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Zusammenfassung

Der Eintrag von Pestiziden in Gewiisser bedroht sowohl Okosysteme als auch Trinkwas-
serressourcen. Kiinstliche Feuchtflaichen haben sich als geeignet erwiesen, Pestizide zurtick-
zuhalten. Dabei spielen Prozesse wie Sorption, photolytischer Zerfall und mikrobiologischer
Abbau eine wichtige Rolle. Fiir die Beschreibung dieser Prozesse haben sich Referenz-Tracer
als niitzliches Werkzeug gezeigt. Dabei handelt es sich um ungiftige Fluoreszenzfarbstoffe,
die den gleichen Abbauprozessen unterliegen wie Pestizide und daher eingesetzt werden kon-
nen, um das Potential eines Gewéssers fiir die Transformation von Pestiziden abzuschéatzen.

Dieser Ansatz wurde in der vorliegenden Arbeit im Rahmen von drei Multi-Tracer-
Versuchen in einem Hochwasserriickhaltebecken in der Gemeinde Eichstetten am Kaiser-
stuhl angewendet. Das untersuchte Flieflsystem besteht aus einem Bach, einer Feuchtfla-
che und einem Retentionsteich. Die Versuche wurden bei unterschiedlichen Abfliissen und
Licht- und Temperaturverhéltnissen durchgefiihrt. Der konservative Tracer Br diente zur
Beschreibung der hydraulischen Eigenschaften des Systems. Der Lichtabbau wurde mit dem
Fluoreszenz-Tracer UR beschrieben. Zur Untersuchung des mikrobiologischen Abbaus wur-
de der ,Smart Tracer” Raz eingesetzt. Durch die mithilfe von Monte-Carlo-Zufallsparametern
durchgefiihrte Anpassung des OTIS-Modells an die Durchgangskurven der Tracer wurden
hydraulische Parameter sowie Zerfallsraten fiir photolytischen und mikrobiellen Abbau er-
mittelt.

Es konnte festgestellt werden, dass es in der Feuchtfliche und dem Bach bei steigendem
Abfluss einen Trend zu einer stédrkeren Nutzung préferentieller FlieBwege und Zunahme
von Stillwasserzonen gibt, der sich in der Abnahme der modellierten Querschnittsfliche des
HauptflieBwegs zugunsten der Speicherzone duflert. Insgesamt verringert sich durch die hohe
Flie3geschwindigkeit in den HauptflieBwegen die Verweilzeit im System, sodass bei hohen
Abfliissen ungiinstigere Bedingungen fiir die Transformation von Pestiziden herrschen. Fiir
den Lichtabbau wurde zum einen eine Zunahme des Zerfalls entlang eines Gradienten ab-
nehmender Beschattung von der Feuchtfliche tiber den Bach zum Teich und zum anderen
eine deutliche Abhéngigkeit der Zerfallsrate von der Globalstrahlung beobachtet. Bei der
Bestimmung des mikrobiellen Abbaus traten bei der fluoreszenzspektrometrischen Analyse
Probleme auf, die nicht zufriedenstellend korrigiert werden konnten und zu erheblichen Un-
sicherheiten bei den Daten fiihrten. Nur fiir einen von drei Versuchen konnten mithilfe der
Modellierung plausible mikrobielle Abbauraten ermittelt werden. Diese deuten auf ein ver-
gleichsweise hohes Abbaupotential in der Feuchtfliche hin. Verdnderungen der Vegetation

zwischen den Versuchen hatten keinen merklichen Einfluss auf die Modellparameter.
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1 Einleitung

1.1 Natirliche Wasserressourcen und Pestizide

Die Kontamination von Oberflichengewéssern mit Pestiziden bedroht sowohl natiirliche
Okosysteme als auch Trinkwasserressourcen (Huber et al., 2000). Die in Pestiziden einge-
setzten aktiven Substanzen sind in der Umwelt nicht stabil. Sie werden durch eine Vielzahl
biotischer und abiotischer Prozesse effektiv um- oder abgebaut. Dabei kénnen potentiell
geféhrliche Transformationsprodukte (TP) entstehen (Fenner et al., 2013). Reemtsma et al.
(2013) wiesen sowohl in Oberflichen- als auch in Grundwasserproben aus verschiedenen
Regionen Deutschland Pestizide und ihre TPs nach. Darunter waren zahlreiche bisher nicht
in Wasserproben detektierte Stoffe, deren Auftreten das Ausmafl des Problems verdeut-
licht und auf eine Verschirfung hindeutet. Die vorliegende Arbeit ist Teil des MUTReWa-
Forschungsprojektes (MUTReWa, 2016), bei dem es um die Entwicklung von Mafinahmen
fiir einen nachhaltigen Umgang mit Pestiziden und deren Tranformationsprodukten im re-
gionalen Wassermanagement geht.

Beim Eintrag von Pestiziden in Gewasser wird zwischen punktuellen Quellen, die et-
wa durch das Reinigen von Feldspritzen auf der Hoffliche zustande kommen, und diffu-
sen Quellen, die sich bei der Anwendung von Pflanzenschutzmittel ergeben, unterschieden
(Reichenberger et al., 2007). Beide Eintragsarten koénnen einen signifikanten Beitrag zur
Pestizidfracht in der (aquatischen) Umwelt leisten. Die Hauptursachen fir diffuse Eintré-
ge sind Winddrift wiahrend der Anwendung, Verfliichtigung von der Bodenoberfliche (2-90
%), Dranage (1-9 %), Versickerung ins Grundwasser (1-5 %) und Oberflichenabfluss (<1%)
(Carter, 2000). Dabei stellen Drianage und Oberflachenabfluss die wichtigsten Eintragspfa-
de fiir Oberflachengewésser dar. Obwohl der Anteil der eingesetzten Pestizidmenge, der auf
diesen Wegen in Oberflaichengewésser gelangt, eher gering ist, steht fest, dass die resultieren-
den Konzentrationen biologisch relevant sind (Schulz, 2004). Der hochste Pestizideintrag ist
beim ersten Regenereignis nach der Anwendung zu erwarten, bei spateren Ereignissen nimmt
die Pestizidfracht ab. Dies wird auf die langere Aufenthaltszeit und die damit verbundene
hohere Wahrscheinlichkeit fiir Immobilisierungs- und Abbauprozesse zuriickgefiihrt, denen
Pestizide im Boden oder an der Oberfliche ausgesetzt sind (Schulz, 2001).

1.2 Transformation von Pestiziden

In Oberflichengewéssern kann Phototransformation, d.h. die durch Licht ausgeldste Spal-

tung chemischer Bindungen in einem Molekiil, erheblich zur Transformation von Pestiziden
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beitragen (Huntscha et al., 2008). Da sich die elektromagnetischen Absorptionsspektren
vieler Pestizide mit dem Spektrum des Sonnenlichts kaum iiberschneiden, sind nur wenige
Pestizide von direkter Phototransformation betroffen. Eine indirekte Phototransformation
ist aber moglich, da verschiedene photochemisch aktive Lichtabsorber, wie etwa gelostes
organisches Material oder Nitrat und Nitrit, im Wasser vorkommen. Diese kénnen bei Be-
strahlung mit Sonnenlicht u.a. Sauerstoff- und Hydroxylradikale bilden, bei deren Reaktion
organische Verbindungen zersetzt werden (Fenner et al., 2013).

Als wichtigster Abbaupfad fiir Pestizide in Bezug auf die Massenbilanz biologischer Ab-
bau wird der mikrobiologische Abbau betrachtet (Fenner et al., 2013). Pestizide werden vor
allem von Bakterien zur Assimilation als essentielle Nahrstoffe und Energiequellen verstoff-
wechselt. Bakterien sind oft nicht von den toxischen Eigenschaften der Pestizide, die auf
eukaryotische Ziele ausgelegt sind, betroffen. Zudem koénnen sie durch schnelle Evolution
notwendige Enzyme entwickeln und diese Féahigkeit durch lateralen Gentransfer innerhalb
von Populationen weitergeben. In Gewéssern ist dementsprechend besonders in Zonen mit

hoher mikrobiologischer Aktivitdt mit einem starken Abbau von Pestiziden zu rechnen.

1.3 Feuchtflachen fiir den Pestizidabbau

In Feuchtflichen konnen geléste Stoffe entlang des HautflieBweges advektiv transportiert
oder in Stillwasserzonen, in Bereichen mit dichter Vegetation oder in der unterirdischen
hyporheischen Zone voriibergehend festgehalten werden. Die Rolle natiirlicher und kiinst-
licher Feuchtgebiete fiir den Riickhalt von Né&hrstoffen und Schwermetallen wird bereits
seit den 1970er Jahren intensiv erforscht. In letzter Zeit riickte auch der Um- und Ab-
bau von Pestiziden in solchen Okosystemen verstérkt in den Fokus der wissenschaftlichen
Offentlichkeit (Gregoire et al., 2009). Pestizide werden in kiinstlichen Feuchtflichen durch
physikalische (Sedimentation, Absorption, Ausfillung), chemische (Oxidation, Reduktion,
Kationenaustausch, Hydrolyse, Photolyse) und biologische (mikrobieller Abbau) Prozesse
ab- oder umgebaut. Dabei ist es oft schwierig festzustellen, welche Rolle einzelne Prozesse
fiir den Gesamtabbau spielen (Vymazal and Brezinova, 2015).

Aktuelle Untersuchungen zeigen, dass kiinstliche Feuchtflichen zwar grundsétzlich ge-
eignet sind Pestizide zuriickzuhalten, ihre Effizienz dabei aber variabel ist Vymazal and
Brezinova (2015). So beobachteten Maillard et al. (2011) in einem Weinbaugebiet im Elsass
bei verschiedenen Abflussbedingungen und Pestizidkonzentrationen eine Reduktion der Pes-
tizidfracht zwischen 39 und 100 % nach der Passage durch eine kiinstlich angelegte Feucht-
fliche in einem Hochwasserriickhaltebecken. Die Untersuchung umfasste neun Fungizide,
sechs Herbizide, ein Insektizid und vier Abbauprodukte mit unterschiedlichen chemischen
Figenschaften. In einer langfristigeren Studie {iber einen Zeitraum von drei Jahren konnten
Imfeld et al. (2013) in derselben Feuchtflache fiir das Herbizid Glyphosat Frachtreduktionen
zwischen 75 und 100 % feststellen. Da im Sediment der untersuchten Feuchtfliche kein Gly-
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phosat nachgewiesen wurde, vermuteten die Autoren Sorption an Pflanzen und mikrobiellen
Abbau als Hauptretentionsmechanismen. Es konnte aber nicht abschliefend geklart werden,
ob ein vollstédndiger Abbau, ein Umbau zu nicht gemessenen Transformationsprodukten oder
eine voriibergehende Sorption der Grund fiir die Retention war. Maillard and Imfeld (2014)
beprobten zusétzlich Pflanzen, Sedimente und Invertebraten und stellten so verfeinerte Mas-
senbilanzen auf. Dabei beobachteten sie einen iibergeordneten Zusammenhang zwischen der
Vegetationsentwicklung und der Pestizidretention im Jahresverlauf. Wahrend im Frithjahr
die Pflanzenaufnahme am meisten zur Retention von Pestiziden beitrug, waren im Sommer
und Spétsommer biologischer Abbau und Sorption an Sedimenten die wichtigten Prozesse.
Auflerdem wurde beobachtet, dass bei der Zersetzung der Pflanzen im Herbst ein Teil der

aufgenommenen Pestizide wieder freigesetzt wird.

1.4 Einsatz hydrologischer Referenz-Tracer

Durch den Einsatz von hydrologischen Tracern kénnen Erkenntnisse zu Flieprozessen ge-
wonnen, hydrologische Systemparameter geschétzt sowie das Bewegungs- und Mischungs-
verhalten verschiedener Wasservolumen sichtbar gemacht werden. Sie stellen daher ein wich-
tiges Werkzeug fiir das Verstdndnis und zur Charakterisierung komplexer Fliefisysteme dar
(Leibundgut et al., 2009).

Ein vielversprechender Ansatz zur Charakterisierung von Fliefisystemen in Bezug auf ihr
Potential zur Pestizidtransformation ist der Einsatz von Referenztracern. Dabei werden
keine echten Pestizide verwendet, sondern ungiftige, leicht nachweisbare Fluoreszenzfarb-
stoffe, deren Abbaumechanismen mit denen von Pestiziden vergleichbar sind. Durch die Ver-
wendung mehrerer Tracer mit unterschiedlichen Abbaueigenschaften, kénnen verschiedene
Prozesse, wie photolytischer Abbau, mikrobieller Abbau und Retardation durch voriiber-
gehende Sorption, beleuchtet werden. Der Ansatz wurde in Feuchtflichen (Lange et al.,
2011; Schuetz et al., 2012) und in einem S&ulenversuch unter Laborbedingungen (Durst
et al., 2013) erfolgreich angewendet. Zur Beschreibung der Hydraulik dienen dabei konser-
vative Tracer, wie Chlorid oder Br, die nicht abgebaut werden oder sorbieren, sondern dem
Fliefiverhalten des Wassers folgen. Der Lichtabbau kann mithilfe des Fluoreszenztracers UR
abgeschitzt werden. Aktuelle Untersuchungen vonGutowski et al. (2015) zeigen, dass UR
fast ausschliellich photolytisch zersetzt wird und sowohl der Tracer selbst als auch seine
Photolyseprodukte kaum mikrobiologisch abgebaut werden.

Fiir die Ermittlung der mikrobiellen Aktivitdt steht mit dem kiirzlich fiir den Einsatz
in der Hydrologie entdeckten Resazurin/Resorufin-System ein neues Werkzeug zur Verfii-
gung. Es handelt sich dabei um einen schwach fluoreszierenden redox-sensitiven Farbstoff
Resazurin (Raz), der in Gegenwart lebender Mikroorganismen irreversibel zum stark fluo-
reszierenden Resorufin (Rru) reduziert wird (s. Abbildung 1.1). Beide Stoffe kénnen auch

in geringen Konzentrationen (< 1 pg [~') mit einem gewdhnlichen Fluoreszenzspektrome-
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ter gemessen werden. Sie sind in natiirlichem Wasser iiber mehrere Wochen hinweg stabil,
kénnen aber bei starker Lichteinstrahlung in betrachtlichem Mafle photochemisch abgebaut
werden. Haggerty et al. (2008) schlugen das Raz/Rru-System als ,,Smart Tracer* zur gleich-
zeitigen Abschatzung von Stofftransportparametern und der mikrobiologischen Aktivitéit in
der hyporheischen Zone und Stillwasserbereichen vor und testeten es erfolgreich unter La-
borbedingungen. Gonzalez-Pinzén et al. (2012) wendeten das Raz/Rru-System sowohl in
Saulenversuchen als auch im Geldnde an und fanden eine ausgeprigte positive Korrelation
zwischen der Reduktion von Raz zu Rru und der mikrobiellen Zellatmung. Lemke et al.
(2013a) gelang die Detektion der Signale von Raz und Rru im Feld mit einem modifizierten
Gelandefluorometer (Lemke et al., 2013b). Lemke et al. (2014) ermittelten fiir Sedimente aus
zwei Béche Sorptions- und Umbauraten fiir Raz und Rru bei verschiedenen pH-Werten. Die
erwiahnten Beispiele unterstreichen das hohe Potential dieses Tracers fiir die Beschreibung
mikrobieller Aktivitét.

Resazurin Resorufin

(Raz) (Rru)
iy

I Aerobe Atmung
N —_—
X LI,
¢ o L ol
3 _ 7, y

Abbildung 1.1: Reduktion von Raz zu Rru durch aerobe Atmung in der hyporheischen Zone und in
Stillwasserbereichen (bearbeitet nach Gonzalez-Pinzén et al. (2012))

1.5 Modellierung

Mithilfe von Stofftransportmodellen kénnen aus den Tracerdurchgangskurven physikalische
Paramter des untersuchten Systems bestimmt werden. Das eindimensionale Stofftransport-
modell (OTIS) (Runkel, 1998) hat sich bei der Modellierung von kiinstlichen Feuchtgebieten
bewihrt (Keefe et al., 2004, 2010). Der konzeptionelle Ansatz von OTIS behandelt Feucht-
gebiete als quasi-zweidimensionale Systeme. Neben dem Stofftransport entlang des Haupt-
flieBweges aufgrund von Advektion und Dispersion wird der Austausch mit einer lateralen
tempordren Speicherzone beschrieben. Dies hat gegeniiber einer echten 2-D-Modellierung

den Vorteil, dass keine exakte Vermessung der Wassertiefenverteilung und der Vegetati-



1.5 Modellierung

onsmuster notig ist, die nicht nur arbeitsintensiv ist, sondern auch zu einer Stérung des
Untersuchungssystems fithrt (Schuetz et al., 2012).

Neben dem reinen Transport bietet OTIS die Moglichkeit zur Einbeziehung des Abbaus
und der Sorption von Stoffen. Dies nutzten Schuetz et al. (2012), um mithilfe von ver-
schiedenen Tracern die Auswirkungen der Sukzession einer kiinstlichen Feuchtfliche auf
ihre Transport- und Stoffriickhalteeigenschaften zu untersuchen. Dazu kalibrierten sie die
hydraulischen Modellparameter zunédchst mithilfe der Durchgangskurve des konservativen
Tracers Br. Anschlieflend konnten durch die Modellierung eines photosensiblen (UR) und

eines sorptiven Tracers (SRB) Lichtabbau- und Sorptionsraten ermittelt werden.



2 Problemstellung und Zielsetzung

Die zitierten Literaturbeispiele zeigen, dass Pestizide teils sehr unterschiedliche Abbau- und
Sorptionseigenschaften besitzen. Um Aussagen iiber die Fahigkeit eines Fliesystems fiir den
Riickhalt von Pestiziden treffen zu kénnen, miisste also eine ganze Reihe unterschiedlicher
Pestizide analysiert werden. Dies kann schnell zu einem aufwendigen und teuren Unterfan-
gen werden.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich daher nicht mit konkreten Pestiziden, sondern
setzt bei den Transformationsprozessen an, denen diese unterliegen. Fiir Prozesse wie Sorp-
tion, Photoabbau und mikrobiellen Abbau stehen hydrologische Tracer zur Verfiigung, die
ein dhnliches Verhalten aufweisen, aber deutlich kostenglinstiger analysiert werden kénnen
und keine zusétzliche Belastung des zu untersuchenden Systems mit sich bringen. Diese
Tracer stehen stellvertretend fiir Pestizide, die von den entsprechenden Prozessen betroffen
sind.

Das Ziel der Arbeit ist die Anwendung des Referenztraceransatzes auf das Hochwasser-
riickhaltebecken Breitenweg in der Gemeinde Eichstetten am Kaiserstuhl, das bereits Ge-
genstand der Experimente von Lange et al. (2011) und Schuetz et al. (2012) war. Die dort
untersuchte kiinstliche Feuchtfliche unterlag seitdem der Sukzession, aulerdem wurde sie
vergroflert und um einen stromabwiérts gelegenen Retentionsteich ergédnzt. Zudem wurden
wahrend der Laufzeit dieser Arbeit Gewésserbewirtschaftungsmafinahmen im Bereich des
Lochernbachs durchgefiihrt. Es ist also davon auszugehen, dass sich die Systemeigenschaften
verdndert haben. Diese Verdnderungen sollen mithilfe von drei Multi-Tracer-Experimenten
bei unterschiedlichen Abfliissen erfasst und zu den bereits vorhandenen Daten in Bezug
gesetzt werden. Fiir die einzelnen Abschnitte des Flielsystems soll durch die Bestimmung
von mikrobiellen und photolytischen Abbauraten durch die Modellierung mit OTIS das Po-
tential fiir die Transformation von Pestiziden ermittelt werden. Dazu soll der Ansatz von
Schuetz et al. (2012) aufgegriffen und um die Bestimmung des mikrobiellen Abbaus mithilfe
des ,,Smart Tracer” Resazurin erweitert werden. Die Ergebnisse sollen mit Pestizidproben
verglichen werden, die wiahrend der Laufzeit der Arbeit im Untersuchungsgebiet genommen
und von den MUTReWa-Projektpartnern an der Leuphana Universitat Liineburg analysiert

wurden.
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3.1 Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet befindet sich im Regenriickhaltebecken Breitenweg im Nordosten
der Gemeinde Eichstetten am Kaiserstuhl. Der Léchernbach durchstrémt das Becken und
flieit iber den Miihlenbach in die Dreisam. Dabei wird er durch eine kiinstliche Feuchtflache
und einen Retentionsteich geleitet (s. Abbildung 3.1). Das Einzugsgebiet des Lochernbachs
umfasst etwa 1,8 km? (Schuetz et al., 2012) und ist durch einen hohen Flichenanteil von

Weinbau und fruchtbaren Lossboden geprégt.

Die Feuchtfliche existiert in ihrer heutigen Ausdehnung seit 2010. Sie besitzt eine Fléche
von 258 m? und bei einer mittleren Wassertiefe von 0,4 m ein Volumen von ca. 103 m?>.
Die Flache wurde bei ihrem Bau mit 60% Phragmitis australis, 20% Typha latifolia und
20% Juncus conglomeratus bepflanzt. Diese Angaben stammen von Schuetz et al. (2012),
diirften sich aber mittlerweile durch fortschreitende Sukzession und Sedimentation gedndert
haben. Vor dem Einlauf in die Feuchtfliche befindet sich ein Staubereich mit einer deutlich
geringeren Fliegeschwindigkeit als im Bach. Dieser befand sich bei Versuch I aulerhalb des
untersuchten Abschnittes, bei Versuch II und III wurde er der Feuchtfliche zugeschlagen.
Der Retentionsteich wurde im Frithjahr 2016 angelegt. Er besitzt eine Fliche von 115 m?
und eine maximale Tiefe von 1,5 m. Sowohl Feuchtfliche als auch Teich wurden mit einer

Tonschicht abgedichtet, sodass keine nennenswerte Grundwasserinteraktion stattfindet.

Abbildung 3.2 illustriert die Verdnderungen des Systems wéahrend des Untersuchungs-
zeitraums. Zwischen Versuch II und III wurde der Bach ausgerdumt und das Schilf im
Boschungsbereich entfernt. In der Feuchtfliche fand kein Eingriff statt. Die Vegetations-
dichte blieb iiber den Untersuchungszeitraum weitgehend konstant. Der Teich war bei den
drei Versuchen in unterschiedlichem Mafle mit Vegetation bedeckt. Bei Versuch I wurde
ein starkes Auftreten von Algen an der Wasseroberfliche beobachtet werden (s. Fotodoku-
mentation des Tracerdurchgangs im Anhang A.4). Bei Versuch II wurde kaum Vegetation
festgestellt. Versuch IIT war durch ausgeprégte krautige Ufervegetation gekennzeichnet, die

teils weit in den Teich hineinreichte.
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Abbildung 3.1: Untersuchungsgebiet. Geodaten aus WaBoA (2012). Drohnenorthophoto © WWL
Umweltplanung und Geoinformatik GbR Bad Krozingen

3.2 Versuchsaufbau

3.2.1 Tracer-Versuche

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Tracer-Versuche durchgefithrt. Der Versuchsaufbau
ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Tracer-Einspeisung erfolgte in Versuch I oberhalb der
Feuchtfliche und in den Versuchen II & III im Bach unterhalb des Pegelhduschens. Die
Probenahmepunkte A, B und C lagen zwischen den Abschnitten Bach und Feuchtflache,
Feuchtfliche und Teich bzw. im Auslauf des Teiches, sodass jeweils die Verdnderung des
Tracer-Signals im oberhalb gelegenen Abschnitt festgehalten wurde.

Zur Charakterisierung der Abschnitte wurden der konservative Tracer Br, der photo-
lytisch abbaubare Tracer UR sowie der ’Smart Tracer’ Raz und sein Tochterprodukt Rru
verwendet, deren Eigenschaften in Tabelle 3.1 zusammengefasst sind. Br hat gegeniiber her-
kémmlichem Kochsalz den Vorteil, dass es kaum in der Umwelt vorkommt. Es besitzt daher
einen geringeren Hintergrundwert und erfordert deutlich geringere Einspeisemengen. Da es
sich um ein Anion handelt, wird es in den meisten Béden nur in geringem Mafle sorbiert.
UR besitzt eine hohe Fluoreszenzintensitdt und ist in neutralem oder alkalischem Milieu

gering sorptiv. Allerdings unterliegt es einem starken Lichtabbau und représentiert daher
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Abbildung 3.2: Verdnderungen des Untersuchungsgebietes. Oben links: Bach vor der Ausrdumung
des Bachs bei Versuch II (Foto: J. Lange) und wenige Tage vor Versuch III (oben
rechts). Unten links: Teich bei Versuch II (Foto: J. Lange) und bei Versuch III (unten
rechts)
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Tabelle 3.1: Eigenschaften der verwendeten Tracer: Angaben fiir UR aus Gutowski et al. (2015)
und fiir Raz/Rru aus (Haggerty et al., 2008). Die Quantenausbeute ist das Verhaltnis
der Anzahl absorbierter und emittierter Lichtquanten. Sie dient als Maf fiir die Fluo-
reszenzintensitit der Tracer. *Rru kann zwar theoretisch weiter abgebaut werden, aber
nur in Abwesenheit von Sauerstoff

Br UR Raz Rru
Summenformel Br CQoHloNagO5 NaC12H5N04 NG,ClQHeNO;g
Molekulargewicht (g mol™") 102,9 332,3 251,2 235,2
Lichtstabilitét stabil gering méBig k.A.
Quantenausbeute k.A. 0.85-0.94 0.11 0.74
Abbau konservativ photolytisch mikrobiell keiner*

in dieser Arbeit den photochemischen Abbau von Pestiziden. Der mikrobielle Abbau wird
mithilfe von Raz und seinem Tochterprodukt Rru dargestellt. Es ist bekannt, dass Raz bei
starker Sonneneinstrahlung abgebaut werden kann Haggerty et al. (2008), fir Rru liegen
diesbeziiglich keine Erkenntnisse vor. Das Ausmafl des photolytischen Abbaus wurde daher

in einem Refernzversuch untersucht.

Legende
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Abbildung 3.3: Versuchsaufbau. Das Foto zeigt das Untersuchungsgebiet bei Versuch I (Foto: J. Lan-
ge)

Der Zeitpunkt der Einspeisung und die Tracer-Masse ist in Tabelle 3.2 angegeben. Die
benétigten Tracer-Massen wurden zuvor im Labor eingewogen. UR und Raz wurden zu-
sammen in Wasser gelost und bis zur Verwendung in einer lichtdichten Kunststoffflasche im
Kiihlschrank gelagert. Aus den vorgelosten Fluoreszenztracern und dem pulverférmigen Na-
Br wurde unmittelbar vor dem Versuch in einem Eimer mit Bachwasser der Tracer-Cocktail
erstellt. Die Einspeisung erfolgte impulsartig.

Fiir die Beprobung wurden nummerierte 100 ml Braunglasflaschen verwendet. Auf der

Grundlage vorheriger Untersuchungen wurde ein Beprobungszeitplan erstellt, die tatséchli-
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Tabelle 3.2: Einspeisemasse und -Zeitpunkt. *Nach Herstellerangaben besitzt das verwendetet Resa-
zurin eine Reiheit von 96,6 %.

Versuch Datum  Zeit Tracermasse (g) Anzahl Proben

Br UR Raz* A B C  Eimer X
I 09.06.16 14:00 390 0,5 2 0 114 113 11 238
I 25.07.16 10:30 195 0,25 1 82 100 95 7 284
III 05.10.16 12:00 195 0,25 1 37 40 67 O 144

che Probenahme aber den Bedingungen vor Ort angepasst. Die Probenahmeintervalle lagen
zwischen 30 s im Bereich maximaler Tracerkonzentration und 10 Min im Tailing der Durch-
gangskurve. Nachts wurde die Beprobung durch automatische Probenehmer (APEGs) im
Abstand von 30 Min fortgesetzt. Die gefiillten Flaschen wurden in lichtdichten Kisten ge-
lagert und im Anschluss an den Versuch bis zur Analyse im Kiihlschrank aufbewahrt. Die

Anzahl der an den Messpunkten genommenen Proben ist in Tabelle 3.2 angegeben.

Der Abfluss wahrend der Versuche wurde einerseits mithilfe des konservativen Tracers
ermittelt und zusétzlich bei Messpunkt B durch Auslitern gemessen. Zur Verringerung der

Ungenauigkeit wurden die Messungen mehrmals wiederholt.

Erginzend zu den Handproben wurden verschiedene Messgeréite direkt im Geldnde ein-
gesetzt. Die Instrumentierung der drei Versuche ist in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Zur
Messung der elektrischen Leitfdhigkeit, der Temperatur des pH-Wertes und der Sauerstoff-
konzentration wurden Multiparameter-Taschenmessgerite (WTW, Multiline) genutzt. Der
Bromiddurchgang bei Messpunkt B wurde bei Versuch I und II zusétzlich zu den Hand-
proben mit einer ionenselektiven TempHion-Sonde (Aquistar) erfasst. Diese wurde auch zur
Messung von Br-Tiefenprofilen im Teich bei Versuch II eingesetzt. Die Kalibrierung erfolgte
nachtraglich mithilfe der Handproben (A.2 und A.3). Bei Versuch I wurde mithilfe opti-
scher Sauerstoffsonden(Hach-Lange) ein kompletter Tagesgang der Sauerstoffkonzentration
gemessen. Die Messpunkte der Sauerstoffsonden und der Br-Tiefenprofile sind Abbildung

3.3 zu entnehmen.

Zur Aufzeichnung des UR- und Rru-Durchgangs wurden zwei Online-Fluorometer (GGUN

FL30) eingesetzt. Dieser Geratetyp ermoglicht die simultane Messung von bis zu drei ver-
schiedenen Tracern. Er wurde von Schnegg (2002) entwickelt und besteht aus einer durch-
stromten zylindrischen Rohre, in die vier Messeinheiten eingebaut sind. Diese bestehen
je aus einer Lichtquelle und einem rechtwinklig dazu angeordneten Detektor. Die quasi-
monochromatischen Lichtquellen regen Tracer-Molekiile im Zentrum der Rohre an. Die von
den Tracer-Molekiilen emittierte Strahlung wird von den Detektoren registriert. Durch die
rechtwinklige Anordnung wird vermieden, dass das Anregungslicht auf den Detektor trifft.
Von den vier eingebauten Messeinheiten dienen drei zur Messung verschiedener Tracer, die

vierte misst die Triibung. Diese verfilscht durch Reflexion an Partikeln im Wasser die de-
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Tabelle 3.3: Instrumentierung der Gelandeversuche. *Bei Versuch I wurden zusatzlich drei Hach-
Lange-Sauerstoffsonden geméfl Abbildung 3.3 in der Feuchtfliche, in der Messkiste (B)
und im Teich installiert.

Versuch Bach (A) Feuchtflache (B) Teich (C) Messgrofie

* GGUN-FL30 (121) GGUN-FL30 (111) UR, Rru
APEG APEG
TempHion Br
Multi 3430/1 Multi 3430/2 LF, T

ITI & III  GGUN-FL30 (111) GGUN-FL30 (121) UR, Rru
APEG APEG
TempHion Br

Multi 3420/2 Multi 3430/1 Multi 3430/2 Oo, LF, T

tektierte Strahlungsintensitédt und wird daher fiir die Korrektur der Messwerte benétigt.
Aufgrund seiner geringeren Fluoreszenzintensitit, konnte Raz nicht auf diese Weise erfasst
werden. Die Kalibrierung der Fluorometer erfolgte jeweils nachtréglich mithilfe der Hand-

proben.

3.2.2 Ergdnzende Untersuchungen

Parallel zur Beprobung des Tracer-Durchgangs wurde ein Referenzversuch zum Lichtabbau
der Fluoreszenztracer durchgefiihrt. Ziel dieses Versuchs war es herauszufinden, in welchem
Mafe die Tracer, insbesondere Raz, unter den gegebenen Wetterverhéltnissen von Lich-
tabbau betroffen sind. Dies ist nétig um ausschlieen zu kénnen, dass der vermeintliche
mikrobiologische Abbau von Raz in Wirklichkeit auf Photolyse zuriickzufiihren ist. Dazu
wurde ein kleiner Rest der FEinspeiselosung in einem weiflen Eimer mit Bachwasser vermischt
und in regelméfigen Abstanden héndisch beprobt (s. Abbildung 3.4). Zur Ermittlung der
Abbaurate A wurden in Anlehnung an (Gutowski et al., 2015) verschiedene Zerfallsglei-
chungen an die Daten angepasst und die beste Anpassung ausgewéahlt. Dazu wurde linearer
Zerfall,

C(t)=Co— At (3.1)

exponentieller Zerfall,
C(t) = Cye ™M (3.2)

und eine modifizierte Form des exponentiellen Zerfallsgesetztes
Ct)=CL+Cye ™M (3.3)

in Betracht gezogen. C(t) ist die Konzentration zum Zeitpunkt ¢, Cy die Anfangskonzen-
tration und A die Zerfallsrate. In der modifizierten Form wird die Konzentration in einen

primér zerfallenden Anteil Cy und einen linger haltbaren Anteil C; aufgeteilt.
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3.3 Riickerhalt und Momente der Durchgangskurven

Zur Analyse der Tracer-Ausbreitung im Teich wurde der Durchgang dort bei Versuch I
fotographisch dokumentiert. Dazu wurde eine Pentax Digitalkamera geméafl Abbildung 3.4
an einer Leiter befestigt und automatisch in einem Intervall von 30 Sekunden ausgeldst.
Um die Sichtbarkeit der Farbtracer zu erhéhen, wurde bei den Bildern anschliefend mit der
kostenlosen Software Irfanview der Kontrast erhoht.

Nachdem bei Versuch I ein unvollstdndiger Riickerhalt des konservativen Tracers Br im
Teich festgestellt worden war, wurden dort bei Versuch II Tiefenprofile der Br-Konzentration
erstellt. Dazu wurde im Anschluss an den Tracerdurchgang bei Messpunkt B die TempHion-
Sonde an einer Angel befestigt und an vier Punkten schrittweise in den Teich abgelassen (s.
Abbildung 3.3). Die Kalibrierung der Sonde erfolgte mithilfe der Proben des Br-Durchgangs
bei Messpunkt B.

R e i

Abbildung 3.4: Ergénzende Untersuchungen. Links: Eimer mit einem kleinen Rest des eingespeisten
Tracer-Cocktails unter direkter Sonneneinstrahlung. Mitte: Montage der Kamera
fiir die Fotodokumentation des Tracerdurchgangs im Teich. Rechts: An einer Angel
befestigte Br-Sonde zur Aufnahme von Tiefenprofilen (Foto: J. Lange)

3.3 Riickerhalt und Momente der Durchgangskurven

Mithilfe der Durchgangskurven wurde fiir alle Tracer der Riickerhalt R, d.h. der Anteil der
eingespeisten Masse, der bei der Beprobung wiedergefunden wurde, nach folgender Formel

berechnet:

Jo© C(t) Q(t) d
R=0—

Darin sind C(t) die Tracerkonzentration und Q(t) der Abfluss zum Zeitpunkt ¢. M ist die

eingespeiste Tracermasse.

b 100% (3.4)

Auf der Grundlage der als konservativ angenommenen Br-Durchgangskurve wurden zu-
dem die folgenden hydraulische Parameter fiir die Abschnitte des untersuchten Systems

ermittelt. Dazu wurde aus der Lénge des Fliewegs x und dem Zeitpunkt des ersten Tra-
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cernachweises ¢t die maximale Fliegeschwindigkeit vy, berechnet:
Umaz = Z/t1 (3.5)

Die Durchgangskurve kann als Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion E(t) fiir Aufenthaltszeiten

im Untersuchungsabschnitt betrachtet werden, d.h. als hydraulische Aufenthaltszeitvertei-

ne; C(t) Q(t
50 = 5 ciy gy &9
Das erste Moment dieser Verteilung ist die mittlere Aufenthaltszeit 7:
. /OOO ¢ E(t) dt (3.7)
Die Varianz o2 von E gibt die Streuung der Verteilung um 7 an:
o2 = /0 T =) B dt (3.8)

3.4 Laborarbeit

3.4.1 Analyse von Bromid

Zur Ermittlung des Br-Gehaltes der Proben wurde ein Ionenchromatograph (Dionex ICS-
1100) benutzt. Bei diesem Messverfahren werden die Proben zusammen mit einem FlieBmit-
tel durch ein Trennsidule gepresst. Darin befinden sich Ionenaustauscher, an die die Ionen
der Probe in unterschiedlichem Mafe reversibel angelagert werden. Je nach Intensitit der
Interaktion mit den Austauschern dauert der Durchgang der verschiedenen Ionen unter-
schiedlich lange. Am Ende der Sdule wird die Leitfdhigkeit gemessen. Zur Erhohung der
Genauigkeit wird dabei mithilfe eines Suppressors die Leitfdhigkeit des FlieBmittels durch
Uberfiihrung in eine nicht-leitende Verbindung unterdriickt. In dem so produzierten Signal
werden die Ionen der Probe anhand ihrer spezifischen Retentionszeit identifiziert. Durch
die Integration iiber die Durchgangskurven der jeweiligen Ionen und die Kalibrierung mit
bekannten Standardlosungen konnen die Messergebnisse quantifiziert werden(Thermo Fis-
her Scientific, 2012). Vor der Analyse wurden alle Proben filtriert (0,45 pum). Proben mit

Konzentrationen auflerhalb der Gerétekalibrierung wurden im Verhéltnis 1:2 verdiinnt.

3.4.2 Analyse der Fluoreszenztracer

Fiir die Analyse der Fluoreszenztracer wurde ein Perkin-Elmer Lumineszenzspektrometer
(LS-50B) verwendet. Bei der Fluoreszenzspektroskopie werden die fluoreszierenden Stof-
fe in der Probe mithilfe einer Lichtquelle angeregt. Wenn die angeregten Molekiile in
den Ausgangszustand zuriickfallen, wird Licht einer bestimmten Wellenléinge emittiert.

Die Anregungs- und Emissionsspektren sind stoffspezifisch, die Maxima der verwendeten
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Tabelle 3.4: Wellenldngen der Absorptions-, Emissions,- und Intensitdtsmaxima fiir die verwendeten
Fluoreszenztracer UR sowie Raz/Rru (Haggerty et al., 2008)

UR Raz Rru

Absorptionsmaximum (nm) 491 602 570
Emissionsmaximum (nm) 512 616 585
Stokes-Shift (nm) 21 14 15

Abgelesenes Intensitdtsmaximum (nm) 488.0 608.0 567.5

Tracer sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Die Differenz ihrer Maxima wird als Stokes-
Verschiebung bezeichnet. Aus der Intensitdt der Fluoreszenz bei der Bestrahlung mit Licht
einer bestimmten Wellenldnge kann daher auf die Konzentration eines Stoffes geschlossen
werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Analyse das Synchronscan-Verfahren genutzt.
Dabei werden die Anregungs- und Detektionswellenléngen so eingestellt, dass ihre Differenz
der Stokes-Verschiebung des zu untersuchenden Stoffes entspricht, und so schrittweise der
relevante Bereich des elektromagnetische Spektrums abgetastet. Das Intensitdtsmaximum
ist dann das Ergebnis der Uberlagerung von Anregungs- und Emissionsspektrum und kann
aus dem Spektrometer-Scan geméafi Abbildung 3.5 abgelesen werden. Tabelle 3.4 enthélt die
Wellenldngen der entsprechenden Maxima fiir die verwendeten Tracer.

Zur Berechnung der Tracer-Konzentration aus der Fluoreszenzintensitat wurde mithilfe
bekannter Standards fiir jeden der drei Versuche separat eine Kalibrierung durchgefiihrt.
Die so ermittelten Kalibrierfunktionen sind im Anhang (77 - 7?) dargestellt. Bei der Analyse
wurden Proben mit hohen Konzentrationen so verdiinnt, dass sie im linearen Bereich dieser

Beziehungen lagen, bzw. bei UR im Messbereich des Spektrometers.

3.4.3 Korrektur der Spektrometerdaten

Bei der Analyse der Spektrometerdaten ergaben sich zwei Probleme (Abbildung 3.5). Ers-
tens stellte sich heraus, dass der Hintergrundwert zwischen den einzelnen Proben teilwei-
se stark schwankte, hochstwahrscheinlich aufgrund von Reflexion an aufgewirbelten Se-
dimenten vom Boden der Probeflasche. Zweitens kam es bei Proben mit hoher Tracer-
Konzentration zur Uberlagerung der verschiedenen Tracer-Peaks. Aufgrund seiner hohen
Fluoreszenzintensitdt wirken sich Schwankungen des Hintergrundes bei UR nur gering aus.
Das UR-Signal beeinflusst aber seinerseits erheblich das Rru-Signal. Auf diesem wieder-
um schwimmt der wegen seiner geringeren Fluoreszenzintensitit deutlich kleinere Raz-Peak
auf. Daher wurden die Daten mit dem Ziel korrigiert, die Signale der verschiedenen Tra-
cer und den Hintergrund voneinander abzutrennen. Die Korrektur beruht auf der Idee, im
Peak-Bereich des betroffen Tracers eine Interpolation durchzufiihren, die den vermuteten

Verlauf der Intensitédtskurve ohne das Signal des entsprechenden Tracers beschreibt. Dazu
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Abbildung 3.5: Beispielhafte Spektrometer-Scans. Die farbigen Linien kennzeichnen die Wellenlén-
ge, bei der das Intensitdtsmaximum ausgelesen wurde. Die Abweichung des Maxi-
mums von der Markierung bei UR kommt dadurch zustande, dass das Spektrome-
ter fiir Raz/Rru eingestellt war. Links: Verlauf des Hintergrundsignals der Fluores-
zenzintensitdat ohne Tracer, Mitte: Idealer Spektrometer-Scan. Die Maxima der drei
Fluoreszenztracer iiberlagern sich nicht. Rechts: Zunahme des Hintergrundwertes
und Uberlagerung der Maxima der Tracer bei einer verdiinnten Probe (1:10).

wurden in Stiitzbereichen links und rechts auflerhalb des Peaks verschiedene Funktionen an
die Intensitdtskurve angepasst und so der Hintergrundwert an der Stelle des abzulesenden
Intensitdtsmaximums ermittelt. Da nicht von vornherein klar war, welchen mathematischen
GesetzmaBigkeiten der Kurvenverlauf folgte, wurden als Optionen fiir die Interpolation ei-
ne lineare, eine exponentielle und eine polynomische Funktion zweiten Grades (d.h. eine
Quadratfunktion) in Betracht gezogen. Die Beurteilung der Datenkorrektur gestaltet sich
besonders schwierig, weil fiir abweichende Raz- oder Rru-Konzentrationen verschiedene Ur-
sachen in Frage kommen, die miteinander in Wechselwirkung stehen. Fiir einen geringen
Riickerhalt von Raz kann eine fehlerhafte Kalibrierung, eine Unterschitztung des Abflus-
ses, Probleme bei der Analyse und auch Verluste durch Sorption (Lemke et al. (2014))
verantwortlich sein. Als Kriterien wurden daher der Riickerhalt im Vergleich zu den tibri-
gen Tracern und die Form des Ubergangsbereich zwischen verdiinnten und unverdiinnten
Proben der Durchgangskurven herangezogen. Hier fiithren Uber- oder Unterschitzungen zu
Spriingen im kontinuierlichen Verlauf der Konzentration, weil sie beim Zuriickrechnen in
die Ausgangskonzentration multipliziert werden. Abbildung 3.6 zeigt die durchgefiihrten
Anpassungen fiir Raz/Rru beispielhaft fiir eine Probe ohne Tracer und eine Probe im Be-
reich des Tracer-Peaks. Die Proben stammen aus Versuch II und wurden unterhalb der

Feuchtfliche genommen.
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Abbildung 3.6: Vergleich der Korrekturansétze fiir die Raz/Rru-Scans einer Probe vor dem Tracer-
Durchgang (links) und im Peak-Bereich bei 10-facher Verdinnung (rechts). Die far-
bigen Flachen stellen die Anpassungsbereiche der Interpolationsfunktionen an die
gemessene Intensitit fiir Raz (blau) und Rru (rot) dar. Die violette Fldche dient
beiden Tracern als Stiitzbereich.

3.5 Modellierung

3.5.1 Aufbau von OTIS

Das OTIS-Modell (Runkel, 1998) beruht auf der Formulierung von Massenbilanzen fiir zwei
konzeptionelle Einheiten: den HauptflieBweg und die Speicherzone. In Abbildung 3.7 sind
die Prozesse dargestellt, die die Stoffkonzentration in diesen beiden Bereichen beeinflussen
und in OTIS beriicksichtigt werden. Wéahrend im HauptflieBweg Advektion und Dispersi-
on den Transport in der FlieSrichtung dominieren, sind diese Prozesse in der Speicherzone
vernachléssigbar. Als lateraler Zufluss werden Prozesse, die zuséitzliches Wasser beitragen,
wie Oberflichen-, und Zwischenabfluss sowie Grundwasseraustritt, zusammengefasst. Der
laterale Abfluss ist ein entsprechender Wasserverlust. Der HauptflieBweg und die Speicher-
zone sind durch den Prozess der voriibergehenden Speicherung miteinander verbunden. In
beiden Kompartimenten finden chemische Reaktionen statt.

Aus dem physikalischen Modellkonzept ergibt sich ein Satz gekoppelter Differentialglei-

chungen fiir den HauptflieBweg und die Speicherzone:

80_ QoC 1 0 ADaC qLIN

o = o T A APy T (Co=C) 4l =) 39
ics A
— = aA—S(C— Cs) (3.10)
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Speicherzone

Abbildung 3.7: Konzeptionelles Modell (bearbeitet nach Runkel (1998))

Darin sind t die Zeit und z die Distanz. A und Ag bezeichnen die Querschnittsflichen des
HauptflieBweges und der Speicherzone. D ist der Dispersionskoeffizient. C, C'r, und Cg sind
die Konzentration im HauptflieBweg, im lateralen Zufluss und in der Speicherzone. () ist
der Abfluss, qr;n der laterale Zufluss. « ist die Austauschrate zwischen dem HauptflieBweg

und der Speicherzone.

Diese Gleichungen gelten fiir konservative Stoffe. Zur Betrachtung nicht-konservativer
Stoffe kann acOTIS zusétzlich kinetische Sorption und Zerfall erster Ordnung berticksichti-

gen. Dazu miissen die beschriebenen Gleichungen um die folgenden Terme ergéinzt werden:

00— L(O) + pA(Cou — KaC) = XO (3.11)
dc N
cTtS = 5(Cs) + As(Cs — Cs) — AsCs (3.12)

L(C) und S(Cg) stehen darin fiir die physikalischen Prozesse im HauptflieBweg und der
Speicherzone d.h. der rechten Seite von Gleichungen (3.9) und (3.10). Cy ist die Hinter-
grundkonzentration in der Speicherzone, Cg.q die Konzentration im Sediment. K ist der
Distributionskoeffizient dazwischen. A und Ag sind die Zerfallskoeffizienten im Hauptflief3-
weg und in der Speicherzone. A und Xg sind die Sorptionskoeffizienten im Hauptkanal und
in der Speicherzone. p beschreibt das Verhéltnis der Masse von verfiigharem Sediment zum

Wasservolumen.

Fiir die Konzentration im Sediment in Gleichung (3.11) ist ebenfalls eine Massenbilanz

erforderlich. Diese ist gegeben durch:

dCseq

- A(K4C — Csea) (3.13)
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Abbildung 3.8: Segmentationsschema (Runkel, 1998)

Tabelle 3.5: Diskretisierung der Abschintte in OTIS

Bach Feuchtfliche Teich

Zeitschritt (s) 60 60 60
Abschnittslange (m) 165 55 17
Segmentldnge (m) 1 1 1

In OTIS wird der Verlauf eines Gewéssers als Abfolge diskreter Segmente ¢ der Lange Ax
behandelt (Abbildung 3.8). Jedes dieser Segmente stellt ein Kontrollvolumen dar, in dem
Massenerhaltung sowie die Gleichungen (3.11 - 3.13) gelten. Da diese Gleichungen zeitlich
und rdumlich variable Parameter enthalten, werden sie in OTIS numerisch mit der Finite-
Differenzen-Methode gelost. Nahere Informationen zur Implemtierung dieses Verfahrens in
OTIS finden sich bei Runkel and Broshears (1991).

3.5.2 Anwendung von OTIS auf das Untersuchungsgebiet

Die rdumliche und zeitliche Diskretisierung der Abschnitte des Untersuchungsgebietes in
OTIS ist Tabelle 3.5 zu entnehmen. Fiir den Abfluss wurde fiir die drei Versuche jeweils
ein konstanter Wert angenommen. Die Modellierung wurde fiir jeden Abschnitt separat
durchgefithrt. Die impulsartige Tracereinspeisung wurde in OTIS als Rechteckimpuls mit
der Dauer eines Zeitschrittes dargestellt. Diese bildete das Eingangssignal der Tracerkon-
zentration fiir den ersten FlieBabschnitt (Bach). Bei den stromabwérts gelegen Messpunkten
wurde jeweils das Durchgangssignal des oberhalb liegenden Messpunktes verwendet.

Das OTIS-Modell kann keine multiplen Maxima beschreiben (Keefe et al., 2010). Das
Tracersignal bei Versuch I in der Feuchtflache wurde daher als zwei separate FlieBwege (FF
1 und FF 2) betrachtet. Dazu wurde jeweils nur die Proben des ersten bzw. des zweiten Ma-
ximums beriicksichtigt. Der Abfluss wurde anhand des Anteils am gesamten Br-Riickerhalt
auf die beiden TeilflieBwege FF 1 (45 %) und FF 2 (52 %) aufgeteilt.

Da die Berechnung des Riickerhalts zeigte, dass sich Br in den Experimenten nur ein-
geschrankt konservativ verhalten hatte, wurde fiir die Modellierung der einzelnen Flief3-

abschnitte das Br-Eingangssignal so angepasst, dass der Riickerhalt vollstindig und rein
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3 Material und Methoden

konservativer Transport gewahrleistet war. Dieser Schritt war notwendig geworden, nach-
dem sich bei der Modellierung ohne Anpassung des Eingangssignals gezeigt hatte, dass der
Tracer-Abbau von den hydraulischen Parametern teilweise mit abgedeckt wird. Dies fiithrte
zu einer deutlichen Unterschitzung der Abbauraten der Fluoreszenztracer. Die beschriebene

Korrektur zeigte sich geeignet, das Problem zu umgehen.

3.5.3 Bestimmung der Modell-Parameter

Zur Ermittlung von Modellparametern wurde die Monte-Carlo-Methode benutzt. Dabei
wird eine grofle Zahl innerhalb bestimmter Grenzen zufillig ausgewéhlter Parameterkom-
binationen fiir die Modellierung genutzt und das Ergebnis jedes Durchlaufs anhand eines
GiitemaBes bewertet. Durch die Wiederholung der Prozedur mit engeren Parametergren-
zen lédsst sich der Bereich potentiell guter Parameterwerte eingrenzen. Die Monte-Carlo-
Methode besitzt gegeniiber einem iterativen Parameteroptimierungsverfahren, wie OTIS-P,
den Vorteil, dass anhand der Streuung der als gut bewerteten Parametersitze eine Aussage
iiber die Identifizierbarkeit der Parameter getroffen werden kann.

Als Gitemafl wurde die sogenannte NSE verwendet. Diese ist das Verhéltnis der quadra-

tischen Abweichung von Modell und Beobachtungen zur Varianz der Beobachtungen:

2im1(Yor — Ho)

(3.14)

Darin ist n die Gesamtzahl der Zeitschritte. Y, ; und Y,; sind der simulierte und der be-
obachtete Wert zur Zeit t. u, ist der Mittelwert der Beobachtungen. Der NSE kann Werte
zwischen —oo (schlechte Modellanpassung) und 1 (optimale Modellanpassung) annehmen.
Bei einem NSE von 0 ist das Modell so gut wie der Mittelwert der Beobachtungsdaten.
Mithilfe der NSE wurde der beste Parametersatz ausgewéhlt und als Grundlage fiir die
Bestimmung der Zerfalls- bzw. Produktionsraten der Fluoreszenztracer verwendet.

Zur Anwendung der Monte-Carlo-Methode wurde mit der Statistik Software R (R-Development-
Core-Team, 2016) ein Programm erstellt, mit dem Zufallswerte fiir die Parameter generiert
werden konnen. Das Programm erstellt automatisch die bendtigten Input-Dateien und fithrt
die OTIS-Anwendungsdatei aus. Anschliefflend werden die Modellergebnis mit den Beobach-
tungen verglichen und die Modellgiite (NSE) berechnet. Zur Bestimmung der hydraulischen
Parameter, d.h. der Querschnittsfliche des HauptflieBwegs (A) und der Speicherzone (Ag)
, des Dispersionskoeffizienten (D) und der Austauschrate («), wurde das Modell an die Br-
Durchgangskurven angepasst. Dieser Schritt entspricht einer Kalibrierung des Modells fiir
das Untersuchungsgebiet. Dabei blieb die Zerfallskomponente von OTIS ausgeschaltet. Zur
Bestimmung der hydraulischen Parameter wurden fiir den Bach, die Feuchtfliche und den
Teich je 50000 Monte-Carlo-Simulationen durchgefiihrt. Die Parametergrenzen wurden da-
bei konstant gehalten, sodass die Streuung als Maf fiir die Unsicherheit vergleichbar blieb.

Aufgrund der grofien Streuung von D und « erfolgte die Anpassung fiir diese Parameter
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logarithmisch. Bei der Kalibrierung wurde angenommen, dass Sorption sowie lateraler Zu-
und Abfluss vernachldssigbar sind. Die entsprechenden Parameter (5\, XS, qrrn) wurden
gleich Null gesetzt.

Die Ermittlung der Lichtabbauparameter beruht auf der Annahme, dass die Abweichung
der UR-Durchgangskurve von der konservativen Br-Kurve hauptsichlich durch photolyti-
schen Abbau zustande kommt. Die UR-Zerfallsraten im HauptflieBweg (\) und in der Spei-
cherzone (Ag) wurden daher durch die Anpassung des Modells an die UR-Durchgangskurve
bei konstanten hydraulischen Parametern bestimmt. Die Ermittlung der Parameter fiir
mikrobiologischen Abbau erfolgte analog zum Photoabbau durch die Anpassung des Mo-
dells an die Raz-Durchgangskurve unter der Annahme, dass Photoabbau beim Zerfall von
Raz vernachlissigbar und mikrobieller Abbau die Hauptursache fiir die Abweichung der
Raz-Kurve vom Durchgang des konservativen Tracers ist. Zur Bestimmung der Photoab-
bauparameter und der mikrobiologischen Abbauparameter wurden je 5000 Monte-Carlo-

Simulationen durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse

4.1 Korrektur der Spektrometerdaten

Wie bereits im Beispiel in Abbildung 3.6 zu erkennen ist, liegt bei geringen Konzentrationen
die lineare Anpassung teilweise iber der gemessenen Intensitit, sodass sich erst ab einem
bestimmten Schwellenwert positive Konzentrationen ergeben. Die Exponentialfunktion da-
gegen liegt bei einer Konzentration von Null unterhalb der Intensitdtskurve, fithrt also zu
positiven Konzentrationen, wo gar kein Tracer vorhanden ist. Die Quadratfunktion liegt
dazwischen. Dieses Schema setzt sich auch bei hoheren Konzentrationen und verdiinnten
Proben fort. Gerade bei bei verdiinnten Proben sind Uber- oder Unterschiitzungen beson-
ders kritisch, weil sich der Fehler bei der Riickrechnung der Verdiinnung multipliziert.

Zur Beurteilung der Auswirkungen wurden die drei Korrekturen auf den Tracerdurchgang
in der Messkiste angewendet und in Abbildung 4.1 bis 4.3 gegeniibergestellt. Die Korrektu-
ren der iibrigen Durchgénge befinden sich im Anhang (Abbildung A.5 bis A.9). Dabei zeigt
sich, dass fiir UR alle Korrekturansétze zu demselben Ergebnis fiihren, die berechneten
Riickerhalte unterscheiden sich nur minimal. Ein anderes Bild ergibt sich bei Raz und Rru.
Bei der linearen Korrektur kommt es im Bereich von verdiinnten Proben zu einer Unter-
schiatzung der Konzentration, die sich beispielsweise in Abbildung 4.1 bei Raz und Rru in
einem vertikalen Versatz duflert oder bei Versuch II zur Ausléschung niedriger Konzentra-
tionen fithrt (Abbildung 4.2). Die lineare Anpassung erweist sich daher als ungeeignet. Die
exponentielle Anpassung fiihrt bei Versuch I und IT zu etwa doppelt so hohen Maximalkon-
zentrationen und Riickerhalten wie die polynomische Anpassung. Dabei werden teilweise
Rickerhalte deutlich iiber 100 % erreicht. In Abbildung 4.1 wird, insbesondere bei Rru,
durch den vertiaklen Versatz zwischen unverdiinnten und verdiinnten Proben deutlich, dass
der exponentielle Ansatz die Tracerkonzentration hier iiberschétzt. Dies zweigt sich bei den
verdiinnten Porben besonders deutlich, da der Fehler hier multipliziert wird. Die polyno-
mische Anpassung produziert dagegen einen sehr niedrigen Riickerhalt fiir Raz und einen
gewissen Versatz beim Ubergang der Konzentrationsstufen (Raz in Abb. 4.2) nach unten,
d.h. sie unterschétzt die Konzentration. Auflerdem fiihrt sie zu einer Verzerrung des Dop-
pelmaximums in Versuch I (Abb. 4.1). Bei Versuch III fithren beide Anpassungen zu fast
denselben hohen Riickerhalten (Abb. 4.3).

Insgesamt erweist sich keine der Korrekturen als optimal. Da aus der Literatur bekannt
ist, dass Raz und Rru Sorption unterliegen (Lemke et al., 2014), wird in der vorliegenden

Arbeit der Unterschitzung der Konzentration gegeniiber einer Uberschitzung der Vorzug
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4.1 Korrektur der Spektrometerdaten

gegeben und die polynomische Anpassung zur Korrektur der Spektrometerdaten verwendet.
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Abbildung 4.1: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt (ge-
strichelte Linie) in der Feuchtfliche in Versuch I. Die Farbsittigung gibt den Grad
der Verdiinnung bei der Messung mit dem Spektrometer an. Starkere Verdiinnungen
sind durch hellere Farben gekennzeichnet.
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Abbildung 4.2: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt (ge-
strichelte Linie) in der Feuchtfliche in Versuch II. Die Farbséttigung gibt den Grad
der Verdiinnung bei der Messung mit dem Spektrometer an. Starkere Verdiinnungen
sind durch hellere Farben gekennzeichnet.
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4.2 Ergebnisse der Geldndeversuche
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Abbildung 4.3: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt (ge-
strichelte Linie) in der Feuchtfliache in Versuch III. Die Farbsittigung gibt den Grad
der Verdiinnung bei der Messung mit dem Spektrometer an. Starkere Verdiinnungen
sind durch hellere Farben gekennzeichnet.

4.2 Ergebnisse der Gelandeversuche

4.2.1 Tracer-Durchgangskurven

Der Tracerdurchgang bei den drei Versuchen ist in den Abbildungen 4.5 bis 4.7 dargestellt.
Zwischen den Signalen der unterschiedlichen Tracer gibt es keine zeitliche Verzogerung,
Maxima werden stets gleichzeitig erreicht. Die Durchgédnge im Bach (A) und in der Feucht-

fliche (B) sind durch eng begrenzte Maxima gekennzeichnet, nach denen die Konzentra-
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4 Ergebnisse

tion schnell wieder abnimmt. Die Maximale Konzentration der Durchgénge im Teich (C)
ist im Verhéltnis zum Tailing deutlich niedriger. In Versuch I besitzt der Durchgang bei
Messpunkt B zwei separate Maxima, die die Existenz von zwei HauptflieBwegen mit unter-
schiedlichen Aufenthaltszeiten anzeigen.

Aus dem Zeitpunkt des ersten Tracer-Nachweises t1, dem Zeitpunkt des Maximums %4
und der Maximalgeschwindigkeit v;,q, in Tabelle 4.1 wird deutlich, dass die Maxima der
Tracerdurchgénge von Versuch I zu Versuch III immer spéter erreicht werden. Die kleinen
Werte von t1 und ¢,,4; in der Feuchtflache bei Versuch I sind dabei zum Teil auf den abwei-
chenden Einspeisepunkt und die entsprechend kiirzere Fliefistrecke zuriickzufithren. Bei den
erwahnten Parametern muss beriicksichtigt werden, dass die Werte iiber die gesamte Stre-
cke zwischen dem Einspeisepunkt und dem entsprechenden Messpunkt berechnet wurden.
Oberhalb liegende Abschnitte gehen also in die Werte stromabwarts gelegenen Messpunkte
mit ein. Die mittlere Verweilzeit 7y, ist demnach als kumulative Verweilzeit zu verstehen.

Thre Varianz o2

nimmt im Laufe der Versuche mit zunehmender Aufweitung der Maxima
in den Durchgangskurven zu. Die Parameter 7 und v,,i1e; geben die mittlere Verweilzeit
und die mittlere FlieSgeschwindigkeit fiir die einzelnen Abschnitte an. In den drei Flielab-
schnitten steigt vytte; mit zunehmendem Abfluss (Abbildung 4.4), wiahrend 7 sinkt. Dabei
zeigt sich, dass v,,iier heute deutlich hoher ist als bei den Untersuchungen von Lange et al.
(2011). Die Verweilzeit 7 ist im Teich deutlich hoher als in den iibrigen Abschnitten, wobei

der Unterschied bei Niedrigwasser am grofiten ist.

© Bach

A FF

© - A FF (Lange et al.)
+ Teich

—1

Viitier (M min™")

Abfluss (Is™)

Abbildung 4.4: Zusammenhang der mittleren Flielgeschwindigkeit v,,it¢e; in den Abschnitten des
Untersuchungsgebiet mit dem Abfluss. Bei gleichem Abfluss ist v,,441¢; in der Feucht-
fliche heute groBer als bei den Untersuchungen von Lange et al. (2011)

Bei der Berechnung des Riickerhalts zeigt sich, dass sich der konservative Tracer Br nur
sehr eingeschréankt konservativ verhalten hat (Tabelle 4.2). Bei jeder Passage eines Mess-
punktes nimmt der Riickerhalt um etwa 20 Prozentpunkte ab. Besonders hoch sind die
Verluste im Teich. Hier gehen in Versuch III bei Niedrigwasser 26 % der Einspeisemasse
verloren. Die Kurve des Riickerhalts, die hier kein konstantes Niveau erreicht, zeigt, dass der

Durchgang am Ende des Experiments noch nicht abgeschlossen war. Der lichtempfindliche

26



4.2 Ergebnisse der Geldndeversuche

Tracer UR wird im Laufe der Versuche erheblich abgebaut. Groflie Abnahmen des Riicker-
halts sind vor allem im Teich zu beobachten. Aufgrund der kiirzeren Verweilzeit ist der
Abbau bei Versuch I insgesamt weniger stark ausgeprigt als bei Versuch IT und III. Fiir
den mikrobiologisch abbaubaren Tracer Raz kann ebenfalls ein deutlicher Umbau zu seinem
Tochterprodukt Rru beobachtet werden. Der Raz-Riickerhalt nimmt von FlieBabschnitt zu
FlieSabschnitt ab, wéhrend derjenige von Rru zunimmt. Dabei ist jeweils bereits im ersten
FlieBabschnitt ein deutlicher Verlust (30 bis 60 %) von Raz zu beobachten. Das Verhélt-
nis von Raz und Rru im Wasser dndert sich im Laufe der Versuche zugunsten von Rru.
Im Tailing der Durchgéinge steigt der Rru-Anteil teilweise auf 100 %, d.h. das verfiighare
Raz wurde komplett zu Rru umgebaut. Der Gesamtriickerhalt von Raz und Rru schwankt
wahrend der Versuche. Der kleinere Riickerhalt im Teich ist dabei, insbesondere bei den
geringeren Abfliissen und FlieSgeschwindigkeiten in Versuch IT und IIT auf die unvollstdndi-
ge Beprobung der Durchgangskurven zuriickzufithren. Aufféllig ist allerdings die Zunahme
des Gesamtriickerhalts von Raz und Rru in der Feuchtflache bei Versuch II und III. Dieser
Effekt tritt bei Versuch II auch bei Br und UR auf, ist aber bei Raz/Rru am grofiten.
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Abbildung 4.5: Gemessene Durchgangskurven Versuch I. Bei FF (1) und FF (2) handelt es sich um
separate Fliefwege innerhalb der Feuchtfliche, die getrennt modelliert werden.
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Abbildung 4.6: Gemessene Durchgangskurven Versuch 11
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4.2 Ergebnisse der Geldndeversuche

Tabelle 4.1: Momente der Durchgangskurven. Dargestellt sind die abschnittsbezogene () und ku-
mulierte Fliefistrecke xpy.m, die Zeitpunkte des ersten Tracernachweises t; und des
Konzentrationsmaximums ¢p, die maximale FlieSeschwindigkeit v;,,q:, die kumulierte
(7) und auf einen einzelnen Abschnitt bezogene Verweilzeit 7;, die Varianz o2 von

sowie die abschnittsbezogene mittlere FlieSgeschwindigkeit vinitter-

2

Vers. Messpunkt — ZTrum t1 tp Umag T o T Ti Umittel
(m) (b (h)  (mminl) () (h?) (m) (h)  (mmin")
1 FF 35 0.14 0.14 4.17 0.27 8e-06 35 0.27 2.16
Teich 52 0.23  0.29 3.77 2.19 0.0012 17 1.92 0.15
11 Bach 165 036 04 7.64 0.43 2e-06 165 0.43 6.4
FF 220 0.62 0.68 5.91 1.11  0.00075 55 0.68 1.35
Teich 237 0.97 1.1 4.07 7.97  0.0085 17 6.86 0.04
111 Bach 165 043 047 6.4 0.57 2e-05 165 0.57 4.83
FF 220 0.7 0.82 5.24 1.18 0.00014 55 0.61 1.5
Teich 237 1.13 1.4 3.5 8.19 0.0061 17 7.01 0.04
Lange et al. (2011) 0.04 0.08 4.0 0.17  1e-02 1.11

Tabelle 4.2: Riickerhalt der Tracer. Die Prozentangaben beziehen sich auf die Einspeisemasse. Die
Werte von Rru beziehen sich auf den Rru-Anteil an der Einspeisemasse.

Versuch  Messpunkt  Br UR Raz Rru Raz+ Rru

(%) (%) (%) (%) (%)
I FF 985 86.7 645 1239 104.5
Teich 79.5  36.6 495 1411 95.8

I Bach 772 865 357 625 55.8
FF 91.3 975 357 1536 86.7

Teich 719 187 195 1183 59.1

I Bach 97.3 778 724 1376 116
FF 80.3 70.8 655 1765 123

Teich 54 18 409 1310 84

4.2.2 Gelandefluorometer

Die Anpassung der Fluorometerdaten an die fluoreszenzspektrometrisch gemessenen Durch-
gangskurven ist fiir die drei Versuche in den Abbildungen 4.8 bis 4.10 dargestellt. In den
meisten Fillen lassen sich gute Anpassungen erreichen. In Versuch I (Abbildungen 4.8) kon-
nen nicht beide Maxima gleichermafien mit den Fluorometerdaten abgebildet werden. Im
Fall von Rru liegt dies daran, dass das erste Maximum durch die polynomische Korrektur
gekappt wurde. Dies gilt ebenso fiir das Rru Maximum im Bach bei Versuch II. Die beste
Anpassung wird bei Versuch III erreicht. Die Daten von Messpunkt C unterhalb des Teichs
weisen betrichtliche Schwankungen auf. Sie wurden daher zur besseren Beurteilung mit

einem gleitenden Mittel gegléttet.

31



4 Ergebnisse
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Abbildung 4.8: Anpassung der Fluorometerdaten an die Spektrometerdaten bei Versuch I. Ange-

sichts der starken Schwankungen im Fluorometersignal wurde dieses mithilfe eines
gleitenden Mittels geglattet.
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Abbildung 4.9: Anpassung der Fluorometerdaten an die Spektrometerdaten bei Versuch II. Ange-
sichts der starken Schwankungen im Fluorometersignal wurde dieses mithilfe eines
gleitenden Mittels geglattet.
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Abbildung 4.10: Anpassung der Fluorometerdaten an die Spektrometerdaten bei Versuch I1I. Ange-
sichts der starken Schwankungen im Fluorometersignal wurde dieses mithilfe eines
gleitenden Mittels geglattet.

4.2.3 Abfluss

Die wéihrend der Versuche gemessenen Abflusswerte sind in Tabelle 4.3 dargestellt. Bei
den drei Versuchen herrschten sehr unterschiedliche Abflussbedingungen, die eine Spann-
weite von 1,1 bis 7,8 | s~! aufwiesen. Aufgrund des nicht-konservativen Verhaltens von Br
wurde der Abfluss auf der Grundlage dieser Messwerte unter Beriicksichtigung des Tracer-
Riickerhalts abgeschétzt. Die Datengrundlage ist jedoch diirftig und kann die Dynamik des
Abflusses nicht ausreichend wiedergeben. Insbesondere bei Versuch II wéren mehr Messun-

gen wiinschenswert gewesen.

Tabelle 4.3: Abflussmessung

Abfluss (I s71)

Versuch Uhrzeit Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittel
I 09.06.16 10:55 6,6 6,9 7,2 6,9
09.06.16 18:05 8,2 8,3 6,7 7,8
II 25.07.16 09:15 3,5 2,8 3,3 3,2
111 05.10.16 10:00 1,9 1,5 1,6 1,7
05.10.16 14:30 1,1 1,0 1,1 1,1
06.10.16 09:50 1,6 1,5 1,6 1,6
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4.2.4 pH-Wert

Die gemessenen pH-Werte sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Im ersten Versuch zeigt
sich zwar eine geringfiigige Tendenz zur Abnahme entlang des Flieweges. Insgesamt liegen
die Werte aber stabil im Bereich von pH 8, sodass fiir die eingesetzten Tracer eine maximale
Fluoreszenzintensitit gewéhrleistet war und keine diesbeziiglichen Korrekturen notwendig

wurden. Dies ist auf die Pufferwirkung des kalkhaltigen Lossbodens im Einzugsgebiet zu-

riickzufithren.
Tabelle 4.4: pH-Werte wiahrend der Versuche
Versuch Uhrzeit pH-Wert
Feuchtfliche Messkiste (B) Auslauf (C)
I 09.06.16 13:00 7,8 8,0 8,1
10.06.16 10:00 8,0 8,1 8,0
111 05.10.16 12:00 8,1
05.10.16 13:10 8,1
06.10.16 14:05 8,1

4.2.5 Globalstrahlung

Abbildung 4.11 zeigt der Verlauf der Globalstrahlung wéhrend der Versuche. Versuch I
und III fanden bei Sonnenstein statt, bei Versuch II ist um die Mittagszeit eine geringe
Bewolkung festzustellen. Dennoch wurde bei diesem Versuch die héchste kumulative Glo-
balstrahlung und die hochste Lufttemperatur gemessen. Die dargestellten Daten wurden
nicht im Rahmen dieser Arbeit erhoben, sondern stammen von einer Klimamessstelle etwa

3 km stidwestlich vom Untersuchungsgebiet (s. Abbildung 3.1).

4.2.6 Sauerstoffkonzentration

Abbildung 4.12 zeigt die Sauerstoftkonzentration wédhrend der Versuche. Fiir Versuch I
kann festgestellt werden, dass die Feuchtfliche und der Teich einem gegensétzlichen Re-
gime unterliegen. Im Teich nimmt der Sauerstoffgehalt mit der Temperatur tagsiiber zu
und nachts wieder ab, obwohl die Loslichkeit von Sauerstoff im Wasser bei hoheren Tempe-
raturen abnimmt. In der Feuchtfliche ist die Anderung sowohl der Konzentration als auch
der Temperatur geringer, dennoch ist hier der umgekehrte Fall festzustellen.

Bei den Versuchen IT und III wurden jeweils nur Ausschnitte aus diesem Tagesgang doku-
mentiert. Im Vergleich der drei Versuche wird der saisonale Verlauf der Wassertemperatur
zwischen Juni (Versuch I) und Oktober (Versuch I1I) deutlich. Ein Teil der Anderung der

absoluten Sauerstoffkonzentration zwischen den Versuchen ist vermutlich, ungeachtet des
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Abbildung 4.11: Globalstrahlung und Temperatur wihrend der ersten 6 Stunden der Versuche

unterschiedlichen Tagesgangs der Messpunkte, auf die Anderung der Wassertemperatur und

der damit verbundenen Anderung der Sauerstoffiéslichkeit im Wasser zuriickzufiihren.

4.2.7 Br-Tiefenprofile

Abbildung 4.13 zeigt die Tiefenprofile der Br-Konzentration im Teich, die bei Versuch II
aufgenommen wurden. Die Daten deuten auf eine weitgehende Durchmischung des Teichs
hin, mit einer geringen Abnahme der Konzentration mit dem horizontalen Abstand vom
Zufluss. Eine Uberschlagsrechnung zur Ermittlung der Br-Masse im Teich, bei der das Was-
servolumen mit V = A-h =115 m? -1 m = 115 m> und eine mittlere Konzentration von
11 mg I~ angenommen wird, ergibt jedoch eine Br-Masse von 1,26 kg. Dieser Wert ent-

spricht dem Fiinffachen der Einspeisemasse von 250 g NaBr.

4.2.8 Lichtabbau der Fluoreszenztracer

Abbildung 4.14 zeigt den Lichtabbau der Fluoreszenztracer im Referenzversuch. Fiir UR
kann ein klarer Abbau festgestellt werden, der in Versuch I mit dem modifizierten exponenti-

ellen Zerfallsgesetz und in Versuch II mit dem linearen Zerfallsgesetz am besten beschrieben
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Abbildung 4.12: Wassertemperatur und Sauerstoffkonzentration wihrend der Versuche. Die Daten
wurden teilweise mithilfe eines gleitenden Mittels (GM) gegléttet.

werden kann.

Die Konzentrationen von Raz und Rru streuen deutlich stirker als bei UR. In Versuch I
ist, entgegen dem erwarteten Abbau, eine Zunahme von Raz und eine Abnahme von Rru
zu beobachten. In Versuch II beginnt der Referenzversuch erst eine halbe Stunde nach der
Tracereinspeisung. Zu diesem Zeitpunkt liegt die Rru-Konzentration bereits deutlich iiber
der Raz-Konzentration, was bedeuten wiirde, dass bereits iiber die Hélfte des eingespeisten
Raz zu Rru zerfallen ist. Wahrend dieser Zeit ist der Tracer nur mit Bachwasser in Beriih-
rung gekommen. Die Ergebnisse fiir Raz und Rru aus dem Referenzversuch wurden daher

als unrealistisch betrachtet und von einer Interpretation abgesehen.
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Abbildung 4.14: Referenzversuch zum Lichtabbau

4.3 Ergebnisse der Modellierung

Abbildung 4.15 zeigt jeweils die beste Modellanpassung an die Br-Durchgangskurven der
drei Versuche. Im Bach und in der Feuchtfliche (FF) werden insgesamt sehr gute Anpas-
sungen mit NSE-Werten tiber 0,9 erreicht. Die Modellgiite ist beim Durchgang unterhalb
des Teichs etwas schlechter. Wahrend die Maxima, zumindest was ihre Zeitpunkte betrifft,
einigermaflen gut dargestellt werden, kommt es im Tailing zu deutlicheren Abweichungen
des Modells von den Beobachtungen. Die NSE-Werte liegen hier zwischen 0,88 und 0,9.
Im Bach und in der Feuchtfliche folgt die Konzentration der Speicherzone derjenigen
des HauptflieBwegs in den meisten Fillen mit einer geringen Verzogerung und Dampfung
nach. In Versuch I bei FF 2 und in Versuch III im Bach ist praktisch kein Br-Signale in der

Speicherzone zu erkennen. Bei den Durchgingen im Teich verhélt sich die Konzentration
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Abbildung 4.15: Beste Modellanpassung an die Br-Durchgangskurve des Bachs, der Feuchtfliche
(FF) und des Teichs. In Versuch I wurde der Doppel-Peak in der Feuchtfliche in
zwei Flieffwege (FF 1 und FF 2) aufgeteilt, sodass diese getrennt modelliert werden
konnten.

der Speicherzone in allen drei Versuchen deutlich tréager als im Hauptkanal.

Die Parameter der besten Anpassung und ihre Streuung sind in Abbildung 4.16 darge-
stellt. Die Boxplots beschreiben die Verteilung der besten 0,1 % Parameterkombinationen
aus 50000 Monte-Carlo-Léaufen. Der Parameterwert des besten Monte-Carlo-Laufs ist mit
'x” und das Ergebnis der Optimierung mit OTIS-P mit 'o’ markiert. Aufgrund der schweren
Ablesbarkeit der logarithmischen Achsen sind die exakten Zahlenwerte der besten Parame-
terkombinationen zusétzlich in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

Es zeigt sich, dass die einzelnen Parameter in sehr unterschiedlichem Mafle identifizierbar
sind. Die Querschnittsfliche des Hauptkanals A ist in den meisten Féllen klar bestimmbar,
Ausnahmen stellen nur die Werte fiir den Teich in Versuch II und III dar. Bei den iibrigen
Parametern ist die Streuung teilweise deutlich grofier. Insbesondere die Austauschrate «
kann nahezu beliebige Werte annehmen ohne sich negativ auf die Modellgiite auszuwirken.

Die Parameterwerte der besten Anpassung liegen meist zwischen dem ersten und drit-

ten Quartil, d.h. innerhalb des umschlossenen Bereichs der Boxplots. Sie stimmen im All-
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Abbildung 4.16: Boxplots der hydraulischen Parameter. Dargestellt sind die besten 0,1 % von 50000
Monte-Carlo-Laufen. Dabei stellt die dicke waagerechte Linie den Median und die
waagerechten Grenzen der Box das 25 %- bzw. 75 %-Quantil dar. Die Antennen
reichen bis zum letzten Datenpunkt innerhalb des 1,5 fachen Interquartilsabstands.
Datenpunkte aulerhalb dieses Bereichs werden als Ausreifler betrachtet und durch
Kreise gekennzeichnet. Die Achsengrenzen geben den Parameterbereich der Kali-
brierung an. Dieser wurde fiir alle Versuche konstant gehalten um die Identifizier-
barkeit der Parameter vergleichen zu kénnen. Der beste MC-Lauf ist jeweils mit
'x” und die Parameterwerte der OTIS-P-Optimierung mit ’o’ gekennzeichnet.

gemeinen gut mit den besten Parameterwerten der OTIS-P-Optimierung iiberein, nur in
Einzelfillen kommt es zu gréfieren Abweichungen. Bei stark schiefen Parameterverteilungen
kénnen die besten Werte auch auflerhalb der Box liegen. Insbesondere bei der Dispersion
D besitzen die besten Parameterwerte eine Tendenz unterhalb des Zentrums der Verteilung
zu liegen. Zur detaillierten Beurteilung der Parameterverteilung ist diese im Anhang (A.10
- A.12) zu finden.

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen vor Ort ist die Querschnittsfliche des Haupt-
kanals A im Bach am kleinsten und im Teich am grofiten. Wahrend A im Bach und in der
Feuchtfliche mit dem Abfluss stark abnimmt, bleibt der Wert fiir den Teich nahezu kon-
stant. Der Querschnitt, der dem Hauptkanal im Freiwasserbereich des Teichs zugerechnet
wird, &ndert sich mit dem Abfluss offenbar nicht so stark wie der FlieBquerschnitt in der
Feuchtfliche und im Bach. Wenn man die besten Parameterwerte fiir die Querschnittsfléache
der Speicherzone Ag betrachtet, ergibt sich ein d&hnliches Muster. Bei niedrigen Abfliissen
ist Ag im Teich deutlich hoher als im Bach und in der Feuchtflache. Bei Hochwasser wéchst

die Speicherzone in der Feuchtfliche, wihrend sie im Teich konstant bleibt. Die Zunahme
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des zur Verfiigung stehenden Wasservolumens mit dem Abfluss ist im Teich, bedingt durch
seine Geometrie, vergleichsweise klein. Die Dispersion D ist im Bach und in der Feucht-
flache tendenziell grofer als im Teich. Fiir den Bach und den Teich kann bei Betrachtung
der besten Parameter eine negative Korrelation mit dem Abfluss festgestellt werden. In der
Feuchtflache bleibt die Dispersion weitgehend konstant. Die Austauschrate « ist aufgrund
der starken Streuung im Bach und in der Feuchtfliche nur schwierig zu beurteilen. Im Teich
ist die Streuung deutlich geringer, hier kann eine Abnahme der Austauschrate mit dem Ab-
fluss festgestellt werden. Im Bach nimmt die Austauschrate ebenfalls tendenziell mit dem
Abfluss ab, wihrend sie in der Feuchtfliche konstant bleibt.

Abbildung 4.17 zeigt das Verhéltnis der modellierten Querschnittsflachen des Haupt-
kanals und der Speicherzone. In der Feuchtfliche iiberwiegt der Anteil des Hauptkanals,
im Teich tiberwiegt die Speicherzone. Im Bach wird das Verhéltnis bei Versuch II vom
Hauptkanal dominiert und bei Versuch III von der Speicherzone. Zudem ist sowohl in der
Feuchtfliche als auch im Teich eine Zunahme des Fliachenanteils der Speicherzone mit dem

Abfluss zu erkennen.
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Abbildung 4.17: Verhéltnis der modellierten Querschnittsflichen des Hauptkanals A und der Spei-
cherzone Ag unter verschiedenen Abflussbedingungen bei den drei Versuchen

4.3.1 Lichtabbau

Abbildung 4.18 zeigt die besten Modellanpassungen fiir den Durchgang des lichtempfind-
lichen Tracers UR. Es werden an allen Messpunkten sehr hohe Modellgiiten von iiber 0,9
erreicht. Allein im Auslauf des Teichs sind Abweichungen zwischen der Beobachtung und
dem Modell zu erkennen.

Ahnlich wie schon bei der Modellierung von Br folgt die UR-Konzentration in der Spei-
cherzone derjenigen im HauptflieBweg zeitlich verzogert und unterschiedlich stark gedampft
nach. Insbesondere im Teich verhélt sie sich deutlich tréger. Das Ausbleiben des Speicherzo-
nensignals bei FF 2 in Versuch I und im Bach in Versuch III ist eine Folge der hydraulischen

Modellanpassung und wurde bereits dort beobachtet.
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Abbildung 4.18: Beste Modellanpassung an die UR-Durchgangskurve des Bachs, der Feuchtfliache
(FF) und des Teichs. In Versuch I wurde der Doppel-Peak in der Feuchtfliche in
zwei FlieBwege (FF 1 und FF 2) aufgeteilt, sodass diese getrennt modelliert werden
konnten.

Die durch die Anpassung ermittelten Parameter fiir den Lichtabbau sind in Abbildung
4.19 dargestellt. Die Abbaurate im Hauptkanal A ist sehr gut identifizierbar. Die gute Be-
stimmbarkeit von A ist allerdings mit einer hohen Streuung von Ag in der Speicherzone
verbunden. Die einzige Ausnahme von dieser Regel bildet der Wert fiir den Teich in Ver-

such II. Dieser ist in der Speicherzone eng begrenzt und streut dafiir im Hauptkanal.

Die besten Parameterwerte aus den Monte-Carlo-Liufen und der OTIS-P-Optimierung
liegen im Hauptkanal meist im Zentrum der Parameterwerteverteilung. In der Speicherzone
fallen sie aufgrund der starken Streuung nicht mit dem Median zusammen. Die OTIS-P-
Paramter weichen in einigen Féllen deutlich von Monte-Carlo-Parametern ab und nehmen
sogar Werte auflerhalb der Achsengrenzen an. Diese sind entsprechend in den Boxplots nicht

dargestellt, sondern in Tabelle A.2 zu finden.

In allen Experimenten ist A im Teich am grofiten, gefolgt vom Bach und der Feuchtflache.
Diese Reihenfolge entspricht dem bei den Versuchen beobachteten Expositionsgrad. Beim

Vergleich der drei Versuche fallt auf, dass die Werte grundsétzlich auf unterschiedlichen Ni-
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veaus liegen. Abbildung 4.20 zeigt, dass dies mit der Globalstrahlung wéhrend der Versuche
erklart werden kann. Bereits der Mittelwert iiber den Versuchszeitraum verdeutlicht das un-
terschiedliche Strahlungsniveau. Noch deutlicher wird der Zusammenhang bei den mit der
Verweilzeitverteilung gewichteten Mittelwerten. Dabei wird die Strahlung zum Zeitpunkt
des Konzentrationsmaximums stérker beriicksichtigt als im Tailing. Bei Versuch I und III ist
zu erkennen, dass sich der Tracerdurchgang im Teich aufgrund der spéateren Einspeisung bis
in die lichtschwachen Abend- und Nachtstunden hineinzog (Abbildung 4.11). Die massive
Abnahme bei Versuch III von der Feuchtfliche zum Teich, ist der kurzen Beprobung bei
Messpunkt B geschuldet. Hier war der automatische Probenehmer iiber Nacht ausgefallen,
sodass geringe Strahlungswerte kaum beriicksichtigt werden. Beim Messpunkt C dagegen
wurde die gesamte Nacht einbezogen und zudem aufgrund des ausgepréigten Tailings stéarker
gewichtet.

In Bezug auf die Mahd des Schilfs im Bach kann von Versuch II zu Versuch III eine
absolute Zunahme der Abbaurate beobachtet werden. Betrachtet man jedoch das Verhéltnis
der Abbauraten im Bach und in der Feuchtflache, zeigt sich, dass A in der Feuchtfliche bei
erhohter Globalstrahlung in Versuch III stirker zunimmt als im Bach. Es kann daher,
zumindest fiir den Hauptkanal, kein Effekt der Entfernung des Schilfs im Bach auf die
Abbaurate bewiesen werden. Die simulierten Abbauraten in der Speicherzone \g sind durch
starke Streuung gepréigt. Die Werte der besten Parameter liegen oft in einem &hnlichen
Bereich wie im Hauptkanal. Abweichungen nach unten kénnten als Hinweis auf eine stirkere
Beschattung der Speicherzone gedeutet werden. Solche Abweichungen sind vor allem bei
Versuch IT im Bach und in der Feuchtflache sowie bei Versuch III im Teich festzustellen. Fiir
den Teich konnte tatséchlich eine, im Vergleich zu fritheren Versuchen, starkere Bedeckung
mit krautiger Vegetation beobachtet werden. Beim Bach macht sich hier moglicherweise die
Entfernung des Schilfs bemerkbar. Fiir die Feuchtfliche kann kein Zusammenhang zwischen

dem niedrigeren Wert und der beobachteten Vegetationsdichte hergestellt werden.

4.3.2 Mikrobieller Abbau

Die besten Modellanpassungen an die Raz-Durchgangskurven sind in Abbildung 4.21 dar-
gestellt. Zwar werden fiir einige Durchgénge sehr gute Modellgiiten erreicht, insbesondere
im Teich kommt es aber zu deutlichen Abweichungen. Teilweise, z.B. im Teich in Versuch II,
sind niedrige NSE-Werte durch Schwankungen in den Messwerten bedingt. In anderen Fal-
len, z.B. in FF 2 in Versuch I, ist kein offensichtlicher Grund fiir die unvollkommene An-
passung zu erkennen.

Die besten Parameterkombinationen aus den Monte-Carlo-Léufen sind in Abbildung 4.22
dargestellt. Es zeigt sich, dass A in den meisten Fallen deutlich eindeutiger identifizierbar
ist als Ag. Bei Versuch I in FF 2 und im Teich sowie bei Versuch II im Teich tritt der
umgekehrte Fall ein. Die besten Monte-Carlo-Parameter treffen meist gut mit Werten der

OTIS-P-Optimierung zusammen. In wenigen Féllen liegen letztere auflerhalb des dargestell-
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Abbildung 4.19: Boxplots der Lichtabbauparameter. Dargestellt sind das beste Prozent von 5000
Monte-Carlo-Laufen. Die Achsengrenzen geben den Parameterbereich an. Dieser
wurde fir alle Versuche konstant gehalten um die Identifizierbarkeit der Parameter
vergleichen zu kénnen. Der beste MC-Lauf ist jeweils mit 'x’ und die Parameter-
werte der OTIS-P-Optimierung mit ’o’ gekennzeichnet.

ten Bereichs. Die Zahlenwerte der Parameter finden sich in Tabelle A.3.

Hohe Abbauraten werden im Hauptkanal jeweils im ersten FlieBabschnitt, d.h. bei Ver-
such I in FF 1 und bei Versuch II und IIT im Bach erreicht. Diese Beobachtung stimmt mit
den dort beobachteten hohen Raz-Verlusten der Durchgangskurven iiberein. Bei Versuch I
und IT ist im Hauptkanal eine grofle Spannweite zwischen hohen Abbauraten im Bach und
in der Feuchtflache sowie niedrigen Werten im Teich beobachtet werden. In der Speicherzone
verhédlt es sich umgekehrt. Hier sind die hochsten Werte im Teich zu verzeichnen, wahrend
As in der Feuchtfliche und im Bach geringer ist. Bei Versuch III liegt A fiir alle Abschnit-
te auf demselben Niveau. Ag ist in der Feuchtflache maximal und im Bach und im Teich

geringer.
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Abbildung 4.20: Globalstrahlung wahrend der Tracerdurchgénge. Links ist der Mittelwert darge-
stellt. Da vor allem die Globalstrahlung wiahrend der Konzentrationsmaxima von
Bedeutung ist, wurde sie im rechten Abbildungsteil mit der Aufenthaltszeitvertei-
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Abbildung 4.21: Beste Modellanpassung an die Raz-Durchgangskurve des Bachs, der Feuchtflache
(FF) und des Teichs. In Versuch I wurde der Doppel-Peak in der Feuchtfléche in
zwei Fliefwege (FF 1 und FF 2) aufgeteilt, sodass diese getrennt modelliert werden

44

konnten.



(s

1e-07 1e-05 1e-03

1e-09

-

=

[ ] e

L

Versuch | Versuch Il Versuch llI
i
i —— g
o H
——

T T T
FF1 FF2 Teich

T T
Bach FF  Teich

T T
Bach FF  Teich

As (s

1e-07 1e-05 1e-03

1e-09

4.3 Ergebnisse der Modellierung

Versuch |

Versuch Il

Versuch llI

—lBio

8

:

==

T T T
FF1 FF2 Teich

T T
Bach FF  Teich

T
Bach FF

Abbildung 4.22: Boxplots der Parameter fiir mikrobiellen Abbau. Dargestellt sind das beste Prozent

von 5000 Monte-Carlo-Laufen. Die Achsengrenzen geben den Parameterbereich an.
Dieser wurde fiir alle Versuche konstant gehalten um die Identifizierbarkeit der
Parameter vergleichen zu kénnen. Der beste MC-Lauf ist jeweils mit 'x” und die
Parameterwerte der OTIS-P-Optimierung mit ’o’ gekennzeichnet.
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5 Diskussion

5.1 Beurteilung der Datengrundlage

5.1.1 Abfluss

Die absoluten Tracerkonzentrationen und damit die Riickerhalte sind von den Unsicherhei-
ten bei der Abflussmessung betroffen. Das Verhéltnis der wiedergefundenen Tracermasse zur
Einspeisemasse édndert sich mit dem angenommen Abfluss. Aufgrund der Proportionalitét
von Abfluss und Riickerhalt (s. Gleichung 4.2) andert sich das Verhéltnis der Rickerhalte
zueinander jedoch nicht, sodass selbst bei unbekannten Abfliissen eine physikalisch sinnvolle
Interpretation moglich ist. Nur im ersten Flieabschnitt ist das Problem fiir die Modellierung
relevant, da hier nur die absolute (abflussunabhéngige) Einspeisemasse als Input verwendet
wird und nicht, wie bei den unterhalb gelegenen Abschnitten, der abflussabhéngige Kon-
zentrationsverlauf. Hier ist anzunehmen, dass die Schwankungen bei der Abflussmessung

(s. Tabelle 4.3) zur resultierenden Gesamtunsicherheit beitragen.

5.1.2 Br als konservativer Tracer

Die Durchgangskurven von Br zeigen, dass Br sich in den drei Versuchen nur eingeschrénkt
konservativ verhalten hat. Wie von den Br-Tiefenprofilen bestétigt wird, ist vor allem im
Teich ein grofler Anteil verloren gegangen. Bei sehr geringen Fliegeschwindigkeiten ging
aber auch in der Feuchtflache ein betrachtlicher Anteil des Tracers verloren. Das Phénomen
des nicht-konservativen Verhaltens von Br ist in der Literatur als Dichteeffekt bekannt
(Schmid et al., 2004), der zum Absinken stark salzhaltigen Wassers fithrt, und wurde in
kiinstlichen Feuchtflichen beispielsweise von Lange et al. (2011) und Keefe et al. (2004)
beobachtet. Fiir die Auswertung der Versuche ergaben sich daraus zwei Probleme.

Erstens konnte aufgrund der nicht-konservativen Durchgénge der gemessene Abfluss nicht
verifiziert werden. Wahrend fir alle Messpunkte unterhalb des Bachs bestimmt werden
kann, wieviel der Tracer-Masse bei einem bestimmten angenommenen Abfluss verloren geht,
ist dies fiir den Bach selbst nicht moéglich. Die Unsicherheit des Abflusses ist also davon
abhéngig, wieviel Tracer zwischen der Einspeisung und dem ersten Messpunkt verlorenge-
gangen ist. Aufgrund der beobachteten Durchgangskurven in den iibrigen FlieBabschnitten
kann angenommen werden, dass der Br-Verlust im Bach bei hohen Abfliissen kleiner ist als

bei niedrigen. Dennoch bleibt hier eine gewisse Unsicherheit bestehen.
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5.1 Beurteilung der Datengrundlage

Zweitens fiihrte die Modellierung mit den nicht-konservativen Br-Daten zur Unterschét-
zung des photochemischen und mikrobiellen Abbaus. Bei diesbeziiglichen Versuchen zeigte
sich, dass immer dann, wenn der zuriickgehaltene Anteil von Br grofler war als der abgebaute
Anteil von UR, die Lichtabbaurate null wurde. Die Br-Daten konnten durch Manipulation
der Eingangsdaten fiir die Modellierung so angepasst werden, dass fiir die Ermittlung der

hydraulischen Parameter der konservative Transport gewahrleistet war.

5.1.3 Kalibrierung

Eine weitere potentielle Quelle von Unsicherheiten fiir die Fluoreszenztracer sind Fehler bei
der Kalibrierung. Die ermittelten Kalibrierfunktionen des ersten und der anderen beiden
Versuchen weichen in Bezug auf Raz und Rru etwa um den Faktor zwei voneinander ab (s.
Abbildung A.1). Zwischen Versuch IT und III liegt die Abweichung von UR und Raz dagegen
nur bei 10 %, die von Rru mit 3,6 % noch darunter. Diese Schwankung ist dadurch zu erkla-
ren, dass das bei Versuch I verwendete Raz aus einer anderen Produktionscharge stammte
als bei Versuch II und III. Die enthaltene Farbstoffmenge wird vom Hersteller ungenau mit
> 75 % (Alfa Aesar, 2016) angegeben. Es handelt sich also vermutlich um produktionsbe-
dingte Abweichungen. Die Kalibirierfunktionen sind fiir Raz bis zu einer Konzentration von
etwa 500 g [~! und fiir Rru bis zu einer Konzentration etwa 20 pg [~! linear und folgen
dann einem exponentiellen Verlauf. Der grofie Unterschied zwischen Raz und Rru ist zwar
wegen der unterschiedlichen Quantenausbeute der beiden Stoffe nicht weiter verwunderlich
(s. Tabelle 3.1), steht aber im Gegensatz zu den Untersuchungen von Lemke et al. (2013b),
die fiir beide Tracer, unabhéngig von der Messmethode, einen linearen Zusammenhang bis
zu Konzentrationen von 100 ug [=! fanden. Es ist daher zu befiirchten, dass die Angabe
der produktionsbedingten Rru-Kontamination des verwendeten Resazurins von 3.6 %, die
fir die vorliegende Arbeit von Mok (2014) iibernommen wurde, falsch ist. Die absoluten
Raz- und Rru-Konzentrationen wéren dann zwar falsch, fiir die Modellierung des Abbaus
von Raz oder der Produktion von Rru hétte dies keine Auswirkungen. FEine gemeinsame

Modellierung ist dagegen bei unbekanntem Anfangsverhéltnis nicht sinnvoll.

5.1.4 Datenkorrektur

Die grofiten Unsicherheiten betreffen die Analyse von Raz und Rru. UR kann bei hoheren
Fluoreszenzintensititen linear kalibriert werden und verhélt sich aufgrund seines entspre-
chend groferen Peaks (vgl. Abbildung ?77?) robuster gegen Schwankungen des Hintergrundes
als Raz und Rru. Wéahrend alle Korrekturansétze fiir UR zu denselben Resultaten kommen,
produziert fiir Raz/Rru kein Ansatz konsistente Ergebnisse. Die lineare Korrektur unter-
schétzt in fast allen Fallen die Konzentration und l6scht ganze Maxima aus. Die exponen-
tielle Korrektur tiberschéitzt die Konzentration. Die polynomische Korrektur liefert meist
die plausibelsten Werte und wurde daher auf alle Daten angewendet. Dadurch bleibt zwar

die Vergleichbarkeit gewéhrleistet, die Korrektur fithrt aber auch zu Artefakten. Durch die
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5 Diskussion

Anpassung der Fluorometerdaten (Abbildungen 4.8-4.9) und den Vergleich mit den an-
deren Korrekturen (z.B. Abbildung 4.1) ist belegbar, dass die polynomische Korrektur in
manchen Féllen die Konzentrationsmaxima kappt. Der Vergleich mit den anderen Kor-
rekturen zeigt aulerdem, dass die niedrigen Riickerhalte von Raz in Versuch II ebenfalls
hochstwahrscheinlich der Korrektur zuzuschreiben sind (Abbildung A.5, 4.2 und A.8). Die
Zunahme des Gesamtriickerhalts von Raz und Rru zwischen Messpunkt A und Messpunkt
B bei Versuch II und III deutet auf die Uberschiitzung der Rru-Konzentration hin. Der Rru-
Riickerhalt nimmt zwischen den Messpunkten stérker zu als der Raz-Riickerhalt abnimmt
(s. Tabelle 4.2). Die Riickerhalte von tiber 100 % in Versuch III unterstiitzen diese Vermu-
tung. Theoretisch kénnten die hohen Riickerhalte auch auf eine Uberschiitzung des Abflusses
zuriickzufiihren sein. Der fiir die Berechnung veranschlagte Wert von 1,2 1 s~! liegt aber
bereits im unteren Bereich der gemessenen Abfliisse (s. Tabelle 4.3), sodass ein noch ge-
ringerer Wert unwahrscheinlich erscheint. Die korrigierten Raz/Rru-Daten sind daher mit
Vorsicht zu behandeln. Bei Versuch III fithren die exponentielle und die polynomische Kor-
rektur zu sehr dhnlichen Konzentrationen. Auch der Vergleich mit den Fluorometerdaten
(Abbildung 4.10) offenbart keine Verzerrung. Die Daten von Versuch III werden daher als

die robustesten betrachtet.

5.2 Hydraulik

Die mithilfe des Monte-Carlo-Ansatzes ermittelten hydraulischen Parameter und ihre Un-
sicherheit kénnen dank der Verwendung des gleichen Parameterbereichs direkt miteinander
verglichen werden. Die Randbedingungen der Modellierung unterschieden sich durch den
Abfluss wiahrend des Experiments, die eingespeiste Tracer-Masse und den Zeitpunkt der
Einspeisung. Die Parameter sind in unterschiedlichem Mafe identifizierbar. Insbesondere
die gut identifizierbaren Parameter lassen sich physikalisch sinnvoll in Bezug auf beobach-
tete Anderungen des Systems interpretieren.

Die gute Identifizierbarkeit der Querschnittsfliche A ergibt sich aus ihrer Rolle im Ad-
vektionsterm von Gleichung 3.9. Sie bestimmt zusammen mit dem Abfluss die Flief3ge-
schwindigkeit im Modell. Da diese anhand des Zeitpunktes des Maximums gut aus den
Tracerdurchgangskurven bestimmbar ist, folgt auch fiir A eine vergleichsweise eindeutige
Bestimmbarkeit (Keefe et al., 2010).

Die Verschiebung des Verhéltnisses von A und Ag mit dem Abfluss zugunsten der Spei-
cherzone deutet auf eine Zunahme der Differenzierung in préferentielle FlieBwege einerseits
und Totzonen andererseits hin. Die Zunahme der Speicherzone zwischen Versuch II und
IIT steht im Gegensatz zu dem aufgrund der Ausrdumung des Baches erwarteten Effekt.
Die Beurteilung der entsprechenden Parameterverteilungen A.12 zeigt, dass dies auf eine
zu geringe Zahl an Monte-Carlo-Léufen bzw. einen zu weiten Parameterbereich bei der

Modellierung von Ag zuriickzufiihren sein kénnte.
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5.3 Lichtabbau

Die grofie Unsicherheit bei der Querschnittsfliche der Speicherzone und der Austauschrate
wurde bei (Kelleher et al., 2013) dhnlich fiir einen Gebirgsbach festgestellt. Wlostowski et al.
(2013) zeigten, dass die Identifizierbarkeit der OTIS-Parameter von der Art der Tracer-
Einspeisung abhéngig ist. Bei impulsartiger Einspeisung wurden hohe Bestimmbarkeiten
der Dispersion erreicht, wiahrend eine kontinuierliche Einspeisung eindeutigere Ergebnisse
fiir die Austauschrate « lieferte. Es kann daher angenommen werden, dass die betrachtlichen

Unsicherheitden von « in der vorliegenden Arbeit dem Versuchsdesign geschuldet sind.

5.3 Lichtabbau

Die ermittelten Parameterwerte fiir den Lichtabbau stimmen gréfienordnungsméflig gut mit
den Ergebnissen von Schuetz et al. (2012) tiberein. Hier wie dort passt der Unterschied der
Abbauraten im Hauptkanal und in der Speicherzone zum Modellkonzept von OTIS, da in
der Speicherzone eine stiarkere Beschattung erwartet werden kann. Die Beschattung spiegelt
sich auch beim Vergleich der Abschnitte in den niedrigeren Abbauraten der Feuchtfliche
und des Bachs wieder.

Wihrend bei Schuetz et al. (2012) im Sommer keine weitere Zunahme des Abbaus mit
der Globalstrahlung festgestellt wurde, liefert die vorliegende Arbeit deutliche Hinweise fiir
einen Zusammenhang. Dies kann durch die unterschiedliche Einbeziehung der Globalstrah-
lung erklért werden. Die Kumulation der Globalstrahlung iiber die Versuchsdauer fithrt zu
ganzlich anderen Mustern (hochste kum. Globalstarhlung bei Versuch I, s. Abbildung 4.11)
als die Berechnung eines mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit gewichteten Mittels. Letzte-
res beriicksichtigt die Globalstrahlung zum Zeitpunkt des Konzentrationsmaximums stérker
und stellt daher ein besseres Maf} fiir die Globalstrahlung, der der Tracer wahrend des Ver-
suchs ausgesetzt ist, dar. Die starke Abweichung des gewichteten Strahlungsmittelwertes des
Bachs und der Feuchtfliche vom Teich ist teilweise der unterschiedlich langen Beprobung
und der damit verbundenen unterschiedlichen Berticksichtigung der lichtschwachen Abend-
und Nachtstunden zuzuschreiben, wirft aber auch die Frage der direkten Vergleichbarkeit
der Tracerdurchgéinge bei dem gewéahlten experimentellen Design auf.

Die aus dem Referenzversuch ermittelte Abbaurate liegt im Gréflenordnungsbereich der
Modellparameter. In Ubereinstimmung mit Gutowski et al. (2015) lieferte das modifizier-
te exponentielle Zerfallsgesetz bei der vorliegenden Konzentration in Versuch I die beste
Anpassung an die Daten. Der lineare Zusammenhang bei Versuch II ist auf die kurze Ver-
suchsdauer von nur 2,25 h zuriickzufithren und sollte daher nicht iiberbewertet werden.
Betrachtet man die exakten Werte, ist festzustellen, dass die in Versuch II ermittelte Ab-
baurate von den Modellparametern noch iibertroffen wird. Eine Erklarung dafiir konnte die
Beschattung der Tracer-Losung im Referenzversuch durch den Rand des Eimers sein.

Zur anschaulichen Beurteilung der Plausibilitdt der Parameterwerte ist die Konzentrati-

onsabnahme bei verschiedenen exemplarischen Zerfallsraten in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Konzentrationsabnahme bei exemplarischen Zerfallsraten. Griin ist die Lichtabbau-
rate aus dem Referenzversuch (Versuch I) dargestellt.

Parameterwerte fiir A\, die deutlich iiber der im Referenzversuch ermittelten Abbaurate lie-
gen, miissen als unrealistisch betrachtet werden. Parameterwerte unter 1076 s=! fiihren
dagegen im Versuchszeitraum zu keinem nennenswerten Abbau. Insgesamt kann festgestellt
werden, dass die Modellierung physikalisch sinnvolle Ergebnisse geliefert hat, die mit den

Beobachtungen vor Ort und den Ergebnissen anderer Studien in Einklang stehen.

5.4 Mikrobieller Abbau

Der Tagesgang der Sauerstoffkonzentration deutet auf mirkobielle Aktivitat in der Feucht-
fliche hin. Im Teich kann der beobachtete Tagesgang der Sauerstoffkonzentration durch
die photosynthetische Aktivitdt der Algen erklart werden. Die in der Feuchtfliche tags-
iiber beobachtete (geringe) Abnahme konnte ein Hinweis auf die unter Sauerstoffzehrung
stattfindende Zersetzung organischen Materials sein. Aufgrund des beobachteten Sauerstoft-
tagesgangs sowie der, wegen der geringen Wassertiefe, giinstigen Bedingungen fiir Wasser-
Sediment-Interaktionen und auch aufgrund der dichten Vegetation kann vermutet werden,
dass in der Feuchtfliche eine besonders hohe mikrobiologische Aktivitiat herrscht (Vymazal
and Brezinova, 2015), die zu hohen Abbauraten von Raz fithrt. Dies spiegelt sich in den
moderaten Modellparametern jedoch kaum wider. Nur bei Versuch I ist die Abbaurate in
der Feuchtfliche deutlich héher als in den tibrigen Abschnitten. Bei Versuch I und II ist
die Identifizierbarkeit eine Funktion des Verhéltnisses von A und Ag (vgl. Abbildung 4.17).
Je nachdem, ob der Hauptkanal oder die Speicherzone grofler ist, ist die mikrobiologische

Abbaurate entweder in dem einen oder dem anderen Kompartiment besser eingrenzbar. Bei
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5.5 Auswirkungen von Systemverdnderungen

Versuch IIT wiederholt sich das beim Lichtabbau beobachtete Muster von gut identifizier-
baren Parametern im Hauptkanal und einer stidrkeren Streuung in der Speicherzone.

Die Interpretierbarkeit der Modellparameter als mikrobielle Abbauraten wird auflerdem
dadurch eingeschrankt, dass sowohl Raz als auch Rru von Sorption an Sedimenten betroffen
sind. Lemke et al. (2014) zufolge kann bei Konzentrationen, die bei Geldndeexperimenten
iiblicherweise auftreten, von einem linearen Sorptionsverhalten ausgegangen werden. Auf-
grund der Unsicherheiten der Daten war es nicht mdglich die Sorption anhand des Gesam-
triickerhalts von Raz und Rru abzuschétzen. Sie konnte daher nicht explizit bei der Model-
lierung beriicksichtigt werden, sodass die modellierte Abbaurate die Summe von Sorption
und mikrobiellem Abbau beschreibt. Dies konnte eine Erklarung fiir die auflerordentlich
hohe Abbauraten in der Speicherzone des Teichs bei Versuch I sein.

Wiéhrend die Modellparameter von Versuch I und II stark schwanken und die Daten-
grundlage hier als besonders unsicher bewertet wird, sind die ermittelten Abbauraten bei
Versuch IIT groBenordnungsméfBig mit Ergebnissen anderer Experimente vergleichbar. Lem-
ke et al. (2014) fanden bei pH 7 Umbauraten von Raz zu Rru zwischen 4,5 10~* s—1 und
6,2 107% s—1 sowie bei pH 9 zwischen 4,7 107° s—1 und 7,2 10~® s—1. Bei Versuch III
wurde ein pH-Wert von 8,1 gemessen. Die fiir den Hauptkanal berechnete Raz-Abbaurate
lag fiir alle Abschnitte des Untersuchungssystems zwischen den genannten Bereichen. In
Bezug auf die Speicherzone weichen die Werte im Bach und im Teich nach unten ab.

Im Hauptkanal der drei Abschnitte sind kaum Unterschiede festzustellen. Die Abbaurate
der Speicherzone ist in der Feuchtfliche grofier als in den iibrigen Abschnitten. Die Werte
liegen unter denen des Hauptkanals, kénnen aber als Hinweis auf eine erhéhte mikrobio-
logische Aktivitat in der Speicherzone der Feuchtfliche im Vergleich zum Bach und zum
Teich gedeutet werden. Trotz der hohen Abbauraten im Hauptkanal ist in der Speicherzone
aufgrund der lingeren Aufenthaltszeit, bezogen auf die Massenbilanz, von einem starkeren

Abbau auszugehen.

5.5 Auswirkungen von Systemveranderungen

Der Vergleich der hydraulischen Parameter fiir die Feuchtfliche mit den Ergebnissen von
(Lange et al., 2011) zeigt, dass es zu deutlichen Anderungen der hydraulischen Eigenschaf-
ten gekommen ist. Der Abfluss lag bei (Lange et al., 2011) bei 5,7 | s~!, trotzdem ist die
mittlere FlieBgeschwindigkeit kleiner als bei Niedrigwasser in den aktuellen Versuchen. Dies
zeigt, dass das Wasser heute direkter durch die Flache fliefit. Die hohere Aufenthaltszeit bei
den aktuellen Versuchen ist auf die langere Fliefistrecke zuriickzufithren. Auch die Abnahme
der Varianz der Aufenthaltszeitverteilung o2 trotz des lingeren FlieBwegs (der Wert in Ta-
belle 4.1 berticksichtig auch den Bach) bei den aktuellen Versuchen ist ein Hinweis auf die
Zunahme des Anteils préiferentieller FlieBwege in der Feuchtfliche. Der effektive Volumen-

anteil € und die hydraulische Effizienz A,y nehmen bei steigendem Abfluss ab, wobei sich
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5 Diskussion

die Werte von (Lange et al., 2011) gut in die Abflussreihe integrieren. Hier kann zwar eine
Zunahme des préaferentiellen FlieBanteils mit dem Abfluss aber keine Verdnderung zu den
aktuellen Versuchen festgestellt werden, weil die Effekte des Volumens und des Abflusses
bei der Berechnung der nominalen Aufenthaltszeit ¢ nicht unterschieden werden kénnen.

Auch die Systemverdnderungen wihrend der Laufzeit dieser Arbeit spiegeln sich nicht in
der Hydraulik wieder. Es kann zwar eine Zunahme der FlieBgeschwindigkeit im Bach nach
der Ausrdumung vermutet werden, diese konnte aber nicht nachgewiesen werden, da der
erwartete Effekt von einer Abnahme des Abflusses iiberschattet wurde. Die Auswirkungen
der Entfernung des Schilfs auf die Lichtabbaurate ist ebenfalls gering. Im Hauptkanal ist
zwar eine Zunahme zu verzeichnen, diese ist aber, wie das Verhéltnis von Bach und Feucht-
flache zeigt, wahrscheinlich iiberwiegend auf das hohere Strahlungsniveau bei Versuch III
zuriickzufithren. In der Speicherzone deuten die Mediane zwar ebenfalls auf eine Zunahme
hin, aber die Streuung ist erheblich grofier. Insgesamt dominiert die Globalstrahlung die
Lichtabbauraten und iiberdeckt dabei kleinere Effekte. Zudem ist die Abbaurate im Bach,

wie bereits erwdhnt, von den Unsicherheiten des Abflusses am stéirksten betroffen.

5.6 Vergleich mit Pestiziden

Abbildung 5.2 zeigt die Konzentration von sieben Pestiziden unmittelbar vor Versuch I
am 09.06.16 und wihrend zwei Niederschlagsereignissen. Es handelt sich um vorldufige
Daten, die von den MUTReWA-Projektpartnern zur Verfiigung gestellt wurden. Auffillig
ist der grofle Konzentrationsunterschied zwischen den Proben bei Versuch I und der er-
eignisbezogenen Beprobung, bei der um mehrere Gréflenordnungen héhere Werte erreicht
wurden. Die Pestizidkonzentration bei den Ereignisproben ist mit den gemessenen Tracer-
Konzentrationen durchaus vergleichbar. Bei den Proben von Versuch I ist keine Abnahme
der beiden Fungizide Boscalid und Penconazol bei der Passage des Untersuchungsgebietes
zu erkennen. Bei den ereignisbezogenen Proben erscheinen zusétzlich die Herbizide Meta-
zachlor und Flufenacet. Hier ist fiir alle Pestizide eine deutliche Abnahme der Maximalkon-
zentration zu beobachten.

Das Ausbleiben von Abbau bei den niedrigen Konzentration kann bei den Referenztra-
cern nicht beobachtet werden. Zwar wurde beim Referenzversuch zum Lichtabbau ebenfalls
unterhalb einer Schwellenkonzentration kein nennenswerter Abbau festgestellt, die Pesti-
zidkonzentrationen bei Versuch I lagen aber um mehrere Gréflenordnungen unter den Tra-
cerkonzentrationen und auch unter Nachweisgrenze des Fluoreszenzspektrometers. Auch
beziiglich des mikrobiellen Abbaus wird in der Literatur von Schwellenkonzentrationen fiir
den Abbau von Pestiziden berichtet (Fenner et al., 2013), etwa im Grundwasser, wo Pestizi-
de tiber Jahrzehnte iiberdauern kénnen, obwohl das Potential fiir ihren Abbau grundsétzlich
vorhanden ist (Janniche et al., 2012).
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Abbildung 5.2: Konzentrationen von sieben Pestiziden unmittelbar vor Versuch I (09.06.16) und
withrend zwei Niederschlagsereignissen (25.06.16 und 13.07.16). Die vorlaufigen Da-
ten wurden von den MutReWa-Projektpartnern (Oliver Olsson und Birte Hensen)
zur Verfligung gestellt.
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6 Schlussfolgerungen

Ziel der Arbeit war die Charakterisierung des Untersuchungsgebiets in Bezug auf das Poten-
tial fiir die Transformation von Pestiziden. Es konnte gezeigt werden, dass die Verweilzeit
fiir das Gesamtsystem im Vergleich zu fritheren Untersuchungen deutlich zugenommen hat.
Verantwortlich dafiir ist der neu angelegte Retentionsteich. In der Feuchtflache ist dagegen
eine Zunahme der Fliegeschwindigkeit zu beobachten, die als Hinweis auf eine sukzessi-
onsbedingte Sedimentation und eine damit verbundene stérkere Ausbildung préferentieller
FlieBwege gedeutet wird.

Aus der Verschiebung des Verhéaltnisses der Modellparamter A und Ag zugunsten der
Speicherzone wird abgeleitet, dass es bei hohen Abfliissen zu einer ausgeprégteren Diffe-
renzierung in préferentielle FlieBwege einerseits und Totwasserzonen andererseits kommt.
Dieser Zusammenhang gilt vor allem in der Feuchtfliache, in geringerem Mafle aber auch im
Teich. Fir die Transformation von Pestiziden bedeutet dies, dass ein Teil der Pestizidfracht
in Totzonen zeitweise festgehalten wird und den dort stattfindenden Prozessen unterliegt.
Der Grofiteil passiert die Feuchtfliche aber aufgrund der hohen Geschwindigkeit in den
préaferentiellen Fliebereichen schneller als bei niedrigen Abfliissen, sodass bei hohen Ab-
fliissen insgesamt ungiinstigere hydraulische Bedingungen fiir den Riickhalt von Pestiziden
herrschen.

In Bezug auf den photolytischen Abbau wird festgestellt, dass die modellierten Abbau-
raten eine Funktion der Globalstrahlung sind. Es konnten Unterschiede der Abbauraten in
den einzelnen Abschnitten aufgrund der Beschattung beobachtet werden. Diese sind kleiner
als die Unterschiede, die durch das unterschiedliche Strahlungsniveau an den Versuchstagen
verursacht werden. Dennoch kann fiir den Teich das grofite photolytische Abbaupotential
festgestellt werden. Kleinere Systemverdnderungen, wie die Entfernung des Schilfs im Bach
oder die variable Vegetationsbedeckungen des Teichs, lassen sich nicht gegen den iiberge-
ordneten Einfluss der Globalstrahlung abgrenzen.

Der Einsatz von Raz und Rru zur Bestimmung des mikrobiologischen Abbaus war durch
grofle Unsicherheiten geprigt. Schwankungen des Hintergrundwertes beeinflussten die fluo-
reszenzspektromtrische Messung der Proben und konnten nicht zufriedenstellend korrigiert
werden. Nur in einem von drei Versuchen konnten physikalisch plausible Abbauraten model-
liert werden. Diese deuten darauf hin, dass der mikrobiologische Abbau in der Speicherzone
der Feuchtfliche am grofiten ist. Hier herrschen demzufolge die besten Bedingungen fiir den
mikrobiellen Abbau von Pestiziden.

Das Raz-Rru-System erscheint grundsétzlich geeignet zur Beschreibung der mikrobiellen
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Aktivitdt. Im Hinblick auf weitere Experimente mit Raz als Referenz-Tracer wird geraten,
Schwankungen des Fluorezenzhintergrundes unbedingt zu vermeiden. Zudem sollte grofie-
rer Wert auf eine unabhéngige Abflussmessung gelegt werden, da das nicht-konservative
Verhalten von Br in der vorliegenden Arbeit zusétzliche Unsicherheiten verursacht hat.
Die Pestizidproben zeigen, dass hohe Pestizidkonzentrationen im Untersuchungsgebiet
teilweise zuriickgehalten werden, wiahrend bei geringeren Konzentrationen keine Abnahme
zu erkennen ist. Bei den verwendeten Referenztracern konnte ein solches Verhalten nicht
festgestellt werden. In der Literatur werden allerdings Schwellenkonzentration fiir den Be-

ginn mikrobiologischen Pestizidabbaus diskutiert.
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A.1 Geratekalibrierungen
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Abbildung A.1: Kalibrierung des Fluoreszenzsspektrometers
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A.2 Fotodokumentation des Tracerdurchgangs Versuch I

A.2 Fotodokumentation des Tracerdurchgangs Versuch |

Abbildung A.4: VTracerdurchgang im Teich bei Versuch I
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A.3 Korrektur der Spektrometerdaten

linear exponentiell polynomisch
o 3 4 = =
e B e e
o | =) Q| —_
o 8 RN g @ g £
= N P N B N P s
2 g 3 g | g
g - r’ -8 ; -8 : -8 3
N . 1 . N B x
o | ‘e o | i o | %
o R © o B N
o . IS) o g N o o a2 - o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
- 3 ° - 3 - 3
S ¢ - o ) - o 4 -
© ° S ° S g
B .. =} ° < .. _
o g . s g . g g . g &€
o S ° - © (X J - @ (3 - s
e . o £
N oo g€ 1 e & 7 H g
¥ s . -8 % -8 o 3 -8 3
N & S /e S o ®--- R e
. .l‘ N :,r ‘ - ° ,’$
3 : .
o 2 S o o s S IS} o P Sy o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
8 g 3 g
S p TS 2 & " |
3 & 7 e ]
-~ ] - ° - 3
—~ o o
T o g . g - 1 b
> 9 =) s ) o ® o &
2 g 3. * -8 . S §
El - °
c e © [N o | S
x B s < X s ° X g
[rs} n P s} ° 1,1. s}
o, \ o/ M..
IS Sy o | cnmmmm—t’ - o o P - o
0T 1 1 1 1T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
8 3 . - 3 1 ; - 3
S -~ 8 P = =
—~ S S o®
T o ° © ° —
g 3 8 N ° -8 - ° L 8 &
= ° - ° I ° - o=
z 84 e g 8 e g s £
r ¥ ‘ M g
g e L 1 o4 - 8 . o 8 e -8 3
3 < ,"‘ s | i o | o/ o &
14 o S M 2 o ®
o | c— &“’—o o 4 » D—— ) o - ' M—o
T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 1.0
Zeit (h) Zeit (h) Zeit (h)

Abbildung A.5: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt im
Bach in Versuch II. Die Farbsittigung gibt den Grad der Verdiinnung bei der Mes-
sung mit dem Spektrometer an. Stédrkere Verdiinnungen sind durch hellere Farben
gekennzeichnet.
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Abbildung A.6: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt im
Bach in Versuch III. Die Farbsattigung gibt den Grad der Verdiinnung bei der Mes-
sung mit dem Spektrometer an. Stdrkere Verdiinnungen sind durch hellere Farben
gekennzeichnet.
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Abbildung A.7: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt im
Teich in Versuch I. Die Farbsdttigung gibt den Grad der Verdiinnung bei der Mes-
sung mit dem Spektrometer an. Starkere Verdiinnungen sind durch hellere Farben
gekennzeichnet.
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Abbildung A.8: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt im
Teich in Versuch II. Die Farbséttigung gibt den Grad der Verdiinnung bei der Mes-
sung mit dem Spektrometer an. Stdrkere Verdiinnungen sind durch hellere Farben
gekennzeichnet.
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Abbildung A.9: Auswirkungen der Korrekturen auf die Durchgangskurven und den Riickerhalt im
Teich in Versuch III. Die Farbséattigung gibt den Grad der Verdiinnung bei der Mes-
sung mit dem Spektrometer an. Starkere Verdiinnungen sind durch hellere Farben
gekennzeichnet.
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Abbildung A.10: Verteilung der hydraulischen Parameter fiir Versuch 1. Dargestellt ist das beste 1 %

der Parameterkombinationen aus 50000 Monte-Carlo-Léaufen. Die Punkte oberhalb
der horizontalen Linie gehoren zu den besten 0,1 % und wurden in die Boxplots
einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit 'x’ gekennzeichnet.
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Abbildung A.11: Verteilung der hydraulischen Parameter fiir Versuch 2. Dargestellt ist das beste 1 %
der Parameterkombinationen aus 50000 Monte-Carlo-Laufen. Die Punkte oberhalb
der horizontalen Linie gehoren zu den besten 0,1 % und wurden in die Boxplots
einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit 'x’ gekennzeichnet.
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Abbildung A.12: Verteilung der hydraulischen Parameter fiir Versuch 3. Dargestellt ist das beste 1 %
der Parameterkombinationen aus 50000 Monte-Carlo-Laufen. Die Punkte oberhalb
der horizontalen Linie gehoren zu den besten 0,1 % und wurden in die Boxplots
einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit 'x’ gekennzeichnet.
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Abbildung A.15: Verteilung der Lichtabbauparameter fiir Versuch 3. Dargestellt sind die besten
10 % der Parameterkombinationen aus 5000 Monte-Carlo-Laufen. Die Punkte
oberhalb der horizontalen Linie gehoren zum besten Prozent 1 % und wurden
in die Boxplots einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit 'x’ ge-
kennzeichnet.
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Abbildung A.16: Verteilung der Parameter fiir mikrobiellen Abbau fiir Versuch 1. Dargestellt sind
die besten 10 % der Parameterkombinationen aus 5000 Monte-Carlo-Laufen. Die
Punkte oberhalb der horizontalen Linie gehoren zum besten Prozent 1 % und
wurden in die Boxplots einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit
'x’ gekennzeichnet.
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A Anhang

NSE
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Abbildung A.17: Verteilung der Parameter fiir mikrobiellen Abbau fiir Versuch 2. Dargestellt sind

NSE

NSE

die besten 10 % der Parameterkombinationen aus 5000 Monte-Carlo-Laufen. Die
Punkte oberhalb der horizontalen Linie gehdéren zum besten Prozent 1 % und
wurden in die Boxplots einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit
'x’ gekennzeichnet.
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Abbildung A.18: Verteilung der Parameter fiir mikrobiellen Abbau fir Versuch 3. Dargestellt sind
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die besten 10 % der Parameterkombinationen aus 5000 Monte-Carlo-Laufen. Die
Punkte oberhalb der horizontalen Linie gehoren zum besten Prozent 1 % und
wurden in die Boxplots einbezogen. Die besten Parameterkombinationen sind mit
'x’ gekennzeichnet.



A.4 Zahlenwerte der Modellparameter

A.4 Zahlenwerte der Modellparameter

Tabelle A.1: Zahlenwerte der hydraulischen Modellparameter des besten Monte-Carlo-Laufs und
der Optimierung mit OTIS-P

Monte-Carlo OTIS-P
A As D o A As D a
(m?) (m*)  (m*s) (s (m®) (m*)  (m®s7h) (s

I FF (1) 5.3e-02 4.3e-02 5.2e-02 1.7e-03 5.4e-02  6.3e-02 2.9e-02 2.1e-03
FF (2) 1.4e-01 6.6e+00 3.3e-02 5.5e-04 1.5e-01  7.2e-01 1.5e-02 7.8e-04
Teich 2.1e-01  4.0e+4-00 1.4e-03 2.5e-03 2.0e-01  4.0e4-00 1.4e-03 2.5e-03

II  Bach 2.1e-02  2.8e-03 7.2e-04 2.3e-03 2.1e-02  2.8e-03 7.2e-04 2.3e-03
FF 4.9e-02  8.4e-03 3.2e-02 8.5e-04 5.4e-02  4.7e-02 4.4e-02 4.4e-04
Teich 2.3e-01  3.0e+00 2.4e-03 2.2e-03 2.3e-01  3.0e+00 2.4e-03 2.2e-03

IIT  Bach 1.3e-02  4.0e-01 1.9e-01 1.6e-04 1.3e-02  7.8e-01 2.1e-01 1.9e-04
FF 1.8e-02  4.3e-03 2.0e-03 2.0e-03 1.8e-02  4.3e-03 2.0e-03 2.0e-03
Teich 2.6e-01  2.0e4-00 8.0e-03 6.8e-04 2.6e-01  2.0e4-00 8.0e-03 6.8e-04

Tabelle A.2: Zahlenwerte der Lichtabbauparameter

Monte-Carlo OTIS-P
A )\s A )\S
(s (7Y (s (7Y
1 FF (1) 4.2e-04 3.5e-04 4.6e-04  9.2e-05
FF (2) 2.7¢-04 1.6e-04 2.2e-04  4.3e-05
Teich 9.2e-04 3.5e-04 9.2e-04  3.5e-04
11 Bach 3.5e-05  2.2e-08 3.5e-05  2.2e-08

FF 1.5e-05  6.9e-09 1.5e-05 1.le-11
Teich 1.1e-04 2.1e-04 1.1e-04 2.1e-04
III  Bach 1.2e-04  4.2e-06 1.2e-04 8.1e-10
FF 1.2e-04 1.6e-04 1.2e-04 1.6e-04

Teich 3.9e-04  4.0e-05 3.9e-04  4.0e-05

Tabelle A.3: Zahlenwerte der Parameter fiir mikrobiellen Abbau

Monte-Carlo OTIS-P
A As A As
(s (s7H (s (7Y
1 FF (1) 1.6e-03 1.3e-09 1.6e-03 1.1e-10

FF (2) 1.3¢-09 1.6e-04 6.4e-11  1.6e-04
Teich 3.4e-06  1.0e-02 3.4e-06  1.0e-02
II  Bach 2.2e-04  4.7e-08 2.2e-04  4.8e-08

FF 1.1e-05  3.0e-05 5.5e-05 4.7e-05
Teich 8.2e-09  6.5e-05 8.2e-09  6.6e-05
III  Bach 1.6e-04 5.1e-08 1.6e-04  5.9e-10
FF 1.8¢-04 1.3e-04 1.8¢-04 1.3e-04

Teich 2.1e-04  1.7e-08 2.1e-04  1.7e-08
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