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Woord vooraf

Dit onderzoek werd uitgevoerd in het kader van het project: ‘Emissies van
bestrijdingsmiddelen en nutri€énten vanuit de akkerbouw en groenteteelt op kleigrond
naar grondwater en waterlopen’. De voorbereidingen voor dit project vonden plaats
in 1993 en 1994; begin 1995 kon het onderzoek van start gaan. Het huidige rapport
behandelt de uitspoeling van nutriénten en bestrijdingsmiddelen uit de bodem naar
grondwater en waterlopen, die van begin 1995 tot begin 1997 werd onderzocht. Het
rapport over de bovengrondse routes van emissie van bestrijdingsmiddelen naar
waterlopen is als eerste verschenen (Van der Pas et al., 1997).

Het onderzoek werd uitgevoerd door de Landelijke Projectgroep, waaraan deelnamen:

— Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden te Dordrecht;

— Praktijkonderzoek voor de Akkerbouw en Vollegrondsgroenteteelt (PAV) te
Lelystad;

— Regionaal Onderzoekcentrum (nu Stichting PAV Zuidwest) t¢ Westmaas;

~ Groen Agro Control te Delft;

— DLO-Staring Centrum te Wageningen.

Het Kluyver Laboratorium voor Biotechnologie TU Delft nam deel aan het overleg

in de projectgroep.

Van de auteurs werken J.G. de Geus-van der Eijk en M.1. Mul bij het Zuiveringsschap
Hollandse Eilanden en Waarden. L.J.T. van der Pas, M. Leistra, A.M. Matser, J.H.
Smelt en J. Roelsma werken bij DLO-Staring Centrum. C. Vader werkt bij de
Stichting PAV Zuidwest.

De financiéle middelen voor dit project werden ter beschikking gesteld door de
opdrachtgevers:

— Directie Wetenschap en Kennisoverdracht, Ministerie van LNV, Den Haag;

— Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden, Dordrecht;

— Landbouwschap, Den Haag;

-~ Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer, Utrecht;

— Rijksinstituut voor Integraal Zoetwaterbeheer en Afvalwaterbehandeling, Lelystad;
— Provincie Noord-Holland, Haarlem;

— Provincie Zuid-Holland, Den Haag.

— Directoraat-Generaal Milieubeheer, Ministerie van VROM, Den Haag.

De Begeleidingscommissie voor het project werd samengesteld uit de financiers, de
deelnemende onderzoekinstellingen en belangstellende organisaties. Naast boven-
genoemde instellingen namen hieraan deel:

— Informatie- en Kenniscentrum Landbouw, Ede;

—~ Provincie Zeeland, Middelburg;

— Heemraadschap Fleverwaard, Lelystad.

We danken onze collega’s voor hun bijdragen aan dit project, met name B. van
Egmond (ZHEW), A. van den Toomn (SC-DLO) en H. Versluis (ROC Westmaas).



Samenvatting

In waterlopen in gebieden met akkerbouw en vollegrondsgroenteteelt worden te hoge
concentraties van nutriénten en bestrijdingsmiddelen gemeten. Ook is er kans op grondwa-
terverontreiniging met deze stoffen. Dit onderzoek was gericht op het verkrijgen van inzicht
in de omvang van de uitspoeling van nutriénten en bestrijdingsmiddelen uit de bodem.
Een vraag daarbij was in hoeverre de scheurvorming in zwellende/krimpende kleigrond
het vitspoelingsrisico van bestrijdingsmiddelen vergroot.

Het uitspoelingsonderzoek werd uitgevoerd bij een perceel met zwellende/krimpende
kleigrond op het Regionaal Onderzoek Centrum te Westmaas, met een goed-bekende
toepassingsgeschiedenis van nutriénten en bestrijdingsmiddelen. Het grondwater op
verschillende dieptes werd bemonsterd via grondwaterbuizen. Met geautomatiseerde
apparatuur werden debietsproportionele drainwatermonsters genomen. Op beperkte schaal
werden gegevens over de bodem en de hydrologie verzameld.

De metingen voor bromide-tracer in het eerste voorjaar, bij een relatief vochtige bodem
en regelmatig neerslag, duiden op enige versnelde uitspoeling. Door de geringe hoeveelheid
neerslag in het eerste meetjaar (bijna 300 mm minder dan gemiddeld) traden de in het
winterhalfjaar te verwachten afvoergolven, bijv. van bromide-ion en nitraat, niet op. In
het tweede meetjaar, met 100 mm minder neerslag dan gemiddeld, verschenen in het
winterhalfjaar het eerste deel van de bromidegolf (na ruim 1,5 jaar) en een nitraatpiek
in het drainwater en grondwater.

Bromide, nitraat en bestrijdingsmiddel verschenen eerder en in hogere concentraties in
het drainwater dan in het grondwater op enkele dm onder de grondwaterspiegel. Dit wijst
erop dat een deel van de waterstroming en uitspoeling naar de drains via ondiepe
stroombanen in het kleigrondprofiel plaatsvond.

De gemiddelde concentratic NH,-N in het grondwater (2,3 mg/dm®) ligt onder de
streefwaarde van 10 mg NH,-N per dm’ voor grondwater in klei- en veengebieden. In
het drainwater lag de gemiddelde concentatie van NH,-N (0,3 mg/dm’) boven de
grenswaarde van 0,02 mg NH,-N per dm’ voor waterlopen. De cumulatieve afvoer via
drainwater bedroeg slechts 0,20 kg NH,-N per ha.

In het tweede winterhalfjaar, met de meeste waterpercolatie, werden de hoogste
concentraties NO,-N in het grondwater gemeten (gemiddeld 1,6 mg/dm’). Dit is onder
de streefwaarde van 5,6 mg NO,-N per dm’ en dus ook onder de drinkwaternorm van 11,3
mg NO,-N perdm’. Het concentatieverloop van nitraat wijst op geleidelijke denitrificatie
in de grondwaterzone.

In drie vitspoelingsperioden traden de hoogste concentraties NO,-N in drainwater op in
weken met de hoogste drainwaterafvoer. De gemiddelde concentatie NO,-N in het
drainwater bedroeg 5,8 mg/dm’. Dit is boven de grenswaarde van 2,2 mg totaal-N per
dm’ in oppervlaktewater, gericht tegen eutrofiéring. De totale afvoer van NO,-N met het
drainwater was 9 kg/ha.



Verreweg de meeste concentraties van PO,-P in het grondwater lagen beneden 0,1
mg/dm®. De gemiddelde concentratie totaal-P in grondwater bedroeg 0,17 mg/dm®;
dit is beneden de streefwaarde van 3,0 mg/dm3 voor grondwater in klei- en
veengebieden. Ock ligt dit onder de drinkwaternorm van 2 mg totaal-P per dm®.

In het drainwater lagen verreweg de meeste concentraties PO,-P beneden de
bepalingsgrens van 0,05 mg/dm’. De gemiddelde concentratie totaal-P in drainwater
lag rond 0,07 mg/dm’; dit is beneden de grenswaarde van 0,15 mg/dm3 voor
oppervlaktewater. De cumulatieve afvoer van totaal-P via de drains bedroeg 0,03
kg P per ha.

Bij het uvitspoelingsonderzoek werden drie voorbeeldbestrijdingsmiddelen gekozen:
chloridazon en haloxyfop-ethoxyethyl (eersie meetjaar) en bentazon (tweede meetjaar).
Het tweede middel hydrolyseert snel tot haloxyfop, dat werd gevolgd. De adsorptie
van de drie middelen in de Westmaas-kleigrond was wat lager en de omzetting verliep
sneller dan gemiddeld voor gronden, zoals afgeleid in de toelatingsprocedure.

Ten aanzien van de bemonstering en analyse van de drie bestrijdingsmiddelen zijn
controlemetingen uitgevoerd. De bemonstering van het drainwater gaf geen meetbare
afname van de concentratie en hetzelfde geldt voor de procedure van verwerken van
de watermonsters. Positieve analyses van haloxyfop in grondwater werden via een
verschillend analyseprincipe gecontroleerd.

In het relatief droge eerste meetjaar werd chloridazon in het grondwater niet
aangetroffen. De concentraties van chloridazon die zo nu en dan in het drainwater
werden gemeten lagen onder de ecotoxicologische norm van 0,18 pg/dm’® voor opper-
vlaktewater en veelal ook onder de drinkwaternorm van 0,1 pg/dm’*.

De concentraties van haloxyfop die incidenteel in de beperkte hoeveelheid drainwater
van het droge eerste meetjaar werden gemeten lagen veelal beneden de algemene
drinkwaternorm van 0,1 pg/dm’.

In het tweede meetjaar (met 100 mm neerslag minder dan gemiddeld) werd bentazon
niet in het grondwater aangetroffen. In het drainwater lagen de concentraties rond
0,1 pg/dm’ raimschoots onder de norm van 64 pg/dm’ voor bentazon in oppervlakte-
water. Wel liggen de concentraties deels boven de algemene drinkwaternorm van
0,1 pg/dm’.

De (versnelde) nitspoeling van bestrijdingsmiddelen hangt vermoedelijk sterk samen
met de bodemtoestand en het neerslagpatroon in het betreffende jaar. De bodem-
structuur van het proefveld werd in goede toestand gehouden. Verder gaven de
weersomstandigheden in de huidige twee meetjaren weinig aanleiding tot (versnelde)
uitspoeling. Verder onderzoek is nodig naar het belang van (versnelde) uitspoeling
van bestrijdingsmiddelen uit scheurende kleigronden in gemiddelde en nattere jaren.
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1 Inleiding

In de Nederlandse akkerbouw vindt intensieve teelt van een beperkt aantal gewassen
plaats, met name suikerbieten, aardappelen en granen. Daarbij is de vruchtwisseling
vrij nauw. Het aandeel van de vollegrondsgroenten op de bedrijven wordt steeds
groter. De hoge eisen die aan omvang en kwaliteit van de productie worden gesteld
vergen adequate bemesting en gewasbescherming. Ze leiden tot een aanzienlijk
gebruik van meststoffen en bestrijdingsmiddelen. In de akkerbouw is het bestrijdings-
middelengebruik geleidelijk afgenomen tot omstreeks 6 kg/ha in 1996; bij de
groenteteelt in de vollegrond nam het af tot omstreeks 5 kg/ha. Dit is exclusief de
vluchtige grondontsmettingsmiddelen (waarvan het gebruik sterk is teruggelopen).
Het aandeel van de akkerbouw plus vollegrondsgroenteteelt is ongeveer 70% van
het totale gebruik aan landbouwbestrijdingsmiddelen. Het gebruik per ha ligt
weliswaar lager dan bijv. in de bloembollenteelt en de glastuinbouw, maar de sector
akkerbouw plus groenteteelt beslaat een groot oppervlak (ongeveer 750 (000 ha).

Het gebruik van meststoffen en bestrijdingsmiddelen brengt risico’s met zich mee
van aanzienlijke verliezen naar het milieu (o.a. naar grondwater en waterlopen). De
waterkwaliteitsbeheerders constateren dat de concentraties van nutri€énten en
bestrijdingsmiddelen tengevolge van emissies uit de landbouw veelvuldig problemen
opleveren voor de waterkwaliteit. Metingen voor bestrijdingsmiddelen in 22
waterlopen in akkerbouwgebieden op de Hollandse Eilanden werden gerapporteerd
door Mul et al. (1996). Van de 15 geanalyseerde middelen werden er per monsterpunt
en tijdstip gemiddeld twee a drie middelen aangetoond. Het vaakst werden gevonden:
— de herbiciden bentazon, chloridazon, MCPA en mecoprop;

— de insecticiden dimethoaat en pirimicarb;

— de trifenyltin-fungiciden.

De concentraties waren relatief hoog in de perioden waarin de middelen werden
toegepast.

In het Meerjarenplan Gewasbescherming (Ministerie van LNV, 1991) wordt het
voorgenomen beleid van de overheid ten aanzien van bestrijdingsmiddelen
beschreven. Hoofddoelstellingen daarbij zijn het verminderen van de omvang van
het gebruik van bestrijdingsmiddelen en het sterk verminderen van de emissies van
de middelen naar het milieu. De sanering van bestrijdingsmiddelen die uitspoelen
boven de Europese drinkwaternorm van 0,1 pg/dm’ (EG, 1980) werd aangekondigd.
De emissies van bestrijdingsmiddelen naar het oppervlaktewater (alle teelten) dienen
in het jaar 2000 met tenminste 90% te zijn verminderd ten opzichte van die in de
periode 1984 tot en met 1988.

In de Derde Nota Waterhuishouding (Ministerie van V&W, 1989) zijn de uitgangs-
punten voor het te voeren beleid ter realisatie van een goede oppervlakte-
waterkwaliteit vastgelegd. Ten aanzien van de nutriénten dient in het jaar 2000 de
reductie van de emissies naar het oppervlaktewater voor N 70% en voor P 75% te
bedragen (t.o.v. de emissies in de tachtiger jaren). Het water dient te voldoen aan
de eisen voor de algemene milieukwaliteit, die tevens strenge normen inhoudt voor
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bestrijdingsmiddelen. Oppervlaktewater dat wordt onttrokken t.b.v. de drinkwaterwin-
ning dient aan de EU-drinkwaternorm van 0,1 pg/dm® te voldoen (EG, 1975).

Enkele bovengrondse routes van emissie van bestrijdingsmiddelen vanuit de
akkerbouw en vollegrondsgroenteteelt naar waterlopen werden onderzocht in het
eerste deel van dit project (Van der Pas et al.,, 1997). Het overwaaien van
spuitvloeistof bij de gangbare toedieningsmethoden leidt veelal tot grote
overschrijding van de ecotoxicologische norm en van de norm voor de drinkwater-
bereiding. De 90-percentiel-waarden voor bestrijdingsmiddelen in de neerslag liggen
veelal wat boven de drinkwaternorm van 0,1 pg/dm®. Het onderzoek naar de afspoe-
ling over het bodemoppervlak leverde weinig gegevens door de droogte, maar als
er afspoeling optreedt kunnen de bestrijdingsmiddelconcentraties hoog zijn.

Het onderzoek naar de vitspoeling van nutriénten en bestrijdingsmiddelen heeft tot
nu toe vooral plaatsgevonden bij (humeuze) zandgronden, omdat in de betreffende
gebieden de meeste drinkwaterwinningen liggen. Over de uitspoeling bij de zwaardere
kleigronden was weinig bekend (Mul en Leistra, 1994). De zwaardere kleigronden
vertonen zwel en krimp. Via de krimpscheuren kan preferente waterstroming en snel
neerwaarts transport van nutriénten en bestrijdingsmiddelen plaatsvinden. Bij snel
transport is er weinig tijd voor adsorptie en omzetting in het bodemprofiel, en voor
opname door het gewas.

Het doel van het huidige onderzoek is om inzicht te krijgen in de omvang van de
vitspoeling van nutriénten en bestrijdingsmiddelen uit zwellende/krimpende kleigrond.
De actuele vraag daarbij is in hoeverre het uitspoelingsrisico bij de kleigronden met
krimpscheuren groter is dan bij de humeuze zandgronden. Het inzicht diende te
worden verkregen via bemonstering en analyse van grondwater en drainwater bij
een kleigrondperceel met akkerbouw/groenteteelt, bij het natuurlijke neerslagpatroon.

Het onderzoek vond plaats bij een perceel kleigrond van het Regionaal Onderzoek Centrum
(ROC) t¢ Westmaas, in de Hockse Waard. Westiaas ligt in het beheersgebied van het
deelnemende Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden. Het veldonderzoek werd
uitgevoerd in de periode voorjaar 1995 tot voorjaar 1997. De doelgroepen van het
onderzoek zijn vooral de beleidsinstanties, de waterbeheerders en het
landbouwbedrijfsleven.

Het proefveld op ROC Westmaas en de toediening van meststoffen en bestrijdingsmiddelen
worden beschreven in hoofdstuk 2. De bestrijdingsmiddelen met nitspoelingsrisico die
als voorbeeldmiddel dienden worden gekarakteriseerd (hoofdstuk 3). Vervoigens worden
de hulpmiddelen en werkwijzen bij het bemonsteren van grondwater en drainagewater
beschreven (hoofdstuk 4). Ook worden de methoden voor de chemische analyse van de
nutriénten, de tracer bromide-ion en de bestrijdingsmiddelen gegeven. De waterhuishouding
van het proefveld wordt beschreven in hoofdstuk 5. De resultaten van de analyses voor
de nutriénten in grondwater en drainwater worden eerst gepresenteerd (hoofdstuk 6).
Daama volgen in hoofdstuk 7 de resultaten van de analyses voor de tracer en de bestrij-
dingsmiddelen. De conclusies en aanbevelingen naar aanleiding van dit onderzoek worden
gegeven in hoofdstuk 8.
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2 Beschrijving van het proefveld

2.1 Locatie, bodemopbouw en ontwatering

De uitspoeling van nutriénten en bestrijdingsmiddelen werd onderzocht op een perceel
van het Regionaal Onderzoek Centrum (ROC) te Westmaas, in de Hoekse Waard.
Het Proefbedrijf ligt in de Polder Het Westmaas-Nieuwland (3400 ha), met
kleigronden van uiteenlopende zwaarte. In figuur 1 is de ligging van het proefveld
op het ROC weergegeven. Het veld lag bij de dam langs de Smitsweg. De breedte
van het proefveld was 45 m en de lengte was 250 m. Het proefveld maakte deel uit
van een groter perceel met hetzelfde gewas. In 1995 werden op het perceel suniker-
bieten verbouwd; in 1996 was dat zomergerst, gevolgd door groenbemester.
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Fig. I Locatie van het proefveld op ROC Westmaas. De drainreeksen lopen van noord naar zuid
en het drainwater werd opgevangen bij de dam. Drainsets I en 2. Sectoren I, I, 11l en IV voor
de grondwaterbemonstering
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De bodem van het proefveld werd op 20 plaatsen laagsgewijs bemonsterd voor het
bepalen van de samenstelling en pH van de grond. De resultaten van de analyses door
het Bedrijfslaboratorium voor Grond- en Gewasonderzoek te Qosterbeek zijn gegeven
in tabel 1. Het lutumgehalte neemt beneden 0,5 m diepte af; het siltgehalte is tot 0,75
m diepte vrij hoog en neemt dan wat af. Deze grond behoort tot de zwaarste klei-
gronden waarop rooigewassen worden verbouwd; nog zwaardere kleigronden worden
veelal gebruikt voor grasland en soms voor granen. De organische stof is verdeeld
over het hele profiel, waarbij het gehalte geleidelijk afneemt met de diepte. Verder
is het hele profiel kalkhoudend en heeft het de bijbehorende relatief hoge pH. De
Nederlandse bodemclassificatie is: poldervaaggrond.

Tabel 1 Samenstelling en pH van de grond in vier lagen van de bodem van het proefveld op
ROC Westmaas

Laag Lutum Silt Org. stof CaCO, pH-KCl
{m) (0-2 pm; %) (2-50 pm; %) (%) (%)

0.00-0,30 29,9 48,1 3.6 7.1 7.1
0,25-0,50 29.6 47,8 31 9,3 7.5
0,50-0,75 16,1 52,6 2,1 12,0 7.5
0,75-1,00 14,8 40,8 22 12,4 7.6

In mei 1996 werd de P- en K-toestand in de 0,25 m toplaag gemeten (BLGG
Oosterbeek). Het Pw-getal bedroeg 28 (voldoende; streefgetal 25) en het K-getal was
24 (vrij hoog; streefgetal 18).

In het proefveld liggen zes drainreeksen in noord-zuid-richting, op een diepte van
1,0 tot 1,2 m. De reeksen van gebakken buizen zijn rond 1970 aangelegd. De afstand
tussen de drains varieerde van 6 tot 7 m; die tussen de drains ter weerszijden van
de dam bedroeg 12 m. De drains voerden water af over een lengte van 250 m, naar
de sloot langs de Smitsweg.

De hoofdwaterloop in het gebied is De Vliet (fig. 1), die naar Oud-Beijerland loopt. Daar
wordt het neerslagoverschot uitgemalen op de Qude Maas. Ook kan hier water worden
ingelaten, bijv. in droge zomers.

2.2 Gebruik van meststoffen

In de periode 1986 tot 1996 is op het perceel geen organische mest toegediend. De
jaarlijkse toevoer van N en P in die periode is weergegeven in figuur 2. Jaarlijks werd N-
kunstmest gebruikt (in wisselende hoeveelheden), meestal in de vorm van
kalkammonsalpeter (kas), soms als NP-mengmeststof. Alleen in de oneven jaren, met
suikerbieten of aardappelen, werd P-kunstmest toegediend, vrijwel steeds als NP-
mengmeststof. Driemaal werd met K bemest (in de vorm van Kali-60): 548 kg K per ha
in september 1988, 498 kg K per ha in september 1992 en 548 kg K per ha in september
1996 (steeds voor de teelt van aardappelen). De N- en P-toedieningen vonden veelal plaats
in het voorjaar; alleen bij de teelt van een groenbemester werd in de nazomer/herfst wat
N-kunstmest toegediend.
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Fig. 2 Toevoer van N en P met de kunstmestgiften op het proefveld, in de jaren 1986 tot en met 1996

In 1995 werd NP-mengmest toegediend op 7 april en N-kunstmest (kas) op 16 mei. In 1996
werd N-kunstmest (kas) gestrooid op 7 februari en dezelfde kunstmest werd toegediend
op 10 augustus bij de groenbemester. Op 15 januari 1997 werd P-kunstmest (Triple Super)
toegediend.

De aanvoer en afvoer van N en P over de jaren 1995 en 1996 werden berekend. In
1995 werden suikerbieten verbouwd; in 1996 was dat zomergerst, gevolgd door gras-
groenbemester. De atmosferische depositie volgt uit het product van de hoeveelheid
neerslag en de concentratie in de neerslag. De kunstmestgiften zijn nauwkeurig
geregistreerd door het ROC. De gewasproductie vermenigvuldigd met het gehalte
in het gewas (normgetallen) levert de onttrekking. De gewasresten die achterblijven
op het perceel vormen in een later stadium een aanvoerterm. De meeste mineralisatie
van een gewas vindt plaats in het eerste jaar na de teelt ervan; vervolgens is er een
jaarlijks atnemende nalevering. De details van de berekening worden gegeven door
Roelsma (1997).

De aanvoer en afvoer van N- en P-nutriénten over het jaar 1995 is gepresenteerd in
tabel 2. Zoals verwacht vormen de kunstmestgift en de onttrekking door het gewas
de grootste posten. Er was een relatief geringe aanrijking aan N. De aanrijking aan
P was een aanzienlijke fractie van de kunstmestgift, die was bestemd voor 2 jaar.
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Tabel 2 Aanvoer en afvoer van N- en P-nutriénten aan het bodemopperviak bij het
suikerbietengewas in 1995

Term Aanvoer (kg/ha) Term Afvoer (kgfha)

N P N P
Atm. depositie 15 1 Onttrekking 235 41
Kunstmestgift 181 56
Gewasresten 50 9
Totaal 246 66 235 41
Uitputting Aanrijking 11 25

In tabel 3 zijn de aanvoer en afvoer van de nutri€nten over het jaar 1996 vermeld.
De gewasresten van de suikerbieten in 1995 droegen bij aan een vrij grote aanvoer-
post. Mede daardoor was er een aanzienlijke aanrijking van N. Omdat er in 1996
geen P-kunstmest werd gegeven was er een uitputting van de P-voorraad.

Tabel 3 Aanvoer en afvoer van N- en P-nutriénten aan het bodemopperviak bij zomergerst,
gevolgd door groenbemester, in 1996

Term Aanvoer (kg/ha) Term Afvoer (kg/ha)

N P N P
Atm. depositie 15 1 Onttrekking 166 35
Kunstmestgift 130 0
Gewasresten 105 14
Totaal 250 15 166 35
Uitputting 20 Aanrijking 84

In de periode 1986 tot en met 1996 wisselden de jaren met aanrijking en uitputting
van de nutriénten elkaar af. Het gemiddelde van de jaarlijkse aanvoer- en
afvoertermen is gegeven in tabel 4. Gemiddeld was er een aanrijking van 48 kg N
per ha per jaar. Voor P waren de aanvoer en afvoer over de hele periode vrijwel
gelijk.

Tabel 4 Jaarlijkse aanvoer en afvoer van N- en P-nutriénten aan het bodemopperviak, gemiddeld
voor de periode 1986 tot en met 1996

Term Aanvoer (kg/(ha jaar)) Term Atvoer (kgf(ha jaar))
N P N P

Atm. depositie 15 1 Onttrekking 202 39

Kustmestgifi 184 29

Gewasresten 51 8

Totaal 250 38 202 39

Uitputting 1 Aanrijking 48
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2.3 Toediening van tracer en bestrijdingsmiddelen

Het bromide-ion werd gebruikt als tracer voor de waterstroming in de bodem. Het
werd toegediend als kaliumbromide op 14 april 1995, de dag waarop ook chloridazon
werd gespoten. De bespuitingen vonden plaats met een computergestuurde Hardi
Twin getrokken spuit, met luchtondersteuning. De snelheid van de spuit bedroeg 5,2
km/uur. De spuitdruk bedroeg 70 kPa (0,7 bar). Bij deze snelheid en druk bedroeg
het volume spuitvloeistof 500 dm’*/ha. De werkbreedte van de spuit was 24 m; de
onderlinge afstand tussen de spuitdoppen was 0,5 m. De doppen waren van het type
Hardi 4110-36; deze doppen geven bij een spuitdruk van 70 kPa een grove druppel.
De luchtondersteuning was ingesteld op halve kracht.

Een massa van 200 kg KBr (Fluka) werd eerst opgelost in 500 dm® kraanwater. In
de tank van de spuitmachine werd de oplossing verdund tot een volume van 1500
dm’. De volledige KBr-oplossing werd in twee noord-zuid-werkgangen gespoten;
de kopakker van ongeveer 24 m langs de sloot werd niet bespoten. Het met bromide
bespoten oppervlak bedroeg 1,1 ha. De berekende areieke massa bromide-ion bedroeg
120 kg/ha.

Het herbicide chloridazon werd toegediend op 14 april 1995, kort na het zaaien van
de suikerbieten. Van het handelsproduct Pyramin Df werd 6 kg opgelost in 1500
dm’ slootwater. Het gehalte chloridazon in het product bedroeg 0,65 kg/kg. De
berekende concentratie chloridazon in de spuitoplossing bedroeg dan 2,6 g/dm’; de
gemeten concentratie was 2,54 g/dm®. Bij een spuitvolume van 500 dm*/ha bedroeg
de berekende areieke massa chioridazon 1,3 kg/ha.

Op 10 mei 1995 werd haloxyfop-ethoxyethyl (geformuleerd als Gallant 125 Ee)
gespoten (na opkomst) tegen grasonkruiden. Het geformuleerd product (met 125 g
haloxyfop-ethoxyethyl per dm’) werd verspoten met 525 dm® water in drie spuit-
gangen van de Hardi Twin machine. De dosering van haloxyfop-ethoxyethyl bedroeg
0,25 kg/ha. Dit ester wordt in gronden zeer snel omgezet in het zuur haloxyfop.
Daarom werd het uitspoelingsonderzoek gericht op haloxyfop. De dosering was
equivalent met 0,21 kg haloxyfop per ha.

In de periode voorjaar 1995 tot voorjaar 1996 viel er relatief weinig neerslag; daarom
werd in het voorjaar van 1996 een derde voorbeeldmiddel toegediend. Het herbicide
bentazon werd op 13 mei 1996 gespoten in zomergerst, als Basagran P Duplo (2,2
dm’® geformuleerd product per ha). De bespuiting werd weer uitgevoerd met de Hardi
Twin getrokken spuit, nu zonder luchtondersteuning. De snelheid van de spuit
bedroeg 5,7 km/uur en de spuitdruk was 120 kPa (1,2 bar). De doppen waren van
het type Hardi 4110-18, die bij deze spuitdruk een middelgrote druppel geven. Bij
de gebruikte snelheid en druk bedroeg het volume spuitvloeistof 200 dm’/ha.

Basagran P duplo bevat bentazon in een concentratie van 333 g/dm®. De berekende
concentratie bentazon in de spuitvlceistof bedroeg 3,66 g/dm’, de gemeten
concentratie was 3,84 g/dm’. De areieke massa bentazon berekend uit de gemeten
concentratie en het geschatte spuitvolume bedroeg 0,77 kg/ha.
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2.4 Bodemstructuur

In april en mei 1995 vertoonde het bodemoppervlak een fijn-blokkige structuur,
zonder krimpscheuren. In de rijsporen vormden zich wel krimpscheuren. Vanaf juli
1995 tot in de herfst was er een uitgebreid patroon van krimpscheuren te zien aan
het bodemoppervlak, die soms vrij diep waren. Bij het ploegen op wintervoor
(ongeveer 0,3 m diep) na de oogst ontstond een oppervlak met grote schollen en
spleten. Door de vorstwerking in de winter van 95/96 ontstond er weer een fijn-
blokkige structuur aan het oppervlak. Vanaf het voorjaar van 1996 was er geen
opvallend krimpscheurpatroon te zien. Net onder de bouwvoor komt een relatief vaste
laag voor {ploegzool).
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3 Karakterisering van de bestrijdingsmiddelen

3.1 Inleiding

Het uitspoelingsonderzoek werd uitgevoerd voor enkele geschikt geachte voorbeeld-
bestrijdingsmiddelen. De middelen moesten toegelaten zijn in het akkerbouwgewas
op het proefperceel. Verder diende er in de toelatingsprocedure een risico van
nitspoelen te zijn gesignaleerd. In het eerste onderzoeksjaar werden de herbiciden
chloridazon en haloxyfop-ethoxyethyl gekozen als voorbeeldmiddelen; in het tweede
onderzoeksjaar was dat het herbicide bentazon. Relevante eigenschappen van deze
herbiciden worden hier besproken, met name de eigenschappen die van belang zijn
voor het uitspoelingsrisico.

3.2 Chloridazon

Gebruik

Chloridazon (merknaam o.a. Pyramin) is een herbicide dat op ruime schaal wordt
toegepast in suikerbieten en bloembollen. De dosering loopt uiteen van 1,1 tot 3,2
kg/ha. Het middel wordt in het voorjaar toegepast in de periode dat de bodem nog
(grotendeels) onbedekt is. Het middel wordt gebruikt ter bestrijding van éénjarige
dicotyle onkruiden. Het wordt vooral opgenomen door de onkruidwortels en wordt
vervolgens getransporteerd naar de bladeren waar het de fotosynthese remt.

Literatuurgegevens

De oplosbaarheid van chloridazon in water (25 °C) bedraagt 400 mg/dm’; het is dus
matig oplosbaar (Van de Plassche en Linders, 1990). De octanol/water verdeling K,
= 15,5 (Tomlin, 1994). De dampdruk bij 20 °Cis lager dan 0,01 mPa (Tomlin, 1994);
de stof is dus weinig vluchtig.

Op basis van een reeks adsorptiemetingen schatten Van de Plassche en Linders (1990)
de gemiddelde coéfficiént voor de adsorptie van chloridazon aan de organische stof
in gronden op K,, = 64 dm’/kg (n = 10; s = 27 dm’/kg). Dit duidt op matige
adsorptie.

Bij laboratoriumstudies naar de omzetting in gronden (temperatuur rond 20 °C) werd
een zeer breed traject van halveringstijden gevonden: van 15 tot meer dan 224 dagen.
De gemiddelde halveringstijd van chloridazon werd geschat op 31 dagen (Van de
Plassche en Linders, 1990). De omzetting vindt vooral plaats door microbiéle
activiteit. Er is een tendens dat de halveringstijden infop de bodem in veld-
experimenten korter zijn dan die in gronden in het laboratorium.

Voor het Nederlandse standaardscenario wordt geschat dat de uitspoeling van

chloridazon naar het bovenste grondwater ligt in het traject van nihil tot 1 pg/dm’
(Van de Plassche en Linders, 1990).
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Gemeten adsorptie

De adsorptie van chloridazon aan grond uit de toplaag (0,3 m) van het proefveld
te Westmaas werd gemeten in een schudexperiment. Bij elk van de vier concentratie-
niveaus in het traject van 0,02 tot 1,0 mg/dm’ werd de adsorptie in drievoud bepaald.
De adsorptie kon goed worden beschreven met de Freundlich adsorptieisotherm. Bij
de keuze van 1 mg/dm’® als referentieconcentratie bedraagt de adsorptiecoéfficiént
K; = 1,84 dm’/kg en de Freundlich-exponent n is 0,84. De overeenkomende
coéfficiént K, voor de adsorptie van chloridazon aan de organische stof is 51 dm’/kg.
Dit is wat lager dan de gemiddelde K ,-waarde van 64 dm’/kg afgeleid in de
toelatingsprocedure.

Gemeten omzettingssnelheid

Chioridazon werd geincubeerd in grond verzameld uit de (,3 m toplaag van het
proefveld te Westmaas. De incubatie vond plaats in vochtige grond in een
temperatuurkast (donker) bij 20 °C. De omzetting van chloridazon in de loop van
de tijd is weergegeven in figuur 3.1. Het verloop van de omzetting werd benaderd
met de eerste-orde kinetiek. Dit leverde een snelheidscoéfficiént k. = 0,053 d”', wat
overeenkomt met een halfwaardetijd van 13,2 d. Dit is aanzienlijk korter dan het
gemiddelde van 31 dagen gehanteerd in de toelatingsprocedure. De massa gemeten
in de eerste paar dagen was nogal wisselend. Het ene meetpunt na 56 dagen duidt
op een afname van de snelheidscoéfficiént in de tijd.
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Fig. 3 Omzettingssnelheid van chloridazon geincubeerd bij 20 °C in vochtige grond uit de
toplaag van het proefveld te Westmaas
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3.3 Haloxyfop-ethoxyethyl en haloxyfop

Gebruik

Haloxyfop-ethoxyethyl (merknaam Gallant) is een herbicide dat o.a. wordt toegepast
ter bestrijding van grasonkruiden, na de opkomst van bieten. De dosering ligt veelal
in het traject van 0,13 tot 0,31 kg werkzame stof per ha. De toepassing vindt plaats
in april/mei, na opkomst van het gewas. Het hydrolyseproduct haloxyfop wordt in
de onkruidplanten getransporteerd naar meristeemweefsel en remt daar de vetzuur-
synthese.

Literatuurgegevens

Voor de oplosbaarheid van haloxyfop-ethoxyethyl in water worden waarden opge-
geven van 2,7 mg/dm® (bij 25 °C; Janus et al., 1992) en van 1,91 mg/dm® (bij 20
°C; Tomlin, 1994). De verbinding is dus slecht oplosbaar. Voor de octanol/water
verdeling geldt: log K, = 4,33 (Tomlin, 1994). De dampdruk bij 20 °C is 0,016 pPa
(Tomlin, 1994); het middel is weinig vluchtig.

In gronden wordt haloxyfop-ethoxyethyl snel omgezet; de halveringstijd bij 20 °C
is korter dan 1,5 dag (Janus et al., 1992). Het ester wordt daarbij vrijwel volledig
omgezet in het overeenkomstige zuur haloxyfop.

Gezien de geringe mobiliteit in gronden en de snelle omzetting wordt geen uitspoeling
van haloxyfop-ethoxyethyl verwacht (Janus et al., 1992).

De oplosbaarheid van haloxyfop in water (pH 5; 20°C) is 1590 mg/dm’ (Tomlin,
1994); daarmee is de verbinding vrij goed oplosbaar. De octanol/water-verdeling
K., =22 (Tomlin, 1994). Haloxyfop is een zwak zuur; voor de pKa worden waarden
opgegeven van 4,33 (Janus et al., 1992 ) en 2,9 (Tomlin, 1994). De dampdruk van
haloxytop bij 25 °C is lager dan 1,3 pPa (Tomlin, 1994), wat aangeeft dat de stof
weinig vluchtig is.

De adsorptie van haloxyfop werd gemeten voor uiteenlopende gronden; hieruit werd
een gemiddelde adsorptiecoéfficiént K, berekend (Janus et al., 1992) van 42 dm’/ke
(n=8; s = 27 dm’/kg). Dit wijst op matige adsorptie. Bij een latere evaluatie (Post
en Linders, 1994) werd een gemiddelde K, -waarde van 34 dm’/kg afgeleid.

Uit laboratoriumonderzoek naar de omzettingssnelheid van haloxyfop in gronden
werd een gemiddelde halveringstijd bij 20 °C afgeleid van 103 dagen (Janus et al.,
1992). Bij toepassing in het veld lag de halveringstijd rond 80 dagen. In de latere
evaluatie (Post en Linders, 1994) werd de gemiddelde DT50 bij 20 °C geschat op
65d (n=3;s=24).

Bij de beoordeling van het uitspoelingsrisico van haloxyfop in de toelatingsprocedure
werd een uitspoeling naar het grondwater verwacht van 5 pg/dm’ (traject van 0,5
tot 31 pg/dm3; Janus et al., 1992). In de tweede evaluatie {Post en Linders, 1994)
bedroeg de verwachte uitspoelconcentratie 0,65 pg/dm’ (traject 0,16 tot 1,62 pg/dm>).
In verband hiermee mag de moederstof niet worden gebruikt in beschermingszones
van grondwater-wingebieden (Asselbergs et al., 1996).
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Gemeten adsorptie

De adsorptie van haloxyfop aan grond uit de toplaag van het proefveld te Westmaas
werd gemeten in een schudexperiment. De vier concentratieniveaus in de waterfase
bij evenwicht lagen in het traject van 0,03 tot 3 mg/dm’ (alles in drievoud). Bij de
referentieconcentratie van 1 mg/dm’ bedroeg de Freundlich-adsorptiecoéfficient K.
= (0,82 dm’/kg en de Freundlich-exponent was 0,56. De overeenkomende K, -waarde
(bij de referentieconcentratie) is 23 dm’/kg. Dit ligt lager dan de gemiddelde waarde
van K, = 34 dm’/kg afgeleid door Post en Linders (1994).

Gemeten omzettingssnelheid

Haloxyfop werd eveneens geincubeerd in de grond (vochtig, bij 20 °C) uit de toplaag
van het proefveld te Westmaas. Het verloop van de massa haloxyfop in de tijd is
weergegeven in figuur 4, Benadering van het verloop van de omzetting met de eerste-
orde-kinetiek leverde een snelheidscoéfficiént k, van 0,063 d!. Dit komt overeen
met een halfwaardetijd van 11,0 d. De laatste meetpunten duiden weer op een afname
van de snelheidscoéfficiént in de tijd.
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Fig. 4 Omzettingssnelheid van haloxyfop geincubeerd bij 20 °C in vochtige grond uit de toplaag
van het proefveld te Westmaas

De nu gemeten halfwaardetijd voor haloxyfop is aanzienlijk korter dan de gemiddelde
DT50 van 65 d die het meest recent werd afgeleid in het kader van de toelatings-
procedure (Post en Linders, 1994).
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3.4 Bentazon

Gebruik

Bentazon (merknaam o.a. Basagran} is een herbicide dat vooral door de bladeren
(maar ook door de wortels) wordt opgenomen, waarna het de fotosynthese remt. Het
middel wordt vooral gebruikt tegen dicotyle onkruiden na de opkomst van granen,
maar daarnaast ook in diverse andere gewassen. De dosering ligt rond 1 kg actieve
stof per ha.

Literatuurgegevens

De oplosbaarheid van bentazon in water (pH 7; 20 °C) bedraagt 570 mg/dm’ (Tomlin,
1994); het middel is matig oplosbaar. Bentazon is een zwak zuur; de pKa bedraagt
3.3. De octanol/water verdeling K, is dan ook athankelijk van de pH (Tomlin, 1994):
5,84 bij pH 5, 0,35 bij pH 7 en 0,28 bij pH 9. Gezien de pKa-waarde komt bentazon
in gronden vooral voor als het anion. De dampdruk bedraagt 0,46 mPa bij 20 °C;
het middel is enigszins vluchtig.

Uit een reeks experimenten werd een gemiddelde adsorptiecoéfficiént K, afgeleid
van 0,4 dm3/kg (Luttik en Linders, 1990). De adsorptie van bentazon aan gronden
is dus zeer zwak.

De omzetting van bentazon in e¢en reeks gronden (vochtig, vertaald naar 20 °C)
verliep met een halfwaardetijd van gemiddeld 48 dagen (n = 10; s = 29 dagen; Luttik
en Linders, 1990). De verschillen in de omzettingssnelheid per grond zijn dus groot.

Bij de beoordeling in het kader van de toelatingsprocedure (Luttik en Linders, 1990)
werd geschat dat bentazon na voorjaarstoepassing kan vitspoelen in een concentratie
van 14 pg/dm® (traject 2 tot 24 pg/dm’).

Gemeten adsorptie

De adsorptie van bentazon aan grond uit de toplaag te Westmaas werd gemeten in
een schudexperiment. De afname van de concentratie in de waterfase was te klein
om te meten. Op de eerste dag van de incubatiestudie (zie volgende alinea) werd
via de extractie met water op 1,3, 4 en 21 vur na de toediening vrijwel de gehele
toegediende massa (39,6 pg) teruggewonnen. De adsorptie van bentazon aan de
kleigrond was dus zo zwak dat ze niet meetbaar was.

Gemeten omzettingssnelheid

De omzettingssnelheid van bentazon in vochtige grond uit de toplaag van het
proefveld te Westmaas werd gemeten door incubatie bij 20 °C. De omzetting van
bentazon in de loop van de tijd is weergegeven in figuur 5. Het verloop werd
benaderd met de eerste-orde-kinetiek, wat een snelheidscoéfficiént van k, = 0,030
d' opleverde. Dit komt overeen met een halfwaardetijd van 23 d. Dit is ongeveer
de helft van de gemiddelde halfwaardetijd van 48 d gebruikt in de toelatings-
beoordeling (Luttik en Linders, 1990).
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Fig. 5 Omzettingssnelheid van bentazon geincubeerd bij 20 °C in vochtige grond uit de toplaag
van het proefveld te Westmaas
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4 Waterbemonstering en analyses

4.1 Waterbemonstering
4.1.1 Grondwater

De grondwaterbuizen werden half april 1995 geplaatst, kort na het zaaien van de
suikerbieten en voér de bespuitingen. De HDPE-buizen met een inwendige diameter
van 0,055 m bestonden uit een filterstuk van 0,25 m lengte met daaronder een dichte
buis van 0,5 m en daarboven een dichte buis van 1,1, 1,5 of 1,9 m lengte. Laatst-
genoemde lengte was afhankelijk van de geplande filterdiepte. De onderzijde van
de buis was afgesloten met een dop. Het filterstuk was over een lengte van 0,2 m
voorzien van horizontale zaagsnedes met een breedte van 1 mm.

Met een vleugelboor werd een gat geboord (diam. 0,10 m) tot de gewenste diepte.
De grondwaterbuis werd geplaatst en filtergrind werd aangebracht tussen de buis en
de bodem, tot net boven de perforaties van het filter. Daarboven werd de ruimte
tussen buis en grond aangevuld met bentoniet (zwellende klei) tot ongeveer 0,3 m
beneden maaiveld, waarna met bouwvoormateriaal werd aangevuld. Op de bovenkant
van de buizen werd een schroefdop gedraaid en ze werden afgedekt met een PVC
buis (diam. 0,125 m) met bijpassend deksel.

De grondwaterbuizen werden geinstalleerd op twaalf plaatsen op het proefveld,
verdeeld over twee reeksen, resp. links en rechts van de dam (fig. 1). Elk van deze
reeksen lag midden tussen twee drainbuisreeksen. Op alle plaatsen werden grond-
waterbuizen met het midden van de filters op resp. 1,2 m diepte en 1,6 m diepte gein-
stalleerd; op vijf plaatsen bovendien buizen met filters op 2,0 m diepte. Gezien de
lage grondwaterstand werden in maart 1996 zeven buizen met filters op 2,0 m diepte
bijgeplaatst.

Véér de oogst van de suikerbieten in oktober 1995, gevolgd door ploegen, en v6or
het onderploegen van de grasgroenbemester in oktober 1996 werden de bovenstukken
(lengte 0,6 m) van de grondwaterbuizen afgeschroefd. Hierna werden de grondwa-
terbuizen weer afgesloten met een schroefdop en afgedekt met de wijdere buis.
Binnen een maand werden de bovenstukken opnieuw geplaatst voor vervolg van de
bemonstering.

Steeds voordat het grondwater werd bemonsterd voor de analyse van de bromide-
tracer, de bestrijdingsmiddelen en de meeste nutriénten werden de grondwaterbuizen
tweemaal leeggezogen. Hierna werd voor de analyse van de bestrijdingsmiddelen
1 liter vers toegestroomd grondwater verzameld en voor de analyse van de nutriénten
en het bromide-ion 0.5 liter.

De analyse van orthofosfaat en ammonium vereiste speciale bemonstering, met

minimale toetreding van zuurstof en met filtreren. Het water in de buis dat boven
het filter stond werd driemaal langzaam afgezogen. Het grondwatermonster werd
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daarna verzameld aan de onderzijde van het filter, via een dunne Teflonslang
verbonden met een injectiespuit. Met de eerste 10 ml water werd de injectiespuit
luchtvrij gemaakt. Hierna werd langzaam 60 ml watermonster opgezogen met de
injectiespuit. Het monster werd meteen gefiltreerd door een Millex HV filter met
porién van 0,45 um (Millipore). De eerste 5 ml werd verwijderd en de volgende 50
ml werd verzameld in een polypropeen flesje voor de analyse.

De bemonsteringsdiepte werd aangepast aan de diepte van de grondwaterstand, die
sterk fluctueerde (paragraaf 5.2). Zoveel mogelijk werden de buizen met het filter
in het bovenste deel van de grondwaterzone bemonsterd. Bij enkele bemonsteringen
stond de grondwaterspiegel omstreeks 2 dm boven het filter. Soms werden ook de
buizen met de wat diepere filters bemonsterd. In de twee zomerperioden daalde het
grondwater beneden het diepste filter (paragraaf 5.2), zodat geen monsters konden
worden verzameld.,

De watermonsters werden zo snel mogelijk in de koelkast bij 6 °C (ROC Westmaas)
of in de koude kamer bij 4 °C (SC-DLO) geplaatst. De concentratie van het bromide-
ion werd in alle deelmonsters bepaald. Voor de analyse van de nutri€nten en bestrij-
dingsmiddelen werd het proetveld opgedeeld in vier sectoren (fig. 1), die elk een
halve reeks grondwaterbuizen bevatten. Per sector werden gelijke volumina van drie
overeenkomstige watermonsters samengevoegd voor de analyse. Bij de grondwater-
bemonstering op 28 februari 1996 waren de grondwaterstanden per buis sterk
verschillend. Een deel van de buizen kon niet worden bemonsterd, omdat de
grondwaterspiegel beneden het diepste filter stond. Daarom werden op dit tijdstip
deelmonsters (van eenzelfde diepte) uit twee sectoren van het proefveld
samengevoegd tot €én analysemonster.

4.1.2 Drainwater

In het proefveld lagen zes drainreeksen waarvan het water werd bemonsterd. De oostelijke
set van drie drains (drainset 1) werd verbonden met een wijde PVC-buis, die het drainwater
afvoerde naar een opvangbak. Hetzelfde gebeurde met de westelijke set van drie drains
(drainset 2). De roestvrijstalen opvangbakken werden in de sloot geplaatst, ter weerszijden
van de dam, en ze waren afgesloten met een deksel. Een overzicht van zo’n opvangbak
en van de apparatuur voor de besturing, registratie en monstername is gegeven in figuur
6. De apparatuur was opgesteld in een stalen zeecontainer die op de dam stond. De
container was voorzien van aansluitingen op de netspanning voor de apparatuur, de
verlichting en de vorstbeveiliging. Ook waren bliksemafleiders aangebracht.

Het drainwater stroomde eerst in een kleine bak, van waaruit watermonsters voor de
analyse werden genomen (fig. 6). Het onderdruk-monstername-apparaat {ODS, type
VMPT) voerde dit water naar de roestvrijstalen opvangvaten in een koelkast (5 °C). Vanuit
de kleine bak stroomde het drainwater verder in een meetgoot met borrelbuis en het water
verliet de meetgoot via een V-schot. De waterhoogte in de meetgoot werd gemeten met
de borrelbuis aangesloten op een ODS debietmeter (type Micro Mle VM 28°). Via ijking
was de relatie tussen de afvoer over het V-schot en de waterhoogte in de meetgoot (q-h
relatie) vastgesteld.
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Fig. 6 Schema van de opstelling voor de meting van de drainwaterstroom en voor de
debietsproportionele bemonstering van het drainwater. B = borrelbuis. V = V-schot. P = pomp

Het water in het derde compartiment van de opvangbak werd tussen twee peilen
{onder de uitstroom van het V-schot) gehouden met een dompelpomp (fig. 6) plus
twee niveauschakelaars. In een U-vormig deel van de afvoerbuis van de pomp was
een elektromagnetische debietmeter (Krohne, IFC 080) opgenomen.

Voor de registratie van de drainafvoer en de besturing van de monstername werd
de borrelbuis-debietmeting gebruikt. Het aantal deelmonsters (van 60 cm®) per
afgevoerd volume drainwater kon worden ingesteld. De elektromagnetische debiet-
meting diende ter globale controle. Voor drainset 1 kwamen de beide debietmetingen
overeen; voor drainset 2 was de elektromagnetische debietmeting gemiddeld zo’n
10% hoger.

De besturing van de apparatuur vond plaats met een SAIA (type PCD?2) besturings-
apparaat (Moekotte BV). Dagelijks werden voor iedere drainset met opvangbak op
een printer geregistreerd:

— dagdebiet en cumulatief debiet, gemeten met het borrelbuis-apparaat;

— het aantal deelwatermonsters dat werd genomen;

— dagdebiet en cumulatief debiet, gemeten volgens elektromagnetisch principe.

Eénmaal per week werd het bemonsterde drainwater, opgevangen in de koelkast,

verzameld voor de analyse. De monsters werden een nacht bewaard in de koelkast
van ROC Westmaas bij 6 °C. Ze werden gekoeld naar de laboratoria getransporteerd.
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4.2 Chemische analyses
4.2.1 Nutriénten, TOC en bromide-ion

De N- en P-nutriénten en het K'-ion werden geanalyseerd door het Centraal
Laboratorium te Rotterdam van het Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden
(ZHEW). De gebruikte methodes zijn aangegeven in tabel 5.

De analyses van TOC (Total Organic Carbon) en bromide-ion werden uitgevoerd
door het Laboratorium van IWACO te Rotterdam. Voor de TOC-bepaling werden
de watermonsters aangezuurd met fosforzuur tot pH < 2 en gedurende 10 min
doorgeblazen met zuurstof ter verwijdering van CO, uit de carbonaten. Het monster
werd bij 680 °C verbrand waarbij de aanwezige organische koolstofverbindingen
omgezet werden in CO,. Dit werd gedetecteerd met een non-dispersieve infrarood-
detector. De methode is afgeleid van NEN-EN 1484.

Bromide-ion werd gemeten met behulp van ionchromatografie. De verschillende
anionen werden gescheiden op basis van hun relatieve affiniteit voor een sterke

anionenwisselaar.

Tabel 5 Analysemethodes gebruikt voor de nutriénten en andere waterkarakteristieken

Ion/ Methode Normvoorschrift Rapportagegrens

karakteristiek (mg/dm’)

NH,* fotometrische NEN 6646 0,01
doorstroomanalyse

NO, fotometrische NEN 6652 0,1
doorstroomanalyse

NO; fotometrische NEN 6652 0.1
doorstroomanalyse

Kjeldaht-N fotometrische NEN 6646 02
doorstroomanalyse
na destructie NEN 6481

PO fotometrische NEN 6663 0,05
doorstroomanalyse

Totaal-P fotometrische NEN 6663 0,1
doorstroomanalyse
na destructie NEN 6479

K* AAS/AES-viam NEN 6424 0.1

4.2.2 Bestrijdingsmiddelen in grondwater

De analyses voor de bestrijdingsmiddelen in grondwater werden uitgevoerd door SC-
DLO. Een aantal controlemetingen voor haloxyfop werd uitgevoerd door Groen Agro
Control, met de analysemethode in paragraaf 4.2.3. De resultaten van de analyses
zijn vermeld in paragraaf 7.2. Hier worden alleen de hoofdlijnen van de analyses
weergegeven; de details worden vermeld door Van der Pas (1997).
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Chloridazon

Voor de extractie van chloridazon werd 750 cm® grondwater gedurende 30 min
geschud met 250 ¢m’ dichloormethaan. De dichloormethaanlaag werd afgetapt in
een Kuderna Danish bol en ingedampt met een rotavapor bij 45 °C. De droogrest
werd opgenomen in 2,5 cm’ aceton en hiervan werd 0,5 cm® overgebracht in een
HPLC-vaatje. Na droogblazen hiervan werd 0,5 cm® loopvloeistof toegevoegd,
gevolgd door driemaal ultrasoon trillen en handmatig schudden.

De analyse van chloridazon werd uitgevoerd met de HPLC-methode beschreven door
Van de Peppel-Groen et al. (1995). Het injectievolume bedroeg 20 tot 100 mm®. De
scheiding vond plaats in een Lichrospher 100 RP 18 kolom (lengte 125 mm; inw.
diam. 4 mm; Merck) bij 40 °C. De loopvloeistof was een mengsel van water en
acetonitril (75/25; v/v) dat met een debiet van 1,0 cm*/min werd verpompt. De UV-
detectie vond plaats bij 229 nm. De retentietijd van chloridazon bedroeg 3,1 min.
Standaardoplossingen in het traject van 0,01 tot 0,50 pg/dm*werden geinjecteerd voor
de berekening van de ijkcurve. Het meetsignaal werd verwerkt met het
dataverwerkingssysteem Multichrom (VG Data Systems).

De grondwatermonsters verzameld in mei en juni 1996 werden geanalyseerd met een
Nova-pak C18 kolom (lengte 150 mm; inw. diam. 4,6 mm; deeltjes 4 pm; Waters).
De loopvloeistof bestond uit methanol en water (20/80; v/v) en had een debiet van
1 cm*/min. De retentietijd onder deze omstandigheden was 5,2 min.

Per meetreeks werd de efficiéntie van de analyseprocedure voor chloridazon in water
in tweevoud of drievoud bepaald, bij een concentratieniveau van 1 pg/dm’. De
recovery varieerde van 68 tot 77 %, waarbij het verschil tussen de duplo’s en triplo’s
nooit meer dan 10 % bedroeg. De analyseresultaten werden gecorrigeerd voor de
gemiddelde recovery per meetreeks.

Haloxyfop

Voor de extractie van haloxyfop werd 750 cm’ grondwatermonster aangezuurd met
5 cm’ geconcentreerd zoutzuur en daarna 30 min geschud met 250 ¢m® dichloor-
methaan. De dichloormethaanlaag werd afgetapt in een Kuderna Danish bol en
ingedampt in een rotavapor bij 45 °C. De droogrest werd opgenomen in 2,5 cm’
aceton.

Haloxyfop werd gederivatiseerd tot het vluchtiger haloxyfop-methyl om het te kunnen
bepalen met gaschromatografie. Van een volume van 0,5 cm’ van de aceton-extracten
werd de aceton met een stikstofstroom afgedampt. Een volume van 2,5 cm® methanol
met 14% boriumtrifluoride werd toegevoegd. De oplossing werd onder reflux
verwarmd op een kokend waterbad. Na 4 tot 5 min werd 2,5 cm® verzadigde NaCl-
oplossing toegevoegd en de buis werd in kraanwater afgekoeld. Haloxyfop-methy!
werd daarna geéxtraheerd met 2,5 cm’ iso-octaan.

De analyse van haloxyfop-methyl vond plaats met een HP 5890 gaschromatograaf
(Hewlett Packard) of met een HRGC 5300 mega series gaschromatograaf (Carlo
Erba), beide vitgerust met een electron-capture detector. Het injectievolume bedroeg
3 mm®. De scheiding vond plaats in een wide-bore kolom (lengte 25 m; inw. diam.
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0,5 mm; Chrompack) gecoat met een 1,2 pm film van CP-Sil 5. De temperatuur van
de inlaatpoort bedroeg 280 °C, die van de oven 250 °C en die van de detector 325
°C. Het draaggas was stikstof, met een debiet van 4,0 cm’/min. Stikstof werd
evencens gebruikt als make-up gas voor de detector. De retentietijd van haloxyfop-
methyl was 3,5 min.

Extracten waarin een piek op de plaats van haloxyfop-methyl werd gemeten werden
eveneens geanalyseerd met een medium-bore kolom (lengte 25 m; inw. diam. 0,25
mm; Chrompack) gecoat met een 0,4 pm film van CP-Sil 13. Het debiet van stikstof
als draaggas was nu 1,0 cm’/min. De retentietijd van haloxyfop-methyl bedroeg 12
min.

Voor het vervaardigen van de ijklijn werd 247 pg haloxyfop gederivatiseerd als boven
beschreven. Haloxyfop-methyl werd vijfmaal geéxtraheerd met 10 cm® iso-octaan.
De concentratie op basis van haloxyfop bedroeg 4,94 pg/cm’. Verdunningen van deze
oplossing in iso-octaan in het traject van 0,001 tot 0,50 ng/dm® werden gebruikt voor
de berekening van de ijklijn. Het meetsignaal werd ook hierbij verwerkt met
Multichrom.

De efficiéntic van de extractie van haloxyfop uit water werd per meetreeks in duplo
of triplo bepaald, bij een concentratie van 1 pg/dm’ De gemiddelde efficiéntie per
reeks varieerde van 72 tot 100 %. De efficiéntie van de derivatisering werd eveneens
per meetreeks bepaald en deze bedroeg gemiddeld 123 %. De resultaten werden
gecorrigeerd voor de opbrengst van zowel de extractie als de derivatisering in de
betreffende meetreeks.

Bentazon

De analyse van bentazon in grondwater werd witgevoerd zoals beschreven door Bor (1996);
hier worden alleen de hoofdlijnen weergegeven. Een volume van 750 cm’ grondwater werd
eerst gefiltreerd door glasfilters en 50 g NaCl werd toegevoegd aan het filtraat. Na aanzuren
tot pH 2,5 werd de oplossing door een kolommetje met 500 mg C18-adsorptiemateriaal
gezogen. Na spoelen werd bentazon geélueerd met driemaal 1,5 cm’ aceton. De aceton
werd verdampt met N,-gas op een waterbad van 45 °C en de droogrest werd opgenomen
in 1 cm’ dichloormethaan, die op een silicagel kolommetje werd gebracht. Bentazon werd
geélueerd met 4 cm® ethylacetaat en het eluaat werd ingedampt. De droogrest werd opgelost
in 2,5 cm® methanol/water (30/70; v/v).

De analyse van bentazon werd uitgevoerd met HPLC. Het injectievolume bedroeg 100
mm’. De scheiding vond plaats in een Nova-pak C18-kolom (lengte 150 mm; inw. diam.
4,6 mm; deeltjes 4 pm; Waters) bij 40 °C. De loopvloeistof was een mengsel (40/60; v/v)
van methanol en water (op pH 2,65 gebracht), met een debiet van 0,8 cm’/min. De UV
detectie vond plaats bij 224 nm. De retentietijd van bentazon bedroeg 6,5 min,
Standaardoplossingen van 10 tot 500 pg/dm’ in methanol/water (30/70; v/v) werden
geinjecteerd voor de berekening van de ijkcurve. Het meetsignaal werd weer verwerkt
met Multichrom.

Per meetreeks werd de opbrengst van de analyseprocedure voor bentazon in duplo bepaald,
bijeen concentatieniveau van 1 pg/dm’. De gemiddelde recovery per meetreeks lag in het
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traject van 72 tot 120 %. De duplowaarden per tijdstip verschilden niet meer dan
8 %. De analyseresultaten voor het grondwater werden gecorrigeerd voor de recovery
per meetreeks.

4.2.3 Bestrijdingsmiddelen in drainwater

De analyses voor de bestrijdingsmiddelen in het drainwater van het proefveld werden
gerealiseerd door Groen Agro Control te Delft.

Voor de analyse van chloridazon werd het watermonster op pH 7 gebracht en
verzadigd met NaCl. Daarna werd het monster tweemaal geéxtraheerd met dichloor-
methaan en het extract werd geconcentreerd met een Kuderna-Danish opstelling. De
analyse vond plaats via GC-MS.

Haloxyfop werd gemeten door het watermonster op pH < 1 te brengen, te verzadigen
met NaCl en tweemaal te extraheren met dichloormethaan. De verbinding werd
gemethyleerd met behulp van diazomethaan. Na concentreren werd het gevormde
haloxyfop-methy] geanalyseerd via GC-MS.

Voor de bentazon-analyse werd het watermonster (500 dm’) eveneens op pH<I
gebracht en vervolgens tweemaal gegxtraheerd met 50 ¢cm’ dichloormethaan. De
organische fase werd gedroogd over watervrij Na,50, en opgevangen in een Kuderna-
Danish bolletje met interne standaard in 0,1 cm® tolueen. Bentazon werd gemethyleerd
met diazomethaan tot geelkleuring optrad. Na indampen werd het reactieproduct
gemeten met GC-MS.

Bij de GC-MS werden de verbindingen in de SIM (Selected Ion Monitoring) mode
bepaald, waarbij tenminste drie specificke m/z-waarden per verbinding werden
gemeten. Identificatie van de verbindingen vond plaats op grond van de retentietijd
(maximaal toegestane afwijking in de retentietijd was 10 s) en op grond van de
verhoudingen van de gemeten intensiteiten van de specifieke m/z-waarden (maximaal
toegestane afwijking in de verhouding was 15%).

Het kwantificeren van de verbindingen gebeurde met behulp van de standaard-additie-
methode. Als interne standaard werd anthraceen gebruikt. De gehele procedure werd
herhaald voor tenminste twee addities per monster alsmede voor een blanco, waarbij
gedestilleerd water werd gebruikt in plaats van monster. De detecticlimiet werd
geschat uit de standaard-additie-lijn.
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5 Waterhuishouding

5.1 Weersomstandigheden

De neerslag werd dagelijks gemeten op het Proefbedrijf te Westmaas. De regenmeter
heeft een opvangopperviak van 400 cm’ op 0,6 m hoogte boven maaiveld.
’s Ochtends om 8 uur werd de neerslag gevallen in het voorgaande etmaal gemeten.
In januari, februari, maart en de eerste helft van april 1995 (v66r de veldproef) viel
er resp. 139, 74, 89 en 7 mm neerslag. In april 1995 was het bodemprofiel dus
redelijk vochtig, maar halverwege de maand was er weinig drainafvoer, omdat het
neerslagoverschot was afgevoerd.

Bij het weergeven van de maandelijkse neerslag (tabel 6) is in de maanden waarin
een bestudeerd bestrijdingsmiddel werd toegepast de periode vodr en na deze
toepassing onderscheiden. Ter vergelijking zijn ook de langjarig gemiddelde
hoeveelheden neerslag (weerstation Rotterdam; KNMI, 1995-1997) vermeid.

Tabel 6 Maandelijkse neerslag gemeten op ROC Westmaas in de periode april 1995 tot en met
maart 1997. Ter vergelijking: langjarig gemiddelde neerslag voor Rotterdam. a = voor de hele
maand mei

Jaar Maand Actuele neerslag (mm) Gemiddelde neerslag (mm)

Per maand Cumulatief Per maand Cumulatief

1995 aptil (vanaf 15) 30,2 30 20 20
mei (tot 10) 0,0
mei (vanaf 11) 427 73 53 73
juni 51,6 125 69 142
juli 40,4 165 67 209
augustus 358 201 65 274
september 103,5 304 75 349
oktober 14,4 319 87 436
november 52,5 371 81 517
december 491 420 74 591

1996 januari 9.8 430 71 662
februari 74.6 505 41 703
maart 15,5 320 69 772
april 48 525 39 811
mei (tot 13) 8,1
mei (vanaf 14) 36,8 37 53" 12
juni 36,1 73 69 101
juii 48,6 122 67 168
augustus 72,4 194 65 233
september 359 230 75 308
oktober 82,3 312 87 395
november 1620 474 81 476
december 424 517 74 550

1997 januari 6.7 523 71 621
februari 82,5 606 41 662
maart 214 627 69 731
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Fig. 7 Dagelijkse hoeveelheden neerslag gemeten op ROC Westmaas in de studieperiode.
Cumulatieve neerslag vanaf de toediening van chloridazon op 14 april 1995. Pijlen:
toedieningstijdstippen voor resp. chloridazon, haloxyfop-ethoxyethyl en bentazon
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