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Forord

Med Finansudvalgets vedtagelse af aktstykke 156 blev der skabt finansie-
ringsgrundlag for projektet om fordampning og atmosfeerekemisk omdan-
nelse af pesticider i forbindelse med realiseringen af Regeringens Pesticid-
handlingsplan II. Af aktstykket fremgar, at der skal iveerkseettes et arbejde,
med det formal dels, at udvikle de nedvendige modeller til at beskrive pe-
sticiders opfersel i atmosfeeren, dels at opstille dokumentationskrav til
producenterne af pesticiderne samt metoder til vurdering af dokumentati-
onen fra producenterne. Projektet er gennemfert af Danmarks Miljounder-
sogelser (DMU) i samarbejde med Danmarks Jordbrugsforskning (DJF) og
Forskningscenter Risg. Projektet startede i 2000 og sluttede i 2003. Det er
valgt at rapportere feltméalinger og modelberegninger i to separate rappor-
ter og denne rapport omhandler feltmalingerne.

Feltundersogelserne er udfert pa Forskningscenter Flakkebjerg (DJF), hvor
DMU har staet for atmosfeeriske malinger, DJF for sprojtning med pestici-
der og atmosfaerisk deposition og Rise for de meteorologiske malinger.

Feltundersogelser og analyse af prover er udfert af teknikerne fra DJF og
Riso samt Bjarne Jensen, Inga Jensen og Mary Ann Chrillesen fra DMU.
Alle ovenstaende personer takkes for hjeelp og godt samarbejde.

Projektet har haft en styringsgruppe med repraesentanter fra Miljestyrelsen
(MST): Kaj Juul Madsen, Jorn Kirkegaard og Jens Mossin. Alle de involve-
rede parter takkes for samarbejdet.






Dansk sammendrag

Pesticider introduceres til atmosfeeren gennem sprojtning pa marker, enten
direkte under sprejtningen som sprojtetage (spraydrift) eller indirekte gen-
nem fordampning fra jord og planter. Afthengigt af nedbrydningshastig-
heden for pesticidet samt dets fysiskkemiske egenskaber vil det spredes
over forskellige afstande og atter afseettes til overfladen, det veere sig ve-
getation, jord eller vand. Den afseetning, der sker under selve sprgjtningen i
forbindelse med spraydrift, kaldes ogsa primeer deposition, mens den af-
seetning, der sker senere, kaldes sekundeer deposition. Den sekundeere de-
position er pesticid, der fordamper fra det sprojtede areal. Et af formdlene
med neerverende projekt har veeret at male fordampningen af pesticid. Et
andet af projektets formal har veret at bestemme og sammenligne storrel-
sen af primeer og sekundaer deposition neer det sprojtede areal. Den malte
fordampning af pesticider er i projektet sammenholdt til pesticidernes fy-
siskkemiske egenskaber samt de meteorologiske forhold under forsegene.
Dette er gjort med henblik péd at anvende data til validering af en model til
beregning af fordampningen af pesticider. Modelresultaterne er rapporte-
ret i en separat rapport.

Der er gennemfort to feltforseg. Det forste forseg er udfert i september
2002 pa bar jord og det andet feltforseg er udfert pa plantedeekket jord i
maj 2003. Der blev sprojtet med en blanding af fem pesticider: pirimicarb,
propachlor, ethofumesat, pyrimethanil og mechlorprop-p. Pesticiderne var
bla. udvalgt til at deekke et sa bredt spektrum som muligt af de fysisk-
kemiske egenskaber damptryk, vandopleselighed og absorption til orga-
nisk materiale.

Fordampningen af pesticider blev bestemt med to metoder. Ved den ene
metode blev fordampningen bestemt ved at male tabet af stof fra ekspone-
rede overflader. Dette tab kan ogsa skyldes nedbrydning eller optag i
planten og metoden er derfor ikke entydig. Ved den anden metode blev
fordampningen estimeret ud fra malinger af det stof, der var fordampet,
d.v.s. andre tab fra overfladen medbestemmes ikke. Metoden er en masse-
balancemetode der estimerer kildestyrken og dermed fordampningen ud
fra estimering af den horisontale fluks over et lodret plan nedstroms fra
kilden. Den horisontale fluks estimeres ud fra malinger i forskellige heojder
over jorden af pesticidkoncentrationen i luften og vindhastigheden. Denne
type madlinger til fordampningsbestemmelse blev foretaget gennem syv
dage, med start umiddelbart efter sprojtning.

Resultaterne med massebalancemetoden viste, at den storste fluks fra bar
jord forekom den ferste time efter sprojtning for stoffet propachlor. Fluxen
var 3,6 mg propachlor m” time”, hvilket svarer til, at 1% af den sprojtede
meengde propachlor fordampede i lobet af den forste time. Den akkumule-
rede meengde, der fordampede det forste degn af de forskellige pesticider
var 0,1-8% af den udsprojtede maengde, mens der efter én uge var fordam-
pet fra 0,1-10% af maengden af udsprejtet pesticid. Fordampningen fra bar
jord var tildels styret af jordens evne til at binde pesticid, hvilket bl.a. rela-
terer til jordens fugtighed. Den indbyrdes fordeling af storrelsen af de for-
skellige stoffers flukse, malt over bar jord og set i forhold til behandlings-
dosen, kan forklares ved stoffernes fysisk-kemiske egenskaber (damptryk,
adsorption til organisk materiale og vandopleselighed).



Fordampningen fra mark med afgrede viste sig hgjere end for bar jord.
Resultaterne fra massebalancemetoden viste den sterste fluks for pro-
pachlor. Den maximale fordampning fra afgrede varede ni timer for pro-
pachlor, hvor den kun varede en time efter sprejtning fra bar jord. I perio-
den med maksimal flux var fluksen af propachlor 5,5-6,5 mg m” time’,
hvilket svarede til, at 16% af det sprejtede propaclor fordampede i lobet af
de forste ni timer. Af de forskellige pesticider var den akkumulerede
meengde, der fordampede over det forste dogn 2-18%, mens der efter én
uge var fordampet 5-28% af den udsprejtede maengde af de forskellige pe-
sticider. Fordampningen fra plantedeekket viste en tydelig sammenheeng til
de meteorologiske forhold. Fordampningen steg med oget turbulens, var-
mefluks m.v. Nedbrydning eller optag af stof i plantedaekket pavirkede
fordampningspotentialet, d.v.s. stoffet “forsvandt” og dermed fordampede
der ogsa relativt mindre. Fra plantedaekket viste fordampningen ogsa en
sammenheaeng til stoffernes fysisk-kemiske egenskaber.

Fordampningen blev ogsa bestemt ved at bestemme tab af stof. Tabet blev
bestemt ved at indsamle en tidsserie af prover bestdende af bakker med
glasplader og jord samt planter, der var eksponeret med pesticid i forbin-
delse med sprojtningen. De forskellige pesticider forsvandt fra bakkerne
med en indbyrdes fordeling, der svarede til storrelsesfordelingen af damp-
trykkene. Stoffet pirimicarb forsvandt hurtigere end damptrykket kunne
begrunde, hvilket indikerede, at stoffet blev nedbrudt.

Den primeere og sekundeere deposition blev undersegt ved indsamling af
bakker, der var placeret i eksponentielt stigende afstand veek fra sprejtezo-
nen i vindretningen. Den primeere deposition, d.v.s. afseetning af sprejteta-
ge, i 5 meters afstand fra det sprojtede omrade, var op til 0,26% af den ud-
sprojtede pesticidmaengde. Den efterfelgende fordampning fra det sprojte-
de areal gav en sekundeer deposition i 5 meters afstand pa op til 0,34% af
markdosen, steerkt athaengig de aktuelle stofegenskaber.



English abstract

Pesticides are introduced to the atmosphere during application though
spray drift and after application by volatilization. Depending on degrada-
tion rate and physical chemical properties of the pesticide, the compound is
transported various distances, before it is deposited again. This report de-
scribes measurements of post application volatilization of pesticides from
soil and plants. Further, results on dry deposition of pesticides nearby the
sprayed field, during and after application are described. One of the pur-
poses of the experiments was to produce data for validation of a model
describing volatilization. The model and its validation are reported sepa-
rately.

Two field experiments have been performed. The first field experiment was
carried out in September 2002 on bare soil and the second field experiment
was carried out in May 2003 on soil covered with plants. A mixture con-
taining five pesticides (pirimicarb, ethofumesate, propachlor, pyrimethanil
and mecoprop-P) was applied. The pesticides have been chosen to cover a
wide range of the physical-chemical properties vapor pressure, water solu-
bility and adsorption to organic matter.

The volatilization of pesticides has been estimated in two ways. Volatiliza-
tion was determined by analyzing the loss of compound from different
exposed surfaces. The method is influenced by other losses such as degra-
dation and therefore, the method is not necessarily specific. The volatiliza-
tion was also determined by a mass balance method. The method estimates
the emission rate on the basis of measurements of horizontal fluxes across a
perpendicular plane downwind the source. The horizontal flux is obtained
by measuring pesticide concentrations in the air and wind speed at differ-
ent heights above the soil surface. Sampling of airborne pesticides has been
done during seven days after application.

The results from the mass balance method showed, that the volatilization
from bare soil was low and partly governed by the adsorption of pesticide
to the soil, which is influenced by the moisture content of the topsoil. The
maximum flux was determined for propachlor the first hour after applica-
tion. The flux was 3,6 mg propachlor m” hour”, corresponding to a volatili-
zation of 1% of the sprayed amount. The accumulated amount of pesticide
volatilized with in the first 24 hour after application amounted 0,1-8% of
the dose of the different pesticides. After one week the accumulated vola-
tilization of the pesticides was 0,1-10% of the dose. The size distribution of
the fluxes, relative to the dose, related to physical-chemical properties of
the pesticides.

Volatilization from soil covered with plants revealed higher fluxes than
from bare soil. The results obtained by the mass balance method showed a
maximum flux of 5,5-6,5 mg m” hour” for propachlor for the first nine
hours after application. This amounts 16% of the applied dose. Within the
tirst 24 hours 2-18% of the applied dose of the different pesticides volatil-
ized. Within the first week the accumulated volatilization amounted 5-28%
of the applied dose of the different compounds. The fluxes related to mete-
orological conditions, i.e. increased fluxes followed increased turbulence,
heat flux etc. The potential for volatilization from plants seemed affected by
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transformation/uptake of the pesticides. The amount of volatilization of
the pesticides, relative to the dose of treatment, related to their physical-
chemical properties.

Volatilization was also determined by analyzing a time series of trays with
glass and soil and plants exposed to application and sampled at different
times after application. The different pesticides disappeared from the ex-
posed surfaces at a rate comparable to the size of their vapour pressure,
although pirimicarb disappeared faster than volatilization could explain,
probably due to degradation.

The deposition of pesticides on soil and plants was investigated by placing
trays at increasing distance outside the sprayed zone. The deposition of
spray drift five meters from the sprayed area was up to 0,26% of the dose
applied. The deposition of post application volatilized pesticide was up to
0,34% of the applied dose and related to the pesticide properties.



1 Indledning

1.1 Baggrund for projektet

Fordampning og atmosfeerisk transport er to vigtige processer for spred-
ning af visse pesticider i miljoet. Pesticider introduceres til atmosfaeren
gennem sprejtning pa marker, enten direkte under sprejtningen som
spraydrift eller indirekte gennem fordampning fra jord og planter. Luft-
barne pesticider vil, aftheengigt af nedbrydningshastighed og fysisk kemi-
ske egenskaber, spredes over forskellige afstande og deponeres. Ved skif-
tevis fordampning og deposition kan pesticider med langsom nedbryd-
ningshastighed transporteres over store afstande. Disse mere persistente
pesticider kan na de arktiske omrader, hvor transporten aftager p.g.a. lave-
re temperaturer og dermed mindsket fordampning. Mere lokalt kan pesti-
cider der er sprojtet pd en mark, na eventuelle neerliggende naturomrader.

For myndighederne er det nedvendigt at kende pesticidernes skaebne i
miljoet, idet deres tilstedeveerelse kan have negative konsekvenser for
plante- og dyreliv. For at bedemme producenternes ansggninger om god-
kendelse af nye pesticider er det nedvendigt, at myndighederne kan forud-
sige realistiske koncentrationsniveauer saledes, at mulige ekotoksikologi-
ske konsekvenser kan estimeres.

Emission af gasformigt pesticid til atmosfeeren kan ske under selve sprojt-
ningen, mens drdberne befinder sig i atmosfaeren inden afseetning. Under
sprojtningen kan der ogsa forekomme en emission af pesticidholdige sma
draber eller partikler, der i princippet kan transporteres over storre afstan-
de. Denne emission styres bl.a. af de fysiske og meteorologiske forhold un-
der udsprejtningen.

Efter afseetning af pesticider pa jord eller planter kan der ske en fordamp-
ning af gasformigt pesticid fra overfladen. Fordampningen er en funktion
af pesticidets egenskaber (damptryk, Henrys lov konstant, K,. osv.), over-
fladen (temperatur, vandindhold, ruhed, absorptions- og adsorptionsfor-
hold) og de vejrmeessige forhold. Neerveerende projekt har fokus pa for-
dampningen af pesticid efter sprojtning.

1.2 Formal med projektet

Projektets hovedformal har veeret at identificere hvilke egenskaber, der er
bestemmende for fordampningen af pesticider. Dette er gjort med henblik
pa dokumentationskrav til producenterne og etablering af metoder til vur-
dering af dokumentationen fra producenterne. Folgende elementer har
indgaet i projektet:

a) Identifikation af vigtige forhold, der har betydning for pesticiders emis-
sion til luften efter udsprejtning.

b) Udvikling af en simpel model, som kan forudsige nye pesticiders for-
dampning og overordnede betydning for neermiljeet omkring marken.
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c) Undersogelse af, hvorvidt terdeposition i neerheden af sprejtede marker,
er sa stor, at der skal tages hensyn til det ved godkendelse af pesticider.



2  Litteraturundersogelser

2.1 Felt- og vindtunneleksperimenter

Der er foretaget et litteraturstudie om felt- og vindtunnelforseg til bestem-
melse af fordampning efter sprejtning af pesticider fra bar jord og planter.
Der er publiceret mange feltstudier af emission af pesticider fra jord,
hvorimod kun fa feltstudier er foretaget pa plantedeekket jord. De fleste af
emissionsforsogene er udfert i USA og kun fa stoffer er undersogt. Ofte er
trifluralin og triallate undersegt p.g.a. disse stoffers heje fordampning og
store forbrug. En omfattende oversigt over referencer for feltstudier er an-
givet i et review af Bedos et al. (2002, a).

Bedos et al. (2002, a) skriver, at de rapporterede forseg viser fordampnings-
perioder fra fa dage til flere uger efter sprojtning. I de forste dage efter
sprojtning er fordampningen influeret af faktorer som fysisk-kemiske egen-
skaber ved pesticidet, meteorologiske forhold samt landbrugspraksis. Ofte
ses en degnvariation, som kobler til temperatur, indstraling og atmosfeerisk
stabilitet samt jordfugtighed, hvor der er sprejtet pa bar jord. Bedos et al.
(2002, a) konkluderer endvidere, at de mange meteorologiske og jord-
bundsmeessige faktorer, der pavirker fordampning af pesticider, gor det
sveert at sammenligne resultater fra forskellige feltforsag. Der mangler flere
data pa fordampning fra planter, men de rapporterede data tyder pa, at
fordampningen er storre fra planter end fra bar jord. Det papeges endvide-
re, at der kun er undersogt fordampning af ganske f& svampemidler og
stort set ingen undersogelser af fordampning af nedbrydningsprodukter af
pesticider. Derudover er formuleringsstoffernes effekt pa fordampningen
af pesticider meget ringe undersoggt. Det anfores, at der er behov for udvik-
ling af mekanistiske modeller til fortolkning af de observerede forskelle
fundet eksperimentelt, bl.a. med henblik pa at kunne klassificere pestici-
derne i forhold til deres fordampningspotentiale.

Fordampning af pesticider er undersegt i vindtunnelforseg er rapporteret i
et review af (Van den Berg et al., (1999)). I vindtunneler kan parametre som
f.eks. vindhastighed og jordfugtighed holdes under kontrol. Fordelen ved
denne type forseg er lavere omkostninger i forhold til full-skala eksperi-
menter og mulighed for at regulere visse enkeltparametre som f.eks. jord-
fugtigheden og vindhastigheden. Dog kan mange vigtige meteorologiske
faktorer, der har effekt pa fordampningen, ikke reproduceres. De fleste
vindtunnelforsog er udfert under isoterme forhold, hvilket betyder, at
stralebalancen mellem overflade og luft ikke indgar. I virkeligheden kan
der optreede vigtige non-isoterme processer i form af solindstrdling i dag-
timerne og en netto udstraling af varmestraler i nattetimerne. Dette kan
have stor indflydelse for afdampningen bade fra jordoverfladen og blade
og ber derfor indga i vindtunnelforsegene. Nogle vindtunneler kan simule-
re solindstraling, men det er sverere af simulere udstrdling og tilherende
dannelse af dug, der kan have betydning for afdampning fra bar jord. En
vindtunnels veegge yder fysisk afgreensning for den leengdeskala som luf-
tens turbulens kan virke med, da denne ikke kan veaere storre end vindtun-
nelens dimensioner. Det kan pdvirke graenselaget mellem luftmassen og
jord/blad overfladen, der igen er styrende for afdampningsfluksen. Der
skal derfor vises forsigtighed med at ekstrapolere resultater fra vindtunnel-
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forseg til virkelige forhold. Bedos et al. (2002, b) har malt fordampning af
trifluralin fra bar jord under kontrollerede forhold med vindtunnelforseg.
Resultaterne viser god reproducerbarhed og resultaterne er i overens-
stemmelse med de tidligere publicerede data om trifluralins fordampning i
vindtunnelforsog.



3 Metoder

3.1 Feltforseg

Der er udfert to feltforseg: Forste forseg blev gennemfort i september 2002
pa bar jord og andet forseg pa plantedeekket jord i maj 2003. Under hvert
feltforseg blev der udfert to typer eksperimenter i forbindelse med sprojt-
ningen. Den ene type af eksperiment er udfert af DMU, hvor fordampnin-
gen blev bestemt ud fra malte luftkoncentrationer og mikrometeorologi
(jvf. afsnit 3.2). Den anden type af eksperiment blev udfert af DJF, der be-
stemte emission og deposition v.h.a. passive opsamlere samt indsamling af
planter (jvf. afsnit 3.4).

Kriterierne for udveelgelse af de pesticider, som blev brugt i eksperimen-
terne:

¢ de skal kunne opsamles og analyseres kemisk med rimelig praecision

e de skal deekke et bredt spektrum af de fysisk-kemiske egenskaber
damptryk, vandopleselighed og adsorption til organisk materiale (ud-
trykt ved K, se tabel 3.1)

e der ma ikke veere fotokemisk nedbrydning af betydning

e der ma ikke veere en nedbrydning (mikrobiel eller hydrolyse) i de forste
5 dage efter sprejtning

e der skal veere en vis minimumsfordampning (fa % af dose) for enten bar
jord eller plantedeekket jord

de skal bade kunne sprejtes pa bar jord og pa plantedaekket jord

de mad ikke veere sd giftige, at afgreden slds ihjel

Der er onsket et bredt interval af fysisk-kemiske egenskaber for at fa det
bedst mulige dataseet til brug i den empiriske screeningsmodel, der har
disse parametre som input variable. Der er lavet en rangordningsanalyse af
pesticiderne v.h.a. de sdkaldte “Hasse-diagrammer”, hvor rangordningen
er baseret pa damptryk, vandopleselighed og K. Parametrene er analyse-
ret ud fra en reekke mulige kombinationer, f.eks. stort damptryk, lille ople-
selighed og lille K,,, og stort damptryk, stor opleselighed, lille K, o.s.v.
Udfra resultaterne af rangordningen samt de ovrige kriterier blev der ud-
valgt fem stoffer. De fem stoffer og deres veerdier for forskellige fysisk-
kemiske parametre er listet i tabel 3.1.
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Tabel 3.1 De fem valgte pesticider, deres damptryk (V,), adsorptionskoefficient (K,) og vandoplese-
lighed (Sw). Data er fra Miljostyrelsen (2000) og “The Pesticide Manual” Tomlin (1994). Tallene i parentes
i kolonnen for K, svarer til testjordens % indhold af organisk C.

Stof Molvaegt DTj (dage) V,_ (mPa) Ky (Kg L) S, (mg1”)
ved 25°C (% organisk
indhold)
Ethofumesat 286.3 84-407 0,65 1,13 (1,16) 116
5,35 (3,2)
6,16 (4,9)
3,14 (3,73)
21,70 (9,23)
Mechlorprop-P 214.6 1 0,20 (0,80) 860
04 0,43 (2,5) 780
0,69 (5,9)
0,30 (2,3)
3,5(3,6)
3,3 (4,2)
Pirimicarb 238.3 7-234 0,44 4(1,5) 3060
0,97
Propachlor’ 211.7 4 30,6 1(1,5) 613
Pyrimethanil 199.3 7-54 2,2 4-11 (1,5)' 121

' Skennede veerdier af organisk C indhold
? Data for propachlor er fra Tomlin (1994).

De valgte pesticider ligger i intervallet 0-22% kumulativ fordampning af
dosen efter 21 dage fra bar mark (Smit et al., 1997) og 20-100% kumulativ
fordampning af dose efter 7 dage fra planter (Smit et al., 1998). Pyrimethanil
indgar dog ikke i Smit et al. (1997 & 1998).

Felteksperimeterne blev gennemfert pa en forsegsmark hos Danmarks
Jordbrugsforskning, Flakkebjerg ved Slagelse. Jordtypen er en sékaldt JB 5-
6 sandblandet lerjord (sandy loam soil) med et lerindhold pa 15-20%, silt
10-20%, sand 60-70%, humus 2-3% og en pH-verdi pa 6.

Marken var ca. 4 hektar og sdet (d. 30.08.02) med vinterhvede af sorten
Baltimor, d.v.s. 11 dage for forseget i september, der forleb fra d. 10.-16.
Andet forseg blev gennemfort pa samme afgrede d. 26.-31. maj 2003.

Der blev sprojtet i en cirkel med en spreojtebom pa 12 meters bredde. Den
indre cirkel var med en radius pa 30 m, mens den ydre cirkel var med en
radius pa 42 m (jvf. afsnit 5.1 og figur 1). Masten med pesticidmadlinger var
centrum for cirklen.




Sprejtet omrade

Planskitse: Malemast

J

'

\

Tveerprofil:

12m 30 m 30 m 12m

Figur 3.1 Planskitse og tveersnit af det udsprejtede omrade med pesticid-malemast.

Det behandlede areal var pa 0,27 ha. I begge forseg blev der anvendt Hardi
ISO fladsprededyser af typen AI-015-110 ved ca. 5 bar og en dyseydelse pa
0,8 1 min' (anvendes ved vindhastigheder over 4 m s'). Der blev anvendt
en kerehastighed pa 4 km time™ hvilket giver en middel-veeskemeengde pé
240 1ha" indefor den oversprejtede cirkel.

Der blev sprejtet med kommercielle produkter i de anbefalede sprojtedoser
for at efterligne realistiske forhold og for at undga, at eventuelle forhegjede
doser vil skade afgreden. Produkter, aktivstof og dose er angivet i tabel 3.2.

17



18

Tabel 3.2 De udvalgte pesticider, formulering, aktivstof og dose.

Pesticid Aktivstof Dosis per hektar g aktivstof per
hektar
Ramrod Fl Propachlor 71ha” 3360
Duplosan Meko Mechlorprop-p 31ha" 1800
Scala Pyrimethanil 21ha" 800
Nortron SC Ethofumesat 0,41ha” 200
Pirimor G Pirimicarb 0,3 kg ha™ 150

Der blev sprojtet tirsdag d. 10. september 2002 kl. 9:20 til 9:25, pa kornets
forste bladstadie, svarende til et plantedeekke pa ca. 5%. En handholdt
vindmaéler viste en vindhastighed pa 3-6 m s™. Der blev sprgjtet hen over en
reekke bakker med objektglas og jord. Nogle af disse bakker blev taget ind
umiddelbart efter sprojtning, og dermed blev den sprejtede dose vurderet.

Anden behandling blev gennemfert d. 23.5. 2003 fra 7:20-7:25. Afgreden
var 60 cm hoj og i veekststadie 45, svarende til et plantedeekke pa 90-100%.
Den hdndmalte vindmaler viste en vindhastighed p& 5 ms™.

Der er sprojtet med samme blanding af pesticider i begge forsog til trods
for, at forste forseg viste problemer med analysen af mechlorprop i luft-
proverne. Blandingen blev gentaget i andet forsog for at fastholde sam-
mensetningen af pesticider og formuleringsstoffer, som kan have en ind-
flydelse pa fordampningen.

3.2 Fordampningsbestemmelse ved luft- og mikro-
meteorologiske malinger

Fordampningen af pesticider estimeres ud fra en massebalancemetode.
Metoden estimerer kildestyrken ud fra malinger af den horisontale fluks
over et lodret plan nedstrems kilden (Denmead, 1983). Den horisontale fluks
er produktet af pesticidkoncentrationen og vindhastigheden og den totale
fluks fas ved at integrere de horisontale flukse over hgjden. Der males i et
endeligt antal hejder over jorden og malingerne tilpasses med analytiske
funktioner til en profil. For vindhastigheden bruges den logaritmiske vind-
profil og for pesticidkoncentrationerne den analytiske losning til diffusi-
onsligningen, der er en eksponentialfunktion.

Koncentrationsprofilen, C(x,z), nedstrems en uendelig lang liniekilde pla-
ceret i jordoverfladen, pa tveers af vindretningen, kan under neutrale atmo-
sfeeriske forhold (varmefluksen = 0) og med relativ lille afstand fra kilden
findes af udtrykket (se f.eks. Arya (1999) p.144):

C(x,z)= kQ exp(—g) (3.1)

U, X ku.x

hvor x er afstanden fra kilden, z er hejden over jordoverfladen, Q er kilde-
styrken (masse per tids- og leengdeenhed i tveerretningen), k er von Karman
konstanten (=0.40), u. er friktionshastigheden (et mal for turbulensen i luf-



ten neer jordoverfladen) og U er vindhastigheden. Udledningen af formlen
antager, at U er konstant med hejden, men i virkeligheden varierer den
saledes, at den tiltager med logaritmen til hejden (Bilag 1). Forseg viser
imidlertid, at formlen passer udmeerket, hvis U tages i hejden 0.6 af kon-
centrationsprofilets tyngdepunkt. Den turbulente dispersion (opblan-
dingsintensitet) er forudsat proportionalt stigende med hejden, hvilket kun
er rimeligt at antage relativt teet ved jorden. Det betyder, at ligning 3.1 kun
kan anvendes relativt teet pa kilden. Denne betingelse er dog fint overholdt
i det konkrete tilfeelde med relativt {4 meter mellem det udsproejtede omra-
de og malemasten. Sterrelsen ku.x er et mal for, hvor hejt spredningen af
stoffet er naet i afstanden x. Hvis atmosferen er stabil (natforhold) er
spredningen mindre og koncentrationerne for en given Q derfor storre i
relativt lav hejde over jorden. Hvis atmosfeaeren er ustabilt (steerk solskin),
sker det modsatte, hvilket er uddybet i Bilag 1.

Hvis kilden var en fri veeskeoverflade ville kildestyrken veere Q < p, u.,

hvor p,, er meettede dampes tryk af det stof, der fordamper. Da ogsé frikti-
onshastigheden vil have en tendens til at veere proportional med vindha-
stigheden (se ligning 1 i bilag 1), betyder det, at luftkoncentrationen ifelge
ligning 3.1. vil veere uafhaengig af vindhastigheden under disse ideale om-
steendigheder med fordampning fra en fri veeskeoverflade. Temperaturen
har desuden en betydning for fordampningen, der vokser med voksende
temperatur.

Det sprojtede omrade af bredden W kan i praksis ikke betragtes som en
liniekilde, men hvis det opdeles i et antal liniekilder med f.eks. en meters
mellemrum saledes, at den samlede udsprojtede meengde er ligeligt fordelt
pa disse, kan koncentrationsprofilen findes som en summation over disse.
Endvidere er sprojtningen udlagt i en cirkel omkring opsamlingsstedet,
hvilket approximerer en liniekilde, men har den fordel, at de malte kon-
centrationer bliver uafhaengige af vindretningen.

Hvis der er N liniekilder med afstanden AR inden for et omrade x=R til
x=R+W , d.v.s. at W=N AR, kan det resulterende koncentrationsprofil fin-

des af:
S A Bz
C(x,,z)= ———exp(———
¢ D=2 AR P RriaR
hvor vi samtidigt har indfert notationen A=Q/ku. og B=U/ku. . Afstanden

X, €T en effektiv afstand, der er givet ved

) (3.2)

x,; =W /In(1+ W/ R) (3.3)

I praksis er x 7 lidt mindre end R+W/2, dvs. at den neermeste del af det
sprojtede omrade veegter mere end det yderste. I det aktuelle tilfeelde er
W=12 m, R=30 m, og X =35 m.

Fordampningen, g (masse per tids- og arealenhed), fra det sprojtede areal,
er forbundet til Q via g = Q/W.

Som det fremgar af ligning 3.2 er koncentrationsfordelingen stadig en form
for eksponentielt aftagende funktion af hejden over jordoverfladen. Vi an-
tager derfor, at den for en given konfiguration (R og W) og atmosfeerisk
stabilitet kan approximeres med udtrykket:
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C=aexp(-bz) (3.4)
eller
In(C) =In(a)-bz (3.5)

altsa at et realistisk koncentrationsprofil kan opnds ved et linezert fit til lo-
garitmen til de malte koncentrationer mod hejden over jordoverfladen,
hvor liniens haeldning er b og a giver den ekstrapolerede koncentration ved
overfladen, C,.

I praksis kan koncentrationsgradienten neer overfladen ikke males. Der er
saledes en fordel ved, at omrddet neer opsamlingsstedet ikke er sprojtet,
idet koncentrationsgradienten neer overfladen bliver mindre (ved differen-
tiation af ligning 3.1 fremgér det, at gradienten er omvendt proportional
med x°) séledes at ekstrapolationen til z = 0 af C-profilet bliver mindre
usikker.

Fra ligning 3.1 og de indferte definitioner, er a og g forbundet ved

a=-1" (3.6)

ku.x
der kan bruges til et groft estimat pa kildestyrken, der dog forudseetter
neutrale forhold. For ustabile forhold vil g for et givet a i virkeligheden vee-
re lidt sterre, og omvendt for stabile forhold (se bilag 1).

Et estimat for g kan opnds vha. en massebalance: den emitterede stof-
meengde fra jordoverfladen er lig det, der transporteres af luften gennem
en nedstrems vertikal “kontrolflade”, altsa

q= TU(z)C(z)dz EZN‘UiCiAZ 3.7)

hvor C, er taget fra det fittede koncentrationsprofil i sma hejdeintervaller
Az (f.eks. nogle centimeter), U, er taget fra et tilsvarende fit til vindprofilet,
og hvor N nu er et tal, der er tilstraekkeligt stort til at C =0.

Frem for andre profilmetoder er den integrerede horisontale fluksmetode
ikke sa folsom over for inhomogenitet i terreenet og arealet behover ikke
veere sd stort. Andre profilmetoder kreever flere hektar store, sprojtede are-
aler og dette betyder ogsa leengere sprojtetid og dermed ogsa vanskeligere
forhold for malinger umiddelbart efter sprejtning, hvor fluksen formodes
at veere meget vigtig. Den integrerede horisontale fluksmetode er sammen-
lignet med tre andre profilmetoder i et eksperiment, hvor der er malt for-
dampning af fire pesticider (Majewski et al., 1990). En statistisk analyse af de
malte flukse med de forskellige metoder viste, at der ikke var paviselig
forskel i resultaterne (95% konfidensniveau) metoderne imellem. Majewski
et al. (1990) kritiserer den integrerede horisontale fluksmetode, fordi den i
deres tilfeelde kreever en reekke korrektioner og antagelser m.h.t. koncen-
trationsforlebet over og under deres h.h.v. hojeste og laveste malehojde.
Dette har iseer betydning nér der hersker stejle koncentrationsgradienter i
de nederste luftlag lige over jordoverfladen. En sddan situation opstdr nar
malemasten stdr inden pa selve det oversprojtede omrade, da der derved



lebende fordamper pesticid af helt inde under mélemasten. For at undga
dette er der i det aktuelle forseg valgt en ringformet udsprejtning rundt om
malemasten i en vis afstand til denne. Den af Majewski et al. (1990) anferte
kritik er derfor ikke sa vigtig i neerveerende forseg med det ringformede
udsprejtningsomrade.

Da fordampningen forventes at forega over flere dage, blev forseget desig-
net til at handtere skift i vindretningen. Saledes er der sprojtet i en ring
rundt om mdlemasten, d.v.s. at uanset vindretningen bleeser luften henover
et stykke sprojtet mark og bringer fordampede pesticider med hen til luf-
topsamlerne. Sprojtebeeltet er 12 m bredt, svarende til spreojtebommens
bredde, og fra den yderste sprojtekant til mdlemasten er der 42 m. Ved kun
at sprojte i periferien og ikke i hele cirklens areal loses det maletekniske
problem med meget stejle koncentrationsgradienter teet ved jorden under
malemasten (neevnt ovenfor). Ved kun at sprojte i en ring, bliver koncen-
trationsgradienten teet ved jorden udlignet efter at vinden har blaest hen
over den jord, der ikke er sprojtet og det bliver nemmere at estimere kon-
centrationen i de forste 10 cm over overfladen. Cirklens radius og overste
h.h.v. nederste malehojde af koncentrationsprofilen (9 m og 0.1 m) er be-
stemt ud fra beregninger af spredningen af fanen fra det sprojtede areal og
saledes at 95% af stofmeengden i fanen (under de antagede meteorologiske
forhold) vil indga i den malte koncentrationsprofil.

Malingerne af pesticider foregar i en 10 m hej mast, mens meteorologiske
parametre males fra en tilsvarende mast, placeret sa tet pa pesticidmasten
som muligt (<3 m). Pesticidopsamlerne skiftes manuelt ved hver maleperi-
odes start og slut. Der méles i hejderne 0.1, 0.3, 1, 2, 4 og 9 m. De forste tre
timer efter sprojtning er der malt 1-times-middelveerdier. Derefter er der
malt 3-timers-middelveerdier i 10-11 perioder (h.h.v. september og maj).
Efterfolgende degn er der malt 6-timers-middelveerdier og derefter halv-
dognsveerdier (12 timer) i september, mens der i maj er malt 6-timers-
middelveerdier om dagen og 12-timers-middelveerdier om natten. Male-
tidspunkterne er angivet i bilag 2.

Under typiske meteorologiske forhold vil mélingen af pesticid i 9 m’s hejde
veere at betragte som en baggrundsmaling, idet pesticid fra marken ikke vil
kunne na at blande sa heijt op i luften pa sé kort afstand. Der er malt pesti-
cid i luften (2 m’s hojde) opstrems det sprojtede, cirkuleere beelte. Disse
malinger er 12-timers middelveerdier, med skift omkring kl. 7 og kl. 19 i
september og kl. 6 og kl. 18 i maj. Undervejs i forseget var det nodvendigt
at flytte opsamleren séledes, at den forblev opstrems, selvom vindretnin-
gen eendrede sig.

Folgende meteorologiske parametre males og bestemmes under feltforse-
get : vindhastighed (1, 5 og 8 m), vindretning, relativ fugtighed, temperatur
(6 m), overfladetemperatur, jordfugtighed (de overste 10 cm), friktionsha-
stighed, varmefluks og vanddampsfluks. Figur 3.2 angiver forsegsopstil-
ling incl. pesticidopsamlingspunkter pa de to master.
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Figur 3.2 Forspgsopstilling med markering af maleudstyr for forskellige meteoro-
logiske parametre samt pesticidopsamling. Billedet er fra méalekampagnen i maj.

Pesticiderne opsamles ved at suge luften gennem en cylindrisk sandwich af
PUF (polyeruthanskum), XAD-4 (polymerresin) og PUF. Diameteren pa
PUF'en er 6,7 cm, leengden 2,8 cm. Der er 30 ml XAD-4 mellem de to PUF-
plader. Rengjort PUF og XAD-4 placeres i en rengjort flaske, hvor bunden
er skdret af. Flaskens gevind skrues i et lag, der via en studs kobles til op-
samlingsenheden pd masten. Flaskerne er skeermet mod sollys og regn.
Efter eksponering daekkes flasken til med folie og placeres i rengjort, lukket
glasbeholder og nedfryses (-20°C) indtil ekstraktion.

Der suges med flow p&d omkring 150 1 min”, dog er opstremsmalingen
foretaget med et flow omkring 200 I min". Flowet pd mastemalingerne regi-
streres lebende og lagres med en datalogger. Opstrems bestemmes flowet
med flowmadlinger ved start og slut samt en eller flere kontrolmalinger un-
dervejs i perioden.

3.3 Kemiske analyser af luft prever

Pesticiderne blev ekstraheret ud af PUF og XAD med Accelerated Solvent
Extraction (ASE) og analyseret med LC-MS-MS (Liquid chromatography-
tandem mass spectrometry). Der blev udviklet en metode med ASE til eks-
traktion af de udvalgte pesticider fra PUF og XAD-4.

Proverne, genfindinger og blind blev ekstraheret med ASE. ASE er baseret
pa ekstraktion af prever med organiske solventer ved hejt tryk og tempe-
ratur. Processen er meget effektiv og fuldautomatiseret. Proven placeres i et
rustfrit stilrer (33 ml volumen), som ekstraheres i ASE apparatet. Typisk
ekstraktionstid for en enkelt prove er ca. 20 minutter. En preve bestar af to
PUF og 30 ml XAD-4. De to PUF analyseres i det samme ekstraktionsrer,
mens de 30 ml XAD-4 deles i 2 ekstraktionsror, da XAD udvider sig nar det
bliver vadt.



For ekstraktion tilseettes der deuteriummeerkede interne standarder til pro-
ver, genfindinger og blind. Som intern standard blev anvendt atrazin-d, og
mechlorprop-d,. PUF blev ekstraheret to gange med acetone-hexan (1:1)
ved 70°C i 10 minutter. XAD-4 blev ekstraheret en gang med acetone-hexan
(1:1) tilsat 2% iseddikesyre ved 90°C i to gange fem minutter. Ekstrakterne
blev inddampet til terhed med nitrogen og genoplest i 10% methanol /90%
Millipore vand tilsat desethylatrazin-d, (intern standard).

Ekstrakterne blev analyseret med LC-MS-MS med Electrospray Ionization
(ESI) i positiv og negativ ionisering.

3.4 Forseg med passive dosimetre

For at folge emissionen blev der indsamlet en tidsserie af prover, der var
udsat for pesticideksponering. Depositionen blev undersogt ved indsam-
ling af bakker placeret i eksponentielt stigende afstand veek fra sprojtezo-
nen, savel inden for den cirkuleere sprojtebane, som uden for cirklen i vind-
retningen. Endelig blev der indsamlet prover opstrems sprojtebeeltet til
bestemmelse af en eventuel baggrundsdeposition. Provetagningsstrategi
for fordampningsprever og depositionsprever ved hjelp af passive dosi-
metre er angivet nedenfor.

Ved forseget i maj 2003 blev der ogsa udsat objektglas og jordbakker efter
sprejtning til at bestemme den sekundeere deposition, altsa den deposition,
der skyldes fordampning fra sprejtefeltet og efterfolgende afseetning uden
for sprojtefeltet.

Til jordopsamlingen blev der anvendt plastikbakker med sterrelsen 80 mm
gange 120 mm, svarende til et overfladeareal pa 96 cm’. Til glasopsamlin-
gen blev bakkerne monteret omvendt med bunden op, for at minimere
“skyggevirkning” fra bakkernes kant. P4 hver bakke blev der monteret fire
objektglas med et samlet areal pd 79 cm”. Der er lavet dobbeltbestemmelser
ved alle opsamlinger. I september blev der ved bladpreverne indsamlet 20
hvedeblade mens der i maj kun blev indsamlet 10 blade. Bladpreverne blev
ogsd suppleret med yderligere indsamlinger til bestemmelse af bladareal. I
beregningerne er det antaget, at eksponering af bladene kun sker pd den
ene side af bladet.

Opstilling af passive dosimetre ses i Figur 3.3.
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Figur 3.3 Opstilling af passive dosimetre i september 2002.

Opvind (1 m): Tre jordprever
Tre prover med objektglas

Alle prover blev udtaget som triplikater. Der er udtaget jord- og objekt-
glasprever mod vinden (opstrems). Afstanden til sprojtebanen var valgt til
1 meter. Analyser af de udtagne prever er brugt til vurdering af, om der
ved andet sprojteforseg skulle veere en storre afstand mellem sprojtebanen

og baggrundsproverne pd grund af turbulens omkring sprejtebanen.

Sprgijtede prover

I sprejtebanen:

0 timer: Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre bladprever
1 time: Tre jordprever
Tre prover med objektglas
3 timer: Tre jordprever
Tre prover med objektglas
6 timer Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre bladprever
24 timer:  Tre prover med objektglas
48 timer:  Tre prover med objektglas
96 timer Tre prover med objektglas

Der blev udtaget prover fra sprojtebanen til kontrol af den tilferte dosis.
Derudover blev forsvindingsraten bestemt for de tre matricer jord, blade og
objektglas for at bestemme en mulig korrelation. Er forsvindingsraten
overensstemmende for de tre matricer, vil objektglas kunne bruges som
indikator for jord og blade. Forsvindingsraten er et udtryk for fordampnin-

gen og eventuelt for en abiotisk photolytisk nedbrydning.



Depositionsprever

Inden for sprejtebanen i indercirklen:

1 meter:

2 meter:

4 meter:

8 meter:

16 meter:

Depositionen i en eksponentielt stigende afstand vek fra sprejtebanen blev
bestemt ved hjeelp af passive dosimetre. Der blev udfert sammenlignende
undersogelser af depositionen péd objektglas og jordoverflader. Depositio-

Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprover
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas

nen blev bestemt som den direkte afdrift i forbindelse med sprejtningen

samt en eventuel efterfelgende deposition inden for prevetagningsperio-

den, der pabegyndtes 30 minutter efter sprejtning. Tilsvarende blev der
udtaget prover uden for sprejtecirklen ud til 64 m fra sprojtebanen. Afseet-

ningen pa savel glas, som jord- og bladoverflader blev bestemt.
genp g ) g

Uden for sprojtebanen (nedstrems):

1 meter:

2 meter:

4 meter:

8 meter:

16 meter:

32 meter:

64 meter:

Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre bladprever
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre bladprever
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre bladprever
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
Tre jordprever
Tre prover med objektglas
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Opstilling af passive dosimetre ses i Figur 3.4
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Figur 3.4 Opstilling af passive dosimetre i maj 2003.

Der blev udtaget tankprover for og efter sprejtning for at checke sprojtevae-
skens indhold af aktivstoffer, da det udsprejtede volumen og areal kendes
kan dosis pr. ha. beregnes.

Fordampning fra sprejtefeltet:

0 timer 3 prover med objektglas
1 time 3 prover med objektglas
3 timer 3 prover med objektglas
6 timer 3 prover med objektglas
24 timer 3 prover med objektglas

I alt 15 objektglasprover

0 timer 3 prover med blade

1 time 3 prover med blade

3 timer 3 prover med blade

6 timer 3 prover med blade

24 timer 3 prover med blade
I alt 15 bladprover.

Ved hjeelp af objektglas og bladprever felges forsvindingen (fordampning
og nedbrydning) fra det sprojtede felt over tid. Objektglasprever ved 0 ti-
mer er samtidig kontrolprever for den dosis, der rammer feltet.



Deposition 5 m uden for sprojtefeltet:

0,5 time 3 prover med objektglas
3,5 timer 3 prover med objektglas
27 timer 3 prover med objektglas

I alt 9 objektglasprover placeret inden sprojtning.

0,5-3,5 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)
3,5-24 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)
24-27 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)

I alt 9 objektglasprover

I alt 9 jordprover

I alt 9 bladprover

Deposition 10 m uden for spreijtefeltet:

0,5-3,5 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)
3,5-24 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)
24-27 timer 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)
0,5-27 timer Opstrems: 3 prover med objektglas

3 prover med jord

3 bladprever (Totaldeposition)

I alt 12 objektglasprover
I alt 12 jordprever
I alt 12 bladprover

Objektglasprover placeret inden sprejtning og indsamlet over tid giver tal
for nettodepositionen pa objektglassene (direkte deposition i forbindelse
med sprejtning, og deposition efter fordampning fra sprejtefeltet minus
fordampning over tid fra objektglassene.). Tilsvarende for bladpreverne,
der tages af afgreden. Objektglasproverne og jordproverne placeret i tre
tidsintervaller (umiddelbart efter sprojtning, det forste dogn efter den for-
ste deposition og deposition efter et degn) viser deposition efter fordamp-
ning (sekunder deposition). Opsetning og indsamlingen er foregdet i en
afstand pa 5 og 10 m fra sprejtefeltet. Der er desuden indsamlet prover op-
stroms fra hele perioden.
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De indsamlede blade, objektglas og jord fra dosimetrene blev overfort til
Duran-flasker og tilsat methanol og derefter rystet omhyggeligt. Proverne
blev opbevaret ved —18°C indtil analyse. Inden analyse blev preverne for-
tyndet 1:1 med vand for at opnd en bedre kromatografisk separation. Pre-
ver med indhold under detektionsgraensen blev inddampet pa Turbovap®.

Analysen foregik ved veeskechromatografi (HPLC) pa et Hewlett-Packard
LC-1100 system efterfulgt af dobbelt massespektrometrisk detektion pa et
Applied Biosystem, Sciex API-2000 (MS-MS) massespektrometer i positivt
og negativt mode.



4 Resultater

4.1 Maling af flukse af pesticider

Der er malt koncentrationer af fem pesticider i seks hejder over jorden.
Sammen med meteorologiske malinger danner koncentrationsgradienterne
baggrund for bestemmelse af den horisontale transport af de pageeldende
stoffer. Ud fra den horisontale transport kan kildestyrken bestemmes, d.v.s.
fordampningen af stof kan bestemmes.

Den horisontale fluks bestemmes som det integrerede produkt af koncen-
trations- og vindhastighedsprofilerne (jf. afsnit 3.2). Ud fra forsegets ud-
formning og teoretiske beregninger er koncentrationen sat konstant fra 0-10
cm’s hejde i september 2002 (jf. afsnit 3.2). I maj 2003 er der korn pa mar-
ken og ”displacement height” er sat til 40 cm. I denne periode regnes kon-
centrationen konstant fra 0-50 cm’s hejde. I maj er vindhastigheden sat lig
friktionshastigheden i 0-50 cm’s hejde, d.v.s. inde i kornet.

Generelt folger gradienterne et eksponentielt forleb med faldende koncen-
tration med stigende hgjde. Alle koncentrationsmalinger fra h.h.v septem-
ber 2002 og maj 2003 er angivet i bilag 3. De logaritmerede koncentrationer
giver punkter pa en ret linie og heeldning og skeering bestemmes ved line-
er regression. Heeldningen er bestemt af blandingsforholdene i luften,
mens skeeringen er de enkelte stoffers koncentration ved overfladen. Anta-
ges konservative stoffer, d.v.s. ubetydelig omdannelse, nedbrydning
og/eller deposition vil haeldningen pa linien veere ens for de fem stoffer,
idet de er udsat for de samme blandingsforhold.

Der er lavet et lineeert regressionsprogram, som bestemmer én feelles heeld-
ning ud fra alle fem gradienter samt den derved resulterende skeering for
de enkelte stoffer. I september bestemmes linien ud fra seks malepunkter,
dog udgar malingen i 9 m, hvis den viser nul. I maj er der principielt fire
punkter til bestemmelsen af linien, idet mélingen i 10 og 30 cm’s hejde lig-
ger i omradet med formodet konstant koncentration (jf. ovenstaende).

Enkeltprover, der er behaeftet med fejl, kan ses som afvigere fra en ret linie
bestemt af mélingerne i de ovrige hojder og disse afvigere er ikke med i
regressionsanalysen. Der skal minimum veere tre malepunkter, hvis et stof
skal indga i den feelles bestemmelse af heeldningen. Der skal minimum vee-
re to malepunkter for at skeeringen estimeres og disse to malepunkter skal
ligge rimeligt i forhold til heeldningen pa de ovrige linier. D.v.s. at tilfeelde,
hvor et stof kun har to malepunkter i en periode, ikke vil indgd i heeld-
ningsbestemmelsen, mens skeeringen findes ud fra de to punkter og den
hzldning, der er bestemt v.h.a. de andre stoffer.

I september 2002 er profilerne estimeret op til 10 m’s hejde. For mdlingerne
i maj 2003 har det vist sig nedvendigt at estimere profiler helt op til 20 m’s
hejde.

29



De malte koncentrationer af ethofumesate i maleperioden sen eftermiddag
d. 10. september, 2002, er vist pa figur 4.1. Endvidere er vist de beregnede
koncentrations- og vindhastighedsprofiler samt produktet af disse, som er
profilet for den horisontale fluks.

Ehtofumesate, d. 10.09.2002 15:27-18:24

12
10 Vindhastighed
%\ —— Horisontal fluks
8 — Koncentrationsprofil
5 \\ X Malt koncentration

Hgjde [m]

Koncentration [ng m™], vindhastighed [m s™'] og
horisontal fluks [ng m?2 s™']

Figur 4.1 Malte koncentrationer af ethofumesate i mdleperioden d. 10. september
2002, kl. 15:27-18:24 samt de beregnede koncentrations- og vindhastighedsprofiler
og produktet af disse, som er profilet for den horisontale fluks.

Ethofumesate, d. 26.05.2003 09:59-13:02
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Figur 4.2 Malte koncentrationer af ethofumesate i maleperioden d. 26. maj, 2003, kL.
09:59-13:02 samt de beregnede koncentrations- og vindhastighedsprofiler og pro-
duktet af disse, som er profilet for den horisontale fluks.

Pa figur 4.2 ses de malte koncentrationer af ethofumesate i maleperioden
om formiddagen d. 26. maj, 2003. Endvidere er vist de beregnede koncen-
trations- og vindhastighedsprofiler samt produktet, profilet for den hori-
sontale fluks. I denne periode ses nogenlunde det forventede forleb for
koncentrationsmalingerne i 10 og 30 cm’s hejde.



Et eksempel pa en maleperiode, hvor malingerne i 10 og 30 cm’s hejde er
lavere end forventet (de to malepunkter ligger oveni hinanden) ses pa figur
4.3 De lavere veerdier skyldes formentlig terdeposition. Ved udregningen
af den horisontale fluks er der ikke taget hensyn til dette, idet det er et ud-
tryk for en fjernelse af stof, der reelt er fordampet, men ikke nar malema-
sten.

Ethofumesate, d. 27.05.2003 4:11-7:02
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Vindhastighed
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Figur 4.3 Malte koncentrationer af ethofumesate i maleperioden d. 27. maj, 2003, k1.
04:11-07:02 samt de beregnede koncentrations- og vindhastighedsprofiler og pro-
duktet af disse, som er profilet for den horisontale fluks.

I maj forekom to méleperioder (d. 26. kl. 23:12 — d. 27. kl. 03:01 og d. 30. kL
06:20-11:54), hvor det ikke var muligt at danne et profil af malingerne for
nogen af stofferne. D. 26. var vindhastigheden meget lav og det er for-
mentlig arsag til de manglende profiler. D. 30. har vi ingen forklaring pa
den manglende profil.

I afsnit 3.2 er estimeringen af fordampningen beskrevet ud fra masseba-
lancemetoden samt et mere groft estimat pa fordampning, der fas ud fra
formel 3.6. Nedenfor viser fig. 4.4 og fig. 4.5 en sammenligning af fluksen
bestemt pd de to mader i september og i maj, d.v.s. for bar jord og for
plantedeekke. Sammenligningen er kun vist for ethofumesate, da de relati-
ve afvigelser ikke er stofspecifikke.
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Flux af ethofumesate, baseret pa forskellige udregningsmetoder
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Figur 4.4 Fordampningsfluksen af ethofumesate i september, beregnet ud fra mas-
sebalancemetoden og formel 3.6.

Det ses, at formel 3.6 (afsnit 3.2) generelt giver et godt estimat for kilde-
styrken i september. Formlen udtrykker logaritmen af overfladekoncentra-
tion som kildestyrken normeret med friktionshastigheden gange en kon-
stant, d.v.s. opblandningens indflydelse (under neutrale stabilitetsforhold)
kan adskilles i analysen af parametre, der pavirker fordampningen .

I maj, hvor marken er deekket af korn, underestimerer formel 3.6 fordamp-
ningsfluksen (se figur 4.5).

Flux af ethofumesate, baseret pa forskellige udregningsmetoder
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Figur 4.5 Fordampningsfluksen af ethofumesate i maj, beregnet ud fra masseba-
lancemetoden og formel 3.6.



4.2 Meteorologiske forhold

De meteorologiske malinger startede d. 3. september 2002, noget for pesti-
cidmalingerne, og sluttede d. 23. september. Nogle udvalgte parametre for
perioden d. 10.-17. september er vist i nedenstdende figurer. Markeringen
pa x-aksen er datoen, hvor f.eks 11 markerer midnat mellem d. 10. og 11.
september.

Det ses af figur 4.6, at vindretning i perioden for pesticidmadlingerne var
karakteriseret ved en ostlig vind (ca. 90°), der langsomt, men vedvarende,
drejer mod nord (0’ eller 360°).
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Figur 4.6 Vindretningen i perioden d. 10.-17. september 2002.

Perioden var ligeledes karakteriseret ved klart vejr, hvilket fremgar af tem-
peraturmalingerne (figur 4.7), der viser en markant daglig cyklus, hvor
jordoverfladetemperaturen har den sterste amplitude (varmere end luften
om dagen og koldere om natten). Typiske jordoverfladetemperaturer nar
op pa 35".
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Figur 4.7 Temperaturen i 6 m’s hejde og overfladetemperaturen i perioden d. 10.-
17. september 2002.
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Den daglige cyklus er ogsa steerkt markeret i vindhastigheden (figur 4.8),
med 4 - 6 m/s i dagtimerne og lave veerdier om neetterne, iseer mellem den
11. og 12. og de to folgende neetter, hvor hastighederne er meget lave.

Vindhastighed

Vindhastighed, [m's ']

0 T
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Figur 4.8 Vindhastigheden i 1,5 m’s hejde i perioden d. 10.-17. september 2002.

Den relative luftfugtighed svinger regelmeessigt med verdier omkring 50-
60% om dagen og omkring 90% om natten (figur 4.9).

Relativ luftfugtighed og jordfugtighed
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Figur 4.9 Relativ fugtighed (%) malt i 6 m’s hejde samt jordfugtigheden (volumen
vand i forhold til volumen jord) i perioden d. 10.-17. september 2002.

Jordfugtigheden (figur 4.9) viser langt mindre daglige udsving, men dog en
malbar opterring hen gennem perioden i respons til den relativt terre vind
og manglen pa nedber. De smd degnudsvingning i vandindhold kan skyl-
des, at der falder dug. Disse udsving er dog sma, hvilket skyldes at jord-
fugtigheden males over en jordlagstykkelse pa flere cm.

I den anden periode af pesticid-fordampningsforsegene fra den 26. maj til
den 31. maj var de meteorologiske forhold lige som i september 2002 kam-
pagnen karakteriseret ved klart vejr, uden nedber. Nedenstdende plot vi-
ser: vindhastighed, vindretning, luft- og jordoverfladetemperatur, luft- og
jordfugtighed samt beregnede storrelser som den turbulente friktionsha-



stighed, varmefluksen og vandfordampningen. Det fremgér af plottene, at
der er nogle perioder med manglende data. Dette skylder varmeproblemer
i dataopsamlingssystemet.

Begge malekampagner (september og maj) er karakteriseret ved, at der ikke
er nedber. En hovedforskel er, at i september var jorden naesten bar (nyspi-
ret korn) og i overensstemmelse med de generelle klimabetingelser ret tor,
medens den i maj var deekket af et teet, omkring 60 cm hejt plantedaekke
(undtagen i en zone omkring opsamlingsmasterne, hvor der ikke var godet
og plantedeekket derfor lavere og mindre teet). P4 dette tidspunkt var jord-
fugtigheden tre gange hgjere end i september.

Vindhastighederne i maj var lave i forhold til september kampagnen. I
dagtimerne er den typiske vindhastighed 2 m/s i forhold til 5 m/s i sep-
tember. Den daglige cyklus med meget lave hastigheder om natten er igen
dominerende (figur 4.10).
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Figur 4.10 Vindhastigheden i 1,5 m’s hejde i maleperioden d. 26.-31. maj 2003.

Monsteret er dog anderledes end i september. I maj kampagnen synes der
at veere en daglig cyklus: Vindretningen er stort set nord-vest i dagtimerne
og stort set nord-est i nattetimerne (figur 4.11).
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Figur 4.11 Vindretning i maleperioden d. 26.-31. maj 2003.

Lufttemperaturen er ikke sa forskellig i de to perioder; nattemperaturerne
ligger pa omkring 10°C og dagtemperaturerne pa ca. 20°C (figur 4.12).
Jordoverfladens temperatur ved middagstid i maj-perioden er omkring
25°C, mens den i september flere dage var oppe omkring 35°C. Dette er i
god overensstemmelse med jordfugtigheden (figur 4.13). I september var
jorden temmelig tor (ca. 10% volumen) medens den i maj var omkring 30%
volumen, aftagende fra ca. 32 i begyndelsen til ca. 27 i slutningen af perio-
den med karakteristiske "trappetrin”, der tidsmeessigt svarer til de malte
maksima i fordampningen omkring middag.
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Figur 4.12 Luft- og jordtemperatur i méleperioden d. 26.-31. maj 2003



Relativ luftfugtighed og jordfugtighed
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Figur 4.13 Relativ fugtighed (%) malt i 6 m’s hejde samt jordfugtigheden (volumen
vand i forhold til volumen jord) i perioden d. 26.-31. maj 2003.

Turbulente flukse af varme, vanddamp og moment (i form af friktionsha-
stigheden, u.) blev ogsd malt. Fig. 4.14 viser varmefluksen, der er en vigtig
parameter i forbindelse med at fastleegge stabilitetsforholdene i greensela-
get og dermed den vertikale pesticidspredning. Fig. 4.14 viser ogsa mo-
mentfluksen.
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Figur 4.14 Varmefluksen samt friktionshastigheden i méleperioden d. 26.-31. maj
2003.

Fig. 4.15 viser vanddampfluksen (fordampningen) og momentfluksen. Ba-
de varme- og vanddampflukse er positive (opad rettede) i dagtimerne og
nul eller svagt negative i nattetimerne. Begge figurer viser ogsa forlebet af
u, (ens i begge figurer). Det ses, at alle disse flukse forleber meget ens. Det
kan derfor i en statistisk analyse veere vanskeligt at udpege hvilke af para-
metrene, der er de egentligt bestemmende for fordampningen af pesticid
og hvilke der blot er covarierende.
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Figur 4.15 Vanddampfluksen og friktionshastigheden i méleperioden

4.3 Kemiske analyser af luftprover

Der er anvendt ”Accelerated Solvent Extraction” (ASE) til ekstraktion af
luftproverne. Denne metode er delvis automatiseret saledes, at der kan
ekstraheres flere prover pa en gang i forhold til den klassiske Soxhlet eks-
traktionsmetode. Der er udviklet metoder til ekstraktion af de fem under-
sogte pesticider fra henholdsvis PUF og XAD. Ekstraktionsparametrene
tryk, temperatur, tid blev optimeret med hexan/acetone (1:1, v/v) som
solvent. Resultaterne fra genfindingsforseg med ASE blev sammenlignet
med resultaterne fra Soxhlet ekstraktion. De forste forseg viste, at genfin-
ding af pirimicarb, propachlor, pyrimethanil og ethofumesat med ASE fra
bade PUF og XAD var acceptable (over 50%) og kunne sammenlignes med
genfinding fra Soxhlet ekstraktion. Genfinding af mechlorprop-P fra XAD
var ogsa acceptabel. Genfinding af mechlorprop-P fra PUF var lav (ca. 20%)
med bade ASE og Soxhlet ekstraktion. For at kunne korrigere for de lave
genfindinger af mechlorprop-P, blev preverne spiket lige for ekstraktion
med tilsvarende deuterium-meerket stof (mechlorprop-D3). I nogle af pre-
verne blev den deuteriummeerkede standard ikke genfundet og det beted,
at mechlorprop-P heller ikke blev ekstraheret fra proverne. Pa grund af den
store variation i ekstraktion af mechlorprop-P fra PUF er resultaterne af en
del af prover ikke rapporteret. For de andre fire stoffer er den relative stan-
dard afvigelse (RSD %) beregnet for gentagne ekstraktioner ved fire kon-
centrationer (se tabel 4.1).

Tabel 4.1 RSD % for genfinding af fire pesticider ved fire forskellige koncentrationer efter ekstraktion fra

PUF og XAD med ASE.
Koncentration 100 ng 200 ng 500 ng 1000 ng
PUF XAD PUF XAD PUF XAD PUF XAD
Ethofumesat 16 30 15 16 20 13 17 9
Pirimicarb 9 19 12 22 14 17 10 13
Propachlor 13 28 14 13 11 14 8 4
Pyrimethanil 38 24 25 21 24 28 42 8
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4.4 Baggrundsmalinger

Der blev malt luftkoncentrationer af de fem pesticider i 2 m’s hejde op-
stroms det sprojtede omrdde. Formalet var at bestemme et eventuelt bag-
grundsbidrag fra et eller flere af de pesticider, der indgar i forseget. Malin-
gerne opstroms har typisk veeret placeret under 50 m fra sprojtesporet og i
begge forsegsperioder var det nedvendigt at flytte malepunktet p.g.a. een-
dringer i vindretningen. Malingerne er middelveerdier over 12 timer (i
september kl. 7-19-7 og i maj kl. 6-18-6). Koncentrationerne er angivet i bi-
lag 3. Under typiske meteorologiske forhold (neutrale forhold) kan malin-
gen i 9m’s hojde betragtes som en baggrundsmaling, idet pesticiderne ikke
forventes at blandes op i denne hejde (jf. afsnit 3.2). Malingerne opnaet i 9
m’s hejde er angivet i bilag 3.

Malingerne opstrems det sprojtede omrade er vist pa figur 4.16. Pirimicarb
detekteres ikke i nogen af malingerne opstrems. Pyrimethanil detekteres i
aften/nat-proverne (kl. 19-7) d. 12., 13. og d. 14. september. Mechlorprop-P
detekteres forste gang i dagpreven d. 11., hvor efter der er analyseproble-
mer og mechlorprop-P detekteres igen i de sidste to méleperioder. Pro-
pachlor og ethofumesate detekteres i proverne indtil d. 12., hvorefter de, i
lighed med pyrimethanil, kun detekteres i malingerne om aftenen/natten.
De prover, der detekteres indtil d. 12., kunne tyde pa en baggrund, som for
propachlor er ubetydelig i forhold til de koncentrationer, der madles i kon-
centrationsprofilet. Maleperioderne om natten d. 12., 13.0g 14 er karakteri-
seret ved meget lave vindhastigheder og eendrende vinderetninger. De
forhojede veerdier for propachlor, ethofumesate, pyrimethanil og d. 14.
ogsa mechlorprop-P, er formentlig udtryk for en kontaminering fra
sprojtebeeltet eftersom alle stofferne udviser samme menster. Den hgje
veerdi for ethofumesate i aften/nat-proven d. 12. ligger langt over alle ma-
lingerne for profilet i samme periode og opstremsmalingen ma antages at
veere fejlbeheeftet. P.g.a. skift i vindretningen, blev malepunktet flyttet d.
12. om aftenen og dette kan have kontamineret proven.

Malinger opstroms, 12-timers middelvaerdier
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Figur 4.16 12-timers koncentrationsmiddelverdier (kl. 7-19-7), der er malt op-
stroms det sprojtede areal. Pirimicarb er ikke detekteret i nogen af preverne. Kon-
centrationen af propachlor er divideret med 10. Den heje veerdi for ethofumesate er
33ngm”.
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Malingerne fra 9 m’s hejde er vist figur 4.17. Med undtagelse af de tre for-
ste maleperioder, folger maleperioderne i 9 m tidsmeessigt de ovrige pro-
filmalinger. I de tre forste maleperioder, der hver var af en times varighed,
er der én samlet tre-timers-maling fra 9 m. Pirimicarb detekteres kun i den
forste maleperiode (0.029 ng m”) og er ikke medtaget p4 figuren. Der fore-
kom en del perioder med meteorologiske forhold, hvor sporbare maengder
af stof ndr at blande op i 9 m. Nar profilet analyseres, viser regressionen,
om den pageeldende 9 m kan betragtes som tilherende det ovrige profil.
Kun ethofumesate d. 10. kl. 12:01-14:55 synes at afvige veesentligt. Op-
stromsmalingerne for ehtofumesate viste tegn pa baggrund i starten af for-
soget. D. 10. september kan malingerne i 9 m dog hverken be- eller afkraefte
denne observation. Efter d. 10. detekteres ethofumesate ikke i 9 m-
malingen. Det er valgt at se bort fra den eventuelle baggrundsveerdi for
ethofumesate. Opstremsmalingerne viste, at der tilsyneladende er bag-
grundsveerdier for mechlorprop-P i malingen d. 11. kl. 7-19 og d. 15. kl. 7-
19. P.g.a. de mange analyseproblemer, kan preoven d. 11. ikke sammenhol-
des til 9 m-malingen, mens mechlorprop-P detekteret opstroms d. 15. om
dagen ikke detekteres i 9 m. P.g.a. de mange usikkerheder er det valgt at se
bort fra en eventuel baggrund af mechlorprop-P.
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Figur 4.17 Koncentrationsmalinger fra 9 m’s hejde i forsggets maleperioder. Pirimi-
carb detekteres kun i den forste periode (0.029 ng m®) og er ikke medtaget pa figu-
ren. Propachlor koncentrationen er divideret med 10.

Madlingerne opstrems i maj er vist pa figur 4.18. Der ses et nogenlunde
sammenfaldende menster for koncentrationsvariationerne pa alle fem stof-
fer, dog felger mechlorprop-P ikke stigningen d. 29. om dagen. d. 28. kl. 6-
18 er det kun propachlor og pyrimethanil, der stiger. Malingen fra d. 26.
aften til d. 27. morgen er formentlig kontamineret fra sprojtearealet, idet
vindretningen skiftede fra nordvestlig til nordestlig retning i en kort perio-
de i lobet af natten, samtidig med, at vindhastigheden var meget lav og
dermed formentlig meandrerende vinde. Malingen bade d. 27. og d. 28
dagen kan veere kontamineret fra sprojtebeeltet i morgentimerne, hvor
vindhastigheden var lav og koncentrationerne generelt hoje. d. 29. dag er
proven muligvis kontamineret p.g.a. skift i vindretningen. Endelig skal det
bemeerkes, at udstyret er flyttet d. 27. om aftenen og igen d. 29. om aftenen.
Disse flytninger indebeerer en vis risiko for kontaminering af udstyret.
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Figur 4.18 Koncentrationsmalinger (12-timersveerdier, kl. 6-18-6), mélt opstrems
det sprejtede areal. Koncentrationen af propachlor og mechlorprop-P er divideret
med 10, mens pirimicarb er ganget med 10. Den heje veerdi for propachlor er 10 x
26 ng m”®.

Mailingerne af koncentrationerne i 9 m’s heojde i maleperioderne i forseget
er vist figur 4.19. Pirimicarb detekteres i ca. en tredjedel af maleperioderne,
mens de ovrige stoffer detekteres i naesten alle. Variationerne i koncentrati-
onen i 9 m er nogenlunde ens for de forskellige stoffer, om end med for-
skellige niveauer. Generelt folger veerdierne det ovrige profil af stofferne
og 9 m malingen synes derfor ikke at veere udtryk for en baggrundsveerdi,
men at pesticiderne er blandet op til en hej hejde. I maj var flere maleperi-
oder praeget af konvektion og dermed en kraftig opblanding af pesticiderne
i luften. Dog er alle veerdier i perioden d. 28. kl. 6- kl. 12 lidt hejere end for-
venteligt, nar det ovrige profil tages i betragtning. Da det geelder alle fem
stoffer i denne periode, er der formentlig tale om en fejl og ikke et bag-
grundsbidrag. Mechlorprop-P har forhgjet veerdi d. 29. kl. 12- kl. 18. Denne
stigning ses ikke pd opstremsmalingen og der er formentlig tale om en fejl
snarere end et baggrundsbidrag.
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Figur 4.19 Koncentrationsmélinger fra 9 m’s hejde i forsegets maleperioder. Kon-
centrationen af propachlor og mechlorprop-P er divideret med 10.

4.5 Fordampningsflukse

Kildestyrken eller fordampningsfluksen estimeres fra den horisontale fluks.
Nedenfor er fordampningsfluksen praesenteret i absolutte meengder samt
den akkumulerede fordampning i forhold til behandlingsdosen for madle-
perioderne i september, h.h.v. maj. I begge perioder er der malt over en
uge.

Fordampningsfluksene er vist pa figur 4.20 a og b (to forskellige skalaer),
estimeret ud fra malingerne i september 2002, hvor der er sprojtet pa bar
jord. Efter det forste dogn samt efter hele maleperioden er sterrelsesforde-
lingen af de absolutte fordampningsflukse de forskellige stoffer imellem:

propachlor > mechlorprop-P = pyrimethanil > ethofumesate > pirimicarb

propachlor > pyrimethanil > ethofumesate > pirimicarb

Koncentrationer og dermed fluksen af pirimicarb kan stort set ikke detekte-
res efter det forste dogn. For mechlorprop-P ligger den opndede fluks pa
niveau eller over ethofumesate og pyrimetanil, men generelt mangler man-
ge data p.g.a. analysekemiske problemer med stoffet. Storrelsen af fluksen
felger sprojtedosis og den storste fluks males lige efter sprojtning, undta-
gen for mechlorprop-P, der har hgjere fluks om morgenen/formiddagen
dagen efter sprojtningen. Fluksen af pirimicarb, propachlor, ethofumesate
og pyrimethanil falder markant efter det forste degn. Der er en vis tendens
til en ensartet variation mellem de forskellige stoffer.



Fordampningsflukse, september 2002
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Figur 4.20 Absolutte fordampningsflukse estimeret fra malingerne september 2002.
a) og b) illustrerer data pa to forskellige skalaer. Pa figur a er fluksen af propachlor
reduceret med en faktor 10.

Den akkumulerede fluks i september set i forhold til behandlingsdosis er
vist i figur 4.21. Det ses, at propachlor, ethofumesate og pyrimethanil udvi-
ser et ensartet forleb, om end propachlor ligger pa et ti gange hgjere ni-
veau. Fra d. 12. til d. 14.-15. fordamper pyrimethanil relativt lidt mere end
propachlor og ethofumesate. Mechlorprop-P fordamper ikke sa meget i
starten, men stiger sd markant dagen efter sprojtning. Dette forleb er an-
derledes end for de ovrige stoffer. Fluksen af pirimicarb aftager hurtigere
end propachlor, ethosfumesate og pyrimethanil.
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Akkumuleret relativ fordampning i forhold til behandlingsdosis
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Figur 4.21 Akkumuleret fluks i forhold til behandlingsdosis (%) for de fem pestici-
der sprojtet pa bar jord september 2002. Bemeerk at veerdierne for propachlor er
reduceret en faktor 10 af hensyn til den grafiske fremstilling.

I tabel 4.2 er angivet den akkumulerede fordampningsfluks i forhold til
behandlingsdosen for det forste degn efter sprojtning samt for hele male-
perioden for de fem pesticider, d.v.s. for mechlorprop-P er der ikke angivet
data for hele perioden p.g.a. manglende data. Det ses, at stoffernes indbyr-
des fordeling ikke aendres gennem forlgbet.

Tabel 4.2 Den akkumulerede fluks i forhold til behandlingsdose (%) for det forste
degn (i alt 9 maleperioder) efter sprejtning samt for hele maleperioden (i alt 23
maleperioder) for de fem pesticider i september 2002, hvor der er sprejtet pa jord.
Antallet af observationer (N) i den akkumulerede periode er angivet.

Akkumuleret fordamp- Forste dogn Hele perioden (1 uge)
ning i forhold til dose [%] [%]
Pirimicarb 0.15 (N=9) 0.17 (N=23)
Propachlor 79 (N=9) 9.9 (N=23)
Ehtofumesate 0.64 (N=9) 0.87 (N=23)
Pyrimethanil 0.71 (N=9) 1.1 (N=23)
Mechlorprop-P 0.26 (N=38) -

Den akkumulerede fluks er set i forhold til den dose, der forventes ud-
sprojtet ud fra analyse af en tankprove og den pdgeldende sprojtepraksis.
Betragtes jordbakkerne og glaspladerne (bilag 4, tabel 1 og 6, sammenholdt
med mark dose opgivet i tabel 3.2, afsnit 3.1) ses, at for propachlor genfin-
des 63-72% af den forventede dose. Hvis ca. 30% af propachlor er fordam-
pet under selve sprojtningen, d.v.s. kun ca. 70% af dosen rent faktisk nar
jorden (jordbakkerne), er de akkumulerede fordampninger lidt hejere end
angivet ovenfor (forste dogn omkring 11% og hele periode omkring 14%).
Mechlorprop-P viser ogsa lavere dose pa jordbakkerne, men ikke sé lavt pa
glas. Det betyder maske en lidt hejere relativ fordampning.

I maj 2003 blev der sprojtet pa ca. 60 cm hejt korn og figur 4.22 a og b viser
den absolutte fluks for maleperioderne. Efter det forste degn samt i hele
maleperioden er den indbyrdes sterrelsesfordeling af de absolutte flukse:



Maj, 1. degn: propachlor > mechlorprop-P > pyrimethanil > pirimicarb = ethofumesate

Maj, total:

propachlor > pyrimethanil > ethofumesate > pirimicarb

Propachlor udviser den storste fordampning af de fem stoffer. De opndede
malinger af mechlorprop-P viser den neaesthgjeste fordampning. Pirimicarb
ligger lavest, i starten dog pa niveau med ethofumesate. Alle stoffer har
den hgjeste absolutte fluks i lebet af den forste dag af forseget og dagen
efter sprojtningen ndr ethofumesate op pa samme fluksniveau som forste
dag. Variationerne i fordampningsfluksene af pirimicarb, propachlor, etho-
fumesate og pyrimethanil er rimelig ensartede og folger en degnvariation
med hgjere flukse om dagen end om natten. Flukssterrelsen folger sprojte-
dosis, dog ligger pirimicarb hejere end ethofumesate de forste maleperio-
der efter udsprejtning.
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Figur 4.22 Aktuel fluks, der er estimeret fra malingerne i maj 2003. a) og b) illustre-
rer data pa to forskellige skalaer. Bemeerk veerdierne for propachlor er reduceret
med en faktor 10 pa begge figurer.
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Den akkumulerede fluks set i forhold til behandlingsdosis fra forseget i maj
2003 er vist figur 4.23. Der mangler to méleperioder (jf. afsnit 4.2), men da
forlebene i ovrigt er meget ensartede, formodes det, at de enkelte stoffer
ikke afviger vaesentligt fra hinanden i disse perioder. Det ses, at propachlor
og pirimicarb udviser et meget ensartet forleb, hvor den akkumulerede
relative fluks begynder at klinge af allerede efter det forste degn. Pirimi-
carb udviser den tredjesterste fordampning (set i forhold til dosen) i lebet
af det forste dogn. Ca. et degn inde i forsegsperioden (fra d. 27. maj) for-
damper ethofumesate og pyrimethanil relativt mere end pirimicarb og
propachlor. Ethofumesate og pyrimethanil udviser et meget ensartet forleb
langt hen i maleperioden, hvorefter fordampningen gradvist aftager for
pyrimethanil, mens ethofumesate fortseetter. Forlobene betyder, at den
indbyrdes fordeling mellem stofferne efter det forste dogn aendres, nar hele
maleperioden tages i betragtning (jf tabel 4.2 nedenfor). De opndede data
for mechlorprop-P udviser samme forlob som de ovrige stoffer i lobet af
det forste degn.
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Figur 4.23 Akkumuleret fluks i forhold til behandlingsdosis (%) for de fem pestici-
der sprojtet pa korn maj 2003. Bemeerk at veerdierne for propachlor er reduceret en
faktor 10 af hensyn til den grafiske fremstilling. Der mangler en del maleperioder
for mechlorprop-P efter det forste dogn og en akkumuleret relativ fluks er derfor
ikke mulig at estimere senere i forlebet.

I tabel 4.3 er angivet den akkumulerede fordampningsfluks i forhold til
behandlingsdose for det forste degn (i alt 9 maleperioder) efter sprejtning
samt for hele maleperioden (i alt 26 madleperioder) for de fem pesticider,
d.v.s. for mechlorprop-P er der ikke angivet den samlede relative for-
dampning for hele perioden p.g.a. manglende data. Propachlor ligger hele
perioden hojest, mens de ovrige stoffers indbyrdes fordeling sendres med
tiden.



Tabel 4.3 Den akkumulerede fordampningsfluks i forhold til behandlingsdosen
(%) for det forste degn efter sprojtning samt for hele maleperioden for de fem pe-
sticider i maj 2003, hvor der er sprejtet pa 60 cm hejt korn. Antallet af observatio-
ner (N) i den akkumulerede periode er angivet.

Akkumuleret fordamp- Forste degn Hele perioden (1 uge)
ning i forhold til dose [%] [%]
Pirimicarb 3.7 (N=8) 4.5 (N=23)
Propachlor 18.3 (N=8) 28.2 (N=23)
Ehtofumesate 2.1 (N=8) 6.9 (N=23)
Pyrimethanil 2.5 (N=8) 5.7 (N=23)
Mechlorprop-P 5.2 (N=9) -

4.6 Fordampningsflukse i relation til meteorologiske
forhold

Det er vanskeligt at relatere fluksen til specifikke meteorologiske parame-
tre, idet disse indbyrdes har en meget hgj grad af korrelation eller antikor-
relation. For at kunne sammenligne de forskellige pesticider betragtes den,
i forhold til dosen, relative fluks i hver méleperiode, d.v.s. den pageeldende
maleperiodes fluks set i forhold til den dose, der er behandlet med.

Potentialet for fordampning kan eendre sig med tiden, afhaengigt af, hvor
steerkt stoffet bindes til overfladen eller hvis stoffet nedbrydes, optages
eller fordamper betydeligt.

I september falder temperatur, jordtemperatur og —fugtighed samt relativ
luftfugtighed mere eller mindre gennem maleperioden (jf. afsnit 4.2). Ne-
denfor felger pa figur 4.24, h.h.v. figur 4.25, plot af de enkelte stoffer, hvor
den relative fordampning i hver maleperiode er sammenlignet med fluksen
af vanddamp.
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Figur 4.24 Relativ fordampning (%) af dose pr. time (som middelverdi for hen-
holdshvis 1, 3, 6 og 12 timers perioder) i méleperioden for pirimicarb, propachlor
og ethofumesate samt fluksen af vanddamp. Bemeerk at veerdierne af propachlor er
reduceret med en faktor 10.
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Figur 4.25 Relativ fordampning (%) af dose pr. time (som middelveerdi for hen-
holdshvis 1, 3, 6 og 12 timers perioder) i maéleperioden af pyrimethanil og
mechlorprop-P samt fluksen af vanddamp.

Fluksen af ethofumesate, propachlor og pyrimethanil stiger den forste af-
ten/nat, hvor der falder dug. Den hoje nattefluks falder sammen med hgj
relativ luftfugtighed og negativ vanddampsfluks, men forlebet synes ikke
systematisk senere gennem perioden, selvom der optreeder dug hver aften.
De lange midlingstider i slutningen af perioden slorer variationer i bade
flukse og de meteorologiske parametre og her ses f.eks. ikke en negativ
vanddampfluks i forbindelse med dug. Fluksen af pirimicarb og mechlor-
prop-P stiger den forste morgen efter sprojtning, hvor duggen fordamper.
Dette forleb synes at gentage sig for pirimicarb de felgende dage, om end
meget svagere og ikke gennem hele forlebet. Der synes at ske en stigning i
fluksen om natten d. 13.-14. september for pyrimethanil og propachlor,
men pirimicarb og ethofumesate folger ikke med. I dette forseg synes der
ikke at veere nogen tydelig sammenheeng mellem meteorologiske parame-
tre og fordampningsflukse af de forskellige pesticider fra bar jord.

V.h.a. ligning 3.5, afsnit 3.2, kan den teoretiske luftkoncentration ved jord-
overfladen beregnes (for z=0). Figur 4.26 viser variationen af den logarit-
merede teoretiske overfladekoncentration i september som funktion af ti-
den og det ses, at der er en tydelig degnvariation, med hejeste koncentrati-
oner aften/nat. For en given friktionshastighed og kildestyrke vil variatio-
ner i den atmosfeeriske stabilitet have en kvalitativ effekt. Under stabile
forhold (nat), hvor “fordampningsfanen” er lav, d.v.s. vokser langsomt, vil
koncentrationen neer overfladen blive hgj. Ved ustabile forhold (solskin),
hvor “fordampningsfanen” er stor, d.v.s. hurtigt vokser opad, da vil kon-
centrationen ved overfalden blive lav (jf. bilag 1). Pa figuren med den teo-
retiske overfladekoncentration (figur 4.26) er jordfugtigheden ogsa angivet
og der ses en covariation, som i denne méleperiode ogsa korrelerer til en
reekke meteorologiske parametre (temperatur, vindhastighed og relative
fugtighed, jf. afsnit 4.2, figur 4.7-4.9). Tilsyneladende er potentialet for for-
dampning af pesticider fra jorden i september i et eller andet omfang influ-
eret af meteorologiske forhold og/eller adsorptionsmekanismer og vand-
indhold i jorden.



Teoretisk overfladekoncentration samt jordfugtighed
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Figur 4.26 Logaritmen af den teoretiske overfladekoncentration (jf. afsnit 3.2) samt
jordfugtigheden [%].

Nedenfor felger figur 4.27, h.h.v. figur 4.28, med plot af den relative for-
dampning af de enkelte stoffer i maleperioderne sammenlignet med fluk-

sen af vanddamp.
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Figur 4.27 Relativ fordampning (%) af dose pr. time i maleperioden af pirimicarb,
propachlor og ethofumesate samt fluksen af vanddamp. Bemeerk at veerdierne af
propachlor er reduceret med en faktor 10.
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Figur 4.28 Relativ fordampning (%) af dose pr. time i maleperioden af pyrimethanil
og mechlorprop-P samt fluksen af vanddamp.

I maj ses fordampningsfluksen af alle stoffer at folge en tydelig degnvaria-
tion, der falder sammen med variationen i vanddampsfluksen, som ogsa
folger varmefluksen, temperaturen og friktionshastigheden (jf. afsnit 4.2).
Fluksen af de forskellige pesticider aftager forskelligt med tiden i maj, hvil-
ket ogsa ses pa figur 4.23 med de akkumulerede flukse. Dagen efter sprojt-
ning ndr ethofumesate samme fluksniveau som pd dagen med sprejtning,
mens pyrimethanil aftager lidt. Propachlor aftager relativt mere dagene
efter sprojtning og pirimicarb aftager mest. Tilsyneladende haenger dette
varierende fald i fluksen gennem perioden sammen med potentialet for
fordampning, der mindskes p.g.a. af “fjernelse” af stof, jf. diskussionen
afsnit 5.5.

I lighed med figur 4.26 viser figur 4.29 viser forlebet denne teoretiske over-
fladekoncentration (logaritmeret) i maj (jf. afsnit 3.2). Koncentrationerne af
stofferne indbyrdes har et relativt ens forlob gennem perioden og med fal-
dende niveauer gennem den samlede maleperiode. Der ses en degnvariati-
on, med de laveste vaerdier om natten, hvilket er modsat observationerne
fra september. Forlebet for malingerne af fugtigheden i jorden er ogsa vist
og disse viser nogen variation, men ikke med sd markant en lighed til kon-
centrationsforlebet som observeret i september.
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Figur 4.29 Logaritmen af den teoretiske overfladekoncentration (jf. afsnit 3.2).

En linecer regression af logaritmen af overfladekoncentration i maj som
funktion af tiden (tabel 4.4) viser, at pirimicarb, propachlor og pyrimethanil
har en rimelig korrelation og at pirimicarb falder mest, derneest propachlor
og pyrimethanil. Dette er i overenstemmelse med observationerne af tab af
stof mélt v.h.a. bladanalyse, jf. afsnit 4.8 samt diskussionen afsnit 5.5.

Tabel 4.4 Regressionsanalyse af den logaritmerede teoretiske overfladekoncentra-
tion mod tiden i maj 2003.

Stof Regressionsligning R’-veerdi
Pirimicarb -0.91 x + 34304 0.77
Propachlor -0.81 x + 30479 0.87
Ethofumesate -0.22 x + 84863 0.24
Pyrimethanil -0.61 x + 22966 0.70
Mechlorprop -0.21 x + 7899 0.08

4.7 Fordampning i forhold til pesticidernes fysisk-
kemiske egenskaber

For september og maj er de absolutte gennemsnitsfordampninger samt de
akkumulerede fordampninger i forhold til behandlingsdosen sammenholdt
med fysisk-kemisk data eller kombinationer heraf for de fem pesticider.
Der er sammenholdt for data opnaet efter det forste degn, hvor mechlor-
prop-P indgar, samt hele perioden (én uge), hvor mechlorprop-P ikke ind-
gar.

Der er opgivet flere veerdier for damptryk for pirimicarb og mechlorprop-P
(jf. afsnit 3.1). I nedenstdende er anvendt en middelveerdi.
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I september ses en god korrelation mellem gennemsnitsfluksen i h.h.v. det
forste dogn samt hele méleperioden og en behandlingsdose-korrigeret pa-
rameter (dose i kg/ha), der medtager damptryk (V, i Pa), adsorption til
organisk materiale (K. i ml g") og vandopleselighed (S, i mg 1) (figur
4.30). Korrelationen geelder ogsa til det dosekorrigerede damptryk (figur
4.31). Det forholder sig dog saledes, at logaritmen til den dosekorrigerede
parameter, der indeholder damptryk, adsorption og opleselighed korrele-
rer med logaritmen til det dosekorrigerede damptryk (In dose V, = 0.72
In(dose V,/Kq Sy) + 6.2, R* = 0.84). Dermed er det ikke muligt at afgere,
hvilken parameter, der giver det bedste resultat. Sammenholdes mélinger-
ne og de heraf estimerede teoretiske overfladekoncentrationer med jord-
fugtigheden tyder noget pa, at jordadsorptionen kan veere af betydning for
fordampningen (jf. afsnit 4.4). Er dette tilfeeldet, vil parametrene damptryk,
adsorption til organisk materiale og vandopleselighed have betydning for
fordampningspotentialet.

Gennemsnitlig fordampningsfluks i september 2002 mod variabel
af dosekorrigeret damptryk (Vp), organisk adsorptionskoefficient
(Koc) og vandopleselighed (Sw)
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Figur 4.30 Logaritmen af gennemsnitsfordampning i september 2002 mod logarit-
men af dosekorrigeret V_ /(K S)), hvor V_er damptrykket, K er adsorptionskoef-

oc Tw.

ficienten til organisk materiale og S er vandopleseligheden.



Gennemsnitlig fordampningsfluks i september 2002
mod dosekorrigeret damptryk (Vp)
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Figur 4.31 Logaritmen af gennemsnitsfordampning i september 2002 mod logarit-
men af dose- korrigeret damptryk V .

Den akkumulerede fordampning i forhold til behandlingsdosen viser god
korrelation til parameteren V /(K S,), specielt ndr hele méleperioden be-
tragtes (figur 4.32). Dette understotter formodningen om, at jordadsorption
kan have betydning for fordampningen (jf. ovenstdende). Betragtes damp-
trykket alene er korrelationen stadig god, men da tre af stofferne ligger
meget ens i damptryk, er fordelingen ogsa ringere (figur 4.33).

Akkumuleret fordampning i forhold til dose i september 2002 mod
variabel af damptryk (Vp), organisk adsorptionskoefficient (Koc) og
vandoplgselighed (Sw)
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Figur 4.32 Logaritmen af akkumulerede fordampning i forhold til dosen (%) i sep-
tember 2002 mod logaritmen af V /(K. S,), hvor V_ er damptrykket, K er adsorp-
tionskoefficienten til organisk materiale og S er vandopleseligheden.
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Akkumuleret fordampning i forhold til dose i september 2002
mod damptryk (Vp)
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Figur 4.33 Logaritmen af akkumulerede relative fordampning i forhold til dosen i
september 2002 mod logaritmen af damptrykket V_.

I maj, hvor der er plantedeekke, ses en god korrelation mellem gennem-
snitsfluksen i h.h.v. det forste degn og hele maleperioden og det behand-
lingsdose-korrigerede damptryk samt det dose-korrigerede udtryk for
damptryk, adsorption og opleselighed (figur 4.34 og 4.35). Da der er kor-
relation mellem de dosekorrigerede parametre (jf. ovenstdende) kan den
mest styrende parameter ikke umiddelbart udpeges.

Gennemsnitlig fordampningsfluks i maj 2003
mod dosekorrigeret damptryk (Vp)
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Figur 4.34 Logaritmen af gennemsnitsfordampning i maj 2003 mod logaritmen af
dosekorrigeret damptryk, V.




Gennemsnitlig fordampningsfluks i maj 2003 mod varaibel af
dosekorrigeret damptryk (Vp), adsorptionskoefficient (Koc) og
vandoplgslighed (Sw)
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Figur 4.35 Logaritmen af gennemsnitsfordampning i maj 2003 mod logaritmen af
dosekorrigeret V_ /(K S,), hvor V er damptrykket, K er adsorptionskoefficienten
til organisk materiale og S, er vandopleseligheden.

Betragtes hele méleperioden, er der god korrelation mellem den akkumule-
rede fordampning, set i forhold til behandlingsdosen i maj, og damptrykket
samt parameteren damptryk, adsorptionskoefficient og vandopleselighed.
Punkterne ligger dog ikke sa godt fordelt pa x-aksen, figur 4.36 og 4.37.
Korrelationen de forste 24 timer er knap sd god, darligst for den sammen-
satte parameter.

Akkumuleret fordampning i forhold til dose i maj 2003
mod damptryk (Vp)
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Figur 4.36 Logaritmen af akkumulerede fordampning i maj 2003 mod logaritmen af
damptrykket, V.
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Akkumuleret fordampning i forhold til dose i maj 2003 og damptryk
(Vp), adsorptionskoefficient (Koc) og vandopleselighed (Sw)
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Figur 4.37 Logaritmen af gennemsnitsfordampning i maj 2003 mod logaritmen af
V. /(K. S,), hvor V_er damptrykket, K er adsorptionskoefficienten til organisk
materiale og S, er vandopleseligheden.

4.8 Malinger med passive dosimetre

I september 2002 blev der anvendt plastikbakker med objektglas eller jord
til maling af afsat pesticid og efterfolgende fordampning. Disse opsam-
lingsmader kaldes “passive dosimetre”. Desuden blev der indsamlet blad-
materiale til bestemmelse af afseetning og fordampning fra bladoverflader.
De passive dosimetre har vist sig at veere simple at anvende, og de har gi-
vet rimelige resultater. I betragtning af de sma arealer, der er anvendt (75
cm’ for glas og 96 cm’ for jord), har der vaeret en overbevisende overens-

stemmelse med de nominelle doseringer. Alle resultater fremgar af tabel
4.5.

Tabel 4.5 Koncentration af pesticider genfundet pa jord og glas i september 2002.

Nominelt udsprojtet Mechlorprop Ethofumesat | Pirimicarb | Pyrimethanil | Propachlor
pr ha. 1800 g/ha kalium- 200 150 800 3360
salt svarende til
1529 g/ha fri syre
% genfundet péd jord 47 90 92 82 72
% genfundet pa glas 83 78 92 72 63
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Ved forseget i maj 2003 blev der malt fordampning fra blade i sprejteba-
nen. P4 grund af afgredens hejde var de passive dosimetre placeret pd pin-
de over jorden og dosimetrene med glas gik tabt, idet den anvendte traktor
veeltede dem under sprgjtningen. Der blev méalt primeer deposition pa bla-
de i 5 og 10 meters afstand fra sprejtebanen. Desuden blev der malt primaer
og sekundeer deposition pa jord og glas i 5 og 10 meters afstand fra sprojte-
banen. Sekundeer deposition er et udtryk for den deposition, der er forar-

saget af stof, der er fordampet efter spgjtningen, d.v.s. efter sprojtetdgen er
vaek.

Der blev mélt fordampning fra glas, jord og blade i sprejtebanen i septem-
ber. Fordampningsmalingerne daekker den egentlige fordampning og tab



ved evt. nedbrydning, der vil ikke kunne skelnes fra fordampningen. For-
dampning fra jord blev malt efter 6 timer. Restindholdet var fra 68 til 103
procent af initialindholdet pa jorden. Restindholdet af ethofumesate, pyri-
methanil og propachlor 14 omkring 100%, altsa ingen malelig fordampning
i lobet af de forste 6 timer. Restindholdet af mechlorprop-P var pa 68%,
efterfulgt af pirimicarb med et restindhold pa 77%. Forklaringen pa de la-
vere restindhold kan veere fotolyse eller anden nedbrydning, eftersom disse
stoffer ikke har hejt damptryk og dermed neeppe er fordampet i storre
meengder (bilag 4, tabel 1).

Fordampning fra glas blev malt efter 0, 1, 3, 6, 24, 48 og 96 timer. Efter 6
timer var restindholdet af pirimicarb under 1 procent, mens der var 19%
propachlor tilbage. Indholdet af pyrimethanil, mechlorprop og ethofumesat
var henholdsvis 45, 63 og 81%. Disse resultater er i god overensstemmelse
med det forventede ud fra stoffernes damptryk bortset fra pirimicarb, hvis
damptryk ikke er specielt lavt (0,44-0,97 mPa). Pirimicarb ma antages at
veere nedbrudt (bilag 4, tabel 6 og 7).

Bladeksponeringen blev malt efter 0 timer og restindholdet efter 3 og 6 ti-
mer. Efter 6 timer var mechlorprop-P stort set ikke forsvundet (rest 92%),
mens der var 56% ethofumesat, 33% pyrimethanil, 21% pirimicarb og 11%
propachlor tilbage. Forsegene viser saledes, at fordampningen eller tabet er
langt sterre fra blade end fra jord, og at de forskellige modelstoffer opferer
sig forskelligt pa forskellige medier, aftheengigt af deres fysiskkemiske
egenskaber (bilag 4, tabel 12 og 13.)

Depositionen pd blade i sprojtebanen er sammenlignelig i de to forseg
september 2002 og maj 2003 pa trods af, at afgreden var veesentlig kraftige-
re og hgjere i foraret. Indholdet pr. bladarealenhed var dog lidt hejere i
foraret, sa det kraftige plantedeekke er dbenbart bedre til at fange sprojteta-
gen. Der skete stort set intet tab af mechlorprop-P efter 6 timer, hverken
efterar eller fordr. For de ovrige stoffer er tabet veesentligt storre i septem-
ber i forhold til maj 2003. Dette skyldes madske, at det kraftige plantedeekke
i maj reducerede vind- og solpavirkningen i modseetning til i september
forseget, hvor der stort set var bar mark. I maj var der 117% tilbage af etho-
fumesat mod 56% i september, 45% pirimicarb mod 21%, 98% pyrimithanil
mod 33% og 87% propachlor mod 11% i september (se bilag 5, tabel 1 og 2).

Der blev malt deposition af pesticid bade inden for cirkelbanen og udenfor
i den retning, hvor vinden blaeste ved forseget i september (se bilag 4, tabel
2,3,4,5,8,9,10, 11, 14 og 15). Resultater for dosimetrene viser stor spred-
ning de forste 2 meter fra sprejtebanen, mens der i storre afstand er opnaet
mere stabile resultater. Der er formentlig tale om en betydelig turbulens
inden for de forste fa meter fra sprojten. Dosimetrene viser klart, at deposi-
tionen aftager eksponentielt med afstanden. Der er ikke signifikant forskel
pa deposition inden for cirklen og udenfor, hvilket tyder pa, at vindretnin-
gen har veeret stabil fra opseetning af dosimetre til eksponering. Bladover-
fladeeksponeringen er 5-10 gange hojere end glas- og jordoverfladernes
eksponering, der gav sammenlignelige resultater for stoffer med lavt
damptryk, mens stoffer med hejt damptryk blev adsorberet langt mere
effektivt pd jordoverflader end pa glasoverflader.

I 4 meters afstand er der deponeret 0,05 til 0,5% af markdosis pa jord og
glas, mens der pa bladoverflader er deponeret fra 0,3 til 3% af markdosis.
Bladene var saledes bedre til at fange sprojtetdgen end de horisontalt place-
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rede glas og jord-dosimetre. Formentligt pa grund af sit heje damptryk la
depositionen af propachlor procentuelt vaesentligt lavere end for de ovrige
stoffer. Depositionen afhaenger bl.a. af koncentrationen. Koncentrationen af
pesticid vil atheenge af udstreekningen af det emitterende areal og dermed
er kvantificeringen i forhold til markdosis specifik for den pdgeeldende
forsegsopstilling. For den primeere deposition skal det bemeerkes, at de
opndede resultater kan sammenlignes med forseg, hvor der er malt fra ét
sprojtespor.

Den primeere deposition pa glas i maj svarer til den deposition, der er malt
i september. I 5 meters afstand er depositionen fra 0,14 til 0,26% af dosis i
sprojtebanen. (bilag 5, tabel 9 og 10)

Sekundeer deposition blev mélt i 5 og 10 meters afstand fra sprojtebanen i
maj ved at opseette passive dosimetre med jord og glas i 4 tidsperioder; 0,5-
3,5 timer efter sprojtning, 3,5-24 timer efter sprejtning, 24-27 timer efter
sprojtning og endelig fra 0,5-27 timer efter sprojtning. Pa glas var depositi-
onen generelt under 0,1% og sdledes mindre betydende end den direkte
deposition. P4 jord var niveauerne hgjere, som det ogsa er set for den pri-
meere deposition. For pyrimethanil og propachlor er de hgjeste niveauer
fundet i 5 meters afstand i eksponeringsperioden 3,5-24 timer. Depositio-
nen er henholdsvis 0,17 og 0,35%. Disse veerdier er i samme storrelsesorden
som dem, der er mélt for den primeere deposition september 2002 pa hen-
holdsvis 0,09 og 0,21%. Depositionen i perioden 24-27 timer var 20 til 50%
af depositionen fra 0,5-3 timer efter sprojtning. Nar den samlede deposition
skal bedemmes ber den sekundeere deposition derfor medregnes for de
mere flygtige forbindelser (Se bilag 5, tabel 5, 6, 7 og 8).

Depositionen af mechlorprop-P var minimal, hvilket ogsa var ventet pa
grund af det lave damptryk. Det hgjeste niveau for mechlorprop-P blev
malt pd bade jord og glas i 10 meters afstand og var 0,0008% af markdosis i
en eksponeringsperiode pa 3,5-24 timer efter sprejtning.



5 Diskussion

5.1 Metode til fordampningsbestemmelse

Det anvendte forsegsdesign og massebalancemetoden med integration af
den horisontale fluks har vist sig egnet til bestemmelsen af fordampningen
af pesticider fra bar jord og plantedeekke. Antagelsen om eksponentielt
forleb af de vertikale koncentrationsprofiler blev bekraeftet af malingerne.
En forsimplet analystisk losning af den generelle ligning for lufttransport
og -dispersion kan bestemme fluksen ud fra koncentrationsprofilet og frik-
tionshastigheden. Det er vist, at massebalancemetoden og den analytiske
losning er i rimelig god overensstemmelse for forseget pa bar jord, men
ikke under forhold med plantedaekke. Dette er der ikke fundet nogen for-
klaring pa.

Fordampningen ses ofte i forhold til den dose, der forventes udsprejtet.
Dosen bestemmes ofte ud fra analyse af en tankprove og den pageeldende
sprojtepraksis. Udfra resultaterne fra jordbakker og glasplader ses, at i
september genfindes 63-72% af den forventede dose af propachlor. Hvis ca.
30% af propachlor er fordampet under selve sprejtningen (jf ogsa neden-
stdende afsnit 5.8), d.v.s. kun ca. 70% af dosen rent faktisk nar jorden (jord-
bakkerne), er de akkumulerede fordampninger lidt hgjere end angivet (for-
ste degn omkring 11% mod 8% ved fuld dose og hele periode omkring 14%
mod 10% ved fuld dose). Mechlorprop-P viser ogsa lavere dose pa jord-
bakkerne i september, men ikke sa lavt pa glas. Det betyder maske en lidt
hgjere relativ fordampning. I beregningerne er der ikke taget hensyn til den
aktuelle dose af propachlor var mindre end den teoretiske.

5.2 Meteorologiske forhold

Der blev malt umiddelbart efter sprojtning i to forsegsperioder af én uges
varighed i h.h.v. september 2002 og maj 2003. Begge perioder var karakteri-
seret ved varmt og solrigt vejr. Det varme vejr vil, alt andet lige, oge
damptrykket af pesticiderne, men da andre parametre ogsa har indflydelse
pa fordampningen, er det ikke umiddelbart at afgere, hvor meget de for-
holdsvis heje temperaturer har betydet.

Leistra (1998) skriver, at sollys kan producere reaktive stoffer pd planteover-
flader og dermed fremme en indirekte fotonedbrydning af pesticidet. Lei-
stra (1998) skriver, at op til 25% af behandlingsdosen kan fototransformeres
i tempererede regioner, hvis sprejtningen efterfolges af steerk solskin. De
fundne resultater i maj tyder péd en vis “fijernelse” af nogle af stofferne (jf.
afsnit 4.4 og 4.8), som kan skyldes en direkte eller indirekte effekt af solly-
set.

I september fulgte méleperioden en lang periode uden nedber og den over-
ste del af jorden var tor i forhold til maleperioden i maj. Smit et al. (1997)
har opdelt data for fordampning fra jord opnaet ved h.h.v. ter og fugtig
jord og finder, at fordampningen er relativt lavere fra ter jord sammen-
holdt med fugtig. Dette forklares ved steerkere adsorptionsforhold i den
torre jord. Estimaterne for kumulativ fordampning angivet af Smit et al.
(1997) er beregnet ved en jordfugtighed pa 10%, hvilket svarer til forsegs-
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betingelserne i september. Det skal dog bemaerkes, at jordfugtighedsmalin-
gerne i neerveerende forseg bestemmer en middelfugtighed over de overste
ca. 5 cm, hvilket betyder, at det jordlag, der er i direkte kontakt med atmo-
sfeeren, har veeret mere tort.

I begge perioder forekom periodevis lave vindhastigheder og meandrerede
vinde, hvilket tilsyneladende har haft en effekt pa baggrundsmalingerne (jf.
afsnit 4.3). I en del dagperioder i maj er de meteorologiske forhold praeget
af konvektion, hvor stofferne blandes kraftigt opad. Sddanne perioder var
ikke sa udpraeget i september. De konvektive forhold i maj har betydet, at
malingen i 9 m’s hejde skulle anvendes i bestemmelsen af koncentrations-
gradienten og ikke som baggrundsmaling (jf. afsnit 4.3 og 5.3).

5.3 Baggrundsmadlinger

Malingerne af baggrundskoncentrationen er vanskelige at tolke. Det ma
konstateres, at opstremsmalingerne ikke har veeret langt nok veek fra
sprojtebeeltet i forhold til de meteorologiske forhold med meget lave vind-
hastigheder, der har hersket i nogle af perioderne i september og mange af
perioderne i maj. Generelt er der ikke tegn pa baggrundsbidrag af vaesent-
lig betydning.

Koncentrationsmélingerne opstrems i maj er generelt hojere end i septem-
ber, hvilket ogsé geelder malingen i 9 m. Den kraftigere opblanding i maj
betyder, at malingerne i 9 m ikke kan bruges som et udtryk for en reel bag-
grundskoncentration.

54 Fordampningsflukse fra jord

Ifolge Smit et al. (1997) skulle den akkumulerede relative fordampning fra
jord veere korreleret til koncentrationen af pesticid i gasfasen i jorden i for-
hold til jordens samlede pesticidindhold, d.v.s. en parameter, der bla. in-
deholder pesticidets adsorption til jordpartikler, vandopleslighed og
damptryk. I september viser badde den maksimale fluks (gennemsnitsfluk-
sen over det forste degn) samt den akkumulerede fluks (én uge) en god
korrelation til badde dose-korrigeret damptryk og en dose-korrigeret para-
meter, der indeholder damptryk, adsorptionskoefficient og vandopleselig-
hed. Det viser sig, at de to dose-korrigerede parametre har en indbyrdes
korrelation og dermed er det ikke muligt at skelne mellem dem.

Ud fra en relation for fasefordelingen i jorden beregner Smit et al. (1997) 0%
fordampning af pirimicarb, 22% for propachlor, 11% for ethofumesate og
15% for mechlorprop-P over en periode pa 21 dage. Pirimicarb undtaget,
ligger de malte akkumulerede fordampninger efter én uge fra to til ti gange
under disse fordampninger (jf. tabel 4.1, afsnit 4.4). “Fremskrives” de ak-
kumulerede flukskurver (figur 4.21, afsnit 4.4) med et fit til en eksponen-
tialfunktion, vil fordampningen ikke nd niveauerne rapporteret af Smit et
al. (1997). De lavere fordampninger kan skyldes torre forhold i den overste
jord, jf. afsnit 5.2. Reduceret fordampning fra jord p.g.a. de terre betingelser
bekreaeftes dog ikke af maksimalfluksen, der er en anelse hejere end for-
ventet, jf. nedenstdende.

Woodrow et al. (1997) har sammenstillet rapporterede data for den maksi-
male flux fra jord mod den sammensatte parameter: (dose VP)/ (K S ). Den

oc W



maksimale flux defineres som gennemsnitsfluksen i lebet af ca. det forste
degn efter sprejtning. De finder en god korrelation (y=1.05x+19, 1°=0.93).
De opnéede data fra september viser ogsa en god korrelation mellem gen-
nemsnitsfluksen i det forste degn og den sammensatte parameter
(y=0.72x+16, r’=0.96; figur 4.30, afsnit 4.6). De her anvendte pesticider har,
pa neer propachlor lavere verdier for den sammensatte parameter end de
ovrige data. Ses alle data samlet, er der ingen modstrid mellem data fra
Woodrow et al. (1997) og de her opnaede. Heeldningen pa trendlinjen esendres
lidt, hvis data fra Woodrow et al. (1997) tilfejes de data, der er malt i dette
projekt (Serensen et al., 2006). 1 september viser gennemsnitsfluksen over
det forste degn samt over hele perioden en god korrelation til bade dose-
korrigeret damptryk og den dose-korrigerede parameter, der indeholder
damptryk, adsorptionskoefficient og vandopleselighed. Det viser sig, at de
to dose-korrigerede parametre har en indbyrdes korrelation og dermed er
det ikke muligt at skelne mellem dem.

I september ses ingen klar sammenhaeng mellem fordampningsflukse og
meteorologiske parametre. Derimod ses en sammenheeng mellem den teo-
retisk bestemte overfladekoncentration og fugtigheden i jorden. Dette kun-
ne tyde pd, at fordampningen i denne periode i hgj grad er styret af ad-
sorptionsprocesser i jorden. De fleste pesticider er delvist bundet til det
organiske og til dels ogsd det mineralske materiale i jorden (Smit et al.,
1997). Adsorptionen reducerer koncentrationen af gasformig pesticid i luf-
ten i jorden og dermed mindskes fordampningen. Adsorptionen er en re-
versibel proces, hvor stoffet fordeler sig mellem fast og flydende fase.
Meengden af vand i porene i jorden har derfor stor indflydelse pa adsorpti-
onsprocessen (Smit et al., 1997). Der var en tydelig dugdannelse om aftenen.
Fluksen af ethofumesate, pyrimethanil og propachlor viser en stigning den
forste aften/nat, mens pirimicarb og mechlorprop-P viser en kraftig stig-
ning i fluksen om morgenen. Disse observationer heenger formentlig sam-
men med befugtningen af jorden og desorption af pesticid i forbindelse
med dugdannelsen og fordampningen af dug/pesticid ved opvarmningen
om morgenen. Den tidsmaessige forskydning mellem stoffernes fordamp-
ning relaterer formentlig til deres fysisk-kemiske egenskaber, da pirimicarb
og mechlorprop-P har sterre vandopleseligehed end pyrimethanil og etho-
fumesate. Propachlor har omtrent samme opleselighed som mechlorprop-
P, men meget hojere damptryk. Det er rapporteret, at under torre betingel-
ser, kan dugdannelse eller regn forege fordampningen af pesticider (Glotfel-
ty et al., 1984, Majewski et al., 1993).

Bedos et al. (2002, a) skriver i deres review, at de rapporterede forseg med
fordampning fra bar jord viser, at i de forste dage efter sprejtning er for-
dampningen influeret af faktorer som fysisk-kemiske egenskaber ved pesti-
cidet, meteorologi samt landbrugspraksis. Ofte ses en degnvariation, som
kobler til temperatur, indstraling, atmosfeerisk stabilitet og jordfugtighed. I
det her rapporterede forsog ses ingen tydelig sammenheeng til meteorlogi-
ske forhold, dog tyder den beregnede teoretiske ovefladekoncentration p4a,
at der er en afhengighed til opblandingshastigheden i luften og/eller at
jordfugtigheden og dugveedningen spiller en rolle, under de ellers torre
forhold.

Der blev maélt pesticidindhold pa bakker med jord umiddelbart efter
sprojtning og 6 timer senere i september (bilag 4, tabel 1). Der blev ogsa
malt pa blade i september, men da bladene udgjorde en meget lille del af
den emitterende flade, er det ikke medtaget i denne sammenheeng. Efter 6
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timer var der 77% tilbage af startkoncentrationen af pirimicarb og 68% af
mechlorprop-P. For propachlor, pyrimethanil og ethofumesate maltes intet
tab fra jorden. I september males fordampningen til maksimalt 3% (pro-
pachlor) i lebet af de forste ca. 6 timer. D.v.s. at tabet fra jordbakkerne af
pirimicarb og mechlorprop-P neeppe er udtryk for fordampning, med min-
dre jordbakkerne ikke er sammenlignelige med de aktuelle torre markfor-
hold. For de ovrige tre stoffer er der ikke uoverensstemmelse mellem jord-
bakkernes indikation af ringe/ingen fordampning og resultaterne af
fluksmadlingerne.

5.5 Fordampningsflukse fra plantedaekke

Figur 4.34-4.37, afsnit 4.6, viser at den maksimale og akkumulerede for-
dampning fra plantedeekke korrelerer til den dose-korrigerede parameter
og det dosekorrigerede damptryk, der, som i september, er indbyrdes kor-
relerede og dermed er det ikke muligt at skelne mellem dem. Den akku-
mulerede fordampning fra planter skulle ifelge Smit et al. (1998) veere kor-
releret til stoffets damptryk. En uge efter sprejtning forventer Smit et al.
(1998) en akkumuleret fordampning pa 35% for pirimicarb, 100% for pro-
pachlor, 20% for ethofumesate, 48% for pyrimethanil og 22% for mechlor-
prop-P. Disse forventede fordampninger ligger en faktor tre til ti over de
aktuelt malte. Noget af afvigelsen kan skyldes fordampning under selve
sprojtningen og/eller nedbrydning og/eller optag af stof og dermed et
reduceret fordampningspotentiale. Ethofumesate synes dog kun i ringe
grad at have formindsket fordampningspotentiale og ligger alligevel en
faktor tre under estimatet fra Smit et al. (1998).

I lighed med relationen mellem malte, rapporterede data for den maksi-
male fluks og fysisk-kemisk parametre for fordampningen fra jord, har
Woodrow et al. (1997) opstillet et udtryk for sammenheengen mellem for-
dampningen fra planter/inerte overflader og pesticidets damptryk. Der ses
en god overensstemmelse. Data er preesenteret pa figur i modelrapport
(Sorensen et al., 2006).

Sammenholdes de akkumulerede fordampningsflukse, set i forhold til be-
handlingsdosen, efter forste degn i maj (tabel 4.2, afsnit 4.4) med data for
den relative meengde af tilbageveerende stof pa de sprojtede blade (jf bilag
5, tabel 2), viser bladanalysen et langt storre tab/fjernelse end fordamp-
ningsfluksen estimerer. Bladanalysen viser, at efter 24 timer er der 18%
tilbage af pirimicarb, 44% af propachlor., 50% af mechlorprop-P, 61% af
pyrimethanil og 78% tilbage af ethofumesate. Dette kunne tyde pa et for-
leb, hvor ethofumesate nedbrydes/fjernes langsommere end pyrimethanil
og dermed forklare observationerne af den akkumulerede fluks, hvor etho-
fumesate stiger relativt mere end pyrimethanil sent i forlebet. Méske er en
langsommere nedbrydning af ethofumesate ogsa drsagen til, at kun dette
stof nar samme niveau for den maksimale fluks bade forste og anden da-
gen efter sprejtning. For mechlorprop-P er fluksdata s mangelfulde er det
ikke muligt at holde denne observation op imod fluksforlebet generelt. Den
akkumulerede fluks af pirimicarb og propachlor aftager efter det forste
dogn og dette kan skyldes, at potentialet for fordampning mindskes p.g.a.
fjernelse af stof gennem fordampning, optag eller nedbrydning.

I maj ses en tydelig sammenhaeng mellem fordampningsflukse og flere
covarierende meteorologiske parametre (vanddamp- og varmefluksen og



friktionshastigheden). Fluksen af de enkelte stoffer aftager mere eller min-
dre med tiden, hvilket kan tyde pa nedbrydning/optag (“fjernelse” af stof)
som en medbestemmende parametre for fordampningen storrelse.

I maj synes de malte flukse og bladanalyser at afspejle et varierende for-
dampningspotentiale stofferne imellem p.g.a. af “fjernelse” af stof. Sam-
menholdes fordampningen med fysisk-kemiske parametre, specielt over
leengere perioder som hos Smit et al. (1998), kunne denne fjernelse af stof
godt betyde mindre fordampning end antaget. Woodrow et al. (1997) benyt-
ter den maksimale fluks (fluksen i lobet af det forste degn) og her vil mind-
sket fordampningspotentiale p.g.a. “fiernelse” af stof kun i ringe grad sla
igennem.

5.6 Fordampningsflukse fra jord/plantedaekke

De absolutte og akkumulerede fordampninger i forhold til dosen er for alle
stoffer hgjere fra plantedeekket i maj end fra jorden i september. Dette
stemmer overens med Smit et al. (1997 og 1998), der skriver, at jordens evne
til at binde pesticiderne er storre end planteoverfladen.

I september holdes samme indbyrdes raekkefolge mellem stoffernes for-
dampning gennem hele forlebet, mens den endres i maj. Zndringen i maj
kan bl.a. skyldes forskelle stofferne imellem pa fjernelse i form af fordamp-
ning, optag i planterne eller nedbrydning, fotokemisk sdvel som mikrobielt.
Under begge forseg var der en del solskin, men i maj var indstrdlingen he-
jere end september.

5.7 Fordampningsflukse max/akkumuleret

Der er kun gennemfort to forseg, et pa bar jord og et pa plantedeekke, hvil-
ket begrenser generaliseringsmulighederne. De her opndede resultater
med bestemmelse af fordampningen af pesticider v.h.a. massebalanceme-
toden og horisontale fluksbestemmelser viser god overensstemmelse til de
maksimale gennemsnitsflukse for bade jord og planter rapporteret af
Woodrow et al. (1997). Neervaerende forseg viser lavere fordampning af ak-
kumulerede relative flukse, nar der sammenholdes med Smit et al. (1997 &
1998). De lavere akkumulerede flukse fra jord kan skyldes meget torre jord-
forhold under forsoget.

Estimeringen af fordampningen af pesticider til luften bruges bla. til emis-
sionsopgerelser. Afhaengigt af formalet med emissionsopgerelserne kan
der argumenteres for metoden med den maksimale fluksbestemmelse eller
den mere langvarige akkumulerede emission. I forhold til neermiljeets pa-
virkning, har den maksimale fluks stor betydning, da en kortvarig, men hgj
dose kan veere akut skadelig. Ses pa emission i forhold til atmosfaerens be-
lastning i det hele taget og de mere langvarige pavirkninger gennem depo-
sition, har de leengerevarende akkumulerede estimater stor relevans. Det
skal bemeerkes, at fordampning i forhold til langvarige péavirkninger skal
ses i sammenheeng med de anvendte meengder, idet en lille fordampning
kan give en kvantitativ stor emission, hvis stoffet bruges meget.

Fordampning ber ogsa ses i relation til stoffets videre skeebne i atmosfeeren
samt skeebnen af nedbrydningsprodukterne, bade ijord, plante og luft.
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5.8 Mailinger med passive dosimetre

Undersogelsen har dokumenteret, at de passive dosimetre kan bruges til at
undersgge den direkte deposition i forbindelse med sprejtning. Jord er en
bedre sorbent end glas og for de mere fordampelige stoffer er depositionen
pa glas lavere end pa jord. For de mindst fordampelige stoffer var depositi-
onen teet pd 100 procent, mens ca. en tredjedel af propachlor, som det mest
flygtige stof ikke blev afsat, og sdledes ma veere borttransporteret fra om-
radet. Pa grund af samme fysiske opbygning af dosimetre med jord og glas
kan disse matricer direkte sammenlignes. For bade jord og glas er det hori-
sontale flader, der eksponeres, mens bladoverfladerne er orienteret i alle
retninger. Der er i beregningerne regnet med eksponering af bladets ene
side. Eksponeringen af blade i sprojtebanen er vaesentligt lavere end eks-
ponering af jord og glasoverflader. For den direkte deposition veek fra
sprojtebanen i forbindelse med sprejtning, er billedet modsat. Her er depo-
sitionen pd blade op til 20 gange hojere end pa jord og glas. Den horison-
tale bevaegelse af sprojtetagen vil ogsa betyde, at et storre areal af bladover-
flader eksponeres end de vandrette passive dosimetre. Den primeere afseet-
ning i forbindelse med sprojtningen aftog eksponentielt med afstanden.
Den var 0,04 til 0,5% pa jord og glasoverflader i 4 meters afstand fra
sprojtebanen, mens afseetningen var 5 til 10 gange hojere pa bladoverflader,
der sdledes var bedre til at fange sprojtetdgen. Den primeere deposition
blev ved forseget i maj 2003 kun malt pa glas.

Der er malt fordampning af stof fra jord, glas og blade i sprejtebanen i for-
hold til eksponeringen. Reelt er der tale om maling af tab, da der ikke kan
skelnes mellem fordampning, translokation i planten og/eller nedbrydning
af stoffet.
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MCPP Ethofumesate Pirimicarb Pyrimethanil Propachlor

Figur 5.1 Fordampning/tab af de fem modelstoffer fra glas, jord og bladoverflader
seks timer efter sprojtning. Procent af malt initialdosis. Forseg september 2002.
(MCPP er mechlorprop-P).



Mechlorprop-P fastholdes bedst pa bladene. For de ovrige stoffer er for-
dampningen ringest fra jord, hvor der stort set ikke sker fordampning. For
disse stoffer er der en rimelig overensstemmelse mellem fordampning fra
glasoverflader og fra bladoverflader, bortset fra pirimicarb, der efter seks
timer helt er forsvundet fra glaspladerne. Der er formentlig tale om fotoly-
se, da der ved maling af den sekundzre deposition ikke er set tegn pa en
betydende fordampning. Mdlinger af fordampning v.h.a. den horisontale
flux metode viser heller ikke meget store fordampninger.

Den sekundeere deposition, altsa den deposition, der skyldes fordampning
og efterfolgende afseetning, blev malt ved at udseette passive dosimetre
med jord og glas i 5 og 10 meters afstand fra sprejtebanen i forskellige
tidsintervaller. Der blev udsat bakker i intervallerne 0,5-3,5 timer efter
sprojtning, 3,5 —24 timer og 24-27 timer efter sprojtning. Den storste depo-
sition blev malt i intervallet 3,5-24 timer og den var ca. den dobbelte af den
deposition, der fandt sted i intervallet 0,5-3,5 timer. Depositionen pa jord i
intervallet 24-27 timer efter sprojtning var 20-60% af den deposition, der
fandt sted fra 0,5 til 3,5 timer. Pa glasplader var de tilsvarende procenter 4
til 80% for de forskellige modelstoffer. Efter et degn skete der saledes sta-
dig en malbar fordampning og deposition. Afseetningen pa savel jord som
glas var i 10 meters afstand 60-80% af den deposition, der skete i 5 meters
afstand.

Den malte deposition pa jord var 1 til 5 gange hojere end pa glaspladerne,
hgjest for de mest fordampelige stoffer. Jord virker langt mere sorberende
end glaspladerne. Pa glaspladerne foregar formentlig en dynamisk proces,
hvor det deponerede stof ogsd fordamper igen i veesentligt storre grad end
fra jordoverflader.

For det mest flygtige stof, propachlor er der malt en sekundeer deposition
pd jord i 5 og 10 meters afstand pa henholdsvis 0,4 og 0, 3% af markdosis.
Det er i samme storrelsesorden som den primeere deposition, altsd den di-
rekte afseetning af sprejtetdgen, hvor vi for det samme stof mélte en afseet-
ning pa 0,5 og 0,3% af markdosis 4 og 8 meter fra sprojtebanen. Ved afseet-
ning pa kantbiotoper er det sdledes lige s& vigtigt at se pa den sekundeere
deposition som pa den primere deposition. Mht. at beskrive deposition
som procent af markdosis skal det bemaerkes, at disse tal er specifikke for
den pageldende forsegsopstilling og ikke direkte kan sammenlignes til
andre forseg.

Denne undersogelse omfatter kun fem modelstoffer. I en fremtidig under-
sogelse ville det vere relevant at kigge pa andre pesticider med relativt
heoje damptryk, ligesom det ville veere veesentligt at kigge pa depositionen i
storre afstand, hvor det vil veere sandsynligt, at det storste bidrag vil kom-
me fra den sekundeere deposition, ndr der er tale om pesticider med heijt
damptryk.
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6 Konklusioner

6.1 Metode til fordampningsbestemmelse

Antagelsen om vertikale koncentrationsprofiler med eksponentielt forleb,
den anvendte massebalancemetode med integration af den horisontale
fluks og det anvendte forsegsdesign har vist sig egnet til bestemmelsen af
fordampningen af pesticider fra bar jord og plantedeekke. Et forsimplet
udtryk, hvor fordampningen bestemmes ud fra koncentrationsprofilet og
friktionshastigheden, var egnet som groft estimat pa fordampningen fra
bar jord, men underestimerede fordampningen fra plantedaekke.

6.2 Meteorologiske forhold

Begge maleperioder var karakteriseret ved varmt og solrigt vejr og for
septembers vedkommende fulgte maleperioden en lang periode uden ned-
ber, hvilket beted, at det overste jordlag var meget tort. Den meget torre
jord har formentlig veeret drsag til de meget lave fordampninger, der blev
observeret v.h.a. massebalancemetoden. Det solrige vejr med hoj indstra-
ling i maj har muligvis haft indflydelse pa nedbrydning af nogle af stoffer-
ne pa bladoverfladerne og dermed reduceret fordampningspotentialet.

Det ma konstateres, at opstremsmalingerne var kontamineret fra sprojte-
beeltet og dermed ikke har veeret placeret langt nok veek i forhold til de
meget lave vindhastigheder, der herskede i nogle af perioderne i september
og i mange af perioderne i maj.

En del dagperioder i maj havde meteorologiske forhold, der var preeget af
konvektion, hvor stofferne blandes kraftigere opad. Det har betydet, at ma-
lingerne i 9 m ikke har kunnet bruges som et udtryk for en reel bag-
grundskoncentration.

6.3 Baggrundsmalinger

Malingerne af baggrundskoncentrationen har veret vanskelige at tolke.
Generelt var der ikke tegn pa baggrundsbidrag af vaesentlig betydning.
Koncentrations-malingerne opstroms i maj var generelt hojere end i sep-
tember, hvilket ogsd geelder malingen i 9 m og disse observationer tilskri-
ves de meteorologiske forhold samt generelt hgjere koncentrationer i maj.

6.4 Fordampningsflukse

Den maksimale flux (gennemsnitsfluksen det forste degn efter sprejtning)
og den akkumulerede fordampning (efter én uge) var for alle stoffer hgjere
fra plantedeekket i maj end fra jorden i september ndr dosen tages i be-
tragtning. Generelt blev de hgjeste fordampninger observeret indenfor det
forste dogn efter sprejtning.
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Der var analysekemiske problemer med mechlorprop-P og resultaterne for
dette stof er derfor meget mangelfulde.

I september sas et nogenlunde ensartet forleb af den relative, akkumulere-
de fordampning for alle stoffer, mechlorprop-P undtaget. I september var
der ingen klar sammenhaeng mellem fordampningsflukse og meteorologi-
ske parametre. Der var en sammenhang mellem degnvariationen af den
teoretisk bestemte overfladekoncentration og meteorologiske forhold som
temperatur, vindhastighed og relativ fugtighed samt fugtigheden i jorden.
Dette kunne tyde pa, at fordampningen i denne periode har veret pavirket
af turbulens og opblanding i luften og/eller adsorptionsprocesser i jorden,
som kan veere meget steerke under de torre forhold, der herskede i perio-
den.

I september, hvor der maltes pa bar jord, viste gennemsnitsfluksen over det
forste dogn samt i hele perioden en god korrelation til bade dose-korrigeret
damptryk og en dose-korrigeret parameter, der indeholder damptryk, ad-
sorptionskoefficient og vandopleselighed. Det viste sig, at de to dose-
korrigerede parametre var indbyrdes korrelerede og dermed har det ikke
veeret muligt at skelne mellem dem. Sammenholdes den akkumulerede
fordampning i forhold til behandlingsdose med damptryk h.h.v. damptryk,
adsorptionskoefficient og vandopleselig blev den bedste korrelation fundet
for hele maleperioden og parameteren, der medtager damptryk, adsorpti-
onskoefficient og vandopleselighed. Sidstnaevnte er i overensstemmelse
med teorien, der forventer en sammenheeng til fysisk-kemiske parametre
med indflydelse pa fasefordelingen af pesticidet i jorden, d.v.s. bindingen
til jordpartikler, opleseligheden i vand og damptrykket.

I maj eendrede storrelsesfordelingen af den akkumulerede fordampning sig
med tiden. Dette skyldtes formentlig, at fordampningspotentialet for de
enkelte stoffer i forseget med plantedeekke sendrede sig gennem forlebet,
d.v.s. stofferne blev “fjernet” med forskellig hastighed. Analysen af tilba-
geverende stof pa bladene efter 24 timer bekraeftede denne formodning.
Noget af “fjernelsen” kan skyldes fotokemisk nedbrydning. Séledes for-
dampede pirimicarb forholdsvis mere end ethofumesat og pyrimethanil i
starten af forsoget, men fra tredie dagen fordampede der mindre.

I maj ses en tydelig sammenheng mellem fordampningsflukse og flere
covarierende meteorologiske parametre (vanddamp- og varmefluksen og
friktionshastigheden). Fluksen af de enkelte stoffer aftager mere eller min-
dre med tiden, hvilket kan tyde pa nedbrydning/optag (“fjernelse” af stof)

som en medbestemmende parametre for fordampningen storrelse.

Béde over det forste dogn og i hele perioden viste mdlinger over plante-
deekke af gennemsnitsflukse er en god korrelation til de to korrelerede pa-
rametre: dose-korrigeret damptryk og den dose-korrigeret parameter, der
indeholder damptryk, adsorptionskoefficient og vandopleselighed. Den
akkumulerede fordampning viste rimelig sammenheeng med damptryk
h.h.v. damptryk, adsorptionskoefficient og vandopleselighed. Dette er i
overensstemmelse med forventningen fra bade Woodrow et al. (1997) og
Smit et al. (1998), der skriver, at fordampningen fra bladoverflader er domi-
neret af damptrykket.

Resultaterne fra fordampningsmadlingerne fra plantedeekke tyder pa, at
stoffernes nedbrydning/optag er en parameter, der skal tages med i be-
tragtning, hvis fordampningen over leengere tid skal vurderes.



Betragtes gennemsnitsfluksen i lebet af det forste degn for bar jord og
plantedeekke i forhold til fysisk-kemiske parametre, passer relationerne
med andre malinger rapporteret af Woodrow et al. (1997) (jf ogsa modelrap-
port Serensen et al., 2006).

De akkumulerede flukse, set i forhold til behandlingsdosen, ligger generelt
under de forventede fordampninger ifelge Smit et al. (1997 og 1998). For bar
jords vedkommende kan dette skyldes de meget torre forhold. Fra plante-
deekket kan noget af drsagen til de lavere fordampninger skyldes “fjernel-
se” af stof, d.v.s. nedbrydning, fordampning eller optag, og dermed mind-
sket fordampningspotentiale. Dette er dog neeppe hele arsagen, da det stof,
der har den storste genfinding pd bladanalysen efter forste dogn og som
fordamper relativt mere end de ovrige stoffer senere i forlebet, ogsa for-
damper mindre end forventet ifelge Smit et al. (1998).

6.5 Madlinger med passive dosimetre

De passive dosimetre viste sig anvendelige til at bestemme den ekspone-
ring, der fandt sted. Jordbakkerne viste en eksponering fra 72 til 92% af det
beregnede, bortset fra mechlorprop, hvor der kun blev genfundet 47%. For
de ovrige stoffer kunne der ses en sammenheeng mellem damptryk og eks-
ponering, idet propachlor og pyrimethanil gav de laveste genfindingspro-
center, mens eksponeringen med ethofumesat og pirimicarb var over 90%.
Det ma konkluderes, at for flygtige stoffer som pyrimethanil og propachlor
tabes 20 til 30% under selve sprejtningen pa jord med begreenset plante-
deekke. Dette feenomen var endnu mere udtalt for glasdosimetrene.

Forsegene viste, at den efterfolgende fordampning efter sprejtning var
storst fra glasoverflader og bladoverflader, mens jorden fastholdt pestici-
derne bedre. Den primeere afseetning i forbindelse med sproejtningen aftog
eksponentielt med afstanden. Den var 0,04 til 0,5% pa jord og glasoverfla-
der i 4 meters afstand fra sprojtebanen, mens afsaetningen var 5 til 10 gange
hojere pa bladoverflader, der sdledes var bedre til at fange sprojtetagen.
Den primeere deposition blev ved forseget i maj 2003 kun malt pa glas.

I méleperioden i maj blev der i 5 og 10 meters afstand fra sprojtefeltet malt
deposition i tre perioder efter sprejtning, hvor sprejtetdgen havde lagt sig:
1) 0,5 til 3,5 timer efter sprejtning, 2) 3,5 til 24 timer efter sprojtning og 3) 24
til 27 timer efter sprojtning. Pa glasplader var depositionen i alle tilfeelde
under 0,1% af markdosis. Pa jord var depositionen under 0,1% for de tre
mindst flygtige stoffer. For pyrimethanil og propachlor fandt den sterste
deposition sted i perioden 3,5 til 24 timer. Her blev i 5 meters afstand de-
poneret 0,2 og 0,4% af markdosis, hvilket svarer til den deposition, der fin-
der sted i forbindelse med afdriften fra selve sprojtningen. Depositionen i 5
og 10 meters afstand var i samme storrelsesorden. Depositionen i perioden
24 til 27 timer var 20 til 50% af den deposition, der fandt sted fra 0,5 til 3,5
timer efter sprejtningen. Den deposition, der skyldtes fordampning var
saledes for de mest flygtige pesticider i samme storrelsesorden, som den
deposition, der forekommer i 5 meters afstand ved selve sprejtningen.

Malinger foretaget af tankprover for og efter sprejtning viste god overens-
stemmelse mellem beregnet indhold i tanken og maélte veerdier, bortset fra
pirimicarb, hvor der blev malt et indhold i tanken pa 133% af det beregne-
de.
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6.6 Administrative konsekvenser

Afhaengigt af formadlet, kan der fokuseres pa enten den maksimale fluks
eller den mere langvarige akkumulerede emission. Ses pa neermiljoets pa-
virkning, har den maksimale fluks stor betydning, da en kortvarig, men hgj
dose kan veere akut skadelig. Ses pa emission i forhold til atmosfaerens be-
lastning i det hele taget og de mere langvarige pavirkninger gennem depo-
sition og eventuel videre ophobning i fedekeaeder, har de leengerevarende
akkumulerede estimater stor relevans. Fordampningen skal ogsa ses i rela-
tion til stoffernes og deres nedbrydningsprodukters videre skeaebne.

Da neerveerende resultater med fordampning fra bar jord og plantedeekke
bygger pa to enkeltstdende forseg, kan de ikke alene danne grundlag for
nogen generel relation mellem fordampning og stoffernes fysisk-kemiske
parametre. Forsogene bekraefter dog de sammenhaenge, der er beskrevet i
litteraturen. De malte maksimale fordampningsflukse (gennemsnitsfluksen
det forste degn) stemmer overens med Woodrow et al. (1997), der har op-
stillet empiriske relationer i forhold til fysisk-kemiske forhold. Et dataszet,
hvor ogsd neerverende malinger indgdr sammen med resultaterne fra
Woodrow et al. (1997) er vist i rapporten om modellen AirScreen (Sorensen et
al., 2006). De akkumulerede fordampninger ligger dog lavere end forventet
ifolge Smit et al. (1997 & 1998).

Det vil kreeve flere forseg for at afgere, om relationerne, rapporteret af Smit
el al. (1997 & 1998) for den akkumulerede fordampning, er for hejt sat for
danske forhold. Flere forsgg pé bar jord under mindre torre betingelser bor
ogsd gennemfores med henblik pd maksimalfluksen og dennes relation i
forhold til Woodrow et al. (1997). Det ber ogsd underseges, hvorvidt “fjer-
nelse” af stof kan handteres mere generelt og dermed indgd i estimeringen
af den akkumulerede fordampning. Det ber ogsa undersoges, om for-
dampning under selve sprojtningen kan have akut toksisk effekt i neerom-
radet.

Der bor tilvejebringes mere viden om stoffernes skeebne i luften, nar de er
fordampet samt skeebnen af nedbrydningsprodukterne, bade i jord, planter
og luft.
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Bilag 1

Vindprofilen over en ensartet horisontal homogen overflade kan un-
der stationeere forhold skrives som (Businger et al., 1971, Paulson,1970):

U:u*[lnz—d_l//(z—dﬂ )
K Z, L

hvor U er vindhastigheden, z er hojden over jordoverfladen, d er en
displacement-hgjde pa grund af plantedeekket, z, er overfladens
aerodynamiske ruhed, u, er den turbulente friktionshastighed, x er
von Kédrman konstanten (= 0.4) og yer en funktion der korrigerer for
atmosfeerens stabilitet. Monin-Obukhov leengden, er defineret neden-
for.

Udtrykket geelder for middelhastigheden over en periode, f.eks 10
min, og forudseetter envidere at forholdene er stationeere, dvs. at 10
min veerdien ikke adskiller sig veesentligt fra de to neermeste veerdier.
Funktionen ykan beregnes fra udtrykkene:

wz—a% L>0
()
l//=(1—,3%)”4—1 L<0

For ustabile, dvs. konvektive forhold (L<0), er relationen bestemt fra
approksimationen y= ¢ — 1 (Jensen et al., 1984) hvor g er den dimen-
sionslese gradientfunction (Businger et al., 1971). For stabile forhold
har vi anvendt den log-lineaere approksimation. Veerdierne af de em-
piriske konstanter o og B er valgt til 5 and 16. Monin-Obukhov
leengden er defineret ved

3

L=—_

3)
K‘gH
T

hvor g er tyngdekonstanten, T er den absolutte temperatur og H er
den vertikale turbulente varmefluks. Bdde H og u. er bestemt fra
malinger med et sonic-anemometer.

Udtrykket for U(z) som den anvendes i massebalanceberegningerne
er anpasset saledes at profil-udtrykket (1) passer med kopanemome-
termalingen i 8 m og hvor L er bestemt fra malingen med sonic-
anemometeret i 4 m.

I september er z, sat til 2 cm og d til 0. I maj er z, sat til 6 cm og d til
40 cm. Disse veerdier er vurderet ud fra de malte vindprofiler og fra
empirisk viden (Stull, 1991).

Den hastighed hvormed en “rogfane” ekspanderer i vertikalretnin-
gen afheenger af turbulensforholdene og dermed af atmosfeerens sta-
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bilitet. For neutrale forhold er u. en god parameter for de vertikale
vindfluktuationer, og veeksthastigheden for “rogfanen” fra en over-
fladekilde kan estimeres fra

4
a_hz&zﬁ eller h=u.x/U @
U «x

Dette er drsagen til formen af divisoren (i forhold til z) i ligning (1),
afsnit 5.1.1. I forhold til de aktuelle forsegsbetingelser giver dette en
“rogfanehojde” h pa ca 4 m. Dette er selvfolgeligeligt ikke et eksakt
tal da h ikke er defineret ved en skarp greense, men derimod er eks-
ponentielt aftagende.

For stabile forhold vokser i noget langsommere. I forbindelse med (1)
plus (2) og under meget stabile forhold kan udledes at & vokser som

h=04Lx

For L = 1 m giver dette & 2.5 m i den aktuelle forsegsopstilling. Un-
der ustabile forhold er sagen lidt anderledes idet u. ikke leenger di-
rekte beskriver storrelsen af de vertikale vindfluktuationer og der-
med “rogfanehgjden”. De er nu ogsa under indflydelse af konvektive
beveegelser. Kaldes standardafvigelsen af de vertikale vindfluktuati-
oner for ¢, angiver Wyngaard (1973) at o _/u. ~ (z/L)'"”, og erstattes u,
med o i(4) fas

h=0,05(x> /(=L))""*

hvor faktoren er empirisk bestemt. I den aktuelle forsegsopstilling
svarer dette til 1 ~11 m for

L = -1 m. Dette er en meget konvektiv situation men den ligger dog
inden for de under maleperioden registrerede forhold.

For en given u. og kildestyrke g vil variationen i stabiliteten have den
kvalitative effekt, at under stabile forhold (nat) hvor & er lav vil kon-
centrationen C, neer jordoverfladen blive hej, og under ustabile for-
hold (solskin) vil & veere stor og C, derfor lav. Dette skulle afspejle sig
i heeldningskoefficienten i de logaritmiske koncentrationsprofiler.

Disse betragtninger kan kvalitativt tages i betragtning i formlen for
spredning (ligning (1), afsnit 5.1.1) ved at erstatte u. med o der ogsa
er en malt parameter.



Bilag 2

Malinger opstrems det sprojtede areal.

Tabel 1. Baggrundsmalinger i september 2002

Pirimicarb | Propachlor | Ethofumesate |Pyrimethanil | Mechlorprop-P

Starttid ng m”’ ng m”’ ng m”’ ng m”’ ng m”’
10-09

09:07 0,0 2,7 01 0,0 0,0
10-09

21:41 0,0 0,3 0,1 0,0 0,0
11-09

09:17 0,0 01 0,1 0,0 0,8
11-09

19:04 0,0 0,9 0,1 0,0

12-09

07:16 0,0 0,0 0,0 0,0

12-09

18:58 0,0 8,9 33 0,2

13-09

07:24 0,0 0,0 0,0 0,0

13-09

19:10 0,0 39 0,1 1,7

14-09

07:20 0,0 0,0 0,0 0,0

14-09

19:00 0,0 114 0,0 0,2 0,2
15-09

07:01 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
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Tabel 2. Baggrundsmaélinger i maj 2003

Pirimicarb |Propachlor | Ethofumesate |Pyrimethanil |Mechlorprop-P

Starttid ng m”’ ng m”’ ng m”’ ng m”’ ng m”’
26-05

11:22 0,0 34 0,9 0,1 6,0
26-05

19:18 0,4 50 1,2 3,6 3,0
27-05

06:32 0,4 257 2,7 11 23,0
27-05

18:35 0,0 18 0,6 1,0 6,0
28-05

06:16 0,0 42 0,7 3,0 5,0
28-05

18:00 0,0 9 0,3 0,4 3,0
29-05

06:30 0,2 64 4,0 10 5,0
29-05

18:35 0,3 57 4,0 9,0 5,0
30-05

06:30 0,2 49 1,0 0,7 3,0
30-05

18:38 0,1 21 1,4 2,0 30
31-05

06:43 0,0 0,7 0,0 0,1 3,0

76




Bilag 3

Tabel 1. Luftkoncentrationer af pesticider i de forskellige malehgjder i maleperioden i september 2002.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor | Ethofumesate | Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm’ ngm’ ngm’ ngm’ ngm’

1 10-09 10-09 0,1 52 2029 44 52 27
08:33]  09:32

0,3 41 1716 2,9 49 35

1,0 2,6 1379 2,7 37 23

2,0 17 703 13 19 2

4,0 0,6 229 0,2 5 2

10-09|  10-09 9,0 0,0 20 0,1 0 0
08:33] 11:54

2 10-09 10-09 0,1 1,7 764 3,6 46 17
09:56|  10:57

0,3 1,5 710 4,3 49 11

1,0 1,0 507 3,6 38 7

2,0 04 205 1,6 5 0

4,0 0,0 123 0,3 2 0

3|  10-09] 10-09 0,1 0,7 271 1,7 9 2
11:05 11:54

0,3 0,5 299 1,9 10 0

1,0 0,2 209 0,9 7 1

2,0 0,7 120 1,2 2 0

4,0 0,0 52 1,7 1 0

4] 10-09| 10-09 0,1 0,5 206 4,1 14 4
12:01 14:55

0,3 04 187 3,5 8 3

1,0 0,3 104 44 12 1

2,0 0,2 74 1,3 2 *

4,0 0,1 29 1,1 1 *

9,0 0,0 2 0,2 0 0

5 10-09 10-09 0,1 0,2 387 1,9 13 *
15:27 18:24

0,3 0,1 383 1,7 10 *

1,0 0,1 330 1,2 9 *

2,0 0,1 217 0,8 4 *

4,0 0,0 70 0,4 1 *

9,0 0,0 5 0,0 0 *

6 10-09 10-09 0,1 09 3627 9,9 60 71
18:34 21:23

0,3 0,6 2971 7,7 59 45

1,0 04 1605 3,2 24 19

2,0 0,1 552 0,5 7 7

4,0 0,0 72 0,2 1 0

9,0 0,0 1 0,0 0 0

7| 10-09]  11-09 0,1 0,4 1948 6,5 25 32
21:36 01:52

0,3 0,3 1332 6,0 25 25

1,0 0,2 799 2,7 10 5

2,0 0,1 460 1,9 12 7

* Problemer med ekstraktion og/eller analyse
** Problemer ved eksponering
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Tabel 1, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor | Ethofumesate | Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm’ ngm’ ngm’ ngm’ ngm’

4,0 0,0 90 0,4 1 0

9,0 0,0 2 0,0 0 0

8 11-09]  11-09 0,1 0,3 886 4,7 16 18
02:05 05:51

0,3 0,2 959 4,6 19 16

1,0 0,2 651 3,2 16 8

2,0 0,1 300 1,4 6 4

4,0 0,0 107 0,2 2 0

9,0 0,0 21 0,0 0 0

9 11-09] 11-09 0,1 0,5 633 2,4 11 49
05:59 09:04

0’3 3% 3% 3% *3% 3%

1,0 0,2 466 1,9 10 15

2,0 0,2 265 1,1 6 5

4,0 0,1 131 0,3 2 11

9,0 0,0 9 0,0 0 0

10  11-09| 11-09 0,1 0,0 29 0,5 1 35
09:14 11:57

0,3 0,0 18 0,8 1 36

1,0 0,0 16 0,4 1 0

2,0 0,0 9 0,3 0 19

4,0 0,0 3 0,2 0 10

9,0 0,0 0 0,0 0 0

11 11-09|  11-09 0,1 0,0 6 0,8 2 *
12:18 14:47

0,3 0,0 4 0,4 2 *

1,0 0,0 4 0,3 1 *

2,0 0,0 2 0,2 1 *

4,0 0,0 1 0,1 0 *

9,0 0,0 0 0,0 0 *

12 11-09| 11-09 0,1 0,0 12 0,1 0 *
15:50 18:57

0,3 0,0 10 0,2 1 *

1,0 0,0 7 0,2 0 *

2,0 0,0 4 0,0 0 *

4,0 0,0 1 0,0 0 *

9,0 0,0 0 0,0 0 *

13 11-09| 11-09 0,1 0,0 143 1,2 15 *
19:07 22:51

0,3 0,0 144 0,8 8 *

1,0 0,0 31 0,4 4 *

2,0 0,0 3 0,3 2 *

4,0 0,0 1 0,0 0 *

9,0 0,0 0 0,0 0 *

14  11-09| 12-09 0,1 0,1 337 1,6 8 *
23:04 06:54

0,3 0,1 246 1,2 6 *

1,0 0,0 92 0,7 4 *

2,0 0,0 26 0,1 1 *

* Problemer med ekstraktion og/eller analyse

** Problemer ved eksponering
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Tabel 1, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor | Ethofumesate | Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm’ ngm’ ngm’ ngm’ ngm’

4,0 * * * *

9,0 0,0 0 0,0 0

15 12-09| 12-09 0,1 0,0 78 0,5 3
07:09 13:15

0,3 0,0 49 0,3 2

1,0 0,0 44 0,3 1

2,0 0,0 34 0,2 1

4,0 0,0 23 0,1 1

9,0 0,0 3 0,0 0

16 12-09| 12-09 0,1 0,0 6 0,1 0
14:48 19:05

0,3 0,0 5 0,0 0

1,0 0,0 3 0,0 0

2,0 0,0 1 0,0 0

4,0 0,0 0 0,0 0

9,0 0,0 0 0,0 0

17| 12-09|  13-09 0,1 0,0 135 0,6 4
19:14 06:57

0,3 0,0 157 0,8 8

1,0 0,0 65 0,4 4

2,0 0,0 0 0,2 1

4,0 0,0 8 0,0 0

9,0 0,0 0 0,0 0

18|  13-09| 13-09 0,1 0,0 17 0,3 2
07:07 19:02

0,3 0,0 20 0,2 1

1,0 0,0 17 0,1 1

2,0 0,0 9 0,1 1

4,0 0,0 5 0,0 0

9,0 0,0 1 0,0 0

19  13-09| 14-09 0,1 0,0 123 0,7 9
19:10 06:57

0,3 0,0 106 0,6 6

1,0 0,0 92 0,4 7

2,0 0,0 47 0,1 2

4,0 0,0 15 0,0 1

9,0 0,0 0 0,0 0

20)  14-09]  14-09 0,1 0,0 29 0,1 1
07:08 18:53

0,3 0,0 23 0,1 1

1,0 0,0 16 0,0 1

2,0 0,0 10 0,0 1

4,0 0,0 2 0,0 0

9,0 0,0 2 0,0 0

21 14-09|  15-09 0,1 0,0 128 0,7 5
19:01 06:54

0,3 0,0 114 0,6 4

1,0 0,0 74 0,3 2

2,0 0,0 21 0,1 0
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Tabel 1, fortsat

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor | Ethofumesate | Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm’ ngm’ ngm’ ngm’ ngm’
4,0 0,0 4 0,0 0 *
9,0 0,0 0 0,0 0 *
22| 15-09]  15-09 0,1 0,0 22 0,1 0 1
07:04 18:17
0,3 0,0 20 0,1 0 1
1,0 0,0 15 0,1 0 2
2,0 0,0 8 0,0 0 1
4,0 0,0 3 0,0 0 0
9,0 0,0 0 0,0 0 0
23| 16-09|  16-09 0,1 0,0 3 0,0 0 1
07:11 16:49
0,3 0,0 3 0,0 0 1
1,0 0,0 2 0,0 0 1
2,0 0,0 2 0,0 0 0
4,0 0,0 1 0,0 0 0
9,0 0,0 0 0,0 0 0

* Problemer med ekstraktion og/eller analyse

** Problemer ved eksponering
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Tabel 2. Luftkoncentrationer af pesticider i de forskellige mdlehgjder i maleperioden i maj 2003.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor |Ethofumesate| Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm” ngm” ngm”’ ngm” ngm”

1| 26-05] 26-05| 0,1 13,7 1265 14,0 160 168
07:31]  08:32

0,3 9,0 1300 4,3 171 69

1 15,7 1618 5,0 48 88

2 16,8 1169 3,8 35 41

4 2,5 309 0,4 14 30

9 0,0 27 0,0 0 7

2| 26-05| 26-05| 0,1 13,8 1455 3,7 40 180
08:40, 09:41

0,3 18,8 3,6 37 96

1 17,4 1571 39 54 140

2 13,1 1113 3,2 43 107

4 3,0 329 0,0 20 51

9 0,0 36 0,0 0 9

3| 26-05| 26-05| 0,1 13,6 1235 6,7 57 284
09:49| 10:50

0,3 18,7 1480 7,6 68 82

1 * * * * *

2 12,6 1220 13,3 155 189

4 1,7 483 2,0 9 53

9 0,0 30 0,0 2 18

4] 26-05| 26-05| 0,1 11,9 1662 13,3 42 166
10:59]  14:02

0,3 159 1732 11,9 51 200

1 15,7 1624 10,4 34 119

2 12,0 1054 6,8 9 105

4 7,5 887 53 11 46

9 0,3 118 1,2 5 19

5/ 26-05| 26-05| 0,1 9,4 1578 12,4 45 203
14:12| 1707

0,3 10,7 1537 10,5 33 171

1 12,4 1634 11,2 36 193

2 11,9 1522 114 41 212

4 5,6 846 5,7 15 176

9 0,0 134 0,7 7 48

6| 26-05| 26-05| 0,1 6,2 1300 8,6 25 139
17:18|  20:04

0,3 7,2 1285 10,7 25 191

1 7,8 1475 10,8 31 215

2 29 501 11,4 33 159

4 0,8 274 2,2 11 81

9 0,0 34 0,5 1 19

* Problem ved ekstraktion
** Problem ved eksponering
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Tabel 2, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor |Ethofumesate| Pyrimethanil | Mechlor-
prop

[m] ngm” ngm”’ ngm” ngm” ngm”

7| 26-05| 27-05| 0,1 6,1 738 7,0 49 99
20:11]  00:01

0,3 35 810 10,0 50 91

1 2,6 810 8,2 48 155

2 0,5 296 3,8 21 85

4 0,0 39 1,3 3 10

9 0,0 3 0,5 0 4

8 27-05| 2705 0,1 * 0 0,0 0 0
00:12|  04:01

se- 0,3 33 133 1,6 9 10
mikvan

titativ

1 0,6 121 0,9 8 25

2 3,0 58 0,0 1 14

4 53 203 1,8 68 8

9 11,9 121 2,5 4 6

9] 2705 2705 0,1 1,5 183 1,3 7 25
04:11)  07:02

0,3 35 168 1,3 8 17

1 * 0 0,0 0 0

2 1,3 166 1,5 7 15

4 1,2 132 1,0 7 3

9 0,2 70 0,3 2 9

10{ 27-05| 27-05| 0,1 1,3 801 10,1 40 43
07:11] 10:01

0,3 1,5 790 11,4 52 137

1 1,6 900 9,8 47 120

2 1,8 863 10,2 49 90

4 0,7 623 6,2 30 41

9 0,3 324 2,0 15 39

11} 27-05| 27-05| 0,1 1,5 382 7,9 39 *
10:12]  13:00

0,3 1,1 375 53 28 264

1 1,5 394 53 32 152

2 1,3 391 6,3 29 68

4 1,0 450 6,1 29 119

9 0,3 282 54 24 253

12| 27-05| 27-05| 0,11 19 490 74 34 127
13:08] 16:01

0,3 1,5 402 9,8 41 290

1 2,1 497 11,4 22 178

2 1,8 398 10,4 33 241

4 1,5 271 0,0 27 29

* Problem ved ekstraktion
** Problem ved eksponering
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Tabel 2, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor |Ethofumesate| Pyrimethanil | Mechlor-

prop

[m] ngm” ngm”’ ngm” ngm” ngm”

se- 9 0,0 106 2,3 9 *
mikvan
titativ

13| 27-05| 27-05| 0,1 0,9 385 7,0 24 209
16:09] 18:56

0,3 1,1 388 7.8 29 233

1 1,5 391 7.8 28 128

2 1,2 312 6,6 33 24

4 0,0 213 34 16 2

9 0,0 25 0,1 2 2

14| 27-05| 27-05| 0,1 0,8 423 59 23 10
19:05] 22:08

0,3 14 370 4,2 19 6

1 1,2 303 4,8 30 27

2 0,3 90 34 18 97

4 0,0 37 0,8 1 39

9 0,0 2 0,6 0 0

15| 27-05| 28-05| 0,1 0,7 137 2,3 9 9
22:16| 07:01

0,3 0,6 138 1,9 8 23

1 0,2 141 1,9 9 29

2 0,0 45 0,8 1 9

4 0,0 24 0,6 1 1

9 0,0 3 0,3 0 1

16| 28-05 28-05| 0,1 * 88 9,3 35 *
07:08] 12:58

0,3 0,9 338 59 15 67

1 1,0 400 74 30 53

2 1,1 377 53 24 56

4 0,6 310 58 24 65

9 0,4 159 2,6 10 18

17| 28-05| 28-05| 0,1 0,6 147 54 19 63
13:12|  19:27

0,3 0,8 185 6,1 21 107

1 0,8 176 6,1 9 50

2 0,8 175 4,7 13 81

4 0,3 75 1,9 8 45

9 0,0 12 0,3 0 17

18| 28-05| 29-05| 0,1 0,3 85 1,7 3 54
19:35]  07:10

0,3 0,2 53 1,3 2 51

1 0,5 91 2,0 6 48

2 0,1 51 0,9 3 6

4 0,0 11 0,4 1 4

9 0,0 2 0,2 0 3

* Problem ved ekstraktion
** Problem ved eksponering
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Tabel 2, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor |Ethofumesate| Pyrimethanil | Mechlor-

prop

[m] ngm” ngm”’ ngm” ngm” ngm”

19| 29-05| 29-05 0,1 0,5 201 39 11 18
07:23| 13:07

0,3 04 186 3,5 7 112

1 0,5 186 6,6 18 4

2 0,5 146 4,9 13 5

4 0,2 100 4,1 7 119

9 0,0 39 1,9 4 14

20| 29-05| 29-05| 0,1 0,2 82 3,3 9 88
13:16]  19:08

0,3 0,3 90 2,7 6 20

1 0,7 107 6,0 16 10

2 0,0 0 0,0 0 0

4 0,3 66 2,7 7 29

9 0,0 13 0,4 1 81

21| 29-05| 30-05| 0,1 0,3 44 2,3 7 60
19:14| 07:04

0,3 0,2 50 2,3 4 16

1 0,3 66 2,4 4 44

2 0,0 26 1,2 1 21

4 0,0 7 0,5 0 *

9 0,0 1 0,3 0 2

22| 30-05| 30-05f 0,1 0,4 83 4,1 8 96
07:20] 12:54

0,3 04 83 4,0 6 91

1 0,2 101 3,5 5 119

2 0,2 99 3,8 6 89

4 0,3 48 3,2 8 10

9 0,1 49 1,7 5 8

23| 30-05| 30-05| 0,1 0,1 50 2,2 4 104
13:01]  19:20

0,3 0,2 46 2,9 6 22

1 0,2 51 2,7 5 12

2 0,2 44 2,1 4 73

4 0,0 16 1,2 2 *

9 0,0 2 0,2 0 *

24| 30-05| 31-05f 0,1 0,1 50 1,6 4 30
19:31]  07:03

0,3 0,2 89 1,9 4 27

1 0,2 43 2,1 5 9

2 0,0 13 0,9 1 35

4 0,0 4 0,6 1 *

9 0,0 0 0,3 0 *

* Problem ved ekstraktion
** Problem ved eksponering
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Tabel 2, fortsat.

Periode | Starttid | Sluttid | hejde | Pirimicarb | Propachlor |Ethofumesate| Pyrimethanil | Mechlor-
prop
[m] ngm” ngm”’ ngm” ngm” ngm”
25 31-05| 31-05| 0,1 0,3 58 4,9 6 91
07:17| 12:57
0,3 0,3 59 55 5 57
1 0,3 71 8,2 11 133
2 0,3 42 4,1 3 48
4 0,2 21 1,9 2 12
9 0,0 3 0,8 0 11
26| 31-05| 31-05| 0,1 0,0 0 0,2 0 33
13:05] 18:40
0,3 0,1 19 14 2 104
1 *3% %% %% %% 4%
2 0,1 12 1,1 2 81
4 0,0 11 1,0 1 10
9 0,1 16 1,3 2 40

* Problem ved ekstraktion
** Problem ved eksponering
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Rapporten omhandler resultater fra bestemmelse af fordampningen af
pesticider fra en mark efter sprojtning samt undersegelse af tordeposi-
tionen i neerheden af det sprojtede areal. Der er udfert to feltforseg, det
forste i september 2002 pa bar jord og det andet pa plantedeekket jord i
maj 2003. Der er sprojtet med en blanding af fem pesticider: pirimicarb,
propachlor, ethofumesat, pyrimethanil og mechlorprop-p. Fra bar jord
males en akkumuleret fordampning over den forste uge efter sprejtning
pa 0,1-10 % af dosen af pesticiderne, mens der fra afgrede males 5-28 %.
Fordampningen fra bade jord og planter relaterer til stoffernes fysisk-
kemiske egenskaber. Fluxe fra plantedeekket relaterer tydeligt til meteo-
rologiske forhold. Nedbrydning og/eller optag af stof i/pa plante-
deekket pavirker fordampningspotentialet. Terdepositioneni5 m’s
afstand fra sprejtesporet var for nogle af stofferne kvantitativt sammen-
lignelig med afdriften
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