Kilder til DMS og forventet varighed af DMS i dansk grundvand
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Hvor udbredt er DMS hos vandforsyningerne?

Aktive vandforsyningsboringer prgvetaget i 2022:

Indtag, antal Indtag, andel (%)
Stancode_Pesticidstof
| alt | Med fund| >0,1 pg/L| Med fund | >0,1 pg/L
Maks. enkeltstof 2250 1149 96 51,1 13,2
1655_N,N-Dimethylsulfamid (DMS) C 1925 670 152 34,8 A_Z,i>
1448 Desphenyl chloridazon 1772 330 92 18,6 5,2

| Storkgbenhavn, detekteret i 152 af 208 indtag (73%)
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Dybdefordeling i "korte” vandforsyningsboringer (<6m):
NNDimethylsulfamidDMS
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Baggrund for 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\A
S I(N_T,/N

X
c’
Tolylfluanid

Propiconazol

1. Bidrager biocidanvendelse til den udbredte grundvandsforurening?

2. Hvor laenge efter anvendelse er nedbrydningsprodukterne et 0
problem?
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FungiSource-projektet

1. Kildestyrkeberegn. 2. Vand- og jordpregver 3. Nedbryd. og sorp.

4. Modéllering

N7
Euparen' Multi

GORI Da=kkende
Traebeskyttelse 605

e Holdbarhed op il 8 &r

S iddel
¢ Traenger ind i traset og haemmer skimmelvaskst vampemidde

M4 kun anvendes til bekeempelse af svampesyg-

* Giver en robust og holdbar beskyttelse af nyt og ﬁ_omme i asbler, pasrer, ribs, solbeer, brombzer,
gamme|t traovanrk indbaer, jordbaer, tomater og prydplanter.
DEKKENDE ' ¢ Oliebaseret UN 3077
TREBESKYTTELSE l|_|!! * Nyt navn og design. Tidligere: GORI 88
'_'-E-Is-:nns.-u L Dazkkende
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Aktive stoffer (0,8% tolyfluanid. Baser: {0,5% propiconazol.

@

ﬂ_-) Bayer CropScience .
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Sa IgSStat i Sti k ke r m . m . m 2. Vand- og jordprgver 3. Nedbryd. og sorp.

4. Modellering

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

...for DMS ser biocidanvendelsen ud til at have vaeret langt den stgrste og at vaere
ophgrt i 2015 (2007 i landbrug)

Tolylfluanid er siden ar 2000 vigtigste moderstof til DMS, dichlofluanid dog ogsa i
anvendelse som biocid indtil 2015
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Nedsiver DMS sa fra bade bebyggelse og frugt/baer-marker?
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Modelomrade 1. v. HOFOR kilde X Modelomrade 2. v. HOFOR, Havdrup
Feltlokalitet: Kolonihaveomrade (”Worst-case”) Feltlokalitet: Jordbaermark -2010

Sekundeert: Marbaek/St. Rgrbaek
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1. Kildestyrkeberegn. ( 2. Vand- og jordprgver 3. Nedbryd. og sorp.

Feltundersggelser

e Overjord undersggt for rester af moderstoffer og intermediater

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

Vandprgver Jordprover >N_§_NfSJCTFM PR
* N,N-DMS e DMST (tolylfluanid) Q TN vos
« DMSA (dichlofluanid) :
\N—'CS?—N’SALTF \N—(IS)I—NH 7
. / Aviotio fast_ /I
+ i udvalgte: ° ° @
e DMST (t0|y|f|uan|d) Dichlofluanid DMSA

DMSA (dichlofluanid)
+ i udvalgte:

* N,N-DMS 0
Alder (3H-3He)

Anioner+kationer+feltparametre GEUS
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Vand- og jordprgver - Ballerup kolonihaveomrade

Ra@de er draenprgver fra gamle markdreen.

er boringer med dybdespecifik
prgvetagning i sekundeert sandmagasin.

er boringer i kalk.

Sorte er jordpraver ved husfacader samt
kvalitative afvaskningsprgver fra facader.

0 0.15 0.3km
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Vand- og jordprever - Havdrup/Solrgd

Jordprgver:

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




Jord (og facadevand)

1 vandprave
til kvalitativunderspgelse

&
5 - - - - 5 delpraver
2 p—rLf blandes og ekstraheres

2cm| = fil kvantificering

Kolonihave (n=24): Bade tolylfluanid/DMST (< 1,4 pug/kg), dichlofluanid/DMSA (< 2,5 ug/kg) og DMS
(1,1 ug/kg) findes i jorden ved facader. Begge moderstoffer afvaskede fra facader i 2020 og 2021.

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

DMST DMSA
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Fortsat N,N-DMS over
graenseveerdien pa vej
gennem de gverste jordlag i
kolonihaveomradet og i den
tidligere jordbzermark

(samme i sugeceller pa anden jordbaerlokal.)
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Vandprgver, opsummeret

Kolonihaveomrade Tidligere jordbaermark
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- DMS er konstant eller stiger let med dybden pa begge lokaliteter

Biocidanvendelse i maling/traebeskyttelse kan ikke ignoreres ifht. grundvandsforurening

men bade kolonihaveomrader og tidligere jordbaermarker er kilder til DMS
fi?
Men hvad med byomrader generelt? GEUS



1. Kildestyrkeberegn. 2. Vand- og jordprgver 3. Nedbryd. og sorp.

3. Modelerng
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?) £1 std.afv.

Kolonlhavehuse, trae 125436 0,32+0,10
13 130+42 0,15+0,05

2 198433 0,24:0,07

Rakkehuse, mursten 7 91+37 0,44+0,16

Opmaling af behandlet trae

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




DMS under byomrade (Hvidovre)

Residential area

10 N ,| |

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
N,N-DMS (pg/L)

Kriterier for korte boringer:

- Filterleengde er maksimalt 5 meter og filter er placeret i gverste del af kalkmagasinet

- Der er stgrre villa- og/eller reekkehuskvarterer i neeromradet (dvs. inden for et par hundrede meter)
- Der er mindst 1000 m til omrader med nylig anvendelse som landbrug/gartneri

i
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1. Kildestyrkeberegn. 2. Vand- og jordprgver ( 3. Nedbryd. og sorp.

Laboratorieforsggene

4. Modellering

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

* Nedbrydning af moderstoffer i overjord

* Sorption af DMS i alle dybder og moderstoffer i overjord

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

Med nedbrydningsforsggene ville vi bl.a. gerne besvare:
- Hvad er omdannelsesprocenten for moderstoffer til DMS (input til model)?

- Er der nedbrydning af DMS i jord og grundvandssediment (input til model)?

e
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C/Co(DMST)

Nedbrydning - udvalgte resultater (overjord)

FS-9
FS-10
FS-11

Inkubationstid [dage]

c/C,

(a) N,N-DMS

1.0
[ |
0.5+
N |Lokalitet |DTyfd]
FEI Pkologisk mark 68,9 + 6,8
m Kolonihave, Grees 78,3+7,7
Kolonihave, Bed 103 +17
|
Jordbaermark 275+ 46
0.0 m | | |
0 50 100 150 200
Incubation time [days]
&
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Nedbrydning - udvalgte resultater (DMS i dybde)
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- Core, 3.8-4.0m (FS3) Core, 6.8-7.0m (FS4)

Vi kunne have sparet os arbejdet med iltfrie inkubationer...

— ingen malbar nedbrydning af DMS!

| gvrigt heller ingen madlbar sorption i nogen jorde (K,<0,2)
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DMS - Hvad er varigheden?

DMS-flux

Biocidanvendelse:
Traebeskyttelse

Pesticidanvendelse: Baer-
og frugtavl

1. Kildestyrkeberegn.

||||||III”|”||||
HOFOR

Modelkoncept
Hydrologisk model +

stoftransportmodul

2. Vand- og jordprgver 3. Nedbryd. og sorp.

— v, —

4. Modellering

Varighed




Kilde X1 — DMS-flux fra biocid-anvendelse
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Signaturforklaring

® Indvindingsboring
V" Kildepladsareal
[ Indvindingsopland
Bebyggelsestype
777, Haveforening
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Input-flux for DMS

Udvaskningsrate?
Tidsserie over udvaskningsrate for tolylfluanid fra traeemaling DMS inputfunktioner
3 0,0002 . o
“ IdNo. 3704
By 0.004 IdNo. 2836
 oomn R s e 0.0035 ‘ : IdNo. 2916
! 0 100 200 300 400 500 600 700 IdNOI 2?52
® Korrigeret rate (Klamer & Morsing, 2008) m‘-?ii-ﬂl-:muu (Korrigeret rate (Klamer & Morsing, 2008)) = 0.003 Genbehandlingsperiode el ldNo. 3704
g L T T T — IdNo. 2836
o e . . =) |- : A . (- : NS 3 1 : N 1 - [ S, dNo.
* Malinger af udvaskning — EFSA (Teknologisk £ oo |- e
Institut) 8 | :
= 0.002
Ué 0.0015
Inputflux Rk
« Opfgrelsesar? ooon |
* Genbehandlingsfrekvens — 8 ar# 00005 |
» Startanvendelse — 1973 |

0 : : : i : H H h el . g -
* Slutanvendelse — 20156 01-01-1973 10-09-1986 19-05-2000 26-01-2014 05-10-2027

T

Opfgrelsesar
1BBR

2Klamer & Morsing, 2008

3 MST anvisning — Risk assessment for produkttype 7, side 28
4 Produktblad for GORI 88/605

> MIST bekaempelsesmiddelstatistik

6 SPIN2000.net
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DMS flux (g DMS pr. dag)

Input-funktion for DMS

Samlet DMS-flux fra bebyggelse i de tre modelleringscenarier for Kilde XI

DMS inputfunktioner

3, Faktor Worst Case | Tilgeengelig Bedste bud
30 viden
’ Andel af‘traeareal, udsat for 100% 100% 100%

udvaskning

2,5 Andel af traeareal, behandlet . . .
med tolylfluanidholdig maling 100% 100% 100%

2,0 Andel af tolylfluanid, der o 5 g
omdannes til DMS 100% >0% >0%

1,5 Resterend'e DMS efter 100% 60% 60%
nedbrydning i overjord

1,0 Forsinket udvaskning - - L:)r:/zaf;toaéf:af.

0,5

0,0

1973 1978 1983 1988 1993 1998 2003 2008 2013 2018 2023 2028 2033 2038 2043 2048 2053 2058 2063 2068 o
Worst case Tilgeengelig viden Bedste bud
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DMS i kalkmagasinet — Kilde XI
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DMS (ug/l)

DMS varighed - Kilde Xl indvinding
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Modellering pa landbrugslokal

Signaturforklaring

® Indvindingsboring
Kildepladsareal
[ Indvindingsopland (2020)
Grundvandspotentiale (2020)
[ Modelomrade
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Modelkoncept ser ud til at virke for byomrader, men ikke for frugt/baer-avl
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Koncentration (ug/L)

Koncentration (pg/L)

VARSLINGSSYSTEM FOR UDVASKNING AF PESTICIDER TIL GRUNDVAND

Cya ZOfa m id =7 ny” D M S- ki I d e Ekstraordinaer afrapportering

af cyazofamid-test pa VAP-marken

i Jyndevad inklusiv understgttende

. Sugeceller laboratorieforsgg

e DMS |
0,50 1 MONITERINGSPERIODE
0,40 1 A A APRIL 2020 TIL JUNI 2022
030 s 4
0,20 - A % AL
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—— Cyazofamid ——Vanding A S1(1m) A S2(1m)
Moniteringsboring M1 o
059 3 DMS
0,50 - NZ= | NH;
0,40 R .- — N N 0=9=0 - 0=S|=0
0'30 i /N\ /N\
0,20 Cyazofamid N,N-DMS
0,10 1 113 Anvendt i
000 T CEE970- V00000000 B S il kartofler
M1.1 (0.6-1.6 m) M1.2 (1.6-2.6 m) M1.3 (2.6-3.6 m) M1.4 (3.6-4.6 m) 2004-2022
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C/Cy(Cyazofamid)

Understgttende laboratorieforsgg i FungiSource

1.0
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Tidspunkt [dage]
[ N
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Inkubationstid [uger]

Altsa ingen tvivl om at cyazofamid danner DMS — ca. 1% i testede jorde
...dog ingen kartoffeldyrkning efter 2004 pa FungiSource-modelomrader

Jord i omdrift

Omdrift - kontrol

Jord i omdrift (Eurofins)
Omdrift - kontrol (Eurofins)

Jord fra gresmark

Grasmark - kontrol
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DMSA eller DMSA?

N,N-DMS
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Perspektivering

— DMS i GRUMO-boringer, hvor vi har estimeret alder
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d Konklusioner
Byomrader:

- Der er stadig moderstof pa facader og DMS pa vej ned, men tilsyneladende aftagende

Tidligere jordbaermarker (og anden frugt/baer?):
- 214 ar efter: Moderstof-spor i jorden og stadig DMS pa vej ned

Ny kilde:
- Cyazofamid (kartoffelmarker) er fra 2004 ogsa kilde til DMS — komplicerer billedet...

Generelt:

- DMS nedbrydes meget langsomt eller slet ikke, nar det har forladt rodzonen — der kommer til at
vaere DMS i grundvandet i lang tid fremover...

Pesticide metabolite Biocide metabolite

agriculture \ / urban environment
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Meget snart kan man laese rapporten pa mst.dk
- og indtil da...

DMS er udbredt i grundvand | byomrader - langt over greenseveerdien | WaterTech (PRO)
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Science of the Total Environment
Urban areas as sources of the groundwater contaminants N,N-dimethylsulfamide (N,N-

Grundvand under byomrfider er DMS) and 1.2,4-triazole

Science of the Total Environment 881 (2023) 163377

[Méned og Ar]

forurenet med DMS

DMS er den hyppigst fundne pesticidrest i grundvandet. Svampe-
midlerne, som kan lede til DMS, er anvendt i bide landbrug og som
biocid i traebeskyttelse/maling. Selvom man ikke normalt tenker pa
biocidanvendelse som en stor trussel mod grundvandets kvalitet,
har vi derfor undersggt forekomsten af DMS under byomrider, hvor
der ikke kan forventes andre kilder end biocidanvendelse.
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