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Zusammenfassung

Die Verwitterung von Karbonatgestein ist ein wichtiger Prozess im Kohlenstoftkreislauf. Die
Loslichkeit von Kalk wird dabei mafigeblich vom COs-Partialdruck gesteuert. Aufgrund der
durch die Respiration erhéhten CO9-Gehalte in der Bodenluft findet ein Grofiteil der Kalk-
verwitterung in Béden statt.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Niederschlagsintensitat auf die Kalkver-
witterung durch Beregnungsversuche im Labor untersucht. Dazu wurde ein Versuchsaufbau
entwickelt, mit dem sowohl die COs-Konzentration, die Bodenfeuchte, als auch die Ca?*-
Konzentration in mehreren Tiefenstufen zeitlich hoch aufgelost gemessen werden konnte.
Fiir die Messungen wurde eine ungestorte Probe eines gut strukturierten Bodens sowie eine
gesiebte Probe desselben Bodens verwendet. Durch den Vergleich der gestérten und der un-
gestorten Probe sollte der Einfluss der Bodenstruktur auf die Kalklésung untersucht werden.
Die beiden Proben wurden jeweils mit unterschiedlichen Intensitdten beregnet.

Bei den Versuchen zeigte sich nach der Beregnung ein deutlicher Peak im CO2-Gehalt
der Bodenluft. Dieser Peak wurde auf den durch die hohe Bodenfeuchte verringerten Gas-
austausch mit der Atmosphére zuriickgefithrt. Wahrend der Beregnung zeigte sich vor allem
bei der gestérten Probe ein kurzzeitiges Absinken der COs-Konzentration. Dies hidngt ver-
mutlich damit zusammen, dass beim Infiltrieren des Beregnungswassers COs in Losung geht
und damit der Bodenluft entzogen wird.

Die Dynamik der Ca?t-Konzentration im Auslauf zeigte bei der ungestérten Probe eine
deutlich Abhéngigkeit von der Beregnungsintensitit. Dabei sank die Menge an gelGstem
Calcium mit steigender Intensitit. Dies wurde zum einen dadurch erklért, dass sich bei den
hohen Intensitidten kein Loésungsgleichgewicht zwischen Calcit und Bodenlésung einstellen
konnte. Zum anderen wurde eine zeitliche Entkoppelung zwischen dem COs-Peak und dem
Zeitpunkt der hochsten Sickerrate festgestellt.

Um zu testen inwieweit der Einfluss der Niederschlagsintensitdt durch Bodenwasserhaus-
haltsmodelle abgebildet werden kann, wurde versucht die Messungen mit Hydrus 1D zu
simulieren. Um das Modell zu kalibrieren wurde eine R-Funktion entwickelt, mit der eine
Monte-Carlo-Simulation fiir Hydrus durchgefithrt werden kann. Fiir die Sensitivitdtsanalyse
wurde das Elementary Effects-Verfahren angewandt.

Mit dem Modell lief} sich die gemessene Dynamik zwar abbilden, besonders in den oberen
Tiefenstufen wichen die Modellergebnisse jedoch stark von den Messungen ab. Es lielen sich
auflerdem bessere Ergebnisse erzielen, wenn einige Parameter unrealistische Werte einnah-
men. Die unteren Tiefenstufen lieflen sich beim gestoérten Boden deutlich besser abbilden als
beim ungestorten. Vermutlich liegt das daran, dass die Bodenstruktur der ungestérten Probe

im Modell nicht abgebildet werden kann.

Stichworte

Bodenstruktur Karbonatverwitterung Gastransport Niederschlagsintensitit Respiration

VI



1 Einleitung

Die Karbonatverwitterung ist ein wichtiger Prozess im globalen Kohlenstoffkreislauf, bei dem
ein Austausch von anorganischem Kohlenstoff zwischen Fest-, Fliissig-, und Gasphase durch
die Losung von Karbonatgestein stattfindet. Kalkboden sind dabei eine wichtige Schnittstelle
zwischen der Atmosphére, der Hydrosphére und der Lithosphére. In ihnen findet ein Grofiteil
der Karbonatverwitterung statt (Jin et al., 2009). Die Verwitterungsraten héngen von einer
Vielzahl von Umweltfaktoren ab. Mafigeblich gesteuert wird die Verwitterung durch pH-Wert,
COg-Partialdruck (Appelo & Postma, 2004), Temperatur und Grundwasserneubildungsrate
(Romero-Mujalli et al., 2018).

Jahreszyklen in Temperatur, Niederschlag sowie COs-Produktion sind demnach entschei-
dend fiir die zeitliche Dynamik der Karbonatverwitterungsraten. Anderungen der Losungs-
raten finden jedoch auch in Zeitskalen von wenigen Stunden statt (Romero-Mujalli et al.,
2018).

1.1 Bodenrespiration

Aufgrund des mikrobiellen Abbaus von organischer Substanz im Boden und durch die Wur-
zelatmung wird im Boden Sauerstoff verbraucht und COs produziert. Da der Austausch
zwischen Atmosphéire und Bodenluft vorwiegend iiber Diffusion und damit recht langsam
stattfindet, finden sich in der Bodenluft deutlich héhere COs-Konzentrationen als in der
Atmosphire (Amelung et al., 2018).

Die COz-Konzentration in der Bodenluft ist dabei von vielen Faktoren abhéngig. Die
Produktion wird unter anderem von der Temperatur und dem Wassergehalt beeinflusst.
Steigende Temperaturen fiithren zu erhohter biologischer Aktivitéat (Yigi & Zhou, 2010). Der
Wassergehalt wirkt sowohl bei sehr niedrigen als auch bei sehr hohen Werten limitierend
auf die Respiration (Yiqi & Zhou, 2010). Bei geringem Wassergehalt wird die Respiration
durch die eingeschrankte Wasserverfiigharkeit gehemmt, bei hohen Wassergehalten ist die
Sauerstoffverfiigharkeit der limitierende Faktor. Dariiber hinaus wird die Respiration auch
durch den Anteil und die Beschaffenheit an organischem Substrat bestimmt.

Der CO»-Tiefengradient, der sich in einem Bodenprofil einstellt, hingt von der Diffusivi-
tat der Bodenmatrix und der Verteilung des Substrats sowie der Durchwurzelungsdichte ab.
Aufgrund des abnehmenden Austauschs mit der Atmosphére nimmt der COo-Gehalt prinzi-
piell mit der Tiefe zu, obwohl die Produktion mit der Tiefe zumeist abnimmt (Amelung et al.,
2018). Als Reaktion auf Niederschlagseregnisse steigt der CO2-Gehalt im Boden an (Abb. 1).
Dies liegt zum einen daran, dass die erh6hte Bodenfeuchte zu einer gesteigerten Respiration
fihrt. Zum anderen wird durch die erhohte Bodenfeuchte der Gastransport eingeschréankt,

weshalb sich das produzierte CO2 im Boden ansammelt (Maier et al., 2011).
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Abbildung 1 Schematische Darstellung der Reaktion des CO5-Haushalts im Boden auf ein
Niederschlagseregnis (angelehnt an eine Darstellung aus Maier et al. (2011)).

1.2 Karbonatlosung

Karbonatgesteine sind in geologischen Zeitskalen verhéltnisméfig gut 16slich, im Vergleich
zu Silikatgesteinen fiihrt die deutlich hohere Loslichkeit von Karbonaten zu 102- bis 108-
mal hoheren Verwitterungsraten (Liu et al., 2011). Aufgrund der schnellen Losungskine-
tik konnen sich bei der Karbonatverwitterung im Boden Losungsgleichgewichte einstellen
(Romero-Mujalli et al., 2018). Allerdings 16st sich Karbonatgestein langsam genug, dass
es im Gegensatz zu anderen Salzen auch in humiden Klimaten groBflichig als anstehendes
Gestein auftritt und damit von bodenkundlicher Relevanz ist. Die héufigsten Formen von
Karbonatgestein sind Calcit (CaCOgz) und Dolomit (CaMg(COs3)2) (Martin, 2017).

Die Loslichkeit von Karbonatgestein wird mafigeblich durch den pH-Wert gesteuert. Un-
ter natiirlichen Bedingungen wird die Karbonatverwitterung in Abwesenheit von stérkeren
Séduren vorwiegend durch den Kohlensduregehalt (HoCOg) bestimmt. Mit zunehmendem
Kohlenséuregehalt steigt die Loslichkeit von CaCOs geméfl Gleichung (1) & (2) (Martin,
2017).

CaCO3 + HyCO3 = Ca*t +2HCO;3 (1)

oder
H' + CaCO3 = CaHCO{ = Ca** + HCO3 (2)

Bei der Lésung von gasférmigem CO2 (COy(y) im Wasser bildet sich Kohlensiure (Glei-
chung (3))(Martin, 2017). Der Kohlenséuregehalt des Bodenwassers ist abhéngig von der

Temperatur sowie vom COg-Partialdruck (pco,). Mit steigenden Temperaturen sinkt die



Loslichkeit von HoCOgs. Bei konstanter Temperatur verhélt sich HoCOg proportional zu pco,
und lésst sich durch die temperaturabhéngige Henry-Konstante (K ) wie folgt beschreiben:
HyCOs3 = Kg - pco, (Robbins, 1985). Der Wert von K fiir eine gegebene Temperatur lasst
sich tiber empirische Funktionen wie beispielsweise aus Carroll et al. (1991) ermitteln.

Abhéngig vom pH-Wert bildet die Kohlenséure im Wasser zwei Dissoziationsstufen aus:
Das Hydrogencarbonat-Anion (HCO3) und das Carbonat-Anion (CO3 ) (Gleichung (4))
(Martin, 2017). Dabei verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigendem pH-Wert immer
mehr in Richtung CO%f. Die Séure gibt also immer mehr H-Ionen ab je weniger H"-Ionen
gelost sind (Robbins, 1985). Aufgrund der Verschiebung von HyCOg zu den dissoziierten
Spezies kann beim Anstieg des pH-Wertes erneut COy(,) in Losung gehen. Die absolute
COq-Loslichkeit als Summe der gelosten Carbonatspezies steigt also mit steigendem pH-
Wert.

H,O + 002(9) = HyCOj3 (3)
HyCO3 = HY + HCO; = 2H" + CO;~ (4)

Da bei der Verwitterung von Karbonatgestein H'-Ionen gebunden werden, wirkt die
Karbonatlosung als pH-Puffer. Durch die pH-Pufferwirkung des Karbonats steigt die abso-
lute COo9-Loslichkeit des Wassers bei der Karbonatverwitterung. Der Prozess wirkt also als
Kohlenstoffsenke (Martin, 2017). In Anwesenheit stérkerer Sduren wie beispielsweise Schwe-
fel oder Salpetersdure wirkt die Karbonatverwitterung allerdings als CO2-Quelle, da fiir die
Losung kein HoCOg3 verbraucht wird und das frei werdende Hydrogencarbonat bei niedrigen
pH-Werten direkt entgast (Martin, 2017).

Aufgrund des erhéhten COs-Gehalts in der Bodenluft und weil das infiltrierende Re-
genwasser noch nicht im Gleichgewicht mit der Mineralphase ist, sind Béden die Zone der
aktivsten Verwitterung (Bourdon et al., 2009).

1.3 Einfluss auf den Kohlenstoffkreislauf

Karbonatgestein stellt global das gréfite Kohlenstoffreservoir dar. In ihm sind um vier Gro-
Benordungen mehr Kohlenstoff gespeichert als in den Ozeanen (Martin, 2017). Die Atmosphé-
re enthéilt dagegen nur ein Fiinfzigstel des ozeanischen C-Reservoirs (Falkowski et al., 2000).
Die meisten Karbonatgesteine sind marine Sedimentgesteine, die zumeist durch biologische
Ausfalllung gebildet werden (Ahnert, 2015). So wird beispielsweise durch die Photoynthese
CO4 verbraucht, was zu verminderter Loslichkeit und damit zum Ausfallen von Calcit fithrt.

Da bei der Losungsverwitterung von Karbonatgestein der pH-Wert gepuffert wird, kann
mehr atmosphérisches CO9 in Losung gehen. Beim Ausfallen des Cabonats entgast das zu-
sitzlich geloste COq allerdings wieder. Durch den Prozess wird der Atmosphére also nur
tempordr COy entzogen. In Zeitskalen kiirzer als 10° Jahre, was ungefihr der Durchmi-
schungszeit der Ozeane entspricht, wirkt die Karbonatverwitterung jedoch als COs2-Senke.
Schatzungen zufolge macht die Karbonatverwitterung in kurzen Zeitskalen 34% bis 50% des
globalen COg-Verbrauch aus (Romero-Mujalli et al., 2018). Laut Liu et al. (2011) kénnte



die Karbonatverwitterung jedoch aufgrund von biologischer Kalkfillung in Gewassern auch
langerfristig als CO2-Senke wirken. Aufgrund der gréfleren Mengen an gelostem COg in kalk-
haltigen Gewéssern wird eine erhohte biologische Primarproduktion ermoglicht. Durch den
CO4 Verbrauch bei der Photoynthese féllt Karbonat aus. Das zusétzlich geloste CO2 entgast
hierbei jedoch nicht unbedingt, sondern wird in der organischen Substanz gebunden und
kann teilweise langfristig abgelagert werden (Lerman & Mackenzie, 2005).

Da bei der Kalklosung durch die Sduren von Stickstoff und Schwefel CO2 nicht gebunden,
sondern frei wird, kann die Karbonatverwitterung unter unterschiedlichen Bedingungen so-
wohl als COg-Senke als auch als Quelle wirken (Martin, 2017). Durch erhéhte anthropogene
Emissionen von reaktiven Stickstoff- und Schwefelverbindungen kénnte die CO»o-Bilanz des
Prozesses demnach beeinflusst werden.

Der Einfluss steigender Konzentrationen von atmosphérischem COs auf die Interaktion
zwischen Lithosphére, Hydrosphére und Atmosphére ist nicht eindeutig abzusehen. Der grofie
Kohlenstoffspeicher in der Lithosphére konnte im Zuge des Klimawandels sowohl ein verstér-
kendes als auch ein abschwéchendes Feedback auf den atmosphérischen Speicher haben (Jin
et al., 2009).

1.4 Karsthydrologie

Aufgrund der beschriebenen Loésungsprozesse bildet sich unter Béden im Karst ein System
von Rissen und Spalten. Dieser Bereich wird die Subkutane Zone genannt. Die Subkutane
Zone im Karst hat einen wichtigen Einfluss auf das Retentionsverhalten von Karstsystemen
und damit auf seine hydrologischen Eigenschaften (Williams, 1983). Die Verwitterungsraten
im Boden sind zwar bis zu hundertmal so hoch wie im anstehenden Gestein (Bourdon et al.,
2009), wie anhand von Karstsystemen deutlich hervorgeht, findet aber auch dort Verwit-
terung statt. Die Anteile des geldsten Karbonats aus der Verwitterung im Boden und der
Verwitterung im Aquifer lassen sich anhand von Gewiésserproben jedoch nur schwer ausein-
anderhalten (Bourdon et al., 2009). Da die Mineralisierung des Sickerwassers entscheidend
fiir die Karbonatverwitterung in der Subkutanen Zone ist, ist ein verbessertes Verstédndnis

der Losungsdynamik in Boden auch fiir die Karsthydrologie von Bedeutung.

1.5 Modellierung

Aufgrund des hohen Stellenwertes der Kalkverwitterung im Kohlenstoffkreislauf sowie fiir
die Karsthydrologie besteht ein grofies Interesse daran, den Prozess in Modellen simulieren
zu kénnen. Dafiir stehen bereits eine Vielzahl von Modellierungsansétzen zur Verfiigung.
Diese reichen von komplexen Bodenwasserhaushaltsmodellen, in denen die Prozesse physika-
lisch implementiert sind (Simfinek & Suarez, 1993), bis hin zu stark vereinfachten globalen
Modellen (Hartmann et al., 2009).

Ein weiteres wissenschaftliches Feld, fiir das ein verbessertes Prozessverstiandnis der Kar-
bonatverwitterung in Béden eine grofle Bedeutung haben konnte, ist die Paldoklima-Re-
konstruktion anhand von Stalagmiten in Karsthohlen. Stalagmiten stellen eines der grofiten

Paldoklima-Archive dar, da in ihnen eine Vielzahl geochemischer Proxys iiber lange Zeitrau-



me chronologisch abgelagert werden (Sherwin & Baldini, 2011). In diversen Fallstudien wurde
bereits der Einfluss des pco, der Hohlenluft auf die Wachstumsraten von Stalagmiten unter-
sucht. Dabei wurde ein Einfluss der CO2-Konzentration im Boden auf den pco, der Hohlen-
luft festgestellt (Sherwin & Baldini, 2011). Zudem hat die Mineralisierung des Sickerwassers
einen groflen Einfluss auf die Wachstumsrate der Stalagmiten. So fallt im Sommer trotz des
héheren pco, der Hohlenluft teils mehr Kalk aus, da das infiltrierende Wasser aufgrund
der hoheren Bodenrespiration mehr Kalk 16st (Baldini et al., 2008). Die Karbonatlésung
im Boden ist demnach ein entscheidender Faktor, um die Dynamik der Kalkablagerung auf

Stalagmiten richtig interpretieren zu kénnen.



2 Problemstellung und Zielsetzung

2.1 Wissensliicke

2.1.1 Prozessverstandnis

Die Reaktionskinetik der Kalklgsung als Funktion der Temperatur und des COo-Partialdrucks
ist bereits weitreichend untersucht worden (Robbins, 1985; Plummer & Busenberg, 1982).
Auch die Bodenrespiration als wichtiger Faktor fiir die Kalklsung ist in zahlreichen Studi-
en erforscht worden (Yiqi & Zhou, 2010). Uber den Einfluss dynamischer Faktoren wie der

Niederschlagsintensitit auf die Karbonatverwitterung ist bisher jedoch wenig bekannt.

2.1.2 Modellierung

Fiir die Modellierung von Kohlenstofffliissen durch Verwitterung werden teils stark verein-
fachte Ansétze verwendet. So wurden beispielsweise in Hartmann et al. (2009) nur Abflussda-
ten und Gesteinseigenschaften als Faktoren fiir die globale Modellierung des COs-Verbrauchs
durch Verwitterung verwendet. Aufgrund der vielen Umweltfaktoren, welche die Karbonat-
verwitterung beeinflussen, ist jedoch fraglich, ob bei so starker Vereinfachung realistische
Ergebnisse erzielt werden konnen. Vielmehr ist zu vermuten, dass ein weitreichenderes Pro-
zessverstandnis und eine hohere Modellkomplexitit notwendig sind, um mit der Verwitterung
einhergehende globale Kohlenstofffliisse abschétzen und den Einfluss von sich dndernden Kli-

mabedingungen vorhersagen zu kénnen.

2.2 Hypothese

Die Losung von CaCOgs in Kalkbdden ist kein statischer Prozess, der direkt auf die Infiltra-
tionsrate und die mittlere COs-Konzentration in der Bodenluft zuriickzufiihren ist, sondern
ein zeitlich und rdumlich dynamischer Prozess, der mafigeblich von der zeitlichen Variabi-
litdt der CO9-Konzentration der Bodenluft sowie von der Niederschlagsintensitdt und der

Bodenstruktur abhingig ist.

2.3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, unter Laborbedingungen die fiir den Prozess mafigeblichen Parameter
zeitlich und rdumlich moéglichst hoch aufgelést zu messen, um ein besseres Prozessversténdnis
zu erlangen. Dabei sollen qualitative Aussagen iiber den Einfluss von Niederschlagsintensitéit
und Bodenstruktur getroffen werden.

Da der fiirs Labor verwendete Messaufbau unter Feldbedingungen und fiir grofiskali-
ge Untersuchungsgebiete kaum realisierbar ist, sind Bodenwasserhaushaltsmodelle ein gutes
Werkzeug, um Prozesse wie die Karbonatverwitterung zu simulieren. Anhand von HYDRUS
1D (Simtinek et al., 2013) soll im Rahmen dieser Arbeit beispielhaft untersucht werden, ob

die Dynamik des Prozesses von aktuellen Modellen abgebildet werden kann.



3 Methoden und Vorgehensweise

3.1 Untersuchungsgebiet

Die Bodenproben wurden bei der Forstmeteorologischen Messstelle Hartheim genommen.
Der Standort befindet sich in einem Waldkiefernbestand (Pinus sylvestris) im Oberrheingra-
ben auf 201 m . NN. (Abb. 2). Die Jahresmitteltemperatur betrdgt 10.3 °C, der mittlere
Jahresniederschlag liegt bei 642 mm (Holst et al., 2008). Der Bodentyp wurde als Haplic Re-
gosol (calcaric, humic) angesprochen (Maier et al., 2010). Die Textur des Oberbodens (0-15
cm) ist lehmiger Schluff.

Abbildung 2 Standort der Probenahme: Waldkiefern-
bestand bei Hartheim.

3.2 Probenahme

Es wurden zwei Bodenproben untersucht, eine ungestorte gut strukturierte Bodenprobe und
eine gestorte Probe des selben Bodens. Die ungestorte Bodenprobe wurde mit einem der Pro-
benzylinder ausgestochen und anschliefend am unteren Ende luft- und wasserdicht verschlos-
sen (Abb. 3). Die gestorte Bodenprobe wurde mit dem Spaten ausgehoben und anschliefend
auf 6.3 mm gesiebt. Um die stdrkere Durchwurzelung des Oberbodens beizubehalten wurden
zwei Tiefenstufen (0-7 cm und 7-17 cm) separat gesiebt und anschliefend in den Messzylinder
gefiillt.



Abbildung 3 Ausgraben des Probenzylinders nachdem dieser in
den Boden geschlagen wurde.

3.3 Messvorrichtung

Fiir die Beregnungsversuche wurden Probenzylinder aus PVC-Rohr von 17 ¢m Hoéhe und
15 ¢cm Durchmesser verwendet. Die Probenzylinder wurden in vier Tiefenstufen (-2, -6, -10
& -14 cm) mit Anschliissen fiir die unterschiedlichen Messinstrumente ausgestattet. In allen
Tiefenstufen wurde sowohl die COg-Konzentration der Bodenluft (CO3), die Ca?t-Konzen-
tration im Sickerwasser (CaZ} ) als auch die Bodenfeuchte () gemessen. In Abbildung 4 ist

der Versuchsaufbau schematisch dargestellt.
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Abbildung 4 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Querschnitt durch die Boden-
probe mit den verschiedenen Messinstrumenten in der Seitenansicht.




3.3.1 Beregnung

Fiir die Beregnung wurde eine Peristaltikpumpe verwendet, die das Wasser in den Bereg-
nungskopf oberhalb des Messzylinders pumpt. Der Beregnungskopf hat unterschiedlich lange
Ausleitungen und wird durch einen Motor rotiert (Abb. 5). Dadurch ist eine gleichméBige
Verteilung der Beregnung bei gleichzeitig exakt dosierbarer Intensitit gewédhrleistet.

Bei einem Vorversuch an einem mit Sand gefiillten Prototyp des Messzylinders wurde die
Dimensionierung der Beregnungsexperimente getestet. Ziel war es in allen Tiefenstufen aus-
reichend Wasser fiir die Analysen zu gewinnen ohne unrealistische Beregnungsintensitéiten
verwenden zu miissen. Aus dem Vorversuch ergaben sich drei Beregnungsintensitdten: 1 mm
h™', 6 mm h™! und 17 mm h~!. Dabei wurde bei jeder Intensitit ungefihr die gleiche Was-
sermenge verwendet (ca. 900 ml). Auf die Grundfliche der Bodenprobe bezogen entspricht
das 50 mm Niederschlag. Die Beregnungsdauern fiir die verschiedenen Intensitdten betragen
demnach: 50 h bei 1 mm h™!, 8h bei 6 mm h™! und 3 h bei 17 mm h~%.

Um den Zusammenhang zwischen Pumpstufe und Beregnungsintensitét zu bestimmen,
wurde beim Vorversuch die Menge gepumpten Wassers pro Minute bei unterschiedlichen
Pumpstufen bestimmt. Dabei ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen Pumpstufe
und Durchflussrate. Die den Pumpstufen entsprechende Durchflussrate wurde auf die Grund-
fliche der Bodenprobe bezogen in eine Beregnungsintensitit [mm h~!] umgerechnet. Um die
Intensitdt bei den einzelnen Versuchen mit einer hoheren Genauigkeit zu bestimmen, wurde
nach der Beregnung die Gewichtsabnahme des Messbechers aus dem das Beregnungswasser
gepumpt wurde bestimmt.

Um die Verdunstungsverluste des Beregnungswassers bei ldngerer Beregnungsdauer ab-
schétzen zu konnen wurden mehrere Verdunstungsexperimente durchgefithrt. Dazu wurde
neben den Behélter des Beregnungswassers ein zweiter mit Wasser gefiillter Messbecher ge-
stellt. Die Gewichtsabnahme des zweiten Messbechers entspricht der Verdunstung und wurde

von der Beregnungsmenge abgezogen.

3.3.2 CO2-Messung

Fiir die CO2-Messung wurden Schliuche aus gasdurchléassigem hydrophobem Material (Accu-
rel© PP V8/2HF, Membrana GmbH, Wuppertal, Germany) durch die Bodenproben geleitet
(Abb. 6). Die Accurelschlduche wurden nach der Probenahme in den gefiillten Messzylin-
der eingebaut. Dazu wurde die Bodenprobe in den entsprechenden Tiefenstufen vorsichtig
durchbohrt um die Bodenstruktur so wenig wie moglich zu beeinflussen. Anschlielend wur-
den die Accurelschlduche durch die Probe gefiihrt und iiber gasdichte Verbindungsschlauche
jeweils mit einer Pumpe und einer COs-Messkammer verbunden. Die Anschlussstellen wur-
den darauthin mit Epoxidharz abgedichtet. Durch Diffusion ist die COs-Konzentration in
den Schlduchen mit der Bodenluft im Gleichgewicht. Wéahrend des Versuchs wurde Luft
durch die Bodenprobe und die Messkammer in einem abgeschlossenen Kreislauf gepumpt.
In der Messkammer wurde die COs-Konzentration mittels Infrarot COs-Sensoren bestimmt
(GMP 343, diffusion model, Vaisala Oy, Helsinki, Finland). Die CO2-Konzentration wurde

mit einem Messintervall von einer Sekunde aufgenommen.



Abbildung 5 Beregnungsanlage mit Abbildung 6 Aufbau zur Messung der COs-

rotierendem Beregnungskopf fiir eine Konzentration der Bodenluft. Draufsicht auf den
gleichméflige Verteilung des Nieder- noch nicht befiillten Messzylinder durch den die
schlags. Accurelschlduche geleitet werden. Links im Bild:

die CO5-Messkammern.

3.3.3 Bodenfeuchte-Messung

Die volumetrische Bodenfeuchte () wurde mit ThetaProbe Bodenfeuchtesensoren ermittelt.
0 wird dabei iiber die materialspezifische Dielektrizitdtskonstante (e¢) ermittelt. Da e von
Wasser deutlich hoher ist als von Luft sowie von trockenem Boden, steigt € mit zunehmendem
Wassergehalt. Die Bodenfeuchtesensoren wurden durch Locher von auflen durch die Wand
des Probenzylinders eingefiihrt und mit Silikon abgedichtet. Da dabei die Zylinderwand
einen Teil des gemessenen Volumens ausmacht wird der absolute Wert von 6 tendenziell
unterschétzt. Dies sollte allerdings keinen Einfluss auf die zeitliche Dynamik von 6 haben.

In den oberen drei Tiefenstufen wurden Sonden vom Typ ML1 eingebaut. Fiir die un-
terste Tiefenstufe wurde eine Sonde vom Typ ML2x verwendet (da keine weitere ML1-Sonde
verfiigbar war). Die von den Sensoren ausgegebene Spannung wurde je nach Modell tiber die
vom Hersteller bereitgestellten Formeln in € umgerechnet (Delta-T Devices Ltd., 1999). Fiir
die ML2x Sonde lautet die Umrechnungsformel:

Ve=1.0+6.4V — 6.4V 4 4.7V3 (5)

Fir die ML1 Sonde lautet die Formel:

Ve=1+46.19V —9.72V% 4 24.35V3 — 30.84V* 4 14.73V° (6)

Uber ¢ ldsst sich @ durch Umstellen der Formel /e = ag + aj - § berechnen. Dabei sind
ao und a; bodenspezifische Koeflizienten. Fiir einen Mineralboden werden vom Hersteller
die Werte ag = 1.6 und a; = 8.4 vorgeschlagen; fiir einen organischen Boden ag = 1.3 und
a1 = 7.8. Es wurden sowohl die Werte fiir mineralischen als auch fiir organischen Boden
getestet. Da 6 bei den Werten fiir einen organischen Boden realistischere Werte annahm

wurden diese Werte fiir die Umrechnungsformel eingesetzt.

10



Die 6-Werte wurden tiber einen CR10x Datenlogger (Campbell Scientific, Inc., Logan,

Utah) mit einem zehn Minuten Intervall aufgenommen.

3.3.4 Calcium-Messung

Um die Ca?*-Konzentration zu bestimmen wurde mittels Saugkerzen mit einem Durchmesser
von 0.5 cm in den unterschiedlichen Tiefenstufen Bodenlésung entnommen und diese mittels
Ionenchromatographie (IC) analysiert. Zusatzlich zu den Saugkerzen in den vier Tiefenstufen
wurde am unteren Ende des Messzylinders eine Saugkerze installiert um das Sickerwasser
auszuleiten. Die Saugkerzen wurden iiber Schlduche mit Sammelgefdfien verbunden, in denen
iiber eine Pumpe ein konstanter Unterdruck eingestellt wurde. Um nur mobiles Bodenwasser
zu entnehmen und aufgrund des relativ niedrigen Luftdurchtrittspunktes der Saugkerzen
wurde ein Unterdruck nahe der Feldkapazitit von etwa -120 hPa (pF-Wert 2.1) angelegt. Um
den Unterdruck einstellen zu kénnen, verfiigt die Pumpe iiber einen Regler. Uberschreitet
der Druck im System den eingestellten Wert wird die Pumpe eingeschaltet bis der Wert
wieder unterschritten wird. Allerdings schwankt der Unterdruck im Verlauf dieser Druck-
Regulierung um etwa 10 hPa.

Nach jedem Beregnungsexperiment wurde das Sickerwasser solange in den Sammelgeféfien
aufgefangen bis die Sickerrate nur noch vernachléssigbar gering war. Anschlieffend wurde das
aufgefangene Sickerwasser jeder Saugkerze als Mischprobe im IC analysiert. Zudem wurde die
elektrische Leitfdhigkeit (LF) jeder Mischprobe gemessen um den Zusammenhang zwischen
LF und CaZ, . ermitteln zu kénnen.

An der untersten Saugkerze wurde das entnommene Wasser aulerdem durch eine Mess-
kammer mit einer Leitfdhigkeitssonde geleitet, um ein kontinuierliches Signal der LF des
Sickerwassers zu erhalten (Abb. 7). Die LF wurde mit einem Multi 3420 Messgerat (WTW
GmbH, 2011) und einem Messintervall von einer Minute gemessen. Die LF sollte als Proxy
fir CaZf,. dienen, da die Ergebnisse der IC nur fiir die gesammelte Probe verfiighar sind

nicht aber fiir den zeitlichen Verlauf von CaZ}, .

3.3.5 Sickerrate-Messung

Um den zeitlichen Verlauf der Sickerrate (q) am unteren Auslauf zu bestimmen, wurde das
Sammelgefif auf eine Waage gestellt und mit einer Wildtierkamera alle 30 Minuten ein Foto
des Displays der Waage geschossen (Abb. 8).

Die Aufnahmezeiten der Fotos konnten iiber die Metadaten der Bilddateien ausgele-
sen werden. Die Anzeige der Waage musste allerdings manuell ausgelesen werden. Um den
Ausleseprozess zu erleichtern, wurde eine R-Funktion geschrieben, mit der der Bereich des
Waagen-Displays aus den Fotos ausgeschnitten wurde, dadurch konnten die Werte direkt aus
der Dateivorschau im Explorer abgetippt werden.

Der Wassergehalt des Sammelgeféafies wurde durch Abziehen des Startgewichts vom End-
gewicht berechnet. Der Durchfluss [ml min~!] wurde anschlieBend durch die Zunahme des
Gewichts pro Zeitschritt berechnet. Um einen Drift in den Messwerten der Waage, oder

Verfilschung des Gewichts durch Bewegungen der Schlduche auszuschliefen, wurde vor dem
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Entleeren der Sammelgefifie das Gesamtgewicht erneut ohne Deckel bestimmt. Abziiglich des
Gewichts des Gefédfles entspricht es dem Wassergehalt. Der so bestimmte Wassergehalt wurde

dann mit dem, aus den Fotos der Wildtierkamera bestimmten Wassergehalt, abgeglichen.

Abbildung 7 Kammer zur Messung des zeitlichen Ver- Abbildung 8 Wildtierkamera und Waage
laufs der Leitfdhigkeit des Sickerwassers. zur Messung der Sickerrate.

3.4 Datenauswertung

Die Datenauswertung und Visualisierung wurde in R durchgefithrt (R Core Team, 2016).
Die Daten der unterschiedlichen Messgerite wurden zunéchst sofern nétig auf zehn Minuten
Werte aggregiert (CO3) oder interpoliert (q). AnschlieBend wurden die Datensétze in einen
Datensatz zusammengefithrt und optisch auf Validitat tiberpriift. Bei Auffélligkeiten wurde
der Messaufbau auf Defekte untersucht. So konnte beispielsweise iiber auffallig niedrige COo-
Werte in einer Tiefenstufe das Ausfallen einer Pumpe festgestellt werden.

Durch Visualisierung der unterschiedlichen Messungen und Vergleich der Reaktion auf die
Beregnungsexperimente wurden die Daten qualitativ ausgewertet. Dazu wurden die Zeitrei-
hen der unterschiedlichen Messgroien verglichen. Auflerdem wurden die Mittelwerte von COq
und Ca2f . in Abhingigkeit von der Niederschlagsintensitit auf Trends untersucht. Fiir eine

statistisch signifikante quantitative Analyse konnte im zeitlichen Rahmen der Arbeit nicht

genug Datenmaterial erhoben werden.

3.5 Modellierung

Bei der Modellierung wurde untersucht inwieweit die Dynamik zwischen ungeséttigtem Was-
serfluss, Bodenrespiration und Karbonatlésung durch bestehende Bodenwasserhaushaltsmo-
delle abgebildet werden kann.

Hierzu wurde das Bodenwasserhaushaltsmodell HYDRUS 1D verwendet (Simfinek et al.,

2013). HYDRUS 1D ist ein numerisches Modell zur eindimensionalen Modellierung von varia-
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bel gesittigtem Wasserfluss im Boden. Uber das optionale Modul UNSATCHEM kénnen mit
HYDRUS 1D auflerdem COs-Transport und Produktion sowie die Lésung und der Transport
der Hauptionen im Wasser modelliert werden (Simtinek & Suarez, 1993).

Da im Modell manche Groflen berechnet werden, die im Messaufbau nicht gemessen
werden konnten, wurde aulerdem versucht, mit dem Modell einzelne Prozesse, die sich in
den Messungen tiberlagern, zu differenzieren und damit ein verbessertes Prozessverstdndnis

zu erlangen.

3.5.1 Ungesattigter Wasserfluss

Der ungeséttigte Wasserfluss wird im Modell durch Losen der Richards-Gleichung bestimmt,
wobei die hydraulische Leitfdhigkeit (K (h)) bei gegebenem hydraulischen Potential (h) mit
dem Ansatz von van Genuchten (1980) berechnet wird. Dabei wird die relative Wassersét-
tigung des Bodens (S.) als Funktion von h und den empirischen Konstanten «, n und m
beschrieben (Gleichung 7). Kj, lasst sich dann als Funktion der geséttigten Wasserleitfahig-
keit (Kg) und Se berechnen (Gleichung 8). Die Beschreibung der Parameter ist Tabelle 1 zu

entnehmen.

S. = =L+ (a- R (7)

K(h) = Ks - Si[1 — (1 - 5}/™)"]? (8)

Tabelle 1 Parameter der van Genuchten-Gleichung fiir die ungeséttigte
Wasserleitfiahigkeit (Vereecken et al., 2010).

Parameter Beschreibung Einheit
Se relative Sattigung -

0 aktueller Wassergehalt Vol %

0, residualer Wassergehalt Vol %

0 Wassergehalt bei Sattigung Vol %

« Parameter des Lufteintrittpunktes cm™!

n Formparameter der Retentionskurve -

m m=1-1/n -

Kg gesittigte Wasserleitfahigkeit cm min~!
[ Porengrofien Interaktionsterm -

Fir den Wasserfluss und den gelésten Transport ist in Hydrus auch ein Dual-Porosity
sowie ein Dual-Permeability Modul verfiighar. Bei diesen Modellansdtzen wird zwischen
zwel Porenrdumen unterschieden, der Bodenmatrix und den Aggregatzwischenrdumen. Die
hydraulischen Parameter unterscheiden sich dabei in den beiden Porenrdumen. Im Dual-
Porosity Modell wird davon ausgegangen, dass das Wasser in der Bodenmatrix immobil ist
und nur in Makroporen flieft. Beim Dual-Permeability Ansatz ist auch das Wasser in der
Matrix mobil (Simiinek et al., 2013). Das Dual-Permeability Modul kann in der aktuellen
Hydrus Version (4.17) allerdings nicht mit dem UNSATCHEM Modul kombiniert werden.
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3.5.2 COo-Produktion und Transport

Bei der Berechnung der COs-Konzentration wird im Modell sowohl der Transport von ge-
16stem CO9 im Wasser als auch der Transport in der Gasphase beriicksichtigt. Dabei wird
fiir beide Phasen sowohl der Transport durch Diffusion als auch durch Konvektion berech-
net. Die Diffusion ist dabei vom effektiven Diffusionskoeffizienten der Bodenmatrix fiir COs,
dem Konzentrationsgradient und dem luft- (bzw. wasser-) gefiillten Porenraum abhéngig.
Der effektive Diffusionskoeffizient wird im Modell als Funktion des Diffusionskoeffizienten
von COg in freier Luft, der Porositat und dem Wassergehalt des Bodens berechnet. Der kon-
vektive COq-Transport wird iiber die COs-Konzentration mal dem Massenfluss berechnet.
Das Verhéltnis zwischen gelostem und gasféormigem COy wird iiber die Henry-Konstante als
Funktion der Temperatur ermittelt (Simtnek et al., 2013).

Der COs-Produktionsterm von UNSATCHEM setzt sich aus der mikrobiellen Respiration
und der Wurzelatmung zusammen. Die COq-Freisetzung durch Karbonatverwitterung wird
dabei vernachléssigt. Der Produktionsterm wird von vielen Umweltfaktoren beeinflusst. Da-
bei sind die wichtigsten Einflussfaktoren die Temperatur und der Wassergehalt des Bodens.

Die Temperaturabhéingigkeit der COs-Produktion wird im Modell mit der Arrhenius-
Gleichung bestimmt (Simfinek et al., 2013). Die Respiration steigt dabei exponentiell mit
zunehmender Temperatur. Da die Versuche im Heizungskeller durchgefiihrt wurden, traten
wéahrend der Messungen kaum Temperaturschwankungen auf. Deshalb wurde der Tempera-
tureffekt bei der Modellierung aufler acht gelassen.

Der Wassergehalt wirkt sowohl bei sehr niedrigen als auch bei sehr hohen Werten limitie-
rend auf die Respirationsrate. Bei niedrigen Wassergehalten beschrankt die Wasserverfiigbar-
keit die Respiration. Nahe der Wasserséttigung ist die Sauerstoffverfiigbarkeit eingeschrankt.
Das hydraulische Potential, ab dem die Respiration nicht mehr durch die Wasserverfiighar-
keit beschrankt ist und die optimale CO2-Produktion stattfindet, wird im Modell iiber den
Parameter hq,: angegeben. Im Modell wird die Limitierung der CO2-Produktion bei hohen
Wassergehalten nicht iiber den Wassergehalt sondern durch die begrenzte Sauerstoffverfiig-
barkeit berechnet. Dabei wird der Sauerstoffgehalt nicht separat modelliert. Stattdessen wird
die Respiration bei hohen COs-Konzentrationen begrenzt, da davon ausgegangen wird, dass
bei der COg-Produktion zu gleichen Teilen Oy verbraucht wird (Simiinek et al., 2013).

Ein weiterer Einflussfaktor auf die COs-Produktion ist die Tiefe. Um die héhere Durch-
wurzelung und den groBeren Anteil an organischem Material in den oberen Bodenschichten
zu beriicksichtigen, kann ein Tiefengradient fiir die Respiration verwendet werden. Dazu wird
von einer exponentiellen Abnahme der CO2-Produktion mit der Tiefe ausgegangen, wobei im
Exponent das Produkt aus der Tiefe und der empirischen Konstante Py, steht (Simﬁnek
et al., 2013).

3.5.3 Ca?*-Lésung und Transport

Der Transport geloster Hauptionen wird iiber die Losung der Advektions-Dispersions Glei-

chung berechnet.
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Fir die Losung, das Ausfallen und den Kationenaustausch werden Gleichgewichtsreak-
tionen verwendet. Fiir Calcit sind allerdings auch kinetische Prozesse implementiert, was
auch eine Unter- bzw. Ubersittigung der Bodenlésung erméglicht. Um die Losungskinetik
von Calcit zu beriicksichtigen, muss in Hydrus die Option “kinetic precipitation-dissolution”
ausgewahlt werden. Wird diese Option nicht aktiviert geht das Modell davon aus, dass das
Sickerwasser immer mit Calcit im Losungsgleichgewicht steht.

Das Verhéltnis der adsorbierten Ionen an den Austauscherplidtzen wird iiber die Konzen-
tration der Kationen in Losung und die Gapon Austauschkonstante berechnet. Dabei gibt
die Gapon Austauschkonstante an in welchem Verhéltnis die Austauschplétze belegt werden,
wenn beide Ionen in gleicher Konzentration vorliegen. Im Modell werden die Austausch-
konstanten zwischen Calcium und Magnesium (K[Ca/Mg]) zwischen Calcium und Natrium
(K[Ca/Na]) und zwischen Calcium und Kalium (K[Ca/K]) verwendet (Simfinek et al., 2013).

3.5.4 Zeitliche und raumliche Diskretisierung

Das modellierte Bodenprofil wurde in 9 Knoten unterteilt. Dabei wurden zwischen 0 und -14
cm jeweils 2 cm Schritte verwendet. Das untere Ende des Profils wurde auf -17 cm gesetzt,
damit die modellierten Tiefenstufen mit den Tiefenstufen im Messaufbau tibereinstimmen.
Da in den CO2-Messungen ein recht deutlicher Unterschied zwischen den Tiefenstufen -6
und -10 cm beobachtet wurde (siehe Abschnitt 4.1.2), wurde im Modell eine Horizontgrenze
eingefiigt. Dabei wurden fiir die Horizontgrenze die Tiefe -5 und -7 cm getestet. Zwar erschien
eine Horizontgrenze bei -7 c¢m intuitiver, da in diesem Bereich der starkste COq-Gradient
gemessen wurde, mit einer Horizontgrenze bei -5 c¢m lielen sich jedoch die Messungen besser
reproduzieren. Demnach wurde der obere Horizont (Ahl) fiir 0 bis -7 cm definiert, darunter
beginnt der zweite Horizont (Ah2).

Fiir die zeitliche Diskretisierung werden in Hydrus drei Werte benétigt, der initiale Zeit-
schritt (dt) der minimale Zeitschritt (dt,;,) und der maximale Zeitschritt (dt,,qz). dt gibt
an welcher Zeitschritt zu Beginn der Modellierung verwendet werden soll, dt wird aber auch
jedes Mal verwendet wenn sich eine variable Randbedingung (z.B. Niederschlag) signifikant
verdndert (Simtnek et al., 2013). Daraufhin passt Hydrus den Zeitschritt automatisch an um
die Rechenzeit zu optimieren, wobei dt,,;, und dt,,., die Grenzwerte darstellen. Bei starken
hydraulischen Gradienten wird der Zeitschritt beispielsweise verkleinert, da das Modell sonst
nicht konvergiert. Bei schwachen Gradienten wird der Zeitschritt vergrofiert, um Rechenzeit
Zu sparen.

Die Werte der Zeitschritte wurden durch manuelles Ausprobieren so gewéhlt, dass das
Modell fiir die meisten Parametersitze konvergiert ohne dabei unnétig hohe Rechenzeiten
zu benotigen. dt wurde auf 0.01 min gesetzt und dt;,;, auf le-04 min. Da das Modell bei
unterschiedlichen Parametersétzen teilweise erst bei dt,,q, von 0.01 min konvergierte, der
Wert teils aber ohne Probleme bis auf 10 min erhéht werden konnte und damit die Rechenzeit
deutlich verringert werden konnte, wurde dt,q,; fiir die Parameteroptimierung stufenweise

verringert (sieche Abschnitt 3.5.7). Interessanterweise wird in der Hilfefunktion von Hydrus
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beschrieben, dass der Wert von dt,,q, relativ unwichtig sei. Dagegen wurde in dieser Arbeit

ein grofler Einfluss von dt;,., auf die Konvergenz des Modells beobachtet.

3.5.5 Randbedingungen

Als obere hydraulische Randbedingung wurde “Atmospheric BC with Surface Layer” ver-
wendet, diese Randbedingung lisst eine Wasserschicht auf der Oberfliche zu, wenn die Nie-
derschlagsintensitét die Infiltrationsrate tlibersteigt. Zwar wurde ein solcher Riickstau an der
Bodenoberflache bei den Versuchen nicht beobachtet, allerdings traten mit dieser Option we-
niger Konvergenzprobleme bei der Modellkalibrierung auf als mit der Option “Surface Run
oftf”. Als atmosphérischer Input wurden die Beregnungszeiten und Intensitdten der Experi-
mente iibernommen.

Als untere Randbedingung wurde “Free Drainage” verwendet, diese Option wird fiir einen
weit unter dem unteren Rand des Modells liegenden Grundwasserspiegel empfohlen (Simii-
nek et al., 2013). Da der Messzylinder nach unten nur durch die Saugkerzen entwéssert,
ist die tatséchliche Sickerrate nicht nur durch den Kg-Wert des Bodens, sondern auch den
der Saugkerzen limitiert. Um die geringere hydraulische Leitfdhigkeit der Saugkerzen bei der
Modellkalibrierung beriicksichtigen zu kénnen, wurde deshalb fir den untersten Knoten des
Bodenprofils ein anderer Kg-Wert gewéhlt. Es wurde aulerdem die untere Randbedingung
“Seepage Face” getestet. Hierbei kann ein Potential fiir den unteren Rand des Modells fest-
gelegt werden, bei dessen Unterschreitung kein Abfluss stattfindet. Diese Option wird fiir
Laborbedingungen empfohlen und ist theoretisch gut fiir den Messaufbau geeignet, da auch
bei der tatséchlichen Messung bei Unterschreitung der Saugspannung der Saugkerzen kein
Wasser mehr entnommen wurde. Da allerdings mit “Free Drainage” bessere Ergebnisse erzielt
werden konnten als mit “Seepage Face” wurde diese Randbedingung wieder verworfen.

Fiir den COy-Transport wurde als obere Randbedingung eine konstante Konzentration
von 400 ppm angegeben. Fiir den unteren Rand wurde als Randbedingung ein konstanter

Fluss von Null ppm eingesetzt. Hier findet also kein Gasaustausch statt.

3.5.6 Parametrisierung

Um realistische Wertebereiche der Modellparameter zu bestimmen wurden Tabellenwerte
aus der Literatur herangezogen. Einige Parameter fiir die ungestorte Probe konnten auch
anhand von Messungen aus Maier et al. (2010) bestimmt werden, da in dieser Arbeit der-
selbe Standort in Hartheim untersucht wurde. In der Arbeit wurden Retentionskurven fiir
11 Bodenproben aus Hartheim bestimmt. Dafiir wurden Wasser- und Luftgehalt bei unter-
schiedlichen Saugspannungen gemessen.

Fiir 65 und 0, der ungestorten Probe konnte der Wertebereich direkt aus den Messun-
gen libernommen werden. o und n wurden durch Anpassen der van Genuchten Formel an
die mittlere gemessene Retentionskurve ermittelt. Dazu wurden zuerst mittels 6, 8, und 6,
iiber Gleichung 7 die Werte von S, bestimmt. Fiir die mittlere gemessene Retentionskurve
wurde fiir jede Saugspannung der Mittelwert von S, aus allen Messungen verwendet. Um die

van Genuchten Formel anzupassen wurde jeweils eine Sequenz von 300 Werten fiir o und n
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erstellt. Die Sequenz fiir & wurde 300-mal wiederholt. Bei der Sequenz von n wurde jedes Ele-
ment 300-mal wiederholt, sodass alle Kombinationen der beiden Sequenzen vorkommen. Fiir
jedes Parameterpaar dieser Sequenzen wurde Gleichung 7 gelost und der RMSE zwischen
berechneter und gemessener Retentionskurve bestimmt. Fiir die Begrenzung von a und n
wurde der Wertebereich verwendet, in dem die berechnete und die gemessenen Retentions-
kurve mit einem RMSE von unter 0.085 iibereinstimmen. Der Schwellenwert von 0.085 wurde
so gewahlt, dass alle Retentionskurven der einzelnen Messungen abgedeckt sind ohne eine zu
grofle Abweichung der berechneten Retentionskurve zuzulassen. Fiir die Visualisierung der
Retentionskurve wird der pF-Wert verwendet, welcher dem dekadischen Logarithmus des
Betrags der Saugspannung entspricht (Amelung et al., 2018).

Anhand der Retentionskurve wurde zudem die Porengréfienverteilung abgeschétzt. Diese
entspricht der Ableitung von S, nach dem pF-Wert (Kutilek, 2004). Der Zusammenhang
zwischen Porengroéflenverteilung und Retentionskurve ldsst sich durch die vom Porenradius
abhangigen Kapillarkrifte erkléren. In grofien Poren ist das Wasser nur schwach gebunden,
sehr kleine Poren bleiben jedoch bis zu hohen Saugspannungen wassergefiillt.

Fiir die gestorte Probe wurden die Retentionsparameter o« und n sowie der Kg-Wert
[cm min~!] aus Tabellenwerten von Carsel & Parrish (1988) entnommen. Dabei wurde der
Wertebereich von lehmigem Schluff bis zu sandigem Lehm verwendet.

Die Tabellenwerte beziehen sich allerdings nur auf die Bodentextur und nicht auf die
Bodenstruktur. Da der Kg-Wert stark von Makroporen bestimmt wird (Mallants et al.,
1997) liegt der Kg-Wert der ungestorten Probe vermutlich deutlich iiber den aus den Tabellen
entnommenen Werten. Die Tabellenwerte wurden deshalb bei der ungestérten Probe mit den
Ganglinien der Bodenfeuchtemessungen verglichen. Dazu wurde die Zeitdifferenz zwischen
dem Ende des Peaks in der Tiefe -10 und dem Peak bei -14 cm berechnet. Diese Zeit entspricht
ungefdhr der Zeit, in der die Séttigungsfront um 4 cm nach unten gesickert ist. Da der Fluss
am unteren Ende des Zylinders durch die Durchflussrate der Saugkerzen beschrankt ist, wird
der Wert fiir Kg hierbei vermutlich auch unterschétzt. Aufgrund der hohen Unsicherheit bei
der Abschétzung des Kg-Werts der ungestérten Probe wurden bei der Parameteroptimierung
auch hohere Werte fiir Kg zugelassen.

Die optimale COs-Produktionsrate (P,pt) [cm min~!] wurde durch Kammermessungen
bestimmt (Abb. 9). Dazu wurde eine Messkammer mehrfach fiir fiinf Minuten luftdicht auf
dem Messzylinder angebracht. Innerhalb der Kammer wurde durch Ventilatoren fiir eine
gleichméfige Durchmischung der Luft gesorgt. Fiir die Messung des Anstiegs der COs-
Konzentration in der Kammer wurde eine CO2-Sonde (siehe Abschnitt 3.3.2) verwendet.

3 3

cm™° umgerechnet werden, dazu werden sie durch

3 3

Die Messwerte miissen von ppm in cm

10° dividiert. P, entspricht der Steigung der CO2-Ganglinie [cm® cm™ min~!] multipliziert
mit dem Kammervolumen (V) und geteilt durch die Grundfliche des Zylinders (A). Damit
hat P die Einheit [ml cm™ min™!] bzw. [em min~!]. Fiir V wurde dabei ein Volumen
von 1803 ml gemessen. Davon muss allerdings noch das Volumen des Messgerits abgezogen

werden, welches auf etwa 64 ml geschétzt wurde.
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Abbildung 9 Kammer zur Messung der Respirati-
onsrate.

Fiir die Tiefenverteilung der COg-Produktion (Pjys,-) wird in Hydrus die empirische
Konstante 0.105 cm™! verwendet. Der Wert von P, wurde allerdings im Rahmen der
Parameteroptimierung variiert.

In Tabelle 2 sind die verwendeten Werte der Parameter bzw. die realistischen Werte-
bereiche, die bei der Parameteroptimierung erlaubt wurden, fiir die beiden Bodenproben

dargestellt.

Tabelle 2 Aus den bodenphysikalischen Messungen von Maier et al. (2010) hergeleitete bzw.
von Tabellenwerte aus Carsel & Parrish (1988) entnommene realistische Wertebereiche der
Parameter fiir die Horizonte Ahl und Ah2 der ungestérten und der gestérten Probe.

Probe Horizont 0, 0, « n P,y Kg
Einheit cm® cm ™3 cm1 - cm min~!  cm min~!
ungestort  Ahl min 0.75 0.11  0.27 1.17 0.00015 0.0075

max 0.75 0.11 189 1.29 0.00022 -

Ah2 min 0.64 0.13 019 1.16 0.00015 0.0075
max 0.64 0.13 185 1.31 0.00022 -

gestort Ah1&2 min 045 0.067 0.02 1.41 0.00019 0.0075
max 0.45 0.067 0.075 1.89 0.00026 0.074

Die Hauptionenzusammensetzung des Beregnungswassers wurde mittels Ionenchromato-
graphie bestimmt und im Modell iibernommen (Tabelle 3). Es wurde davon ausgegangen,
dass die Alkalinitat der Losung vorwiegend durch HCOj3 bestimmt wird. Der Wert fiir HCO5

wurde uUber die Bilanz der Ladungsédquivalente der gemessenen Hauptionen berechnet.
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Fiir die Gapon Austausch Konstanten wurden Tabellenwerte fiir Schluff aus De Vries &
Posch (2003) verwendet (K[Ca/Mg| = 0.27, K[Ca/Na] = -0.6 & K[Ca/K]| = -1.6). Fiir die

1

Kationenaustauschkapazitit wurde ein Wert von 140 meq kg™" anhand von Literaturwerten

fiir eine Parabraunerde aus Amelung et al. (2018) festgelegt.

Tabelle 3 Bei der Modellierung verwendete Hauptionenzusammensetzung des Bereg-
NUNESWAassers.

Ca?t Mg?"™ Nat Kt HCO; SO;” ClI- NOj Einheit
0.108 0.008 0.039 0.004 0.119 0.001 0.008 0.031 meql!

3.5.7 Parameteroptimierung

Da aufler den iiber die bodenphysikalischen Messungen gewonnen Parametern noch weitere
Eingangsparameter fiir die Modellierung nétig sind und auch die iber Pedotransferfunktio-
nen ermittelten Parameter nicht genau bestimmt werden kénnen, wurde eine Parameteropti-
mierung durchgefiihrt. Dazu wurde das Monte-Carlo-Verfahren (MC-Verfahren) angewandt.
Dabei wird das Modell einige tausend-Mal mit wechselnden Parameterséitzen berechnet und
anschlieffend mit den gemessenen Daten verglichen. Mittels einer Zielfunktion wird die Mo-
dellgiite bestimmt. Da die absoluten Werte der Bodenfeuchte-Messung nicht hinreichend
vertrauenswiirdig sind und die g-Werte aufgrund der Wasserentnahme der dariiberliegenden
Saugkerzen gestort sind, wurde die Modellgiite anhand der gemessenen und modellierten
COs- und Ca?} -Werte in den unterschiedlichen Tiefenstufen bestimmt. Dabei wurde so-
wohl versucht das Modell nur fir eine der beiden Messgrofien zu kalibrieren als auch fir
beide gleichzeitig. Als Zielfunktion wurde der Root Mean Square Error (RMSE) verwendet.
Dabei wird die Abweichung der modellierten (mod) von den gemessenen (obs) Werten wie
folgt berechnet (Chai & Draxler, 2014):

n

> (mod; — obs;)?

RMSE =\ =2 (9)
n

Da die Wertebereiche von CO9 und CaZ’

come i unterschiedlichen Groflenordnungen liegen,

lassen sich die RMSE-Werte allerdings nicht direkt vergleichen. Um das Optimum fiir die
Kombination beider Messgréflen zu bestimmen, mussten die RMSE-Werte deshalb normiert
werden. Der normierte RMSE (RMSE,, o1, ) berechnet sich indem der RMSE durch die Stan-
dartabweichung der jeweiligen Messgrofle geteilt wird. Der Mittelwert der RMSE,,om,-Werte
der beiden Messgrofien wurde dann als Giitemafl verwendet (kombinierter RMSE,,o0m,)-
Um die Reaktion auf die unterschiedlichen Beregnungsintensititen im Modell mit den
Messungen vergleichen zu kénnen, wurde fiir die Parametrisierung des Modells ein Trainings-
datensatz verwendet, in dem jede Intensitdt einmal vorkommt. Am Anfang des Trainings-
datensatzes wurde ein Beregnungsereignis als Warm-Up Periode angefiigt. Der Zeitraum der
Warm-Up Periode wurde bei der Modellgiitebestimmung nicht beriicksichtigt, da sich der

Tiefengradient von § und COg erst einstellen muss.
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Um Hydrus fiir das MC-Verfahren automatisiert mit wechselnden Parametersétzen aus-
flihren zu kénnen wurde ein R Script erstellt. In diesem Script werden in einer Schleife
(MC-Schleife) zuerst die Parameterwerte in die Inputdateien des Modells geschrieben, da-
nach wird das Modell ausgefiithrt und anschliefend wird durch Vergleichen des Outputs mit
den Messungen die Modellgiite bestimmt.

Fiir den Modellinput verwendet Hydrus mehrere Inputdateien, die in einem Projektordner
zusammengefasst sind. In diesen Dateien werden die Parameterwerte, aber auch die rdum-
liche und zeitliche Auflésung des Modells, sowie die Randbedingungen definiert. Die Datei
“HYDRUS1D.DAT” gibt an welche Zusatzmodule verwendet werden sollen (z.B. UNSAT-
CHEM) auflerdem wird hier die Tiefe des Profils festgelegt. In der Datei “PROFILE.DAT”
wird die rdumliche Diskretisierung des Modells definiert, die Horizontverteilung sowie die
Anzahl und Position der Knoten, fiir die der Output kontinuierlich ausgegeben werden soll.
In der Datei “ATMOSPH.IN” wird der zeitlich variable atmosphérische Input (Niederschlag,
Verdunstung) an der Bodenoberfliche festgelegt. Die Datei “SELECTOR.IN” enthélt die
Werte der Parameter, die zeitliche Diskretisierung des Modells sowie die Zeitpunkte, fiir die
der Output an allen Knoten gespeichert werden soll.

Um die Inputdateien in der richtigen Formatierung vorliegen zu haben, wurde zuerst ein
Hydrus-Projekt mittels der graphischen Benutzeroberfliche (GUI) angelegt. Die von Hydrus
automatisch erstellten Inputdateien konnen dann in R eingelesen und modifiziert werden.
Die Dateien “PROFIL.DAT” und “ATMOSPH.IN” miissen dabei nur ganz am Anfang des
Monte-Carlo-Laufs (MC-Laufs) gedndert werden, da die rdumliche Auflésung des Modells
und der atmospharische Input wiahrend des MC-Verfahrens nicht variiert wird. Die Datei
“SELECTOR.IN” muss nach jedem Modelllauf mit dem neuen Parametersatz {iberschrieben
werden.

Anschlieflend wird das Modell ausgefithrt. Um das Modell auflerhalb der GUI auszufiih-
ren, muss eine Datei namens “Level 01.dir” im Programmordner angelegt werden, in der
angegeben wird auf welches Projekt das Modell zugreifen soll. Anschlieend wird die ent-
sprechende ausfithrbare Datei gestartet. Um das Zusatzmodul UNSATCHEM zu verwenden
muss die Datei “H1D__UNSC.EXE” ausgefiithrt werden. Soll UNSATCHEM nicht verwen-
det werden muss die Datei “H1D_CALC.EXE” gestartet werden. Da sich das Modell nicht
automatisch schlieft nachdem die Berechnungen abgeschlossen wurden, wurde eine Schleife
eingebaut, in der die CPU des Prozesses abgefragt wird. Solange Hydrus rechnet wird die
MC-Schleife pausiert und die CPU immer wieder neu abgefragt. Sobald die CPU des Prozes-
ses auf 0 % sinkt wird Hydrus beendet und die MC-Schleife weitergefiithrt. Um zu verhindern,
dass zu lange auf einen Modelllauf gewartet wird der nicht konvergiert, wurde eine maximale
Wartezeit von 20 Sekunden festgelegt, nach der die Berechnung abgebrochen wird.

Nachdem Hydrus ausgefiihrt wurde, werden die nétigen Output-Dateien in R eingelesen
und mit den gemessenen Daten verglichen. Die CO2-Werte im Modelloutput miissen dazu
3 o3

durch multiplizieren mit 10® von cm in ppm umgerechnet werden. Die modellierten

Ca2! -Werte miissen von meq 1=! in mg 17! umgerechnet werden. Dazu werden sie mit der

molaren Masse von Calcium (40.1 g mol~!) multipliziert und durch die Ionenwertigkeit (2)
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geteilt. Das Giitemafl des Modelllaufs wird dann in einem Vektor abgespeichert, und der
néchste Modelllauf wird gestartet.

Damit der zeitliche Aufwand der MC-Léufe moglichst gering gehalten wird, wurde der im
Modell verwendete Zeitschritt so hoch wie moglich gesetzt. Bei einem zu groflen Zeitschritt
wird das Modell jedoch numerisch instabil und konvergiert nicht.

Da der maximale Zeitschritt (dt,q.) bei dem das Modell noch konvergiert fiir unterschied-
liche Parametersétze teilweise um den Faktor 1000 auseinander liegt, wurde dt;,q; bei den
MC-Léaufen stufenweise verringert. Dabei wurden erst alle Parameterséitze mit einem dt;,qz
von 10 min ausgefithrt. Alle Modellldufe bei denen das Modell dabei nicht konvergierte wur-
den anschlieSend mit einem dt,,,, von 1 min erneut berechnet. Danach wurde dt;,,, auf 0.01
min herabgesetzt, um die Modelle zu berechnen, die auch im zweiten Schritt nicht konvergiert
haben. Auf diese Weise konnte zwar immer noch nicht fiir alle Parameter-Konstellationen
ein Giitemafl bestimmt werden, allerdings wurden somit deutlich mehr giiltige Modellldufe
erzeugt ohne dabei alle Modelllaufe mit sehr kleinem Zeitschritt berechnen zu miissen, was
einen deutlich grofleren Zeitaufwand zur Folge hétte.

Um die Zeiteffizienz der MC-Léaufe weiter zu steigern und damit gréflere MC-Léaufe iiber-
haupt zu ermoglichen, wurde der Prozess parallelisiert. Dazu wurde Hydrus mehrere Male
gleichzeitig ausgefiihrt. Da das Modell nicht mehrere Male gleichzeitig aus dem selben Pro-
grammordner ausgefithrt werden kann, wurden mehrere Programmordner angelegt in denen
jeweils die ausfithrbare Datei des Modells enthalten ist. Da der Modelloutput im Projektord-
ner nach jedem Modelllauf iiberschrieben wird, wurde auflerdem fiir jeden Programmordner
eine Kopie des Projektordners erstellt. Wahrend des MC-Laufs wurde Hydrus dann in allen
Programmordnern gestartet. Dadurch konnte der Prozess bis zu 20 mal gleichzeitig ausge-
fiihrt werden bevor die Rechenkapazitéit ausgelastet war. Die Modelloutputs wurden dann,
sobald alle Modelle die Berechnungen beendet hatten, aus den unterschiedlichen Projektord-
nern ausgelesen.

Da die Optima der Parameter, die sich mit dem MC-Verfahren ergaben, teilweise aufler-
halb des realistischen Wertebereichs lagen, wurde fiir beide Bodenproben sowohl ein MC-Lauf
mit unrealistisch weiten Wertebereichen der Parameter, als auch ein MC-Lauf mit realisti-
schen Wertebereichen durchgefiihrt. Dabei wurden jeweils 55,000 Modelllaufe durchgefiihrt.
Die Anzahl der Modelllaufe war trotz der parallelisierten MC-Schleife durch die Rechen-
zeit begrenzt, da durch die zusétzlichen Module UNSATCHEM und “kinetic precipitation-

dissolution” der Rechenaufwand des Modells um einiges erhéht wird.

3.5.8 Sensitivitatsanalyse

Bei der Sensitivitdtsanalyse wurde untersucht welche Parameter bei gegebener Datenlage am
eindeutigsten zu identifizieren sind und den gréofiten Einfluss auf den Modelloutput haben.
Streng genommen handelt es sich also um eine Identifizierbarkeitsanalyse. Um die Sensitivi-
tdt der Parameter optisch darzustellen, wurden Dottyplots der unterschiedlichen Parameter
verwendet. Ein unsensitiver Parameter zeigt hier kein deutliches Muster, wohingegen bei

sensitiven Parametern héufig ein deutliches Optimum sichtbar ist (Pianosi et al., 2016). Bei
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starken Interaktionen zwischen den Parametern ist das Optimum jedoch stark vom Wert
weiterer Parameter abhéngig, weshalb es mit Dottyplots nicht unbedingt erkannt werden
kann.

Um die Sensitivitdt und den Einfluss von Interaktionen quantifizieren zu kénnen, wurde
eine Globale Sensitivitdtsanalyse durchgefithrt. Dabei wurde das Verfahren der Elementary
Effects (EE) angewandt (Pianosi et al., 2016). Um dieses Verfahren anwenden zu konnen,
miissen die Parametersitze fiir das MC-Verfahren mittels One-At-a-Time Sampling (OAT
Sampling) erzeugt werden. Dabei wird bei jedem Modelllauf nur ein Parameter gleichzeitig
verdndert. Fiir die Struktur des OAT Sampling werden in der Literatur unterschiedliche An-
sitze beschrieben. In dieser Arbeit wurde das “radial-based design” verwendet. Beim “radial-
based design” werden r Startpunkte (P) in den Parameterraum gesetzt. Von jedem dieser
Startpunkte wird jeder Parameter einmal variiert wihrend die anderen Parameter ihren Wert
behalten (Tabelle 4). Bei M Parametern ergeben sich damit (inklusive dem Startpunkt sel-
ber) fiir jeden Startpunkt M+1 Modellldufe. Bei r Startpunkten sind das insgesamt r - (M+1)
Modelllaufe. Bei den durchgefiithrten 55,000 Modellldufen und zehn Parametern entspricht r
demnach 5000 Startpunkten.

Damit die Startpunkte moglichst gleichméflig im Parameterraum verteilt sind, wird das

Latin hypercube sampling verwendet.

Tabelle 4 Veranschaulichung der Stichprobenwahl beim “radial-based design” fiir
einen Startpunkt (P;). Die Parametermatrix besteht aus M Spalten fiir die Werte
(X;) der unterschiedlichen Parameter. Bei jedem der Modellldufe P;; wird X; des
Parameters i um A; vom Startpunkt abgeédndert.

1 i M
P x X; Xor
P | X1+ A X; XM
Py; X1 Xi+ 4 X
Pin X4 X; X +Ay

Die EE lassen sich iiber Gleichung (10) berechnen. Dabei wird fiir jeden Parameter i
der Unterschied zwischen der Modellgiite am j-ten Startpunkten (RMSE(P;)) und dem
Punkt bei dem der Parameter i um den Wert A; von diesem Startpunkt abgedndert wurde
(RMSE(Pj;)) bestimmt. Der Faktor ¢; bezeichnet dabei die Spannweite des Parameters i
und dient als Skalierungsfaktor.

o _ |RMSE(P;) — RMSE(P))|
(2 AZ

* Cj (10)

Der Sensitivitédtsindex (S;) des jeweiligen Parameters entspricht dem Mittelwert der EE;-
Werte aller Startpunkte (Gleichung (11)). Zusétzlich lasst sich die Standardabweichung (o)
der EE;-Werte bestimmen. Sie ist ein Indikator dafiir, wie stark der Parameter mit anderen

Parametern interagiert. Bei starken Interaktion zwischen den Parametern &ndert sich die
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Sensitivitat tiber den Parameterraum. Sind keine Interaktionen zwischen den Parametern

vorhanden sind die EE des Parameters unabhéngig von der Position im Parameterraum.
1< ;
Si=— ; EFE! (11)

Fiir die Durchfiihrung des EE-Verfahrens wurde das R-Package SAFER (Pianosi et al.,
2015) verwendet. Da in der derzeitigen Version von SAFER keine Fehlwerte akzeptiert werden
und diese aufgrund des spezifischen Sampling-Verfahrens auch nicht ohne Weiteres aus dem
Datensatz entfernt werden koénnen, wurde das Entfernen der Fehlwerte nachtréglich in die
EE-Funktion von SAFER implementiert. Um zu iiberpriifen ob die Anderung korrekt ist,
wurden die Ergebnisse der abgednderten SAFER Funktion mit denen der entsprechenden
MATLAB Funktion aus dem Package SAFE verglichen, in dem der Umgang mit Fehlwerten
bereits eingebaut ist (Pianosi et al., 2015).

Zusétzlich wurde mit dem SAFER Package noch ein Bootstrapping (n=100) durchge-
fiihrt, um Konfidenzintervalle fiir die Werte von S; und ¢ zu bestimmen. Beim Bootstrapping
wird aus den berechneten EE-Werten der Parameter fiir r Startpunkte n-mal eine zuféllige
Stichprobe (mit Zuriicklegen) der Lénge r gezogen. Dabei konnen in der Stichprobe man-
che Startpunkte mehrmals, andere jedoch gar nicht vorkommen. Variiert der Wert von S;
und o stark zwischen diesen Stichproben zeigt das, dass bei gegebener Anzahl Modelllaufe
und bei gegebenem Wertebereich die Schétzung des entsprechenden S; bzw. ¢ einer grofien

Unsicherheit unterliegt.

3.5.9 Prozessebene

AuBer dem Vergleich der modellierten Zeitreihen von CO2 und Ca2} . mit den Messungen
wurden auch Outputs des Modells evaluiert, die nicht gemessen werden konnten, um da-
mit eventuell Riickschliisse auf die Prozesse im natiirlichen Boden ziehen zu kénnen. So
kann beispielsweise im Modell bei der COg-Konzentration zwischen COs-Produktion und
COg-Fluss unterschieden werden. Auflerdem wird im Modell das Tonenaktivitatsprodukt von
Calcit (IAP) berechnet, womit sich nach Gleichung (12) (Appelo & Postma, 2004) der Sat-
tigungsindex (SI) bestimmen ldsst. Der SI bezeichnet ob eine unterséttigte Losung (SI<0),
eine tibersittigte Losung (SI>0) oder ein Losung im thermodynamischen Gleichgewicht vor-
liegt (SI=0). Dabei ist K das Loslichkeitsprodukt des Minerals. Fir K wird in Hydrus bei

20 °C der Wert 10~ verwendet.

SI =log(IAP/K) (12)
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4 Ergebnisse

4.1 Messungen

In Abbildung 10 & 11 ist der zeitliche Verlauf aller kontinuierlich gemessenen Variablen fiir
die unterschiedlichen Beregnungsintensititen dargestellt, um einen Uberblick iiber die Dy-
namik der Prozesse zu verschaffen. Sowohl die ungestorte, als auch die gestorte Bodenprobe
zeigen eine deutliche Reaktion aller gemessenen Parameter auf die Beregnung. Der Einfluss
der Beregnungsintensitét zeigt sich vor allem zwischen der niedrigen (1 mm h~') und der
mittleren Intensitit (6 mm h™!). Zwischen der mittleren und der hohen Intensitit (17 mm
h~!) wurde kein so deutlicher Unterschied beobachtet, weshalb im folgenden diese beiden

Intensitaten als hohe Intensitdten bezeichnet werden.

4.1.1 Sickerrate & Bodenfeuchte

Bei den hohen Intensititen ist der Boden in beiden Proben nach der Beregnung bis zu ei-
ner Tiefe von etwa -6 cm kurzzeitig mit Wasser geséttigt (Abb. 10 & 11). Dabei ist zuerst
die unterste Tiefenstufe geséttigt, woraufhin sich eine Sattigungsfront von unten nach oben
bewegt. Aufgrund der geringeren Trockenraumdichte in den oberen Bodenschichten ist der
Sattigungswassergehalt nahe der Oberfliche tendenziell héher als in tieferen Schichten. Al-
lerdings weist die ungestorte Probe eine hohe Heterogenitit auf, weshalb der absolute Wert
von 0 dort nicht zu stark interpretiert werden sollte. In der untersten Tiefenstufe ldsst sich
nach der Beregnung héufig eine stufenweise Abnahme von 6 erkennen.

Die Sickerrate (q) zeigt bei hohen Intensitidten eine schnelle Reaktion mit einem deutli-
chen Peak zum Zeitpunkt der Wasserséttigung der untersten Tiefenstufe. Bei der ungestorten
Probe folgt auf den Peak eine exponentielle Abnahme von q. Teilweise ist ein zweiter kleinerer
Peak im Abfluss zu sehen, dieser konnte aber auch ein Artefakt des Messaufbaus sein (siehe
Abschnitt 5.1.1). Bei der gestorten Probe reagiert q etwas langsamer und die Abnahme ist
linearer. Die Reaktion von q fiir die Intensititen 6 und 17 mm h~! unterscheidet sich dabei
kaum .

Bei 1 mm h~! ist ein langsamer Anstieg der Bodenfeuchte zu beobachten, wobei ein
gleichméfiges Tiefenprofil bestehen bleibt. Es wird in keiner Tiefenstufe eine Wasserséttigung
erreicht. q steigt mit zunehmendem 6 linear an bis ein Plateau erreicht wird. Nachdem die
Beregnung aussetzt nimmt q exponentiell ab (Abb. 10). Die niedrige Beregnungsintensitéit

wurde aufgrund des begrenzten Zeitrahmens nur fiir den ungestérten Boden durchgefiihrt.
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Abbildung 10 Zeitreihen aller kontinuierlich gemessenen Variablen der ungestérten Probe.
Fiir jede Beregnungsintensitit wurde beispielhaft ein Versuchsdurchlauf ausgewéhlt: links
17 mm h~!; Mitte 6 mm h~'; rechts 1 mm h~!
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Abbildung 11 Zeitreihen aller kontinuierlich gemessenen Variablen der gestérten Probe.
Fiir jede Beregnungsintensitit wurde beispielhaft ein Versuchsdurchlauf ausgewéhlt: links
17 mm h~!; rechts 6 mm h™!

25



4.1.2 CO3-Konzentration

Beide Bodenproben weisen ein deutliches COs-Profil mit steigender Konzentration in der Tie-
fe auf (Abb. 12). In der gestorten Probe steigt die Konzentration mit der Tiefe anndhernd
linear. Bei der ungestorten Probe wurde in den ersten 6 cm ein sehr geringer Gradient gemes-
sen, zwischen -6 und -10 cm Tiefe ist jedoch ein deutlicher Sprung in der COs-Konzentration
zu beobachten. Der Schwankungsbereich der CO2-Messungen steigt mit der Tiefe an, wo-
bei bei der ungestérten Probe der Wertebereich in den Tiefen -2 und -6 cm sehr eng ist
und sich zu den Tiefen -10 und -14 cm stark aufweitet. Bei der gestorten Probe steigt der

Schwankungsbereich der Messwerte deutlich schwécher mit der Tiefe an.

gestort

Tiefe [cm]

—— ungestort
_10 -

0 1000 2000 3000 4000 5000
CO; [ppm]

Abbildung 12 Mittleres Tiefenprofil der CO2-Konzentration fiir die ge-
storte und die ungestorte Probe; sowie der Schwankungsbereich der
gemessenen Konzentrationen.

Als Reaktion auf die Beregnung zeigt sich in den Tiefen -10 und -14 cm bei hoher Bereg-
nungsintensitit ein deutlicher Peak mit etwa 1.5 bis 2 Tagen Verzogerung (Abb. 13 & 14). Die
Verzogerung des Peaks steigt mit zunehmender Tiefe. Bei der niedrigen Intensitdt tritt der
Peak etwa 1.5 Tage spéater auf . Aufgrund des Knicks in der COo-Ganglinie beim Aussetzten
der Beregnung lasst sich vermuten, dass der Zeitpunkt des Peaks mehr vom Beregnungsende
als vom Beregnungsbeginn getrieben ist.

Bei der ungestorten Probe ist in den Tiefenstufen -2 und -6 ¢m kein Peak im COq zu
sehen. Die Ganglinien weisen hier ein stiarkeres Rauschen auf als in den tieferen Schichten.
Bei den hoheren Intensitdten wihrend der Beregnung ist eine kurzzeitige Abnahme im COq
zu sehen (Abb. 13). Diese Abnahme ist jedoch nur schwer vom Rauschen in den Daten zu
unterscheiden. Die Messungen der oberen Tiefenstufen weisen auflerdem aufgrund technischer
Probleme grofie Datenliicken auf (vor allem in der Tiefe -6 cm).

Bei der gestorten Probe ist auch in den niedrigen Tiefenstufen eine klare Reaktion im COq

zu erkennen. Die Abnahme wéhrend der Beregnung fallt hier deutlich stiarker aus (Abb. 14).
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Abbildung 13 Ganglinien der COs-Konzentration der ungestérten Probe fiir die unter-
schiedlichen Tiefenstufen und Intensitdten in Tagen nach Beregnungsbeginn. Die Skalierung
der y-Achse ist an den Wertebereich in der jeweiligen Tiefenstufe angepasst.
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Abbildung 14 Ganglinien der CO2-Konzentration der gestorten Probe fiir die unterschied-
lichen Tiefenstufen und Intensititen in Tagen nach Beregnungsbeginn. Die Skalierung der
y-Achse ist an den Wertebereich in der jeweiligen Tiefenstufe angepasst.
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Nach der Beregnung steigt das COg schnell wieder an und erreicht einen leichten Peak.
Bei 17 mm h™! tritt die Abnahme des CO9-Gehalts rascher und intensiver auf als bei 6 mm
h—!, davon abgesehen ist die Reaktion auf die Beregnung bei beiden Intensitéiten nahezu
identisch.

Die kurzzeitige CO2-Abnahme wéhrend der Beregnung ldsst sich abgeschwécht auch in
den Tiefen -10 und -14 ¢m erkennen. In der ungestorten Probe ist er hier kaum ausgepragt, in
der gestorten Probe lédsst sich die Abnahme in allen Tiefen deutlich erkennen. Im Gegensatz
zu den niedrigen Tiefenstufen steigt die Konzentration in der Tiefe anfangs kurz an, féllt

danach ab und steigt dann nach der Beregnung wieder an (Abb. 14).

4.1.3 Calcium

Zwischen der Leitfihigkeit und den mittels IC gemessenen Ca?*-Konzentrationen bestand ein
klarer linearer Zusammenhang (R? = 0.99). Die LF-Werte [uS cm™!] konnten mit folgender
24 [mg 17!] umgerechnet werden: Ca2f . = 7.29 4+ 0.17- LF

Regressionsgeraden in CaZ,,,. e

Bei der ungestorten Probe zeigt sich bei hohen Beregnungsintensitidten ein deutliches
Absinken von Ca2} . wihrend des Ausflusspeaks (Abb. 15). AnschlieBend steigt die Kon-

conc

zentration wieder ungefdhr auf den Ausgangswert an. Bei der niedrigen Intensitit ist das
anfingliche Absinken nicht oder nur schwach zu erkennen. Die Konzentration steigt hier
nach der Beregnung leicht an und sinkt dann wieder auf den Ausgangswert ab. Die Dynamik

von Ca2}! ist bei den hohen Intensitéiten deutlich stiirker als bei der niedrigen Intensitéiten.

Wiihrend des Anstiegs von CaZf . nach der Beregnung mit hohen Intensitiiten ist teilweise

ein kleiner Peak zu sehen, dieser Peak zeigt sich auflerdem in der Ganglinie von q (z.B. am
27.10 siehe Abb. 10).

Bei der gestorten Probe ist das Absinken von Ca

2+
conc

2+

o mit beginnender Beregnung auch zu

im weiteren Verlauf nicht oder nur sehr schwach wieder

2+
conc

mit der Zeit festzustellen (Abb. 16). Der Wertebereich von CaZ}, . wihrend der einzelnen

beobachten, allerdings steigt Ca,

an. Im Verlauf der Experimente ist bei der gestérten Probe eine stetige Abnahme von Ca

Events kann also nicht als unabhéngig von den vorhergegangenen Experimenten angesehen
werden.
Bei beiden Proben zeigt sich ein Anstieg von Ca2! . mit der Tiefe (Abb. 17). Bei hohen

conc
2+

Beregnungsintensitdten nimmt CaZ),. in der ungestorten Probe zwischen -14 und -17 cm

allerdings wieder ab. Die Erh6hung der Intensitédt hat bei der ungestérten Probe am unteren

Auslauf den gréfiten Einfluss auf CaZ) ., dort sinkt CaZ}, . mit steigender Intensitiit. In den
2+

‘one it steigender Intensitét leicht an.

oberen Tiefenstufen steigt Ca

Der absolute Wert von CaZi, . im Tiefenprofil der gestérten Probe kann, aufgrund des

oben beschriebenen Absinkens der Werte im Verlauf der Versuche, nicht interpretiert werden.
Allerdings lésst sich hier im Gegensatz zur ungestorten Probe auch bei hohen Intensitéten ein

lineares Ca?*-Tiefenprofil beobachten (Abb. 17). Lediglich bei einem der Versuche mit der

2+
conc

bei handelt es sich jedoch hochstwahrscheinlich um einen Messfehler (siehe Abschnitt 5.1.3).

gestorten Probe wurde ein Absinken von CaZ; . am unteren Ende der Probe festgestellt. Hier-
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Abbildung 15 Ca2}  der ungestérten Probe fiir die unterschiedlichen Intensitéiten in Tagen
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Abbildung 16 Zeitlicher Verlauf von CaZ, _ fiir die gestérte Probe.
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Abbildung 17 Ca?t-Tiefenprofil in Abhingigkeit von der Beregnungsintensitit fiir die un-
gestorte und die gestorte Probe.

4.2 Modellierung

Bei den Ergebnissen der Modellierung sind die Modelloutputs der optimierten Parametersét-
ze fir einen unrealistisch weiten Wertebereich der Parameter (“free ranges”) und fiir einen
realistischen Wertebereich (“realistic ranges”) dargestellt. Dabei wird fiir den ungestorten
Boden auflerdem zwischen dem Parametersatz mit dem niedrigsten RMSE fir COy (“fit
CO3”), dem Parametersatz mit dem niedrigsten RMSE fiir Ca2/f, = (“fit Ca”) sowie dem Pa-
rametersatz mit dem niedrigsten kombinierten RMSE, ;- (“fit both”) unterschieden. Beim
gestorten Boden wurde nur der niedrigste RMSE fiir CO9 bestimmt. Zudem wurde fiir den
gestorten Boden ein Parametersatz kalibriert, bei dem der RMSE nur fiir die obere beiden

Tiefenstufen berechnet wurde (“fit tiefe 1-27).

4.2.1 Sickerrate & Bodenfeuchte

Die Bodenfeuchte liegt im Modell fiir die ungestoérte Probe grundsétzlich iiber den gemesse-
nen Werten (Abb. 18). Auflerdem zeigt sich im Modell kein so rasches Absinken von 6 nach
den hohen Niederschlagsintensitdten. Im Modell ist die Spannweite von 6, insbesondere bei
den hohen Intensitaten, deutlich geringer als in den Messungen. Bei den Parametersitzen
mit einem unrealistisch weiten Wertebereich trocknet der Boden im Modell deutlich schnel-
ler aus als bei den realistischeren Parametersitzen. Abgesehen davon unterscheiden sich die
Modelloutputs der unterschiedlichen Parametersidtze nur geringfiigig.

Beim gestorten Boden stimmen die modellierten 6-Werte deutlich besser mit den Mes-
sungen iiberein, besonders beim Parametersatz mit realistischen Werten wird die gemessene
Dynamik im Modell gut abgebildet (Abb. 19). In den oberen Tiefenstufen liegt der Mo-

delloutput etwas hoher als die Messungen. In den unteren Tiefenstufen wird das in den
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Messungen beobachtete Plateau nach der Beregnung im Modelloutput nicht abgebildet. Der
Parametersatz, der fiir CO2 in den oberen Tiefenstufen optimiert wurde (“fit tiefe 1-2”), zeigt
fiir 8 deutlich niedrigere Werte als in den Messungen beobachtet. Lediglich in der obersten
Tiefenstufe sind hier die modellierten -Werte hoher als die gemessenen.

Die Sickerrate im Modelloutput liegt deutlich iiber den gemessenen Werten. Dies ldsst
sich dadurch erkldren, dass bei den Messungen in jeder Tiefenstufe Wasser {iber die Saugker-
zen entnommen wurde um Ca2f . zu bestimmen. Da die Wasserentnahme der Saugkerzen im
Modell nicht simuliert wurde, ergeben sich im Modell hohere Werte fiir q. Um die Dynamik
von q trotzdem vergleichen zu kénnen, wurden die gemessen Werte nach oben korrigiert. Als
Korrekturfaktor wurde 5 verwendet, da insgesamt in 5 Tiefenstufen Wasser entnommen wur-
de. Nach der Korrektur von q zeigt sich fiir die ungestérte Probe eine gute Ubereinstimmung
der Messungen mit den modellierten Werten (Abb. 20). Dabei unterscheidet sich q bei den
unterschiedlichen Parametersétzen kaum. Bei der gestorten Probe wird q im Modell auch
nach der Korrektur deutlich iiberschétzt (Abb. Anhang 3). Insbesondere bei “fit tiefe 1-2”

ist im Modell ein unrealistisch hoher g-Peak auszumachen.
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Abbildung 18 Gemessene (obs) und modellierte (mod) Ganglinie von § fiir den ungestorten
Boden in den unterschiedlichen Tiefenstufen.
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Abbildung 19 Gemessene (obs) und modellierte (mod) Ganglinie von 6 fiir den gestorten
Boden in den unterschiedlichen Tiefenstufen.
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Abbildung 20 Gemessene (obs) und modellierte (mod) Ganglinie von q fiir den ungestorten
Boden. Die gemessenen Werte wurden mit dem Korrekturfaktor 5 multipliziert.
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4.2.2 CO3-Konzentration

In den Abbildungen 21 und 22 sind die modellierten CO2-Ganglinien im Vergleich mit den
Messungen dargestellt. Die unterschiedlichen Modellergebnisse beruhen auf den unterschied-
lichen Grenzwerten der Parameter bei den MC-Lé&ufen.

Die Dynamik im COs-Tiefenprofil der beiden Proben als Reaktion auf die Beregnungs-
experimente, die in den Messungen festgestellt wurde, konnte durch die Modellierung grof3-
tenteils reproduziert werden. Dabei konnten fiir beide Bodenproben die Ganglinien in den
unteren Tiefenstufen deutlich besser abgebildet werden als in den oberen Tiefenstufen. Die
Messungen der unteren Tiefenstufen konnten fiir die gestérte Probe deutlich besser abge-
bildet werden als fiir die ungestorte. Hier konnte fiir die Tiefen -10 un -14 cm sowohl der
kurzzeitige CO9-Anstieg wihrend der Beregnung, das darauffolgende Absinken, als auch der
Hauptpeak etwa zwei Tage nach der Beregnung vom Modell abgebildet werden (Abb. 22).

Fiir die Tiefen -10 und -14 cm des ungestorten Bodens konnte zwar der Zeitpunkt des
COg2-Peaks nach der Beregnung korrekt abgebildet werden, allerdings wurde der Peak bei
den hohen Beregnungsintensitdten im Modell tendenziell unterschéitzt (Abb. 21). Bei der
niedrigen Intensitdt wurde der Peak besser abgebildet. Im Modell findet der steilste COs-
Anstieg allerdings wahrend der Beregnung statt. In den Messungen steigt das CO2 dagegen
kurz nach der Beregnung am steilsten. Das bei hohen Intensitéiten auftretende Absinken des
CO2-Gehalts, das im ungestoérten Boden nur in den oberen Tiefenstufen gemessen wurde, ist
im Modell bis in die unterste Tiefenstufe zu beobachten.

Die oberen Tiefenstufen konnten im Modell fiir beide Bodenproben nicht korrekt abge-
bildet werden. Bei der ungestérten Probe zeigt sich im Modell ein Anstieg im CO9 wihrend
der Beregnung. In den Messungen wurde hingegen ein Absinken beobachtet. Vor allem bei
niedriger Beregnungsintensitit wurden fiir den ungestérten Boden in den Tiefen -2 und -6
cm ausgepragte COa-Peaks berechnet. Diese konnten nur durch eine unrealistische Parame-
trisierung des Modells verringert werden (Abb. 21). In der gestérten Probe bildet das Modell
das Absinken des COsz-Gehalts wihrend der Beregnung zwar ab, dieses fillt jedoch deutlich
schwécher aus als in den Messungen. Zudem findet das Absinken erst nach einem deutlichen
COs-Anstieg statt, der in den Messungen nicht vorhanden ist. Der COs-Anstieg nach der
Beregnung findet im Modell in den Tiefen -2 und -6 cm deutlich rascher statt als in den
Messungen. Der Peak halt gleichzeitig deutlich kiirzer an (Abb. 22).

Um zu iberpriifen, ob das Modell grundsétzlich in der Lage ist das gemessene Muster
der oberen Tiefenstufen abzubilden, wurde ein weiterer MC-Lauf fiir den gestérten Boden
durchgefiihrt, bei dem fiir die Berechnung des Giitemafles nur die Tiefen -2 und -6 cm be-
riicksichtigt wurden (“fit tiefe 1-2”). Das Ergebnis dieses MC-Laufs zeigt eine deutlich ho-
here Ubereinstimmung des Modelloutputs mit den Messungen der CO,-Konzentration fiir
die oberen Tiefenstufen (Abb. 22). Die unteren Tiefenstufen stimmen bei diesem Parame-
tersatz jedoch tiberhaupt nicht mit den Messungen iiberein. Zudem lieflen sich die oberen

Tiefenstufen nur durch unrealistische Parameterwerte abbilden.
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Abbildung 21 Gemessene (obs) und modellierte (mod) COz-Konzentrationen in den un-
terschiedlichen Tiefenstufen der ungestorten Probe fiir die verschiedenen Parametersitze.
Die Skalierung der y-Achse ist jeweils an den Wertebereich in der jeweiligen Tiefenstufe
angepasst.
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Abbildung 22 Gemessene (obs) und modellierte (mod) COz-Konzentrationen in den un-
terschiedlichen Tiefenstufen der gestorten Probe fiir die verschiedenen Parametersitze. Die
Skalierung der y-Achse ist jeweils an den Wertebereich in der jeweiligen Tiefenstufe ange-
passt.
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4.2.3 Calcium

Die Ca2! -Ganglinien wurden nur bei der ungestérten Probe fiir die Modellkalibrierung

beriicksichtigt, da bei der gestérten Probe die CaZ! -Ganglinien der einzelnen Events nicht
als unabhéngig betrachtet werden konnen (siehe Abschnitt 4.1.3).

Die zeitliche Dynamik der CaZf, -Ganglinien und der Einfluss der Niederschlagsintensitét
konnten vom Modell gut abgebildet werden, jedoch wurden die absoluten CaZ} -Werte im
Modell stets unterschétzt, wenn das Modell fiur COgz kalibriert wurde (Abb. 23).

Auch durch die kombinierte Kalibrierung fiir CO5 und Cag;;w mit dem RMSE,, o, konnte
das Modell nicht beide Gréflen gleichzeitig gut abbilden. Ein kleinerer RMSE fiir CaZl, .
konnte lediglich durch Erhéhen der COsz-Produktion im Boden und damit einhergehend
iiberschétzter CO2-Werte im Modelloutput erzielt werden (Abb. 21 & 23). Wurde das Modell
lediglich fiir Ca2} . kalibriert konnten die gemessenen Werte gut abgebildet werden, dabei

conc

steigt jedoch der RMSE fiir COg erheblich an (Tabelle 5).
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Abbildung 23 Gemessene (obs) und modellierte (mod) CaZ} . am Auslauf der ungestorten
Probe fiir die unterschiedlichen Parametersitze.

Tabelle 5 Vergleich der RMSE,, ,,-,,-Werte der Parametersétze die fiir Cagjm oder COq bzw.
beide Messgrofien optimiert wurden. Angegeben sind jeweils die RMSE,, -, -Werte die nur
unter Beriicksichtigung von COy bzw. Ca2f, . berechnet wurden sowie deren Mittelwert
(RMSE,0rm kombiniert).

Parametersatz free ranges realistic ranges

fit both fit Ca fit CO2 | fit both fit Ca fit COq
RMSE,,orm CO2 0.74 5.85 0.23 0.79 7.48 0.34
RMSE,,orm Ca?t 2.43 0.42 3.31 2.46 0.44 3.35
RMSE,orm kombiniert 1.59 3.13 1.77 1.62 3.96 1.84
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4.2.4 Parameteroptimierung

Die Bestimmung eines realistischen Wertebereichs der Parameter unterlag teilweise grofien
Unsicherheiten. Der Kg-Wert der ungestorten Probe konnte anhand der vorliegenden Daten
nicht eingegrenzt werden. Die verwendeten Tabellenwerte erwiesen sich fiir einen gut struk-
turierten Boden als zu niedrig. Der, durch den zeitlichen Versatz der 6-Peaks, berechnete
Kgs-Wert lag im selben Bereich wie die Tabellenwerte. Da dieser durch die Durchflussrate
der Saugkerzen limitiert ist, kann er jedoch nicht als représentativ fiir den Boden angesehen
werden.

FEin realistischer Wertebereich der Retentionsparameter o und n konnte anhand der ge-
messenen Retentionskurve abgeschétzt werden (Abb. 24). Die aus der Retentionskurve be-
stimmte Porengrofienverteilung zeigte in den Messungen sowohl bei niedrigem als auch bei
hohem pF erhohte Werte und ein Minimum bei pF 2. Die angepasste Kurve zeigt bei der
Porengréfienverteilung hingegen einen deutlichen Peak bei niedrigem pF und eine stetige
Abnahme mit steigendem pF .

Die COy-Werte der ungestorten Probe konnten im Modell am besten abgebildet werden,
wenn einige Parameter unrealistische Werte einnahmen (“free ranges”). Mit realistischen
Parameterwerten wurde der Modellfit etwas schlechter (“realistic ranges”). Da nur fir ei-
nige der Parameter ein realistischer Wertebereich eingeschitzt werden konnte, wurde der
Wertebereich der restlichen Parameter allerdings nicht eingeschrénkt. Deshalb konnten diese

eventuell auch bei “realistic ranges” unrealistische Werte einnehmen.
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Abbildung 24 Links: Porengrofienverteilung (als Ableitung von S, nach pF) der Messungen und
der angepassten Retentionskurve. Rechts: Anpassung der van Genuchten Retentionsfunktion (Glei-
chung (7)) an die gemessenen Retentionskurven aus Maier et al. (2010) zur Ermittlung realistischer
Wertebereiche fiir o und n.
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In Tabelle 6 sind die optimierten Werte der Parameter fiir den ungestérten Boden zu-
sammengefasst. Dabei sind sowohl die Werte des Parametersatzes mit dem besten RMSE
fir CO2 und dem besten RMSE fiir CaZf, . dargestellt, als auch der beste Modelllauf fiir den
kombinierten RMSE,,o;m,. Da das CO2 durch eine Ausweitung des Wertebereichs besser abge-
bildet werden konnte, ist fiir “fit CO2” auch der beste Parametersatz mit unrealistisch weitem
Wertebereich abgebildet. Die Ergebnisse fiir Caz;ﬁw sowie fiir den kombinierten RMSE,,orm
konnten durch Ausweiten des Wertebereichs nur minimal verbessert werden (Tabelle 5), wes-
halb in Tabelle 6 fiir diese Giitemafle nur die realistischen Parameterséitze dargestellt sind.
Zudem ist die Standardabweichung (sd) der besten 5% der Modellldufe angegeben. Die sd
dient als Maf3 der Unsicherheit bei der Bestimmung der Parameter.

o1 nimmt bei fast allen Parametersatzen einen hoheren Wert ein als ao. Bei dem fiir
CaZf . optimierten Parametersatz verhilt es sich umgekehrt. h,y nimmt bei den fiir COs
optimierten Parametersitzen deutlich hohere Werte ein als bei den andere Parametersatzen.
K1 nimmt bei fast allen Parameterséitzen einen hohen Wert ein. Der Wert fir Kgo liegt teil-
weise deutlich niedriger. Beim Parametersatz “fit COs free ranges” nimmt Kg; dagegen einen
niedrigeren Wert ein als Kgo. Der Wert fiir n; und no unterscheidet sich in den verschiedenen
Parametersiatzen kaum.

Bei “fit CO; free ranges” ist die optimale COg-Produktion (P,,:) sehr klein. Der Koef-
fizient der Tiefenverteilung (Py;st) ist deutlich hoher als bei den anderen Parametersétzen.
Die Respiration ist daher verstérkt auf die oberen Bodenschichten konzentriert. Bei den rea-
listischeren Parameterséitzen liegt P, deutlich hoher. Wird das Modell fiir CO2 optimiert
nimmt Py, gleichzeitig sehr kleine Werte an. Bei “fit both” und “fit Ca” liegen die Werte
von Pjis auch niedrig, jedoch immer noch um eine Gréflenordnung hoher als bei “fit CO»

realistic ranges”.

Tabelle 6 Werte der Modellparameter, die sich bei den nach CO3, Ca2/, . und nach dem kombinierten
RMSE, orm-gefitteten MC-Léufen der ungestérten Probe ergaben. In grau hinterlegt ist jeweils die
Standardabweichung (sd) der besten 5% der Modelllaufe, als Maf§ der Parameterunsicherheit, ange-
geben. Aulerdem ist bei “fit both” der kombinierte RMSE,, o, bei “fit Ca” der RMSE,, -, fiir Ca2*

und bei “fit CO3” der RMSE,, o, fiir CO5 angegeben.

fit both fit Ca fit CO9
realistic ranges realistic ranges free ranges realistic ranges
sd sd sd sd
aq 1.3 0.43 0.3 0.49 1 0.49 1.4 0.46
a9 0.23 0.48 1.6 0.49 0.34 0.48 0.27 0.49
hopy -73 20 -64 20 -29 19 -33 20
K1 0.67 0.2 0.51 0.2 0.11 0.22 0.62 0.22
Kgo 0.4 0.1 0.071 0.094 0.39 0.11 0.19 0.11
Kss 0.043 0.026 0.033 0.025 0.03 0.028 0.066 0.025
n; 1.2 0.034 1.2 0.034 1.6 0.79 1.2 0.035
ng 1.2 0.035 1.3 0.031 1.1 0.11 1.2 0.041
P gistr 0.021 0.025 0.05 0.04 0.17 0.044 0.0057 0.007
Popt | 1.6e-04  2.1e-05 | 1.9e-04 1.8e-05 | 4.7e-05 1le-04 2.1e-04  2.1e-05
RMSE,0rm 1.6 0.44 0.23 0.34
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Auch die COo-Werte der gestérten Probe lielen sich im Modell durch eine Aufweitung
des Wertebereichs der MC-Léaufe besser abbilden als mit realistischen Grenzwerten. Sowohl
« als auch Kg nehmen durch Ausweiten des Wertebereichs deutlich hohere Werte ein als
beim realistischen Parametersatz (Tabelle 7). Fiir die gestorte Probe wurde beim Vergrofiern
des Wertebereichs von P, ebenfalls ein Optimum bei sehr niedrigen Werten vorgefunden,
wobei gleichzeitig deutlich hohere Wert fiir P g5, eingenommen wurden.

Die CO2-Dynamik in den oberen Tiefenstufen lie sich im Modell abbilden, indem P
noch niedriger gesetzt wurde und Kg in beiden Horizonten deutlich erhéht wurde (“fit tiefe
1-2”). Aulerdem wurde beim Parametersatz “fit tiefe 1-2” h,,; deutlich niedriger gesetzt.
Der bessere Fit in den oberen Tiefenstufen geht mit einem erheblich schlechteren Fit in den
unteren Tiefenstufen einher. Werden alle Tiefenstufen berticksichtigt, ist die Modellgiite bei

diesem Parametersatz daher deutlich schlechter als bei den anderen Parametersitzen.

Tabelle 7 Werte der Modellparameter, die sich bei den nach CO4 gefitteten MC-
Léaufen der gestorten Probe ergaben. In grau hinterlegt ist jeweils die Standardab-
weichung (sd) der besten 5% der Modellldufe, als Maf} der Parameterunsicherheit,
angegeben. Auflerdem ist der RMSE,,,,, fiir CO5 angegeben.

fit tiefe 1-2 fit tiefe 1-4
free ranges free ranges realistic ranges
sd sd sd
ay | 0.17 0.26 0.34 0.3 0.044 0.016
as | 0.44 0.27 0.37 0.34 0.02 0.016
hope | -71 20 -32 21 -17 20
Kgy | 0.61 0.28 0.13 0.21 0.018 0.019
Kgso | 0.64 0.23 0.35 0.23 0.0081 0.019
Kgs | 0.21 0.087 0.024 0.086 0.011 0.028
ny | 1.1 0.46 1.2 0.51 1.5 0.14
ns | 1.9 0.56 1.1 0.1 1.4 0.13
Pyistr | 0.065 0.044 0.12 0.044 0.0043  0.0037
Popt | 5.8e-06  1.3e-05 | 1.9¢-05  6.9e-05 2.1e-04  2e-05
RMSE,,orm | 1.3 0.33 0.6

4.2.5 Sensitivitatsanalyse

Bei der Sensitivitdtsanalyse zeigte sich, dass die S;-Werte der Parameter mit den unter-
schiedlichen Grenzwerte der MC-Léufe stark variieren. So ist bei der ungestérten Probe ng
der sensitivste Parameter, wenn ein unrealistischer Wertebereich zugelassen wird und nach
CO2 optimiert wird (Abb. 25). Fiir den realistischen Wertebereich ist ny deutlich weniger
sensitiv, gleichzeitig steigt die Bedeutung von P ;4. Die unterschiedlichen MC-Léufe haben
gemeinsam, dass unter den sensitivsten Parametern sowohl hydraulische Parameter wie n
und Kg als auch Parameter, die die COs-Produktion betreffen, sind. Die Werte von ¢ sind
beim weiten Wertebereich der Parameter um eine Groéflenordnung hoher als beim realisti-
schen Wertebereich. Die o-Werte zeigen, dass bei den hydraulischen Parametern tendenziell
starkere Interaktionen auftreten als bei den COs-Produktionsparametern. Dabei stellt Py;q

beim “realistic ranges” MC-Lauf mit einem hohen o eine Ausnahme dar.
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Abbildung 25 Elementary Effekts Plot bei unrealistisch weitem Wertebereich (links) und
realistischem Wertebereich (rechts) der Parameter fir die ungestérte Probe. Als Giitema8
wurde hier der RMSE fiir CO5 verwendet. Farbig hinterlegt sind die mittels Bootstrapping
ermittelten 95%-Konfidenzintervalle der Sensitivititsindizes.

Wird fiir die Modellgiite der kombinierte RMSE, ;- verwendet, zeigt sich bei realis-
tischem Wertebereich P,,; als einer der sensitivsten Parameter. Gleichzeitig hat P,, den
hochsten Wert fiir 0 und steht demnach am stérksten mit anderen Parametern in Interakti-
on (Abb. 26). Bei einem unrealistisch weiten Wertebereich unterscheiden sich die Ergebnisse
des EE-Verfahrens kaum zwischen “fit CO2” und “fit both”. Der Wertebereich von S; und
o ist in Abb. 26 deutlich niedriger als in Abb. 25 da hier der normierte RMSE verwendet
wurde, dies hat jedoch keinen Einfluss auf die Reihenfolge der S;-Werte.

Die mittels Bootstrapping bestimmten Konfidenzintervalle von S; und ¢ sind bei “fit CO2
free ranges” teilweise sehr grof3. Besonders fiir ny und Kg3 zeigt sich hier eine groie Unsicher-
heit bei der Bestimmung der Sensitivitdt (Abb. 25). Die Parameter des CO2-Haushalts zeigen
deutlich kleinere Konfidenzintervalle als die hydraulischen Parameter. Bei “fit CO2 realistic
ranges” sind die Konfidenzintervalle fiir S; recht klein. Die Reihenfolge der Sensitivitat kann
folglich eindeutig abgeschitzt werden. Fiir ¢ sind die Konfidenzintervalle insbesondere bei den
hydraulischen Parametern deutlich grofler als fiir S;. Bei “fit both realistic ranges” zeigt sich

insbesondere fiir P,,; eine grofie Unsicherheit bei der Bestimmung von S; und o (Abb. 26).
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Abbildung 26 Elementary Effekts Plot bei unrealistisch weitem Wertebereich (links) und
realistischem Wertebereich (rechts) der Parameter fir die ungestérte Probe. Als Giitema8
wurde hier der kombinierte RMSE,, .., verwendet. Farbig hinterlegt sind die mittels Boot-
strapping ermittelten 95%-Konfidenzintervalle der Sensitivitatsindizes.

In den Abbildungen 27 und 28 sind jeweils zwei der Parameter mit den héchsten S;-
Werten als Dottyplots dargestellt.

Fiir den weiten Wertebereich haben ng, ny und P, die héchsten S;-Werte. Um sowohl
einen Parameter des Retentionsverhaltens als auch einen Parameter des COs-Haushalts des
Bodens zu reprasentieren, wird in Abb. 27 an zweiter Stelle nicht n; sondern P,,; dargestellt.
Fiir jeden Parameter ist jeweils die Interaktion mit einem weiteren Parameter durch einen
Farbgradient dargestellt. Durch den Farbgradienten zeigt sich bei “free ranges” eine deutliche
Interaktion zwischen ny und P,y (Abb. 27). Bei ny zeigt sich im Dottyplot ein deutliches
Optimum im unteren Bereich des realistischen Wertebereichs bzw. etwas unterhalb davon.
Im Bereich des Optimums von ny wurde der beste Modellfit bei niedrigen P,,:-Werten erzielt.
Bei hohen oder niedrigen Werten fiir np wurde der RMSE durch hohe P,;-Werte verbessert.
Fiir P,y lasst sich ein klares Optimum bei sehr niedrigen Werten erkennen. P,,; nimmt
dabei Werte ein, die deutlich unterhalb des anhand der Messungen bestimmten realistischen
Wertebereichs liegen. Bei einem guten Modellfit gehen die niedrigen P,;-Werte stets mit
no-Werten einher, die ungefdhr im realistischen Wertebereich liegen.

Fiir den realistischen Wertebereich sind die sensitivsten Parameter P ;4 und Kgo. Bei
P g;str ist ein klares Optimum bei sehr niedrigen Werten sichtbar, wobei P ;5 mit steigenden
Werten von P, tendenziell niedrigere Werte einnehmen muss, um einen niedrigen RMSE
zu erzielen (Abb. 28). Bei Kgy zeigt sich kein eindeutiges Optimum. Allerdings zeigt sich,
dass bei hohen P j;4,-Werten die Modellgiite durch hohe Kgo-Werte verbessert wurde.
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426 Prozessebene

Durch die Unterscheidung zwischen CO2-Produktion und CO2-Fluss im Modelloutput konnte
untersucht werden, ob die Niederschlagsereignisse sich im Modell stérker durch die verédnder-
te Diffusivitdt oder durch die gesteigerte Bodenrespiration auswirken. In Abbildung 29 ist
wéahrend den Ereignissen eine starke Abnahme und danach ein deutlicher Peak im COs-Fluss
zu erkennen. Die COs-Produktion bleibt unterhalb von -2 ¢m nahezu konstant, lediglich in
den obersten 2 cm ist eine verringerte COo-Produktion mit dem Austrocknen des Bodens zu
beobachten.

2e-05
Tc'_' Flux 0 cm
£ d4<0
E 1e-05 Prod <0cm
b — Prod <-2cm
£
o Prod < -4 cm
£
o)
S L Beregnung
0e+00 1
Okt 22 Okt 28 Nov 04

Abbildung 29 Modellierte Ganglinie der COs-Produktion (Prod < 0 cm) und des COs-
Flusses (Flux < 0 cm) an der Bodenoberfliche. Aulerdem sind die Anteile der COo-
Produktion unterhalb von -2 cm sowie unterhalb von -4 cm dargestellt.

Bei der Karbonatverwitterung zeigen sich im Modell niedrigere Werte mit steigender Nie-
derschlagsintensitéit (Tabelle 8). Um zu untersuchen, wie die Verwitterungsraten im Modell
mit der COo-Konzentration wahrend des Infiltrationsprozesses zusammenhéangen, wurde fir
jede Intensitét die mittlere COo-Konzentration (CO3) und die mittlere Ca?*-Konzentration
(m) bestimmt. Da das COy wihrend des g-Peaks einen grofleren Einfluss auf die Verwit-
terung hat, wurde auflerdem ein nach q gewichteter Mittelwert berechnet. Hierfiir wurden
die CO2-Werte mit q multipliziert (COg4). Der Mittelwert von COg, (COq,) wurde anschlie-
Bend durch den Mittelwert von q geteilt, um die richtige Einheit zu erhalten. Analog wurde
auch der nach q gewichtete Mittelwert von SI berechnet (S1;). Wihrend hohem q flieft mehr
Wasser, das potentiell zur Verwitterung beitragen kann, weshalb der Einfluss von SI auf die
Verwitterung steigt. Sowohl CO; als auch COsy, ist im Modell bei hohen Intensitéiten niedri-
ger, wobei der Gradient bei COs, deutlich stérker ist. ST, steigt hingegen mit der Intensitét,
die Werte bleiben jedoch auch bei hohen Intensitdten sehr klein (Tabelle 8). Cah,. sinkt im
Modell mit steigender Intensitét leicht ab.
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Zum Vergleich wurden COa, m sowie qu auch fiir die gemessenen Werte bestimmt.
Fiir die Berechnung des gemessenen COy, wurden die modellierten g-Werte verwendet, da
Messungen von q nur fiir die unterste Tiefenstufe vorliegen. Auflerdem haben die modellierten
g-Werte den Vorteil, dass sie keine Datenliicken aufweisen. Im Gegensatz zu den modellierten
Werten steigt COs in den Messungen mit der Niederschlagsintensitit. Bei COy, zeigt sich
auch in den Messungen eine Abnahme mit steigender Intensitit. Der Gradient ist allerdings
deutlich schwacher als im Modell. m sinkt in den Messungen deutlich starker mit der
Intensitat. Die absoluten Werte von m aus den Messungen sind etwa doppelt so hoch

wie im Modell.

Tabelle 8 CO;, CO24 und CaZd,c in Abhéngigkeit von der Niederschlagsintensitéit fiir den Mo-
delloutput und die Messungen. Aulerdem die modellierte CaCO3-Verwitterung und 51, wahrend
des jeweiligen Events.

Intensitét COq COqq Silq CaZt.. CaCOs-Verwitterung

mmh™'] [ppm] [ppm] [] = [mgl'] [meqkeg ]
modelliert | 1 2416.22 2791.16 -0.02 38.78 1.19

6 2000.97 2085.84 -0.03 36.49 0.85

17 1956.02 1708.76 -0.07 36.41 0.62
gemessen | 1 1884.55 1923.08 - 83.14 -

6 2271.45 1853.59 - 79.22 -

17 2376.90 1691.94 - 69.66 -
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5 Diskussion

5.1 Messunsicherheit
5.1.1 Sickerrate & Bodenfeuchte

In den Bodenfeuchtemessungen war auffillig, dass # nach der Beregnung mit hohen In-
tensitdten stufenweise abgesunken ist. Das stufenweise Absinken hingt moglicherweise mit
Druckschwankungen zusammen, die bei der Regulierung des Unterdrucks in den Saugkerzen
durch das automatische Ein- und Ausschalten der Pumpe auftraten (siche Abschnitt 3.3.4).

Bei hohen Beregnungsintensitidten hat sich der Boden im Messzylinder von unten be-
ginnend bis in die mittleren Tiefenstufen mit Wasser geséttigt. Dies ist ein Zeichen dafir,
dass der untere Ausfluss die Sickerrate limitiert. Wéare die Sickerrate allein durch den Kg der
Probe limitiert, wiirde sich eine Sattigungsfront von oben nach unten bewegen und nicht wie
in den Messungen beobachtet von unten nach oben. Das Sickerwasser im Messzylinder kann
also nicht ungestort abflielen, wie es urspriinglich geplant war. Die Saugkerze als unterer
Auslauf hat jedoch den Vorteil, dass im Gegensatz zu einer offenen Drainage, das Eindringen
von Luft ins System verhindert wird und somit das COs-Tiefenprofil ungestort bleibt. Bei
weiteren Experimenten mit einem dhnlichen Versuchsaufbau sollten eventuell mehrere Saug-
kerzen am unteren Ende des Zylinders eingebaut werden, um den Riickstau von Sickerwasser
zu verhindern. Eine weitere Moglichkeit wére ein Auslauf mit einem Siphon, dadurch kénnte
eine freie Drainage gewéhrleistet und gleichzeitig der Gasaustausch verhindert werden.

Da die Sammelgefifie der Saugkerzen alle iiber die gleiche Pumpe evakuiert wurden und
somit tiber Schlauche miteinander verbunden waren, konnte bei zu hohem Fiillstand Wasser
von einem Sammelgefif in ein anderes geleitet werden. Dieses Uberlaufen der Sammelgefifie
wurde bei vereinzelten Versuchsdurchlaufen von der zweitobersten in die unterste Saugkerze
beobachtet, wenn der Versuch iiber einen ldngeren Zeitraum unbeaufsichtigt geblieben war.
Bei den Vorversuchen, an einem mit Sand gefiillten Messzylinder, war die von den Saugker-
zen gesammelte Wassermenge in den oberen Tiefenstufen nur sehr gering. Aus diesem Grund
wurden fiir die oberen Tiefenstufen kleinere Sammelgefdfie verwendet als fiir die unteren. Bei
den tatsdchlichen Versuchen lieferten die oberen Saugkerzen jedoch deutlich mehr Wasser
als bei den Vorversuchen, weshalb sich die Dimensionierung der Sammelbehélter im Nach-
hinein als ungeeignet herausstellte. Die grofiere Wassermenge in den oberen Saugkerzen lasst
sich vermutlich auf das hohere Matrixpotential der Bodenproben im Vergleich zum Sand zu-
riickfithren. Aufgrund des zeitlichen Rahmens konnte dieser Fehler nicht behoben werden. Es
konnte lediglich versucht werden, ein Uberlaufen, durch friihzeitiges Entleeren der Sammelge-
fafle, zu verhindern. Der zweite g-Peak, der teilweise gemessen wurde, ist moglicherweise auf
das beschriebene Uberlaufen zuriickzufiihren, da Wasser aus dem iiberfiillten Sammelgefif
einer der oberen Saugkerzen ins Sammelgefaf3 der untersten Saugkerze geflossen ist und die
Messung von q beeinflusst hat. Allerdings lésst sich damit nicht der gleichzeitig auftretende
Peak in der Leitfahigkeit erkldren, da die Leitfdhigkeit in einer gesonderten Messkammer

gemessen wurde und hier kein Wasser aus anderen Saugkerzen eindringen konnte.
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Eine weitere Erklarung fiir den zweiten q-Peak konnte die ungleichméfige Regulierung des
Unterdrucks in den Sammelgefédfien sein. Um den Unterdruck aufrecht zu erhalten, muss das
Volumen des Wassers, welches die Saugkerzen liefern, durch Abpumpen des entsprechenden
Luftvolumens kompensiert werden. Wenn aus allen Saugkerzen gleichzeitig Wasser kommt,
muss die Pumpe deutlich haufiger Luft abpumpen, weshalb in diesem Zeitraum eventuell
hohere Druckschwankungen auftraten. Sobald die oberen Saugkerzen kein Wasser mehr lie-
fern, muss die Pumpe nur noch das Wasser aus der untersten Saugkerze kompensieren, um
den Unterdruck aufrecht zu erhalten. Die Pumpe muss also in diesem Zeitraum seltener Luft
aus den Sammelbehéltern pumpen, was vermutlich zu einem konstanteren Unterdruck fithr-
te. Durch den konstanteren Unterdruck koénnte die Durchflussrate der untersten Saugkerze
gesteigert worden sein.

Bei der Messung von q kénnten die Peaks aufgrund der halbstiindlichen Messintervalle
unterschétzt worden sein. Da das ausflieBende Wasser kumulativ gemessen wurde, entspricht
zwar das Integral von q der Wassermenge der Gesamtprobe, Schwankungen innerhalb des
Messintervalls wurden dabei jedoch nicht aufgenommen. Dies betrifft hauptséchlich die Gang-
linien der hohen Niederschlagsintensititen, da bei diesen nur ein kurzer g-Peak aufgetreten
ist. Bei niedriger Intensitét stieg q zu einem langere Zeit konstanten Maximum an. Das Mess-

intervall hatte daher bei niedriger Intensitdt vermutlich keinen Einfluss auf die Ergebnisse.

5.1.2 CO3-Konzentration

Das COg-Tiefenprofil im Messzylinder entspricht wahrscheinlich nicht exakt den natiirlichen
Bedingungen, da das System durch die unterschiedlichen Messungen beeinflusst wurde. Be-
sonders die Wasserentnahme der Saugkerzen konnte einen Einfluss auf das COs-Tiefenprofil
haben. Zwar wird dem Boden auch unter natiirlichen Bedingungen durch Wurzelaufnah-
me Wasser entnommen, die Entnahme ist dabei jedoch gleichméfiger iiber das Bodenprofil
verteilt. Da die Wasserproben der Bodenlosung jedoch nétig sind, um den Zusammenhang
zwischen CO2 und CaCOj3-Losung zu untersuchen, wurde die damit verbundene Stérung des
Systems in Kauf genommen. Bei besserer Kenntnis der hydraulischen Eigenschaften des Bo-
dens und mit einer feiner regulierbaren Unterdruckpumpe liefle sich diese Stérung im Hinblick
auf folgende Experimente deutlich verringern.

Zu der Stérung des Systems durch die Wasserentnahme kommt hinzu, dass die oberen
Saugkerzen bei niedrigem 6 teilweise ausgetrocknet sind, was dazu fithrte, dass Luft angesaugt
wurde. In den oberen Tiefenstufen konnten daher teilweise Artefakte in den Messungen
entstehen. Die CO9-Ganglinien der oberen Tiefenstufen sind zudem stérker von Randeffekten

und einzelnen Makroporen beeinflusst.

5.1.3 Calcium

Durch den Unterdruck in den Saugkerzen entgast ein Teil des im gewonnenen Wasser gelosten
Hydrogencarbonats, was zu einem Anstieg des pH-Werts fithrt. Dabei sinkt die Kalkléslich-
keit und es kann zu einer Ubersittigung der Losung kommen. Damit Calcit ausfillt, miissen

sich allerdings zuerst Kristallisationskeime bilden. Hierzu muss ein Séttigungsindex von 1 -
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1.2 iiberschritten werden. Laut Grossmann & Udluft (1991) ist das Ausfallen von Calcit in
Saugkerzen unter normalen Umstédnden sehr unwahrscheinlich.

Auch der Probenahmezeitpunkt kann einen Einfluss auf die Ca?*-Konzentration in den
unterschiedlichen Tiefenstufen haben. Bei einer spdten Probenahme kann der Anteil an stér-
ker mineralisiertem Wasser an der Probe steigen, da das spéter ausflieBende Wasser langer
im Kontakt mit dem Calcit im Boden ist. Mengenméfig macht das Wasser, welches nach
dem Hauptpeak ausflieBt jedoch nur einen sehr geringen Anteil der Gesamtprobe aus. Der
Effekt fallt daher héchstwahrscheinlich nicht ins Gewicht.

Dass bei zu hohem Fiillstand Wasser von einem Sammelgefaf in ein anderes flielen konnte
(siehe Abschnitt 5.1.1), hat vermutlich bei einzelnen Versuchen auch zu einer Verdiinnung
des Wassers im untersten Sammelgefafl gefithrt. So war beispielsweise bei der gestorten Probe
nur bei einem Versuch Ca2}, . in der Tiefe -17 cm niedriger als in der Tiefe -14 cm. Bei diesem
Versuch war das Sammelgefafl der zweitobersten Saugkerze iiberfiillt. Héchstwahrscheinlich
hat das Wasser aus der hoheren Saugkerzen mit niedrigerer CaZ}, . das Wasser der untersten
Saugkerze verdinnt.

Bei der ungestorten Probe wurde flir die hohen Intensitdten allerdings durchweg eine
niedrigere CaZ!, . in der untersten Tiefenstufe gemessen und nicht nur bei iiberfiilltem Sam-
melgefafl der héheren Saugkerzen. Aus diesem Grund ist davon auszugehen, dass hier ein
tatsdchlicher Prozess gemessen wurde und es sich nicht nur um ein Artefakt des Messauf-
baus handelt. Zudem zeigen die g-Daten dass nur bei einzelnen Versuchen der Peak, der
wahrscheinlich mit dem Uberlaufen in Verbindung steht, aufgetreten ist.

Bei den Ca?T-Tiefenprofilen ist auBerdem zu beachten, dass die gemessene CaZf, . nur
eine Mischprobe des Sickerwassers der jeweiligen Tiefenstufe beschreibt. Da sich die Minera-
lisierung des Sickerwassers im zeitlichen Verlauf deutlich verdndert, entspricht das gemessene

Ca?T-Tiefenprofil nur dem Mittelwert des jeweiligen Beregnungsexperiments.

5.2 Prozesse

5.2.1 COy-Konzentration

Der deutliche Peak im CO4, der nach jedem Beregnungsereignis auftrat, lasst sich hauptséch-
lich auf die geringere Diffusivitdt des nassen Bodens zuriickfithren. Bei hohem Wassergehalt
des Bodens ist ein Grofiteil der Poren mit Wasser gefiillt und somit der Austausch zwischen
Bodenluft und Atmosphére gehemmt. Das produzierte CO2 sammelt sich daher im Boden
an (Maier et al., 2010). Zudem steigt mit einem Anstieg von 6 die biologische Aktivitét.
Dieser Effekt ist jedoch hauptséchlich beim Anfeuchten von trockenem Boden relevant. Je
nach Modellansatz wird davon ausgegangen, dass die optimale COs-Produktion schon bei
einer relativen Wasserséttigung von 30 % (Jassal et al., 2004) bis 60 % (Pumpanen et al.,
2003) erreicht wird. Bei 6, von etwa 60 % und einem 6, von 10 % entspréche das in etwa einer
absoluten Bodenfeuchte zwischen 25 und 40 % (Gleichung (7)). Wenn man davon ausgeht,
dass die Werte von 6 in dieser Arbeit durchgehend etwas unterschitzt wurden (siehe Ab-

schnitt 3.3.3), liegt 0 in den unteren Tiefenstufen auch zwischen den Beregnungsereignissen
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nie deutlich unterhalb des Bereichs der optimalen COs-Produktion. Der Effekt der gesteiger-
ten biologischen Aktivitat ist demnach hochstens in den oberen Tiefenstufen entscheidend.

Da bei der CO3-Messung nicht zwischen Produktion und Transport unterschieden werden
konnte, wurden die Einfliisse von gehemmter Diffusion sowie gesteigerter Respiration auf den
COgq-Peak iiber das Modell quantifiziert. Die Modellergebnisse stimmen dabei mit der These
iberein, dass der COs-Peak hauptsichlich durch die gehemmte Diffusivitdt entsteht. Die
Respiration bleibt im Modelloutput im Vergleich zur Diffusion weitestgehend konstant.

In der Studie von Maier et al. (2011) wurde der Einfluss von CO2-Produktion und Trans-
port auf den COs-Fluss an der Geldndeoberflache und auf den Speicher im Boden bereits fiir
den Standort in Hartheim untersucht, an dem auch die Bodenproben der vorliegenden Arbeit
genommen wurden. Dabei wurde ein deutlicher Einfluss von Niederschlagsereignissen auf den
CO2-Fluss und den Speicher festgestellt. In den dortigen Messungen wirkte sich der Nieder-
schlag jedoch stiarker auf die Respiration aus als auf den COs-Fluss. Im Gegensatz zu den
Messungen der vorliegenden Arbeit ist der Boden in den Messungen von Maier et al. (2011)
jedoch zwischen den Niederschlagsereignissen stérker ausgetrocknet. Aus diesem Grund hat
sich die Limitierung der Respiration dort stérker ausgewirkt.

Das kurzzeitige Absinken des COs-Gehalts, das bei hohen Beregnungsintensititen in den
oberen Tiefenstufen beobachtet wurde, lésst sich durch die Losung von COg im Wasser
erkldren. Da das Beregnungswasser im Gleichgewicht mit dem atmosphérischen pco, ist,
aber im Verhéltnis zum COs-Gehalt der Bodenluft unterséttigt ist, geht bei der Infiltration
COg aus der Bodenluft in Losung. Durch die pH-Pufferwirkung des Karbonats wird dieser
Effekt noch verstarkt (Maier et al., 2010). Auch in der Studie von Maier et al. (2010) wurde
bei hohen Niederschlagsintensitéiten ein dhnliches Verhalten festgestellt. Dort wurde die CO»-
Abnahme teils auch deutlich tiefer im Boden beobachtet.

5.2.2 Calcium

Bei niedriger Beregnungsintensitét zeigt sich im gut strukturierten Boden ein klares Ca?*t-

Tiefenprofil. Mit steigendem COs steigt hier auch CaZ’  mit der Tiefe an. Dies lisst darauf

conc

schlieflen, dass sich bei niedriger Intensitét schon im Oberboden ein Losungsgleichgewicht

zwischen CaZ}, . und COj einstellt. Bei hoher Intensitéit wurde kein lineares Ca?*-Tiefenprofil
2+

der Probe sinkt Ca2f  allerdings wieder deutlich ab.

conc
24+ _

conc

gemessen. Auch hier steigen CO9 und Caz,, . bis zu einer gewissen Tiefe an. Am unteren Ende

Die niedrigeren Ca Werte in der Tiefe lassen sich moglicherweise dadurch erkldren,
dass Wasser in Makroporen in tiefere Schichten fliefit, bevor ein Losungsgleichgewicht zwi-
schen Calcit und der Bodenlésung erreicht ist. Das Wasser wére damit im Verhéltnis zum
pPco, der Bodenluft Calcit-unterséttigt. Es ist jedoch auch denkbar, dass bei der schnelle-
ren Infiltration das Sickerwasser die Bodenprobe grofitenteils vor dem COs-Peak verldsst
und daraus die niedrigeren CaZ}, -Werte resultieren. In diesem Fall kénnte das Wasser weni-

ger CO5 aufnehmen und wiirde auch im Lésungsgleichgewicht weniger CaCOj3 16sen als das

langsam infiltrierende Wasser.
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Ob ein Losungsgleichgewicht herrscht oder ob das Wasser Calcit-unterséattigt ist, kann
iiber den SI abgeschitzt werden. Fiir die Berechnung des SI wird jedoch der Kohlensédurege-
halt benétigt (Stuyfzand, 1989). Da die Wasserproben im Unterdruck gesammelt wurden und
damit der Kohlensduregehalt gestort ist, konnte fiir die Proben kein SI berechnet werden.
Da bei Hydrus auch die Losungskinetik der Kalkverwitterung beriicksichtigt wird, konnte
der SI tiber die Modellergebnisse abgeschétzt werden. Dabei zeigt sich eine zunehmende Un-
tersdttigung mit steigender Intensitit. Die Untersattigung hat im Modell jedoch nur einen
geringfigigen Finfluss.

Um zu {iberpriifen, ob die niedrigeren Ca2!, -Werte am Auslauf bei hohen Intensitiiten
darauf zuriickzufiihren sind, dass das Sickerwasser schon vor dem CQOs-Peak abfliefit, wurden
die nach q gewichteten mittleren COq-Konzentrationen (COg,) withrend den unterschiedli-
chen Events berechnet. Dabei zeigt sich, dass COs, mit steigender Intensitdt sinkt. Dies
bestéarkt die These, dass die niedrigere CaCOgs-Verwitterung bei hohen Intensitdten unter
anderem durch die zeitliche Entkoppelung von COs-Peak und g-Peak begriindet ist. Der
Gradient von COy, ist allerdings bei den gemessenen Werten deutlich weniger ausgeprigt
als bei den modellierten. Gleichzeitig ist der Einfluss der Intensitit auf CaZ), . in den Mes-

sungen hoher als im Modell. Es ist daher zu vermuten, dass der Effekt der Untersittigung

in der Realitét eine groflere Rolle spielt als bei der Modellierung.

24+ _

‘o~ Werte in der untersten Tiefenstufe, die bei hohen Intensitédten

Die niedrigeren Ca,
gemessen wurden, resultieren wahrscheinlich aus einer Mischung beider Effekte, einerseits
der zeitlichen Entkoppelung zwischen g-Peak und COs-Peak und andererseits einer starkeren
Calcit-Untersattigung bei schnellerer Infiltration.

Ein vergleichbarer Einfluss der Niederschlagsintensitdt wurde in Liu et al. (2007) und
Yang et al. (2012) beobachtet. Dort wurden kontinuierliche Daten der Leitfdhigkeit, der
Calcit-Séattigung sowie des pco, von Quellwasser an Karstquellen in Siidwest-China erhoben.
Bei Niederschlagsereignissen zeigte sich in manchen Quellen ein von der Intensitit abhangi-
ges Verhalten. Bei hoher Niederschlagsintensitit sanken Leitfdhigkeit und Calcit-Séttigung.
Als Grund fiir das Absinken wurde die Verdiinnung des austretenden Grundwassers mit Er-
eigniswasser genannt. Bei niedrigerer Intensitat wurden hingegen erhchte Werte von pco,
und Leitfdhigkeit beobachtet. Die Calcit-Séttigung sank dabei auch bei niedrigen Intensité-
ten. Dieses Verhalten der Quellen wurde auf den erhohten COs-Gehalt der Bodenluft und
die dadurch erhdhte Calcit-Loslichkeit zuriickgefiihrt. In diesen Studien ist jedoch im Ge-
gensatz zur vorliegenden Arbeit nicht der Effekt auf das Sickerwasser unmittelbar unterhalb
des Bodens gemessen worden. Der dort beschriebene Verdiinnungseffekt wurde daher auch
durch Oberflichenabfluss beeinflusst.

Der Einfluss des unterschiedlich stark mineralisierten Sickerwassers auf den Unterbo-
den oder das anstehende Gestein lasst sich anhand des Versuchsaufbaus nicht eindeutig be-
stimmen. Durch Infiltration von CaCOs-unterséttigtem Wasser in tiefere Schichten besteht
eventuell bei hohen Niederschlagsintensitédten ein hoheres CaCOs-Losungspotential im Un-
terboden. Durch die mit der CaCOgs-Verwitterung einhergehende erhohte COs-Loslichkeit

des Wassers wird dieser Effekt noch verstdrkt. Die Niederschlagsintensitit hétte demnach
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in tiefgriindigen Boden hauptséchlich einen Einfluss darauf, in welcher Tiefe die CaCOs-
Verwitterung stattfindet und weniger auf den absoluten Wert der Verwitterungsrate.

Ist das schnell infiltrierende Wasser bereits kalkgesattigt kann es, nachdem es ins Grund-
wasser infiltriert, kein weiteres CO2 mehr 16sen, da es keinen Kontakt mehr mit der Bodenluft
hat. Das mit den hohen Niederschlagsintensitdten einhergehende préferentielle Flieffen wiirde
damit zu einer geringeren Verwitterungsrate fithren.

Jedoch ist auch bei einer CaCOs3-geséttigten Losung durch Mischung mit anderem Wasser

eine zuséitzliche Losung von Calcit im Aquifer moglich. Dies liegt daran, dass die Loslich-

2+
conc

keit von Calcit in Abhéngigkeit von pco, einer Wurzelfunktion folgt, wéhrend sich Ca
und COs beim Mischen unterschiedlicher Losungen linear angleichen. Wenn sich also zwei
CaCOs-gesittigte Losungen mischen, die sich im pco, unterscheiden, ist die resultieren-
de Losung CaCOs-unterséttigt und kann wieder Calcit 16sen (Runnells, 1969). Durch diesen
Prozess kénnte bei hohen Niederschlagsintensitéten infiltriertes schwach mineralisiertes Was-
ser durch Mischung mit starker mineralisiertem Grundwasser im Karstaquifer zu Karbonat-
verwitterung fithren. Aus den vorliegenden Ergebnisse geht also hervor, dass die rdumliche
Verteilung der Verwitterung im Boden von der Niederschlagsintensitit abhéingig sein kann.

Bei der homogenisierten Probe wurde auch bei hohen Intensititen ein lineares Ca?*-
Tiefenprofil beobachtet. Da fiir die gestorte und die ungestorte Probe derselbe Boden ver-
wendet wurde unterscheiden sich die Proben nicht in der mineralischen und organischen
Zusammensetzung. Dies deutet darauf hin, dass der beobachtete Intensitétseffekt von der
Bodenstruktur abhangig ist.

Die Beriicksichtigung des Einflusses der Bodenstruktur ist fiir Kalkboden von grofler
Bedeutung, da Kalkbéden héufig eine ausgepriagten Bodenstruktur aufweisen. Dies héngt
damit zusammen, dass hohe Ca?t-Konzentrationen im Boden die Strukturbildung und die
Aggregatstabilitidt fordern (Bronick & Lal, 2005). Zudem sind die bei der Karbonatverwit-
terung zuriickbleibenden Losungsriickstdnde zumeist tonreich (Amelung et al., 2018). Ein
hoher Tongehalt wirkt sich positiv auf die Strukturbildung aus (Bronick & Lal, 2005)

Bei der homogenisierten Probe war aulerdem auffillig, dass anfangs eine sehr hohe Ca?*-
Losungsrate beobachtet wurde, die jedoch von Versuch zu Versuch abnahm. Vermutlich be-
sitzen die beim Sieben freigelegten Aggregatzwischenrdume kalkreichere Oberflichen als die
bereits starker verarmten Aggregatoberflachen, was zu hoheren Kalklosungsraten fithrt. Au-
Berdem ist zu vermuten, dass das Wasser in der homogenisierten Probe in feineren Poren
flieit, wo es eine groflere Kontaktfliche mit der Mineralphase hat als in der ungestorten
Probe, wo der Wasserfluss sich stérker auf préaferentielle FlieBwege konzentriert. Das schnelle
Abnehmen der Kalk-Losungsrate konnte zum Teil auf eine beginnende Verarmung der frei-
gelegten Oberflachen zuriickgehen. Zudem kénnte im Laufe der Versuche bereits eine erneute
Strukturbildung begonnen haben, wobei sich die FlieBwege wieder stiarker auf gewisse Be-
reiche konzentrieren und die Kontaktfliche zwischen dem Sickerwasser und der Festphase
abnimmt. Beim wiederholten Beregnen der Probe wurde an der Oberfliche das Entstehen

von Rissen beobachtet, was die These der beginnenden Strukturbildung bestéarkt.
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5.3 Modellierung
5.3.1 Abbildung der Prozesse

Durch die Modellergebnisse konnte gezeigt werden, dass mit Hydrus die gemessene Reak-
tion der Bodenproben auf unterschiedliche Niederschlagsintensitidten grundsétzlich abgebil-
det werden kann. Allerdings lieflen sich nicht fiir alle Output-Variablen gleichzeitig gute
Ergebnisse produzieren. Die CO2-Dynamik lief§ sich nur dann gut abbilden, wenn die CaCO3-
Verwitterung deutlich unterschatzt wurde. Es ldsst sich daher vermuten, dass die Prozesse
teilweise nicht realistisch abgebildet werden. Allerdings unterliegen auch die Messungen recht
grofien Unsicherheiten (siehe Abschnitt 5.1). Es kann daher nicht ausgeschlossen werden,
dass die modellierten Werte ndher an der Realitat sind als im Vergleich mit den Messungen
anzunehmen ist. So wurde das System bei den Messungen beispielsweise durch die Wasse-
rentnahme der Saugkerzen stark beeinflusst. Die schnelle Abnahme von € in den Messungen
konnte mit der Wasserentnahme zusammenhéngen. Das Modell konnte die schnelle Abnah-
me wahrscheinlich nicht abbilden, da die Wasserentnahme nicht simuliert wurde. Eventuell
hétte mit dem Parameter Root Water Uptake das entnommene Wasser aus dem System
simuliert werden kénnen. Um die Komplexitdt des Modells und damit die Unsicherheit bei
der Kalibrierung nicht zusétzlich zu erh6hen, wurde diese Zusatzfunktion in der vorliegenden
Arbeit allerdings aufler acht gelassen.

Da 0 in den Messungen tendenziell unterschétzt wurde, sind die hoheren Werte im Mo-
delloutput fiir die ungestorte Probe nicht zwingend unrealistisch. Die héhere Spannweite in
den Messungen lédsst allerdings vermuten, dass das Retentionsverhalten des Bodens nicht
richtig abgebildet wird. Dies kénnte mit den Makroporen des strukturierten Bodens zusam-
menhéingen, die bei Sattigung einen hohen Wassergehalt aufweisen aber bereits bei niedrigen
Saugspannungen entwéssern. Da das Single Porosity Modell keine Differenzierung zwischen
Matrixporositdt und Makroporen zulésst, kann dieses Verhalten im Modell nicht richtig si-
muliert werden.

Bei der Modellierung des COs2-Profils konnten die besten Ergebnmisse fiir die unteren
Tiefenstufen des homogenisierten Bodens erzielt werden. Beim ungestorten Boden konnte die
CO9o-Dynamik dieser Tiefenstufen weniger gut abgebildet werden. Ein Grund dafiir kénnte
sein, dass das Modell bei der gestorten Probe nur fiir zwei Beregnungsintensitaten kalibriert
wurde und damit eine geringere Dynamik abbilden musste. Fiir die niedrige Intensitat wurden
bei der gestorten Probe keine Messungen durchgefithrt. Ein weiterer Grund ist vermutlich,
dass in der ungestorten Probe der Wasserfluss und der Gastransport sowohl in Makroporen
als auch in der Bodenmatrix stattfinden kdnnen und das System deutlich heterogener ist. Um
diese Heterogenitdt abzubilden, wéire das Dual-Permeability Modell ndher an der Realitét.
In der homogenisierten Probe findet nur Matrixfluss statt, da die Bodenstruktur zerstort
wurde. Aus diesem Grund kann der gestérte Boden mit dem Single Porosity Modell besser
beschrieben werden.

In den oberen Tiefenstufen beider Proben wurde die COs-Dynamik im Modell deutlich

schlechter abgebildet als in den unteren Tiefenstufen. Dies liegt unter anderem am Giitema$,
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das fiir die Parameteroptimierung verwendet wurde. Aufgrund der gréfleren Spannweite und
den hoheren absoluten Werten in den unteren Tiefenstufen, tragen diese stérker zum RMSE
bei. Durch eine Normierung der RMSE-Werte fiir die unterschiedlichen Tiefenstufen liefle
sich dieses Ungleichgewicht vermutlich ausgleichen. Durch einen MC-Lauf, bei dem fiir die
Modellgiite lediglich die oberen Tiefenstufen beriicksichtigt wurden, konnte gezeigt werden,
dass das Modell auch die Dynamik in den oberen Tiefenstufen abbilden kann. Dabei wurden
jedoch unrealistische Ergebnisse fiir 6 und ¢ erzeugt.

In der ungestorten Probe ist die CO2-Dynamik in den oberen Tiefenstufen besonders stark
durch Randeffekte und einzelne Makroporen beeinflusst. Diese Tiefenstufen unterliegen daher
einer hoheren Messunsicherheit. Ein weiterer Grund fiir die schlechtere Abbildung der oberen
Tiefenstufen kénnte jedoch auch die starke Calcit-Untersdttigung des Beregnungswassers
beim Eintreten in den Boden sein. Dadurch kénnte die CaCOs-Losungskinetik nahe der
Oberfliche einen besonders starken Einfluss auf die CO2-Dynamik haben, der eventuell im
Modell unterschéatzt wird.

Die Ca?*-Konzentration konnte vom Modell zwar gut abgebildet werden, jedoch nur bei
einer Uberschiitzung von COs. Die gemessenen CaZf, -Werte kénnten allerdings auch durch
die Wasserentnahme der Saugkerzen beeinflusst sein. Da ein Teil des Sickerwassers bereits
von den oberen Saugkerzen entnommen wird, kommt am unteren Auslauf weniger Wasser

an. Dies kénnte sich auch auf die Losungsdynamik ausgewirkt haben.

5.3.2 Parametrisierung

Die hohe Anzahl an méglichen Parametern, die teilweise nur schwer oder gar nicht gemes-
sen werden konnen, macht die Parametrisierung des Modells d&uflerst komplex. Obwohl das
Modell in dieser Arbeit mit hochaufgelosten Daten kalibriert werden konnte und fiir die
Parametrisierung Daten vorlagen, konnten die Parameterwerte teilweise nur mit groflier Un-
sicherheit identifiziert werden. Bei schlechterer Datenverfiigbarkeit ist deshalb fraglich, ob die
Simulation der Kalkverwitterung mittels Hydrus geeignet ist, da eine sinnvolle Kalibrierung
des Modell eventuell nicht moglich ist.

Auflerdem zeigte sich bei der Modellkalibrierung, dass einige Parameter unrealistische
Werte einnehmen mussten, um die Messungen besser abbilden zu kénnen. Ein Grund hierfir
konnte sein, dass die hydraulischen Eigenschaften des Bodens mit dem Single Porosity Modell
nicht realistisch abgebildet werden.

Das Dual-Permeability Modell spiegelt die tatsédchlichen Prozesse in gut strukturierten
Boden besser wider. So zeigt etwa die Porengrofienverteilung von strukturierten Béden hau-
fig ein bimodales Muster (Kutilek, 2004). Auch in den vorliegenden Messungen wurden zwei
Maxima der Porengrofienverteilung festgestellt. Dabei représentiert ein Peak die Matrix-
porositit und der zweite die Makroporen. Um eine solche bimodale Porengréfienverteilung
abzubilden, muss die Retentionsfunktion fiir beide Porenrdume separat angepasst werden,
was ein Single Porosity Modell nicht zulésst.

In Kodesova et al. (2009) wurde fiir drei unterschiedlich gut strukturierte Boden fest-

gestellt, dass der Wasserfluss und der Stofftransport mit dem Dual-Permeability Modell
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besser abgebildet werden kann als mit dem Single-Porosity Modell. In der Arbeit wurden
Messungen aus Infiltrationsexperimenten mit Hydrus-1D simuliert. Dabei wurde das Dual-
Permeability Modell mit dem Single-Porosity Modell verglichen. Um die Unsicherheit bei der
Parametrisierung des Dual-Permeability Modells zu verringern, mussten dabei jedoch viele
der Parameter vorab bestimmt werden. Fiir die Abschitzung der Makroporositdt wurden
beispielsweise mikromorphologische Bilder verwendet.

Eine weitere Erhohung der Modellkomplexitéat durch Integrieren des Dual-Permeability
Modells wiirde demnach die Unsicherheiten bei der Modellkalibrierung vergréffern. Aufgrund
der hohen Anzahl an zusédtzlichen Parametern, die fir das Dual-Permeability Modell benotigt
werden, ist die eindeutige Identifizierung der Parameter mit diesem Ansatz erschwert. Es
besteht besonders fiir gut strukturierte Béden ein hohes Risiko bei der Parameteroptimierung
nur lokale Optima zu finden (Arora et al., 2012).

5.3.3 Sensitivitatsanalyse

Laut Pianosi et al. (2016) lassen sich durch die Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse auch
Riickschliisse auf das reale System ziehen, wenn davon ausgegangen wird, dass im Modell die
tatséchlichen Prozesse realistisch abgebildet werden.

Es zeigen sich bei der Sensitivitdtsanalyse sowohl COs-Produktionsparameter (Popt und
Paistr) als auch hydraulische Parameter (Kg und n) als relevant fiir die Abbildung der Kalk-
16sung und die dafiir relevanten Prozesse. Es wird daher deutlich, dass die hydraulischen
FEigenschaften eines Bodens einen groflen Einfluss auf die CO3-Dynamik und damit die Calcit-
Losung haben.

Die Rangfolge der S;-Werte unterscheidet sich fiir die verschiedenen MC-Laufe allerdings
deutlich. Daraus lésst sich schlieflen, dass die Rolle, die ein Parameter im Modell einnimmt,
bei verandertem Wertebereich durch einen anderen Parameter kompensiert werden kann.
Bei der Interaktion zwischen P, und Pg;s, lasst sich dies deutlich beobachten.

Da P, fiir die realistischeren Parameterséitze auf den Wertebereich der Messungen be-
grenzt ist, wird die COg-Produktion iiber Py angepasst. Zwar sollte der Wert von P ;4 die
iiber das gesamte Profil integrierte Respiration nicht beeinflussen, allerdings zeigt sich, dass
bei konstantem P,,; mit sinkendem P g5, die CO2-Produktion im Modelloutput abnimmt.

In Simtinek & Suarez (1993) wird erldutert, dass bei der Exponentialfunktion des Tiefen-
gradients die Gesamtrespiration erst erreicht wird, wenn tiber eine unendliche Tiefe integriert
wird. Da die Tiefe eines Bodenprofils stets endlich ist, muss die Exponentialfunktion normali-
siert werden. Aus dem Benutzerhandbuch (Simiinek et al., 2013) geht nicht eindeutig hervor,
ob diese Normalisierung bei Hydrus intern durchgefithrt wird. Die Modellierungsergebnisse
zeigen aber, dass dies nicht der Fall ist. Pg;s, tibernimmt demnach die Rolle von P, und
sorgt fiir eine niedrige CO2-Produktion. Beim Festsetzen von Pg;s, und Poy wurden die
CO9o-Werte stets liberschatzt. Vermutlich ist das Modell nicht in der Lage, mit einer hohen
COs-Produktion das COq-Profil abzubilden, weil der Gastransport unterschétzt wird. Der
Gastransport wird im Modell hauptsachlich durch den Anteil von luftgefiillten Poren am ge-

samten Porenraum bestimmt. Dabei ist das Retentionsverhalten des Bodens und der Kg-Wert
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entscheidend. Da in Realitéit eine ausgepragte Bodenstruktur vorliegt, kann nicht von einem
einzigen Kg-Wert fiir den ganzen Boden ausgegangen werden. Vielmehr miisste zwischen
Makroporen und Bodenmatrix unterschieden werden, wie es durch den Dual-Permeability
Ansatz erfolgt. Dies wiirde auch den Gastransport beeinflussen, da die Makroporen beim
Trocknen des Bodens als erstes entwassern und damit auch bei recht hoher Bodenfeuchte
einen guten Gasaustausch erméglichen.

Bei der Sensitivitatsanalyse zeigte sich aulerdem, dass durch Eingrenzung der Parameter
in einen realistischen Wertebereich die Konfidenzintervalle der S;-Werte deutlich verkleinert
werden. Im realistischen Wertebereich ldsst sich S; also eindeutiger bestimmen. Da die Pa-
rameter im realistischen Wertebereich stirker auf ihre tatsdchliche physikalische Funktion
beschrankt werden, sind sie wahrscheinlich eindeutiger zu identifizieren. Bei einem weiten
Wertebereich nehmen die Parameter vermutlich hiufiger Werte an, bei denen der Effekt
eines anderen Parameters kompensiert wird, wodurch die Identifizierbarkeit der Parameter

erschwert wird.
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6 Schlussfolgerung

Die Hypothese, dass die CaCOgs-Losung im Boden kein statischer Prozess ist, sondern von dy-
namischen Faktoren wie der Niederschlagsintensitit und der damit verbundenen Reaktion im
CO2-Profil der Bodenluft abhéngig ist, konnte zumindest fiir einen gut strukturierten Boden
qualitativ bestétigt werden. Aufgrund der begrenzten Datenlage lasst sich der Einfluss der
Niederschlagsintensitéit allerdings nicht statistisch belastbar quantifizieren. Zudem weichen
die Bedingungen im Versuchsaufbau stark von denen in natiirlichen Béden ab. Das Ausmafl
der in den Versuchen gemessenen Reaktion kann daher nicht unbedingt auf natiirliche Boden
iibertragen werden.

Durch den Vergleich von einer ungestorten und einer durch Sieben homogenisierten Pro-
be konnte gezeigt werden, dass die Reaktion auf ein Niederschlagsereignis bei unterschiedlich
stark strukturierten Béden deutlich variieren kann. Bei niedriger Beregnungsintensitat zeigt
sich im gut strukturierten Boden ein klares Ca?t-Tiefenprofil, mit steigendem CO, steigt
hier auch CaZ}, . mit der Tiefe an. Dies lisst darauf schliefen, dass sich bei niedriger Inten-
sitdt schon im Oberboden ein Lésungsgleichgewicht zwischen CaCOgs und der Bodenlésung
einstellt. Bei hoher Intensitit wurde jedoch kein lineares Ca?*-Tiefenprofil gemessen. Auch
hier steigen CO2 und CaZ,. bis zu einer gewissen Tiefe an, am unteren Ende der Probe sinkt

CaZf . allerdings wieder deutlich ab. Dieses Verhalten wurde auf das Zusammenwirken von
zwei Prozessen zuriickgefiihrt. Einerseits der zeitlichen Entkoppelung von g-Peak und COs-
Peak bei hohen Intensitdten. Andererseits darauf, dass sich bei der schnelleren Infiltration
kein Losungsgleichgewicht einstellen kann. Das Sickerwasser ist demnach Calcit-unterséattigt.
Bei homogenisiertem Boden zeigte sich auch bei hohen Beregnungsintensitéiten ein lineares
Ca2t-Tiefenprofil. Dies unterstreicht die These, dass die Dynamik der CaCOsz-Lésung im
Boden abhangig von der Bodenstruktur ist.

Die Modellierungsergebnisse zeigen, dass die Dynamik zwischen CO2 und CaCO3-Losung
mit Hydrus prinzipiell abgebildet werden kann. Die unterschiedlichen Niederschlagsintensi-
taten hatten auch in den modellierten Daten einen Einfluss auf die Kalklosung. Allerdings
konnten nicht fiir beide Messgrofien gleichzeitig gute Ergebnisse erzielt werden. Da im Mo-
dell mehrere Prozesse und ihre Interaktion gleichzeitig simuliert werden, ist eine grofle Zahl
an Parametern notig, wovon einige die hydraulischen Eigenschaften des Bodens und andere
den CO9-Haushalt des Bodens beschreiben. Einige der benétigten Parameter sind nur un-
ter hohem zeitlichen Aufwand im Labor messbar und lassen sich ohne Messungen nur mit
groflen Unsicherheiten abschitzen. Aus diesem Grund ist eine Parametrisierung des Modells
ohne vorliegende Messdaten zur Kalibrierung besonders fiir strukturreiche Béden nur schwer
moglich.

Aufgrund der vorliegenden Messungen konnte die Parametrisierung des Modells mit-
tels Monte-Carlo-Verfahren erfolgreich optimiert werden. Fiir beide Bodenproben konnte die
Modellperformance deutlich verbessert werden, wenn einige Parameter auflerhalb des rea-
listischen Wertebereichs lagen. Dies lasst vermuten, dass die fehlende Implementierung der

Bodenstruktur im Modell durch unrealistische Parameter kompensiert wird. In geringen Tie-
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fen konnte das Modell die gemessenen CO2-Werte nur schlecht abbilden. Einen Grund dafiir
konnte unter anderem das verwendete Giitemafl zur Parameteroptimierung darstellen.

Die CO3z-Messungen der unteren Tiefenstufen wurden beim gesiebten Boden deutlich
besser abgebildet als beim ungestorten. Bei starkem Bodengefiige scheint das Modell also
groflere Probleme zu haben. Das liegt vermutlich daran, dass die Differenzierung zwischen
Wasserfluss in der Bodenmatrix und in den Makroporen mit dem in Hydrus verwendeten
Single-Porosity Ansatz nicht moglich ist. Fiir einen gut strukturierten Boden wére ein Dual-
Permeability Ansatz néher an der Realitat. Eine Dual-Permeability Option ist in Hydrus
zwar bereits implementiert, diese ldsst sich in der derzeitigen Version jedoch nicht mit dem
UNSATCHEM Modul kombinieren. Durch eine Kombination dieser beiden Module kénnte
vermutlich eine deutliche Verbesserung der Modellperformance fiir stark strukturierte Boden
erreicht werden. Die zusétzlich benotigten Parameter wiirden allerdings zu gréferen Unsi-
cherheiten bei der Modellkalibrierung fiihren.

Bei der Sensitivitdtsanalyse wurde deutlich, dass teilweise starke Interaktionen zwischen
den Parametern auftreten. Die COs-Dynamik im Boden ist sowohl von Parametern abhén-
gig, die die COo-Produktion direkt betreffen, als auch von hydraulischen Parametern, die
den Wasserfluss beeinflussen und sich dartiber indirekt auf den CO9-Gehalt auswirken. Die
Rangfolge der Sensitivitatsindizes schwankt stark mit verénderten Grenzwerten fiir die Para-
meter. Es lasst sich daher schlussfolgern, dass der Einfluss einzelner Parameter durch andere
kompensiert werden kann, wenn deren Wertebereich eingeschrankt wird.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit geht hervor, dass ein Einfluss der Niederschlagsintensi-
tat auf die Karbonatverwitterung in natiirlichen Béden bestehen kann und dieser auch durch
derzeitige Modelle abgebildet werden kann. Bei grofiskaligen Modellgebieten oder Simulatio-
nen langerer Zeitreihen konnte jedoch die Parametrisierung aufgrund der hohen Modellkom-
plexitdt problematisch werden. Zudem sind hochaufgeloste Niederschlagsdaten notwendig,
um den Intensitatseffekt abbilden zu kénnen.

Ob die Beriicksichtigung der Niederschlagsintensitidt bei der Simulation der Karbonat-
verwitterung eine signifikante Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit bewirkt und damit
der hohere Rechenaufwand im Gegensatz zu einfacheren Modellansétzen gerechtfertigt ist,
ldsst sich anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht abschlieend beurteilen. Die Ergebnisse
verdeutlichen jedoch die Komplexitidt des Kalklosungsprozesses in Béden und zeigen, dass
eine Vielzahl an Umweltfaktoren daran beteiligt sind. Um quantitative Aussagen iiber die
Relevanz des Intensitétseffekts treffen zu kénnen, sind weitere Messungen unter natiirlichen

Bedingungen notwendig.
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Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung

(6

COq
COy
Ccoz~
CaZine
CaCOs3
dtmaac
EE
HyCO3
HCOj
hopt

Ks

LF
MC-Lauf
n

PCO,
Pdistr
pF

Popt

q
RMSE
RMSEnorm
sd

S1

Beschreibung

Parameter des Lufteintrittpunktes
CO3-Konzentration der Bodenluft

nach q gewichtete mittlere CO2-Konzentration
Carbonat-Anion

Ca?*-Konzentration der Bodenlésung

Calcit

Maximal erlaubter Zeitschritt bei Hydrus
Elementary Effects

Kohlensauregehalt

Hydrogencarbonat-Anion

Saugspannung ab der die maximale COs-Produktion stattfindet
gesittigte Wasserleitfahigkeit

elektrische Leitfdhigkeit

Monte-Carlo Lauf

Formparameter der Retentionskurve
COs-Partialdruck

Parameter der Tiefenverteilung der CO2-Produktion im Boden
negativ dekadischer Logarithmus des Matrixpotentials
maximale COs-Produktion im Boden

Sickerrate

Root Mean Square Error

normierter RMSE

Standardabweichung der besten 5% der Modellldufe
relative Wasserséttigung des Bodens
Sattigungsindex von Calcit

nach q gewichteter mittlerer Sattigungsindex
Sensitivitdtsindex

Standardabweichung der Elementary Effects
volumetrische Bodenfeuchte

residualer Wassergehalt

Wassergehalt bei Sattigung
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cm !

ppm
ppm

CIIl3
Cm3
CIIl3



Abbildungen im Anhang

5000
4000 -
E .
& 3000+ Tiefe [cm]
~ — -14
@]
O 20001 — -10
— -6
10001 ] —
Okt 15 Nov 01 Nov 15 Beregnung
0.51
—
£  0.4- L
($)
o 03
5 0.21 S — k/&
0.1+ k \f/\
Okt 15 Nov 01 Nov 15
_ 03]
=
S
£ o2
£
= 0.1
° _/'L _/‘\\\_
-
004 . J
500 1
E 4501
(8]
~ 400
0
L 3001
-
250, : :
Okt 15 Nov 01 Nov 15

Anhang 1 Zeitreihen aller kontinuierlich gemessenen Variablen der ungestorten Probe tiber
den gesamten Messzeitraum.
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Anhang 2 Zeitreihen aller kontinuierlich gemessenen Variablen der gestérten Probe iiber
den gesamten Messzeitraum.
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Anhang 3 Gemessene (obs) und modellierte (mod) Ganglinie von q fiir den gestérten Boden.
Die gemessenen Werte wurden mit dem Korrekturfaktor 5 multipliziert.
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Anhang 4 Elementary Effekts Plot bei unrealistisch weitem Wertebereich (links) und rea-
listischem Wertebereich (rechts) der Parameter fiir die gestorte Probe. Als Giitemaf$l wurde
hier der RMSE fiir CO5 verwendet. Farbig hinterlegt sind die mittels Bootstrapping ermit-
telten 95%-Konfidenzintervalle der Sensitivitdtsindizes.
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Anhang 5 Dottyplots der zwei sensitivsten Parameter des MC-Laufs “free ranges” fiir die

gestorte Probe. In griin ist der realistische Wertebereich unterlegt
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Anhang 6 Dottyplots der zwei sensitivsten Parameter des MC-Laufs “realistic ranges” fiir

die gestorte Probe. In griin ist der realistische Wertebereich unterlegt
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R-Code Monte-Carlo Funktion

S S T T s T s
#Funktion fur Monte carlo Runs mit Hydrus
#parallelisiert

HHHH R

mc_parallel2<-function(nr=100, #4nzahl Modellldufe
#Parameter Ranges
ranges,
#Parameter die nicht wvariiert werden
fixed,
#wie oft soll das Modell parallel gerechnet werden
n_parallel=20,
#soll UNSATCHEM verwendet werden
UNSAT=T,
#mazimale Wartezeit nach der das Modell abgebrochen wird
sleep=5,
#Tiefen die Benutzt werden um Objective Function zu ermitteln
fit.tiefe=c(-2,-6,-10,-14),
#soll die lower Boundary free drain verwendet werden
free_drain=T,# wenn False wird seepage face verwendet
#soll die Objective Function auch fur Ca gefittet werden
fit.calcium=T,
#Anzahl Knoten
n_nodes=9,
#Verteilung des Bodenmaterials
Mat=c(rep(1,3),rep(2,5),3),
#Anzahl Print times
print_times=100,
#mazimaler Zeitschritt
dtmax=10,
#Ldnge der Warm-up-Pertiode in Minuten
traintime=4500,
#soll 'kinetic solution' verwendet werden?
kin_sol=T,
#wenn recalc = T werden die nicht konvergierten Modellruns
#mit niedrigerem dimax erneut berechnet.
recalc=T,
#minimal akzeptierte Zeilenanzahl des Modelloutputs
#die akzeptiert wird
#wenn das Modell nicht wvollstddig durchgelaufen ist
#wird sonst der RMSE berechnet obwohl
#moglicherweise nicht alle Intensitdten reprdsentiert werden
min_nrows=2500,
#welche Messungen werden als Referenz verwendet
obs=all_s){

#Startzeit wird gespeichert um spditer die Gesamtzeit des MC-laufs ausgeben zu konnen
starttime<-Sys.time ()

#Rscript mit Hydrus Functionen ausfuhren

#in diesem Skript werden die Funktionen

#atmos.in, profile.in, selector.in, hydrus.eze,
#read_hydrus.out und read_conc.out defintert
source("//FUHYS013/Freiberg/rcode/modellierung/hydrus_input.R")
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#M als Anzahl der Parameter

M<-ncol(ranges)

#fur die EE Funktion muss nr = r*(M+1) also wird nr angepasst

r<-round(nr/(M+1))

nr<-r*(M+1)

#fur die UAT Funktion missen Parameterranges als Liste vorliegen

distr_par<-as.list(ranges)

#Paramatersitze mit OAT-sampling und Latin Hypercube Sampling (lhs) ziehen

par<-SAFER: :0AT_sampling(r=r,M=M,distr_fun = "unif",distr_par = distr_par,
samp_strat = "lhs",des_type = "radial')

#Parametersdtze als data.frame und mit Parameternamen die tubergeben wurden
par<-as.data.frame(par)
colnames (par)<-colnames (ranges)

#lade Datensatz all.R

load("//FUHYS013/Freiberg/daten/all.R")

#tmax tst die Zeitdifferenz vom ersten zum letzten Messwert in Minuten
tmax<-as.numeric(difftime (max(obs$date) ,min(obs$date) ,units = "min"))

#Vektoren fir die parallelisiert aufgerufenen Hydrus-Ordner und Dateinamen
file<-pasteO("UNSC",1:n_parallel)
projektpfad<-paste0("//FUHYS013/Freiberg/Hydrus/UNSC",1:n_parallel,"/")
programmpfad<-paste0("//FUHYS013/Freiberg/programme/Hydrus-1D_4-",1:n_parallel,"/")

#falls Hydrus gerade noch ausgefihrt wird wird es jetzt gestoppt,
#da sonst die Inputdateien nicht bearbettet werden kdénnen
system("taskkill /IM H1D_UNSC.EXE",show.output.on.console=F)
Sys.sleep(2)

#Schleife um inputs fiur alle parallelisierten Ordner zu schreiben
for (i in 1:n_parallel){
#Atmospdrischen Input mit atmos.in Funktion definieren
atmos.in(obs=obs,
total_t = tmax,
projektpfad = projektpfad[i] ,mainpath ="//FUHYS013/Freiberg/")

#Bodenprofil im Modell mittels profile.in Funkiion anpassen
profile.in(projektpfad = projektpfad[i],
Mat = Mat,n_nodes = n_nodes,th=seq(0.2,0.4,len=n_nodes))

#Vektoren fiur RMSE & NSE anlegen
rmse<-rep (NA,nr)
rmse_ca<-rep(NA,nr)
rmse_both<-rep(NA,nr)
nse<-rep(NA,nr)

print("start of mc loop")

#Monte-Carlo-Schleife mit nr Durchldufen in n_parallel Abstdnden,
#da bet jedem % n_parallel Modellldufe gerechnet werden

for (i in seq(l,nr,n_parallel)){
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#zweite Schleife fur parallelisiertes ausfihren des Modells

for (j in 1:n_parallel)q{
#falls die Anzahl MC-Ldufe mnicht durch n_parallel teilbar ist
#werden die tberschissigen parallelistierten Ldufe nicht durchgefihrt
if (nrow(par)>=(i+j-1)){

#Parametersatz i+j-1 mit den fiz—Parametern zusammenfigen
pars<-cbind(par[(i+j-1),],fixed)

#Den i-ten Parametersatz mit selector.in Funktion dem Modell iubergeben
selector.in(params = pars,

projektpfad = projektpfadl[j],

tmax=tmax,

UNSC = UNSAT,

free_drain=free_drain,

print_times = print_times,

dtmax = dtmax,

kin_sol = kin_sol)

#Hydrus mittels hydrus.exe Funktion ausfihren
hydrus.exe(file = file[j],UNSC=UNSAT,hide_hydrus = T,
programmpfad = programmpfadl[j],wait = T,
scriptpath = "//FUHYS013/Freiberg/Hydrus/")
}#Ende if Schleife
}#Ende Parallelisierungsschleife

#kurz verschnaufen
Sys.sleep(1)

#interne Funktion um CPU der Prozesse abzufragen
#dabet gibt "sleep" die maxzimale Rechenzeit an die Hydrus gegeben wird
check_CPU<-function(sleep2=sleep)q{

#Cmd-1line Abfrage fur Liste aller tasks mit CPU Angabe
tasklist<-system(
"wmic path Win32_PerfFormattedData_PerfProc_Process get Name,PercentProcessorTime",
intern=T)
#diese Liste an Stellen mit mindestens zwet Leerzeichen zerschneiden
tasksplit<-strsplit(tasklist[2: (length(tasklist)-1)]," \\s+")
#Listenelemente aneinander hangen
tasks<-do.call("rbind",tasksplit)
#aktuelle Uhrzeit speichern
startpoint<-Sys.time ()

#wenn in der taskliste HI1D_UNSC vorkommt, also Hydrus gerade ausgefuhrt wird...
if (length(grep("H1D_UNSC",tasks))>0){

#...whtle-Schleife starten in der abgefragt wird ob Hydrus noch

#mehr als 2 mal eine CPU tiber O braucht

#und ob die Schleife schon ldnger lduft als die mazimal erlaubte Zetit

while(length(which(tasks [grep("H1D_UNSC",tasks),2]>0))>2&
as.numeric(difftime(Sys.time(),startpoint,units = "sec"))<=sleep2){
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#kurz verschnaufen
Sys.sleep(0.1)
#Taskliste aktualisieren
tasklist<-system(
"wmic path Win32_PerfFormattedData_PerfProc_Process get Name,PercentProcessorTime",
intern=T)

tasksplit<-strsplit(tasklist[2: (length(tasklist)-1)]," \\s+")
tasks<-do.call("rbind",tasksplit)

}#Ende der while-Schleife

#Zeit die gewartet wurde ausgeben

print(difftime(Sys.time(),startpoint,units = "sec"))

}#Ende der if-Schletfe

}#Ende der check CPU-Funktion

#CPU checken

check_CPU()

#wenn CPU auf 0 ist oder Zeit tuberschritten tst wird das Modell beendet
system("taskkill /IM H1D_UNSC.EXE",show.output.on.console=F)

#da immer wieder ein Fehlerfenster auftritt das man wegklicken muss
#wird hier geprift ob das Fenster schon wieder da ist
fault_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq WerFault.exe"',intern = T)
#wenn es da 1ist...
if (length(grep("INFORMATION",fault_check))==0){

#wird es einfach geschlossen

system("taskkill /IM WerFault.exe",show.output.on.console=F)}

#eventuell nicht mehr noétig aber Redundanz schadet nie:
#also nochmal checken ob Hydrus moch offen tst, da sonst die Funktion abbricht
exe_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq H1D_UNSC.EXE"',intern = T)

#wenn es offen ist dann wird es jetzt geschlossen
while(length(grep("INFORMATION",exe_check))==0){
Sys.sleep(0.01)
exe_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq H1D_UNSC.EXE"',intern = T)
system("taskkill /IM H1D_UNSC.EXE",show.output.on.console=F)
}

#parallelisierte Schleife um in allen Hydrus-Ordnern die Outputs einzulesen
#und den Modellfit zu berechnen
for (j in 1:n_parallel){

#falls die Anzahl MC-Ldufe nicht durch n_parallel teilbar ist

#werden die tuberschissigen parallelistierten Ldufe nicht durchgefihrt

if (length(rmse)>=(i+j-1)){

#wenn auch fir Calcium gefittet werden soll
if (fit.calcium==T){
#Den Calcium Output mittels read_conc.out einlesen
outca<-read_conc.out (projektpfad = projektpfad[j],obs=obs,min_nrows=min_nrows)
Yelsed{
#sonst NA tibergeben
outca<-list (NA,NA,NA,NA)
X
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#Den CO2 Output mittels read_hydrus.out einlesen
out<-read_hydrus.out (projektpfad=projektpfad[j],
UNSC=UNSAT,fit.tiefe = fit.tiefe,
traintime=traintime,min_nrows=min_nrows,obs=obs)

#Die Funktionen tubergeben eine Liste
#das erste Listenelement enthdlt die gemessenen und modellierten Ganglinien

ca_vals<-outcal[[1]]
co2_vals<-out[[1]]

#das dritte Listenelement enthdlt den NSE
nse[(i+j-1)]<-out [[3]]

#mit den outputs wird der mormierte RMSE berechnet
#checken ob die outputs nicht NAs sind
if (!is.na(out[[2]])&'is.na(outcal[2]]1)){
#RMSE morm durch teilen durch sd der Messungen berechnen
#und dann den Mittelwert von CO2 und Calcium RMSE bilden
rmse_both[(i+j-1)]<-
(out[[2]]/sd(co2_vals$C02_raw,na.rm = T)+
outcal[[2]]/sd(ca_vals$ca_conc,na.rm = T))/2
}#Ende der if-Schleife

#das zweite Listenelement enthdlt den RMSE
rmse[(i+j-1)1<-out[[2]]
rmse_cal[(i+j-1)]<-outcal[2]]
nse[(i+j-1)]<-out [[3]]

}#Ende if length rmse

}#Ende for j-parallel

#Fortschritt der Schleife ausgeben

print (paste(i/nr*100,"%"))

#RMSE Werte der parallelen Modellldufe ausgeben

print(rmse[i: (i+n_parallel-1)])

#speichern der Daten als Liste falls spater ein Fehler auftritt
mc<-list(rmse,par,nse,rmse_ca,rmse_both)

save (mc,file="//FUHYS013/Freiberg/Hydrus/montecarlo/mc_temp.R")

#Millab fuhr
gcO
}#Ende Monte-Carlo-Schleife

B g
#langsamer werden wenn NAs auftraten
B

#Faktor um den die Wartezeit bei check CPU werldngert wird
sleep_fac<-1

#neuer dtmazx

dtmax2<-dtmax

#Faktor um den dtmax verringert wird

dtmax_fac<-1
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#while-Schleife in der abgefragt wird ob
#NAs im RMSE-Vektor wvorkommen
#dtmaz2 gréofler gleich 0.1 ist
#und ob dtmaz uberhaupt verkleinert werden soll (recalc=T)
while(is.na(mean(rmse))&dtmax2>=0.1&recalc==T){
#der Faktor dtmaz_fac wird erhoht
dtmax_fac<-10*dtmax_fac
#dtmaz2 wird durch dtmaz_fac geteilt
dtmax2<- dtmax2/dtmax_fac

#alle NAs werden aus RMSE-vektoren ausgeschnitten
rmse_na<-rmse[is.na(rmse)]
rmse_ca_na<-rmse_cal[is.na(rmse)]
rmse_both_na<-rmse_both[is.na(rmse)]

#Ausgabe wie viele NAs nochmal berechnet werden
print(paste("recalculating",length(rmse_na)," NA models with dtmax =",dtmax2))

#alle NAs werden aus NSE-vektor ausgeschnitten
nse_na<-nse[is.na(rmse)]

#Monte-Carlo-schleife nochmal tiber NAs laufen lassen
for (i in seq(l,length(rmse_na),n_parallel)){
#Parallelisierungsschletfe
for (j in 1:n_parallel){
#falls die Anzahl MC-Ldufe nicht durch n_parallel teilbar st
#werden die tdberschissigen parallelisierten Ldufe nicht durchgefihrt
if (nrow(par[is.na(rmse),])>=(i+j-1)){
#Parametersatz i mit den fixz-Parametern zusammenfigen
pars<-cbind(par[is.na(rmse),] [(i+j-1),],fixed)

#selector.in Funktion mit dem i-ten Parametersatz
selector.in(params = pars,

projektpfad = projektpfadl[j],

tmax=tmax,

UNSC = UNSAT,

free_drain=free_drain,

print_times = print_times,

dtmax = dtmax2)

#hydrus ausfihren
hydrus.exe(file = file[j],UNSC=UNSAT,hide_hydrus = T,
programmpfad = programmpfad[j],wait = T,
scriptpath = "//FUHYS013/Freiberg/Hydrus/")
}Ende if nrow par
}#Ende for j parallel

Sys.sleep(1)
#CPU checken
check_CPU(sleep = sleep+15*sleep_fac)

#wenn Modelle fertig sind oder Zeit uberschritten ist wird Hydrus geschlossen
system("taskkill /IM H1D_UNSC.EXE",show.output.on.console=F)
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#schauen ob die Fehlermeldung da %st
fault_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq WerFault.exe"',intern = T)
#wenn ja die Meldung schlieflen
if (length(grep ("INFORMATION",fault_check))==0){
system("taskkill /IM WerFault.exe",show.output.on.console=F)}

#nochmal schauen ob hydrus wirklich zu st
exe_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq H1D_UNSC.EXE"',intern = T)
#wenn nein hydrus schlieflen
while(length(grep("INFORMATION",exe_check))==0){
Sys.sleep(0.01)
exe_check<-shell('tasklist /FI "IMAGENAME eq H1D_UNSC.EXE"',intern
system("taskkill /IM H1D_UNSC.EXE",show.output.on.console=F)

iy
}

#Schleife um Modellfit zu berechnen
for (j in 1:n_parallel){
if (length(rmse_na)>=(i+j-1)){

#C02 und Calcium-Werte mittels Funktionen einlesen
if (fit.calcium==T){
outca<-read_conc.out(projektpfad = projektpfad[j],obs=obs,min_nrows=min_nrows)
Yelseq{
outca<-list (NA,NA,NA,NA)
}
out<-read_hydrus.out (projektpfad=projektpfad[j],
UNSC=UNSAT,fit.tiefe = fit.tiefe,
traintime=traintime,min_nrows=min_nrows,obs=obs)

#RMSE morm berechnen

ca_vals<-outcal[[1]]

co2_vals<-out[[1]]

#schauen ob der RMSE der uber die Funktionen berechmet wurde kein NA st

if(lis.na(out[[2]]1)&'is.na(outcal[[2]]1)){
#RMSE norm als mittel wvon CO2 und CA fit
rmse_both_na[(i+j-1)1<-(out[[2]]/sd(co2_vals$C02_raw,na.rm = T)+

outcal[[2]]/sd(ca_vals$ca_conc,na.rm = T))/2

}#Ende if

#0bjective Functions in Vektoren schreiben
rmse_nal[(i+j-1)]1<-out[[2]]
rmse_ca_na[(i+j-1)]<-outcal[[2]]
nse_nal[(i+j-1)]<-out [[3]]
}#Ende if length rmse

}#Ende for j parallel

#Fortschritt der NA-Schletife ausgeben
print(paste(i/length(rmse_na)*100,"%"))

#RMSE Werte ausgeben

print (rmse_nal[i: (i+n_parallel-1)])

#speichern der Daten falls spdter ein Fehler auftritt

mc<-list (rmse,par,nse,rmse_ca,rmse_both)
save(mc,file="//FUHYS013/Freiberg/Hydrus/montecarlo/mc_temp.R")
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}#Ende Monte-Carlo NA-Schleife

#sleep_fac um 2 erhohen

sleep_fac<-sleep_fac+2

#die neu berechneten RMSE werte in die Stellen des RMSE-vektors schreiben an denen NAs waren
rmse_cal[is.na(rmse)]<-rmse_ca_na

rmse_both[is.na(rmse)]<-rmse_both_na

rmse[is.na(rmse)]<-rmse_na

#dasselbe fir NSE
nse[is.na(nse)]<-nse_na
}#Ende while NA schleife

L s S s s s s
#Ergebnisse des MC-Laufs ausgeben
IR

#O0utput in Liste schreiben
mc<-list (rmse,par,nse,rmse_ca,rmse_both)

#falls mehr als 100 Modellldufe gemacht wurden
if (nr>100){
#eine Datet mit Uhrzeit und Datum im Namen speichern um tuberschreiben zu verhindern
filename<-pasteO("mc_",nr,"-",format(Sys.time(),"%m-%d_%H.%M"))
save(mc,file = pasteO(mcpfad,filename,".R"))
#ausgeben welche Datei gespeichert wurde
print(paste("saved file",filename))}

#ausgeben wielange der MC-Lauf insgesamt gedauert hat

print("calculation time:")

print(Sys.time() -starttime)

#ausgeben wieviel Prozent mnicht NAs waren

print (paste(length(which(!is.na(rmse)))/nr*100,"’ succesfully calculated"))

#Ausgabe der Parameter & entsprechenden Modellfits

return(mc)
}#Ende
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