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FORORD

Malsdttningen med detta arbete har varit att beskriva ndgra viktiga trans-
portvagar for bekdampningsmedel efter markapplicering. Adsorptionen har
dgnats sdrskilt stort utrymme d& denna indirekt, genom att pdverka ett
bekampningsmedels fordelning mellan jord,markvatska och luft, styr vilken
eller wvilka transportvdgar som kan bli betydelsefulla for en viss jord-
bekampningsmedelskombination.

Litteratursammanstdliningen gér inte ansprdk pd att vara fullstdndig och
dr det inte heller. Flera processer som vinderosion, bioturbation och
jordbearbetning forbigas helt.

Det experimentella arbetet har delvis bekostats av SLU genom "“Anslaget
ti1ll naturvetenskapliga undersodkningar,lanbrukvetenskapliga fakulteten,
budgetdret 1980/81" och delvis genom forskningsbidrag fran SJFR till pro-
jektet "Bekdmpningsmedelsrorlighet i jord, budgetdret 1983/84".

Jag vill tacka prof. Waldemar Johanson, prof. Erik Lotze och dr. Lennart
Torstensson, for de rad och synpunkter de givit under skrivningsarbetets
gang.

Uppsala 85-04-22

Rikard Jernlés
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A. LITTERATURSTUDIE
ADSORPTION

Adsorptionsfenomenet upptacktes tidigt. Scheele noterade 1773 att trakol

kan binda stora gasvolymer (Mc Bain, 1932). Ar 1858 fann Henneberg & Stoh-

man vid undersékningar av lersuspensioner, att kalcium kan fértrdngas fran
ler genom ammoniumtillsatser.

For bek@mpningsmedel dr den reduktion av markvatskans koncentration som

adsorptionen medfor intressant ur flera synpunkter. Dessa ar;

1) Verkan (toxiciteten) - markvatskans koncentration av bekampningsmedel
bestdmmer verkan pa vaxter och markorganismer. Adsorption medfor fo1-
jaktligen reducerad effekt av jordverkande herbicider (Lambert, 1966).

2) Lakning - bara den andel av bekampningsmedlet som befinner sig i mark-
vatskan kan transporteras med det rorliga markvattnet. Adsorption med-
for saledes reducerad lakningshastighet (Rhodes et al.,1970).

3) Volatilization - de gasformiga forlusterna fran en vat jord star i
relation till markvdatskans bekdmpningmedelskoncentration. Adsorption
medf?r pa grund ddrav reducerad volatilizationshastighet (Spencer,
1970

Med tanke pa adsorptionens inverkan pd lakning, fytotoxicitet och avdunst-
ning, ar det av intresse att mdta adsorptionens omfattning och adven att
kunna forutsdaga den. FOr bekdmpningsmedel i Jjord ar adsorptionen ett
resultat av ett samspel mellan markens och bekampningsmedliens egenskaper.
Forsék har visat att markbestdndsdelar med sdrskild betydele for bekdmp-
ningmedelsadsorption, dr sadana med stor specifik yta (Calvet et al.,
1980; Saltzman & Yaron, 1971). Utfdllningar av Fe- och Al-hydroxider har
stor specifik yta. Sadana hydroxider har &dven god anjonbyteskapacitet.
Likasd@ har ler stor specifik yta och dessutom betydande katjonbyteskapaci-
tet. Organiskt material uppvisar en mycket stor specifik yta, samt god
katjon- och anjon-byteskapcitet. Dessa markbestdndsdelar forekommer inte
dtskilda var for sig. Hydroxider och organiskt material blockerar ytor pa
lermineralen, sd@ att den effektiva ytan i sjdlva verket reduceras. Ett
exempel hdrpa (Hance, 1968) dr effekten av Ca-humattillsatser till en ler-
suspension med Atrazin eller Diuron. Adsorptionen av bdgge bekampningsmed-
len reduceras vid humattillsats jamfort med (kalkylerat) om ler respektive
Ca-humat hallits atskilda. Efter att ha ndtt ett minimum leder ytterligare
humattillsatser till att adsorptionen ater ndrmar sig den potentiella.
Praktiskt kan adsorptionsbestdmningen ga sa till att en viss mangd jordma-
terial satts till vatteniosningar med olika koncentration av det bekdmp-
ningsmedel som ska undersdkas. Skillnaderna i koncentration fdore och efter
jamvikt anvdands for att berdkna den mdngd bekdmpningsmedel som adsorberats
till jordmaterialet. Resultatet redovisas som adsorberad mdngd bekamp-
ningsmedel per viktsenhet jord (S), som funktion av jdmviktsldsningens
koncentration (c). Sambandet dr ofta linjirt vid 13ga koncentrationer. Vid
hoga bekémpningsmede]skoncentrationer ger ytterligare tillskott av bekamp-
ningsmedel i manga fall ingen eller ringa dkning av den adsorberade mang-
den. Om man inte sarskilt onskar att redovisa adsoptionskinetiken ar det
av vikt att adsorptionsforsoken inte bryts innan jamviktssituationen hun-
nit dinstdlla sig. I annat fall kan man fa vilseledande resultat av sin
adsorptionsmatning.

Studeras adsorptionens tidsforlopp, kan dven védrden pa delreaktionernas

hastighetskonstanter erhallas. Understkningar av Hance (1967) visar att

adsorptionsforloppen for bekampningsmedel ofta natt ett jamviktstillstdnd
inom 24 h. Desorptionsforloppen &r ddremot ofta 1angsamma och krdver
ibland 72 h eller mer for att ett nytt jamviktstillstdnd skall nds.

De resultat som erhdlls vid de experimentella adsorptionsbestamningarna

kan passas till olika matematiska uttryck. Vanligast fdrekommande ar



Freundlichs repektive Langmuirs adsorptionsisoterm. Dessa har foljande
matematiska form:

B 1/n
S = Kfc

K]bc /(1 + K]C)

[¥2]
1}

adsorberad mangd bekampningsmedel per viktsenhet jord
jamvitksldsningens koncentration av bekampningsmedel
f,K],n,b - konstanter vars vdrden bestams ur experinentella data

S
o
K

Under vissa villkor kan bdda dessa uttryck dverga till ett och samma ném-
ligen:

S = ch
Villkoren for detta dr att 1/n respektive (1+K,c) &r ndra 1. Detta bru-
kar uppfyllas vid 1dga vdrden pda c. Ibland Beréknas den linjdra adsorp-
tionskoefficienten K, ej per massenhet jord, utan i stdllet per massen-
het organiskt material eller per massenhet organiskt kol. Sambandet dem
emellan blir

KOm = Kd/o.m.

KOC

i

Kd/o.c.

Ddr o.m. och o.c. betecknar viktsandelen organisk substans respektive
organiskt kol. Fordelen med de senare varianterna av adsorptionskonstanter
ar att deras variation mellan olika jordar dr mindre dn vad annars ar fal-
let.

Det har ibland framforts dsikten att endast en viss del av den organiska
substansen deltar i adsorptionen och att storleken av denna aktiva frak-
tion véxlar fran jord till jord. Med dessa tankar som grund har en metod
utvecklats (Lambert, 1968) dar man utnyttjar adsorptionen av en referens-
substans for att fa ett mdtt pd den aktiva fraktionens storlek. Denna "ak-
tiva fraktion" betecknas lambda (efter metodens foresprakare). Metoden
synes inte ha manat andra markforskare till efterfoljd.

Pa grundval av adsorptionskonstantens vdrde tillskriver man ibland adsorp-
tionen en "fordndring i fri energi", G. (Osgerby, 1970). Detta enligt utt-
rycket:

£ G=-RT InK

I det fall det anses accepterat att adsorptionen uteslutande sker till det
organiska materialet ersdatts K av K_. Trots den yttre 1likheten med
van];ga termodynamiska uttryck ar d8% giltigheten satt ifrdga (Kipling,
1965).

Med ledning av fordndringen i ytterlidsningens koncentration tecknas ibland
ett uttryck for fordandringen i "partiell fri energi", F, (Bailey et al.,
1968) enligt: T

£ F=-RT In Ce/c0

Ddr c_ star for jamviktskoncentrationen och Cy betecknar begynnelse-
koncefitrationen.



Adsorptionsmekanismerna kan mer eller mindre fritt klassindelas (Osgerby,
1970). Ofta hdnvisas till "fysikalisk adsorption” och "kemisorption".

Den fysikaliska adsorptionen upptrader som verkan av elektrostatiska kraf-
ter mellan fasta materialets yta och den adsorberade molekylen. I fall
dessa krafter dinte ar riktade och inte ar specifika, samt har kort rack-
vidd (1iknar van der Waals krafter mellan molekyler) talar man om "ospeci-
fik adsorption". Adsorptionsenergin uppgar till 0.3-3 kd/mol. I fall da
anjoner ersdtter OH e11er H,0 pa ytan och delvis bildar kovalenta
bindningar talar man om ‘"specifik adsorption" eller Tligandutbyte wmed
strukturella katjoner. Den fysikaliska adsorptionen dr i praktiken rever-
sibel.

Kemisorption bendmns den bindning mellan fast material och bekampningsme-
del som orsakas av mycket starka bindningkrafter jdmforbara med de som
Teder ti1l1 bildningen av kemiska féreningar. Bindningsenergin varierar
fran 40-400 kJ/mol. Bindningen anses ofta som "irreversibel". Detta
beror pa att desorptionen dr langsam. Ofta kvardrbjer en mindre del av
bekémpningsmed]et under mycket 1ang tid som "irreversibelt fastlagt". I
vissa situationer kan den kvardrdjande delen utgora huvudparten.
Bekdmpningsmedlen delas ofta in efter deras formdga att dvergd i jonform i
tre huvudgrupper, 1) icke-joniska, 2) kat-joniska, 3) an-joniska.

Icke-joniska bekampningsmedel

Dessa bekampn1ngsmede1 har oladdade mo1eky1er, som dock inom mo]eky]en kan
ha en ojamn laddningsfordelning. Mdnga av de dmnen som aterfinns i gruppen
dr poldra. De binds huvudsakligen til1 organisk substans. Adsorptionen dr
vanligen av fysikalisk natur och reversibel.

Tidigt upptdcktes samband mellan uppmitta adsorptionskonstanter pd en viss
jord och olika bekampningsmedels hydrofila-hydrofoba egenskaper. Hance
(1967) rapporterade att det fanns samband mellan adsorptionskonstanterna
(uppmdtta for 29 bekampningsmedel och pd tvd jordar) och pest1c1dernas
relativa hydrofila-hydrofoba egenskaper uttryckta som R_-vdrden fran ett
TLC-system (Thin-layer Liquid Cromatography) vilket nyttjades som refe-
rens. Briggs (1973) pavisade att adsorptionen av icke- Jon1ska bekdmpning-
smedel till organiskt material kunde forutsdgas med forvanansvard sdkerhet
med kannedom om vrespektive pesticids fordelningskoefficient i ett
oktanol/vattensystem (P). Det empiriskt funna sambandet kunde uttryckas
som:

1g Kom =algP+b

Den teoretiska bakgrunden hade anvisats av Lambert (1968) och Collander
(1950). Chiou et al.(1979) hdvdade att icke-joniska bekdmpningsmedels
adsorption till organiskt material hellre borde ses som en fdrdelningsjam-
vikt mellan hydrofilfas (vatten) och hydrofobfas (humus). Hdrav foljer
synsdttet att en icke-jonisk pesticid inte adsorberas till utan 1dses i
det organiska materialet. Som matt pd respektive bekdmpningmedels hydrofi-
la-hydrofoba egenskaper foreslog Chiou et al. (1979) att pesticidernas
vattenloslighetsdata skulle anvdndas. For att kontro]lera hd11barheten av
detta jamfordes vattenloslighet med uppmatta -varden for 15 bekdmp-
ningsmedel. Sambandet {enligt publicerade tabe1?Warden) kan tecknas som:

19K = -0.557 1g s + 4.040
rZ = 0.988
- 15

Ddr s stdr for substansens vattenldslighet (i ppm).
Adsorptionen av olika kolvdten till torra jordar har uppmdtts av Bohn et



al. (1980). De anvdnde sig av en gaskromatografisk teknik med jord som
fast fas i kolonnen. Graden av adsorption angavs med retentionsvolymen. De
fann att adsorptionen tkade med antalet kolatomer i molekylen. For moleky-
ler med samma antal kolatomer i molekylen befanns adsorptionen minska med
okad forgrening av molekylen, medan adsorptionen dkade med antalet dubbel-
bindningar i molekylen. Karaktdristiskt var att foreningar innehdilande
syre sasom etyleter, metanol och aceton alla uppvisade mycket stark
adsorption. Adsorptionen for vatten understktes aldrig.

Kat-joniska bekdmpningsmedel

Da markmaterialet normalt har Sverviagande negativ laddning erbjuder detta
mojlighet for kat-joniska bekampningsmedel att med elektrostatiska bind-
ningar adsorberas. For starka baser av typ Diquat och Paraquat, vilka
stdndigt upptrdder som katjoner, har pdvisats stark adsorption till mont-
morillonit, kaolinit och +trakol (Weber et al., 1965). Den maximalt
adsorberade mdngden motsvaras ungefdr av katjonbyteskapaciteten for res-
pektive material (CEC). Katjonbyteskapaciteten utgdr dock ingen absolut
Ovre grdns. Detta har visats for katjonen av metylenblatt (Bergmann &
Okonski, 1963) vid adsorption till Na-montmorillonit, som kan beskrivas
med uttrycket:

s = CEC + Kel/M

Adsorptionen utdver CEC kan hdr alltsd@ beskrivas med en isoterm av Freund-
lichs typ.
For svaga baser gdller att, om de ska kunna adsorberas som katjoner de
forst maste protoneras. Denna protonering kan endera ske i mark]osn1ngen
vid T1dmpliigt pH eller invid partikelytan. McLaren & Esterman (1957) pav1—
sade att kolloidytorna och deras ndrmaste omgivning dr betydigt surare dn
vad suspensionens pH kan tyda pa. De anvdnde sig av denaturerat Tysosym
som fick hydrolyseras av enzymet chymotrypsin. I 1dsning 1ag optimum for
hydro1yser1ngshast1gheten vid pH 7, medan optimum i en kaolinitsuspension
1ag vid pH 9. Fenomenet férklaras av att part1ke1ytornas pH 1ligger en
eller flera pH-enheter upder ytterldsningens. Urea kan saledes bli proto-
nerat av sdvdl H som Al -mdttad montmorillonit. Det m ;a11kat30nas—
soglerade3¥attnets protong1vande formdga Skar i ordningen Ca

< A1>°. Man har ocksa funnit att en adsorberad organ1sk ka
t..
jon som NH,” kan utgéra protonkdlla for t.ex. Amitrol. Vid protone-
ringen av Amitrol Gvergar ammoniumjonen till ammoniak (Russel et al.,
1968; Brown & White, 1969). S-triazinerna har mojlighet ti1l samma inTe-
dande protoner1ngsreakt1on som beskrivits for Amitrol. Sedan foljer dock
en hydrolys varvid den protonerade hydroxytriazinen bildas, vilket ocksa
innebdr en detoxifiering av bekdmpningsmedlet. (Fowler et al., 1960;
Rosenfield & Valkenburg, 1965).
Denna beskrivna ytsurhet har emellertid tva aspekter. Den ena dr vilken
mangd vatejoner som finns vid eller bundna pa partikelytan. Den andra dr
de bundna vdtejonernas bendgenhet att lamna sin plats,(syrastyrka).
Andra typer av adsorption an rent katjonbyte kan bidra till bindningen. En
sadan dr vdtebindningen. Den kan ses som ett mellanting mellan elektron-
parbindning och jonbindning. Vdatebindningen har postulerats som viktig for
svaga basers adsorption till Termineral (Cowan & White, 1958).
Simazin ( 1.4 , pK 1.6) har vid adsorptionsstudier (Nearpass,
1965) omfat%ande 18 011Ea jordar visat 1ag och negativ korrelation till pH
men hég grad av korrelation till titrerbar aciditet. Dessutom kunde pavi-
sas att kalkylerade adsorptionskonstanter endast hade en ringa variation
under antagandet att vatebindning till1 jordmaterialet var dominerande
bindningsmekanism, enligt foljande; 1/2 Simazin + H-jord <-> 1/2
Simazin-H-jord.



Undersokningar av bekdmpningsmedels adsorption (Frissel, 1961; Weber,
1970) ti11 1lermineral, visar att adsorptionen av svaga baser tilltar ndr
suspensionens pH (uppifran) ndarmar sig basens pK_-vdrde. Till skillnad
fran Frissel (1961) redovisar Weber (1970) efi minskad adsorption vid
ytterligare pH-sankning.

Vid undersokningar av s-triaziners adsorption till organiskt material (We-
ber et al., 1969) framkom att maximal adsorption intrdaffade i ndrheten
av respektive bekdmpningsmedels pK_-vdarde. Den avtagande adsorptionen
vid pH < pK_ tillskrivs vatejoners ?értréngning av bekdmpningsmedel i
katjonform gamtidigt som katjonbyteskapaciteten minskar genom pH-inverkan.
Undersdkningar (Helling et al., 1964) visar at organiskt material vid pH
1 saknar katjonbyteskapacitet av betydelse.

An-joniska bekampningsmedel

Bekd@mpningsmedel som till sin natur dr organiska syror kan vid lampliga
pH-forhd1landen upptrdda som anjoner. Adsorptionen av sadana bekdmpning-
smedel till ler har visat sig vara av liten omfattning eller rent av nega-
tiv (repulsion). Tanken har framforts att iakttagen negativ adsorption
(Weber et al.,1965) av 2.4-D till ler &r av sadan storleksordning att
lakningshastigheten i lerjordar midrkbart skulle okas.

Nir pH-vdrdet i en lersuspension (uppifran) ndrmar sig syrans pK_-vdrde
formdrks en tilltagande adsorption (Frissel, 1961) , redan en eller flera
pH-enheter Gver syrans pK_-vdrde. Denna adsorption dr inte att se som en
anjonadsorption utan som én adsorption av den odissocierade molekylen. For
material med anjonbyteskapacitet som t.ex. trakol har dock adsorption upp-
matts for 2.4-D i anjonform (pH 6) (Weber et al., 1965). Likartade for-
hillanden dr att védnta vid adsorption ti1T humus, Fe- och Al-hydoxider. I
analogi med att pH for maximal adsorption uppmdtts for svaga basiska
bekampningsmedels adsorption till jordmaterial med katjonbyteskapacitet,
kan man forvinta likartade forhd1landen for svaga syror. Sddana maxima
finns ocksd redovisade i 1litteraturen. Adsorptionen av kiselsyra till
goethite har ett maximum vid pH 9.2 vilket ar att jamfora med pK_ for
kiselsyra om ca 9.6. Motsvarande forhdallanden dterfinns vid adsorption av
fosforsyra, H3AsO4, H2M004 och H2303. (Hingston et al.,

1968).

Konsekvenser av adsorption

Mycket arbete har lagts ner pd studier av adsorptionen som isolerat feno-
men medan betydligt mindre arbete utforts for att knyta samman adsorp-
tionsdata med foreteelser som nedbrytning,volatilization, fytotoxicitet
eller lakning. Intressanta dr resultaten fran undersdkningar om samspelet
mellan adsorption och fytotoxicitet. Fytotoxiciteten kan ses som avhdngig
av att bekdmpningsmedelskoncentrationen i markvdtskan hdlls vid eller over
verksamma koncentrationer. Den mangd bek@mpningsmedel som per volymsenhet
jord maste fdéras till en jord for att f& god verkan skulle dd folja det
generella uttrycket:

Q=c (pSK +0)=Hc
(Beteckningar se s. 15-16)

Vaxthusforsok av Upchurch (1957) avseende fytotoxiciteten av Diuron pd
bomulTsplantor har senare (Lambert, 1966) visats sta i god dverensstimmel-
se med denna modell, genom att verkan statt i relation till ¢, markvit-
skans koncentraton av bekdmpningsmedlet. Utomhus kompliceras det hela
ytterligare av fragor som till vilket djup nederbdrd fordelar och spdder



ut bekdmpningmedlet. Dessa frdgor kan inte besvaras med bestimdhet. Att
adsorptionen pdverkar fytotoxiciteten starkt dven i fdlt framgdr av flera
faltforsok avseende s-triaziners verkan, ddr jordarnas humus-inneh&ll och
pH-varde befanns vara huvudorsakerna till varierande verkan (Adams &
Pritchard, 1977, Hartwig, 1976).

AVDUNSTNING TILL ATMOSFAREN (VOLATILIZATION)

Att bekdmpningsmedel kan vara flyktiga har ldnge varit kdnt for sa kallade
“fumiganter"”, vars verkningssdtt varit att i gasform nd sitt wmdl. Ett
exempel utgdr metyl-bromid som vid anvandning for jordsterilisering snabbt
avgar till atmosfaren om marken inte tdcks. Emellertid har dven bekdmp-
ningsmedel som befinner sig 14ngt fran kokpunkten formaga att i viss utst-
rdckning 6vergd i gasform. Detta uppmarksammades tidigt for t.ex. Lindan
som vid undersokningar (Svivistava och Wilson, 1947) pavisades ha insekti-
cid verkan dven utan direktkontakt mellan insekt och bekampningsmedel.
Samma forhdilande pavisades senare (Hoffman & Lindquist, 1949) dven for
amnen som Paration, Clordan och TDE.

Att de gasformiga forlusterna vid bekdmpningsmedels anvandning kan bli
mycket stora har 1ldnge stdtt klart, dock har direkta mdtningar i fdlt
varit svéra att utfora. Indirekta upskattningar har tytt pd att 50% av
DDT-forlusterna kan tillskrivas volatilization (Lloyd-Jones, 1971), medan
ca 75% av spridd Aldrin (Klein et al., 1973) kan uppskattas avga till
atmosfaren. Vid laboratorieforsok med fungiciden PCNB (Caseley, 1968) upp-
mittes under en 10-mdnaders period gasformiga férluster fran jordprov om
hela 62% av ursprungligen til1ford mangd, medan 18% kunde hanforas till
nedbrytning.

Volatilization fradn det rena dmnet

Den bendgenhet ett bekampningsmedel har att Gvergd i gasform speglas av
den koncentration i Tluften som kan uppmdtas da jamvikt instdllt sig mot
det rena dmnet. Denna "(mdttnads)angdensitet" eller SVC (saturation vapor
concentration) dr vid given temperatur karaktdristisk for vart amne. Mot
dngdensiteten svarar naturligtvis ocksd ett angtryck pd@ grund av gasmole-
kylernas rorelser. Sambandet mellan "dngdensitet" och "dngtryck" kan teck-
nas:

p = dRT/M

Dar beteckningarna har foljande betydelse:
p - angtryck (Pa) 3
- &ngdensitet (kg/m”) 3
- allmdnna gaskonstanten (Pa m”/ mol K)
- absoluta temperaturen (K)
- molekylvikten (kg/mol)

==X

For att beteckna forhdllandet mellan den férhandenvarande &ngdensiteten
(d) och den storsta mojliga angdensiteten (do), anvands ibland uttrycket
"relativ angdensitet" (d/d,). Detta i analogi med uttrycket relativ
luftfuktighet. Att d, motsvaras av "mdttnadsangdensiteten" faller sig
naturligt, eftersom hogre dngdensiteter skulle resultera i att det rena
amnet falls ut ndgonstans i systemet.

Mdttnadsangtryckets temperaturberoende kan beskrivas med en forenklad ver-
sion av Clausius-Clapeyron”s ekvation,

1g p =C - L/2.303 RT



dar beteckningarna har foljande betydelse:
p - angtryck (Pa)

- absolut temperatur (K) 3

- molara forangningsvdarmet (Pagm™/mo1l)

- allmdnna gaskonstanten {Pa m”/mol K)

- en konstant

X —

Som framgdr av uttrycket Okar mattnadsangtrycket med temperaturen.

Volatilization frdn 1dsningar och adsorptiva ytor

Av stor betyde1se for volatilizationens storlek dr fragan i vilken utst-
rdackning angdens1teten av ett bekdampningsmedel reduceras, da det istdllet
for att ligga pa t.ex. en b1adyta 10ses upp och spades ut i bladets vax-
och oljerika ytskikt, eller i stdllet for att ligga pa en inert yta adsor-
beras starkt till Jytan. (A11t detta g1vetv1s under forutsdttning att
bekampn1ngmed1et fran borJan inte ar t1]1satt i sa stort Overskott att det
dven efter "utspiddning” respektive ‘“adsorption" kan aterfinnas 1 ren
form. )

Flera laborativa studier visar att denna typ av angdensitetssankningar
forekommer och dessutom dr av betydande storlek. I en undersdkning (Spen-
cer, 1970) visades att angdens1teten efter tillsatts av 10 ppm Dieldrin
t111 olika jordar, stod i omvand proport1on till respektive jords innehdll
av organiskt material, liksom att dngdensiteten reducerades flera tiopo-
tenser mer av torra jordar (50% rel. Tuftfuktighet) an av fuktiga jordar
(avsugning 20 m v.p.).

Liknande undersokn1ngar av Kilzer et al. (1979) visar att bekampningsme-
delsevaporationen &r stérre frdn en vattenldsning dn fran en jordsuspen-
sion med samma pesticidinnehd]l samt att evaporationen &r omvdnt propor-
tionellt mot jordsuspensionens humusinnehdll.

Spencer et al. (1969) visade att om en Jjord tillsdtts okande mangder
D1e1dr1n Okar ocksd angdens1teten tills ett maximalt vdrde nds som motsva-
ras av mattnadsangdens1teten for det rena dmnet vid samma temperatur.
Fordandringar i jordens vattenhalt visade sig i samma undersokn1ng inte
pdverka angdensiteten alls sdvida inte vattenhalten blev mycket 1dg. Da
vattenhalten understeg ett kritiskt varde som motsvarades av ett enkelt
skikt vattenmolekyler Over partikelytorna, sjonk Sngdensiteten drastiskt.
Den troliga f6rk1ar1ngen till den drastiska forandr1ngen j angdensitet ar
troligen att soka i den starka fortrangande férmdga som vattenmo1eky1er
besitter gentemot Dieldrin vid adsorpt1on mot partikelytorna. I franvaro
av namnvdrda mangder vatten tilldts dock en mycket stark adsorption att
utvecklas mellan Dieldrin och jordmaterialet, med atfolaande sankning av
angdensiteten.

Forsok att kvalitativt forutsdga de relativa fOrlusterna av olika bekamp-
ningsmedel fran Jjordar av varierande sammmansdttning har ront framgang.
Burkhard & Guth (1981) nyttjade enkla teoretiska samband for att forutsdga
volatilizationen av 5 olika bekdmpningsmedel fran tvda olika jordar. De
gjorde sina forsok i laboratorium och mdatte endast volatilizationsforiop-
pets forsta 1-2 dygn. Korrelationen mellan berdknad och uppmdtt volatili-
zation var 0.995 och 0.994 for respektive jord. Tvivelsutan skulle inte en
sddan god korrelation ndtts om inte berdkningsmodellen knutit samman flera
for volatilizationen viktiga faktorer.

Vid berdkningarna utgick man fran fordelningsjamvikterna mellan 1luft och
vatten for de olika pesticiderna, liksom adsorptionskonstanten for fordel-
ningsjamvikten mellan vdtska och jordmaterial. Att ndgon jamvikt knappast
skulle hinna stdlla in sig med den luft som strommade Gver jordproven tog
man ingen hansyn till. Den berdknade volatilizationen Overstiger darfor
ocksa konsekvent den uppmdtta.




Studeras volatilizationen fran en jord under en ldngre tid finner man att
volatilizationshastigheten sjunker allt eftersom jordens ytskikt toms pa
bekdmpningsmedel. Finns bekampningsmedel aven under det Oversta Jjordskik-
tet kan volatilizationen i ett senare skede uppratthdllas med den hastig-
het som motsvaras av upptransporten frdn de djupare skikten. Denna trans-
port kan ske genom diffusion i gasfas eller som masstransport i markvat-
skan (konvektiv transport). Den sistndmnda transportvdgen omtalas ocksd
som "vekeseffekt". Den upptrdder ndr vattnet i markens ytskikt dunstar och
ersdtts av vatten underifran.

Jury et al. (1980) undersbtkte volatilizationen av Triallat som inblan-
dats ~jamt i Jjordpelare. Genom att hd1la luften ovan jorden vattenmdttad
respektive omdttad var det mojligt att styra om vatten skulle avdunsta och
den omtalade vekeseffekten uppkomma eller ej. Resultatet for tva jordar
under en 30 dagars period jamfordes med de teoretiskt berdknade forluster-
na. Overensstammelsen blev god.

Faltforsok finns redovisade i litteraturen , vars resultat ej principiellt
avviker fran vad man erfarit vid laboratorieundersdokningar. Ett tekniskt
avancerat faltforsdk utfordes av Harper et al. (1976) for att bestamma
de volatila forlusterna av Trifluralin. Jorden var en sandjord med 0.55%
organiskt kol. For bestamning av pesticidkoncentrationen i Tuft togs prov
pd 3 héjder med etylenglykolfdallor. Vindhastighet mdttes pda 6 hdjder.
Insamlade data anvandes for att berdkna trifluralinvolatilisationen under
dygnet. De fann att forlusterna var smd sa lange marken var uttorkad till
en vattenhalt < 3 skikt vattenmolekyler pd det fasta materialets yta. Sa
var ofta fallet pa dagen medan uppfuktning och dkad volatilization intraf-
fade pd natten. Efter nederbdrd om 9.3 mm svarade Trifluralinavdunstningen
daven pa andra faktorer, i forsta hand turbulens men i viss utstrdackning
dven marktemperatur. Den hogsta Trifluralinkoncentration som uppmattes i
Tuft var 2% av den som svarade mot jamvikt med markytans pesticidinnehall.
En undersdkning med liknande uppldggning for bestamning av de volatila
forlusterna av EPTC fradn en luzern-odling, redovisas av Cliath et al.
(1980). EPTC tillfordes fdltet via bevattningsvatten (flooding) och de
foljande 52 timmarnas volatilization av EPTC foljdes noggrant. Jordarten
beskrivs endast flyktigt som en "clay loam". Hela 73.6% av till1ford mdngd
EPTC forlorades till atmosfaren under dessa 52 h. Forfattarna drar den
naraliggande slutsatsen att det dr olampligt att tillfora 1ldattflyktiga
herbicider med bevattningsvatten.

EROSIONSTRANSPORT

EQ m0311g transportvdag for bekdampningsmedel dr via avrinnande ytvatten och
dari suspenderat material. For bekdmpningsmedel som adsorberas starkt till
Jordmaterialet b!ir transporten i stort beroende av midngden jord som med-
gz}aer det ytavrinnande vattnet och denna jords innehdll av bekampningsme-
Gott beldgg for detta gav Leonard et al. (1979) i en undersokning
avseende 4 p]atser och fyra dr. De kunde for herbiciden Paraquat visa att
ett got? samband radde mellan dess koncentration i avrinnande jord-vatten
suspension och dess koncentration i ytjorden korrigerad for de faktiska
sed1wentmangderna per avrunnen volym ytvatten. Dvs att Paraquat-transpor-
tgn ar bergendg av transporterad jordmdngd och ej av avrunnen vattenmangd.
Nagot som dr rimligt med tanke p§ Paraquats ytterst starka adsorption.

Med avtagande adsorption dr det att vinta att transporten i 16st form i
avr1nn§de' vatten ska ©ka i betydelse. Caro et al. (1974) visade i en
understkning att Carbaryl som tillforts ett filt T en dos av 11 kg/ha for-
Torade 6 g genom erosionsforluster. Hirav var 75% 18st i avrinnande vatten
medan 25% foljde det fasta materialet.

I en mycket omfattande sammanstdllning av genomfdrda erosionsstudier
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(Wauchope, 1978} redovisas de totala erosionsforlusterna som andel av app-
licerad mangd pesticid. For de flesta preparat ar erosionsforiusterna av
storleksordningen 0.5%, s& 7ldnge kraftiga regn inte faller 1-2 veckor
efter spridning. Undantag utgors av klorerade kolvaten och herbicider som
formulerats som vatbara pulver. Dessa grupper uppvisar normalt hdgre ero-
sionsforiuster, ofta upp mot 1% respektive 5% av til11ford mdngd.

Att avrinningstidpunkten i forhdllande till spridningstillfdllet dr viktig
framgdr av flera understkningar. S3lunda redovisar Edwards et al. (1980)
i studier av glyfosatforluster i erosionsforsok, hur forsta avrinningen
efter spridning de 3 ar fOrsoken genomfordes svarade for ca 99% av trans-
portforlusterna. De fann att ett empiriskt samband kunde tecknas for gly-
fosatkoncentrationen i avrinningen som funktion av tiden fran spridning,
enligt formeln:

lgc=a+bligt

c - konc. i avrinning
t - tid efter spridning
a,b - konstanter

Denna form av tidsamband hade redan av Triplett et al.,(1978), pavisats
kunna passas till resultatet frdn manga tidigare publicerade undersokning-
ar. Detta samband 3terspeglar sakerligen nedbrytningsforloppets tidsbe-
roende, men dirtill adderas effekter av volatilization och nedlakning fran
markens Ooversta skikt.

Olika forsdk har gjorts att kvalitativt forutsaga erosionstransporten av
bekdmpningsmedel. Wauchope & Leonard (1980) presenterar en empirisk modell
for att forutsdga bekdmpningsmedelskoncentrationen "vid fdltkanten". Denna
kan skrivas som:

AR (1 +0.44t)" L6

CcC =

¢ - konc. vid fdltkanten

A - empirisk tillgdnglighetskoefficient
R - ti11ford mangd bekdmpningsmedel

t - tid efter spridning

De varden som pa detta sdtt kan skattas utgdr "i virsta fall virden".
Steenhuis & Walter (1980) redovisar den teoretiska bakgrunden till en av
dem foreslagen modell att berdkna erosionsforluster av bekdmpningsmedel
med intermedidr adsorption. Alla anvdnda parametrar dr fysikaliska och kan
matas med undantag av "blandningsdjup". Genom regressionsanalys av for-
soksdata kunde dock detta djup bestdmmas till ca 0.84-0.90 cm. Nagon hén-
syn till nedbrytning tar inte modellen. Darfor dr anvdndningen begransad
till forsta tiden efter spridning.

Kven Haith (1980) redovisar berdkningsgrunder for pesticidtransport vid
ytavrinning. Hans modell tar hdnsyn till forhallandena i markens Oversta
cm-skikt och forutsdtter att jordens beka@mpningsmedelskoncentration avtar
exponentiellt med tiden. Avrunnen vattenmingd och eroderad jordmdngd
berdknas med samband framtagna av andra forfattare. Test mot gamla for-
soksdata utan foregaende kalibrering visar en ndgorlunda Sverensstidmmelse,
for periodens helhet, mellan berdknade och funna transportvirden.
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RORLIGHET I MARKEN

FALTUNDERSOKNINGAR

Att bekd@mpningsmedel kan foras till djupare markskikt med markvattnet ar
en kdand foreteelse. Ldttrorliga herbicider har darfdor anvants med syfte
att nd djupt rotade ogrds. Samtidigt har "persistensen" i matjorden kunnat
hdllas kort (Anonymus, 1966). Exempel pa denna typ av bekdmpningsmedel
utgor TCA, TBA och NaCl0,. Antalet rorlighetsstudier utanfor Taborato-
riernas viggar ar forvdnansvirt f3. Mahdnda har bristande analysteknik
bidragit hartill.

Den lattrorliga herbiciden TBA uppges (Philips,1968) ca sju ar efter
spridning natt stora djup med ett maximum kring 1.5 m. Nederbdrdsdata sak-
nas till storre delen och avrinningsdata saknas helt varfor resultatet
undandrar sig en ndrmare bedOmning.

Rortigheten och fordeiningen av kloridazon (Pyrazon) 1 6 olika Jordar
undersbktes av Smith & Megitt (1970). Jordarnas innehdll av organiskt kol
var 3.8-13.7 % , medan nederbdrden fran spr1dn1ngst111fa11et till provtag-
ningen varierade frdn 85 till 160 mm. Under dessa forh31lande iakttogs
aldrig ©Over 10% av kvarvarande restmdngd nedanfdr 10 cm djup. Komplette-
rande adsorptionsundersdkningar visade att adsorptionen var starkt knuten
ti1l jordarnas 1innehdll av organiskt material samt att den adsorptiva
kapaciteten var begrdnsad. Med detta som bakgrund formulerade forfattarna
ett samband mellan spridd mangd, penetrationsdjup och maximal adsorption,
under antagande att jordmaterialet mdttades upp till den maximala adsorp-
tiva kapaciteten innan vidare nertransport skedde. Modellen ar foredomligt
enkel, men tyvarr har forfattarna i berdkningar f6rvdxlat Jjordens vo1ym-
vikt med det fasta materialets densitet (p_), varfor den uppg1vna
overenss%amme]sen mellan berdknade och funna transpdrtdjup dr mera svar-
forklarlig.

Edwards & Glass (1971) beskrev hur de dterfunnit 2.4.5-T i perkolatet frdn
en fa]t]ys1meter pa 2.44 m djup. Nio mdnader tidigare hade 2.4.5-T spr1—
dits pd markytan (11.4 kg/ha). Den avrunna vattenmangden var < 265 mm. Da
den funna koncentrationen var sd 13ag som 0.1 ppb drog forfattarna slutsat-
sen att nedbrytningen varit s@ omfattande att ndgon egentlig risk for
grundvattenfdororening med 2.4.5-T inte kunde urskiljas.

La Fleur et al.,(1973) beskrev grundvattenfororening efter spridning av
Toxafen och Fluometuron pd en sandjord. De anvdnda doserna var stora, 100
respektive 40 kg/ha. Nederbbrden under det dr undersékningen varade var
1283 mm. Bekampningsmedelshalterna som aterfanns i grundvattnet avtog med
tiden. De midngder som transporterades till grundvattnet pd 0.5-2.0 m djup
uppskattade forfattarna grovt till < 40% for Toxafen och < 44% for Fluome-
turon, av spridd mangd.

Liu (1974) undersdkte lakningen av Diuron och Fluometuron p3d en Tlerjord
(2.0% organiskt material). Bagge applicerades i en dos av 4 kg/ha. Hogst
koncentrationer i markvdtskan dterfanns forsta veckan efter spridning pé
alla de 6 undersokta mardeupen me11an 0.15 och 0. 75 m. Ddrefter avtog
halterna for att efter ett halvar ligga p& en 18g nivd. Liu anger Tlak-
ningsforlusterna som del av applicerad mdngd till 3.6% for Diuron och 5.5%
for Fluometuron. Dessa uppg1vna lakningsforluster ar tro11gen en under-
skattning av verkligheten, da undersdkningen byggde p& anvdndning av upp-
samlingslysimetrar av Ebermayer-typ.

En sdkrare metod for transportberdkningar beskriver wvon Stryk & Bo]ton
(1977). De wundersdkte uttransporten av Atrazin frdn drdneringssystem pd
0.7 m djup under en fyradrs period. Jorden var en lerjord med 5.0% orga-
niskt material. Fran ett led med stdndig majsgrdda och drlig atrazinsprid-
ning om 1.2 kg/ha, utlakades 8.69 g/ha eller 0.8 % av spridd miangd. Avrin-

ningen var stor och varierade mellan 200 och 600 mm beroende pa forsdksru-
ta.
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Hebb & Wheeler (1978) beskrev hur Bromacil spritts med en dos om 22 kg/ha
pd en sandjord med 1&gt humusinnehdll. Prov pd grundvattnet togs varje
vecka i tvd ar. Grundvattnet 13g pd mellan 4.5 och 6.0 m djup under marky-
tan. Bromacil &terfanns i grundvattnet férsta gdngen ca 3 méanader efter
spridning. Halten av Bromacil i grundvattnet minskade under forsokstiden
och var efter tva ar < 1 ppb, fran att {initialt varit 1250 ppb. Nagon
uppskattning av utlakad mdngd med ledning av forsoksdata kunde forfattarna
inte gora.

Duble et al. (1978) undersdkte 1ldckaget av arsenik fran golfbanor.
Ca3(AsO452 spreds for att bekdmpa Poa annua i doser om 2.88 kg/ha.
De~anvdnde sig av fdaltlysimetrar av olika typ och fann halter i ‘"drane-
ringsvattnet" pa 0-1.0 ppm. Halterna tilltog med tiden. Ndr forsoket
avbrots efter 120 dygn kunde en lakningsforlust pd 0.21% av applicerad
mangd summeras. Det var uppenbart att en forldngd matperiod givit kraftigt
okade As-forluster. .
Mansell et al. (1980) visade pa utlakning av herbiciden Terbacil fran
sandjord. Herbiciden spreds i dos av 4.5 kg/ha, varefter faltet bevattna-
des med 76 mm vatten. Avrinningen fran draneringssystemet uppmdttes och
analyserades pa sitt terbacilinnehdl1 under foljande tva veckors period.
Avrinningen uppmdttes till ca 14 mm och utlakningen av Terbacil till 36
g/ha. Detta motsvarar ca 1% av applicerad dos.

LABORATIVA LAKNINGSSTUDIER

Beskrivna fdltundersokningar utgdr goda exempel pd hur svara lakningsstu-
dier dr att utfora i fdlt. For det forsta dr forsdken 13ngvariga s att
nedbrytningen ofta hinner att bli betydande. Detta gdr att undersdkningar-
na ger den summerade effekten av Takning och nedbrytning. Dessa deleffek-
ter kan senare inte separeras. En andra kritisk punkt &r svdrigheter att
gora avrinningsmétningar (direkt eller indirekt). Detta ger till slutre-
sultat att manga undersdkningar bara kan ges en kvalitativ utvdardering. I
andra fall anvdnds okritiskt metoder fdor avrinningsstudier, vilka ur mark-
fysikalisk synpunkt dr dubidsa och dartill ger felaktiga resultat. Sett
mot denna bakgrund erbjuder rorlighetsstudier i laboratorie-skala onekli-
gen fordelar. Det har genom dren presenterats ett otal varianter av sddana
studier men huvudtyperna &r fa.

Jordtunnskiktskromatografi beskrevs av Helling & Turner (1968). Denna
tillgér sd att glasplattor bestryks med vattenmittad jord i ett tunnt och
jamnt skikt som sedan far torka. Ddrefter placeras de substanser som ska
studeras ldngs en startlinje nara skivans kant. Glasskivan stdlls darefter
med startkanten i kontakt med vatten, varvid en vattenfront kapilldrt sti-
ger genom det torra jordmaterialet. Beroende pd rorlighet foljer de olika
substanserna vattenfronten olika vdl . De rdrligaste foljer vattenfronten
precis medan de ordrligaste synbarligen ej forflyttar sig fran startlin-
jen. Efter 1lamplig tid avbryts forsdket och resultatet presenteras som
pesticidens vandringsstrdacka/vattenfrontens vandringsstrdcka (R.-vdrde).
Hdrigenom far de rdrligaste bekdmpningsmedlen Rf-vérdet 1.0 medan de
ordorligaste far vdardet 0.0.

En annan teknik dr att utnyttja jordkolonner. Jorden kan vara i stord
eller ostord 1lagring. Lakningen kan utforas under mdttade eller omdttade
forhallanden. Kolonnen kan vara skiktbar eller hel. Bekdmningsmedlet till-
fors kolonnen och lakas sedan ner av vatten som lampligen til11fors wmed
jamn hastighet. Under fdrsdkets gang samlas eluatet upp och analyseras pa
sitt innehd11. Efter forsokets avslutande kan jorden i kolonnen analyseras
pa kvarvarande rester. D3 metoden erbjuder stora variationsmsjligheter &r
det av vikt att kolonnforsoken utformas pd ett for det aktuella fdorsokets
syften ldmpligt sdtt. En tdnkvdrd genomging hdrvidlag har publicerats av
EPA (1975).

Poelstra et al. (1973) visar hur man expeimentellt kan f8lja nedtrans-
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porten av gamma-stralande amnen, med hjdlp av scanner.

I de studier som har gjorts med dessa Taborativa metoder har man forsokt
att finna samband mellan rorlighet och olika markkaraktaristika. Det man i
forsta hand skulle kunna vanta sig ar samband mellan adsorption och ror-
lighet 1 Overensstammelse med utvecklad kromatografisk teori. Denna for-
vintning infriades i en undersdkning av Rhodes et al. (1970). Det ar
mojligt att resultaten fran deras jordtunnskiktskromatografiska experiment
blivit mer ensartat om retentionsfaktorn kunnat berdknas med vandring-
sstrdackan till pesticidens max. koncetration i stdllet for till dess fram-
kant. I vart fall skulle sddana vdrden vara direkt jamforbara med varandra
i enkla kromatografiska ekvationer. Sddana ar givna av Martin & Synge
(1941), Stahl (1965) och Bolt (1978).

Helling (1971) undersokte 12 pesticider och 14 jordar med jordtunnskikt-
skromatografi. Genom regressionsanalys utvarderades vilka jordegenskaper
som var av stor betydelse for bekampningsmedels rorlighet. Korrelationen
mellan rorlighet och jordarnas fdltkapacitet var starkt negativ. Fdltkapa-
citeten var i sin tur korellerad till humusinnehdll och lerinnehdll. Jor-
darnas pH-vdrde hade stark inverkan bara pd de organiska syrornas rorlig-
het.

I en undersdkning av Moreale & Bladel (1980) befanns att rorligheten hos
2.4-D i jordkolonner, var omvant proportionell mot adsorptionen. Adsorp-
tionen var i sin tur korrelerad till humusinnehdll, utbytbart aluminium
samt lagt pH.

Rorligheten hos Atrazin i jordkolonner undersoktes av Snelling et al.
(1969). De fannn att retentionen Okade med jordarnas specifika yta, utby-
teskapacitet och humusinnehall.

Det kan noteras att bekdmpningsmedel sallan sprids i ren form utan i kom-
bination med t.ex. ytspanningsnedsdattande medel. Dessa tillsatser kan
fordandra ett bekdmpningsmedels rorlighet. Bayer (1966) visade med kolonn-
forsok, att Diurons rorlighet kan forandras med en faktor tvd uppdt eller
nedat, beroende pa vitmedel.

TRANSPORTMODELLER

Anvdndningen av transportmodeller kan fylla flera syften. Ett kan vara att
beskriva férvantade transportfdérlopp exempelvis vid forsaltning och &ters-
tdllning av arida jordar, utlakning av ndringsdmnen och anvdndning av
bekdmpningsmedel. Likasd dd fororeningar deponerats i upplag pd markytan
med atfoljande utlakning av tungmetaller, bakterier,virus etc kan det vara
av intrgsse att kunna uppskatta tidpunkt och koncentrationer nidr dessa
dmnen nar grundvatten och méjliga dricksvattentikter.
Ett annat syfte kan vara att utvdrdera iakttagna transportfériopp i fysi-
kalisk/kemiska termer.
For dessa syften krédvs tillgang ti1l modeller. Dessa bor vara anpassnings-
gara ti1l att kunna beskriva transportférlopp under skiftande f6rhdllan-
en.
I den f6ljande texten har gjorts en mer eller mindre godtycklig indelning
i "enkel modell" respektive "avancerad modell". Med det férra forstds en
mgde11 som lampar sig for snabba 6vers]agsberékningar, ofta med skattade
vargen pa 1ndata.°Med det senare avses en modell pa "differential-ekvation
niva". Beroende pa initial- och randvilkor finns undantagsvis analytiska
16sningar tillgangliga for dessa senare modeller. For Svrigt f&r numeriska
metoder anvdndas for att 16sa dessa problem. Normalt krdvs tillgdng till
datorkapacitet fOr det rdknearbete som foljer anvandningen av denna typ av
avancerad modell.
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Enkel modell

I det fall att transporten i mark sker vid konstanta férhdllanden sd att

q - vattenflodet

8 - volymetriska vattenhalten

Ph- bulkdensiteten, torrdensiteten

K”- linjdra adsorptionskoefficienten (alt. dS/dc)

inte fordndras med djupet eller tiden, kan ett forvdntat transportdjup for
damnet k, hdrledas. Beroende pa utgangspunkt for hdrledningen blir olika
aspekter av transportforloppet podngterat.
Bolt (1978) betonar massans bevarande och utgdr fran att markytan tillfors
en 10sning med amnet k i koncentrationen Cre Den vid en viss tidpunkt
ti11forda mangden av damnet k blir da:

M

t=¢P

tillford - k3" T S
I det fall att amnet k inte kan transporteras vidare med markvatskan for-
ran Jjordmaterialet til11fdorts den adsorptivt bundna mangd av damnet k, som
stdr i jamvikt med tillforselkoncentrationen c,, blir resultatet en myc-
ket tvdr penetrationsfront for dmnet k pa djupét z under markytan.
Den adsorptivt bundna mingden av dmnet k till djupet z ges da av:

Mads = zpchk
Mangden i markvdtskan ti1l motsvarande djup ges av:

M = zGck

10st

Totalt i marken finns da:
Moark = Z6¢B = zck(e + pbK)

Under forutsdttning att marken tidigare inte innehd11it ndgra rester av

amnet Kk och att det heller inte nybildas eller bryts ner, kommer tillford
mangd att motsvaras av i marken befintlig midngd och sdledes:

Meit1ford = Mnark

P = ze (0 + pbK)
Dar z kan 10sas ut enligt:

z = (P/9) 1/(PbK/9 + 1)

Tondeur (1981) utnyttjar begreppet tidsandel i rorelse (Rf) som utgang-
spunkt for harledning av transporthastigheten av ett dmne k, som endera
kan std still (fast pd den fasta fasen) eller félja med den rérliga fasen
som har hastigheten v enligt:

v =q/8

Hastigheten U, for dmnet k kan diarfor variera fran O om dmnet ingen del av
sin tid (R.=0) befinner sig i den rorliga fasen (markviatskan), ti1l v om
dmnet hela sin tid (R.=1.0) befinner sig i den rorliga fasen. Sambandet
mellan U, damnets hastighgt och v, rorliga fasens hastighet, kan darmed
skrivas:
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Retentionsfaktorn Rf definieras av:

Re = Tror1ig/ ttotan

Viktigt ar att denna tidsandel som galler for en enskild molekyl eller
partikel, for ett mycket stort antal molekyler eller partiklar motsvaras
av deras massandel i rorlig fas. For en volymsenhet jord kan darfor reten-
tionsfaktorn dven tecknas:

Re = ©,8/Q = 1/(1 + p,K/6)

Satts detta uttryck for R. in i sitt sammanhang och bdgge Tleden forlangs
med t kan ett uttryck for z erhallas enligt:

z = (P/8) 1/(1 + pbK/G)

Detta dr identiskt med det tidigare funna uttrycket.

I Titteraturen aterfinns motsvarande uttryck for transportdjupet hos flera
forfattare, exempelvis Gerritze et al.(1982) i en uppsats om rorlighet i
jord av tungmetaller frdn rotsiam. Moreale & van Bladel (1980) anvéander
det vid en undersdkning av rorlighet hos MCPA och 2.4.5-T i jordkolonner.
Likasd anvdnds liknande uttryck av Thomas & Swoboda (1970) i en undersok-
ning kring vissa anjoners rorlighet.

Uttryck for retentionsfaktorn ges av Davidsson, Mansell och Baker (1973) i
en upsats om pesticiders fordelningar i markprofilen. Lai & Jurinak (1971)
presenterar den dven i en uppsats om katjonbyte och lakningsprocesser.
Retentionsfaktorns ndmnare (inverterade R_.-vdardet) bendmns retardations-
faktor och betecknas ofta med R. Den geg av Hashimoto et al. (1964) i en
skrift om den tekniska anvdndningen av jonbytarkolonner. Likasa ndmns den
av Lindstrdom et al. (1967) i en uppsats om diffusions- och konvektionsp-
rocesser av kemikalier i jord.

Avancerad modell

Symboler

gkon konvektive f1ode kg,m ~Zs7L 2
gis - 41 usionsfldode 22 -1 kgkm S

J - dispersionsfldde kg,m_ s r

¢, - koncentration K'r kg, m -3

z,, - rymdkoordinat/intervall L k™

Z - - n -

t] - tid s "

q - vattenflide m°m 251
v - q/8 m_s T

a - komplexitetsfaktor r.s m m,

8 - volymetriskvattenhalt  m.3op =3 o

p, - bulkdensitet 1 kg_m -3

;] - kapacitetsfaktor m om "3 sr

K - ads.koefficient 1% kg.m -3

S - adsorberad konc. kg kg -1 s

Q - markinnehdllet k™"s kg, m -3

P - “nederbord" m3 m2 Kr

k - amnet k o

1 - markvatskan, Tiquid
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fasta materialet, solids
marksystemet, referens
andligt stort intervall
infinitisimalt 1itet intervall

[ T e S 72}
|

Liksom i den enkla modellen antas att det konvektiva flddet sker enligt
"kolvflodesmodellen". Detta kan skrivas som:

kon _
J 9Cy

Det &dr kdnt att koncentrationsskillnader i vattenfas pa grund av slumpvisa
varmerdrelser dstadkommer ett diffusionsfldde proportionellt mot negativa
koncentrationsgradienten (mdtt i tankta flodesriktningen). Vanligen omta-
las detta som Ficks forsta lag. Den skrivs:

- dif
Olyckligtvis ar detta uttryck inte direkt applicerbart pd marksystem. En
forsta korrigering kan vara att uttrycka diffusionen per vadt tvarsnittsyta
i marksystemet,i stdllet for det rena vattensystemet. Sdledes:

= dif

J = - QD] dck/dz]

Detta motsvarar diffusion genom raka parallella porer. Emellertid ar
porerna vare sig raka eller parallella, utan av vdxlande groviek och siu-
tar stundom i intet. For att korrigera detta kan en forsta korrektionsfak-
tor a, inforas. Dock aterstdr problemet att koncentrationsgradienten

uttrycks i z; och inte i z.. En andra komplexitetsfaktor mdste darfor
inforas enligt:

a, = dzr/dz1

For marksystemet kan sa skrivas:

dif o _ dif

Jr 1.2901 dck/dz

eller

dif _ dif
3, = -

Dr dck/dzr

Viardet for a 2 ar ofta kring 0.65-0.70. Vid konvektivtransport av
1osta dmnen 7 pordsa material uppkommer ett dispersionfldde. Dess orsaker
dr att finna i en ojamn hastighetsfordelning inom och mellan porer. Vidare
ar vattnets vdg inte rgk utan da och da viker en partikel av for att runda
fasta partiklar. Hur lang omvdgen hdarigenom blir dr slumpmdssig och olika
for olika partiklar. Alla dessa tre orsaker tenderar att sldta ut fronter
av stora koncentrationsgradienter. Matematiskt kan detta uttryckas pd sam-
ma form som vanlig diffusion;

dis _ _ n dis
Jr Dr dck/zr

Dispersionskoefficienten Dd1S ar emellertid inte oberoende av vat-

tenhastigheten. Inom &tminstone ett begrédnsat hastighetsomride kan detta
beroende tecknas:

r LY

Dispersionskoefficienten vdxer med andra ord linjart med porvattenhastig-

D dis d
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heten.

Det dr i vissa sammanhang praktiskt att s1d samman diffusions- och disper-
sions-flodena till ett enda "spridningsflode". P& samma séggrsummeras res-
pektive koefficient till en ‘“spridnings koefficient" D Tyvdrr ar
sprakforbistringen stor dd dispersionskoefficienter och dispersionsldngder

avhandlas. Detta tvingar ldsaren att frdn fall till fall avgéra vad som
avses.

For endimensionell stromning i z-riktningen kan en ekvation stallas upp
utifrdn antagandet att forradsfordandringen i ett skikt (vinkelrdtt mot
z-riktningen),avseende amnet k, helt motsvaras av skillnaderna mellan in-
och uttransport, (savida inggn nedbrytning eller bildning av dmnet sker).
Ar inflddet av amnet k, Jr ,kan utfiodet tecknas som:

J ut

_ in
o Jr + iz dJ/dzr

Skillnaden mellan in- och utflode dr sdledes:

in ut
Jr - J

. iz dJ/dzr

Detta nettoflode skall motsvaras av hastigheten av skiktets innehdllsfo-
randring, enligt:

iz dQ/dt = - iz dJ/dzr

dQ/dt = - dJ/dzr

Detta sista uttryck dr den vanligaste presentationen av kontinuitetsekva-
tionen.

I det fall att nedbrytning eller nybildning av a@mnet k forekommer kan hog-
ra ledet kcmpletteras med en extra term (sink/source term), s. Den mer
fullstdandiga formen blir da:

dQ/dt = - dJ/dzr +s
I detta uttryck kan Q ersdttas enligt;
Q= (pK+8)c =8c

Flodestermen i hogra Tedet kan utan egentlig teoretisk motivering antas
utgéra summan av konvektions-,diffusions- och dispersionsfldde. Detta har
i praktiken visat sig vara en hdllbar approximation. I det fall att kapa-
citetsfaktorn H, inte fordandras med tiden kan kontinuitetsekvationen
skrivas som;

= - _n Spr
de, /dt 1/8 d/dz (qc, - D, dc, /dz)
I Titteraturen dterfinns den ofta ndgot oegentligt pd formen:
dc/dt = 1/B(-q dc/dz + D SP" dc, /dz?)

Det dr av intresse att notera hur saval konvektionsterm som spridningsterm
reduceras med kapacitetsfaktorns inverterade vdarde. Detta tyder pa att
"diffusion" ej dr en betydelsefullare transportviag for ett svarrdriigt
amne dn for ett ldttrorligt. Tvdrtom dr deras inbOrdes betydelse ofGrind-
rad oavsett adsorptionens omfattning.

Innan ndgon problemigsning kan pabdrjas mdste problemet fortydligas ytter-
Tigare med angivande av initiala forhd1landet i profilen och forhdllandet
vid Ovre och undre grdnsytan. Ofta antas att ingen diffusion eller disper-
sion forekommer vid Ovre gransytan (markytan). FOr nedre grdansytan kan
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det, nar det galler mark, vara realistiskt att anta att den saknar nedre
begrdansning och att saval diffusion som dispersion forekommer vid den (hy-
potetiska) grédnsen. For det fall att situationen for en Tlaboratoriekolonn
ska beskrivas finns det skdl att beskriva nedre grdnsytan pa samma sdtt
som Ovre grdnsytan.
For de fall att dmnet k, til1fors som "step" eller "pulse" och sink-termen
ar av forsta och/eller source-termen dr av nollte ordningen, finns ett
flertal 10sningar sammmanstdllda och publicerade (Genuchten & Alves,
1982). For det speciella fall (Leistra,1973) att konvektionsfldode d&dr det
enda verkande flodet blir den analytiska 10sningen identisk med den tidi-
gare presenterade "enkla modellen" och utgdr ddrmed ytterligare en hidrled-
ning till denna.
For att kunna hantera komplicerade situationer dar t ex Jjordmaterialets
egenskaper och vattenhalt andras med djupet eller tiden, erbjuder numeri-
ska 1dsningar av den tidigare presenterade differentijalekvationen en fram-
komlig vdg. De odndligt smd intervallen dt och dz, far dd dverga till de
andliga intervallen <t och {z. FOr varje enskilt skikt med kdnd
begynnelsekoncentration i markvatskan kan sedan den forandring som sker
under tidsintervallet <{t, berdknas. Genom att upprepa berdkningarna for
ett stort antal pa varandra foljande tidsintervall kan situationen berdk-
nas for tidpunkter langt fran begynnelsetidpunkten. Det manuella rédknear-
betet dr mycket omfattande och Sverlamnas lampligen &t en dator. De sa
framtagna berdkningarna dr alltid behaftade med ett numeriskt fel. Detta
fel mdste hdallas under kontroll sd att det inte ndr oacceptabel storlek.
Schematiskt kan berdkningsarbetet fortskrida enligt punkterna 1-5 hdr
nedan:

1. Indelning i skikt och val av tidsintervall

2. Uppstdllande av finita differensekvationer

(gd1lande mittpunkten i varje skikt)

3. Specificering av férhdallandena vid dvre och nedre gransskiktet.

4. Fastdllande av initiala forhdllandena i alla skikt.

5. Maskinellt berdkningsarbete.
D1fferensekvat1onerna eller systemen av d1fferensekvat1oner kan stdlias
upp 1 syfte att nd fram till 16sningar av en av tvd huvudtyper; den expli-
cita 16sningen respektive den implicita 10sningen. Den explicita 10sningen
ger ‘den beroende variabeln direkt fran den oberoende variabeln, t ex ic
fran ¥t. Losningen av komplicerade ekvationssystem anses av manga for-
fattare bli foredomligt enkel dd explicita ldsningsmetoden anvinds. Detta
blir dock till priset av att It maste hdallas litet och antalet ridkneo-
perat1oner ddrmed blir stort. Den implicita 16sningen nas till skillnad
fran den explicita endast genom iterationsprocedurer. Dess fordel anses
1igga i att rdknefelet ldttare hdlls under kontroll.
Forfattare som Wierenga & van Genuchten (1974) anger att det endast ar vid
16sning av enkla problem som den implicita 10sningen krdver mindre wmaski-
nellt rdknearbete dn de explicita. S& fort problemen blir mer komplexa
jamnas skillnaderna ut for att slutligen vara till den explicitas fordel.
Det numeriska felet vid rdknearbetet tar sig uttryck i en numerisk (falsk)
dispersion som i berdkningsarbetet adderas till den fysikaliska (reella).
I foljande tabell efter Lantz (1971) har tecken och storlek av den nume-
riska dispersionen (truncation error) angivits beroende av 1dsningsmetod.

Storleken av numeriska d1spers1onen pn

difference form .g

spatial time

BD explicit (¥X - 3T)/2
cD explicit - £T/2

BD implicit (IX + IT)

cD implicit £T/2
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BD - backward difference
CD - central difference

X - x/L, (dimensionsldst)
T - vt/L, (dimensionsldst)

Som synes ger den implicita 1dsningen alltid stOrre vdrde pd dispersionen
an motsvarande explicita. Den explicita 10sningen dr dock behdftad med
svagheten att den kan bli negativ. I det fall summan av den numeriska och
fysikaliska dispersionen blir negativ, blir den resulterande 1dsningen
instabil. I vissa fall kan instabilitet tolereras{van Genuchten & Wiereng-
a,1974) men oftast inte (Richtmeyer & Morton, 1956).

Hur finna konstanternas varden ?

Av vikt dr naturligtvis att finna de konstanters vdrden som krdvs for att
beskriva de olika delprocesserna. Dessa grundldggande varden bor helst
vara separat uppmatta och s& noggrant som mojligt bestdmda, eftersom
berakningarnas tillforlitiighet aldrig kan bli bdttre dn de ingangsvdrden
de grundas pa.

Adsorptionsdata kan erhdllas genom skakforsok (batch experiments), med
oTika koncentrationer i ytterldsning. Hastigheten med vilken jamvikten
instdller sig dr ofta snabb. FOr bekdmpningsmedel ror det sig normalt om
ndgra timmar eller snabbare. Langsammare tidsforlopp forekommer dock och
da speciellt markerat for desorptionsfoérloppet. Delreaktionernas hastighe-
ter kan skattas (Laidler, 1965) genom att adsorptionens tidsforlopp foljs,
eller dnnu hellre genom att desorptionen (efter fullgédngen adsorptionz
foljs, s k relaxation study. Det senare dr experimentellt fordelaktigt da
desorptionsforloppet d4r 1ldngsammare och dirmed enklare att f6lja an
adsorptionsforlioppet. I det fall att adsorptionsjamvikten kan beskrivas
som en enkel jdmviktsreaktion stdr adsorptionskoefficienten i relation
ti11 de enkla hastighetskonstanterna enligt:

K = kl/kZ

Litteraturuppgifter av detta slag ar siallsynta. I den mian de forekommer
kan de ge en fingervisning om angeligenhetsgraden av sidana undersokningar
pd den jord som ar i fraga.
Diffusionskoefficienter for 2,4-D pad olika jordar redovisas av Lindstrom
et al. (1968). Experimentella undersdkningar av diffusionskoefficienter
fOr mark och vattenldsningar dr sdllsynta. Viarden kan dock ofta approxime-
ras med halv-empiriska samband (Reid & Sherwood,1966). De kranglighetsfak-
torer a som tiliskrivs var Jjord d&r vattenhaltsberoende. Dock &r
de oberdénde av dmne varfor ett samband a = f(0) som bestdmts
e§perimente11t for en viss jord sedan kan anvdndas$"for alla d&mnen. Nagra
sadana samband har redovisats av Graham-Bryce (1969). Olsen & Kemper
(1969) visar att ett samband kan tecknas mellan D] och Dr enligt:

Drd1f - D]d1f aebO

Dar b har ett konstant vdrde medan a varierar med en faktor fem beroende
pa jord. Sambandet har befunnits ge en ndjaktig beskrivning av de verkliga
forhallandena for jordarter fran "clay loam" till "sandy loam" vid vatten-
halter motsvarande 3-150 m vattenpelare avsugning.
Dispersionskoefficientens storlek pdverkas bade av porvattnets hastighet
och graden av vattenmattnad. Det har som tidigare namnts visat sig tillf-
redss%?]]ande att beskriva hastigetsberoendet med:

p41s = 4

LV

Bresler (1973) anger att samma typ av samband gdller under sdvidl mittade
som omdttade forhallanden.
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B.EXPERIMENTELLT ARBETE

SAMMANFATTNING

I ett rutforsok pa Bjornstorp 1981, mdttes wutlakningen av herbiciden
2,3,6-TBA. Jordarten var en nagot mu11ha1t1g, lerig grovmo, med pH kring
6.5. Herbiciden applicerades i doser fran O till 600 g/ha sent pd hdsten.

I ett forsoksled tillfordes dessutom Na-bensoat for att om mojligt stimu-
lera den fOorvantade co-metaboliska nedbrytningen av herbiciden. Utlakning-
en mattes upp pa varje ruta, med separata drdneringssystem. Under forsoks-
tiden fran 18 okt. till 11 jan.-82 var avrinningen i snitt 196 mm. Lak-
ningsfériusterna under denna tid var ca 10% av spridd dos. Kompletterande
laboratorieundersskningar visade att lakningsférloppet ndgot fordrdjdes av
adsorption till matjorden. Adsorptionen till alvmaterialet var obefintlig.

Nagon effekt av Na-bensoattillsaten marktes inte pd utlakningens storiek.
Avsaknad av markfysikaliska data fran forsoksfiltet forhindrade en detal-
jerad utvdrdering av fdltforsoket. Medeltransportdjupet for herbiciden,
vid forsokets slut, skattades dock till 0.86-1.54 m. Som grund for skatt-
ningen anvindes adsorptionsdata, fran "batch"-forsok och genombrottskur-
vor, framtagna i laboratoriet.

BAKGRUND

2,3,6-TBA dr en herbicid. I Sverige anvdnds den tillsammans med MCPA eller
Mecoprop som ett "spetsningspreparat",for bekdmpning av drtogrds i stra-
sdd. Forbrukningen 1979 var ca 28 ton (PKN, 1981 mugtlig uppgift).

For den rena produkten dr smaltpunkten 125- %26 . For den tekniska
varan dr motsvarande vdrde endast 87-99 Vatten]os11gheten ar ca
7.700 ppm. Akuta giftigheten, LDgy oralt for radtta, anges till 1.500
mg/kg (BCPC,1974).

2,3,6-TBA har auxin verkan liksom MCPA och 2,4-D. Med fenoxisyrapreparaten
delar den ytterligare flera egenskaper forutom den hormonella verkan, vil-
ken deformerar vaxters stammar och blad. Den tas t ex upp genom stammar,
blad och rotter. Speciellt for 2,3,6—TBA ar dess kemiska stabilitet i
vixtvdvnad, varigenom den behdller sin verkan under lang tid

(Anonymus, 1961) Utsondring av herbiciden genom rotter efter bladappli-
cering, har pavisats (Linder et al.,1964).

I marken adsorberas 2,3,6-TBA i nagon utstrackning. Organ1skt material
formar adsorbera herb1c1den Genom adsorbtionen reduceras aven fytotoxici-
teten (Donaldson et al., 1965). jord ar 2,3,6-TBA mycket persistent
(Philips, 1968).” Det finns visst belagg for att 2,3,6-TBA kan nedbrytas
co-metaboliskt,samt att tillsats av det kemiskt besldaktade &amnet Na-ben-
soat vdsentligt kan pdskynda nedbrytningsforloppet (Horvat, 1972).

WAL

Malet for undersdkningen var att for en sandjord mita 2,3,6-TBAs Taknings-
bendgenhet, samt att undersoka om tillforsel av Na-bensoat kan stimulera
den cometaboliska nedbrytningen i sadan utstridckning att lakningsforlus-
terna reduceras.
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FALTFORSOK
UTFORANDE

Falt

Bjornstorps forsoksfalt nyttjades. Det ar ursprungligen anlagt av forsok-
savdelningen for vattenvard, SLU, fdor studier av 1éckage av ndringsamnen.
Faltet ar tidigare beskrivet (Brink & Kreuger, 1984) salunda;"Forsoksfal-
tet ligger pa Bjornstorps gods i Skane ca 20 kilometer SO om Lund nédra den
norra anden av Romeledsen. Fdltet som sluttar svagt at sydvdst specialdi-
kades hosten 1980. Det bestdr av 8 rutor om vardera 0.25 ha. Varje ruta
har sitt eget tackdikessystem,frdn vilket vattnet leds genom en tdt led-
ning till en nedgrivd mitstation for registrering av avrinningen frén for-
sbksrutorna. Avstdndet mellan drdneringsledningarna &r 10 m."

Matningar

For avrinningsmdtningen anvdndes vippkarl (Brink,1968).

Nederbdrden mdttes med en regnmdtare av SMHI-typ och noterades var dag.
Mataren var placerad.ca 1000 m fran fdltet.

Forsoksplan

Forsoksplanen dr redovisad i tabell 1;

Tabell 1. FOrsd8ksplan dver f&rstket.

Behandling
Ruta 2,3,6-TBA{g/ha)  Na-bensoat{g/ha) Groda
1 0 0 ingen
2 200 0 rag
3 200 500 rag
4 600 500 ingen
5 0 0 ingen
6 200 0 rag
7 200 500 rég
8 600 500 ingen

Preparat

Den tekniska produkten av 2,3,6-TBAs Na-salt spreds. Den hade erhdllits

som gdva av tillverkaren Fisons Limited, England. Den Na-bensoat som
spreds var av renhetsgraden "purum".

Spridning

Spridningen av 2,3,6-TBA skedde med traktorspruta.81-10—18.

Provtagning
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Vattenprov togs i 1-1iters glasflaskor. Proven skickades till eget labora-
torium for analys. I vdntan pd analys frystes de ned. Det forldpte aldrig
med &n 48 h mellan provtagning och nedfrysning. Provtagning pabbrjades
innan spridning skedde och fortfor till 82-01-11.

Analys

Analysen utfordes med en gaskromatografisk metod (Lundgren, opublicerat).
Den dverensstammer dock till stora delar med en tidigare publicerad ana-
lysmetod for TCA (Lundgren, 1981). Analysen tillgdr s& att 1 ml vattenp-
rov, 2 ml hexan innehallande inrestandard (2,3,4,6-tetraklorfenyleter) och
fenyldiazometan samt nagra droppar 2 M svavelsyra, tillsdtts ett 4 ml
reaktionskdrl. Provet omskakas 30-60 minuter, varefter hexanfasen kan
injiceras i gaskromatografen. Som grund for utvdrdering anvandes kvoten
mellan inrestandarden och TBA(-estern)s topphdjder. I de fall halterna var
1dga anrikades 100 ml surgjort prov pa en lipofil mikrokolonn. Fran denna
kunde provet sedan elueras med toluen och indunstas till torrhet under en
luftstrom, varefter provet kunde hanteras som tidigare beskrivits. Ana-
lysgrdansen 13ag utan anrikning vid vid ca 10 ppb. Med anrikningsforfarande
1ag analysgrdnsen vid ca 0,1 ppb. Analysintrumentet var en HP 5880 med
EC-detektor.

Transportberakningar

Uttransporterade mingder 2,3,6-TBA berdknades genom att den vattenmangd
som avrunnit mellan tva provtagningar multiplicerades med det aritmetiska
medeltalet for koncentrationerna under samma period. Dessa deltransporter
summerades sedan dver hela forsokstiden.

RESULTAT

Koncentrationer

De uppmatta koncentrationerna dr redovisade i tabell 2.

Tabell 2. Uppmdtta halter av 2,3,6-TBA i dr3neringsvattnet.

Koncentrationer av 2,3,6-TBA (ppb)
Datum Ruta
1 5 2 6 3 7 4 8

81-10-21 1.56 - 0 0.04 - 0 0 -
81-10-26 - - 0 - - - - -
81-11-01 0 - 7.28 1.58 - - - -
81-11-08 - - - - - 1.54 10.3 -
81-11-15 0 1.97 6.95 - 9.20 - 15.0 -
81-11-30 - 1.52 21.4 32.2 37.9 21.2 9.07 47.4
81-12-06 - - 21.7 - - - - -
82-01-10 0 2.23 13.5 24.5 - 19.7 1.23 78.57
Uttransporter

De méngder.2,3,6—TBA som utlakats via drdneringsystemen, under tiden
81-10-18 til11 82-01-11, &r redovisade i tabell 3 och figur 1 nedan. Avrin-
ningen var i snitt 196 mm under perioden.
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Tabell 3. Uttransport av 2,3,6-TBA ur drineringssystemen under tiden
8t-10-18 till 82-01-11.

TBA Na-BA Groda Ruta Uttransport Rel. ut.tp

{g/ha)(g/ha) (g/ha) (%)

0 0 - 1 0.2 -

0 0 - 5 2.8 -
200 0 rag 2 19.0 9.6
200 0 rig 6 30.4 15.2
200 500 rag 3 29.2 14.6
200 500 rag 7 18.1 9.1
600 500 - 4 12.8 2.6
600 500 - 8 58.7 9.8

Forlusterna genom utlakning har varit ca 10%, vilket dr uppseendevackande
mycket. Ruta nummer fyra avviker mycket fran de dvriga. Nagon orsak till
denna avvikelse har inte kunnat aterfinnas.

60 - Utlakad mangd ®
(g/ha)

30

‘ N

0 200 400 600
Tillford mangd (g/ha)

Figur 1. Under f3rsdksperioden utlakad mi3ngd 2,3,6-TBA, som funktion

av til1férd mdngd.

LABORATORIE-EXPERIMENT

For laboratorieexperiment uttogs jordprov frdn djupen 0-30 cm (matjord)
och 30-60 cm (Ovre delen av alven), pa Bjérnstorps foroksfilt. Proven fick
Tufttorka. Resultaten fran den mekaniska analysen dr redovisade i tabell 4
nedan. Mullhalten dr berdknad utifrdn glédgningsforlust och lerhalt.
Det laborativa arbetet omfattade bestdmning av adsorptionsisotermer i
“batch"-forsok och framtagning av genombrottskurvor i kolonnférsok.
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Tabell 4.  Jordens sammansdttning p& forsdksfiltet.

Sand Mo Mjala Ler
Skikt  Mull g m g f g f
(cm) (%) (%) {%) (%) (%) (%) (%) (%)
0-30 2,3 3,4 33,5 42,2 5,8 0,6 2,5 9,0
30-60 0,9 5,6 31,5 38,3 4,1 3,9 3,1 11,4
ADSORPTIONSISOTERMER

Material och utfdrande

For att bestdmma adsorptionen forfors enligt féljande; Jord (ca 150 g)
vigdes in i en 250 ml duranglasflaska av kdnd vikt. Herbicidldsning av
kdnd koncentration (c,) tillfordes, varefter flaskan dter viagdes. Efter
detta sattes flaskan 1 en skakmaskin under 16-48 h. Hdrefter fick flaskans
innehall sedimentera under 1 h. Forsiktigt hdlldes suspension Gver i ett
10 ml centrifugror av sodaglas, som tills10ts med en plastpropp. Roret
centrifugerades under 1 h vid 3000-4000 rpm. Fradn den klara supernatanten
uttogs sedan tre delprov for analys av herbicidkoncentrationen (c_).
Jorgrester i centrifugréret aterférdes till flaskan som torkades vid
105°C och vagdes. Med vdgningarna som grund kunde sedan berdknas; vikten
torr jord (m_), til1ford mdngd herbicidiésning (m, ) samt flaskans
totala vatteninnehdll (mw). Den adsorberade herbicidmgngen per viktsen-
het torr jord (S) berdknadeés sedan enligt formeln;

S ={cgmg, = co m,) / mg

Resultatet fran mdtningar vid olika koncentrationer passades sd till ett
matematiskt uttryck for sambandet mellan pesticidkoncentration i marklos-
ningen och adsorberad pesticidkoncentration. I forsta hand anviandes ett
linjart samband enligt;

S = Kd Cq

Vardet pa K togs som matt p& herbicidens adsorption till jordmateria-
let. For gaga ,Jordarna anvdndes fyra koncentrationsnivaer och forsdket
upprepades tva ganger.

Resultat

Resultaten varierade avsevdrt mellan de tva upprepningarna. I tabell 5 ir

resultatet redovisat, med angivande av analysmetod och varitionskoeffi-
cient (S.D./x).

Tabell 5. Uppmdtta virden pd linj&ra adsorptionskoefficienten.

Analys 3
Djup{cm) S.D.7/x K (m”/kg)
0-30 0.045 1.80 E-4
0-30 0.044 2.38 E-5
30-60 0.045 0

30-60 0.040 6.90 E-5
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GENOMBROTTSKURVOR

Material och utforande

Genombrottskurvorna togs fram med en laborativ uppstdllning som bestod av
en jordkolonn. Denna matades med vdtska frdn en av tva alternativa pumpar
och vdtskebeh81lare. Alterneringen dstadkoms med en fyrvdgsventil. Kolon-
nens utlopp Tleddes till en fraktionsamlare. Pumparna var fyrkanaliga
slangpumpar med 40 instdilbara drivningshastigheter. Lagsta mojliga flode
var 6 ml/dygn. Fyrvdgsventilen var i aluminium och invdndigt kladd med
teflon. Slangarna fram till ventilen bestod av Tygonslang 1/16 " y.d. och
ddrefter teflonslang av samma dimension. Slangkopplingarna var med ganga i
dimensionen 1/4"-28 TPI. Den laborativa uppstd@liningen och kolonnens ndr-
mare konstruktion dr redovisad i figur 2.

kolonn
fraktionssamiare,
éumél —

!

J

H
e e

avilopp

Skiss Sver den experimentella uppstédlliningen och kolonnens

Figur 2. ndrmare kontruktion.

Kolonnen var uford av ett ror i Duranglas med 8 mm godstjocklek, 132 mm
i.d. och 100-400 mm hojd. Kolonnens dndar var utformade i rostfritt stal
med forsdnkta filter i Vyon-plast. Filtren var 1 mm tjocka och hade en
diameter pa 125 mm. Under filtret var det rostfria godset forsett med for-
sdnkta spar i form av koncentriska cirklar kring in- respektive utlopp.
Dessa spar var i sin tur forenade med fyra spar dragna frdn periferin till
mittpunkten. Kolonnbotten fattade om glasrdoret och tdtade mot detta med en
O-ring i Vitongummi. Kolonnens lock var fritt rorligt inuti glasroret och

tdtade mot detta med en O-ring, som kunde expanderas med en gingad nylon-
hylsa.

Fraktionsamlaren var modifierad med provvdxlingsintervall pd 5-4950 minu-
ter.

Kolonnsystemets egen dodvolym bestdmdes pd tva sdtt. Stérst precision ndd-
des med att registrera en genombrottskurva utan jord ndrvarande och kolon-
nens lock och botten tdtt hopskjutna. Dodvolymen befanns ha 0,5 mm hdjd.
Genom vdgning erh61ls ett vdrde pa dodvolymen om 1,2 mm hdjd. Vigfelen var
dock otillfredstdllande stora.

En aga]xtisk 10sning ti1l en differentialekvation anvindes til1l att beridk-
na forvdntade genombrottskurvor. Den anvdnda ekvationen var:

R dc/dt = D d%c/dx® - v dc/dx + uc
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Villkoren for Ovre gransytan (inloppet) var satt till;
2 2 -
(D d7c/dx™ - v dc/dx), 4 = v O<t<ty
For nedre grdnsytan var forhdllandena preciserade till;

dc/dx (L,t) =0

R - retardationsfaktor

D - dispersionskonstant

u - nedbrytningskonstant (av forsta ordningen)

x - markdjup (i vattnets rdrelseriktning)

t - tid

o - koncentration hos 1dsningen til11ford fran tiden
noll

ty - tid varunder koncentrationen hdlls till ¢,

L™ - x-vdrdet for nedre begransningsytan

Kolonnens pesticid innehd11 vid t=0 betraktades som 1lika pa alla djup
enligt;

¢ (x,0) = c.

I praktiken blev vérdet for ci=0.

En approximativ 16sning pd detta problem (van Genuchten & Alves, 1982)
anvandes for att berdkna mojiiga genombrottskurvor. Parametrarna R, D och
u var ej kdnda fradn de experimentella betingelserna. Beroende pa deras
varden kan formen hos den berdknade genombrottskurvan variera inom vida
granser. For att erhdlla vdrden pd R,D och u som ger en berdknad genomb-
rottskurva vilken Overensstdmmer med en experimentellt funnen, anvandes
ett datorprogramm. Som matt pd passning anvdndes de kvadrerade differen-
serna mellan uppmdtta och berdknade koncentrationer. Da forbdttrad pass-
ning ej langre kunde nas stoppades passningsforfarandet. Tillsammans med
varden for R,D och u erholls uppskattningar av respektive konfidensinter-
vall. Den teoretiska bakgrunden till passningsforfarandet (icke-linjar
regression) ar tidigare givet (Marquardt, 1963).

Resultat

Resultatet av genombrottskurvorna dr redovisat i tabell 6 och figur 3. 1
figuren nar kvoten mellan till kolonnen til1ford koncentration och frén
kolonnen avrunnen koncentration tecknats, som funktion av avrunnen vitske-
mangd, raknad i porvolymenheter (T). For att ge en bdttre uppfattning om
Overensstdammelsen melian de uppmdtta och berdknade koncentrationerna har
dessa plottats mot varandra.

I tabell 6 har de genom passningsforfarandet funna vdardena pd& R,D och u
presenterats. Vad gdller retardationsfaktorn (vdtskemdngden i porvolymer
som atgar for att fora dmnet igenom kolonnen) dr resultatet otvetydigt for

alven och vardet ndara 1.00. For matjorden &r resultatet inte fullt s3
ensartat men cirka 1.25.
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Figur 3 Genombrottskurvor och regressioner. Regressionsplotten ar
placerad till h8ger om respektive genombrottskurva.
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Tabell 6. Vérden pa parametrarna u,D och R vid ber&kning av
genombrottskurva.

R
Beteckning v u D 95%

-1 2 konf.int.
(m/s) (s™7) (m"/s) ()

84-03-20,11
BPJ 0-30 5.330E-7 3.06E-6 3.06E-9 1.136 1.102-1.169
84-03-23,11
BPJ 0-30 2.360E-7 1.35E-6 1.27E-10 1.329 1.242-1.415
84-04-21,11
BPJ 30-60 8.603E-7 2.15E-6 1.47E-9 0.978 0.956-1.000
84-04-27,11
BPJ 30-60 4.680E-7 9.75E-7 1.46E-9 0.999 0.984-1.014

DISKUSSION

K ,-virden fran adsorptionsisotermerna kan jamforas med resultatet frén
kolonnexperimentet da bulkdensiteten (py,) och vattenhalten (6) dr
kdanda, enligt;

R = 1+pbKd/Q.

Jamforelsen utfaller sdlunda (tabell 7);
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Tabell 7. Vdrden pd Kd frén kolonn- och batchf&rsdk.

Jord Kd(ko?onn7 Kd(batch)
(ma/kg) (m3/kg)

BPJ 0-30 8.79 E-5 1.80 E-4

BPJ 0-30 3.63 E-5 2.38 E-5

BPJ 30-60 -5.71 E-6 0

BPJ 30-60 -2.59 E-7 6.90 E-5

Av tabellen framgdr att de frdn kolonnforsoken berdknade adsorptionskons-
tanterna genomgdende har mindre variationsbredd dn de vdrden som berdknats
fran "batch"-forstk.Av intresse dr om nagondera metoden d&r att foredra
framfor den andra, pa grund av att den skulle vara behdftad med mindre
fel. En uppenbar skillnad ar att batchforsdken har ett 1inbyggt syste-
matiskt fel som bestdr i att all nedbrytning under forsokstiden felaktigt
rdknas som adsorption. Motsvarande felkalla &r vid kolonnexperimenten
reducerad, helt eller delvis. Detta beroende pd om nedbrytningskonstanten
dr ofordanderlig med tiden (vilket antagits), eller ej. For bdagge fOrsoks-
typerna bor en kortare forsdkstid (och for genombrottsforsoken darmed fol-
jande hogre vattenhastighet) reducera fel som haror fran de mer eller
mindre riktiga antagandena om nedbrytningsf6r1oppen Av de antaganden som
gJorts vid utvdrderingen av genombrottskurvorna dr antagandet om nedbryt-
ningens forlopp troligen det mest vanskliga. Ovriga antaganden finns
anledning att tro att de vé? dverensstammer med verkligheten.

Fradn de berdknade varden pd K, som presenterats kan en skattning goOras
av de mede1transportd3up som 2,3,6-TBA kan nd om den perkolerande vatten-
mangden ar 0.200 m,(vilket motsvarar forhallandena en nederbdrdrik vinter
i sddra Sverige) och transporten sker vid en vattenhalt av 13 volympro-
cent3 For matjorden antas torra skrymdensiteten (bulkdensiteten),vara 1300
kg/m~ medan motsvarande vdarde for alven antas vara 1500 kg/m”. Resul-
tatet blir som foljer (tabell 8);

Tabell 8. Kalkylerade transportdjup fdr 2,3,6-TBA vid Z00 mm avrinning.

Transportdjup (m)

Jordmaterial {koTonn-data) {batch-data)
Matjord 0.82-1.13 0.54-1.24
Alvjord 1.54-1.65 0.86-1.54

For faltforsoket kan med motsvarande markfys1ka11ska data medel transport-
djupet vid olika avrinningar berdknas, med utgangspunkt frén att mat-
Jjordsdjupet ar ca 30 cm och med anvandn1ng av K -vdarden frdan kolonnfor-
soken (medeltal). P]ogsu?an skulle dd ha ndtts efter 63 mm avrinning och
vid forsokets slut, da ca 200 mm avrunnit, skulle medelpenetrationsdjupet
vara 1.38 m.
Antas vattenhalten i alven istdliet for 13ga 13% varit 25%, blir det
berdknade penetrationsdjupet vid forsokets slut 0.86 m. Det dr rimligt att
tro att medel-transportdjupet 1lgger nagonstans mellan 0.86 och 1.38 m. I
avsaknad av markfysikaliska data fran forsoksplatsen kan en ndrmare skatt-
ning av transportdjupet inte goras.

For att mojliggbra en intrdngande utvdrdering, bdr denna typ av forsok i
~ framtiden dven innefatta markfysikaliska bestdmningar fran forsdksplatsen.
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