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Forord

Projektet "TriFluPest —Trifluoreddikesyre (TFA) fra pesticider” er finansieret af Miljgstyrelsens

Program for Bekaempelsesmiddelforskning (J. nr. 2021 - 68633). Projektet er gennemfgart ved

De Nationale Geologiske Undersagelser for Danmark og Grgnland (GEUS), Geokemisk Afde-
ling fra september 2022 til august 2024.

Tak til Ulla E. Bollmann (GEUS) for sparring i labet af projektet. Tak til BASF, BAYER og den
tyske TFA-arbejdsgruppe/Dansk Plantevaern for information om TFA-dannelse i industriens
jordforsag.

Projektet har veeret fulgt og kommenteret af en felgegruppe under Miljgstyrelsens Program for
Bekaempelsesmiddelforskning. Falgende medlemmer af falgegruppen har leest og kommente-
ret rapporten: Signe Bonde Rasmussen (Miljgstyrelsen, Pesticider), Bolette Palle Neve (tech-

nical adviser, Dansk Plantevaern), Christian Deibjerg Hansen (head of registration, BASF A/S)
og Sara Albiero Guldborg (politisk konsulent, Landbrug og Fadevarer).
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Sammenfatning

Indledning. Denne rapport undersgger, i hvilket omfang trifluor-pesticider (C-CFs pesticider)
kan omdannes til trifluoreddikesyre (TFA) i landbrugsjord. Der er foreslaet to overordnede ned-
brydningsveje for C-CF3 pesticider. | den ene hydroxyleres molekylet af mikrobielle dioxygena-
ser, hvorefter der sker en frigivelse af fluorid, man kan derfor i princippet forestille sig, at C-CF3
pesticiderne defluoreres fuldstaendig uden dannelse af TFA, som tidligere vist for det simple
stof benzotrifluorid. Men C-CF3 pesticiderne er komplekse molekyler med substituenter og
store reaktive sidegrupper, der kan reagere i stedet for CF3-gruppen. Man kan derfor ogsa fo-
restille sig en anden nedbrydningsvej, hvor pesticid-molekylet gradvis nedbrydes, indtil der kun
er TFA tilbage som den sidste persistente rest. Ved projektets start var kun flufenacet og flur-
tamon generelt erkendt som pesticidkilder til TFA, disse pesticider har ikke veeret tilladte i Dan-
mark. Med to typer konkurrerende reaktionsveje var projektets to centrale forskningsspegrgs-
mal derfor:1) Kan C-CFs-pesticider anvendt i Danmark nedbrydes til TFA i landbrugsjord? 2)
Hvis ja, er de dannede TFA-meaengder sa tilstraekkelige til at pavirke grundvandskvaliteten un-
der marker, som er sprgjtet med C-CF3 pesticider?

Laboratorieforsag. | laboratoriefors@g malte vi C-CF3 pesticiders nedbrydning til TFA i jord-
praver. Vi valgte syv C-CFs-pesticid aktivstoffer, som i Danmark har hgje arlige salgsmaengder
og som bade repraesenterer stoffer med stort historisk salg og stoffer med stort nutidigt salg.
Test-stofferne var: trifluralin, fluazifop-P-butyl, fluazinam, tau-fluvalinat, diflufenican, fluopyram
og mefentrifluconazol. Laboratorieforsgget bestod af mikrokosmosforsgg med omdannelse un-
der semi-realistiske betingelser i tre landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6) over 52 uger. Alle syv
testede C-CF3 pesticider kunne omdannes til TFA, men TFA-dannelsen varierede bade fra stof
til stof og fra jord til jord. Fluopyram havde den stgrste TFA-dannelse pa 10,7%20,4% af den
tilsatte meaengde i Sv6-jorden, men mindre dannelse i Sv1 (7,9%+0,3%) og betydeligt mindre
dannelse i Sv3 (3,3%0,2%). Fluazinam havde ogsa stor TFA-dannelse (5,3% - 6,5%), men i
modsaetning til fluopyram var der kun beskedne forskelle mellem jordene. TFA-dannelsen var
lavere for de gvrige stoffer med 2,4%-5,2% for diflufenican, 3,0%-5,3% for fluazifop-P-butyl,
1,1%-2,2% for trifluralin, 0,8%-3,3% for mefentrifluconazol og 0,4%-1,1% for tau-fluvalinat. Po-
tentialet for TFA-dannelsen undervurderes dog, nar man saetter TFA koncentrationen i forhold
til den tilsatte moderstofkoncentration, hvis en stor del af moderstoffet er tilbage ved forsagets
afslutning. Dette var tilfaeldet for mefentrifluconazol, fluopyram og diflufenican, hvor henholds-
vis 80%-87%, 61%-75% og 26-38% af moderstoffet var tilbage efter 52 ugers inkubation.
Fluazinam og fluazifop-P-butyl/fluazifop var stort set forsvundet efter 52 uger. Med den udvik-
lede analysemetode, var det ikke teknisk muligt at male restniveauer af tau-fluvalinat og triflu-
ralin.

Overslag over udvaskning fra sprejtede marker. TFA-dannelsen blev brugt til at beregne
overslag over mulig udvaskning af TFA fra plgjelaget pa sprgjtede marker i Igbet af ét ar efter
sprajtningen. Estimaterne for de arlige TFA middelkoncentrationer i vandet, der forlader plgje-
laget, varierede for forskellige afgre@der og sprajtning i forskellige vaekststadier. Mefentrifluco-
nazol og tau-fluvalinat gav lave estimater, langt under pesticidstoffernes generelle kravvaerdi
pa 0,1 ug/L for drikkevand og grundvand, sandsynligvis fordi disse stoffer binder kraftigt til jor-
dens organiske stof og derfor omdannes langsomt. Diflufenican gav estimater pa 0,05-0,12
Mg/L. Fluopyram, fluazinam, fluazifop-P-butyl og trifluralin gav alle hgje estimater >0,1 ug/L for
mange scenarier. De hgje estimater skyldes grundlaeggende TFA'’s hgje persistens, en egen-
skab som afviger fra de fleste andre pesticidnedbrydningsprodukter, der i stgrre eller mindre
grad nedbrydes inden de forlader plgjelaget. Estimaterne er behaeftet med store usikkerheder,
hvor de vigtigste er: 1) At nedbrydningsforsgg i sma jordprever i laboratoriet over 52 uger ikke
svarer til in-situ betingelserne i marken. 2) At der vil veere omdannelse af C-CF3 pesticiderne
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og deres C-CF3 metabolitter til TFA udover nedbrydningsforsagets varighed pa 52 uger, dvs.
at gentagen, arlig sprgjtning vil kunne give hgjere TFA middelkoncentrationer end anslaet. 3)
At estimaterne er beregnet ud fra den andel af pesticidstoffer, der afsaettes direkte pa jorden
ved sprgjtning og som kan udgere ned til 10% af den udsprgjtede maengde. Hvis pesticidet el-
ler omdannelsesprodukter pa afgrgden alligevel ender i jorden pga. regn eller formuldning af
plantedele, vil det i nogle tilfaelde kunne age TFA-koncentrationen betragteligt. Det skal be-
maerkes, at de estimerede middelkoncentrationer i alle tilfeelde er langt under drikkevandsbe-
kendtgerelsens sundhedsbaserede kvalitetskrav pa 9 pg/l.

Konklusion: Samtlige syv testede C-CF3 pesticider kan omdannes til TFA i jord, men dannel-
sesraterne varierer meget fra stof til stof og fra jord til jord. Omdannelsen til TFA vil sandsyn-
ligvis fortseette i mere end ét ar efter sprgjtning. Overslagsberegninger for den arlige TFA-kon-
centration i vandet, der forlader plgjelaget efter sprgjtning, er behaeftede med store usikkerhe-
der, men viser, at den arlige TFA middelkoncentration for flere dyrkningsscenarier sandsynlig-
vis vil overskride 0,1 pg/L. Der bar derfor foretages egentlige risikovurderinger for tilladte pesti-
cider, der indeholder C-CF3 grupper.
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Summary

Introduction. This report examines the extent to which trifluoro-pesticides (C-CF3 pesticides)
can be converted to trifluoroacetic acid (TFA) in agricultural soil. Two general degradation
pathways have been proposed for C-CF3 pesticides. In one pathway, the molecule is hydrox-
ylated by microbial dioxygenases, after which fluoride is released. There is consequently a
theoretical possibility that the C-CF3 pesticides may be completely defluorinated without for-
mation of TFA, as previously shown for the simple compound benzotrifluoride. But the C-CF3
pesticides are complex molecules with substituents and large reactive side groups that can re-
act instead of the CF3 group. Another degradation pathway is therefore also possible, a path-
way where the pesticide molecule is gradually broken down until only TFA remains as the last
persistent residue. At the start of the project, only flufenacet and flurtamone were generally
recognized as pesticide sources of TFA, these pesticides have not been allowed in Denmark.
With two types of competing reaction pathways, the project's two central research questions
were: 1) Can C-CF3 pesticides used in Denmark break down to TFA in agricultural soil? 2) If
so0, are the amounts of formed TFA sufficient to affect groundwater quality under fields sprayed
with C-CF3 pesticides?

In laboratory experiments, we measured the degradation of C-CF3 pesticides to TFA in soil
samples. We selected seven C-CF3 pesticide active compounds which have high Danish an-
nual sales, and which represent both compounds with large historical sales and compounds
with large current sales. The test compounds were: trifluralin, fluazifop-P-butyl, fluazinam, tau-
fluvalinate, diflufenican, fluopyram and mefentrifluconazole. The laboratory experiment con-
sisted of microcosm incubations with transformation under semi-realistic conditions in three
agricultural soils (Sv1, Sv3 and Sv6) over 52 weeks. All seven tested C-CF3 pesticides could
be converted to TFA, but the TFA formation varied both from compound to compound and
from soil to soil. Fluopyram had the highest TFA formation at 10.7%%0.4% of the pesticide
amount added in the Sv6 soil, but less formation in Sv1 (7.9%+0.3%) and considerably less in
Sv3 (3.3%+0.2%). Fluazinam also had high TFA formation (5.3% - 6.5%), but unlike fluopyram
there were only modest differences between soils. TFA formation was lower for the other com-
pounds with 2.4%-5.2% for diflufenican, 3.0%-5.3% for fluazifop-P-butyl, 1.1%-2.2% for triflu-
ralin, 0.8%-3.3% for mefentrifluconazole and 0.4%-1.1% for tau-fluvalinate. However, the po-
tential for TFA formation is underestimated when the TFA concentration is reported relative to
the concentration of the added parent compound, if a large part of the parent compound re-
mains at the end of the experiment. This was the case for mefentrifluconazole, fluopyram and
diflufenican, where 80%-87%, 61%-75% and 26-38%, respectively, of the parent compound
remained after 52 weeks of incubation. Fluazinam and fluazifop-P-butyl/fluazifop had largely
disappeared after 52 weeks. With the developed analytical method, it was technically impossi-
ble to measure tau-fluvalinate and trifluralin concentrations.

Estimates of leaching from sprayed fields. The TFA formation was used to calculate rough
estimates of theoretical TFA-leaching from the plough layer of sprayed fields during one year
after spraying. Estimates of the annual mean TFA concentrations in the water leaving the
plough layer varied for different crops and spraying at different growth stages. Mefentriflucona-
zole and tau-fluvalinate gave low estimates, well below the drinking water and groundwater
pesticide threshold value of 0.1 ug/L, probably because these compounds sorb strongly to soil
organic matter and therefore were converted slowly. Diflufenican gave estimates of 0.05-0.12
ug/L. Fluopyram, fluazinam, fluazifop-P-butyl, and trifluralin all gave high estimates >0.1 pg/L
for many scenarios. The high estimates are basically due to TFA's high persistence, a property
which differs from most other pesticide degradation products, which are degraded to a greater
or lesser extent before leaving the plough layer. The estimates have large uncertainties, the
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most important of which are: 1) Degradation tests in small soil samples in the laboratory over
52 weeks do not correspond to the in-situ conditions in the field. 2) There will be conversion of
the C-CF3 pesticides and their C-CF3 metabolites into TFA beyond the duration of the degra-
dation test of 52 weeks, i.e., repeated, annual spraying could give higher mean TFA concen-
trations than estimated. 3) The estimates are calculated based on the proportion of pesticide
that is deposited directly on the ground by spraying and which can amount to as little as 10%
of the sprayed amount. If the pesticide or transformation products on the crop still end up in
the sail, due to rain wash-off or degradation of dead plant biomass, this could in some cases
increase the TFA concentration considerably. It should be noted that the estimated mean con-
centrations are in all cases far below the Danish, health-based drinking water quality standard
of 9 pgl/l.

Conclusion: All seven tested C-CF3 pesticides convert to TFA in soil, but the formation rates
vary greatly from compound to compound and from soil to soil. The conversion to TFA is likely
to continue for more than one year after spraying. Rough estimates of the annual TFA concen-
tration in the water leaving the plough layer after spraying have large uncertainties but show
that the annual mean TFA concentration for several cultivation scenarios is likely to exceed 0.1
pg/L. Actual risk assessments should therefore be carried out for permitted pesticides contain-
ing C-CF3 groups.
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1. Introduktion

Trifluoreddikesyre er en lille organisk syre, der ogsa kendes under synonymerne trifluoroacetic
acid (TFA), 2,2,2-trifluoroacetic acid, trifluoroethansyre og perfluoreddikesyre. TFA har to kul-
stofatomer, hvor det ene kulstofatom er en carboxylsyre, og hvor der er bundet tre fluoratomer
til det andet kulstofatom, dvs. ét perfluoreret kulstofatom (FIGUR 1). TFA er det mindste stof i
den kemiske stofgruppe perfluorcarboxylsyrer (PFCA) og tilhgrer dermed den kemiske gruppe
PFAS, som er en forkortelse af per- og polyfluoralkylstoffer (OECD, 2021). TFA er en ekstremt
kraftig organisk syre med pKa pa ca. 0,5, hvorfor stoffet altid er fuldt dissocieret i vand.

FIGUR 1. Den molekylaere struktur for trifluoreddikesyre (TFA).

TFA er sandsynligvis bade kemisk stabilt og biologisk unedbrydeligt (Alexandrino et al., 2018;
Scheurer et al., 2017). TFA sorberer sjaeldent i jorden, men der kan dog ses nogen tilbagehol-
delse i jorde med hgijt indhold af organisk materiale eller nogle mineraljorde med hgijt indhold
af jern og aluminium (Richey et al., 1997). | disse jorde svarede TFA-tilbageholdelsen i store
traek til tilbageholdelsen af klorid og bromid. Hvis de begraensede data er korrekte, betyder
det, at nar farst TFA er i grundvandet, vil det sandsynligvis felge vandets stremning og kun
mindskes i koncentration ved opblanding med TFA-frit grundvand.

11 Grundvandets TFA-indhold

| 2020 blev udvalgte indtag i grundvandsovervagningen screenet for TFA-indhold. TFA indgik i
2020-screeningen, da det kan dannes i jord ved nedbrydning af pesticid-aktivstofferne flurta-
mon og flufenacet (Figur 13), der dog ikke har haft registreret anvendelse i Danmark. TFA blev
overraskende fundet i 219 ud af 247 analyserede indtag (88,7%), i 212 tilfaelde over kravveer-
dien for pesticidstoffer pa 0,1 pg/L svarende til 85,8% af de undersggte indtag. Den hgjeste
koncentration i screeningen var 2,4 ug/L. Udover de to pesticidstoffer kan TFA dannes ved at-
mosfaerisk nedbrydning af HFC- og HFO-gasser i atmosfaeren, gasser der blandt andet bruges
som drivmidler i spraydaser, som kglemidler, og som bedgvelsesmidler (fx halothan og isoflu-
ran). Derudover dannes TFA ved afbraending af fluorpolymerer (teflon) og andre perfluorerede
stoffer. Nedbear er derfor en vaesentlig kilde til TFA i grundvandet i Danmark. Den tilgaengelige
litteratur pa omradet er for nylig gennemgaet af Albers (2024), som ogsa malte TFA i danske
nedbgarsprgver. Albers (2024) konkluderede at: "Data for TFA-koncentrationer i nedber er sta-
dig ret begraensede, men de direkte og indirekte malinger, som findes, indikerer en kraftig stig-
ning over de sidste 30-40 ar. Der ser desuden ud til at vaere meget stor tidslig variation i TFA-
koncentrationen i nedbgr (hgjere om sommeren med hgj solindstraling og i korte nedbgrshzen-
delser med udvaskning af ophobet TFA). Det samlede indtryk ud fra publicerede data er, at
der i gjeblikket kan forventes en gennemsnitlig TFA-koncentration pa et sted mellem 0,2 og
0,5 pg/L TFA i nedbgr, dog sandsynligvis ogsa med nogen (og stigende) geografisk variation.
En reekke malinger af TFA i nedbgr over Kegbenhavn samt enkelte malinger andre steder pa
Sjeelland, alle udfgrt i perioden juni 2023 til januar 2024, bekraefter en betydelig variation i
TFA-koncentration, fra 0,1-4 pug/L”. TFA i nedbgren er blevet moniteret over et ar i Tyskland,
hvor den nedbgrsveegtede middelkoncentrationen varierede mellem 0,19 ug/L og 0,52 pg/L
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afhaengig af landsdel (Freeling et al, 2020). Malestationerne i Slesvig og Greifswald er geogra-
fisk teettest pa Danmark med nedbarsvaegtede middelkoncentrationer pa henholdsvis 0,28
Mg/l og 0,36 ug/L.

Udover pesticidstofferne, findes der utallige andre syntetiske stoffer med en C-CF3 gruppe,
som potentielt vil kunne omdannes til TFA og bidrage til grundvandets TFA-indhold. Det er fx
farmaceutiske stoffer, hvor omdannelsen af depressionsmidlet fluoxetin (FIGUR 2) til TFA er
velbeskrevet (Kahn and Murphy, 2021). TFA kan ogsa dannes ved mikrobiel nedbrydning af
PFAS’erne 6:2 fluorotelomer alcohol (6:2 FTOH) og 4:2 fluorotelomer alcohol (4:2 FTOH).
Dette er vist for en aerob, mikrobiel berigelse fra lossepladsjord (Sun et al., 2020). Kulturerne
kunne ikke omdanne C-CFs-pesticidstofferne acrinathrin og trifluralin til TFA. | industrien er
PFAS-stoffet PFOA i en del tilfeelde blevet substitueret med et andet PFAS-stof, GenX. Ved
UV/sulfit-behandling kan GenX omdannes til TFA (Bao et al., 2018), det vides dog ikke om en
tilsvarende proces kan forlgbe i miljget, og om processen ogsa forlgber for en reekke andre
PFAS-stoffer med lignende kemisk struktur.

Det har i en arreekke veeret diskuteret, om TFA har naturlige, ikke-antropogene kilder. Den vi-
denskabelige litteratur pa omradet blev i 2021 gennemgaet i en review-artikel, hvor konklusio-
nen var klar: “This critical review fully explores the literature and determines that there are no
compelling scientific arguments to support the existence of naturally formed TFA. Thus, in the
absence of new evidence, natural TFA should not be invoked in any discussions about the
production and/or regulation of TFA” (Joudan et al., 2021); altsa ingen videnskabelig evidens
for et naturligt TFA baggrundsniveau | grundvandet.

Kglegasser fx HFO134yf Flurtamon Flufenacet
(2,3,3,3-tetrafluoropropen) (jord) (jord)

F HSC\ R F N’N
F 3
Hzc)x o H
% O ot
Bedgvelsesgasser O
(fx halothan)
o
o
F Br
Farmaceutica
(fx fluoxetin)

H
_N o
F
F

F

Naturlig

F <_I_ dannelse?

v

Forbraending af PFAS

FIGUR 2. Sandsynlige kilder til TFA ved projektets start.

Miljgstyrelsen har pa baggrund af den store geografiske udbredelse af TFA-fundene i grund-
vandet i Danmark og de internationale erfaringer vurderet, at hovedkilden til TFA i grundvan-
det ikke er fra pesticidanvendelse (Miljgstyrelsen, 2021a og 2021b). Kravveerdien for drikke-

vand er derfor fastsat til 9 ug/L ud fra sundhedshensyn (Miljg- og Fadevareministeriet, 2021).

De seneste, danske felt-malinger viser TFA-koncentrationer fra ca. 0,2 ug/L op til ca. 0,5 pg/L i
ungt grundvand under skovomrader uden landbrugspavirkning, og op til ca. 1,6 ug/L i ungt
grundvand under landbrugsarealer (Albers og Sultenfuss, 2024). Teoretisk kan TFA dannes
ved nedbrydning af en raekke pesticid aktivstoffer, hvor der indgar C-CF3-grupper i molekylet.
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Da TFA er yderst stabilt i jordmiljget med default halveringstider pa >1000 dage i plgjelaget
(Pesticides Properties Database), kan TFA derfor vaere den sidste persistente rest, nar C-CF3
pesticider nedbrydes. De helt centrale spgrgsmal i denne rapport er derfor, om C-CF3 pestici-
der generelt kan omdannes til TFA, og i hvor hgj grad en sddan omdannelse bidrager til TFA i
det danske grundvand.

1.2 Pesticider som er testet for omdannelse til TFA

1.21 Omdannelse til TFA i jord

| Igbet af projektperioden har TriFluPest-projektet faet oplyst fra en tysk TFA-arbejdsgruppe, at
en reekke pesticid-aktivstoffer er testet for omdannelse til TFA (TABEL 1). Hvor det tidligere
kun var flufenacet og flurtamon, der blev anset som pesticidkilder til TFA i jord (Miljgministe-
riet, 2021), demonstrerer opggrelsen fra den tyske arbejdsgruppe, at TFA kan vaere et ned-
brydningsprodukt fra en raekke C-CF3 pesticider, dannelsesfraktionen (TFA-Formierungsrate je
CF3 moiety) varierede dog fra naesten fuld omdannelse til ikke-malbar. Hvor meget TFA, der
eventuelt vil kunne vaere dannet i dansk landbrugsjord, afheenger derfor i hgj grad af, hvilke
stoffer der er anvendt pa markerne. Desveerre er en del af stofferne anonymiseret af den tyske
TFA-arbejdsgruppe, hvorfor vi ikke kan afgare om data for disse stoffer er relevante for dansk
grundvand. Diflufenican er tilladt i Danmark og har historisk haft stort salg og mefentriflucona-
zol har veeret tilladt siden 2021 med stort salg. Begge stoffer dannede ikke malbare TFA-
maengder med den anvendte metode (<5% omdannelse til TFA, TABEL 1).

Flufenacet havde den hgjeste dannelsesfraktion pa 0,733. Ifglge Miljgstyrelsens bekaempel-
sesmiddeldatabase har flufenacet ikke veeret tilladt som sprgjtemiddel i Danmark. Ikke desto
mindre er flufenacet pavist i overfladeafstramning fra marker i bekaempelsesmiddelprojektet
SurfPest (Kronvang et al., 2022).

TABEL 1. Stoffer som ifglge en tysk TFA-arbejdsgruppe er testet for TFA-dannelse i jord. Fem
af stofferne er anonymiseret af TFA-arbejdsgruppen.

Stof Dannelsesfraktion pr Kilde

CF3-enhed
Flufenacet 0.733 AIR3, draft LoEP, several Notifier
Herbicide A 0.515 AIRS5, data submitted to RMS
Tritosulfuron’ 0.78 -1.17 AIR3, data submitted to RMS
Flurtamone 0.300 AIR3, non-renewal, draft LoEP
Fungicide A 0.292 AIR4, data submitted to RMS
Fungicide B2 0.270 AIR5, data submitted to RMS
Metaflumizone® max. 0.25 AIR5, DAR 2012
Insecticide A 0.153 AIR4, published 05/2021
Diflufenican <0.05 AIR3, draft LoEP, several Notifier
Herbicide B <0.05 AIR4, conclusion of RMS, 05/2022
Cyflumetofen <0.05 AIR5, data submitted to RMS
Mefentrifluconazol <0.05 DAR 2018
Picolinafen <0.05 AIR2, revised dRAR 2015

' Tritosulfuron har to CFs-grupper
2 Fungicide B har to CF;-grupper, dannelsesfraktionen geelder kun for den ene.
% Metaflumizon har to CF3-grupper men den ene er en O-CF3 gruppe som ikke kan omdannes til TFA.
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Ifelge Bayer kan der ikke pavises TFA fra diflufenican (Bayer CropScience, 2016), men for flu-
opyram varierer dannelsesfraktionen fra ikke-malbar til 7,4% (Bayer CropScience, 2021). Man
skal bemaerke, at i fluopyram var det kun den ene C-CFs-gruppe, der var '“C-maerket, hvad
der sker med molekylets anden C-CFs-gruppe, kan man ikke afggre med de anvendte meerk-
ninger. Fluopyram er godkendt i Danmark med store salgstal de senere ar (FIGUR 4).

| vores litteraturgennemgang, har vi ogsa erfaret, at herbicidet haloxyfop kan omdannes til
TFA i jorden. Dette er vist i lysimeterforsgg, hvor haloxyfop blev tilfgrt pa tre tidspunkter, der er
typiske for raps og sukkerroe i Nordeuropa (EFSA, 2009). For TFA i perkolatet var de hgjeste
arlige middelkoncentrationer 0,085 ug/L ved forarsudbringning og 0,079 ug/L ved efterarsud-
bringning. Haloxyfop har sa vidt vides ikke vaeret brugt i Danmark, men haloxyfop-ethoxyethyl
har veeret tilladt som sprgjtemiddel i perioden 1992-2007 (TABEL 3). Haloxyfop-ethoxyethyl er
en haloxyfop-ester, der i jorden omdannes til haloxyfop (Pesticides Properties Database).
Sprejtning med haloxyfop-ethoxyethyl ma derfor forventes at have bidraget til TFA i grundvan-
det.

1.2.2 Omdannelse til TFA i metabolismestudier

C-CF3 stoffers omdannelse til TFA sker ikke kun i jorden, idet nogle C-CF3 pesticider omdan-
nes til TFA i planters metabolisme. | EFSA’s vurdering af pesticidet saflufenacil indgar en gen-
nemgang af en reekke pesticiders omdannelse til TFA i metabolismestudier, hovedsageligt om-
dannelse til TFA i planter (EFSA, 2014). Der er givet data for 43 pesticid-aktivstoffer og ud af
disse blev 8 omdannet til TFA i metabolismestudier (TABEL 2). Af de TFA-positive stoffer har
fluazinam veeret markedsfart i DK, benfluralin er strukturelt naesten identisk med trifluralin, der
har veeret solgt i DK i stor maengde, og haloxyfop er major metabolite fra haloxyfop-ethoxy-
ethyl, der ogsa har veeret solgt i betydelig maengde. Det ma formodes at TFA dannet i afgre-
der i et vist omfang ender i jordmiljget med risiko for udvaskning til grundvandet. Det kunne fx
ske ved nedplgjning og formuldning af snittet halm, udbringning af husdyrgedning indehol-
dende strgelse, og evt. ved formuldning af redder og stubbe fra planter der har veeret behand-
let med systemiske C-CF3 pesticider.

Blandt stofferne uden pavist TFA-dannelse i metabolismestudierne er ogsa en del, der har vee-
ret markedsfert i Danmark: lambda-cyhalothrin, diflufenican, fipronil, flonicamid, fluazifop-P
(solgt som fluazifop-P-butyl), fluopicolid, fluopyram, flupyrsulfuron-methyl, tau-fluvalinat, picoli-
nafen, picoxystrobin, pyroxsulam, tefluthrin og triflusulfuron (solgt som trflusulfuron-methyl).
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TABEL 2. Pesticidstoffer som ifelge EFSA (2014) kan give TFA i metabolismestudier.

Stof Struktur
Benfluralin® /H
o) LN o
I, I,
__N NT
o) o)
F F
F
Fluazinam' 0w,0 ¢
SN . F
ca N \ F
N / F
F N+/O
FF o
Fluometuron (0]
F
N
| H FF
Flurtamone HsC\N RF

Haloxyfop-R? HC, O

Oxyfluorfen
ﬁj ﬁ‘wa

Trifloxystrobin
:< 0—CH;,

Saflufenacil F F
FWO
N_ N %’ J\
ISORE

" Markedsfart i Danmark
2 Haloxyfop er major metabolite fra haloxyfop-ethoxyethyl, der har veeret markedsfart i Danmark.
3 Benfluralin er strukturelt neesten identisk med trifluralin, der har veeret markedsfgrt i Danmark.

EU’s referencelaboratorium for pesticidrester har unders@gt forekomsten af TFA i frugt og
grent fra konventionelt jordbrug og fra gkologisk jordbrug (EU Reference Laboratories for Re-
sidues of Pesticides, 2017). | rapporten konkluderes at: ”...the overall frequency of TFA find-
ings exceeding the reporting limit is clearly higher in conventionally produced products com-
pared to organic ones. This suggests that there is, as expected, a link between the frequency
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of TFA findings and conventional farming. This is particularly evident in the case of vegetab-
les.” Pavisning af TFA var altsa tydeligt koblet med konventionelt jordbrug, hvilket jo ligger pa
linje med metabolisme-studierne rapporteret af EFSA (TABEL 2). For lave TFA-koncentratio-
ner var der dog ingen forskel mellem konventionelle og gkologiske produkter, hvilket tolkes
som et generelt lavt TFA-baggrundsniveau, der er uafhaengigt af pesticidanvendelse.

1.3 C-CFs-aromater kan have to typer nedbrydningsveje hvor
kun den ene giver TFA

Det er ikke givet, at et stof nedbrydes til TFA, bare fordi det indeholder en C-CFs-gruppe. | lit-
teraturen er beskrevet, at ringforbindelser med en CFs-gruppe i nogle tilfaelde kan defluoreres
til frit fluorid i stedet for dannelse af TFA. Dette kan eksemplificeres med benzotrifluorid (FI-
GUR 3, Yano et al., 2015; Wackett, 2022). Efter reaktion med bakterielle aromat dioxygena-
ser, i dette tilfaelde toluen-dioxygenase (tod), dannes en dihydrodiol med hydroxy-grupperne i
ortho-meta position. Molekylet omlejrer med frigivelse af en fluorid-ion, hvorefter det reagerer
med vand og frigiver yderligere to fluorid-ioner.

A F Biologi.cal F
Benzotrifluoride F rj:;f::sn H
. \ F
Microbial
activation TodABClcz

steps l

F
di;“:;?,féi’;n 7" F ang OH
pathway ; :
@H HF SO0 Gur OH
OH

OH towpka OH 2,3-Dihydroxy-
benzoic acid

FIGUR 3. Mikrobiel defluorering af benzotrifluorid efter reaktion med toluen-dioxygenase, der
introducerer hydroxy-grupper i ortho- og meta-position (Wackett, 2022)

Et andet studie har pavist mikrobiel defluorering af det farmaceutiske C-CF3-stof fluoxetin
(Kahn et al., 2021). Tre renkulturer med catechol-2,3-dioxygenase aktivitet frigav fluorid efter
inkubation med fluoxetin eller metabolitten trifluormethylphenol (TFMP), men samtidig var der
ogsa akkumulering af TFA, hvilket viser, at der var to konkurrerende nedbrydningsveje, hvor
den ene dannede fluorid, mens den anden dannede TFA. | modsaetning til benzotrifluorid, gar
den foreslaede nedbrydningsvej via hydroxylering i meta-para-positionerne (meta-cleavage).
Frigivelsen af fluorid og TFA fra fluoxetin er veldokumenteret i artiklen, men nedbrydningsve-
jen er mere spekulativ, og der mangler massebalancer for de dannede stoffer.

Pa nuvaerende tidspunkt vides ikke, i hvor hgj grad C-CF3 pesticiderne kan defluoreres af aro-
mat dioxygenaser i jorden. | modseetning til benzotrifluorid er ét eller flere C-atomer i pestici-
dernes C-CFs-ringe ofte substitueret med N eller O, ringene kan veere chlorerede, og derud-
over har pesticidstofferne ofte store og kemisk komplekse sidegrupper. Man kan derfor ikke
umiddelbart vurdere, om dioxygenase-attack vil fare til frigivelse af fluorid eller om bindinger vil
blive brudt andre steder i molekylet, sa der kan dannes TFA.
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1.4 Forskningsspgrgsmal og forseg

Data for pesticiderne flufenacet og flurtamon viser, at TFA kan veaere den sidste persistente
rest, nar C-CFs pesticider nedbrydes i jorden. Forsgg med benzotrifluorid viste pa den anden
side, at almindeligt forekommende dioxygenaser kan nedbryde trifluor-gruppen i benzotrifluo-
rid til frit fluorid. Man ma formode at en eventuel dannelse af frit fluorid fra andre C-CF3 stoffer
vil afhaenge af stoffernes specifikke molekylzere struktur, hvor andre reaktive bindinger i varie-
rende omfang kan modtage elektroner ved omlejring af hydroxy-grupperne. Med disse to typer
konkurrerende reaktionsveje er projektets to centrale forskningsspergsmail:

1) Kan C-CFs-pesticider anvendt i Danmark nedbrydes til TFA i landbrugsjord?
2) Hvis ja, er de dannede TFA-maengder sa tilstraekkelige til at pavirke grundvandskvaliteten
under marker, som er sprgjtet med C-CFs-pesticider?

Til at besvare disse to spgrgsmal var projektet inddelt i fire arbejdspakker:

A: Implementering af analytiske metoder til TFA og moderstoffer. Udvikling og implementering
af en TFA-metode er udfordrende, idet TFA for det farste er meget poleert og derfor sveert at
tilbageholde pa kolonner, dels at der er afsmitning fra mange materialer, s mange septre,
sprgijter, filtre etc. skal testes for at finde den optimale kombination. Analysemetoderne er be-
skrevet i kapitel 8.

B: Identificering af C-CFs-pesticider, der har veeret markedsfert i Danmark og prioritering ud fra
salgstonnager og salgsar.

C: Laboratorieforsgg til at belyse, om "danske” C-CF3 pesticider kan nedbrydes til TFA i jord.
Laboratoriefors@gene bestod dels af en pilotscreening, hvor landbrugsjord blev screenet for
omdannelse af C-CF3 pesticider til TFA under optimale betingelser i jordslurry, dels af mikro-
kosmosforsgg med omdannelse under semi-realistiske betingelser i jord.

D: Overslag over hvor meget C-CF3 pesticiderne kan bidrage til TFA | grundvandet, dvs. over-
slag over den arlige middelkoncentration i nettonedber, der forlader plgjelaget under sprgjtede
marker i forskellige afgrader.
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2. ldentificering af C-CF;
pesticider, solgte mangder
og projektets modelstoffer

21 Identificering af pesticidstoffer med C-CF3 struktur som
har vaeret solgt i Danmark

Farste prioritet var at identificere alle stoffer med en C-CF3-gruppe, som har vaert solgt som
bekaempelsesmiddel i Danmark. Til dette formal startede vi med en sggning i Pesticides Pro-
perties Database (PPDB), hvor pesticid-moderstoffer opgives med trivialnavn, PIN-navn (pre-
ferred identification name), IUPAC-navn og CAS-navn. Derudover er de fleste kendte nedbryd-
ningsprodukter ogsa opgivet. Sagning alene pa "trifluor” gav ikke alle C-CF3 stoffer fx kom lu-
fenuron ikke med, fordi den har en hexafluor-gruppe. Potentielle stoffer blev derfor identificeret
ved s@gning pa termerne "trifluor”, "tetrafluor”, "pentafluor” og "hexafluor” (8/11-2022). "trifluor”
gav 275 stoffer inklusiv transformationsprodukter, "tetrafluor” gav 26 stoffer, "pentafluor’ gav 2
stoffer og "hexafluor” gav 8 stoffer. Transformationsprodukter blev sorteret fra ved opslag i
PPDB. De tilbagevaerende moderstoffer var en blanding af stoffer solgt i Danmark og stoffer,
der ikke har veere godkendt i Danmark. For at identificere stoffer, som har vaeret solgt i Dan-
mark, sggte vi pa stofnavne og dele af stofnavn i bekeempelsesmiddelstatistikken 1956-2017
(Miljgstyrelsen 2017) og bekeempelsesmiddelstatistikken 2012-2020 (Miljgstyrelsen 2022). De
markedsfarte moderstoffers molekyleere struktur blev hentet i PubChem eller PPDB for at be-
kreefte C-CF3 strukturen, idet stoffer kun med O-CF3, S-CF3 eller N-CF3 strukturer ikke kan
omdannes til TFA og derfor skal sorteres fra. Det drejede sig om stofferne triflumuron (O-CF3),
mefluidid (S-CF3), indoxacarb (O-CF3) og flurprimidol (O-CF3). Endelig suppleredes listen med
C-CF3 stoffer som er godkendt efter 2020, dvs. mefentrifluconazol og oxathiapiprolin. Den
samlede liste over C-CF3 pesticidstoffer solgt i Danmark fremgar af TABEL 3, herunder salgs-
periode, samlet salg i hele salgsperioden og salg per ar i salgsperioden.

TABEL 3. Salg af C-CFs pesticider i Danmark ifalge Miljgstyrelsens arlige bekeempelsesmid-
delstatistikker. Stoffer uden sidste salgsar er stadigveek markedsfarte og derfor tilladte i jord-
bruget (juli, 2024).

Stof Salgsperiode Samlet salg Salg per ar

kgl [kg/ar]
Bifenthrin 2011-2013 31 10
Diflufenican 1999- 664300 27679
Fipronil 1998-2016 68 3,6
Flocoumafen 1988-2017 11 0,4
Flonicamid 2008- 11437 762
Fluazifop-butyl 1983-1990 399997 50000
Fluazifop-P-butyl 1991-2012 188287 8559
Fluazinam 1998- 193411 7736
Fluopyram 2017- 228088 38015
Flupyrsulfuron-methyl 2002-2017 5731 358
Fluvalinat 1986-1986 781 781
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Stof Salgsperiode Samlet salg Salg per ar

[ka] [kg/ar]
gamma-Cyhalothrin 2010-2013 577 144
Haloxyfop-ethoxyethyl 1992-2007 59543 3721
lambda-Cyhalothrin 1990- 49183 1490
Mefentrifluconazol 2021- 63504 31752
Oxathiapiprolin 2022- 651 651
Picolinafen 2007-2013 5262 752
Picoxystrobin 2006-2017 20424 1702
Pyroxsulam 2010- 21470 1652
Sedaxan 2019-2023 135 45
tau-Fluvalinat 1996- 217789 8066
Tefluthrin 1989- 27304 803
Trifluralin 1969-2007 883318 22649
Triflusulfuron-methyl 1996-2022* 11748 435

*Ingen godkendte midler | Bekaeempelsesmiddeldatabasen i 2024, kan muligvis have veeret tilladt i 2023.

Derudover kan man formode, at fungicidet fluopicolid importeres som bejdset udsaed fx i raps
(SEGES, 2020). Det er ikke lovligt at sprgjte eller bejdse med fluopicolid i Danmark, men man
kan lovligt importere bejdsede frg fra et andet EU-land, hvor stoffet er tilladt. Det vides ikke,
hvor meget fluopicolid-bejdset udsaed, der har veeret anvendt i Danmark.

| FIGUR 4 er salget vist grafisk for stoffer med et samlet salg i hele salgsperioden pa mere end
1000 kg. Ud fra TABEL 3 og FIGUR 4 er det tydeligt, at forskellige stoffer har domineret i for-
skellige perioder og at nogle fa stoffer star for hovedparten af salget. | de farste ar var triflura-
lin det dominerende stof, fra 1982 efterfulgt af fluazifopbutyl/fluazifop-P-butyl. Fra 1999 var
diflufenican dominerende indtil omkring 2020, hvor salget af fluopyram steg kraftigt efterfulgt af
mefentrifluconazol fra 2021. Fra sidst i 90’erne har fluazinam og tau-fluvalinate ogsa haft et
betydeligt salg.

Idet de forskellige stoffer kan have én eller to C-CFs-grupper, og da sterrelsen af det gvrige
molekyle varierer, er salgstallene i FIGUR 5 omregnet til potentielle arlige maengder TFA
(TFA-zkvivalenter). Det store salg af trifluralin og fluazifop op gennem 1980’erne er mindre
markant, nar der omregnes til TFA-aekvivalenter. Det ses ogsa, at malt som TFA-zkvivalenter
har salget veeret stejlt stigende siden 2016 og i seneste salgsstatistik (salgsar 2022) betydeligt
hgjere end pa noget tidligere tidspunkt.

| 2022 svarede de solgte maengder C-CF3 pesticid til 81.000 kg TFA-gekvivalenter. Det sam-
lede atmosfaeriske TFA-bidrag med nedbgren i Danmark er for nyligt estimeret til 7.000-16.000
kg pr. ar (Albers, 2024). Det potentielle bidrag fra pesticider er derfor langt starre end det at-
mosfeeriske bidrag. Det ma dog forventes, at kun en del af dette potentiale faktisk realiseres
under markforhold, idet der jo er konkurrerende nedbrydningsveje med nedbrydning til fluorid i
stedet for TFA (FIGUR 3), noget pesticid muligvis kan bindes hardt eller kovalent i jorden sa
det ikke nedbrydes til TFA, TFA og moderstof kan fiernes fra marken ved hgst osv.
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FIGUR 4. Arligt summeret salg af C-CF3 pesticider ifalge Miljzstyrelsens arlige bekeempelses-
middelstatistikker. Figuren viser kun stoffer med et samlet salg i hele salgsperioden >1000 kg

Nogle C-CFs3 stoffer kan ogsé have veeret anvendt som biocid, altsd uden for landbrugsmees-
sig anvendelse. Fglgende C-CF3 stoffer star opfert pa Biociddirektivets annex 1 over stoffer
med kendt biocidanvendelse i EU (COMMISSION REGULATION (EC) No 2032/2003):
alfa/lambda-cyhalothrin, hydramethylnon, flufenoxuron, cis/trans-flocoumafen, bromethalin, bi-
fenthrin, fipronil, fluometuron og chlorfenapyr. Det er sveert at vurdere, omfanget af disse stof-
fers anvendelse som biocid i Danmark, da mange biocidanvendelser ikke har veeret indberet-
ningspligtige. Tralopyril er et nyere biocid, der er tilladt som antifoulingsmiddel i EU, men som

ikke er pa annex 1.
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FIGUR 5. Solgte C-CF3 pesticidmaengder omregnet til potentielle TFA-aekvivalenter.
2.2 Projektets modelstoffer

TABEL 4 viser projektets modelstoffer. Stofferne er udvalgt, fordi de har de hgjeste arlige
salgsmaengder (aktivstof) og fordi de bade repraesenterer stoffer med store historiske salgs-
maengder, fx trifluralin, fluazifopbutyl fluazinam, tau-fluvalinat og diflufenican, og stoffer med et
stort nutidigt salg fx diflufenican, fluopyram og mefentrifluconazol. Fluazifop-butyl har veeret
markedsfert i to versioner, fgrst som en racemisk blanding (fluazifop-butyl) med et arligt mid-
delsalg pa 50000 kg/ar, og derefter som den aktive stereoisomer (fluazifop-P-butyl) med et ar-
ligt salg pa 8559 kg/ar. | grundvandspraver vil det ofte vaere umuligt at skelne bidraget fra de
to formuleringer, hvorfor de betragtes samlet. Som modelstof har vi valgt fluazifop-P-butyl,
som indgar i de senest markedsfarte formuleringer.

TABEL 4. Projektets modelstoffer, arlige solgte maengder, typisk bionedbrydelighed i jord
ifelge PPDB og molekyleere struktur.

Stof Persistens? Strukturformel®
CAS RN DT50
Status

Salgsmaengde’

Fluazifop-P-butyl Typisk: 1 dag®

79241-46-6 Ikke-persistent - F o}

Historisk’ . AN o \‘)'LO S
8559 kg/ar Lab 20°C: 0,3-3,3 dage ~ |

(50.000 kgrar)® Mark: 2,1-38,0 dage ©
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Fluopyram

Typisk: 309 dage

658066-35-4 Persistent o
Markedsfart*
31.853 kg/ar Lab 20°C: 117-717 dage E

Mark: 93,2-144,6 dage .

£

Diflufenican Typisk: 94,5 dage o f
83164-33-4 Moderat persistent -
Markedsfart
23.088 kg/ar Lab 20°C: 41,4-318 dage N o

Mark: 224-621 dage

Trifluralin Typisk: 133,7dage \L J/
1582-09-8 Persistent . o
H okl " "

Historisk N N
22.649 kgl/ar Lab 20°C: 66,3-161,6 dage

Mark: 35-375 dage

F F
F

Fluazinam Typisk: 124 dage o. O
79622-59-6 Persistent TN Lo
Markedsfart' “l N | X
7616 kg/ar Lab 20°C: 12,7-527 dage F e F

Mark: 20,7-34,3 dage F e F

tau-Fluvalinat
102851-06-9
Markedsfart'
7579 kglar

Typisk: 4 dage
Ikke-persistent

Lab 20°C: 8,1-89,1 dage
Mark: 1,64-8,95 dage

Mefentrifluconazol
1417782-03-6
Markedsfart’

29699 kg/ar

Typisk: 268 dage
Persistent

Lab 20°C: 104-477 dage
Mark: 96,5-611 dage

Trifluoroeddikesyre
76-05-1
Nedbrydnings-
produkt

Typisk: >2ar
Meget persistent

Lab 20°C: >2ar
Mark: ?

"Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddelstatistikker (Miljgstyrelsen, 2017; Miljgstyrelsen 2022). Pesticides
Properties Database (PPDB, data downloadet januar, 2022). *Strukturer er hentet i Chemspider.com

“Godkendte produkter (tilladte) er identificeret ved opslag i Miljgstyrelsens Bekeempelsesmiddeldatabase
(februar, 2023). 5Salg af den racemiske blanding fluazifop-butyl. ®Fluazifop-P-butyl hydrolyseres hurtigt til
fluazifop. Fluazifop DT50 typisk: 25 dage
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3. Laboratorieforsgeg 1:
Screening af jorde for
potentiel dannelse af TFA

Det farste forsag er udfart som en kort-tids screening af forskellige jorde. Screeningen var en
test for, om man hurtigt kan bestemme jordenes evne til at omdanne C-CFs-pesticiderne til
TFA med en "quick-and-dirty” metode, hvor nedbrydningen accelereres af optimale vaekstbe-
tingelser mht. neeringssalte, kulstof, omragring og temperatur. Forsaget var inspireret af fluoxet-
instudiet (Kahn et al., 2021), men inkubationen var forleenget til 30 dage pga. pesticidernes
starre hydrofobicitet og dermed lavere tilgaengelighed sammenlignet med fluoxetin og med 1/5
stofkoncentration for at mindske pesticidernes negative effekter pa mikroorganismerne. Ud-
over metode-test og sammenligning med fluoxetinforsgget, var formalet ogsa at teste om: i)
Der kunne maéles en effekt af preeeksponering med C-CF3 pesticider, dvs. om der var stor for-
skel pa TFA-dannelse i konventionelt drevne jorde, der over arene har veeret eksponeret for
forskellige C-CF3 pesticider, og gkologiske jorde, der ikke har vaeret eksponeret. ii) Der var for-
skel i TFA baggrundsniveauer i konventionelle jorde og gkologiske jorde. iii) Give en indikation
af relative TFA dannelseshastigheder.

| screeningen blev jordslurry (én del jord til 4 dele 10%-styrke Bushnell-Haas mineral medium)
inkuberet med C-CF3 pesticider i oxisk, flydende rystekultur. Lidt pepton og geerekstrakt blev
derudover tilsat for at give mikroorganismerne gode vaekstbetingelser. Pesticider blev tilsat i
en endelig koncentration pa 0,1 mM, dvs. betydeligt hgjere koncentration end hvad der kan
forventes i marken efter sprgjtning. Forsaget indeholdt sterile negative kontroller kun med pe-
sticid (uden jord) eller med jordslurry kun tilsat solvent.

Vi testede seks jorde. Tre var konventionelle landbrugsjorde i omdrift fra Pesticidvarslingspro-
grammets marker i Lund (lerjord), Fardrup (lerjord) og Jyndevad (sandjord). Tre andre var
gkologiske jorde fra Svanholm Gods, hvoraf én er udlagt som permanent graes (Sv6, sandjord)
og to er i omdrift (Sv1, sandjord og Sv3, lerjord).

| dette forsag er jordslurry fortyndet 10x inden analyse for TFA. Detektionsgraensen (laveste
standard) la derfor pa 0,2 ug/L. Kvantifikationen er sikker for koncentrationer pa mindst 1,0
ug/l. Der ses i alle jorde ganske lave omdannelser til TFA varierende fra 0,1-1 promille af den
tilsatte pesticidmeaengde pa 30 dage. Der ses starst TFA-dannelse for fluazinam, som omdan-
nes til TFA i alle testede jorde og som ogséa giver de hgjeste TFA koncentrationer (TABEL 5).
Fluazinam-molekylet indeholder to TFA-grupper. Fluazifop-P-butyl viste ogsa tydelig TFA-dan-
nelse i alle jorde. Der var ikke tydelig forskel pad TFA-dannelsen fra pesticiderne i de gkologi-
ske og de konventionelle jorde. Baggrundsfrigivelsen af TFA (negativ kontrol) var lav i alle jor-
dene uden tydelig forskel pa konventionelle jorde og gkologiske jorde og forventes derfor at
veere uproblematisk i hovedforsgget.
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TABEL 5. Kort-tids screening af jorde for omdannelse af modelpesticider til TFA i jordslurry.
Koncentrationerne angiver TFA-koncentrationen i jordslurriens vandfase. Koncentrationerne er
korrigeret for fordampning af vand under inkubationen.VAP-jordene er konventionelt drevet,
Svanholm-jordene er gkologisk drevet (n=1, RSD angiver variationen af dobbeltinjektion).

VAP Jyndevad VAP Lund VAP Fardrup Medie kontrol
Middel RSD Middel RSD Middel RSD Middel RSD
(Hg/L) (%) (Hg/L) (%) (Hg/L) (%) (Hg/L) (%)
Fluopyram 2,7 1,5 2,9 57 2,4 2,0 0,3 14,3
Diflufenican 2,3 5,3 1,3 0,0 1,1 0,0 0,3* -
Trifluralin 2,4 0,0 3,2 1,3 1,8 0,0 <0,2 -
Fluazifop-P-butyl* 4,0 1,0 6,1 2,1 8,1 2,5 0,3* -
Fluazinam 9,3 2,2 13,1 1,3 10,4 0,4 0,5 0,0
tau-Fluvalinat 0,8 5,3 2,8 2,9 4,0 1,0 <0,2 -
Mefentrifluconazol 0,9 9,1 1,6 2,6 1,4 0,0 0,2* -
Negativ kontrol** <0,2 - 0,8 53 <0,2 - 0,2 -
Svanholm Sv1 Svanholm Sv3 Svanholm Sv6
Middel RSD Middel RSD Middel RSD
(Hg/L) (%) (Hg/L) (%) (Hg/L) (%)
Fluopyram 2,5 1,4 9,9 0,8 4,0 0,0
Diflufenican 0,6 - 1,8 4.5 0,9 4.3
Trifluralin 5,3 3,1 3,4 1,2 2,1 2,0
Fluazifop-P-butyl* 4,8 0,9 6,1 6,0 3,6 3,4
Fluazinam 21,8 0,9 11,3 47 12,0 0,3
tau-Fluvalinat 1,7 4.8 1,2* - 0,4* -
Mefentrifluconazol 0,5* - 1,8 7,0 0,7* -
Negativ kontrol** <0,2 0,5* - 0,3 -

*Forgget usikkerhed idet ratioen mellem arealet af toppen ved m/z 113 — 69 og m/z 113 — 113 i den ene
af de to bestemmelser afveg mere end 35% fra ratioen i standarderne.

**Kun afdampet solvent.

Screeningsforsgget er inspireret af et tidligere studie, hvor man testede nedbrydning af C-CF3
leegemidlet fluoxetin i en mikrobiel blandingskultur fra havejord og i renkulturer med catechol-
2,3-dioxygenase aktivitet (Khan et al., 2021). Fluoxetin blev nedbrudt til metabolitten trifluor-
methylphenol (TFMP). Nedbrydningsforseg med TFMP viste dannelse af bade TFA og frit fluo-
rid efter bare 72 timers inkubation ved 30 °C. Forsgget har dog den svaghed, at det ikke inde-
holder kvantitative data for dannelse af TFA direkte fra fluoxetin. | vores test af denne metodi-
ske tilgang kunne vi pavise TFA fra nogle af pesticiderne, men omdannelsesraten var meget
lav, og man ma konkludere, at metodens falsomhed er for lav og at metoden derfor ikke kan
bruges som en generel metode til screening for TFA-dannelse. For at bestemme, om C-CF3
pesticiderne kan omdannes til TFA i jord, matte vi derfor udfgre egentlige nedbrydningsforseg
som beskrevet i neeste kapitel.
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4. Laboratorieforsog 2:
Kvantitativ bestemmelse af
TFA-dannelse i jord

| dette laboratorieforsgg testede vi for tre landbrugsjorde, om TFA kan dannes ved nedbryd-
ning af de syv udvalgte C-CF3 pesticider under mere realistiske forhold end i screeningsforsg-
get. Vi malte, hvor meget TFA der blev dannet over tid i Igbet af ét ar, samt hvor meget moder-
stof der var tilbage efter ét ar. Jordene var de tre gkologiske landbrugsjorde fra laboratoriefor-
s@g 1. De tre jorde indeholder ca. 4% organisk stof, men kornstgrrelsesfordelingen varierer
(se kapitel 8.2). Et stort antal glasrer a 12 mL blev tilsat 0,5 g finkornet sand og spiket med pe-
sticid oplgst i metanol. Vi valgte at spike sand i stedet for en lille jordmaengde, idet metanol
draeber mange af jordens mikroorganismer og derved frigiver et unaturligt niveau af let-omsaet-
teligt kulstof og neeringsstoffer. Det er desuden lettere at afdampe alt metanol fra sand, idet
der ofte vil vaere en rest-koncentration i jord. Efter afdampning af metanolen blev sand+pesti-
cid iblandet ca. 3 g frisk jord (2,5 g t@rveegt). Hvert prgverar modtog kun ét pesticid. Inkubati-
onsrgr med jord, men uden pesticid, var negative kontroller for et eventuelt TFA-indhold i sol-
venter og vand, jordenes eget indhold af TFA eller TFA-dannende stoffer, samt eventuelt ude-
frakommende kontaminering med TFA. De abne rgr blev inkuberet i plastkasser med fugtmaet-
tet atmosfeere for at sikre tilstraekkelig ilt og undgé udterring. Efter gnske fra Miljgstyrelsen
blev jordene inkuberet ved 20°C, som anbefalet i OECD guideline 307. Rarene blev jeevnligt
vejet og tilsat vand i det omfang vaegten var faldet. Efter 0, 4, 10, 24, 38 og 52 ugers inkuba-
tion blev TFA ekstraheret fra triplikate rar, kontrolrgr dog kun i monoplikat, og analyseret for
TFA i randomiseret raekkefglge. Moderstoffernes koncentration blev bestemt efter 0 og 52
ugers inkubation.

Pesticiderne blev tilsat i en endelig koncentration pa 10 pymol/kg (tgrveegt), dette er for en del
stoffer og anvendelser noget hgjere end markdosis, selv hvis markdosis kun fordeles i den
gverste cm jord (TABEL 6). De ensartede og for nogle pesticider forhgjede koncentrationer er
valgt for med stor sikkerhed at kunne pavise omdannelse til TFA af ned til 1% af moderstoffet,
idet koncentrationer under den ofte rapporterede nedre greense pa 5% (TABEL 1) sandsynlig-
vis vil kunne give udvaskning over pesticidstoffernes generelle kravvaerdien pa 0,1 ug/L pga.
TFA’s hgje persistens og lave sorption. Doser i TABEL 6 er baseret pa de tilgaengelige brugs-
anvisninger i Miljgstyrelsens bekeempelsesmiddeldatabase, hvor det skal bemeerkes, at en del
eeldre midler ikke har brugsanvisninger, der kan derfor vaere brugt andre doser af aeldre mid-
ler. | Bekeempelsesmiddeldatabasen fandtes ingen brugsanvisninger for trifluralin, hvorfor vi i
stedet har anvendt behandlingsindeks fra SEGES" Middeldatabase.

TABEL 6. Aktivstof. Sammenligning af mindste og maksimale markdoser, som pa et tidspunkt
har veeret tilladt i Danmark og koncentrationer anvendt i nedbrydningsforsaget (10 umol/kg).
Markdoser stammer fra gennemgang af produktetiketter i Bekeempelsesmiddeldatabasen (no-
vember, 2023).

Stof Markdosis Markdosis Forsegsdo- Afgrader Midler med denne
(forspgsdosisi  g/ha fordelt i sis/mark- med denne dosis
ug/kg) gverste 1 cm dosis dosis

na/kg
Fluopyram 56 (min) 375 10,6 Kartoffel Propulse SE 250; PRO-
(3967) Tector
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Stof Markdosis Markdosis Forsggsdo- Afgreder Midler med denne
(forsggsdosisi  g/ha fordelt i sis/mark- med denne dosis
uglkg) overste 1 cm dosis dosis
ng’kg
125 (maks) 833 4,8 Korn (vinter- Propulse SE 250; PRO-
saed/varsaed), Tector
raps, majs
Diflufenican 21 (min) 140 28,2 Korn (vinterszed ~Accurate delta; Alliance
(3943) og varseed)
125 (maks) 833 4,7 Korn (vinter- Agro Bizz Diflufenican;
saed/varsaed) Diflanil 500 SC; Inter-
Diflufenican; LFS
Diflufenican; Pelican;
Sempra SC og Sempra
500 SC
300" (maks) 2000 2,0 /Ebler/Pzere Diflanil 500 SC
Trifluralin 317 (min®) 2112 1,6 Frter Alle tidligere tilladte
(3353) bland-produkter med
trifluralin
859 (maks®) 5728 0,6 Grgntsager, Alle tidligere tilladte rene
raps (vinter/var) ftrifluralin-produkter
Fluazifop-P-butyl 125 (min) 833 4,6 Haslet Max Fusilade
(3834)
375 (maks) 2500 1,5 Roer, raps, kar-  LFS Fluazifop-P-butyl
tofler, aerter
m.m.
Fluazinam 100 (min) 667 7,0 Kartoffel LFS fluazinam
(4651)
2008 (maksP) 1333 3,5 Kartoffel Agros Fluazinam 500;
Banjo 500 SC; Dalimo;
Frowncide; LFS Fluazi-
nam
2000 (maksE) 13330 0,35 Kartoffel Dalimo; Frowncide
tau-Fluvalinat 24 (min) 160 31,4 Korn (vinterseed  Agros Tau; Evure Neo
(5029) og varszed),
Kartofler
54 (maks®) 360 14,0 Raps, sennep,  Agro Bizz Tau-Flu 2F,
eerter
144 (maksF) 1104 53 Vintersaed Evure Neo, Mavrik 2F
Mefentrifluconazol 56 (min) 375 10,6 Raps (vinter) Revyona
(3978)
150 (maks) 1000 4,0 Korn (vinter- Balaya; Himalaya Pro;

saed/varsaed),
Raps (vinter)

Lenvyor; Revyona

AAndre niceheafgreder med hgje doser: Zeppelin i skovkulturer, gardspladser og udyrkede arealer f.eks.

vejkanter og jernbaner (280 g/ha); Keeper L i havebrug og planteskolekulturer, skovkulturer, gardspladser,

udyrkede arealer (280 g/ha).

BHgjere dosis i nicheafgrade: 250 g/ha i lag, med max 5 behandlinger pr. saeson.

CHgjere dosis i nicheafgrade: 72 g/ha i kal.
PEnkelt sprgjtning

EVed 10 tilladte behandlinger per seeson

FVed 3 tilladte behandlinger per saeson
®Behandlingsindeks fra SEGES" Middeldatabase
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De felgende figurer viser dannelse af TFA frem til uge 52. TFA-dannelsen er vist bdde som
absolutte koncentrationer sammenholdt med negative kontroller uden C-CF3 pesticid (til ven-
stre), og i procent af tilsat C-CF3 moderstof korrigeret for de negative kontrollers TFA-indhold
(til hgjre). | TABEL 7 opsummeres TFA-dannelsen ved forsggets afslutning og den geometri-
ske middelvaerdi er beregnet til brug i scenarierne i kapitel 5. Den geometriske middelvaerdi
anbefales af FOCUS gruppen (FOCUS 2014) for modellers input-parametre og beregnes ved
at multiplicere TFA-dannelserne og derefter tage den n’'te rod af produktet.

Det skal bemaerkes, at fluopyram og fluazinam har to C-CFs-grupper. Udregnes fluopyrams og
fluazinams TFA-dannelse som mol TFA per mol fluopyram eller fluazinam (molprocent) er pro-
cent moderstof omdannet til TFA derfor dobbelt s& stor som vist i FIGUR 6, FIGUR 7 og TA-
BEL 7.

Det er tydeligt fra figurerne, at TFA-dannelsen ville have veeret starre hvis forsgget havde for-
Iabet over laengere tid. Kun fluazinam viser klart aftagende TFA-dannelsesrate i labet af forsg-
get i alle tre jorde. For fluopyram og mefentrifluconazol er der tydeligt aftagende TFA-dannel-
sesrate i Sv3, men ikke i Sv1 og Sv6. | de gvrige inkubationer var TFA-dannelsen tilnsermel-
sesvis lineeer i lgbet af hele forsgget. Grundlaeggende er det forventeligt, at reaktionsrater af-
tager over tid, nar man inkuberer sma jordprgver i reagensglas i et ar i laboratoriet. Det skyl-
des fx, at der ikke tilfgres friskt organisk stof fra afgrader, og at der ikke er nedbgr, som kan
nedbryde diffusionsgradienter i jorden og eventuelt sprede nedbryder-mikroorganismer. Det
var derfor overraskende, at mange nedbrydningskurver var tilnarmelsesvis linezere. Der er sa-
ledes ikke tvivl om, at der over tid kan dannes betydeligt mere TFA end angivet i TABEL 7.
Ofte vil man fitte en tilnaermet 1.-ordens kinetik til kurver med aftagende reaktionshastighed,
det er dog en forudsaetning for 1. ordens kinetik, at reaktionshastigheden kun afheenger af
substrat-koncentrationen og at det mikrobielle nedbrydningspotentiale er konstant. | vores til-
feelde er det lige sa sandsynligt, at det skyldtes den langvarige inkubation og det giver derfor
ikke mening at fitte 1.-ordens kinetik.

TFA-dannelsen varierede bade fra stof til stof og fra jord til jord. Fluopyram havde den stgrste
TFA-dannelse pa 10,7%+0,4% i Sv6-jorden, med mindre dannelse i Sv1 (7,9%0,3%) og bety-
deligt mindre dannelse i Sv3 (3,3%0,2%). Fluazinam havde ogsa stor omdannelse, men i
modsaetning til fluopyram var der kun beskedne forskelle mellem jordene. TFA-dannelsen var
lavere for de avrige stoffer med 2,4%-5,2% for diflufenican, 3,0%-5,3% for fluazifop-P-butyl,
1,1%-2,2% for trifluralin, 0,8%-3,3% for mefentrifluconazol og 0,4%-1,0% for tau-fluvalinat (TA-
BEL 7). Selvom TFA-dannelsen var lav for tau-fluvalinat, var den tydeligt over jordenes bag-
grundsniveau (FIGUR 12), og der er saledes ingen tvivl om, at alle de syv testede pesticidstof-
fer kan nedbrydes til TFA, selvom graden varierer mellem stofferne. Som naevnt for flyopyram
og fluazinam er der ogsa stor forskel mellem jordene. For de fleste af stofferne var der storst
TFA-dannelse i Sv6 (sandjord med permanent graes) og mindst i Sv3 (lerjord i omdrift). De mi-
krobielle samfunds stgrrelse og sammensaetning kan vaere forskellige i de tre jorde, og stoffer-
nes biotilgaengelighed kan have varieret, men derudover er der ikke indlysende forklaringer pa
variationen mellem jordene.
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FIGUR 6. Omdannelse af fluopyram til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6).
Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncentratio-
ner i ikke-spikede kontroller (&bne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket bag-
grundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-sekvivalenter. Bemaerk at flu-
opyram har to C-CFs-grupper, udregnes omdannelsen som mol TFA per mol fluopyram (mol-
procent) er omdannelsen derfor dobbelt sa stor som vist i figuren.
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FIGUR 7. Omdannelse af fluazinam til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6).
Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncentratio-
ner i ikke-spikede kontroller (&bne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket bag-
grundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-sekvivalenter. Bemaerk at
fluazinam har to C-CFs-grupper, udregnes omdannelsen som mol TFA per mol fluazinam (mol-
procent) er omdannelsen derfor dobbelt sa stor som vist i figuren.
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FIGUR 8. Omdannelse af diflufenican til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og
Sv6). Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncen-
trationer i ikke-spikede kontroller (dbne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket
baggrundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-aekvivalenter.
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FIGUR 9. Omdannelse af fluazifop-p-butyl til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og
Sv6). Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncen-
trationer i ikke-spikede kontroller (&bne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket

baggrundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-aekvivalenter.
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FIGUR 10. Omdannelse af mefentrifluconazol til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1,
Sv3 og Sv6). Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af
koncentrationer i ikke-spikede kontroller (dbne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fra-
trukket baggrundsniveauer og og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-aekvivalenter.
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FIGUR 11. Omdannelse af trifluralin til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6).
Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncentratio-

ner i ikke-spikede kontroller (&bne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket bag-

grundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-sekvivalenter.
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FIGUR 12. Omdannelse af tau-fluvalinat til TFA i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og
Sv6). Til venstre er dannelsen vist i absolutte koncentrationer (n=3) med angivelse af koncen-
trationer i ikke-spikede kontroller (dbne symboler, n=1). Til hgjre er koncentrationer fratrukket
baggrundsniveauer og vist i procent af moderstoffets potentielle TFA-aekvivalenter.

TABEL 7. Omdannelse af C-CFs-pesticider til TFA i procent af moderstoffets potentielle TFA-
e&kvivalenter i tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6) bestemt efter 52 ugers inkuba-
tion. For hvert stof er omdannelsen vist som middel £1 standardafvigelse (n=3) for hver jord,
samt som geometrisk middel af de tre jorde. Fluopyram og fluazinam har to C-CFs-grupper,
udregnes omdannelsen som mol TFA per mol moderstof (molprocent) er omdannelsen derfor
dobbelt sa stor som vist i tabellen.

TFA-dannelse (% af tilsat moderstof)

Sv1 Sv3 Sv6 Geometrisk
middel
Fluopyram 7,9+0,3 3,3+0,2 10,74£0,5 6,5
Fluazinam 6,5+0,2 5,3+0,2 6,0+0,4 6,0
Diflufenican 2,9+0,8 2,401 5,2+1,1 3,3
Fluazifop-p-butyl 3,0+0,0 3,1+0,0 5,3+0,0 3,7
Trifluralin 1,7£0,0 1,1£0,1 2,201 1,6
Mefentrifluconazol 2,640,2 0,8+0,0 3,3+0,1 1,9
tau-Fluvalinat 1,0£0,1 0,4+0,1 1,0£0,1 0,7

TABEL 8 viser moderstoffernes restkoncentration ved forsggets afslutning. Vi kunne kvantifi-
cere fem af moderstofferne. Trifluralin og tau-fluvalinat kunne dog ikke kvantificeres med de
udviklede metoder. Det skyldes, at trifluralin gav et lavt signal pa4 UPLC-MS’en og tau-fluvali-
nat viste for lav genfinding, idet stoffet sorbererer meget kraftigt til organisk stof. Mefentrifluco-
nazol var det mest stabile af de kvantificerede moderstoffer, idet 80%-87% var tilbage i jorden
efter 52 uger. Fluopyram var det naestmest stabile modermoderstof med restkoncentrationer
pa 61%-75% efter 52 uger. Diflufenican var mindre stabilt med 26-38% tilbage efter 52 uger,
og fluazinam og fluazifop-P-butyl var stort set forsvundet. Fluazifop-P-butyl viste lav genfinding
i start-prgverne. Det skyldes, at butylgruppen hurtigt fraspaltes af esteraser i jorden. Reakti-
onsproduktet er fluazifop, hvorfor vi udvidede metoden til ogsa at kunne kvantificere fluazifop.
Restkoncentrationerne er derfor udregnet ud fra summen af fluazifop og fluazifop-P-butyl i
start- og slut-praverne. Isotopmaerket mefentrifluconazol (mefentrifluconazol-d4) blev anvendt
som intern standard til korrektion af matrixeffekter for alle stoffer. Dette er tilstreekkeligt, nar
rest-koncentrationen angives i forhold til startkoncentrationen (C/Co) i stedet for i absolutte
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koncentrationer. Det formodes, at TFA ville kunne dannes fra moderstoffernes restkoncentra-
tion, hvis fors@get havde forlgbet over leengere tid. Noget moderstof méa dog forventes at blive
refraktaert pga. aldning i jorden, hvor stoffet i stigende grad bindes, sa det bliver mindre ned-
brydeligt. Derudover vil TFA sandsynligvis ogsa kunne dannes udover fgrste ar fra diverse C-
CF3 mellemprodukter, der kan veere akkumuleret i jorden. Dette er specielt sandsynligt for
fluazinam og fluazifop, hvor det meste moderstof forsvandt, og til dels for diflufenican, hvor 26-
38% var tilbage ved forsagets afslutning, men hvor TFA-dannelserne ikke var fladet ud ved
forsggets afslutning (FIGUR 7, FIGUR 8 og FIGUR 9),

TABEL 8. Andel rest-moderstof (C/Co) ved forsggets afslutning efter 52 ugers inkubation.

Rest moderstof (C/Cy i %)

Sv1 Sv3 Sv6
Fluopyram 61+13 7511 702
Fluazinam 2+0 6+1 3+0
Diflufenican 265 387 286
Fluazifop + fluazifop-p-butyl 0+0 1+0 00
Mefentrifluconazol 811 871 801
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5. Overslag over udvaskning
af TFA fra C-CF;-pesticider

| det felgende gives overslagsberegninger for mulige arlige TFA-middelkoncentrationer i van-
det, der forlader plgjelaget efter sprgjtning med C-CF3 pesticider. Overslagene skal give en in-
dikation af, hvilke niveauer man kan forvente i grundvandet efter sprgjtning, men er i gvrigt
meget usikre og skal ikke opfattes som risikovurderinger af de enkelte stoffer. Overslagene er
baseret pa de procentvise omdannelser af moderstof til TFA bestemt i projektets hovedforsag
efter ét ars inkubation og udregnet som geometrisk middelveerdi for de tre jorde (TABEL 7). |
overslagene bruges geometriske middelveerdier som anbefalet i FOCUS guidelinen: "Where
there are a number of experimental values (e.g. degradation rate, sorption constants etc.) then
the mean or median (as estimated by a geometric mean) values should generally be used ra-
ther than the extreme value” (FOCUS, 2014).

Som i Miljgstyrelsens godkendelsesordning baseres beregningerne pa den del af markdosis,
der afseettes direkte pa jorden. Den direkte afsaetning af sprejtemiddel pa jordoverfladen af-
haenger af en reekke faktorer, hvor de vigtigste er afgrade og afgrgdens vaekststadium, men
derudover pavirkes afsaetningen ogsa af drabestarrelse, midlets specifikke formulering mm.
(Jensen og Spliid, 2003).

| pesticidgodkendelserne bruger Miljgstyrelsen danske veerdier for pesticidafsaetningen af
sprojtevaeske pa jordoverfladen i afgredernes forskellige veekststadier, hvor Miljgstyrelsen an-
vender det gvre 80 procent konfidensinterval i modelberegningerne (Miljgstyrelsen, 2019; TA-
BEL 9 og TABEL 10). Hvis der ikke findes danske malevaerdi for afsaetningen, bruger Miljgsty-
relsen i stedet vaerdier baseret pa plantedaekningsestimater (Miljgstyrelsen, 2019), det er fx for
vinterraps og varraps (TABEL 11), hvor afsaetningen angives som et interval. | dette tilfeelde
bruger vi middel af intervallet i overslagsberegningen. For raps er der ikke afsaetningsdata for
alle typer pesticider for alle vaekststadier. Her har vi brugt data for de tilgeengelige vaekststa-
dier uanset om der er tale om herbicider, fungicider eller insekticider. De beregnede overslag
tager udgangspunkt i hgjest anvendte markdosis og beregnes for BBCH-vaekststadier, hvor
stoffet er/var tilladt, og hvor der findes data for pesticidafsaetningen pa jorden.

TABEL 9. Afsaetning af sprgjteveeske pa jordoverfladen (% for avre 80-% konfidensinterval) i
vinterkorns og varkorns forskellige vaekststadier (BBCH) som beskrevet af Miljgstyrelsen

(2019).
Vinterkorn Afsaetning i % Varkorn Afsaetning i %
(hvede, byg, rug) (hvede, byg)

BBCH BBCH

11-13 77 11-13 75
23-28 60 20-24 55
30-32 42 28-32 43
33-34 21 33-35 27
38-45 10 49-50 18
51-57 4 59-68 20
61-71 4 87-89 23
87 18
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TABEL 10. Afsaetning af sprejtevaeske pa jordoverfladen (% for gvre 80-% konfidensinterval) i
sukkerroers og kartoflers forskellige vaekststadier (BBCH) som beskrevet af Miljgstyrelsen
(2019).

Sukkerroe Afsaetning i % Kartofler Afszetning i %
BBCH BBCH

11-12 100 10-19 100

13-14 100 18-25 97

15-18 98 30-32 91

20-22 81 35-40 55

30-35 47 59-79 8

39 32

TABEL 11. Afsaetning af sprejtevaeske pa jordoverfladen) i vinterraps’ og varraps’ forskellige
veekststadier (BBCH) baseret pa plantedaekke som beskrevet af Miljgstyrelsen (2019).

Behandling BBCH Afsaetning i %
Vinterraps Herbicid 0 100
Efterarsherbicid 13 62-81
Forarsherbicid 16 24-43
Insekticid 60-69 5-15
Varraps Herbicid 13 62-81
Herbicid 30-59 43-62
Insekticid 60-69 5-15

De arlige TFA middelkoncentrationer er estimeret ud fra en arlig nettonedbgr pa 300 mm, der
er standard i Hamborg-scenariet, som anvendes i pesticidgodkendelsen. Nettonedbgren varie-
rer dog betydeligt fra ar til ar og fra landsdel til landsdel (FIGUR 13). Omrader og ar med
stgrre eller mindre nettonedber vil naturligvis have tilsvarende lavere eller hgjere TFA koncen-
trationsestimater. | beregningerne er det forudsat, at TFA hverken binder eller nedbrydes i jor-
den.

Ifalge FOCUS guidelinen (FOCUS, 2014) og efter gnske fra Miljgstyrelsen er nedbrydningsfor-
sggene udfgrt ved 20°C, dette er dog urealistisk hgjt for markforhold. DMI beskriver at: ” Den
gennemsnitlige arstemperatur for landet som helhed er 8,3°C (30 ars gennemsnit 1981-2010).
1991-2020 gennemsnittet er 8,7°C og 10 ars gennemsnittet 2011-2020 er 9.1°C.” (DMI, 2024).
Den faktiske arlige middeltemperatur i markernes gverste jordlag kendes ikke, men ma forven-
tes at vaere hgjere end luftens temperatur. | beregningerne har vi arbitraert valgt en arlig mid-
deltemperatur pa 10°C for det gverste jordlag, men temperaturen vil selvfglgelig variere af-
haengig af arstiden, solindstralingen i de forskellige landsdele, varierende skygning fra afgrg-
derne i deres forskellige vaekststadier, varierende fordampning osv. Ved en reduktion fra 20°C
til 10°C reduceres pesticidstoffers reaktionshastighed typisk med faktor 2,58 (FOCUS, 2014),
ogsa kaldet pesticidstoffernes Q0. Da TFA-dannelserne i laboratorieforsgget var tilnaermel-
sesvis lineaere (FIGUR 6 til FIGUR 12), har vi derfor divideret TFA-dannelsen i TABEL 7 med
2,58 for tilneermelsesvist at kompensere for lavere in-situ temperatur. For ikke-lineaere dannel-
seskurver giver det en mindre underestimering.
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FIGUR 13. Nettonedbgr for marker beliggende forskellige steder i Danmark sammenlignet
med Hamborg-scenariet. Nettonedbgren er angivet som arlig middelvaerdi, maksimum og mi-
nimum i en 20-ars periode. Karup og Langvad har tidligere indgaet i Miljgstyrelsens modelbe-
regninger. Tylstrup, Jyndevad, Silstrup, Estrup og Faardrup er marker i Varslingssystem for
Udvaskning af Pesticider til Grundvandet (VAP). Figuren er oprindeligt vist i Barlebo et. al.
(2007).

5.1.1 Fluopyram

Den hgjeste omdannelse til TFA ses for fluopyram med en omdannelse pa 6,5% af tilsat
maengde i lgbet af 52 uger (geometrisk middel, TABEL 7). Da fluopyram har to TFA-grupper
per fluopyram-molekyle er TFA:fluopyram molprocenten pa 13% ved 20°C.

Fluopyram er et bredspektret fungicid, der anvendes i forskellige afgrader. Ifalge bekaempel-
sesmiddeldatabasen (per 11/4-2023) er der to godkendte produkter med fluopyram, Propulse
SE250 og PRO-Tector, der begge indeholder fungiciderne fluopyram (125 g/L) og prothioco-
nazol (125 g/L). Midlerne kan anvendes én til to gange per saeson med en maksimal saeson-
dosis pa 1,0 L/ha for korn, raps og majs, og 0,9 L/ha for kartofler. Afheengig af afgrede er mid-
lerne godkendt til forskellige vaekststadier (BBCH-stadier, TABEL 12 ). TABEL 13 viser over-
slag over mulig TFA-udvaskning efter spragjtning med Propulse SE250 eller PRO-tector i én
saeson-dosis. For raps er anvendt interception for insekticid i BBCH 59-68, da der ikke er inter-
ceptionsdata for fungicider. Interceptionen er den samme for vinter- og varraps. Pesticidstof-
fernes generelle kravvaerdi pa 0,1 pg/L er overskredet i de tidlige veekststadier, for varkorn
ogsa ved sprgijtning i de sene vaekststadier.

TABEL 12. Anvendelse af Propulse SE 250 og PRO-Tector ifglge godkendelsesindehavernes
brugsanvisninger (Bayer, 2020; Vestjysk Agro, 2023).

Afgrode Vakststadie Maks. dosis per seeson
BBCH L/ha

Hvede, byg, havre, rug, triticale 30-61 1,0

Raps 57-69 1,0

Majs 33-69 1,0

Kartofler 40-89 0,9
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TABEL 13. Overslag over TFA-udvaskning efter sprgjtning med fluopyram i én seeson-dosis.
Overslag over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver fra plgjelaget, for afgreder og
veekststadier hvor der ifglge produktbrugsanvisningerne kan sprgjtes med Propulse SE 250
eller PRO-Tector. | beregningerne antages afsaetning af sprgjtevaeske pa jordoverfladen ifglge
Miljgstyrelsen, en omdannelse til TFA ved en middeltemperatur pa 10°C og nettonedbgr pa
300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (pg/L)

Vinterkorn Varkorn Kartofler Raps

BBCH 30-32: 0,25 BBCH 30-32: 0,26 BBCH 40: 0,30 BBCH 60-69: 0,06
BBCH 33-34: 0,13 BBCH 33-35: 0,16 BBCH 59-79: 0,04

BBCH 38-45: 0,06 BBCH 49-50: 0,11

BBCH 51-57: 0,02 BBCH 59-61: 0,12

5.1.2 Fluazinam

Fluazinam er et bredspektret fungicid, der anvendes mod jordbarne pathogener (PPDB). Lige-
som fluopyram, har fluazinam to C-CFs-grupper per molekyle. Produkterne er godkendt til brug
i kartofler, og for nogle produkter ogsa i lag. Der findes flere tilladte produkter med ens maks.
dosis per sprgjtning. | det falgende gives overslag for produktet FROWNCIDE brugt i kartofler.
Frowncide indeholder 500 g/L aktivstof og doseringen er 0,3-0,4 I/ha per sprgjtning. | bereg-
ningen antages en dosis pa 0,4 I/ha per sprgjtning. Produktbrugsanvisningen angiver fol-
gende: "FROWNCIDE skal anvendes forebyggende. Farste sprgjtning udfgres inden udsigt til
skimmelfavorabelt vejr. Maksimalt 7 dages interval under skimmelfavorable forhold....... Max
10 behandlinger pr saeson”. Frowncide kan bruges til BBCH 32-91. Overslagene over arlig
TFA middelkoncentration i vandet, der forlader plgjelaget, ligger i BBCH 30-40 betydeligt over
pesticidstoffernes kravvaerdi pa 0,1 pug/L (TABEL 14) for enkeltsprajtninger. Ved 10 sprgjtnin-
ger per saeson afheenger estimatet i hgj grad af, hvilke vaekststadier der sprgijtes, jo tidligere,
jo hgjere estimat. | estimatet i TABEL 14 antages 7 sprgjtninger i BBCH 59-79, 3 sprgjtninger i
BBCH 35-40 og at der ikke sprgjtes i BBCH 30-32. Fordelingen skyldes stigende risiko for
skimmel i labet af seesonen, men er derudover arbitreert fastsat. Disse 10 sprgjtninger giver et
arligt TFA middelestimat pa 1,68 ug/l, men estimatet ville have vaeret betydeligt hgjere, hvis
der var tidligere sprgjtninger. Ifalge produktbrugsanvisningerne for tilsvarende produkter anbe-
fales brug af disse typisk op til 4-5 gange pr sason.

TABEL 14. Overslag over TFA-udvaskning efter spragjtning med fluazinam som enkelt-sprgijt-
ning eller ved 10 sprajtninger. Overslag over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver
fra plejelaget, for afgrader og vaekststadier hvor der ifglge produktbrugsanvisningerne kan
sprgjtes med FROWNCIDE eller lignende produkter | beregningerne antages afsaetning af
spragjtevaeske pa jordoverfladen ifalge Miljgstyrelsen, en omdannelse til TFA ved en middel-
temperatur pa 10°C og nettonedbgr pa 300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (ug/l)

Kartofler
BBCH 32: 0,69
BBCH 35-40: 0,42
BBCH 59-79: 0,06
10 sprgjtninger* 1,68

*3 sprgjtninger i BBCH 35-40 og 7 sprgjtninger i BBCH59-79
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5.1.3 Diflufenican

Diflufenican virker primzert som et jordmiddel, der laegger sig som en tynd film pa jordoverfla-
den og forhindrer fremspiringen af nyt ukrudt. | det felgende gives overslag for produktet Difla-
nil 500 SC, der indeholder 500 g/L aktivstof, hvilket svarer til hgjest anvendte markdosis (TA-
BEL 6). Produktbrugsanvisningen angiver at: "Diflanil SC er velegnet til efterarsfremspirende
bredbladede ukrudtsarter i varbyg og varhvede”. Produktet ma anvendes 1 gang pr. vaekstar
(TABEL 15). | beregningen antages maks dosis per saeson for de forskellige BBCH. Der
mangler interceptionsdata for BBCH 14-16 for vinterkorn. For BBCH 00 antages at alt sprajte-
middel afsaettes pa jorden. Overslagene over arlig TFA middelkoncentration i vandet, der forla-
der plgjelaget, ligger under pesticidstoffernes kravvaerdi pa 0,1 pg/L (TABEL 16) bortset fra
vinterkorn i BBCH 13. Udover anvendelse i korn, kan midlet ogsa anvendes i eeble- og paere-
plantager i hgjere arlige doser.

TABEL 15. Anvendelse af Diflanil 500 SC ifglge godkendelsesindehaverens brugsanvisning.
Der er ikke opgivet dosis for varbyg for BBCH 15-19.

Afgrede Vakststadie Maks. dosis per saeson
BBCH L/ha
Vinterhvede, vinterbyg, vinterrug, vintertriticale 00-12 0,06-0,12
13-14 0,12-0,25
14-16 0,12-0,25
Varbyg og varhvede 00-14 0,06-0,15
20-28 0,15
/Ebler og peerer 40-89 0,6

TABEL 16. Overslag over TFA-udvaskning efter sprgjtning med diflufenican i maks. dosis.
Overslag over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver fra plgjelaget, for afgreder og
veekststadier hvor der ifglge produktbrugsanvisningerne kan sprgijtes Diflanil 500 SC. | bereg-
ningerne antages afsaetning af sprgjteveeske pa jordoverfladen ifglge Miljgstyrelsen, en om-
dannelse til TFA ved en middeltemperatur pa 10°C og nettonedbgr pa 300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (ug/L)

Vinterkorn Varkorn

BBCH 00: 0,07 BBCH 00: 0,09
BBCH 11-12: 0,06 BBCH 11-13: 0,07
BBCH 13: 0,12 BBCH 20-24: 0,05

5.1.4 Fluazifop-P-butyl

Fluazifop-P-butyl er et herbicid mod graesser i tokimbladede afgreder (PPDB). Produkter med
fluazifop og fluazifop-P-butyl er alle sldre produkter. Der findes ikke laengere godkendte pro-
dukter. TFA-estimatet tager udgangspunkt i produktet LFS-Fluazifop-P-butyl som har haft hgj
dosis (TABEL 6). Hgjeste dosis er pa 3,0 L/ha som anbefales, hvor der er meget stor maengde
kvik eller nar kvikken har mere end 3-5 blade i roer, eerter, raps, kartofler og freafgrader. Ved
mindre kvik-maengder bruges 1,5-2 L/ha. LFS-Fluazifop-P-butyl indeholder 125 g/L aktivstof.
Afgredernes BBCH er ikke oplyst i brugsanvisningen. De estimerede TFA middelkoncentratio-
ner er i neesten alle tilfaelde betydeligt over pesticidstoffernes kravveerdi pa 0,1 pg/L (TABEL
17). Ved mindre maengder kvik var dosis, og dermed ogsa TFA-estimatet, ned til halvt sa stort.
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TABEL 17. Mulig TFA-udvaskning efter én sprgjtning med fluazifop-P-butyl i maks. dosis.
Overslag over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver fra plgjelaget. | beregningerne
antages afseetning af sprajtevaeske pa jordoverfladen ifalge Miljgstyrelsen, en omdannelse til
TFA ved en middeltemperatur pa 10°C og nettonedbgr pa 300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (ug/l)

Kartofler Sukkerroe Vinterraps Varraps

BBCH 10-19: 0,53 BBCH 11-12: 0,53 BBCH 13: 0,38 BBCH 13: 0,38
BBCH 18-25: 0,52 BBCH 13-14: 0,53 BBCH 16: 0,18 BBCH 30-59: 0,28
BBCH 30-32: 0,49 BBCH 15-18: 0,52 BBCH 60-69: 0,05 BBCH 60-69: 0,05
BBCH 35-40: 0,29 BBCH 20-22: 0,43

BBCH 59-79: 0,04 BBCH 30-35: 0,25

BBCH 39: 0,17

5.1.5 Trifluralin

Trifluralin er et aeldre og nu forbudt herbicid til anvendelse far fremspiring, og man ma for-
mode, at stort set alt anvendt trifluralin derfor endte i jordmiljget, altsa at tilbageholdelsen pa
bladene var ubetydelig. | bekaempelsesmiddeldatabasen har trifluralinprodukterne ikke brugs-
anvisninger tilknyttet, det er derfor sveert at vurdere hvad dosis var. | SEGES’ Middeldatabase
angives for gr@ntsager og raps (vinter/var) en dosis pa 859 g/ha (~ 1 BlI) for alle tidligere til-
ladte, rene trifluralin-produkter. TFA-estimatet tager udgangspunkt i én sprgjtning fer fremspi-
ring med denne dosis. Estimatet for TFA i vandet, der forlader plgjelaget, er pa 0,60 pg/L ved
en dosis pa 859 g aktivstof pr. hektar. Estimatet er betydeligt over pesticidstoffernes kravveerdi
pa 0,1 ug/L.

Det skal dog neevnes, at vi pa nettet har fundet en dansk brugsanvisning for produktet TRE-
FLAN (Dow AgroSciences), hvor trifluralin var eneste aktivstof og hvor dosis var fra 480 g/ha.
For TREFLAN er TFA-estimatet i vandet fra plgjelaget noget lavere, nemlig 0,34 pg/L. TRE-
FLAN blev i gvrigt nedharvet til 4-6 cm dybde straks efter udbringning, der kan have vaeret
samme praksis for de gvrige produkter.

5.1.6 Mefentrifluconazol

Midler med fungicidet mefentrifluconazol er oftest kun godkendt til anvendelse i korn. Et enkelt
middel, Revona, er godkendt til vinterraps og frugttraeer. Midlerne har typisk en maksimal sae-
sondosis pa 150 g/ha. TFA-estimatet tager udgangspunkt i produktet Balaya (TABEL 18), der
indeholder 100 g/L mefentrifluconazol. De estimerede TFA middelkoncentrationer for anven-
delse af maks. dosis er lave (TABEL 19) og overskrider ikke pesticidstoffernes kravveerdi pa
0,1 pg/L.

TABEL 18. Anvendelse af Balaya ifglge godkendelsesindehaverens brugsanvisning. Dosis er
for udsaed, der ikke er bejdset med triazolfungicid.

Afgrede Vakstadie Maks. dosis per
BBCH saeson L/ha
Vinterkorn 33-37 0,75-1,0
38-40 0,75-1,5
Varkorn 33-37 0,75-1,0
38-40 0,75-1,5
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TABEL 19. Mulig TFA-udvaskning efter sprgjtning med Balaya i maks. saeson-dosis. Overslag
over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver fra plgjelaget. | beregningerne antages
afsaetning af sprgjtevaeske pa jordoverfladen ifglge Miljgstyrelsen, en omdannelse til TFA ved
en middeltemperatur pa 10°C og nettonedbgr pa 300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (ug/L)

Vinterkorn Varkorn

BBCH 33-34: 0,01 BBCH 33-35: 0,02
BBCH 38-40: 0,01

5.1.7 tau-Fluvalinat

tau-Fluvalinat er et pesticid mod skaldevoldende insekter i korn, raps, aerter, kartofler, bagnner,
kal og juletreeer, som stadigvaek anvendes. Godkendte afgreder varierer lidt mellem produk-
terne. Dosis for det aeldre middel Agro Bizz Tau — Flu 2F var lidt hgjere end for de gvrige pro-
dukter ved en enkelt sprgjtning. Vi har dog i stedet valgt det udgaede produkt Mavrik 2F, idet
brugsanvisningen her angiver BBCH og antal sprajtninger. Mavrik 2F indeholdt 240 g/L aktiv-
stof. TABEL 20 viser udvalgte anvendelser. TFA middelkoncentrationer er lave og overskrider
ikke pesticidstoffernes kravvaerdi pa 0,1 pug/L (TABEL 21).

TABEL 20. Udvalgte anvendelser af Mavrik 2F ifglge godkendelsesindehaverens brugsanvis-
ning.

Afgraede Skadegerere BBCH Dosering, Behandlinger Dage mellem
L/ha behandlinger
Vinterszed og Bladlus 31-75 0,15-0,2 1-2 10-14
varseed
Raps Glimmerbgs-  30-71 0,2 1-2 7-21
ser mm.
Kartofler Bladlus 12-49 0,1-0,2 1-2 14

TABEL 21. Mulig TFA-udvaskning efter dobbelt-sprgjtning med Mavrik 2F i maks. dosis for
udvalgte anvendelser. Overslag over arlig middelkoncentration i vandet, der nedsiver fra plgje-
laget. | beregningerne antages afseetning af sprajtevaeske pa jordoverfladen ifglge Miljgstyrel-
sen, en omdannelse til TFA ved en middeltemperatur pa 10°C og nettonedbgr pa 300 mm/ar.

TFA, arlig middelkoncentration (ug/L)

Vinterkorn Varkorn Varraps Kartofler

bladlus bladlus glimmerbogsser bladlus

BBCH 31-32: 0,01 BBCH 31-35: 0,01 BBCH 30-59: 0,01 BBCH 12-32: 0,02
BBCH 33-71: <0,01 BBCH 49-71: <0,01 BBCH 60-69: <0,01 BBCH 35-40: 0,01
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6. Samlet diskussion

Der er foreslaet to overordnede nedbrydningsveje for C-CF3 pesticider. | den ene hydroxyleres
molekylet af mikrobielle dioxygenaser, hvorefter der sker en frigivelse af fluorid. Man kan der-
for i princippet forestille sig, at C-CF3 pesticiderne nedbrydes fuldstaendig uden dannelse af
TFA som beskrevet for det simple stof benzotrifluorid (Wackett, 2022). Men pesticiderne er
komplekse molekyler med substituenter og store reaktive sidegrupper, der kan reagere i ste-
det for CFs-gruppen. Man kan derfor ogsa forestille sig, at pesticid-molekylet gradvist nedbry-
des, indtil der kun er TFA tilbage som den sidste, persistente rest.

Ved projektets start var omdannelse til TFA i jord kun erkendt for to pesticid aktivstoffer (Miljg-
ministeriet, 2021). Der var dog indicier, som understgttede en formodning om, at TFA-dan-
nelse fra C-CF3 pesticider er mere almindelig end fgrst antaget. Dels omdannes en reekke ak-
tivstoffer ifolge EFSA (2014) til TFA i metabolismestudier (TABEL 2), dels har EU’s reference-
laboratorium for pesticidrester undersggt forekomsten af TFA i frugt og grent fra konventionelt
jordbrug og fra gkologisk jordbrug (EU Reference Laboratories for Residues of Pesticides,
2017) og fandt, at haj TFA-forekomst i grantsager var koblet med konventionelt jordbrug.

Efterfglgende har det vist sig, at der fandtes data for flere pesticidstoffers omdannelse til TFA.
Ifelge Bayer kan fluopyram omdannes til TFA i jord (Bayer CropScience, 2021), fluopyram er
tilladt som sprgjtemiddel i Danmark. | vores litteraturgennemgang, har vi desuden erfaret, at
herbicidet haloxyfop ogsa kan omdannes til TFA i jorden (EFSA, 2009), hvilket med stor sand-
synlighed ogsa gaelder haloxyfops moderstof haloxyfop-ethoxyethyl, der har veeret tilladt som
sprgjtemiddel i Danmark i perioden 1992-2007. Derudover har en tysk pesticidarbejdsgruppe
oplyst, at yderligere seks pesticidaktivstoffer (heraf nogle anonymiseret) kan omdannes til TFA
i jord (TABEL 1).

Inspireret af et forsag, der viste TFA- og fluorid-dannelse fra medicinstoffet fluoxetin i korttids-
fors@g under optimerede forhold, forsggte vi indledningsvis at udvikle en metode til hurtig
screening af TFA-dannelse fra pesticider eksponeret for landbrugsjordes mikrobielle samfund.
Det lykkedes ikke. Det kan blandt andet skyldes, at nogle af de valgte pesticider kan sendre og
saenke den mikrobielle aktivitet, nar de tilsaettes i hgj koncentration. Helt oplagt kan fungici-
derne nedseaette svampenes aktivitet, men andre stoffer kan ogsa have effekter pa jorden mi-
kroorganismer, fx herbiciderne trifluralin (Du et al., 2018; Li et al., 2022) og fluazifop-P-butyl
(Darine et al., 2015), der pavirker sammensaetningen af de mikrobielle samfund og deres funk-
tioner.

For mere retvisende resultater, matte vi derfor udfere laengere laboratorieforsag under mere
realistiske betingelser. Dette gjorde vi i vores andet laboratorieforsgg, hvor TFA-dannelsen
blev fulgt over ét ar i landbrugsjord. Alle syv testede C-CF3 pesticider blev omdannet til TFA,
men TFA-dannelsen varierede bade fra stof til stof og fra jord til jord. Fluopyram havde den
stgrste TFA-dannelse pa 10,7%+0,4% af det tilsatte moderstof i Sv6-jorden, men mindre dan-
nelse i Sv1 (7,9%+0,3%) og betydeligt mindre dannelse i Sv3 (3,3%+0,2%). Fluazinam havde
ogsa stor TFA-dannelse, men i modsaetning til fluopyram var der kun beskedne forskelle mel-
lem jordene. TFA-dannelsen var lavere for de gvrige stoffer med 2,4%-5,2% for diflufenican,
3,0%-5,3% for fluazifop-P-butyl, 1,1%-2,2% for trifluralin, 0,8%-3,3% for mefentrifluconazol og
0,4%-1,1% for tau-fluvalinat. Potentialet for TFA-dannelsen undervurderes dog, nar man saet-
ter TFA-dannelsen i forhold til den tilsatte moderstofkoncentration, hvis en stor del af moder-
stoffet eller mellemprodukter er tilbage ved forsggets afslutning. Vi kunne kvantificere fem af
moderstofferne. Mefentrifluconazol var det mest stabile af de kvantificerede moderstoffer, idet
80%-87% var tilbage i jorden efter 52 uger. Fluopyram havde restkoncentrationer pa 61%-

Miljgstyrelsen / TriFluPest 39



75%, diflufenican havde restkoncentrationer pa 26-38%, hvorimod fluazinam og fluazifop-P-
butyl/fluazifop var stort set forsvundet.

TFA-dannelsen blev brugt til at beregne overslag over mulig udvaskning af TFA fra sprgjtede
marker i Igbet af et ar efter sprgjtningen. Estimaterne for de arlige TFA middelkoncentrationer i
vandet, der forlader plgjelaget, varierede for forskellige afgrader og sprgjtning i forskellige
vaekststadier. Mefentrifluconazol og tau-fluvalinat gav lave estimater langt under pesticidstof-
fernes kravveerdi pa 0,1 pg/L, sandsynligvis fordi disse stoffer binder kraftigt til jordens organi-
ske stof og derfor omdannes langsomt til TFA i vores forsgg. Derudover er tau-fluvalinats do-
sis ogsa betydeligt lavere end de @vrige pesticider (TABEL 6), hvilket ogsa bidrager til lave
estimater. Diflufenican gav estimater pa 0,05-0,12 ug/L pa trods af stoffets store sorption. Flu-
opyram, fluazinam, fluazifop-P-butyl og trifluralin gav alle hgje estimater >0,1 pg/L for mange
scenarier. De hgje estimater skyldes grundlaeggende TFA'’s hgje persistens, en egenskab der
afviger fra de fleste andre pesticidnedbrydningsprodukter, som i varierende grad nedbrydes
inden de forlader plgjelaget. Det skal bemeerkes, at de estimerede koncentrationer i alle til-
feelde, er langt under drikkevandsbekendtgerelsens sundhedsbaserede kvalitetskrav pa 9

ug/L.

Overslagskoncentrationerne er behaeftede med stor usikkerhed. Det vides ikke, hvor laenge,
der vil veere omdannelse i jorden af C-CF3 pesticiderne og deres metabolitter til TFA udover
nedbrydningsforsggets varighed pa 52 uger, dvs. hvor meget starre TFA-dannelsen ville veere,
hvis forsagene havde forlgbet over flere ar. Dannelseskurvernes forlgb indikerer, at TFA-dan-
nelsen for de fleste af stofferne vil forlabe udover det farste ar, hvilket stettes af hgje restkon-
centrationer for nogle af moderstofferne. En sddan langvarig TFA-udvaskning efter sprgjtning
er fx pavist i lysimeterforseg med haloxyfop, hvor TFA udvaskede i naesten ens koncentratio-
ner bade forste og andet ar efter sprgjtning (EFSA, 2009).

Overslagene tager heller ikke hgjde for, at noget af det pesticid, der afseettes pa afgrgden (op
til ca. 90%) méaske alligevel ender i jorden, hvis pesticidet eller omdannelsesprodukter afva-
skes af dug eller regn. Dette vil i nogle tilfaelde kunne gge TFA-bidraget betragteligt. For syste-
miske pesticider, fx fluopyram, er det sandsynligt, at de eller deres metabolitter translokeres til
alle plantedele, hvorfor stubbe og redder, der formulder i jorden, vil kunne bidrage med TFA.
Ukrudtets optag af C-CF3 herbicider og deres metabolitter kan ogsa ende i jordmiljget, nar de
sprgjtede ukrudtsplanter visner. Kartofler er et seertilfeelde, idet toppene nedvisnes fgr hgst,
hvorfor toppenes indhold af C-CF3 pesticider eller deres C-CF3 metabolitter ma formodes at
ende i jordmiljget. Det er sandsynligt, at alt dette bidrager til TFA-dannelse og udvaskning,
omfanget er dog ukendt.

Endelig kan noget TFA forsvinde fra jordmiljget via afgradens optag af TFA oplgst i jordvandet
(Zhang et al., 2019). En del af dette TFA fjernes fra marken ved hgst, men noget méa formodes
at ende i jorden igen ved formuldning af de tilbagevaerende plantedele og udbringning af stald-
godning med strgelse. Hvor meget TFA, der optages fra jordvandet og akkumuleres i plan-
terne, og hvor meget af dette TFA der returneres til jordmiljget, er ogsa ukendt. Overslagene
tager heller ikke hgjde for, at der samme ar kan veere brugt andre pesticider med C-CFs grup-
per, som vil kunne gge grundvandets TFA-koncentration.

Man kan ogsé diskutere om batch-forseg, der forlgber over ét ar, er tilstreekkelig realistiske.
Man risikerer let, at de mikrobielle processer gar i sta i de senere stadier af forsgget, fordi jor-
den i stigende grad afviger fra den tilsvarende jord in-situ i plgjelaget, der Isbende modtager
organisk kulstof fra planterne, nedbrydning af mikrogradienter i jorden ved nedber og vanding,
homogenisering af jorden ved harvning osv. Det betyder, at omdannelsen til TFA, og dermed
ogsa udvaskningsestimaterne, sandsynligvis underestimeres ved langvarige laboratorieforsag.
Faldende TFA-dannelsesrater over tid for nogle af stofferne kan vaere udtryk for, at reaktionen
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tilneermelsesvis fglger 1. ordens kinetik, det kunne fx veere tilfeeldet for fluazinam, hvor det me-
ste moderstof forsvinder i labet af fors@get. 1.-ordens kinetik forudseetter dog, at det mikrobi-
elle potentiale for moderstoffets nedbrydning og TFA-dannelsen er konstant over hele forsg-
gets leengde, hvilket er usandsynligt som beskrevet ovenfor.

| beregningen af TFA-estimaterne antages en middeltemperatur pa 10°C i det gverste jordlag i
marken og reaktionsraterne (TFA dannet per ar) bestemt ved 20°C reduceres derfor med en
faktor pa 2,58 som er FOCUS-gruppens anbefalede Qio-veerdi (FOCUS, 2014). Disse antagel-
ser er usikre, idet de faktiske jordtemperaturer i de gverste jordlag efter sprgjtning er ukendte
og idet Q1o varierer fra stof til stof, den oprindelige anbefaling var fx pa 2,2 (FOCUS 2007).
Derudover kan sorberendes stoffers nedbrydning i hajere grad veere styret af biotilgeengelig-
hed end af temperatur, sa anvendelsen af Q10 underestimerer TFA-koncentrationerne. Dette
kunne fx veere tilfaeldet for det kraftigt sorberende pesticid tau-fluvalinat og maske ogsa for
diflufenican og mefentrifluconazol. Og endelig vil in-situ dannelsen af TFA ogsa afhaenge af
jordens vandindhold, idet mikrobielle processer i marken gar i sta, nar jorden udtgrrer. De fle-
ste usikkerheder og fejlkilder er ikke specifikke for vores forsag, men derimod generelle fejlkil-
der for denne type batch-forsgg og dermed ogsa for modelleringen i godkendelsesordningen,
som er afheengig af data fra batch-forsag.

De seneste, danske felt-malinger viser TFA-koncentrationer fra ca. 0,2 ug/L op til ca. 0,5 pg/L i
ungt grundvand under skovomrader uden landbrugspavirkning, og op til ca. 1,6 pg/L i ungt
grundvand under landbrugsarealer (Albers og Siltenfuss, 2024). Overslagene over pesticider-
nes arlige TFA-middelkoncentrationer i det nedsivende vand ligger pa niveau med den atmo-
sfeeriske baggrund for fire af de syv testede pesticider og er lavere for de tre gvrige testede
pesticider. Her skal man dog bemaerke, at overslagene kun daekker TFA fra den direkte afsaet-
ning af pesticid pa jordoverfladen. Hvis blot en lille del af det resterende pesticid nedvaskes fra
planterne til jorden, eller pa anden vis omdannes til TFA, vil de arlige middelkoncentrationer
sandsynligvis veere hgjere end estimaterne. Overslagene daekker desuden kun et enkelt ars
sprgjtning og tager ikke hgjde for tilbagevaerende moderstof eller mellemprodukter fra tidligere
ars sprgjtninger. Vores data indikerer med hgj sandsynlighed, at der for de syv testede pestici-
der, fortsat vil veere TFA-dannelse efter ét ars inkubation.

6.1 Konklusion

Ved projektets start var kun flufenacet og flurtamon erkendt som pesticidkilder til TFA (Miljgmi-
nisteriet, 2021). Litteraturgennemgangen viste, at fluopyram, tritosulfuron, metaflumizone, ha-
loxyfop og fire anonymiserede aktivstoffer ogsa kan omdannes til TFA i jord (>5% omdan-
nelse). Ud fra vores laboratorieforsgg kan vi nu ogsa konkludere, at samtlige syv testede C-
CF3 pesticider (fluopyram, diflufenican, trifluralin, fluazifop-P-butyl, fluazinam, tau-fluvalinat og
mefentrifluconazol) kan omdannes til TFA i jord, men ogsa at dannelsesraterne varierer meget
fra stof til stof og at omdannelsen til TFA sandsynligvis vil fortszette i mere end ét ar. Over-
slagsberegninger for den arlige TFA-koncentration i vandet, der forlader plgjelaget efter sprajt-
ning, er beheeftede med store usikkerheder, men viser, at den arlige TFA middelkoncentration
for flere dyrkningsscenarier sandsynligvis vil overskride 0,1 pg/L. Der bar derfor foretages
egentlige risikovurderinger for tilladte pesticidstoffer, der indeholder én eller flere C-CF3 grup-
per. | risikovurderingen bgr der tages hgjde for, at TFA sandsynligvis vil dannes udover det
farste ar efter sprajtning, samt at mere moderstof eller C-CF3 metabolitter end angivet ud fra
godkendelsens interceptionstal sandsynligvis vil ende i jordmiljget med mulig omdannelse til
TFA.

En betydelig del af TFA i dansk grundvand kommer sandsynligvis fra nedbrydning af pesticid-
stoffer, men det er sveert for en given grundvandsprgve at vurderer om pesticidbidraget over-
skrider pesticidstofferne generelle kravveerdi pa 0,1 pg/L. Det skyldes, at bidraget fra atmosfae-
risk deposition er over 0,1 ug/L i det nydannede grundvand. Da TFA sandsynligvis er stabilt i
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grundvandet, vil en stadig stigende andel af grundvandsresursen indeholde TFA over 0,1 pg/L,
sa leenge summen af pesticidbidraget og den atmosfaeriske deposition i nedbgren er over 0,1
Mg/L.
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7. Udvikling og validering af
kemiske metoder til
kvantificering af TFA og
moderstoffer

Metodeafsnittet deekker fglgende metoder og forsagsbeskrivelser: Analysemetode 1 - Udvik-
ling og implementering af metode til kvantificering af TFA i jord og vand; Analysemetode 2 -
Udvikling og implementering af metode til kvantificering af C-CF3 moderstoffer i jord.

71 Metodeudvikling til analyse af trifluoreddikesyre med
UPLC-MS/MS

7.1.1  Analysemetode 1: Trifluoreddikesyre (TFA)

TFA blev indkgbt fra Sigma-Aldrich/Merck (Darmstadt, Tyskland). '3C2-TFA intern standard
(sodium trifluoroacetate-'3Cz), blev indkabt fra LGC Standards, product codeTRC-S673752.
Stamopla@sninger blev fremstillet i metanol og opbevaret ved -20 °C. Prgverne blev analyseret
pa UPLC-MS/MS (Acquity Classic UPLC med Xevo TQ-S micro MS fra Waters) ved brug af en
Atlantis Premier BEH C18 AX FIT kolonne (2,1 x 150 mm, 1.7 ym partikler, FIT-forkolonne,
Waters). Kolonneovnen blev sat pa 50°C. Mobilfasen var (A) acetonitril og (B) 2 mM ammoni-
umacetat, med en gradient pa 14 min. ved et flow pa 0,25 mL/min: 0-0,5 min 0% A; 0,5-9 min
0%—75% A; 9-10 min 75% A; 10-10,5 min 75%—0% A; 10,5-13 min 0% A. Der blev injiceret
20 pL. Massespektrometret karte med electrospray ionisering i negative mode, ved felgende
parametre: Desolvation temperatur: 500°C, Desolvation gas: 1000 L/h, Cone gas: 30 L/h, Ca-
pillary: 0,3V, Source temperatur: 150°C. Stofferne blev analyseret med en kvantificeringsion
og en kvalificeringion. En isotopmaerket TFA ('3C2-TFA) blev anvendt som intern standard.

TABEL 22. Massespektrometriske indstillinger til TFA og '3C2-TFA (cone voltage, kvantifice-
ringsionspor med kollisionsenergi samt kvalificeringsionspor).

Stof Cone Kvant. ion Kval. ion

V] (Kollisionsenergi CE) (Kollisionsenergi CE)
TFA 15V 113 — 69 (CE 8V) 113 - 113 (CE 4V)
BC,-TFA 15V 115 — 70 (CE 8V) (115 — 115 (CE 4V))

Vandprgver blev filtreret med et PES sprgijtefilter (0,22 uym) inden analyse. Til optimeringsfor-
s@g blev jordpraver sigtet gennem en 2 mm sigte. En prgve blev udtaget til bestemmelse af
vandindhold. 3 g jord (t@rveegt) blev tilsat 5 mL 10 mM KCl i et Pyrex-rar med "hjemmelavet”
aluminium-liner (udstanset fra alufolie) i laget for at undga TFA-afsmitning fra septum. Denne
opseetning svarer til pregverne i hovedforsgget (kapitel 11, forseg 2). Efter 15 min. pa ultralyd
blev pr@gverne sat pa rystebord natten over. Prgverne blev centrifugeret ved 1500g i 20 minut-
ter. Supernatanten blev filtreret gennem et PES sprgijtefilter (0,22 ym) inden analyse.

| alle analyseserier blev der malt pa forskellige typer blindprgver: MilliQ-vand, 1 mM kalium-
chlorid (ekstraktionsmiddel til TFA-ekstraktionen), samt en Std. 0, uden TFA, men med "3Ca-
TFA som intern standard, for at kontrollere for evtentuelle urenheder i den interne standard.

Miljgstyrelsen / TriFluPest 43



Desuden indgik der i hver serie analyse af ekstraktet en blank jordprave af hver jordtype, hvor
der ikke var spiket med TFA eller pesticid.

TFA males med to masseovergange, m/z 113 — 69 og m/z 113 — 113, for at opna en sikker
identifikation, og ratioen mellem signalet ved de to masseovergange beregnes og sammenlig-
nes med den eksterne standards ratio. For sikker bestemmelse ma ratioen i prevens TFA ikke
afvige mere and 35% fra ratioen i den eksterne standard. Masseovergangen m/z 113 — 69
bruges til kvantifikation. Koncentrationen skal desuden vaere = den laveste koncentration i
standardraekken. Metoden er lineeer i koncentrationsomradet 0,03 — 30 ug/L. Alle praver blev
malt i randomiseret reekkefalge og med dobbeltbestemmelse (dobbelt injektion). Hvis kun det
ene af de to resultater overholdt kravene til ratio og koncentration, er prgveresultatet afrappor-
teret med angivelse af foraget usikkerhed.

Fragmentering af TFA (m/z 113) gav kun ét malbart fragment (m/z 69), som er anvendt til
kvantificering. Som bedste alternativ blev der som kvalifikation i stedet malt pa m/z 113 igen
efter fragmentering med lavere kollisionsenergi, som bevarer TFA intakt, men @delsegger evt.
co-eluerende forbindelser eller solventclustre med samme m/z-veerdi, som derved fiernes fra
chromatogrammet. Maling af den samme m/z-vaerdi for og efter fragmentering giver ikke helt
den samme specificitet som med et egentligt fragment. Men da ratioen mellem arealerne i
kvantificeringstoppen og kvalificeringstoppen skal overholde de fastsatte greenser, opnas alli-
gevel en sikker identifikation i kombination med en isotop-meerket intern standard.

7.1.2 Metodeudyvikling: Valg af kolonne

TFA er en steaerk syre (pKa = 0.52) der under almindeligt forekommende betingelser findes i sin
negativt-ladede form, CFsCOO-. TFA har derfor en hgj vandoplgselighed, trods CFs-gruppens
hydrofobe egenskaber. En HPLC-kolonne, der helt eller delvist baseres pa ion-bytning, var
derfor det mest oplagte valg. Pa baggrund af litteraturgennemgang (Scheurer et al., 2017; Wil-
mer et al., 2022; Seits et al., 2018; Phenomenex. 2020) og kontakt til Eurofins blev fglgende
kolonner overvejet:

BioZen Glycan 2,6 pym, 150x2.1 mm (Phenomenex)

Dionex™ |onPac™ AS17-C IC, 2x250 mm

K’'Prime RPPX, 5 um, 4,6 x 250 mm

Luna Omega 3 um Polar C18 (Phenomenex, benyttes hos Eurofins)
Atlantis Premier BEH C18 AX FIT Column, 1,7 ym, 2,1 x 150 mm, (Waters)

Atlantis-kolonnen, hvor kolonnematerialet er en blanding af C18 og anionbytter, viste god TFA-
tilbageholdelse, og den videre metodeudvikling tog derfor udgangspunkt i denne kolonne. Ef-
ter observation af stigende tryk over kolonnen efter analyse af jordekstrakter (kapitel 11, for-
s@g 1), overgik vi til en kolonne af samme type, hvor der kan monteres en forkolonne: Atlantis
Premier BEH C18 AX Column, 1,7 uym, 2,1 x 150 mm, FIT (Waters).

7.1.3 Metodeudvikling: Mobilfase, flow, gradient og
kolonnetemperatur

Den valgte kolonne er beskrevet anvendt til TFA-analyse med en eluent bestaende af 2 mM

ammoniumacetat + 0,001% myresyre, med flow pa 0,5 mL/min. ved 60 °C (2,1 x 100 mm ko-

lonne) (Wilmer et al., 2022). | laboratoriet anvendes imidlertid fortrinsvis vandig mobilfase ba-

seret pa myresyre, sa det blev forsagt forst. Det lykkedes dog ferst at fa en TFA-top ud ved

brug af 2 mM ammoniumacetat og 0,001% myresyre, i en gradient med acetonitril (ACN).

Der blev forsagt med forskellige koncentrationer af myresyre i mobilfasen. De bedste resulta-
ter blev opnaet med lavere koncentration, og den endelige mobilfase blev derfor fremstillet

alene med 2 mM ammoniumacetat, uden myresyre. For at forebygge udfaeldninger og tilstop-
ning i systemet som fglge af gradienten med ACN, blev der testet for udfeeldning ved blanding
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af 2 mM ammoniumacetat med ACN i blandingsforhold fra 50% ACN til 95% ACN. Der blev
ikke observeret nogen udfaeldning.

Gradientprogrammet blev udviklet med en flowhastighed pa 0,25 mL/min. og kolonnetempera-
tur pa 50°C, med udgangspunkt i en gradient gik fra 0 — 95% ACN med en samlet analysetid
pa 14 min. Da TFA-toppen eluerer ovenpa en bredere, flad top, blev der forsegt forskellige ju-
steringer af gradienten for at adskille de to toppe og opna en flad basislinje omkring TFA-top-
pen. Det lykkedes ikke, men med en gradient fra 0 — 75% ACN og en samlet analysetid pa 14
min. opnaedes et acceptabelt resultat, hvor TFA-toppen kan afgraenses fra baggrunden.

Figur 1 viser chromatogrammer fra analyse af en TFA-standard i koncentrationen 0,1 pg/L. Fi-
gur 2 viser en ekstraheret jordprgve i koncentrationen 0,1 ymol/kg.

| hver serie indgik analyse af ekstraktet fra en blank jordprave, der ikke var spiket med TFA,
og det malte TFA baggrundsniveau blev fratrukket resultaterne for TFA ved beregning af pesti-
cidernes TFA- dannelse. Derudover blev alle prgver injiceret to gange og analyseret og inte-
greret i tilfeeldig reekkefelge. Den relative standardafvigelse fra disse dobbeltinjektioner er <5%
for starstedelen af praverne, og kun i fa pragver >10%, hvilket indikerer en rimelig ensartet inte-
gration.
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FIGUR 14. Chromatogram af TFA-standard 0,1 pg/L i MilliQ vand. Qverst: kvantificeringsion.
Midten: identificeringsion. Nederst: intern standard kvantificeringsion
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FIGUR 15. Chromatogram af ekstraheret jordprgve (Svanholm 6). Jorden blev spiket med TFA
til 0.1 mmol/kg, svarende til koncentrationen ved 1% omdannelse af pesticid til TFA i nedbryd-
ningsforsggene. Prgven er filtreret og fortyndet 10x inden analyse. @verst: kvantificeringsion.
Midten: identificeringsion. Nederst: intern standard kvantificeringsion. Genfinding 77.9%.

7.1.4 Metodeudyvikling: Test af TFA-afsmitning fra udstyr og
materialer
Mange materialer, som anvendes i laboratorie, kan give afsmitning af TFA. Det gaelder seerligt
teflon, men ogsa glas og plast. For at minimere, eller helst undga TFA-afsmitning, blev der ud-
fort test pa en raekke af det udstyr, som anvendes i prevetagning, pr@veforberedelse og ana-
lyse.Fglgende laboratorieudstyr er testet: HPLC-vials, lag til HPLC-vials, eppendorfrar, centri-
fugergr af plast, plastsprgjter og sprgjtefiltre, pyrexrer, scintillationsvials, aluminiumsfolie, samt
gladet og syret sand.

Bade almindelige skruelag til vials og PFAS-frie lag (begge fra Frisenette) giver TFA-afsmit-
ning. Praver i vials mixes derfor forsigtigt uden 1ag, hvorefter laget skrues pa. Prgvevolumen i
vials begreenses til 1050 pL, for at undga tab af prgve under mix. Baggrundsniveauet er kraf-
tigt minimeret ved optimering af materialer og procedurer, men er ikke elimineret fuldsteendigt,
hvilket giver lidt @get usikkerhed i kvantifikationen ved de laveste koncentrationer.
Laboratorieudstyr der ma anvendes:

e HPLC-vials i brunt glas til skruelag, 1.5-mL (Frisenette)

¢ Eppendorfrgr/Microtube 1,5 mL (Sarstedt)

¢ Centrifugerar, 50-ml, PE, rade og lilla lag (Sarstedt)

o PE-pipettespidser (Sartorius)

e PE engangspipetter (Sarstedt) eller pasteurpipetter i glas

¢ Brune glasvials med skruelag 4-mL og 9-mL (Machery-Nagel). Anvendes med "hjem-
melavet” aluminiumliner i lag

e Chirana 1 mL sprgjter (Chirana)

o PES sprgijtefiltre (Frisenette)
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e Pyrexrgr, 12-mL, anvendes med "hjemmelavet” aluminiumliner i lag
¢ Plast-scintillationsvials (Duran Wheaton Kimble)

For at undga afsmitning fra skruelag med septum, lavede vi aluminiumslinere ved at udstanse
aluminiumfolie i cirkler med passende diameter.

7.1.5 Metodeudyvikling: Test og validering af metodens linearitet,
pracision og ngjagtighed
Metoden er linezer i koncentrationsomradet 0,03 — 30 ug/L. Der blev til hver analyseserie frem-
stillet to kontrolprgver i to koncentrationer for hver jordtype, og hver prave blev injiceret 3
gange i lgbet af serien. Analysens repetérbarhed i fortyndede, spikede jordekstrakter var 3,4 —
4,8% (0,1 pg/L) og 2,2 - 5,2 % (1.0 mg/L). Genfinding i jordekstrakter var 92,0 — 94,7% (0,1
pg/L) og 95,0 — 99.9% (1,0 pg/L). Genfinding ved ekstraktion af spikede jordpraver var 77,9%
(0.1 ymol/kg), 104,8 (0.5 pymol/kg) og 104,7% (1,0 umol/kg), svarende til TFA-koncentrationen
ved omseaetning af hhv. 1, 5 og 10 % af den tilsatte meengde pesticid i nedbrydningsforsggene.

Metoden ngjagtighed blev yderligere undersggt ved kontrolanalyse hos Eurofins af tre vand-
praver, hvoraf de to var spiket jordekstrakt i 10 gange fortynding (svarende til den anvendte
fortynding ved analyse af jordekstrakter), samt en spiket hanevandsprgve. For alle tre praver
I& den malte veerdi fra laboratoriets analyse indenfor konfidensintervallet (+30%) af resultatet
fra Eurofins (TABEL 23).

TABEL 23. TFA kontrolanalyse hos Eurofins.

Prove nr Beskrivelse Malt GEUS Malt Eurofins
(ngl/L) (ngl/L)
GEUS_TFA_001 Spiket jordekstrakt, Svanholm 1 2,46 2,6+0,78
GEUS_TFA 003 Spiket jordekstrakt, Svanholm 6 0,38 0,30 £ 0,09
GEUS_TFA_004 Spiket hanevand 0,088 0,085 + 0,026

7.2 Metode til analyse af TFA’s moderstoffer med UPLC-
MS/MS

7.2.1 Analysemetode 2: Moderstoffer

Fluopyram, fluazinam, diflufenican, trifluralin, fluazifop-P-butyl, og tau-fluvalinat blev indkgbt
fra Sigma-Aldrich / Merck (Darmstadt, Tyskland), mens mefentrifluconazol blev indkabt hos
LGC Standards. Stamopl@sninger (1000 mg/L) blev fremstillet i metanol og opbevaret ved -20
°C. Fluazifop-P blev senere tilfgjet til analyseprogrammet, hvor der blev anvendt en seldre
stamoplasning (100 mg/L i ACN) fra 2014. (Sigma-Aldrich). Resultaterne for fluazifop-P er der-
for behaeftet med en vis usikkerhed. Prgverne blev analyseret pa UPLC-MS/MS (Acquity Clas-
sic UPLC med Xevo TQ-S micro MS fra Waters) ved brug af en Acquity UPLC HSS C18 ko-
lonne (2,1 mm x 100 mm, 1,8 ym partikler). Kolonneovnen blev sat pa 30°C. Mobilfasen var
(A) ACN m. 0,1% myresyre og (B) 0,1% myresyre i MilliQ-vand, med en gradient pa 13 min.
ved et flow pa 0,3 mL/min: 0-0,5 min 15% A; 0,5-6 min 0%—95% A; 6-10 min 95% A; 10-

10,5 min 15%—0% A; 10,5-13 min 15% A. Der blev injiceret 5 uL. Massespektrometret kgrte
med electrospray ionisering i positiv mode, undtagen fluazifop-P der kgrte med ionisering i ne-
gativ mode. loniseringen kgrte med fglgende parametre: Desolvation temperatur: 500°C, de-
solvation gas: 1000 L/h, cone gas: 30 L/h, capillary: 0,3V, source temperatur: 150°C. Stofferne
blev analyseret med en kvantificeringsion og en kvalificering ion (TABEL 24). En isotopmeer-
ket mefentrifluconazol (mefentrifluconazol-d4) blev anvendt som intern standard. Metoden er
lineeer i intervallet 0,3 — 90 ug/L, ved injektion af 5 pL.

Miljgstyrelsen / TriFluPest 47



TABEL 24. Massespektrometriske indstillinger til TFA-moderstoffer (cone voltage, kvantifice-
ringsionspor med kollisionsenergi samt kvalificeringsionspor).

Stof Cone Kvant. ion Kval. ion
V] (Kollisionsenergi CE) (Kollisionsenergi CE)

Fluopyram 25V 397 — 208 (CE 20V) 397 — 173 (CE 25V)
Diflufenican 25V 395 — 266 (CE 22V) 395 — 375 (CE 18V))
Fluazifop-P-butyl 50 V 385 — 283 (CE 20V) 385 — 329 (CE 15V)
Fluazifop-P 30V 326 — 326 (CE 5V) 326 — 254 (CE 12V)
Mefentrifluconazol 50 V 398 — 70 (CE 22V) 398 — 182 (CE 30V)
Fluazinam 50V 465 — 373 (CE 25V) 465 — 338 (CE 40V)
Mefentrifluconazol-d4 (IS) 50 V 402 — 70 (CE 22V) 402 — 182 (CE 30V)
Tau-Flavulinat 30V 503 — 181 (CE 25V) 503 — 208 (CE 10V)

Analyse af trifluralin blev opgivet, da det ikke lykkedes at findes masseovergange, der viste
sikker tilknytning til trifluralin, dvs. hvor MS-signalet viste sammenhaeng med koncentrationen
af trifluralin. Efterfalgende blev analyse af tau-flavulinat ogséa opgivet pga. stor interferens fra
matrix i jordpr@verne, sandsynligvis pga. tau-fluvalinates store affinitet for organisk stof.

Alle stofferne males med to masseovergange (se TABEL 24) for at opna en sikker identifika-
tion, og ratioen mellem signalet ved de to masseovergange beregnes og sammenlignes med
den eksterne standards ratio. For sikker bestemmelse ma ratioen i prgven ikke afvige mere
and 35% fra ratioen i den eksterne standard. Koncentrationen skal desuden vaere = den lave-
ste koncentration i standardreekken. Kalibreringsstandarderne til analyse af jordprgverne frem-
stilles med tilsaetning af blank-matrix fra jorden Sv6, og deekker koncentrationsomradet 0,3 —
90 pg/L. Alle praver blev malt med dobbeltbestemmelse (dobbelt injektion). Hvis kun det ene
af de to resultater overholdt kravene til ratio og koncentration, er preveresultatet afrapporteret
med angivelse af forgget usikkerhed.

Jordpraverne (ca. 3 g jord, tgrveegt) blev tilsat 6 mL 1% myresyre i ACN i 12-mL pyrex-rer. Ef-
ter 15 min. pa ultralyd blev prgverne sat pa rystebord natten over. Prgverne blev centrifugeret
ved 2500 RPM (1500 x g) i 20 minutter. Supernatanten blev filireret med et PTFE spraijtefilter
(hydrofob, 0,22 ym) inden analyse og derefter fortyndet 20 gange med en blanding af Milli-Q
vand og methanol i forholdet 5:4, og tilsat intern standard.

7.2.2 Metodeudvikling: Kolonne, mobilfase, flow, gradient og
kolonnetemperatur
| laboratoriet anvendes kolonnerne af typen Acquity HSS C18 og Acquity BEH C18 til mange
multianalyser, herunder analyser af stoffer der er strukturelt beslaegtede med de syv pesticid-
moderstoffer i TriFluPest. Derfor blev metodeudviklingen indledt med anvendelse af en Ac-
quity HSS C18, 2,1 x 100 mm, 1,8 ym partikler. Pa baggrund af gode resultater blev denne ko-
lonne blev valgt til analysen, uden at afprgve andre kolonnetyper. Som udgangspunkt blev der
anvendt acetonitril (eluent A) og 0,1% myresyre i MQ (eluent B), med en flowhastighed pa 0,3
mL/min. og kolonnetemperatur pa 30°C. Gradienten gik fra 0 — 100% ACN med en samlet
analysetid pa 11 min. | den endelige metode blev gradienten justeret, sa den gik fra 15 — 95%
med en analysetid pa 13 min., og der blev tilsat 0,1% myresyre i eluent A, da bade vand og
myresyre var afggrende for signalet for tau-flavulinat, der eluerede sent i gradienten. Analyse
af prgver med samme pesticid-koncentration, men med stigende andel af methanol i pravema-
trix viste, at det bedste signal pa massespektrometeret blev opnaet med 50% methanol i prg-
ven.
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FIGUR 16. Chromatogrammer fra analyse af en standard i koncentrationen 1,0 pg/L. Figuren
viser ion-sporet til kvantificering. Standarden er udfgrt i matrix Sv6 i samme fortynding som i
praverne.

7.2.3 Metodeudvikling: Ekstraktion af moderstoffer fra jord

Der blev testet fire forskellige solventer til ekstraktion af jordpraverne: 100% ACN, 50%
ACN/MQ, 100% MeOH, og 50% MeOH/MQ - alle med 1% myresyre. Ekstraktion med 100%
ACN + 1% myresyre var bedst, og blev derfor valgt til det videre arbejde. Genfindingen var un-
der 50% for fluazifop-P-butyl, hvilket kunne skyldes hurtig omdannelse i jorden til fluazifop-P.
Derfor blev Fluazifop-P tilfgjet til ekstraktions- og analysemetodenmetoden, sa summen af de
to stoffer kunne give et mere retvisende billede af nedbrydningen af fluazifop-P-butyl. Det cen-
trifugerede og filtrerede jordekstrakt blev testet i bade 10x fortynding og 20x fortynding. Til for-
tyndingen blev anvendt en blanding af Milli-Q vand og methanol i forholdet 5:4. Der var lidt
storre standardafvigelse ved 20x fortynding, men denne blev alligevel valgt, da koncentratio-
nen i seerligt To-preverne forventedes at vaere meget hgij.
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7.2.4 Metodeudyvikling: Test og validering af metodens linearitet,
pracision og ngjagtighed
Metoden er linezer i koncentrationsomradet 0,3 — 90 ug/L. Analysens repetérbarhed i fortyn-
dede, spikede jordekstrakter var 1,6 — 5,4% for en koncentration svarende til 10% af To i labo-
ratorieforsgg 2 beskrevet nedenfor. Genfindingen er beregnet som gennemsnittet af tre indivi-
duelle prgver, som hver blev injiceret to gange. Genfinding ved ekstraktion af spikede jordprg-
ver, svarende til 10% af To, var 89 - 95%. Genfinding for fluazifop-P-butyl var pa 70%, hvilket
sandsynligvis skyldes dannelse af fluazifop-P, da stoffet kunne males i disse praver, selv om
det ikke var tilsat til jorden. | laboratorieforsagene beregnes derfor en sum af fluazifop-P-butyl
og fluazifop-P.

Tabel 25. Moderstoffernes kvantifikationsgreenser (LOQ) i jordekstrakt og omregnet til koncen-
tration i jord. LOQ er bestemt som det laveste niveau i kalibreringskurven, som kan bestem-
mes med en praecision pa hegjst 20% og en ngjagtighed pa 80-120%.

Stof Jordekstrakt Jord
(Mg/L) (Hg/kg)
Fluazinam 1,0 24,0
Mefentrifluconazol 0,3 7,2
Fluopyram 1.0 24,0
Diflufenican 0,3 7,2
Fluazifop-P-butyl* 0,3 7,2
Fluazifop-P 0,3 7,2
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8. Materialer og metoder
anvendt i projektets
laboratorieforag

Metodeafsnittet beskriver falgende laboratorieforsgg. 1) Opseetning af forsag il korttids-scree-
ning for TFA-dannelse i jordslurry spiket med C-CFs-pesticider; 2) Opsaetning af hovedforsgg
til bestemmelse af TFA dannelsesfraktioner i jord spiket med C-CFs-pesticider.

Materialer

Fluazinam, Merck product nr. 34095 Supelco PESTANAL, analytical standard

Trifluralin, Merck product nr. 32061 Supelco PESTANAL, analytical standard

Fluopyram, Merck product nr. 32462 PESTANAL, analytical standard

Tau-fluvalinat, Sigma-Aldrich / Merck (Darmstadt, Tyskland).

Diflufenican Sigma-Aldrich / Merck (Darmstadt, Tyskland).

Mefentrifluconazol, LCG Standards.

Fluazifop-P-butyl, Sigma-Aldrich / Merck (Darmstadt, Tyskland).

Trifluoreddikesyre, Sigma-Aldrich / Merck (Darmstadt, Tyskland).

Preeparatglas 24/25 x 100 mm flad bund. Hounissen varenummer 1662.6024.

Cap-o-test caps | aluminum.

12-ml pyrex centrifugerar (glas)med teflonliner i Iagene.

Hjemmelavede alu-liners udstanset i alu-folie som indleeg i lagene til pyrex centrifugererene.
Natrium trifluoroacetat-'3Co, intern standard, LGC Standards, product codeTRC-S673752.
Bushnell-Haas Broth, mineral medium (Difco Cat. No. 218105).

Kvartssand, Dansand 0,13-0,36 fra GreenCat.

Inkubationskasser i plast (Oslo food canister, Plast Team, www.plast-team.com).

TABEL 26. Jorde brugt i forsggene. Sv: Svanholm Gods. VAP: marker drevet under Pesticid-
varslingsprogrammet. SOM: soil organic matter bestemt som loss-on-ignition.

Type % silt+ler % ler % SOM
Sv1 Sandet, gkologisk i omdrift 29,4 3,0 3,8
Sv3 Leret, gkologisk i omdrift 60,9 9,6 4,5
Sv6 Sandet, gkologisk greesland 33,6 2,7 3,7
VAP-Jyndevad Sandet, konventionel 8,3 5,3 2,9
VAP-Fardrup Leret, konventionel 28,5 15,3 2,5
VAP-Lund Leret, konventionel 45,5 13,1 2,0

8.1 Forseg 1: Kort-tids screening af jorde for omdannelse af
pesticider til TFA i jordslurry

8.1.1 Formal

En kort-tids screening af forskellige jorde for at teste om man hurtigt kan fa et relativt mal for
jordenes evne til at omdanne C-CFs-pesticiderne til TFA med en "quick-and-dirty” metode,
hvor nedbrydningen accelereres af optimale vaekstbetingelser mht. naeringssalte, kulstof, om-
rering og temperatur.
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| screeningen inkuberes jordslurry med C-CF3 pesticider i oxisk, flydende rystekultur i 10%-
styrke Bushnell-Haas mineralmedium med peptone og gaerekstrakt for at give gode vaekstbe-
tingelser for jordenes mikroorganismer. Jordene blev indsamlet i januar 2023. Jordene blev
indsamlet fra plgjelaget som 15 stik/delpraver a ca. 100 g jeevnt fordelt indenfor et areal pa ca.
10 x 10 m (i alt ca. 1,5 kg). Praverne blev opbevaret i en PE-plastposer ved 5°C i op til 34
dage inden forsggsstart. Der blev indsamlet jorde fra tre konventionelt drevne marker fra pesti-
cidvarslingsprogrammet (10/1-2023, Fardrup, ler; Lund, ler; Jyndevad, sand) og fra tre marker,
der har veeret drevet som gkologisk jordbrug i mindst 25 ar (18/1-2023, Svanholm SV1, sand, i
omdrift; Svanholm SV3, leret, i omdrift; Svanholm SV6, sandet, permanent graes).

Screeningen blev udfgrt som en klassisk mikrobiel berigelse, det var derfor vigtigt at arbejde i
sterilbaenk med fuldt sterile arbejdsgange, specielt i kontrolbehandlinger. 10% styrke Bushnell-
Haas-medium med tilsat kulstof havde falgende sammensaetning (pr liter): magnesiumsulfat
0,02 g, calciumchlorid 0,002 g, monokaliumfosfat 0,1 g, diammoniumhydrogenfosfat 0,1 g, ka-
liumnitrat 0,1 g, ferrichlorid 0,005 g, pepton 0,2 g, geerekstrakt 0,2 g. Forsggsopsaetningen in-
deholdt negative kontroller med jordsuspension uden pesticid, negative kontroller med pesticid
uden jordsuspension, negative reagent blanks (ikke jordsuspension, ikke pesticid), samt posi-
tive kontroller tilsat TFA. TABEL 26 viser en oversigt over de forskellige behandlinger og kon-
troller.

8.1.2 Fremgangsmade

1. Stamoplgsninger med pesticider laves ved at oplgse pesticiderne i metanol i en koncen-
tration pa ca. 1 mg/ml, den absolutte koncentration noteres med fire betydende cifre. TFA
oplgses i fosfatbuffer (50 mM, pH=6,5) til en koncentration pa 5 mg/ml.

2. Fire dage inden forsggsopseetning blandes jordpragverne i posen.

Vandindhold bestemmes ved tarring af ca. 20 g natten over ved 105 grader.

4. Jordpragver (>15 stik fra posen ca. 150 g) for-inkuberes 4 dage ved 20 grader i PE-pose
inden fors@gsopseetning.

5. Autoklaverede testrgr (praeparatglas 25x100 mm) spikes i LAF-baenk med pesticid i meta-
nol-opl@sning til en endelig koncentration pa 0,1 mM i 10 ml, hvorefter metanolen afdam-
pes, eller med TFA som tilsaettes i autoklaveret vand der ikke afdampes.

6. Jordene suspenderes (jord svarende til 30 g tarvaegt ad 150 ml = 1:5 w/v) i 10% styrke
Bushnell-Haas mineral medium med kulstof, 10 ml suspension tilsaettes til de autoklave-
rede testrer med pesticider, ryst suspension inden pipettering. Der laves duplikater af me-
diekontroller uden jord, sa der er en ekstra, hvis der kommer veekst i det ene.

7. 1 mlto-prgve udtages sterilt i LAF-baenk og fryses med det samme i eppendorfrar.

8. Testrarene "lukkes” med autoklaverede Cap-O-Test caps som tillader ilt-passage, veer
omhyggelig med steriliteten.

9. Testrarene vejes, sa der kan kompenseres for fordampning.

10. Testrarene inkuberes i ma@rke ved 20° og 80 rev min-' i inkubatorskab. Hver 7. dag rystes
rgrene manuelt for at resuspendere alle partikler.

11. Efter 10 dage og 30 dage vejes testrgrene og der udtages 1-ml prgver under sterile for-
hold i LAF-baenk. Pragverne overfares til 1,5-ml eppendorfrgr og gemmes i fryseren. Pa
dag 10 vejes rgr ogsa efter udtagning af prgver.

12. Pa dag 30 udstryges alle kontroller pa R2A for at bekreefte at de stadigveek er sterile.

13. Frosne praver t@s op, partikler spinnes fra ved 10.000g i 3 min. Supernatant overfgres il
GC-vials og analyseres for TFA som vandige prgver, pesticidprgver fortyndes 100x med
MilliQ-vand inden TFA-analyse, kontroller med TFA fortyndes 1000x inden TFA-analyse.

w
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TABEL 27. Prgveoversigt til kort-tids screening af jorde for omdannelse af modelpesticider til
TFA i jordslurry.

VAP, konventionel Svanholm, gkologisk Uden jord
Stof Jyndevad Lund Fardrup Sv1 Sv3 Sv6 Medie kontrol
Fluopyram A1 B.1 CA1 DA E.1 F.A1 K.1aogb
Diflufenican A2 B.2 C.2 D.2 E.2 F.2 K2aogb
Trifluralin A3 B.3 C.3 D.3 E.3 F.3 K.3aogb
Fluazifop-P-butyl A4 B.4 C4 D.4 E.4 F.4 K4aogb
Fluazinam A5 B.5 C.5 D.5 E.5 F.5 K.5ao0gb
tau-Fluvalinat A6 B.6 C.6 D.6 E.6 F.6 K.6aogb
Mefentrifluconazol A7 B.7 c.7 D.7 E.7 F.7 K.7aogb
TFA A8 B.8 c.8 D.8 E.8 F.8 K.8aogb
Kun afdampet metanol A9 B.9 Cc.9 D.9 E.9 F.9 K.9aogb

FIGUR 17. Forsggsopseetning til kort-tids screening af jorde for omdannelse af modelpestici-
der til TFA i jordslurry.

8.2 Forseg 2, hovedforseg: Omdannelse af pesticider til TFA i
landbrugsjord.

8.21 Formal

At afgere, dels hvorvidt TFA kan dannes ved nedbrydning af de syv C-CFs-pesticider, dels at
bestemme TFA-dannelsesrater under semi-realistiske forhold og dannede TFA-meaengder efter
et ars inkubation, for de pesticider der kan omdannes til TFA.

Delpraver af de tre gkologiske landbrugsjorde (Sv1, Sv3 og Sv6) blev spiket med C-CFs-pesti-
cider enkeltvis i et stort antal reagensglas mikrokosmer efterfulgt af inkubation i op til ét ar un-
der oxiske forhold ved 20° i et kammer med vandmeettet atmosfeere for at mindske tab af
vand. Tre mikrokosmer blev ofret for hvert pesticid for hver jord efter 0, 3, 7, 18, 38 og 52
ugers inkubation til TFA-maling. Mikrokosmer uden C-CF3-pesticider var negative kontroller for
at teste for frigivelse af TFA fra jorden eller den efterfglgende pravebehandling. Moderstoffer-
nes nedbrydning blev evalueret ved analyse af parallelle rgr efter 0 og 52 ugers inkubation
(tstart Og tsiut). Alle moderstoffer tilseettes i en endelig koncentration pa 10 pmol/kg.
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8.2.2 Fremgangsmade

1. Jordene blev indsamlet fra plgjelaget den 26/4-2023 og opbevaret i PE-poser ved 5 °C i
14 dage inden forsggsopsaetning. Jordene blev sigtet gennem 2-mm sigte og for-inkuberet
i lgst-lukkede PE-poser i 2 dage ved 20°C inden forsgget blev sat op (OECD guideline
307 anbefaler 2-28 dage).

2. Jordenes vandindhold blev bestemt ved tgrring af ca. 20 g natten over ved 105°C.

3. Kvartssand blev syrevasket i 6 M HCI og derefter i Milli-Q vand til neutral pH og udbagt
ved 550°C. 0,5 g udbagt sand (+0,05 g) afvejedes i hvert af 576 12-mL pyrex-rar.

4. Til hvert rgr blev tilsat 100 pL pesticid-oplgsning (250 pM i metanol) jeevnt fordelt over
sandet, hvorefter rgrene henstod natten over i stinkskab til afdampning. Kontrol-rgr tilsat-
tes 100 yL metanol uden pesticid.

5. I hvert pyrexror afvejedes derefter jord svarende til 2,50+0,05 g terveegt, én jordtype med
ét pesticid ad gangen (24 rgr), hvorefter jord og spiket sand blandedes med en metalspa-
tel (samme spatel til disse 24 rgr) indtil sandet var jeevnt fordelt i jorden. Fugttab under
jordtilseetning minimeredes ved at placere racks med rgr i plastposer.

6. Efter jordtilsaetning blev triplikate to-pr@ver nedfrosset med hjemme-lavet alu-liner i laget
(blank-side udad, mod jordprgven). Resten af rarene afvejedes og placeredes i plastkas-
ser med vadt filterpapir i bunden. Hver kasse indeholdt kun én type pesticid og én jord-
type.

7. Kasserne inkuberedes i marke i ved 20°C.

8. Der tilsattes lgbende vand, sa filterpapiret var gennemveedet. Ved prgveudtagning blev de
udtagne rer afvejet og det blev vurderet, om der skulle tilsaettes Milli-Q-vand til de reste-
rende rgr, sa vandindholdet blev hold nogenlunde konstant igennem forsgget. Dette blev
gjort tre gange i Igbet af forsggsperioden.

9. Efter 4, 10, 24, 38 eller 52 ugers inkubation blev triplikate rer udtaget, lukket med skruelag
med hjemmelavet alu-liner gemt i fryseren ved -18°C indtil ekstraktion af TFA eller moder-
stof.

10.

FIGUR 18. Rar med pesticid-spiket jord blev inkuberet i op til 52 uger ved 20°C i fugt-maettede
men ilt-permeable plastkasser.
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8.2.3 Test af TFA-indhold i moderstofferne

Moderstofferne blev fortyndet fra 100 mg/L-stamoplgsninger i metanol til 1 mg/L i MilliQ-vand
direkte i GC-vials med intern TFA-standard og analyseret for TFA-indhold. TFA blev pavist i
mefentrifluconazol-oplgsningen, men koncentrationen svarede til en mol-procent pa bare
0,017% og var dermed helt ubetydelig i nedbrydningsforsagene. TFA blev ikke pavist i de an-
dre moderstoffer.
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Bilag 1. Regneeksempler

Omregning fra solgt moderstof til potentielle TFA-akvivalenter (Figur 5)
A: Salgsmeengde moderstof

B: Molvaegt moderstof

C: Molvaegt TFA

D: Antal C-CF3 per moderstofmolekyle

Omregning fra solgt moderstof til TFA-sekvivalenter =A*C/B*D

Fluopyram som eksempel

A: Salgsmeengde moderstof i 2022: 53731,3 kg
B: Molvaegt moderstof: 396,76

C: Molveaegt TFA 114,02

D: Antal C-CF3 per moderstofmolekyle 2

Omregning fra solgt fluopyram til TFA-aekvivalenter
=53731 kg *114,02/396,76*2 = 30882 kg

Omdannelse af C-CF3-pesticider til TFA i procent af moderstoffets potentielle
TFA-akvivalenter i laboratorieforsgget, fluopyram som eksempel (Figur 6, Ta-
bel 7)

Eksemplet tager udgangspunkt i TFA-koncentrationen i laboratoriefors@gets jordekstrakter fra
Sv1 jorden og sammenligner med, hvad koncentrationen ville have veeret, hvis alt tilsat fluopy-
ram blev omdannet til TFA i inkubationsraret.

Potentiel TFA-koncentration i jordekstrakt ved fuldstaendig omdannelse af TFA i jorden (TFA
maks):

A: Jord per rar (g tarvaegt): 2,5

B: Tilsat fluopyram i jord (umol/kg): 10

C: TFA maks (umol/kg): =2*D=20

D: Molveegt TFA 114,02

E: TFA-maks i jord (ug/kg): = C*D = 20*114,02 = 2280
F: Jordvand (mL): 0,38

G: KCl oplgsning (mL): 5

H: TFA-maks i ekstrakt (ug/L) =E*(A/1000)/((F+G)/1000) = 2280%(2,5/1000)/((0,38+5)/1000) =
1059

I: Malt TFA-koncentration uge 52 i jordekstrakter fra Sv1-jord spiket med fluopyram (ug/L,
n=3): 88,00; 82,35; 81,45

J: Malt TFA-koncentration uge 52 i jordekstrakt fra Sv1 solventkontrol (ug/L, n=1): 0,425
K:TFA fra fluopyram i jordekstrakt uge 52 korrigeret for solventkontrol (ug/L) = I-J = 87,58;
81,93; 81,03

L: Fluopyram omdannet til TFA (%): = K/H = 8,27; 7,73; 7,65

M: Fluopyram omdannet til TFA, middelveerdi (%): = (8,27+7,73+7,65)/3 = 7,9.

Konklusion: Den malte TFA-koncentration svarer til, at 7,9% af det tilsatte fluopyram blev fuld-
steendig omdannet til TFA.
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Overslagsberegninger over TFA-udvaskning fra plgjelaget for udvalgte produk-
ter i kapitel 5, fluopyram som eksempel (Tabel 13)

Produkter: Propulse SE 250 og ProTector

A: Molveegt fluopyram: 396,76
B: Molvaegt TFA: 114,02
C: Antal C-CF3 pr fluopyram molekyle: 2

D: Koncentration i formulering (g/L): 125,0
E: Arlig maengde formulering (L/ha): 1

F: Omregnet til potentiel TFA, dvs. TFA maks ved 100% omdannelse (g/ha): =D*B/A*C*E =
125%114,02/396,76*2*1 = 71,8

G: Omregnet til maks TFA grundvands-koncentration (ug/L) ved 100% omdannelse (omreg-
ningsfaktor fra g til ug = 1000000), 300 mm nettonedbgar (3000000 I/ha) og 20 °C:
= F*1000000/3000000 = 71,8*1000000/3000000 = 24,0

H: Dannelsesfraktion i labforsgg: 0,065
I: Q1o korrektionfaktor fra 20 °C til 10 °C: 2,58

J: TFA grundvands-koncentration ved 6,5% omdannelse og 10 °C (pg/L):
= G*H/l = 24,0*0,065/2,58 = 0,603

K: Korrektionsfaktor for planternes interception, andel pesticid afsat direkte pa jorden (%).

L: Overslag, dvs. TFA grundvands-koncentration ved 6,5% omdannelse,10 °C efter intercep-
tion (ug/L): = J*K

BBCH K, afsaetning L, endeligt

pajordeni % overslagiug/L

Vinterkorn 30-32 42 0,25
33-34 21 0,13

38-45 10 0,06

51-57 4 0,02

Varkorn 28-32 43 0,26
33-35 27 0,16

49-50 18 0,11

59-68 20 0,12
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TriFluPest - Trifluoreddikesyre (TFA) fra pesticider

TriFluPest-projektet undersagte, i hvilket omfang trifluor-pesticider (CCF3-pesticider)
kan omdannes til trifluoreddikesyre (TFA) i landbrugsjord, og om de dannede TFA-
maengder er tilstreekkelige til at pavirke grundvandskvaliteten under sprejtede mar-
ker. TFA er sandsynligvis kemisk stabilt og biologisk unedbrydeligt i jord og grund-
vand. Teoretisk kan TFA dannes ved nedbrydning af en raekke pesticid-aktivstoffer,
hvor der indgar CCF3-grupper i molekylet. | laboratorieforsag testede vi derfor CCF3-
pesticiders nedbrydning til TFA i landbrugsjorde i Igbet af ét ar. Syv CCF3-pesticid-
stoffer blev udvalgt, da de i Danmark har hgje arlige salgsmeaengder og repreesente-
rer pesticidstoffer med stort historisk salg og pesticidstoffer med stort nutidigt salg.
Samtlige testede CCF3-pesticidstoffer kunne omdannes til TFA, men dannelsesra-
terne varierede meget fra stof til stof og fra jord til jord. TFA-dannelsen blev brugt til
at beregne overslag over mulig udvaskning af TFA fra plgjelaget pa sprgjtede marker
i lebet af ét ar efter sprgjtning. Estimaterne for de arlige TFA-middelkoncentrationer i
vandet, der forlader plgjelaget, varierede for forskellige afgrader og sprgjtning i for-
skellige veekststadier. Mefentrifluconazol og tau-fluvalinat gav lave estimater, langt
under pesticidstoffernes generelle kravveerdi pa 0,1 ug/L for drikkevand og grund-
vand, sandsynligvis fordi disse stoffer binder kraftigt til jordens organiske stof og der-
for omdannes langsomt. Diflufenican gav estimater pa 0,05-0,12 pg/L. Fluopyram,
fluazinam, fluazifop-P-butyl og trifluralin gav alle hgje estimater >0,1 pg/L for mange
scenarier. Det skal bemaerkes, at estimaterne er behaeftede med store usikkerheder,
samt at estimerede middelkoncentrationer i alle tilfeelde er langt under drikkevands-
bekendtggrelsens sundhedsbaserede kvalitetskrav pa 9 ug/L.
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