Hvordan kan aldersdatering af grundvand
bidrage til vurdering af varighed
af forurening med DMS?
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N,N-dimethylsulfamid (DMS)

» Egenskaber:
» Lav molarmasse
» Hgj oplgselighed
 Lav sorptionskoefficient
» H@j persistens

2> Transporteres med grundvandet naasten som
konservativ tracer

—->0Opholdstid i magasin = grundvandsalder

Det samme geelder for flere af de mest
"besveaerlige” pesticidmetabolitter

DTso = degradation half-life. P = pesticide, B = biocide, M = metabolite (origin compound(s)), -
= no data found. *DCF was briefly registered as a pesticide with application similar to ToF (Al-
bers et al., 2022). See section 2.1.3. 'European Chemicals Agency (2016a), °European
Chemicals Agency (2016b), *EFSA (2005), *Paper |ll, SAlbers et al. (2022, 2023), ®Dalkmann et
al. (2012), "Danish Regions Environment and Resources (2020), *SPIN database (2020).
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Unit DMmS?
CAS # 3984-14-3
Molar o/mol 124 2
mass
Water
solubility, g/L 140
20°C
Henry's
law con- m%/mol 1.6E-07
stant
Log(Kow), _ _
20\30 0.8
Log(Kee), <1 (5 soils
20°C tested)
Ka, top- 4 5
soll L/kg 0.044 <0.2
Kd: 4
clayey till L/kg 0.01-0.086
Kq, sand L/kg <0.01-0.03*
DTso (wa-
ter-sedi-
ment, d >1000
20°C.
*20.5°C)
DTso
(topsoil, d 13257, 41-1408,
12°C, 63-4945
3,42000)

Aerobic: 653-
DTso (soil englg[}&
>0.5m .
Anaerobic:

bgs,
12°C)

>3000 (2 soils
tested)®
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plough
layer

Grundvandstracere F——
\V4

Retardation time (R,

(geochemical retention
+ hydrological transport)

- Grundvandsalder = tid fra en vanddrabe rammer
grundvandsspejlet til den har rejst til malepunktet

saturated
 Forskellige tracere daekker forskellige grundvandsaldre Zone
» Eksempel: CFC’er er ikke lzengere anvendelige til det
yngste grundvand Kim et al. (2022)
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Frederiksen og Albers (2023)

Grundvandstracere

« Stor forskel i kompleksitet i progveudtagning...
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For ®Kr and *Ar measurements, 500-2500 L of water were
degassed in the field. From the extracted gas, Kr and Ar were
isolated by preparative gas chromatography (Lu et al, 2014,

Gerber et al. (2018)

« Samarbejde med GEUS

* Prgvetagning (Per Jensen)
» Datatolkning (Christian N. Albers)

C

Ramboll &
GEUS
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- Valgte tracere til ungt grundvand: SFg og 3H/3He 5 41
« Forskellige principper for beregning 5
Svovlhexafluorid (SFg) | Tritium/hydrogen-3 (3H) Helium-3 (3He) 0 ' ' : ' ' ' ' '
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Time (year)
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forekomst forekomst forekomst 2
Industriel anvendelse Peak i ca. 1960 Dannes i grundvand 5 100
Stigende atmosfaerisk Faldende atmosfaerisk fra 3H med t,, = [
koncentration koncentration siden 12,32 ar g
Persistent i Henfalder i Stabil isotop s
atmosfaere og grundvand til 3He e 197
grundvand med t,, = 12,32 ar £
Analyseres i kombination og alder vurderes ud 1
églilexlltsset%%snde fra forholdet - fortynding med zldre vand
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0.1 T T T T T
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Ramboll Time (year)
Frederiksen og Albers (2023) © Tritumin precipitation @ Tritium in present day groundwater ——>5 year mean



Feltarbejde

« Vandprgver
* Nybglle @st Kildeplads (HOFOR)
« Marbaek Kildeplads (Novafos)

- Kontrol af baggrundskoncentration af SF, i atmosfaeren
 Poreluftprgver
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SF6 Conc. In Air (pptv)
D

rhgtvaem T

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Time (year)
——SF6 in the atmosphere O SF6 Marbaek, Oct 2020 X SF6 Nybglle, Feb 2022

Frederiksen og Albers (202)
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Fravalg af SF¢-resultater o=

SF6 Conc. In Air (pptv)
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Kildeomrade

Feltarbejde — Marbaek T1 A

0 100 200 400
BN BN T2

¢ Groundwater sample

¢ SF6, soil gas ‘ - P1
& B109 ¥
® SF6 and 3H/3He, groundwater e qE ] @'
¢.
Q.
Marbaek Kildeplads : A
: - Tam T ? Main
Abstraction ' ouree area
wells ™ 1% 1y
T T1% 1 2
HomMAz, T2 . i
1
130,000 m?/yr )3
0.94 pg/L DMS
Mose I = - -
OV ey B — —
Meltwater sand
P4, MA1 -
m% Limestone

2D transect model
Ramboll — 3D catchment scale model

[ Groundwater dating
Frederiksen et al. (2023) Sl B




Legend:
Well ID _ T2
3H/3He age (yr) Topsoil

M a rb& k DMS conc. (ug/L) 3

Abstraction
Resultater wes .
H B7-1
: 3.8 04
Meltwater sand 5110-1 H 5.
. H| B102 , B104H 42 H B109
i MA1-top  MA2-top Al 57 Limestone e i 13 H 47 10t
H 37 37 H 55 £ 1 H 1 5
H,0-19 1.1 = _ ‘ '
H MA1-bottom MAZ2-bottom T
- 38 35 Groundwater flow
0.18 0.5 Frederiksen et al. (2023) i
« DMS i 3H/3He-alder

» Generelt stigende over dybden
» T2: Transport i maettet zone “forsinker”?
» Indvindingsvand
- Ca. 35-40 ar
« Stort set alt vand i prgven fra efter 1960
- Ingen forskel pa to indstrgmningszoner

» Bekrzefter at vi har ramt fanen med alle prgver

Ramboll



Marbask
Sammenligning med modellering

3D oplandsmodel 2D transektmodel
' , o ————— 1
Output, aquifer Output, clayey till v 0 I
Input, Aquifer 1m :
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- . m .
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o
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Marbaek

Sammenligning med modellering

« 3D oplandsmodel
« 12-20 ar
« 2D transektmodel (magasin)
« 45-50 ar
« Grundvandsalder
. "Gennemsnit” = 35-38, maks. 60 ar
« Resultat ligger mellem bud fra de to modeller

« Opsummering:

. "Kontrol” af modelleret alder > mere palidelig
vurdering af varighed af DMS-forurening ved
kildeplads

Ramboll
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Feltarbejde — Nybglle
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o » Niveauspecifikke vandprgver
) «~15 m u.t.

| ' ¢« ~60 M u.t.

» ‘ » 2 boringer

i , = 4 vandprgver

« Repraasenterer forskellige dele
af oplandet?
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Nybglle @st, Kildeplads

N y bg I Ie szj- 20010833 ' ;m1nsw l:lngnzsz?
w' 200.10833 20010234 E : . - M
* Hgjst konc. : || wll
ved et : s " YIS
H . 40 3 i
« Lille forskel = ar I

over dybde! - |

3%

* 3H/3He-alder
* Yngst ved

N@21 - . 5 0,052 ug/l DMS
« _ = ' 44 &r

« Lille forskel

44%

over dybde!
]
n
B Nedre
| _ v o . - ® “ W Nedre Sand
Baggrundstegning: HOFOR Alle prover: : mm;x .
Ramboll Dichlofluanid, DMST, tolylfluanid <0,01 ug/I :gm:;:
Indstremningszoner Chlorthalonilmetabolit R471811 <0,02 pg/l




Nybglle

« Kobling til vandkemi/redox
« Stor forskel top til bund
« To vandtyper bekraeftet

« HOFOR'’s geologiske undersggelser efterfglgende
« Har vist, at der muligvis er begravet dal/anden “motorvej” til det dybe magasin

« Opsummering:
» Overraskende resultater, men passer godt med andre data
- Dybt grundvand pavirket af DMS lige sa laange som overfladenaert

Foto fra HOFOR, vinter 2022

Ramboll 14



Konklusion og anbefalinger

« Grundvandsdatering giver ekstra “line of evidence”

« Kontrol af resultater fra
modellering/vandkemi/forureningskomponenter

1.4 km 71 @
1 1967-1995

N

« 3H/3He gav gode resultater
« Mulighed for kvalitetssikring af analyseresultater

« SF¢ gav ikke gode resultater
« Baggrundsforurening?
* Desveerre set fgr (i Danmark)

Groundwater flow

« Brug evt. flere typer tracere
 Aldersfordeling frem for kun en “gennemsnitsalder”

Ramboll 15
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Artikel fra GEUS - andet eksempel pa kobling mellem
grundvandsalder og pesticider

« Opland med blandet arealanvendelse
« Golfbaner
« Landbrug

» Niveauspecifikke vandprgver fra den samme boring

« Modelleret alder med flere tracere - aldersfordeling fremfor
simpelt “gennemsnit”

- Sammenhang mellem grundvandsalder, dybde og
anvendelsesperiode af pesticider

regional - groundwater flow
Jakobsen et al. (2020)
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Stor tak til Per Jensen og Christian Nyrop Albers (GEUS) for hjeelp til hhv. prgvetagning og fortolkning af data!
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