Biocid versus pesticid som kilde til grundvandsforurening
— litteratur-, felt- og laboratoriestudier af kilder til DMS og 1,2,4-triazol
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Formal med FUNGISOURCE-projektet

* To fungicidnedbrydningsprodukter (N,N-DMS og 1,2,4-triazol) findes

udbredt i grundvandet i_l\w

N,N-DMS 1,2,4-triazol

* Moderstofferne til begge stoffer anvend(t)es i landbrug og som biocid

(f.eks. maling og traebeskyttelse) - O@ QPO\/\
S I(EN

F

c’
Tolylfluanid

Propiconazol

1. Bidrager biocidanvendelse til den udbredte grundvandsforurening?

2. Hvor laenge efter anvendelse er nedbrydningsprodukterne et 0
problem?
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Arbejdspakker

(:1. Kildestyrkeberegn. 2. Vand- og jordprgver 3. Nedbryd. og sorp.\/

4. Modéllering

GORI Da=kkende
Traebeskyttelse 605
¢ Holdbarhed op il 8 &r

e Traenger ind i traeet og haemmer skimmelvaskst
¢ Giver en robust og holdbar beskyttelse af nyt og

gammelt traevaerk
DEKKENDE ' e Oliebaseret
TREBESKYTTELSE “_ll! ¢ Nyt navn og design. Tidligere: GORI 88
e — L Dazkkende

o
- o b 8u

Aktive stoffer (0,8% tolyfluanid. Baser: {0,5% propiconazol.

Euparen Multi

Svampemiddel

Ma kun anvendes til bekeempelse af svampesyg-
domme i aebler, peerer, ribs, solbaer, brombaer,
hindbaer, jordbeer, tomater og prydplanter.

UN 3077
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Udvalgte resultater fra WP 1 (kilder)

* Vurdere brug af svampemidlerne i traebeskyttelse/maling og i landbruget - metode

Be kaempelsesmiddeldata basen (bekaempelsesmiddel-type/produktgruppe, koncentration, enhed)
MST — forespgrgsel pa produkters godkendelsesperioder
Middeldatabasen (anvendelse, indhold, behandlingsindex, godkendelsesperiode, produktblad mm)
Interviews

Prod uktregistret (Arbejdstilsynet og MST) (definition af anvendelsesgrupper + udtraek for moderstofferne)
Spin-databasen - Substances in Preparations in Nordic Countries (total og fordeling pa anvendelser)

GORI Daekkende

* Holdbarhed op il 8 ar

* Traenger ind i traset og hasmmer skimmelvaskst

* Giver en robust og holdbar beskyttelse af nyt og
gammelt trasvaerk

* Oliebaseret

* Nyt navn og design. Tidligere: GORI 88
Dazkkende

DEKKENDE '
TRBeskyreLse Ml
Trdocader

Aktive stoffer {0,8% tolyfluanid. Baser: {0,5% propiconazol.



Salgsstatistikker

Bekaempelsesmiddeldatabasen
Frugt/baer

Euparen Multi Disp.

Baycor Combi (bejdsning til eksport)
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Dichlofluanid
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Eksempler pé udfordringer:
- Biocider i BMD er ikke malingspraeservering + antiskimmel.

- Frugt/beer opgegres fgr 2010 ikke som landbrugsanvendelse, men
i en restkategori med "biocider” (izs: treimpraegnering).

- Biocider i Spin inkluderer alle anvendelser, men ikke private.

- Forskellige opggrelser, viser forskelligt forbrug...

SPIN-databasen
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Total use

31 Impregnation materials

38 Pesticides, agricultural

39 Non agricultural pesticides and preservatives
- 59 Paints, lacquers and varnishes

——— 61 Surface treatment
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Salgsstatistikker (fortsat)

Kort fortalt: Det er lidt en jungle og ikke let at lave en udferlig opggrelse, men...

...for DMS ser biocidanvendelsen ud til at have veeret langt den stgrste og at
vaere ophort i 2015
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Er anvendelse i frugt/baer sa uden betydning?

Frekvens og arlig dosis Frekvens og arlig dosis Arlig dosis

Euparen Multi brugsanvisning | HortiAdvice. Herrmann og Sur

ol £ 2 sprojtninger =3 kg/ha 1 sprgjtning =1,5 kg/ha 5 kg/ha

J

G sE 8 4-5 sprojtninger =6—7,5 kg/ha 2-3 sprgjtninger =3-4,5 kg/ha 6 kg/ha
Eksempel: DMS fra jordbeer-dyrkning, worst case (ingen fordampning/planteoptag, 100%
omdannelse til DMS, ingen nedbrydning/sorption/planteoptag af DMS)

Yderligere forudseetninger:
4 sprejtninger i hgstar; 5 ars sadskifte (sprgjtning 1/3 af arene); Nettonedbgr 300 mm/ar

Gennemsnitlig DMS-koncentration pa mark med jordbeer i omdrift, forelgbig beregning: 239 pug/L

Sandsynligvis voldsomt overestimeret, men frugt/baer er potentielt en betydelig lokal kilde for DMS
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Nedsiver DMS sa fra bebyggelse og frugt/bser-marker?
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Modelomrade 1. v. HOFOR kilde XI Modelomrade 2. v. HOFOR, Havdrup
Feltlokalitet: Kolonihaveomrade Feltlokalitet: Jordbaermark -2010
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Metoder/fremgangsmader, feltundersggelser

e Overjord undersggt for rester af moderstoffer og intermediater

* @vre grundvand prgvetaget med rammeboringer og filtersatte boringer
* Dren og aer prgvetaget i vinterhalvaret

Vandpr¢ver Jordpr¢ver Tolylfluanid DMST
* N,N-DMS « DMST (tolylfluanid) VT
0 N,N-DMS
 DMSA (dichlofluanid) Q Q \ 0

] ' Dichloﬂua(;id DMSA N ﬁ““
+ i udvalgte. | Lo ot o /
 DMST (tolylfluanid) /N‘gj"”C; Niib
 DMSA (dichlofluanid)

+ i udvalgte:

« Alder (tri-He) * N,N-DMS ‘

* Anioner+kationer+feltparametre



Vand- og jordprgver - Ballerup kolonihaveomrade

Ra@de er draenprgver fra gamle markdreen.

er boringer med dybdespecifik
pragvetagning i sekundeert sandmagasin.

er boringer i kalk.

Sorte er jordpraver ved husfacader samt
kvalitative afvaskningsprgver fra facader.

v YT Brondgdrden-1-
i R

@

G EUS



Vand- og jordprever - Havdrup/Solrgd

Jordprgver:

0.15 0.3km
Tak til Reg. Sj.
Jordbaer 1995-2010, nu omdrift (rullegraes 2021-)




Jord (og facadevand)

til kvalitativundersggelse

&
e L X PP 10 jordprave
5 - >—|j|iE blandes og ekstraheres
m

em( = 4l kvantificering
~

Kolonihave (n=25): Bade tolylfluanid/DMST (< 0,6 pg/kg), dichlofluanid/DMSA (< 3,3 ug/kg) og DMS
(< 1,1 pg/kg) findes i jorden ved facader. Begge moderstoffer blev fundet at afvaske fra facader.

Tidligere jordbarmark (n=30): DMST og DMSA (< 0.7 pug/kg) men ingen malbar DMS (< 0,3 ug/kg).
Mg@nstre i DMST- og DMSA-koncentrationer:

DMST DMSA
<0.2 I 0.5
<0.2 0.4 0.6 0.5
<0.2 0.3 0.4 0.5
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Draen

N,N-DMS i draen - kolonihave N,N-DMS i draen - jordbaermark
0,40 H2 0,40 —@— 52 - Nyt draen
0,35 0,35
—@—R2-3 =@ S4 - draen
—0,30 —0,30
o5 = S5 - draen
= 0,25 = 0,25
n %) .—H— —
S 0,20 g 0,20
2015 015 | e
z z -
Z 0,10 Z 0,10
0,05 0,05
0,00 0,00
01-01-2021 03-05-2021 02-09-2021 02-01-2022 01-01-2021 03-05-2021 02-09-2021 02-01-2022

Fortsat N,N-DMS over
graenseveerdien pa vej
gennem de gverste jordlag i
kolonihaveomradet og i den
tidligere jordbzermark.
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Vandprgver, opsummeret

Drzen og boringer - kolonihave Draen og boringer - gl. jordbaermark

U MULD, siltet, leret O o N ) N' DM S — 0 = *5-0 LE2R‘ m;l
Le it cand 5 o0 - o 124-triazol <0 g’.a_ , e o o o o ° <0 § ot
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S 12 -g E 12 ¢ ¢ *SSE | 11KA:?:F
128 LER, siltet, san _ E) ) () N’N_DMS q:) udtag:

o 1405 KALK/KRIDT, -14 B.171 g -14 o 1,2,4'triaZO| g

16 ¢ ° €152 16 <

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,1 0,2 0,3
Konc.(ug/L) Konc.(ug/L)
- DMS er konstant eller stiger let med dybden pa begge lokaliteter o
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Konklusioner pa feltundersggelserne

Kolonihaveomrader:

- Der er stadig DMS pa vej ned, men tilsyneladende aftagende
1,2,4-triazol nedsiver ogsa fra biocid-brug, men i lavere koncentration og aftagende med dybden
(nedbrydning?, sorption?).

Tidligere jordbaermarker:
- Moderstof-spor i jorden og stadig DMS pa vej ned 214 ar efter

Biocidanvendelse i maling/traebeskyttelse kan ikke ignoreres ifht. grundvandsforurening,
men badade kolonihaveomrader og tidligere jordbaermarker er kilder til DMS

Men hvad med byomrader generelt?
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Opmaling af behandlet trae i forskellige bebyggelser

Vi har detaljeret opmalt behandlet tree i typiske bebyggelser i de to modelomrader og fundet:

Type, summeret Bemalet areal | Bemalet areal pr grundareal
(m?) (m2/m?2) £1 std.afv.

Kolonihavehuse, trae 125136 0,32+0,10
13 13042 0,1520,05
Parcelhuse, trae 2 198433 0,24+0,07
Rakkehuse, mursten 7 91+37 0,4410,16

Parcelhuse og raekkehuse har naesten samme bemalede areal
pr. grundareal som kolonihavehuse.

Undersggelse i terreennaere boringer i Hvidovre pa vej... " M == o
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Laboratorieforsggene

* Nedbrydning af N,N-DMS i overjord, underjord samt
grundvandssediment med/uden ilt og nitrat (uforstyrret kerne) igangsat
juni 2021

* Nedbrydning af moderstoffer i overjord igangsat okt 2021
* Sorption af DMS i alle dybder og moderstoffer i overjord

Med nedbrydningsforsggene vil vi bl.a. gerne besvare:

- Hvad er omdannelsesprocenten for moderstoffer til DMS?

- Er der nedbrydning af DMS (og 1,2,4-triazol) i grundvandssediment?
- Kan DMSA dannes ud fra tolylfluanid?
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Om

5m

Opsatning med uforstyrret kernemateriale

Tidligere jordbaermark (Marbaek), tak til Reg. H

Kolonihave (Brgndgarden)

Prove —{

Prove —{ 0,3-0,8m: sand/grus/ler

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

2,5-5m: Moraneler,
reduceret/gra

Prgve (iltfri)

722N |

5-7,0m: Sand/grus/kalkstykker,
reduceret/gra (VSP ~1 m)

Prgve (iltfri) —[

7,0-7,25m: Kalk? (VSP ~1 m)

lukket plastikboks

PE-film pé vials

taet lukket syltetojsglas

filterpapir med NaOH + FesO, krystaller

vials lukket med skruelig
(PTFE-septum)

Nedbrydning:
2g jord, triplikater,
10°C, 9 tidspunkter over 1 ar

10m

Prove —HIN

Prgve —{

Prgve —{

NN\

\

0,4-?m: leret B-hor.

?-6,1m: Morzaeneler, tgrt
oxideret/brun

6,1-6,4m: Moraeneler,
reduceret/gra

6,4-8,5m: Moraneler, tgrt
oxideret/brun

8,5-9,5m: Moraneler, sandet,
vadt, reduceret/gra

9,5-10m: Moraeneler, tgrt
oxideret/brun

10m

15m

20 m

N
10-11,5m: Moraeneler, vadt,
% reduceret/gra

A
11,5-11,7m: Kalklag

m 11,7-12,0m: Moraneler,

sandet, vadt, reduceret/gra

12,0-15,5m: Sand, meget fint,
reduceret/gra (under VSP)

Prgve (iltfri) —[

Aerob
_

Anaerobh
med nitrat

Anaerobh
uden nitrat

Anaerob
med nitrat

Anaerobh
uden nitrat



c/C,

Nedbrydning - udvalgte resultater

Tolylfluanid - FS-11 (bed) DMS-nedbrydning i overjord
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For DMS kunne vi have sparet os arbejdet med mange dybder og iltfrie inkubationer... G

— ingen malbar nedbrydning!
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Perspektivering
— DMS i GRUMO-boringer, hvor vi har estimeret alder
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60

DMS (N,N-dimethylsulfamid)

Passer fint med at salget startede for ca. 50 ar siden

Vandveaerksvand i DK er typisk 20-50 ar gammelt...
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Tak for oomaerksomheden

Spargsmal eller kommentarer?

Pesticide metabolite Biocide metabolite

Christian Nyrop Albers, cal@geus.dk GEUS



