v“_.‘l_h._ : A y 1 '\ L & _;r—jm- --. ‘“ ’, \

- e o . ¥

?r/
!

&

"“‘-\ P

- 3 -

\, T — ) =,
= .. ~

Anna Krog Nielsen, WSP/DTU Miljg, Poul L. Bjerg, DTU Miljg, Katerina Tsitonaki, WSP

..
. | | | » o cecon 50 DTU
Katrine Sadowski, Susanne Rinette, Henrik Jannerup, Region Sjaelland ®
o

S)/ELLAND -, ¢
—n/ier-é’)/ova??, >




WS I ) Introduktion

Chloridazon: Anvendelse & Forbud

Chloridazon (synonym: pyrazon) har veeret aktivstof i bl.a. 150000 Salg af chloridazon

Pyramin FL, der er et ukrudtsmiddel anvendt ved
dyrkning af f.eks. bederoer.

100.000

kg aktivstof

Stoffet har vaeret anvendt i perioden 1964 til 1996

50.000

Det blev forbudt at anvende chloridazon i 1996 og i 2012
blev besiddelsesforbuddet indfgrt (BEk nr 919 af13/09/2012)

0 i e
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

“There is reason to keep a close watch on this
MICROBIOLOGICAL DECOMPOSITION OF THE compound (red: DPC) as it is apparently quite

HERBICIDE PYRAZON stable in the soil. Continued use of pyrazon might
K. C. ENGVILD and H. L. JENSEN (...) lead to an accumulation of the breakdown
product, with possible undesirable
consequences.” — Engvild & Jensen 1969

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

Government Laboratory for Soil and Crop Research, Lyngby, Denmark
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Introduktion

Status for DPC i grundvandet

DPC er det hyppigst paviste stof i GRUMO-indtag, kun overgaet af DMS i
vandforsyningsindtag (GEUS, 2021)

DPC-koncentrationer overstiger Miljgstyrelsens grundvandskriterie pa 0.1
ug/L i 7 % af vandforsyningsindtagene (GEUS, 2021)
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GEUS 2020: Grundvandsovervdgning 1989-2020
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Introduktion

Tidligere vurdering af DPC

Mobiliteten af DPC er angivet som "hgj til meget hgj” (K..: 29 - 74 ml/g)

Derfor blev det antaget, at de hgje DPC-koncentrationer i grundvandet

skyldes
s vedvarende nedbrydning af CLZ 7
CLZ har en anslaet halveringstid pa ca. 30 dage = nedbrydes relativt hurtigt i iltrige forhold °
Eller at

stgrstedelen af DPC og MDPC er udvasket

Der ses stadigt hgje koncentrationer i den umaeettede zone ved fladekilder

.. & punktkilder?

<15 very mobile
Kioc (MI/g) 50 41 76 15-75 mobile
75-500 moderately mobile

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

> High leachability
2.8 — 1.8 = transition state

GUS 5,46 5,11 1,15 < Low leachability




\\\I)

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umaettede zone

Introduktion

Projektets formal

Sorptionsforsgg, kd-
veerdier

Opna stgrre indsigt i
tilbageholdelsen af DPC i
forskellige danske
jordprgver med varierende
indhold af organisk kulstof
og ler

Jordprgveudtagning

Undersgge om den
umaettede zone holder pa
hgje, akkumulerede
koncentrationer af CLZ, DPC
og MDPC ved
pesticidpunktkilder

Risikovurdering

Give et estimat pa
varigheden af DPC-
forurening af grundvandet
ved simple modeller
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

Resultater

Sorptionsforsgg

Batchforsgg efter en modifikation af OECD guideline 106

4-punktsisotermer med initialkoncentrationer fra 1 til
1000 pg/L og forskellige danske jordprgver.

Linezere isotermer for sandede jordprgver
K, 0,08 L/kg

Freundlich-isotermer havde bedste "fit” over hele
koncentrationsintervallet i moraeneler:

Kq 0.81-2.14; 1/n: 0.60-0.88

Ved lave koncentrationer (0-80 ug/L) er linezere
isotermer tilstraekkelige:

K, 0.53 L/kg

Freundlich: Cs = Kf * CwA(1/n) 87 Freundlich: Cs = Kf * CwA(1/n)
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2\ SN I ) Resultater

Sorptionsforsgg

God korrelation mellem estimeret Kd-
veerdier og TOC-indhold i alle prgver:

Median logK,.: 2.30 L/kg (+0.14)
~ Ko = 300 ml/g

DPC tilbageholdes i langt hgjere grad |
moraeneler samt i sedimenter med hgjt
TOC-indhold

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

Kd (DPC)
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

Resultater

Jordprgver fra to pesticidpunktkilder
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B Flower bulbs
Feed beets
Onions
Beetroot

Lolland - En tidligere vaskeplads

2310
202
8311
B0 gaite
piles for beets)
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Konceptuelle snit

Rodbyhavn'
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Resultater

Koncentrationer af CLZ, DPC & MDPC i
jordprgver fra den tidl. mgddingsplads

Total CLZ conc. Total DPC conc. Total MDPC conc.
(ng/kg DS) (ng/kg DS) (ug/kg DS) )
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Topsoil oxidised reduced

Clayey till IIW HHIW Clayey till, Clayey till,
- CaCOs | ocher lines + sand lenses
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\\SN I ) Resultater

Udregnede porevandskoncentrationer

DPC conc. (ng/L) %DPC in pore water
0 50 100 150 200 O 25 50 75 100

|

wa ’ @w
Pb

Ototal — Koc ) foc ) O’w +

Gns. porevandskoncentration pa 70 ug/L

Depth [m]

Porevandsfraktionen af DPC er udregnet
til at veere 40%

60% af DPC er sorberet til jordpartikler
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10

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeettede zone

@)= Median Kf (Clayey till)
—fh—  Median logKoc (Clayey till)

’ Kd sandy aquifer

—
—



WS I ) Resultater

Elevation

Forventet DPC-koncentrationer i
sekundeert grundvand o
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umaettede zone

Konklusion

Sorption

Kd,sand <<< Kd, Mmoraeneler

God korrelation ml. Ky & TOC
Lav transport af DPC i moraeneler

Hgj transport i sandmagasiner?

Kd, moraaneler

+ tilstraekkelig stor til tilbageholdelsen af DPC |
jorden

« tilstraekkelig lav til at kunne forarsage
vaesentlige hgje porevandskoncentrationer.

< Clayey till -

. —

=

_ Clayey till




2\ SN I ) Konklusion

Den umaettede zone = sekundaer kilde til DPC-forurening

hgje koncentrationer af DPC og MDPC i den
umaettede zone 24 ar efter anvendelsesforbud

Cery <<< Cpppe (500XCLZ) << Cppe (2000XCLZ)

Hgje koncentrationer i grundvandet og i
overfladevand pga.

akkumulerede DPC-koncentrationer i gvre
jordlag?

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone
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Nye spgrgsmal og videre arbejde

Samme processer ved andre punktkilder?

Fladekilder?

Sorptionen 7
Nedbrydning?

Andre pesticider & nedbrydningsprodukter... ?

COUBOETIR,

pubs.acs.org/est

Widespread Occurrence of Pesticides in Organically Managed
Agricultural Soils—the Ghost of a Conventional Agricultural Past?
Judith Riedo, Felix E. Wettstein, Andrea Rosch, Chantal Herzog, Samiran Banerjee, Lucie Biichi,

Raphaél Charles, Daniel Wichter, Fabrice Martin-Laurent, Thomas D. Bucheli,*® Florian Walder,*®
and Marcel G. A. van der Heijden®® —

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

Q)
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Vil |l vide mere?

Mail: Anna.nielsen@wsp.com

.‘ Regionernes Videncenter 2 1

for Miljo og Ressourcer

MIL]@ 0G

Stovpavirkning omkring
en grusgrav i Nordsjzlland

- miling af svaevestoav og
a-kvarts
Den umattede zone som

en sekundzr kilde til for-
urening af grundvandet med
desphenyl-chloridazon (DPC)

FUINTNICIUCISC: 1 1a ul IE.LI'UIII'_\'

opror til videncenter
6 Kort info

7 Grusgravene giver naturen
tilbage i plus

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeettede zone

0 Artikelovervagning

Q)
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

—_
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Lolland - Vaskeplads

Depth [m]

Pore water concentration

(ng DPC/L)
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’ Measured pore water conc.
’Calculated total conc.
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—4— Median logKoc (clayey till) 10
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

N
@)

60

°
° vi 40
ALS vs UniNe w g .
=
> o _
£ 2 .
y=1,2626X
R*=0,862
0
0 20 40
ug DPC/kg DS
ALS
ALS UniNE
CLZ DPC MDPC CLZ DPC MDPC
ug/kg dry soil ug/kg dry soil % difference
B2 4.5-5 < 10,000 35 < 10,000 2 B0 2.5 42
B2 b-6.5 < 10,000 29 < 10,000 = 0,02 55 0,86 47
B2 7-7.5 | <10,000 48 < 10,000 0,97 37 0,12 i 30
B2 8.5-9 < 10,000 13 < 10,000 1,02 20 0,31 35
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Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

N
—

Sorptionsresultater

Sample No.  Location Depth Lincar isothcrm Frcundlich isotherm logKoe (L/kg) foc (%) Clay (%) pH Lithology
(m bgl.) Kd (L/kg) Rz Kf (L/kg) 1/n Rz

#1 Industrivej 5 0.14 + 0.01  0.97 2.14 £ 0.76 0.60 0.997 2.33 0.07 21.7 7.1 Clavey till, sandy
#2 Industrivej 10 0.39 £+ 0.00 1.00 0.81 + 0.04 0.88 1.00 2.34 0.18 6.3 8.1 Clayey till, sandy
#3 NV Lolland 2.5 0.31 £ 0.00 1.00 145 £ 015 0.6 100 2.16 0.21 13.7 7.7 Clayey till
#4 Industrivej 12 0.22 + 0.01  1.00 0.95 £ 0.16 0.78 100 2.36 0.10 2.8 7.7 Sand, silty
#5 NE Lolland 1.5 0.37 £ 0.02  0.99 111 £ 0.00 0.83 100 2.12 0.28 14.8 7.4 Silt, sandy
#06 Industrivej 14 0.08 £ 0.00 1.00 0.08 £ 0.02 0.99 100 2.57 0.02 0.5 .7 Sand, aquifer
#7 NE Lolland 2.5 0.57 £ 0.02 1.00 1.81 + 0.25 0.98 1l.00 2.26 0.31 8.6 7.4 Clay, silty
#8& Industrivej 9 0.3% £ 0.01 1.00 1.38+ 0.17  o0.20 100 2.25 0.21 4.0 - Clayey till, sandy




\\\I)

Tilbageholdelse & akkumulering af DPC og MDPC i den

umeaettede zone

N
N

Sorption/Desorption

« Lav desorption af DPC
* Aging
« Competition
* Lack in dissolved organic compunds,
hence fluvic acid complexations

* Hgj desorption af MDPC
« Competition
* Younger — lack in aging

Cs [ug/kg]
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0.0

o 700y =18.555x
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@D
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RZ=0.9434 o e
0.0 5.0
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Forholdet ml. koncentrationer af CLZ, DPC &
MDPC

DPC/CLZ MDPC/DPC Desphenyl chloridazon  Methyldesphenyl chloridazon
0 1000 2000 3000 0,0 0,5 1,0
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