavere. Sorptionsundersggelserne understatter denne teori, da en staerkere
sorption af diflufenican blev observeret i Silstrup sammenlignet med Jyndevad. Resultatet af
nedbrydningseksperimentet af diflufenican i landbrugsjord svarer godt til resultaterne praesen-
teret i EFSA (2006) og Bending et al. (2006).

Diflufenicans halveringstid var mere end 250 dage i Slotsgrus og det blev ikke signifikant ned-
brudt i Stabilgrus. Diflufenican kan derfor karakteriseres som meget persistent i grus, da halve-
ringstiden er mere end 180 dage (European Parliament and Council, 2014). AE-B blev dannet
i Slotsgrus, med en dannelseskurve der over 150 dage, hverken stabiliserer eller aftager, og
AE-B er derfor en sandsynlig persistent metabolit dannet i grus. Nedbrydningsstudierne af AE-
B alene i Slotsgrus, gav en halveringstid af AE-B pa over 180 dage, hvilket ogsa karakteriserer
AE-B som meget persistent.

Den mikrobielle masse og/eller aktivitet antages altid at vaere lavere i jord med lavt indhold af
organisk materiale, sasom undergrund eller byjord og grus (Federle et al., 1986; Jacobsen et
al., 1998; Willems et al., 1996). Nedbrydningen af herbicider forventes saledes ogsa at vaere
lav i sddanne materialer (Jacobsen et al., 1998), hvilket disse nedbrydningsstudier ogsa viser.
Vores forsgg med isolering af renkulturer af diflufenican viste, at nedbrydningen af diflufenican
ikke kunne fgre til veekst af en renkultur med evnen til at nedbryde diflufenican. Denne obser-
vation understatter hypotesen om co-metabolsk nedbrydning af diflufenican.
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Mikrobiel nedbrydning finder sted, nar pesticidet er tilgaengeligt. Nogle afvigelser fra dette er
abiotisk eller kemisk nedbrydning, som ogsa kan forega, nar pesticidet er sorberet. | den fore-
liggende undersgagelse viste abiotiske test, at hverken diflufenican eller metabolitterne havde
en signifikant abiotisk nedbrydning i Slotsgrus. Bending et al. (2006) sa heller ingen malbar
nedbrydning af diflufenican i deres sterile jordpraver, og det understgttes ogsa af en undersg-
gelse der viser at diflufenican og AE-B ikke undergar hydro- eller fotolyse (EFSA, 2007). Sale-
des konkluderes nedbrydningen af diflufenican og dets metabolitter AE-B og AE-0 at vaere mi-
krobiel nedbrydning.

5.2 Sorptionsforhold for diflufenican samt metabolitter i
landbrugsjord og grustyper
Forskellen i sorption af diflufenican mellem markjorde og grus skyldes nok hovedsageligt for-
skelle i indhold af organisk stof. Overfladeareal og lerindhold kan i nogle tilfeelde have betyd-
ning for sorption af pesticider, men da de to grustyper bade indeholder mere ler og har sterre
overfladeareal end A-horisonten fra Jyndevad, ser organisk stof ud til at vaere den afggrende
parameter for sorption af diflufenican. Slotsgrus udviser dog lidt starre sorption end Stabilgrus,
specielt ved en udgangskoncentration pa 19 pg/L, hvilket kunne skyldes et hgjere lerindhold. |
de to markjorde, hvor organisk kulstof ma formodes at sta for naesten al adsorptionen af diflu-
fenican, kan beregnes en KFOC pa hhv. 6869 (Silstrup) og 5053 (Jyndevad). Disse er inden
for det interval for KFOC, som ses i EFSA-evalueringen for diflufenican pa landbrugsjorde
(1532-7431) (EFSA, 2006). For grusjordene kan beregnes en KFOC pa hhv. 1861 (Stabilgrus)
og 5471 (Slotsgrus).

Angaende aging-forsggene med diflufenican, var effekten, som nsevnt i afsnit 4.4, ikke stor i
forhold til hvad der kan ses for mange andre organiske stoffer, men det var dog tydeligt at der
foregik aging-processer i jorden. Dette sas bade ved et fald i forholdet mellem let- og sveert-
ekstraherbart diflufenican over tid og en stigning over tid i ekstraktionsudbytte med den meget
harde ekstraktionsmetode 5. Der arbejdes pt. i EU (EFSA) med udarbejdelsen af et "guidance-
document” for at inkludere aging-processer i godkendelsen af pesticider i EU. | det udkast som
foreligger, som hidtil har veeret afvist, men muligvis snart vedtages, arbejdes med begrebet
aged-sorption, som er stigningen i sorptionskoefficienter over tid (Beulke og van Beinum,
2012; EFSA, 2015; Ockleford et al., 2018). Dette foreslas malt som maengden af det pesticid,
som ikke ekstraheres med vand, men som kan ekstraheres med organiske solventer, divideret
med meaengden af vandekstraherbart pesticid. Her vil s& ses en stigning over tid, hvis der fore-
gar "aged-sorption”. | vores aging-forsag, er denne fremgangsmade approksimeret med sum-
men af ekstraktion 2-5 divideret med ekstraktion 1 (figur 4.23). Det skal understreges, at der
ikke er tale om helt samme fremgangsmade, som foreslaet i EU, da vi ogsa anvendte ASE-
ekstraktion til den vandige ekstraktion. Stigningen i forholdet mellem ekstraktion 2-5 og 1 kan
dog godt tages som et udtryk for en mindskning i den fraktion af diflufenican, der star i umid-
delbar ligeveegt med porevandet, som ogsa er den fraktion der ses pa i forbindelse med
"aged-sorption”. | Slotsgruset var stigningen over tid ret tydelig, mens der var en starre usik-
kerhed pa stigningen i Jyndevad-jorden, hvilket nok bl.a. skyldes, at det var en meget lille frak-
tion af den totale maengde diflufenican, som kunne ekstraheres med den vandige ekstraktion
1. | vores tilfeelde bar faldet over tid i figur 4.24 (let over sveert ekstraherbart diflufenican) der-
for tillaegges mere veegt i forhold til tolkning om der foregar aging, men dette er til gengeeld
vanskeligere at sammenligne direkte med metoden foreslaet i EU.

5.3 Sgjleudvaskning

Sandsynligvis har den kraftige udtarring i den meget terre periode i 2018 medfert dannelsen af
spraekker i Silstrupsgjlerne, som ikke har lukket sig helt efter genfugtning. Det kan saledes
veere sveert at tolke udvaskningen af diflufenican i disse sgjler efter den terre periode, men
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overordnet set kan det konkluderes, at inden for forsagsperioden udviste diflufenican kun ud-
vaskning af betydning i (nogle af) Silstrup-sgjlerne, mens de forskellige gruspakninger og land-
brugsjorden fra Jyndevad ikke gav anledning til udvaskning af diflufenican gennem mere end
et ar efter spragjtning med Keeper L. | forhold til landbrugsjordene, stemmer disse resultater
godt overens med resultaterne fra Varslingssystemet for Pesticider, hvor diflufenican blev fun-
det i dreenvand og grundvand pa forsggsmarken i Silstrup, men ikke pa forsggsmarken i Jyn-
devad (Rosenbom et al., 2017).

| de fire s@jler, som var pakket alene med Stabilgrus, var udvaskningen af AE-0 ikke naer sa
stor, som hvis der var skaerver pa toppen. | disse sgjler gik der mere end et halvt ar fra sprgijt-
ning til stoffet sas i perkolatet, og koncentrationen toppede i alle sgjler omkring 0,4 pg/L. Ved
forsggsafslutning var der dog ligesom for sgjlerne med skaerver, fortsat AE-0 i perkolatet fra
Stabilgrussgjlerne, ca. 0,2 pg/L. Den forsinkede udvaskning i stabilgrussgjlerne sammenlignet
med skaerver+Stabilgrussgijlerne kan, som naevnt i afsnit 4.5.2, ikke alene skyldes simpel re-
tention. AE-0 ser altsa ud til at blive dannet hurtigere med skaerver pa toppen, evt. allerede i
selve skaerverne. Dette ma dog forblive spekulativt, da vi ikke har inkluderet skaerverne i ned-
brydningsforsggene.

Det er interessant, at AE-0 ikke observeres i perkolatet fra Slotsgrussgjlerne. Forskellen i for-
hold til Stabilgrus kan ikke skyldes at stoffet tilbageholdes i Slotsgrus, da sorptionen til Slots-
grus er minimal. Forskellen ma altsa enten skyldes, at AE-0 ikke dannes i Slotsgrus, eller at
det hurtigt videreomdannes til f.eks. AE-B. Med tanke pa nedbrydningsforsggene, er begge
muligheder abne, da AE-0 ikke blev konstateret under nedbrydning af diflufenican i Slotsgrus,
men samtidig konstateredes det, at AE-0 kunne omdannes til AE-B i Slotsgrus.

Det er endvidere interessant, at udvaskningen af AE-0 for de to pakninger med Stabilgrus var
bade langvarig og med temmelig hgje koncentrationer, pa trods af at AE-0 ikke blev identifice-
ret i nedbrydningsfors@ggene med diflufenican i denne grustype. Det viser, at man skal veere
varsom med at overfgre resultater fra nedbrydningsforsag til dynamiske systemer.

Resultaterne for AE-0 og landbrugsjorde passer igen fint med dét, som blev observeret i Vars-
lingssystemet for Pesticider, hvor AE-0 ikke blev fundet i hverken Silstrup eller Jyndevad (Ro-
senbom et al., 2017).

Det skal understreges, at andre ukendte nedbrydningsprodukter end AE-0, AE-B og AE-C kan
veere dannet i systemet, da vi har anvendt en analysemetode, der specifikt analyserer for be-
stemte (kendte) nedbrydningsprodukter. Det forekommer dog sandsynligt, at en meget stor del
af det tilsatte diflufenican enten er blevet helt nedbrudt eller stadig sidder i sgjlerne. Hvis det
sidste er tilfeeldet, kan det enten veere i form af moderstof, der pa grund af stor sorption kun
langsomt nedsiver, eller i mere eller mindre fast bundet form. Sorption til grus er dog begraen-
set, og der burde have vaeret gennembrud for diflufenican i hvert fald i sgjlerne med skeer-
ver+Stabilgrus, hvis der alene var tale om en simpel retention. Alternativt har der foregaet for-
skellige aging-processer, der har fort til kemisk binding eller fysisk tilbageholdelse af diflufeni-
can i sgjlerne. Aging-processer sa ikke ud til at vaere specielt kraftige for diflufenican i hverken
jord eller grus, men yderligere undersggelser vil veere ngdvendige for at udelukke denne mu-
lighed.

Det er velkendt at randstremning kan forekomme i forbindelse med sgjleforsag. | jorde med
hgj hydraulisk ledningsevne (Jyndevad samt grus), vil evt. makroporer langs sgjlevaeggen dog
ikke blive aktiveret under umaettet stremning og randstremning forventes ikke at veere et meto-
disk problem. Omvendt kan randstrgmning forekomme i sgjler med jord fra den lerede lokalitet
(Silstrup). Data fra Silstrup-sgjlerne viste betydelig starre variation end fra de andre sgjler og
skal derfor tolkes med stgrre varsomhed end data fra de gvrige sgjler.
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Sgjleudvaskningsforsgget er designet til at vise om en stgrre meengde af pesticiderne og de-
res kendte metabolitter udvaskes gennem forskellige typer grusmaterialer end gennem to for-
skellige landbrugsjorde. | en konkret risikovurdering, skal den underliggende jordtype og geo-
logi selvfglgelig inkluderes, nar man gnsker at beskrive udvaskningen i 1 meters dybde.

5.4 Modellering af udvaskning

| forbindelse med kalibreringen af Stabilgrus, Slotsgrus og landbrugsjorden, lykkedes det at
optimere realistiske parameter-vaerdier, der generelt er sammenfaldende med tidligere studier.
Simulerede gennembrudskoncentrationer for bromid er overordnet sammenlignelige med
malte data og specielt for sgjlerne med Stabil- og Slotsgrus. For landbrugsjorden Jyndevad, er
der simuleret for hgje koncentrationer i forhold til malte, men med ens tidslige tendenser i for-
hold til maksimalt gennembrud. Arsagen til det "forsvundne” bromid er med al sandsynlighed
omdannelse af en del af det tilsatte bromid til organisk brom i de to landbrugsjorde med hgijt
organisk indhold og hgj mikrobiel aktivitet (Cortizas et al., 2016). Kun en del af det tilsatte bro-
mid vil altsa opfgre sig konservativt i sddanne jorde. Det geelder for alle sgjlerne at den simule-
rede akkumulerede nettonedber er for stor relativt til det malte. Uoverensstemmelsen i simule-
ret og akkumuleret nettonedbgr skal sandsynligvis findes i, at modellen ikke tager hgjde for
evapotranspiration, som i hgj grad er saesonbetonet eller at initialbetingelserne ikke er repree-
sentative. Den malte akkumulerede nettonedbar er vaegtet ens i forhold til malte bromidkon-
centrationer i kalibreringen. Dette betyder, at de bedste parametervaerdier er fundet i forhold til
at honorere malte bromidkoncentrationer og akkumuleret nettonedbar.

Simuleringen af udvaskning af diflufenican fra sgjlerne er ikke overensstemmende med malte
veerdier. Ingen af de simulerede sgijler viser udvaskning af hverken diflufenican eller dennes
nedbrydningsprodukter, mens der i s@jleforsggene blev malt udvaskning af bade AE-0 og AE-
B i Stabilgrus og af AE-B i Slotsgrus, samt enkelte spor af AE-B i Jyndevad-sgjlerne. For alle
simuleringerne gaelder det, at diflufenican, AE-0 og AE-B, bevaeger sig til varierende dybde
under anvendelse af de udledte skaebneparametre; men at de ikke nar udligbet. Det bemaer-
kes, at der muligvis er et kvalitativt sammenfald med de simulerede tendenser for landbrugs-
jorden Jyndevad og malte veerdier. Det vil sige, at simulerede og malte koncentrationer ikke
direkte er sammenlignelige, men at tendenserne i simuleringen er sammenlignelig med malte.
For Jyndevad-sgjlen simuleres saledes ingen udvaskning af hverken diflufenican eller AE-0,
hvilket er sammenfaldende med observationerne. Til trods for, at der ikke simuleres udvask-
ning af AE-B, er det tydeligt, at udbredelsen af AE-B ned igennem sgijlen ikke er langt fra et
gennembrud. Det blev vist, at Kd er betydende (sensitiv) for udbredelsen igennem sgjlen, og
at den manglende simulering af gennembrud for AE-B muligvis kan relateres til usikkerheden i
bestemmelse af Kd. Ved at reducere Kd for AE-B, vil der vaere mindre tilbageholdelse af AE-B
i sgjlen. Ved simuleringen af diflufenican, blev der anvendt to nedbrydningsrater for at vurdere
nedbrydningsraterne udledt under selve laboratorieforsgget og en lavere nedbrydningsrate for
at repraesentere de lavere temperaturer malt under sgjleforsggene. Det fremgar, at sendrin-
gerne i nedbrydningsraterne pavirker koncentrationssterrelserne, men ikke udbredelsen ned
gennem sgijlen (figur 4.35, 4.37 og 4.38).

For simuleringen af diflufenican og nedbrydningsprodukter gennem grussgjlerne, er der ingen
umiddelbar kvalitativ eller kvantitativ sammenhasng mellem simulerede og malte koncentratio-
ner, da alle simulerede stoffer tilbageholdes eller nedbrydes i den gverste del af sgjlen. Dette
indikerer, at de laboratorieudledte skaebneparametre er usikre i forhold til virkelige forhold, nar
det geelder grussgjlerne. Dette kan bl.a. vaere forarsaget af, at det i bestemmelsen af savel
sorptions- som nedbrydningsparametre, og af praktiske grunde, var ngdvendigt at anvende
den fine fraktion af gruset (<5 mm). For Slotsgrus, ma effekten af dette forventes at vaere min-
dre, da ca. 80 % af dette grus var mindre end 5 mm, og den del, der var over 5 mm, har haft
en starrelse pa 5-8 mm, altsa kun lidt stgrre end de sterste partikler, som blev inkluderet i la-
boratorieforsggene. For Stabilgrus derimod, er det ca. halvdelen af materialet, der blev frasor-

76 Miljgstyrelsen / NoNewBAM



tereret for laboratorieforsggene, og denne halvdel har haft en sterrelse pa op til 63 mm i dia-
meter. Med stor sandsynlighed, er bade sorption og nedbrydning i denne grove fraktion mini-
mal, og bade sorption og nedbrydning kan altsa vaere overestimeret med en faktor 2.

| og med at en starre fraktion af kornene fra landbrugsjorden fra Jyndevad er anvendt i analy-
sen af skeebneparametre (kun meget lidt frasorteret ved sigtning gennem 2-mm sigte), er
skaebneparametre fra disse jorde sandsynligvis bedre bestemt. Da det ikke har veeret fokus at
tilpasse modellerne i forhold til at kalibrere pa udledte skeebneparametre, er det ikke forsggt at
eftervise hvilke sorptionsvaerdier der kunne vaere repraesentative for landbrugsjorden. Igen
kunne det ogsa veere i overfgrslen af nedbrydningsparametre fra flaske- til sgjleforsag, at en
del af usikkerheden ligger.

Som det fremgar af ovenstaende, er det ikke muligt med de skeebnevaerdier, som er bestemt i
laboratoriet at simulere den malte/observerede udvaskning fra sajler med Stabilgrus, Slotsgrus
samt landbrugsjord fra Jyndevad. For sidstnaevnte jordtype, som adresseres i reguleringen af
pesticider, opnas den bedste modelbeskrivelse af udvaskningen. Resultaterne indikerer derfor,
at reguleringsproceduren for pesticider fremadrettet seerskilt bgr adressere estimeringen af ud-
vaskningsrisikoen af pesticider og deres nedbrydningsprodukter fra arealer bestaende af Sta-
bilgrus og Slotsgrus.

5.5 Overfladeafstremning af diflufenican, glyphosat samt
metabolitter fra flise- og grusbelagninger
| Slotsgrusbelaegningen steg koncentrationen i perkolatet til ca. 10 pg/L otte dage efter spragijt-
ning, hvilket var den hgjest malte koncentration af diflufenican i perkolat i forsgget. Herefter
varierede koncentrationen de naeste par maneder fra 1 til 9 ug/L, hvorefter den faldt jeevnt til
ca. 0,1 yg/L ved forsggsafslutning knap fem maneder efter sprgjtning. Fra flisebelaegningen
var der, som nzevnt, en smule udvaskning af diflufenican ved ferste prgvetagning og séa igen
mod slutningen af forsggsperioden, hvor koncentrationen i perkolatet steg til omkring 1 pg/L.
Alti alt var der altsa langt mere udvaskning af diflufenican gennem fladerne end gennem sgj-
lerne, hvilket muligvis skyldes, at der pa fladerne var 12 cm grus mod 36 cm grus i sgjlerne.
Det kan dog virke overraskende at dette skulle have sa stor effekt, ligesom det er overra-
skende, at der udvaskes mere diflufenican fra Slotsgrusbelaegningen end fra belaegningen
med fliser+Stabilgrus, pa trods af at infiltrationen fra flisebelaegningen er sterre. Det skal dog
pointeres, at der ved forsggsafslutning fortsat udvaskedes en del diflufenican fra den flisebe-
lagte flade.

I modseetning til s@jleforsaget, hvor der ikke observeredes glyphosat eller dets nedbrydnings-
produkt AMPA i perkolatet fra nogle af grussgjlerne, sa vi en betydelig udvaskning af bade
glyphosat og AMPA fra begge fladebelaegninger. De hgjeste koncentrationer af glyphosat sés
inden for den farste maned efter sprgjtning, op til 59 pg/L i perkolat fra Slotsgrus og op til 16
ug/L i perkolat fra den flisebelagte flade. Efter tre maneder sas ikke laengere glyphosat i perko-
latet fra nogen af fladerne. Ligesom det var tilfeeldet for diflufenican, sas den sterste perkolat-
koncentration af moderstof mod forventning fra fladen med Slotsgrus.

5.6 Brug og fund af herbicider i villakvarter i Silkeborg
Spergeskemaundersggelsen i villakvarteret i Silkeborg viste at befolkningen deles i spargsma-
let om brug af herbicider i deres haver. Halvdelen af populationen (51 %) afstar fra at bruge
bekaempelsesmidler, og for denne del er det en undtagelse, at den slags midler bliver taget i
brug. Dette svarer ganske godt til resultaterne fra en tidligere undersggelse gennemfgrt i Stor-
kgbenhavn om biodiversitet i private haver. 58 % af de adspurgte i den undersggelse svarede,
at det var enten vigtigt eller meget vigtigt at undga sprejtemidler, nar de passede deres have
(Petersen et al., 2014, s. 52). Imidlertid er der i den anden halvdel af populationen brug af
bade Keeper L (6 %) og ogsa andre glyphosatholdige midler (48 %).
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Vores undersggelser af overfladevandet viste, at der efter den farste nedbgrsheendelse i juni
blev fundet diflufenican i vandet, og at der ved senere nedbgrshaendelser blev fundet bade
glyphosat og metabolitten AMPA i vandet. Sommeren 2018 var meget varm og t@r og da vores
regnopsamlingssystem pga. tekniske problemer ferst var i gang fra slutningen af juni, er vi
samlet set af den opfattelse af de fundne resultater nok underestimere den normale situation.
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6. Konklusion og anbefalinger

Vi kan konkludere, at ukrudtsmidlet Keeper L udvasker mere gen-
nem typiske belagninger pa udyrkede arealer end det gor gen-
nem landbrugsjord. Vi anbefaler at pesticider, der snskes god-
kendt til brug pa udyrkede arealer testes specifikt for dette og at
fremtidig risikovurdering gennemfgres med realistiske jord- og
grustyper

6.1 Brug for specifikke test

Det kan allerede konkluderes at sorptions- og nedbrydningsforhold for pesticiderne er markant
anderledes pa uorganiske "urbane” jorde end de er pa landbrugsjorde. Det er derfor en klar
anbefaling, at fremtidige godkendelser af pesticider til brug pa udyrkede arealer skal bygge pa
en risikovurdering, som er lavet pa relevante jord- og grustyper og ikke pa landbrugsjorde.

6.2 Keeper L som kilde til grundvandsforurening?

Vores undersggelser viser, at diflufenicans to metabolitter AE-B og AE-0 nedbrydes langsom-
mere i og bindes darligere til grus end til landbrugsjord, og selvom vi ikke har kunnet gennem-
fore undersagelserne over sgjleudvaskning hen over en nedbgrsmaessig normal sommer, er
vi af den klare opfattelse at anvendelsen af Keeper L, der indeholder jordherbicidet diflufeni-
can, pa grusjorde og andre udyrkede arealer kan have en stor risiko for at forurene grundvan-
det primaert med metabolitten AE-B. Det er klart, at en konkret risikovurdering ogsa skal om-
fatte vurdering af den jord, der findes under grusbelaegningen og ned til grundvandet.

6.3 Keeper L som kilde til overfladevandsforurening?

Vores fladeudvaskningsforseg pa taget af GEUS viser, at diflufenican og dets metabolitter,
men iseer glyphosat samt metabolitten AMPA, findes i hgje koncentrationer i vand der lgber
bort fra grus- og flisebeklaedte overflader, der er sprgjtet med Keeper L. Vi anbefaler at det
overvejes at gennemfare nye forseg med pesticider godkendt til udyrkede arealer pa starre og
mere realistiske modelsystemer.
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Bilag 1 Akkumuleret genfindelse
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FIGUR B1. Akkumuleret genfinding af diflufenican i sejle-perkolatet, enten i form af moderstof
eller i form af et af nedbryd-ningsprodukterne fordelt pa jord- og grustype. Pa graferne ses
middelveerdi af fire replikate sgjler. Forskellige farver illustrerer de forskellige stoffer.
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NoNewBAM

BAM er kaldenavnet for et nedbrydningsprodukt fra et bredspektret langtidsvirkende
ukrudtsmiddel, der — fordi BAM viste sig at veere bade sveert nedbrydeligt og mobilt -
har veeret forbudt i mange ar. NoNewBAM projektet er rettet mod et tilsvarende nyere
ukrudtsmiddel med aktivstoffet diflufenican, og projektet har undersggt om der evt.
blev dannet udvaskelige nedbrydningsprodukter. Diflufenican blev ofte solgt som et
blandingsprodukt med glyphosat.

Projektet viste at to nedbrydningsprodukter fra diflufenican blev dannet (AE-0 og AE-
B) bade i landbrugsjord (Jyndevad) og i grus (Slotsgrus). Specielt nedbrydningspro-
duktet AE-B er interessant, da den dannes i bade landbrugsjord og grus, men tilsyne-
ladende kun videreomdannes i landbrugsjorden mens den ophobes i gruset.

Sgljeforsgg viste, at nedbrydningsproduktet AE-0 gennem hele forsagget blev udva-
sket fra sgjler med Stabilgrus og skaerver i koncentrationer mellem 1 og 1,5 pg pr li-
ter. Tilsvarende blev nedbrydningsproduktet AE-B udvasket gennem alle testede
grustyper, men ogsa gennem den lerede landbrugsjord fra Silstrup i koncentrationer
over graenseveaerdien.

Den markant hgjere udvaskning gennem grus end gennem sandet landbrugsjord til-
skriver vi, at bindingen af diflufenican var meget hgjere i de testede landbrugsjorde
end i gruset. Bindingen af de to nedbrydningsprodukter AE-0 og AE-B til alle jord- og
grustyper var samtidig veesentlig lavere end hvad der gjaldt moderstoffet.

Der blev pa intet tidspunkt udvasket glyphosat fra sgjler med grus eller Jyndevad-
jord, mens glyphosat udvaskedes i koncentrationer over graenseveerdien fra Silstrup-
jord kort efter sprgjtning. Glyphosat og nedbrydningsproduktet AMPA blev dog fundet
bade i overfladeaflgb fra et overfladeforsgg med fliser og grus samt i overfladevand
fra et villakvarter.
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