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Zusammenfassung

Constructed Wetlands stellen ein probates Mittel zum Rlckhalt von organischen Fremdstoffen
(Xenobiotika) in anthropogenen Abwassern dar. Sowaoll @rozesswissenschaftlicher wie
auch aus betrieblicher Sicht ist die Modellierwsaicher Systembesonders interessant und
Gegenstandktueller Forschung. Ein bepflanzter Batdiesokosmos wurde im Feld tber einen
Zeitraum von 12 Wochen auf seine Effizienz im Ruickhalt auf das Herbixii@t8lachlor
untersucht.Bedeitet wurde das Experiment vofracerversuchemit dem konservativen
Tracer Bromid und den beiden reaktiven Tracern Uranin und Sulforhodamin B

Um die Dynamik der Tracer und des Pestizids in dem Bl#liedokosmos genauer zu
untersuchenwurde eine Modellierung mit HYDRUSD durchgefuhrtHierbei wurden vor
allem die besondere Hydraulik des Systems, die Pflanzenaufnahme sowie Sorpins
Abbauprozessegphotolytische Transformation und mikrobieller Abbauptersucht. Die
Heraus$orderungbestanddarin den komplexen BateWersuch unter Feldbedingungen Uber
einen Zeitraum von 12 Wochenit demModell zusimulieren Entscheidend hierfir war die
Auswahl geeigneter Randbedingungen sowie die Einfuhrung der HystBiesErgebnisse
zagen, dass sich die Hydraulik des Systems durch das Modell gut abbildeDl#sst.die
Modellierung konnte gezeigt werden, dass Biganzenaufnahme einen Einfluss auf das
Verhalten des konservativen Tracers Bromal Fir die reaktiven Tracer Sulforhachin B

und Uraninund das Pestizideigte sich, dass die Berticksichtigung von Sorption und Abbau
das Moddergebnis positiv beeinflusseim weiteren Arbeiten ware zu untersuchen, ob sich das
System durch ein zweidimensionales Modell besser modelliergn g iiber hinaus sollte ein
Schwerpunkt auf der Untersuchung der zeitlichen afalitat der Abbau und
Sorptionsprozesse in  Abhangigkeit von Wasserqualitatsparametern (pH, Temperatur

Sauerstoffgehalt, etc.) liegen.
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1 Einleitung

Im letzten Jahrhundehiat sich die Chemiaund Pharmaindustrie stark entwickelt. Synthetisch
hergestellteéSubstanzen sind in jedem Lebensbereighinden. Diese intensive Nuizg von
Chemikalien hat auch zu einefin einerseitsgeplanten (z. B. Pestizidg)andererseits
ungeplanten(z. B Pharmazeutika)i verstarkten Eintrag von chemisch hergestellten
Fremdstoffen (Xenobiotika) in die Umwelt gefliliftordio & Carvalho 2013)
Pestizidegelangenmeist Uber diffuseEintrage in Wasserkorper. Ein wichtiger Prozess ist
hietbei der Oberflachenabfluss, durch den Pestizide gelost oder partikular entlang der
Obeflache transportiert werdeander der Abfluss in DranagéWymazal & Tereza 2015per

Einsatz von Constructed Wetlands ist eine Madoglichkeit, um Pestizide salehen
landwirtschaftlichen Abwassern zurtickzuhalten und ihre weitere Verbreitung in
Umweltsystemen zu verhindeifvVymazal & Tereza 2015)In natirlichen Feuchtgebieten
laufen @éne Vielzahl von abiotischen und biotischen Prozessen ab, die zu einem Ruckhalt und
Abbau von Xenobiotika fihrefKadlec & Wallace 2009)Mit der Anlage vonConstructed
Wetlands wird versucht, sich diese naturlichen Prozesse fur die Wasseraufbereitung zu Nutze
zu machen nd diese prozesstechnisch zu optimieren.

Die Modellierung ermdglicht hierbei ein besseres Verstandnis der Prozesse, die in Constructed
Wetlands ablaufenDartber hinaus kdénnedurch die Modellierung wichtige Vorhersagen
innerhalb der Planung und des Befs solcher Systemegemacht werdenSo ist die
Modellierung von Constructed Wetlands von besonderem wissenschaftlichen Interesse. Allein
in den Jahren 20112013 wurden 38 %llerwissenschaftlichen Veroffentlichungen publiziert,
die mit denr Wotrége/nTA€Catnment Wetl andid und AMo
(Meyer et al. 2015)Das HY¥DRUS-Softwarepaket ist fudie Modellierung de®Vasser und
Stofftransport in der ungesattigten Bodenzenéwickelt worden Gi mTnek and al . z
konnte schon vielfach in der Modellierung von Constructed Wesla&mgesetzt werdga.B.

Fournel et al., 2013; Morvannou et al., 2014, 2013a; Rizzo et al.,.2014)

In der Studie vorMaillard et al. (2016) wurde die Effzienz im Abbau des Pestizids S
Metolachlor fir zwei Mesokosmen mitunterschiedlichem hydraulischenRegime
(kontinuierlich durchflossen un@atchrModug untersucht.Metolachlor ist ein Herbizid,
welches bei der Eindammung von einjahrigen Grasern und breitblattrigen Unkréelisvait

Einsatz findet(Maillard et al. 2016) Mit dem Pestizid wurdegleichzeitigder konservative
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Tracer Bromid und die beiden reaktiven Tracer Uranin und Sulforhodamin B in das System
eingespeist. Tracer konnenitieh hoch aufgelést gemessen werden siold daher gut
geeigneteinzelne Prozesse beim Ruckhalt von Xenobiotika besser zu vergtetrege et al.
2011)

Der Abbau von SMetolachlor erreehte im zeitweilig ungesattigten Mesokosmos 89471 %

und im dauerhaft geséattigten Mesokosmos 39750 %(Maillard et al. 2016)Auffallig war,

dass die beiden Tracdranin (75.7 £ 1.9 %) und Sulforhodar®(56.7 + 9.7 %) im zeitweilig
ungesattigten System ebenfalls abgebaut wufiillard et al. 2016) Fur beide konnte ein
biologischter Abbau bisher noch nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Um das Verhalten der Tracer und des Pestizids in dem variabel gesattigten Mesokosmos besser
zu verstehen, wurde eine Modellierung mit HYDRWS durchgefuhrt. Ziel der Modellierung

ist esein bessereVerstandnis fur difrozessedie zum Ruckhalt der Tracer und des Pestizids

in dem System gefiuhrt haheru gewinnen
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2 Stand des Wissens

2.1 Riuckhalt und Abbau von Xenobiotika in Constructed Wetlands

Eine entscheidende Funktion von Constructed WetlanddeistRickhalt und Abbau von
industriell hergestellten organischen Molekil&iese Substanzen kommen in natirlichen
Systemen nicht vor, kbnnen sich aber durch anthropogene Einfliisse dort anreichern. Daher
werden Sie auch als Xenobiotika bezeichiirirdio & Carvalho 2013)Zu den Xenobiotika
gehoren u.aWaschmittel, Pharmazeutika, und Pestizide.

Die Wechselwirkungen zwiseim Pflanzen, Mikroorganismenund Sediment sind die
Besonderheit in @nstructedWetland und entscheidendif den Rickhalund Abbauvon
Xenobiotika.Die einzelnen Prozess#ie zur Eliminierung von Xenobiotika fuhren, lassen sich
einteilen innichtdestruktiveund destrukiie Pozesse(lmfeld et al. 2009) Bei den nicht
destruktiven Prozessebleibt die chemische Struktur des Stoféshalten Zu den nicht
destrukiven Prozessen zahleBorption, Volatilisierung und Phytovolatilisierungowie
Pflanzenaufnahme und Phytoakkumulation. Bei den destruktiven Prozessen kommt es zu einer
irreversiblen Zerstérung der chemischen Suukso z.B.durch Photodegradation urdin
biologischen Abbau durch Pflanzen und Mikroorganisifherfield et al. 2009)

Durch Sorption werden groRere orgatche Molekile zurickgehalten undamit ihre
Verweilzeit in dem System erhoht. Sie resultiert apBysikalischen und chemischen
Wechselwirkungen von Molekilen an den Oberflachen der Bodenmairganischen
Bestandteileroder d&@ Wurzeln (Dordio & Carvalho 2013)Neben demBeschaffenheit des
Sediments(v.a. Organik undTongehalt wirken sich auch dig€igenschaften des &gsers
(geloste orgasche Substanz (DOM), pM/ert, Temperaturund die Konzentration von
Elektrolyten) als auchvon den Eigenschaften des Stoffes selbst (Loslithke
Diffusionskoeffizient, Molekulargewichi{Dordio & Carvalho 2013; Leibundgut et al. 2009)
Xenobiotika konnen reversibel oder irreversibel gebunden wektieder Zeit kann es zu einer
Sattigung der Sorptionsplatze kommemswden Rickhalt der entsprechenden im System
verringert(Dordio & Carvalho 2013; Imfeld et al. 20Q9)

Bei der Volatilisierung kommt es zu einem direkten Transfer von Schadstoffen in die
Atmosphéare(Imfeld et al. 2009; Dordio & Carvalho 2013partiber hinaus sind manche

Feuchtgebietspflanzen in der Lage Schadstoffe aufzunehmen und tber deirdatransfluss
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Uber die Wurzeln in Spross und Blattwerk und schlielich an die Atmosphéare abzugeben
(Phytovolatilisierung)(Imfeld et al. 2009) Die Aufnahme von organischerio8en ist im
Wesentlichen von ihrer Wasserloslichkeit und ihrer Hydrophobizitat abhd@sgiddal’ daftr

ist derOctanol/WasseYerteilungskoeffizient (Kw) (Collins et al., 2006; Dettenmaier et al.,
2009 Imfeld et al., 2009)

Die Aufnahme von organischen Substanzen durch Pflanzen ist ein passiver diffusiver Prozess
mit wenigen Asnahmen(Collins et al. 2006) Dabei ist das Konzentrationsgleichgewicht
zwischen der Losung in der Wurzel und in im umgebenden MedniscleidendCollins et

al. 2006; Dettenmaier et al. 2008)eben der Aufnahme durch die Pflanzen koramauch zur
Sorpton an Lipide in Zellwdnden uneMembranen(Collins et al. 2006) Hydrophobe
Substanzen mit einetogKow > 4 werden nicht in die Membraaufgenommen aufgrundes
Ruckhalts inder Wurzelepidermigimfeld et al. 2009)Substanzen mit einer hohen Polaritat
und einem niedrigen d&-Wert konnen die hydrophobe Lipidmembran schwerer Gberwinden
und werden daher ebenso wenig aufgenom{@eliins et al. 2006)Dordio & Carvalha2013)

geben fir log Kw einen Wertebereich von 0:8.5 an innerhalb desseRflanzen organische
Molekile aufnehmen kdnnteDieser Wert kann aber auch abhangign pHWert sein So
konntenOba und Poulso(R012), dass sich der logis-Wert fur Uranin in Abhangigkeit vom
pH-Wert 5571 7.5 zwischen 2.16 uneD.08 bewegt.

In der Pflanzewerden die Substanzearngetrieben vom Wasserpotentialgradienterd der
Transpiratiorvon der Wurzelin andere Pflanzenbestitrile transportierfCollins et al. 2006)

Die Transpiration fuhrt nicht nur zu einem Transport von Wasser und gelésten Stoffen
innerhdb der Pflanze. Sie bewirkt auch vertikedoffflisse innerhalb des Sediments. Bei
Oberflachengewéasser kommt es so zu einem Transport von Substanzen aus dem Uberstehenden
Wasser uber das Sedimdns zu den WurzelnKadlec & Wallace 2009)Der durch die
Transpiration angetriebene Transport ist um einiges grol3er als der diffusive Stofftransport in
solchen SystemefKadlec & Wallace 2009)Einige Substanzen reichern sich in den Pflanzen
(z.B. in den Vakuolenan (Phytoakkumulationgllerdings besteht auckie Mdglichkeit dass

die Stoffe in dem Metabolismuger Pflanzeabgebaut werde(Dordio and Carvalho, 2013;
Imfeld et al., 2009) Dieser Mechanismusokinte schon in einigen Feuchibgetspflanzenwie
Phragmites australisind Typha latifoliag nachgewiesen werdgimfeld et al. 2009)

Dariiberhinaus konnen Pflanzen das bakterielle Wachstum in der Wurzelzone beeinflussen
(Phytostimulation) (Dordio & Carvalho 2013) In der Wurzé&zone sind gréf3ere
Bakterienpopulationen als im reineégediment zu finden, was auf die Vielzahl abgegebener
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organische Stoffe (z.B. totes Zellma& und Wurzelexsudate) zurlgéfihrt werden kann
(Dordio & Carvalho, 2013)

Pflanzen geben verschiedene Kohlenstoffverbindungen mit vergleichsweise niedrigem
Molekulargewicht (Wurzelexsudate)n das Sediment ab und erhdhen so den Anteil an
organischem KohlenstofDordio & Carvalho 2013)Die Bakterien verwenden die Stoffe fur

ihr Wachstum oder zur Ausbildung von Biofilm@utton et al. 2016)in den Biofilmen findet

der meiste Stoffabbau statt. Sie besteheWesentlichen aus bakteriellen Gemeinschaften, die
durch eine Matrix von extrazellularen Polymeren zusammengehalten w@udgan etal.

2016) Einige dieser Wurzelexsudate konreunchkatalytisch wirken und so den Stoffabbau
beeinflusserfDordio & Carvalho, 2013)

Durch die Abgabe von Sauerstoff Uber die Wurzeln ans Sediment kann unter gesattigten
Bedingungen lokalder aerobeStoffabbau durch Bakterien gefordert werd@@ordio &
Carvalho 2013; Button et al. 2016)ie Pflanzen unterscheiden sich letztendlichhirem
Wachstum und der Morphologie der Wurzeln, und damit auch in der Abgabe von
Wurzelexsudaten und dem Transfer von Sauerdiiitton & al. 2016) Samit fiihren
unterschiedliche Pflanzenarten auch zu einer sehr heterogenen Verteilung von
Bakteriengemeinschaften und damit aeater Heterogenitét in ihrenetabolischen Funktion

in Constructed Wetland8utton et al. 2016)

Der mikrobiologische Abbau von Xenobiotika in Constructed Wetlands wird auch von den
hydraulischen Bedingungen im System beeinflusst. Durch AiféilWasserspiegel kommt es
zeitweilig zu einer Veranderung der Redoxbedingungen. Dies verandert die mikrobiologische
Fauna. Adrados et al.(2014) konnten anhand einer Clusteranalyseeigen, dass die
Spezieszusammensetzungon dem Design des Constructed Wetlands (gesattigt und
ungesattigt) und dezugefiihrten Menge an organischem Kohlenstoff abhdhgta et al.

(2013 testen die Effizienzeim Abbau verschiedener Pharmazeutikawei Constructed
Wetlandsmit unterschiedlicheBetriebsart(permanent gesattigt und zeitweilig ungesattigt).
Das Sysm mit zeitweiligen Wasserstasghwankungen zeigt fur jede Substanzeehdhere
Effizienz im Abbau gegentiber dem gesattigten Systearanezhad et a(2014) fihrten
Versuche in Laborsdulen durclhm den Einfluss von Wasserspiegelschwankungen auf den
Stoffumsatz undlie RedoxBedingungen zu untersuchen. Auch wenn sie keine signifikanten
Unterscheide in der Artenzusammensetzung von Mirkoorganismen zwischen den Saulen
beobachten ¢nnten, hatten die Wasserstandschwankungen einen positiven Einfluss auf den

Abbau von organthem KohlenstoffVo & Kang (2013) untersuchten die enzymatischen
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Aktivitdten im Boden unter einer kurzzeitigemotkenperiode. Sie zeigten, dass es durch das
Trockenfallen zu einem Anstieg der enzymatischen Akteritdtm Boden kam, denit dem
Redoxpotential korreliert war (P < 0.001). Daruber hinaus konnten sie zeigen, dass das
Trockenfallen die enzymatische Akti&t nur so lange beeinflusste wie der Wasserstand Uber

dem optimalen Level fur die Katale blieb.

2.2 Wassertransport in Constructed Wetlands

Fir de Betrachtung des Verhaltenmn Xenobiotika in ®@nstructed Wetland ist der
Wassertransport entscheidenliogeochemische Prozesse, die ionStructed Wetlands
ablaufen sind von der Kontaktzeit des belasteten Wassers mit dem Substrat und den darin
enthaltenen Mikroorganismen abhan@{@dlec & Wallace 2009)Der Wassertransporst im
Wesenlichen dhéngig von den WasserhilzgroRen und den bodenhydraulischen
Eigenschaften.

Die Waserbilanz eines Feuchtgebietesgibt sich im Wesentlichen durchZufluss,
Niederschlag, Verdunstung und Abfly&&adlec & Wallace 2009)Um eine optimale Leistung

des @nstructedWetland zu erméglichen, missétiederschlag und Verdunstung moglichst
genau bestimmt werdenDurch sommerliche Starkregengy@sse kann es zweinem
oberirdischenAbfluss kommen, was die Verweilzeit verkirzt und zu einer verringerten
Effizienz beim RuUckhalt von Schadstoffen flhiadlec & Wallace 2009)Wird die
Verdunstung unterschatzt, kommt es zu einem Abfall im Wasserdaben der zugeflhrten
Abwassermenge ist auch die Wahl des hydraulischen Regimes und der Fliel3richtung
entscheidend. Je nach AgrdAnwendung konnen WasserstandschwankudgeEffizienzdes
Systems verbessern (s. Kapill). Die Hauptflierichtung innerhalb des Systems kann
vertikal oder horizontal seifKadlec & Wallace 2009)

Durch die Unsicherheiten in der Niederschlagsmessung und in der Bestimmung der aktuellen
Verdunstungst eine Vorhersage des AbflussesSystermur ndherungsweise moéglicWird

der Niederschlag in unmittelbarer Nahe dem€iructedWetland gemessen, lasst sich der
Fehler reduziere(Kadlec & Wallace 2009)Doch durch die unterschiedliche Bauart kommt es

zu systemische Fehlern die zum Beispiel durch eine Deformation des Windfeldes ausgelost
werden konnen(Sevruk 2005) Da der gemessene Niederschlag auf Eligche des

Feuchtgebiets bezogen werden muss, muss diese genau bestimmt sein. Ist die Flache die
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wirksam am Niederschlagseintrag teilnimmt gréf3er als die bestimmte Feuchtgebietsflache, so
wird der tatsachliche Niederschlag untersch@atdlec & Wallace 2009)

Ist der Abfluss des Systems bekannt, so kann die Verdunstung anhand des gemessenen
Niederschlags und des bekannten Zuflusses tber die Wasserbilanzgleichung errechnet werden.
Da das auf den meisten Flachen so nicht méglich ist, werden regionale Verdunstungsformeln
herangezoge(Kadlec & Wallace 2009)Erganzendasst sich die potentielle Verdunstung aus
verschiedenen Klimaparameter berechnen. Ein bekanntatzZAssder von Penmavionteith

Dieser ermoglicht die Berechnung der Evapotranspiration in stundlicher Auflésung und
bendétgt dafir Strahlungs Wind-, Temperaturund Luftfeuchtedate(McMahon et al. 2013)

Ist die Feuchtflache gesattigkann man annehmen, dass die aktuelle Evapotranspiration der
errechneten potentiellen Evapotranspimatmtspricht. Es existieren jedoch Skaleneffekte, die

im Hinblick auf die GroR3e der Feuchtflache von Bedeutung($iadlec & Wallace 2009)Bei
kleineren Feuchtflachen oder Mesokosmen kann die Warme des zugefihrten Wassers sich auf
die Verdunstung in dem System auswirkéartiberhinaus kommt es zu eine@aseneffekt,

bei demderZustrom warmer Luft aus dem Umland derdunstungerhéherkann(Kadlec &
Wallace 2009) Typischerweise sind die Verdunstungsverluste hoher je kleiner das System ist
(Kadlec & Wallace 2009)Besteht die Moglichkeidie Verdunstung in einem solchen System
temporéarzu messen, so kénnen die errechneten Daten der regionalen potentiellen Verdunstung
an die gemessenen Daten angepasst weBkabe et al(2014) benutzen zu diese@weck

eine Lineae Regression, bei der-f&chsenabschnitt als Basislinie die Warme des zugefuhrten
Wassers beschreibt und dieefgung als Pflanzenkoeffizdie Rolle der Pflanzen beschreiben

soll.

Fir die Verweilzeit und das Transportverhalten in einemefyst das verwendete Substrat
entscheidend. Fir Constructed Wetlands werden daher haufig Sand und Kies mit Porositaten
zwischen 0.3 und 0.4%erwendeiKadlec & Wallace 2009)Das aktive Wasservolumen eines
solchen Systems weicht oft von dem nominalen Wasservolumeladteile des Porenraums
durch Wurzeln oder Sediment blockiert sind und nicht aktiv am Wasadr Stofftransport
teilnehmen Kadlec & Wallace 2000

Der Porenraum in einema@structedVetlandist kein statisches Gebilde. Durch Ablagerung

von geldsten Fedtsffen und widerstandsfahigem organischen Material kommt es vor allem am
Einlass zu einer mit der Zeit voranschreitenden Verstopfung des Porenraums (engl.
A Cl o g g(Kadlgcii® Wallace 2009)Die Ausbildung mikrobieller Biofilme undias
Wurzelwachstum von Pflanzen habesndgleichen Effekt, und kénnen sich schon innerhalb
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des ersten Betriebsjahrs auswirK&adlec & Wallace 2000 Zhao et al(2009)untersuchten

im Labor, welchen Einflusslas Wachstum von Biofilmen und die Akkumulation organischer
Partikelauf die effektive Porositdh vertikal durchflossenen Constructed Wetlahds Sie
konnten nachwsen, dass beide Prozesse die effektive Porositat reduzierten. Allerdings hat die
Akkumulation organischer Partikel einen gréf3eren Anteil am Cloggmogess.In einem
vertikal durchflossenen Constructed Wetland entwickelt sich die Clogighght von der
Oberflache nach untd®ani et al. 2013)

Die Bestimmung der bodenhydraulischen Eigenschaften des Systertsdatedr eine
Herausforderung dafur die Bestimmung der bodenhydraulischen Eigenschaften wird eine
genaue Kenntnis der Anfangsd Randbedingungen eines Systems bendétigt, die im Feld nicht
eindeutig bestimmt werden konngiMorvannou et al. 2013a)im Labor lassen sich
bodenhydraulische Eigenschaften zwar genau bestimmen, allerdings sind diese Messungen
aufgrund der Veranderung der Bodenstrukiiurch die Probenahmand den unterschiedlichen
raumlichen Skalemicht direkt mit Feldbedingungen verglelwar (Morvannou et al. 2013a)
Durchdie Unterschiede in deirt der Befeuchtungindin demWechsel zwischen Infiltration

und Evaporatiomm Feld und Labgrkommt es zum Beispiel zu unterschiedlichen Verlaufen in
der Hysteresé€Basile et al. 2003; Zhang et al. 2009)

Da die Unterschiede zwischen im Labor gemessenen und den effektiven bodenhydraulischen
Eigenschaften sehr grol3 sein konnemrden indirekte Methoden eingesetaidem de
bodenhydraulischen Eigenschaften durch inverse Modellierung an vor Ort gemessene Daten
angepasst werddm. B. Morvannou et al. 2013a; Mertens et al. 20@gbei stelltsichjedoch

die Frage, obdie Ergebnisse der inversen Modellierung tatsachlich die Bodenhydraulik
widerspegelnoder nur das Ergebnis einer optimalen Anpassung®ledens et al. 2005Ein
kombinierter Ansatz aus Labarnd Feldmessungen sovemerinversenModellierung eignet

sichgutfiur die Bestmmung debodenhydralischen EigenschaftgiMorvannou et al. 2013a)

2.3 Tracertests in Constructed Wetlands

Um die bodenhydraulischen Eigenschaften W@mstructedWetland besser zu verstehen
werderkiunstliche Tracer eingesetzHierbei handelt es sich um Stoffe, diehmit dem Wasser
durch das System bewegen urghhand deren Messungsich Ruckschlusse auf
Transpotprozesse in dem System ziehen lagkerbundgut et al. 2009%5elade in @nstructed
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Wetlands bei denen das Wasser unter der Oberflache im Sedimeni isieReine direkte
Messungder FlieRgeschwindigkeindglich. Mittels desgemessenen Tracerdurchgarésst

sich die mittlere Verweilzeit des Wassers inst®ynaberberechnenLeibundgut et al. 2009)

Ein idealer Tracer sollte gar keine oder nur eine geringfligige Belastung fur die Umwelt
darstellenEr sollte nicht am Sediment sorbieren und chemisch inert sein. &driitaus sollte

die Hintergrundkonzentration in nattrlichen sBsmen madglichst gering sein, sas das
gemessene Signal klar abzutrenrstrHaufig verwendet werden aus diesen Grinden 8akx
Fluoreszenztracdteibundgut et al. 2009; Flury & Wai 2003)

Salztracer eignen sicaugrund ihrerhdheren Nachweisgrenzaur fir die Anwendung in
vergleichsweisekleinen Systemen, dgrofiere Mengen benétigt werdé@reibundgut et al.
2009) Bromid kommt in natirlichen Systemen nur in sehr geringen Konzentrationen weit unter
der Nachweisgrenz@romid 50ug/l) vor (Leibundgut et al. 2009Paes dariber hinaus noch
eine hde Loslichkeit besitzt, wird es im Feld bevorzadg Traceringesetz{Leibundgut et

al. 2009) Durch die negative Ladung des Bromids ist die Sorption an mineralisclenBa&hr
gering und es stellt daher einen idealen konservativen Tracer dar. Durch die hohe
Ladungsdichte findet der Bromidtransport hauptsachlich in der Mitte der Pore s&sdt. D
wiederum bedingtdass Bromid schneller durch das Sediment transportied alg die
Wassermolekile und sich die berechneten Verweilzeiten im Vergleich zueantiexcern
unterscheiden konnefLeibundgut et al. 2009)Der Einsatz von Bromid in CW zur
Bestimmung von hydrauliben Eigenschaften ist jedoch problematisch, da Bromid von
Pflanzen aufgenommen werden kaKn. et al.(2004)flhrten dazu eine Studie in einem mit
Typha latifoliaundPhragmites australibepflanzten Mikrokosmos durch. Sie stellten fest, dass
es in beiden Spezies zu einer signifikanten Aufnahme von Bromid kam. Dariiber hinaus konnten
sie zeigendass Transpiratio und Pflanzenaufnahme zu airfeeterogenen Verteilung des
Bromidsund eine Verlagemg in olere Sedimentschichtdithren(Xu et al. 2004)
Fluoreszenztracer werdémder Hydrologie haufig eingesetzt, da sie im Feld leicht gemessen
werden kdnnen. Dartber hinaus ist die Nachweisgreszgeichsweisaiedrig(Uranin 0,001

pg/l; Sulforhodamin B 0,089/l (Leibundgutet al. 2009) und es werden geringeMengen an
Tracer fur dieVersuchsdurchfihrung bendétigteibundgut et al. 2009Pabei sind allerdings
einige physikalischend chemisch€harakteriska zuberiicksichtigenverantwortlich fur die
Fluoreszenzeigenschaften der Molekille ist die organische Ringstruktur mit den darin
enthaltenen DoppelbindungeMit einer Zerstdérung deBtruktur zerstérgehtsomit ebenfalls

die Fluoreszenzgenschatft verlorefLeibundgut et al. 2009)
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Uranin wird haufigwegen der hohen Intensitat und der niedrigen Nachweisgesngesetzt
(Leibundgut et al. 2009)Allerdings kann es in Oberflachengewéassern nur eingeschrankt
eingesetzt werden, da es photolytisch abbaubafHsbwertszeit 11 HLeibundgut et al.
2009). Gutowski et al. (2015Juhrten eine Studianit dem Ziel einerUntersuchungdes
photolytischenund biologischen Abbaus von Uranin und seinen Abbauproduktgumrch Die
Photolyse wrde fur drei verschiedene Ausgangskonzentrationen (10, 20, 60 mg/l) im Labor
mit einer Xenonlampe untersucht. Sie fanden heraus, dass sich die Halbwertszeit bei der
Photolyse mit steigemal Anfangskonzentration erhdhte ubérichteten vor2,97 bis 5,33 h.
Dartber hinaus konnte Uber einen Zeitraum von 28 Tagen kein signifikanter biologischer
Abbau festgestellt werdenEin geringfliigiger Abbau koénne jedoch nicht ganzlich
ausgeschlossen werd@autowski et al. 2015)

Neben Sonnenlicht hat auch der-p¥ért einen Einfluss auf das Verhalten von Uranin und die
Messungin naturlichen Systemen.i® Anlagerung von Protonen an den Benzolring kann
Anderungen ana Ringstrukturbewirkenund damit die Intensitat der Fluoreszemzandern.
Uranin zeigtgerade im pkFBereich naturlicher aguather Systeme zwische® und 6 eine
erhebliche Abnahme der Intensitat auf ca. 4(L&bundgut et al. 2009 AulRerdemverandert

sich die éektrische Ladung des Molekiils mit Anderung desWHerts und damit die Sorption.
Generell gilt je hoher der pM/ert desto geringedie Sorption(Leibundgut et al. 2009Der
Tracer SulforhodamiB wird im Vergleich zu Uranin in geringerem Awms(3 photolytisch
abgebaut (820 HLeibundgut et al. 2009)und sorbiert dafur allerdings starker an die
Bodenmatrix(Sabatini 2000; Leibundgut et al. 2009)

Neben den Wassertransporteigenschaften lassen sich Tracer wie Uranin und SuhoriBoda
auchals reaktive Tracezur Modellierung des Stofftransports von Xenobiotikarwenden
(Lange et al. 2011Dabei wird das nichkonservative Verhalten der Tracer in Kombination
mit ihrer verdeichsweise effizienten Messbarkeit genutzt, um einzelne Prozesse zu verstehen.
Lange et al(2011) verwendeten Uranin und Sulforhodamin B, uasd/erhalten von dem
Pestizid Isoproturon im Hinblick auf den photolytischen Abbau (Uranin) undsdietion
(Sulforhodamin Balzubilden.
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2.4 Modellierung von Constructed Wetlands

Die Modellierung von Constructed Wetlands ist aus verschiedenen Aspeteiessant. Zum
einen kdnnen bei der Planung solcher Systeme im Vorfeld Modetimeung durchgefiihrt
werden, umso das Systemrmach Moglichkeitan die gewiinschte Anwendung anzupassen.
Wahrend des Betriebs kann es notig sein, einzelne Systemparameteunwigeispiel die
zugefuhrte Abwassermenge, zu verandern. Die Modellierung bietet die Mdglichkeit die
Auswirkung solcher Anderungen im Betriebsablauf auf die Effiziebei der
AbwasseraufbereiturgbzuschatzerZzudemkann die Modellierung dabei helfen die Prozesse
die in Constructed Wetlands ablauféesser zu versteh€kleyer et al. 2015)

Diese unterschiedlichen Anforderungen an die Modellierung haben in den letzten Jahren eine
Vielzahl unterschiedlicher Modelle h®rgebracht. In Constructed Wetlands laufen
unterschiedlicher Prozesse ab, die sigthseteitig beeinflussen konnen (s. Kapi2el). Die

Abbildung dieser Komplexitagestaltet sich alserausforderndDaher wurden Constructed

Wetl ands | ange Zei't als eine ABlack BoxfA be

Prozesse im Einzelnen zu berlcksichtig&adlec & Wallace 2009; Langergrab 2008;
Langergrabeet al. 2009).

Allgemein lasst siclfeststellen dass die Modellkomplexitat erhoht werden muss, um die
Realitat genauer beschreiben zu kon{Mayeret al. 2015)Dies bedeutet aber auaiiederum

eine Erhéhung deAnzahl relevanteiGleichungn und Modellparameter. Damit steigt der
Aufwand geeignete Parameterwerte fir die Modellierung zu bestinikheyer et al. 2015)

Die Anforderungen an die Datemterscheiden sich von Modell zu Modell. Es bedarf daher
eine vorsorgliche Planung bei der Messung der geeigneten Parameter und der Messfrequenz
(Meyer et al. 2015)

Oft kdmen einzelne Parameter niaiine weiteres durch Messungen urielcbedingungen
bestimmtwerden undm Labor durchgefuhrte Messung sind mit den Bedingungen im Feld
nicht direkt vergleichbar(Morvannou et al. 2013a)Daher erfordert die Modellierung
komplexer Systeme oft auch eine indirekte Bestimmung der Modellparameter anhesd ein
inversen Problem@even & Freer 2001Dabei kann es sein, dassragerhalb eines gewahlten
Modells viele verschiedene mogliche Parameterkombinationen gilet das beobachtete
Verhalten des Systems ausreichend besiobne Dieses Phanomen wird algjuifinalitat
beschrieberfBeven & Freer 2001Ein Anstieg der Komplexitat bedeutet daher immer auch
eine Abnahmeder praktischen Anwendbarkeit des ModdNéeyer et al. 2015%0wie eine
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Zunahme der Unsicherheit bei der inversen Bestimmung von Parameter{iBenten & Freer

2001)

Die Auswahl desgeeigneten Modells ist daher entscheidend und nicht immer ist das
komplexeste Modell fur die geplante Anwendung das Beste. In vielen Fallen kandiauch
Nutzung einfacherdlodelle nitzlich seini unter Aufzeigungihrer Grenzen(Meyer et al.

2015) Meist sind die Beispiele von Fehlern in der Praxisteressanter als die
Vorzeigebeispiele, weil so die Grenzen der technischen Anwendung deutlich sichtbar werden
(Meyer et al. 2015)

Modelle zur Modellierung von Constructed Wetlands gibt es vielel&&sa sich in folgende
Klassen einteilen: (1) Modelle, die die Hydraulik und den Transport eines einzelnen gelosten
Stoffs beschreiben, (2Zhechanistischeiokinetische Modelle die den reaktiven Stofftransport
mehrerer geléster Substanzen beschreiben, (3¢gsbasierte Modelle, die versuchen einzelne
Prozesse abzubilden und zu verstetiayer et & 2015; Langergrabeat al. 2009).

2.4.1 Einfache Transport- und Abbaumodelle 1. Ordnung

Die Modelle der ersten Klasse basieren auf den fundamentalen Gesetzen des Mddsser
Stofftransports, wieer AdvektionsDispersionsgleichung und der Massenbilanzgleichung und
bendtigen keine numerische Losurfgangergraberet al. 2009). Durch vereindichte
Annahmen zur Geometrie, devierhalten des Systems uddnbekannten Randbedingungen,
lassen sich gesatdsene Gleichungen aufstellen und analytisch Igkangergraberet al.

200%). Diese Modelle eignen sichir die Beschreibung des Wasseind Stofftransports
einzelner inerter Stoffe uretlauben saRickschlisse aufie Verweilzeitim System zu ziehe
BekannteModelle dieser Klasskei derAnwendungn Constructed Wetlandsi nd d-as AP
Flow-Di spedMsidehifi ( PFD) sSneswirdavedskisS)&Idensk\allace

2009; Langergraber 2008Bangergraber et a200D).

Ein Nachteil dieser Modelle ist, dass sie auf Anwendungen beschrankbsindenen die
getroffenen Annahmen zutreffeBaher lassen sie siclicht ohne Weiteres auf andere ®&yse
Ubertrager(Langergrabeet al. 2009; Kadlec& Wallace 2009)Eine weitere Einschrankung

ist, dass sie meist auf der Annahme basieren, dass das Strémungsfeld eindimensional ist
(Langergraberet al. 2009). Dartber hinaus sind sifir die Modellierung deseaktiven

Stoffatbausin solchen Systemamgeeigne{Langergrabeet al. 2009). Sie finden allerdings
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haufige Verwendung in Tracerstudifrangergraber 2008Maloszewski et al. (20086)ihrten

zum Beispiel einen Tracerversuch mit Bromid und Tritium in einem Constructed Wetland in
Polen durch. Ziel war edie Verweilzeiten sowie die hydraulischen Parameter in drei parallelen

i nhomogenen Ki esbetten zu b e s-Dispersioahtod e |Dia s %
bericksichtigt verschiedene FlieRwege mit unterschiedlichen hydraulischen Eigenschaften. Der
Tracerdurchbruch lie3 sich mit dem Modell gut beschreiben. Dariiber hinaus konnten die
hydraulische Leitfahigkeit, mittlere Verweilzeiten, gesattigte Wasbaite, longitudinale
Dispersivitaten aus den Modellparametern abgeleitet werden.

KinetischeSorption und Abbau werden oft als Prozesse erster Ordnung beschrieben. Dabei ist
der Abbau oder die Sorption abhéngig von einem Koeffizienten der die Albzawu
Somptionsrate beschreibt, sowie der Konzentration des Stg€tetiec & Wallace 2009Dabei

werden die einzelnen Prozessght als solche bertcksichtigt, sondern in einem festen
Koeffizienten zusammengefassfuch die zeitliche Variabilitat in der Anderung von

Umwelteinflissen, die die Prozesse beeinflussen, kéemdurch nicht berticksichtigt werden.

2.4.2 Mechanistische/biokinetische Modelle

Die zweite Klasse von Modellen beinhaltet reaktive Transportmodelle, die in der Lagdiesind
biologischen Abbauprozesse und diekmbielle Dynamik in Constructed Wetlands zu
beschreiben.Fir die Modellierung von Constructed Wetlands sind grundséatzlich funf
Komponenten besonders relevatdr Wasserund Stofftransporgler biokinetisché\bbau,die
Pflanzenaufnahme von geltsten Stoftexd das Clogging Langer gr aber .1& Gi mTr
dem WetlaneModul von HYDRUS(2D/3D) sind alleProzesse implementiert, bis auf das
Clogging( Langer gr able 2012%& Dasc WasJeriransportmodell beschreibt den
Wassertransport im ungeséttigten Sediment anhand der Richardsgleichung und das
Transportmodell den Stofftransport Uber die AdvektiDigpersionsGleichung unter
Bertcksichtigung von Adsorpiton und Degtion. Diese Teilmodelle sind auch in einfacheren
Modellen zum Wasseund Stofftransport in der ungesattigten Bodenzone enthalten, wie z.B.
HYDRUS-1ID( Gi mT n e k eDaruberl hinaui& &ir6 bhiokinetisches Modell relevant,
welches der Beschreibung von biochemischen Transformatimas Abbauprozessesowie
mikrobiellen Wachstum dieiit Langer gr a b e r .[Dfas Ranzefimud hescBréilt 2 )
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die Nahrstoffaufnahme und Sauerstofffreisetzung der Wurzeln besch{edegergraber &

Gi mTnek 2012)

Fir die Modellierung des biochemischen Abbaus stehars AMul i component r ea
modul e ((LGQWXQR)r gr aber u& dGidmEBn AKCohGAF)Juct ed We
1A ( CYubhpergrabeet al. 2008) in HYDRUS (2D/3D) zuVerfligung Sowohl CW2D

als auch CWM1 sindm WetlandModul der Software HYDRUS (2D/3D) fur Wassarmnd
Stofftransportmodellierung in der ungesattigten Bodenzone implemefligergergraber &

Gi mTnek 20 &tal;206) mTnek

In CW2D sind aerobe und anoxische Prozesse enthalten mit denen Prozesse in vertikal
durchflossenen zeitweilig ungesattigten Constructed Wetlands fur organische Substanz,
Stickstoff und Phosph@qr Langer gr aber & Gi mTnek 200 Lang
Code von CW2D enthalt 12 Komponenten und bendétigt 46 Parameter um 9 verschiedene
Prozesse zu beschreib@eyer et al., 2015)Das CW2D Modell konnte bereits in mehreren

Studien erfolgreich angewandt werderB. Morvannou et al., 201#&4alfy et al., 2016)

Im CWM1-Modell sind dartiber hinaus auch anaerobe Prozesgbalen Dies erméglicht

somit ebenfalls eine Modellierung fur Constructed Wetlands mit kontinuierlich gesattigten
BedingungenCWM1 enthalt 16 Komponenten und benétigt 65 Parameter um 17 Prozesse zu
beschreiberfMeyer et al. 2015und ist daheim Verhaltnisnochmal um einiges komplexer

Rizzo et al. (2014)esteten das CWM1 Modelhieinem Constructed Wetland,sdanit einer

zeitlich variablen Wassermenge und chemischen Saueestiaffbbetrieben wurdésemessen

wurde die Effizienz in der Reduzierung des chemischen Sauerstoffbedads.
Modellierungsergebniss@®8 % Effizienz)konnten die gemasnen Werte (67 % Effizienz)

sehr gut abbilden. Sie kamen dem Schluss, dass CWNiit geeignet ist um Constructed
Wetlands mit zeitlich variablen Inputmengen zu modellieren.

Neben dem WetlaniModul von HYDRUS (2D/3D) existieren noch weitere anerkannte
Modelle dieser Klasse: PHWAT (z.Brovelli et al., 2009) RETRASO (z.B.(Ojeda et al.

2008) und BIO_PORE (veranderte Version von CWML1 eingegliedert in die Plattform von
Comsol Multiphysic&") (Samso & Garcia 2013)
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2.4.3 Prozessbasierte Modelle

Wahrend biokinetischslodelle versuchen Constructed Wetlandger ganzen Komplexitat

zu beschreiben, gibt es auch Mddgtlie sich darauf beschrankemmzelne wichtige Prozes

zu verstehe(Meyer et al. 2015Dies ist ein wichtigeBestandteiln der Grundlagenforschung.
Die Darstellung und mathematische Besdiweg einzelner Prozesse kann auch dazu dienen,
mechanistische und biokinetische Modelle sinnvoll zu erwe(tdayer et al. 2015)

Forgquet et al. (208 untersuchten den Einfluss von Luft auf die Hydrodynamik in einem
vertikal durchflossenen SandfilteBie entwickelten dazu ein ZwPhasenModell, welches
numerisch die RichardSleichung fir den Wassealls auch den Lufttransport l16st. Sie konnten
zeigen, dass liberstehendes Wagsern g | . A& dem détrielydes Sandfilters nicht nur
eine positive Auswirkung aufie Verteilung des Wassers hatndern dadurch auch Luft tiefer
in den Filter eindringen kann.

Der Implementierung deSloggingProzesses in komplexere Modelle zur Modellierung von
Constructed Wetlands ist notwendign solcheSysteme (ber einen Zeitraum von mehreren
Jahreneffizient zu simulieren(Meyer et al. 2015)Sani et al. (20133tellen ein Modell fur
eindimensionalen partikularen Transport.von Rahmen der Studie sollten der Eug$ von
KorngroRen im Sediment und Betriebsarten auf die Effizienz des Systems und dendg:logg
Prozess untersucht werdddas Modell ist in der Lagedie Sedimentation von Partikeln und
ihren Einfluss auf das Clogging in Constructed Wetlands zu beschreibe

2.4.4 Modellierung von Constructed Wetlands mit HYDRUS-1D

Die HYDRUS-1D 4.01 ist ein mechanistisches Modell zur Modellierung von Wasset
Stofftransport in der ungeséttigten Bodenzon8i mT n e k . ®azuléstesdie Ridhakds )
Gleichung fiur eindimensionalen Wassertranspoid die AdvektiondispersionsGleichung

fur Warme und Stofftranspot Gi mT n e k e [Es exstiert eir?2 Bettk@nterm fir die
Aufnahme von Wasser und geldsten Sabsen durch Pflanz€passivund aktivf Gi mTne k et
al., 2016) HYDRUS-1D eignet sich daher vor allefiir die Berechnung voRrozesse, wie
Niederschlag und Beregnung, Infiltration, Evaporation, Wasseraufnahme durch Wurzeln
(Transpiration), Speicheng von Bodenwasser, Kapillarer Atieg, Grundwasserneubildung

und Oberflachenabfluszu berechnen( Gi mT n e k e.t AulRartlem karth0der2 )
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eindimensionale Stofftransport in der Bodensaule modelliert werden. Dafir stehen Teilmodelle
der linearen und nicHinearen Gleichgewichtssorption sowie der physikalischen und
chemischen Nichtgleichgewichtssorption zu Verfiig¢nGi mTnek .et al . 2012)
Die Modellierung vonConstructed Wetinds mitHYDRUS-1D ist auf vertikaldurchflossene
Constructed Wetlands beschrankt bei denen eindimensionales FlieBen angenommen werden
kann. Fournel et al. (2013)modellierten ein vertikal durchflossenes variabel gesattigtes
Constructed Wetland zur stadtischen Regenwasseraufbereitung mit HY:DRUBhter
Bertckschtigung der Hydrodynamik. Die Besonderhéiter Studie var die Modellierung des
gedrosselten Ausflusses am Auslass des Systems anhand einer in HYMDRUS
implementierten virtuellen BodenschicbBtie vanGenutchterfParameter wurden im Feld und

im Labor erhoben und anschlieRend auf ihre Sensitivitat getBstempirischerParametet)

und n sowie die hydraulische LeitfahigkeitKsy des Filtermaterialsund der virtuellen
BodenschichbeeinflussterdenFlusswahrend der geséttigten und ungesattigten Dranage des
Filters maRRgeblichDiese Parameter wurden invexgtimiert und ds kalibrierte Modell zeigte

eine gute Ubereinstimnmg mit den gemessenen DateXllerdings war das optimierte Modell
nicht in der Lage die Reaktion des Systems abzubilden, wenn Niederschlagsereignisse
simuliert wurden, die nicht zur Kaliéation verwendet wurden.

Morvannou et al. (2013akersuchten mit einer Mischung aus Faldd Labormethoden sowie

der inversen Optimierung mit HYDRUSD die hydraulischen Eigenschaften des
Filtermaterids eines vertikal durchflossenen Constructed Wetlands zu bestinimenm

Labor bestimmten Parameter wurden als Startwerte fir eine inverse Modellierung mit
HYDRUS-1D verwendet.Die Optimierung erfolgte drand von im Feld bestimmten
Bodenfeuchtedaten.i®angewandte Methodikihrte zu einer verlasslichen Bestimmung der
Parameter des Filtermateria8e kamen zu dem Schluss, dass die inverse Optimierung anhand
von Felddaten notwendig istum die Parameter eindeutig zu bestimmtesbormessungen
konnen alledings gute Startwerte liefern.

Morvannou et al. (2013k)ntersuchten das hydraulische Verhalten und den Stofftransport in
einem vertikal durchflossenen Construci&@tland im Hinblick auf prafentielles Flie3en.

Auch in Constructed Wetlands mit Kiesbett kommt es durch die Anreicherung mit organischem
Material zur Ausbildung von préaferentiellen FlieRBwed&forvannou et al. 2013bUm die
Hydraulik und den Stofftransport zu Modellieren verwendétiemvannou et al. (2013lgdas
klassischeGleichgewichtsmodell sowie das NieBteichgewichtsmdell mit dualer Porositat

(mobil -immobil), welche beide in HYDRU&D enthalten sind. Diklodellergebnisse wurden
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mit Durchbruchskurvenvon Uranin aus einem Tracerexperiment verglicheBei dem
Tracerexperiment kam es nur zu einenediérerhalt von Uranin von 62 %. Der Verlust konnte
nachMorvannou et al. (2013lgurch Photodegradation im tberstehenden Wasser, Adsorption
an organisches Materiahd Unsicherheit in der Messung erklart werden. Die Konzentration
im Einlass wurde daher korrigiertSowohl die hydaulischen Parameter und der
Tranderkoeffizient wurden inversoptimiert. Der Vergleich zeigte, dass das Nicht
Gleichtgewichtsmodell zur Modleerung vonSystemen mipréaferentiellem Fliel3en geeigneter
ist.
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3 Problemstellung und Zielsetzung

In zwei bepflanzten Mesokosem wurde der Abbau des PestiziddVigtolachlor untersucht
(Maillard et al.,2016) Begleitet wurde das Experiment von Tracerversuchen nomgl,

Uranin und SulforhodamiB, um Rulckschlisse auf die Hydraulik udein Stofftransportn
demSystenizu erlangen. DerersteMesokosmosvurde Uber einen Zeitraum von zwei Wochen
kontinuierlich mit Wasser durchstromt und es erfolgten zwei Injektionen mit einer Tioaoer
Pestizidlosung. Der Ausfluss und die Stoffkonzentrationen wurden kontinuierlich tGber die
Dauer des ExperimentgemesserDer zweite Mesokosmaosurde in vier Zyklen jeweils mit

der Tracer bzw. Pestizidlésung aufgesattigt. Danach fand keine weitere Wasserbeigabe statt
und durch Verdunstung stellten sich in dem System ungesattigte Bedingungsaatirzwei
Wochen wurde der Auslass des Systems gedffnet und die Wassermenge und
Stoffkonzentrationen bestimmt. Es folgte eine weitere Woche ohne Wasserbeigabe bevor der
Zyklus wiederholt wurde.

Die Mas®nbilanz am Versuchsende zejgtiass dr zweiteMesokosmogleutlich effizienter

im Abbau des Pestizids (89t74,1 %) als der erste (59457,0 %)war. Auffallig war zudem

dass die beiden Tracer Uranin (75,7 £ 1,9 %) und SulforhodBr{t%,7 + 9.7 %) im zweiten
Mesokosmosibgebaut wurderDarliber hinas konnte eine starke Aufnahme von Bromid in

die Pflanzen nachgewiesen werdeZuvor wurde der Versuch nur Uber die
Gesamtmassenbilanzen ausgewertet.

Durch eine Moéllierung mit HYDRUS1D wurde die Hydraulik des Systems sowie das
dynamsche Verhalten défracerund des Pestizidsn zweitenMesokosmos untersuclizem

liegt die Annahme zugrunde dass die HauptflieBrithng in dem System vertikal
eindimensional ist-tr die Modellierung liegen Wasserstandmessungen sowie hoch aufgeldste
Daten zur Wasserqualitéin den Piezometern (Temperatur, Redox, Sauerstoffgehally it

und Leitfahigkeit) vorZeitlich aufgelostéMessungen der Tracer und des Ausflusses wahrend
der Dranage sind vorhanden. Ziel der Modellierumgr es den Einfluss der Prozesse
hydraulischeransport, Sorption, Pflanzenaufnahme und photolyisiransformatiosowie

mikrobieller Abbau am Transpader Traerunddes Pestizidsu zeigen und zu quantifizieren.
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4 Methoden und Vorgehensweise

4.1 Beschreibung des Experiments

Uber einen Zeitraum vodrei Monaten wurdeon Maillard et al. (2016)n Colmar (Elsass,
Frankreich) eine Studie zum Abbau vonMs8tolachlor in bepflazten Mesokosmen
durchgefuhrtDie Mes&osmen waren identisch aufgebaut iatten eine LaAnge von 4 m, eine
Breite von 1,8 m und einmittlere Tiefe von 52 cm. Sie wurden gefillt mit einer Kiesschicht
vonim Mittel 12 cm (Korngréf3e-8 mm) und einer dartibkegenden Sandschicht (Korngrol3e
0-4cm) von 40 cmUm die Wirkung der Kiesschicht als Dranage zu erhéhen, wurde sie zum
Ausfluss hin geneigt angelegt{Schreiber 2012 Es wurden drei Arten on
Feuchtgebietspflanzen gepflaniZias gemeine Schilf Rhragmites australis(20 Pflanzen),
Phalaris arundinace#3 Pflanzen) undlyceria maximg?2 Pflanzen)Maillard et al. 2016)
Daruber hinaus wurden drei PiezometerAbstand von jeweils einem Meter (s. Abbildut)g

bis zum Gruncekingebette

Uberdie Piezometer 1 undwurde der Wasserstand mit Wassedlloggern (1,0 m Lange, 0,8
mm Auflésung Odysse$, Data Flow Systems, Christchurch, Neuseelged)esse(Maillard

et al. 2016)Leider war der Wasserlevetiger wahrend des ersten Zyklus defektassfiir
diesen Zeitraum keine Daten vorliegddie Wasserqualitdtsparameter (pH, Redox, geldster
Sauerstoff, Leitfahigkeit und Wassertemperatur) wurdenzweiten Piezometern mit der
Hanna Instrument Multi Parameter Probe (HI 9828) kontinuierlich gemé¢btaitard et al.
2016)

Der untersuchtéMesokosmos wurde in vier Zyklen jeweils vollstandig mit einer Pestizid
Tracerlosung aufgesattighNach einer Verweilzeit von zwei ¥¢hen folgte zunachst die
Dranage und danach eine weitere Woche unter ungesattigten Bedingungen. Anschlielend
wurde der Zyklus wiederholt. Um die einzelnen Zyklen miteinander zu vergleishgden

die gleichen Mengen anl8etolachlorund Tracern (300 mg-Bletolachlor 50 mg Wanin 100

mg Sulforhodamin B 77.65 g Bomid) zugegebeiiMaillard et al. 2016)Wahrend der Dranage
wurden Wasserprobeam Auslassur Bestimmung von Traceund Pestizidkonzentrationen
genommen. Die Frequenz der Probenahme war 1 miBggunn der Dranage), 5 min (nach 5
min Dranage) und 15 min (Ende der Drana@éaillard et al. 2016)Des Weitererwurden

Uranin und Silforhodamin B mit einem DurchflussfilteFluorometer GGUMN-L30
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Abbildung 1: Schematische Dartsellung des untersuchten Mesokosmos (verande
Maillard et al. (2016)).

kontinuierlich gemesser(Maillard et al. 2086). Fir das Pestizid wurden die Proben
zusammengefuhrtEinmal wdchentlich wurden Pestizidproben aus allen Pietgmme
genommen und zusammengefi{8threiber 2012)

Am Ende des Versuchs wurden Sand und Pflanzenproben genommen, um die Menge der
Tracer und Pestizidakkumulationin Sediment und Pflanzen zu bestimmeBdwei
Sedimenternewurdenj ewei | s am AEinlassfi und am AAusl a
in drei verschiedenen Tiefen-(® cm, 20" 30 cm, 40 50 cm)unterteilt(Maillard et al. 2016)

Die Analyse der Granulometrie erfolgte fur jede Tiefe mit einem Lasergranulometer Beckman
Coulter amand des gesiebten Sediments (mm). Mischproben aus einer
gewichtsaquivalenten Mischung der Tiedehichten wurden weiter untersucht. Die gesattigte
Leitfahigkeit wurde mit einem Permeameter mit konstanter Druckhohe bestiot®t. die
Standardmethode deangenden Wassersaule unter Nutzung von Sand/Kaolinboxen und einem
Drucktopf wurden Retentionskuem gemessen (scfiiche Kommunikation mit PhD. dbil

Gwenal Imfeld).

Der Niederschlag wurde jede Minute mit einem OTT Pluvio Pluviometer (Ott, Deutschland)
aufgezeichnetWeiteremeteorologische Daten (Strahlung, Lufttemperatur, Luftfeuchtigkeit,

Windgeschwindigkeit) wurden an der Meteo Frankreich CohMayenheim Wetterstatio
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gemessen (07197, LFSCMaillard et al. 2016) Aus diesa Daten wurde in der
vorangegangenen Aelf (Schreiber 2012jnit dem Programm REET Version 3.1von der
Universitat Idaho die potentielle Evapotransgtion (ETp) errechnet Zur Berechnung
stundlicher Evapotraspirationswerte wurde dieASCE PenmaMontath Gleichung
verwende{(Schreiber 2012)

oy i (1)

Wobei R, die Globalstrahlung ist, G der BodenwarmestrogsteSattigungsdampfdruck der
Luft,eai st der akt uel | eaisCde miglérelDicate der Ldftdbei kohstahtem,
Druck,cpo i st die spezifische W2 dengattighregsdanipfariiek ,
Temper at ur bwis dieephychnometrische Konstantegist Oberflachenwiderstand,
rai st der L u fytistvidid datete t Verdathpfungswarme und z& ist eine

Zeiteinheitsumrechnung.

4.2 Modellaufbau in HYDRUS-1D

4.2.1 Raumliche und zeitliche Diskretisierung

Das Modell HYDRUSLD eignet siclitir die Modellierung von eindimensionalem Wassaard
Stofftransport in der ungeséttigten Bodenzoré: die Modellierung desStofftransports in
einem bepflanzten Mmwkosmos mit HYDRUSQD ist die Auswahl der Hauptprozesse
entscheidendWasser und Stofftransport lassen sich in HYDRU® auswahlen und getrennt
modellieren. Darlber hinaus lasst sich die Wassed Stoffaufnahme dah Pflanzen
einschaltenln einem ersten Modellschrittwden zunachst nur der Wassertransport und die
Wasseraufnahme durch Pflanzen modelliert.

Hierfir musge in HYDRUS-1D die raumliche und zeitlichBiskretisierungestgelegt werden
Betrachtetwurdeeine Bodenséaule von einem Quadratmeter Flactte04 Metern Tiefe.An

dieser Stelle ist zu erwdhnen, dass Einheiten in HYDRDSonsistent verwendet werden
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mussen. Die Entscheidung fir die Langeneinheit Meter hat zur Folge, dass alle weiteren Gré3en
aufdie EinheitMeter bezogen sind (Volumen in m3, Flache in méy.den Stofftransport wurde

die Einheit mg verwendetn dem Modell wudenzunachstediglich die oberen 0,4 rBand
berlcksichtigt und £erfolgte keine Abgrenzung in verschiedene Bodenschicbtam. liegt

die Annahme zu Grunde, dass das Wasser vertikal durch die Sandschicht nach unten sickert,
was einem eindimensionalen FlieRen entspricht. Da die Kiesschicht eine gréRere Leitfahigkeit
besitzt, ist die Verweilzeit des Wassers im Kies vernachlasigm Hinblick auf das
Gesamtsystem dante weiterhin angenommen werden, dass die Kiesschicht aufgrund der
geringeren Machtigkeit und Porositét keinen grof3en Einfluss auf den Rickhalt von Wasser und
Stoff hat.

Die Bestimmung der Korngré3enverteilung im Labor ergab eslaiv homogene Verteilung

in der Sandschichtsodass eine Einteilung in verschiedene Bodenschicrgamachlassigt
werden kante. Fur die numerische Berechnung des Wassend Stofftransports mit
HYDRUS-1D mus$e die Bodensaule in raumliche Abschnitte eingeteilt wefdeAbbildung

2. Daf¢r wer den fidinKndtepuakpelisgewahlt, wehech jedemrAbschnitt
eineLangevon 1cm hate. Weiterhin wurdeeine gleichméRige Verteilung d&notenpunkte

Uber dieLange deBodensaul@angenommen

Abbildung2: Screenshot der raumlichen Diskretisierung in HYDRIIE

Modelliert wurdein Minuten Uber den gesamten Zeitraum bismzZtnde der vierten Dranage
(110647 min). HYDRUS-1D erstellt eine Zeitlinie begimmd von Q 110647 min. Als initialer
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Zeitschritt wurde 1 min gewahl&ir die numerische Losung ist es wichtdem Modell
Flexibilitdt zu ermoglichen, weswegen der minimale Zeitschritt auf eine Sekunde und der
maximale Zeitschitt 5500 Minuten gesetaturde.Des Weiteren wurde angenommen, dass der
Mesokosmos zu Beginn des Versukbs Wasser und ke@Tracerbzw. kein Pestiziénthelt.

Der initiale Wasserstand wurde daher limeam-0.4 mam oberen Rand bis zu 0 m am unteren

Rand aufgetragen. Digitiale Konzentration wurde null gesetzt.

4.2.2 Randbedingungen

Als nachster Schritt msgen dieRandbedingungen fir den Wassansport in HYDRUSLD
ausgewdhlt werdefrir cenoberen Rand wurde die Randbedinguhgdt mopspher i ¢ Bo
Condition with Surface bae r i g e wefemibdlicht diB Aushsldung eindsstgelegten
Wasserilberstand®n grol3ziigig geschatztéh3 m an der Merflachesowie die Eingabe von
zeitlich variablen Randbedingungewie Niederschlag und VerdunstundVird dieser
Wasserstand Ubersctiein, kommt es zu Oberflachenabfluges Weiteren @nntenandieser
StelleNiederschlag und Verdunstuats zeitlich variable Randbedinguwgrgegeben werden.

Als untere Randbedingung wurde ein variabler Fluss eingestelliva®®@s moglich den
Wasserflgs aus dem System zeitlich variabel festzulegen. Fur die Zeit der Sattigung wurde der
Fluss gleich null gesetatla in dieser Zeit das System geschlossen waler Zeit der Dranage

wurde der genssene Ausfluss-[m/m?] aus dem SystenorgegebenHierfir musste darauf
geachtet werden, dass die Uhrzeit des gemessenen Aesfligsig in die Zeitlinie in
HYDRUS-1D Uberfuhrt wurdeFFur den Stotfansport warde am unteren Rand die Eirlktag
AZero Concentration Gradientii eingestellt.
Die zeitlich variablenRandbedingungeram oberen und unteren Rardnnen in die

Ei ngabedatei AATOSMP H Die Mdibereitung dee Datemegfelgte iniRe r d e n
(The R Foundéion for Statistical Computingyersion 32.5). Der Niederschlag wurde jede
Minute aufgezeichnets( Kapitel4.1), sodass fir jeden Zeitschritt eine Niederschlagsimert
m/m2/mineingetragen werden konnte (1106471 Wassermengeit der der Mesokosmos zu
Begim von jedem Zyklus aufgefullt wurde, wird ebenfalls als Niederschlag am oberen Rand
angegeben. Dazu wird die Wassermenge nach Beginn des Fillvorgangs gleichméiig auf 60
min aufgeteilt und zu dem gemessenen Niederschlag adshedberen Rand wurde Uberrde

Zeitraum des Fillvorgangs diEi nst el l ung AConcentration Fl
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Konzentration des infiltrierendéWassers in mg/m3 pro Minut@rgegebenHierfur wurde die
Menge der Tracer bzw. des Pestizids auf zugegebene Wassermenge bbmgmsate

zugegebene Wassermengel die Konzentrationen sind in Tabellarigegeben.

Tabelle 1. Zugegebenes Wasservolumen und aus der apllizierten Masse berechnete
Tracerkonzentrationen.

Fillvolumen  Fillvolumen Bromid Sulforhodamin B Uranin S-Metolachlor
1] in [m] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3]
1. Zyklus 600.00 0.08 129416.67 166.67 83.33 500.00
2. Zyklus 110.02 0.02 705806.43 908.96 454.48 2726.88
3. Zyklus 104.98 0.01 739692.88 952.60 476.30 2857.80
4. Zyklus 349.99 0.05 221862.21 285.72 142.86 857.16

Daruber hinaus wird die potentielle Evapotranspiration zeitlich variabel angegeben. Dazu
werden die stindlich errechneten Werte (s. Kapi#ll) in m/m2/min umgerechnet und
gleichmafig auf 60 min aufgeteiln HYDRUS-1D erfolgt eine Aufteilung der potentiellen

Verdunstung in potentielle Evaporation und potergidltanspiration animal demBeeiGschen

Gesetz, wie folgt Gi mTnek et al . 2013)
Y O%Yp Q° (2)
IO 'O"D z

ETp, Tp, Ep sind potentiellen Evapotranspiratiendranspirations und Evaporationsfliisse
[m/m2/min], LAI entspricht dem BlattflachenindeX undk [-] ist eine Konstante, die fiitie
Extinktion der Strahlung am Blattwerk wichtig ist. Der Extinktionskoeffiziékt wurde
zunachstauf 05 gesetzt und ein Uber die Zeit konstanter Blattflachenindex von 0.2
angenommerDer Blattflachenindex wurde aus den Bildern in Schreiber (2012) ges¢hatzt
Abbildung 3) Darauf ist auch zu erkennen, dass sich die Pflanzen in diesokosmos Uber
die Zeit kaum entwickelt haben. Deswegen wurde der Blattflachenimoexden gesamten
Zeitraum als konstant angenommerDer Extinktionskoeffizient wurde wéhrend der
Modellkalibration angepasst, um den Einfluss der Wasged Stoffaufnahmedurch die

Pflanzen zu untersuchen.
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24.05.12 21.06.12 19.07.12 09.08.12

Abbildung3: Entwicklung der Vegetation im zweiten Mesokosmos (Schreiber 2012).

HYDRUS-1D appliziert die errechnete potentielle Verdimsg als eine Newman
Randbedingung bis der minimal erlaubte Wasserstand an der Obe(fi@uitd) erreicht ist

( Gi mTnek .énAnsgHluss wddigser)Wasserstand konstant gehalten und die aktuelle
Verdunstung wird bereclen als eine Losung der Richaf@teichung( Gi mTnek et al
Daraus lasst sich ableiten, dass die oben eingegebene potentielle Verdunstung der aktuellen
Verdunstung entsprichsolange der Wasseastd Uber einem bestimmten Wert hCritégt.

Um die aktuelle Verdunstung zu errechnen, wurde eine Wasserbilanz erstellt. Da in dem
Mesokosmos allenderenEingangs und Ausgangsgrof3en direkestimmt werden kénme

lasst sich die aktuellevapotranspirationaherungsweiséber die Wasserbilanz errechnBie
errechnete potentiell&vapotranspirationvurde mit einem Faktoangepasst um sie der
aktuellen Evapotranspirati@nzugleicherfFaktor = 055). Der Wert furhCritA war zu Beginn

der Modellierung per Standardeinstellungen aif0 m gesetzt. Im Verlauf de
Modellkalibration wurde der Wert angepasst.

4.2.3 Wassertransportmodell

HYDRUS-1D I6st die Richard€leichung fir einen eindimensionalen Wassertransport
( Gi mTn ek .&mdieuhgesatitgh hodenhydraulischen Eigenschaften zu beschreiben,
muss ein hydraulisches Modealusgewéahlt werderHierfir wurde das Modell mit einfacher

Porositat von van Genuchten ukdialem ausgewahlDieses beschreibt die Bodenfeuchte in
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Abh&ngigkeit vom Wasserpattial wie folgt( Radc |l i ffe & Gi mTnek 201
2013)

(3)

Dabei sindd: [-] und ds[-] der residuale und gesattigte Wassergelalt, [ 11 [fhm []
empirische Parametere §] ist der effektive Wassergehalt,s fm/min] ist die geséttigte
hydraulische Leitfahigkeit und K(h) [m/min] die ungesattigte hydraulische Leitfahigkeit bei
Wasserstand h.

Da die im Labor gemessenen Retentionskurven eine deutliche Hysterese aufwieisen, w
Laufe der Modellierung das van GenuchinalemModell um die Hystereserweitert.Dabel

wird angenommen, dass die gesattigte hydraulische Leitfahigkeit der Bewéassarmdgs
Entwasserungskurve gleich sir@bmit wird das Modellum zwei weitereParaneterUy unddy

erganzt Dabei ist Uy ein empirischer Parameter undy ist der Wassergehalt der
Bewasserungskurve.

Die Parameted;, ds, U n, Ks, Uy unddy werdeninvers optimiert. Um geeignete Startwerte fiir

die inverse Modellierung zu erhalten ist in HYDRUB Rosseta enthalten. In Rosetta sind
Pedotransferfunktionen implementiert mit denen die bodenhydraulischen Parameter und die
geséttigte Leitfahigkeit aus Datenr KorngroRenverteilung errechnet werdesi mTne k et
2013) Zu diesem Zweck wurden die im Labor bestimmten Korngro3enverteilungdar

Tiefe 2030 cmim Sediment(Sand = 98.79 %, Schluff 8.54 %, Ton = 0.67 %)n Rosetta

eingegeben und dieanGenuchterfMualem Parameter berechnet
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4.2.4 Stofftransportmodell

Die Modellierung des Stofftransports in  HYDRW® erfolge dber das
Standardstofftransportmodell. Dabei |16st HYDRWS die AdvektionsDispersionsgleichung

fur eindimensionalen StofftranspdrtGi mT n e k .&iir inerte Trac& &i¢ Rromid sind
dafur die Diffusionskoeffizienten, die Tortuositat und die Dispersion zu bertcksichtigen. Die
Diffusionskoeffizienten fur die einzelnen Tracer wurden eeischiedeneiiiteraturquellen
entnommen(s. Tabelle (Anhang) 1 Die Tortuositdt kann in HYDRUS3D berucksichtigt
werden, in dem die Diffusionskoeffizienten mit einem Tortuositatsfaktdtiptiziert werden

( Gi mTnek eDafiranusste i@ HYDBUYSLD das Hakchen fur die Benutzung des
Tortuositatsfaktors gesetzt werdéne Berechnung des Tortuositatsfaktors geschieht Uber die
in HYDRUS-1D implementierte Methode von Millington und QutkGi mTne k .Bie a |
Dispersionwird durch inverse Modellierungestimmt Vanderborght und VereeckeB007)
entwickelten eine Datenbank von Dispersivitd@mmns verschiedenen Studien. Neben den
Dispersivitaten enthalt die Datenbank Informationen Uber die Transportdistanz, die Skala des
Expaiments, Randbedingueg und dieBodentexturDie Dispersivitaten in Feldversuchen in
groberen Sediment und einem Transportweg von&1cm liegen grob zwischen 1 und 20 cm
(Vanderboght & Vereecken 2007Aus der Datenbankurde eine geeigneter Startwert fur die
Dispersion (0.236 m) ermittelDer vergleichbare Versuch fand im Feld in einem lehmigen
Sand statt. Die Transportdistanz betrug 1,

Fir reaktive Tracer mussen Sorptiomd Abbau beriicksichtigt werde®afir muss in
HYDRUS-1D die Lagerungsdichte des Bodens angegeben werden. Die Lagerungsdihte (D
kann aus der wéahrend der Modellierung bestimmten Porositat des Sediments und der
Substanzdichte (§) fur Quarzsand (2.65 g/cms3) Uber folgende Gleichung berechnet werden
(Marshall et al. 1996)

o © 0
0 P o

Daraus folgt: (4)

0O p —0O
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Die Berechnung ergab eine Lagerungsdichte ¥687670000mg/m3. Um die Sorption zu
beschreiben, wird die lineare Gleichgewichtsadsorption verwefRidclife & Gi mT n e k
2010}

i V&N (5)

Der KaWert ist der Verteilungskoeffizient [m3/mg] und die Steigung der Adsorptionsisotherme.
Die Einheit resultiert aus deMolumen des Bodenwassers gegjeer der Masse des Bodens
(Radcliffe & GimTnek 2010)

Fur beide reaktive Tracerwurde ein Abbau erster Ordnung in dem Modell bertcksichtigt.
Beide Parameter kdnnen fur die Tracer durch inverse Modellierungnbetsiverden. Als
Startwerte fur die Abbaukoeffizienten erster Ordnung wurden die Halbwertszeiten fir die
Photolyse verwendeDabei gilt( Radcl i ffe & Gi mTnek 2010)

—"YT (6)

Wobei Ty die Halbwertszeit des Stoffes ist updst der Abbaukoeffizient ersté€rdnung.

4.2.5 Pflanzenaufnahme

Die Wasseraufnahme durch Pflanzen wird in HYDRLES durch ein Senkenta in der
RichardsGleichung beschrieben. HYDRUS-1D wird die Wasseufnahme als eine Funktion
des Wasserstands wie folgt modellgrRadc |l i f fe & Gi mTnek 2010)

Yo | Qv -

Dabei ist $die potentielle Wasseraufnahmerate bzw. die potentielle Transpiratiobh)ristt
eine dimensionslose Stsreaktionsfunktion (Feddé€ainktion)des Wasserstands@® U O 1)
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(Radcliffe & Gi mT nEsvkird &h@ehabnjnen, daser Wasserstand bei Sattigung ) is
aufgrund des Mangel s an Sa4g.ulie YWassersttirfde kiemer alse r  Wu
hs, was dem Wasserstand des permanenten Welkepunkts entspricht, ist die \Wedsaeau
ebenfalls 0. Die Wasseraufnahme erreicht ihr Optimum zwischen den Wassersténueh h
(Radcl i ffe &. F@iversthiedeke lahdwirtéchaftiche Nutzpflanzen gibt es in
HYDRUS-1D eine Datenbank mit den dazugehérigen Fedtdgameteri Gi mTnek et
2013) Da es fur Feuchtgetspflanzen keine geeigneten Werte in der Datenbank gibt, wurden
die Werte selbststdandig angepasst. Da anzunehmen ist, dass die eingesetzten
Feuchtgebietspflanzen (s. Kapitell) gut an gesattigte Bedingungen angepasst sind, konnen

h: und b nahe 0 gesetzt werden. Eine Orientierung lasst siebdhs et al(2007) die VFCWs

in HYDRUS-2D unter Verwendung déreddes~unktion simuliert haben.

Die Parameter wurden wie folgespesetzt h1=0 m, h,= 0 m, k= -0,3 m fur hohe
Transpiationsraten undzx -0,5 m fur niedrige Transpirationsraten ung-A0 m. Dartber

hinaus wurde die Wurzelverteilung in HYDRU® eingegebenKadlec & Wallace(2009)

geben an, dass 90 % der WurzelmasseRlmagmites austrai welches die haufigste Pflanze

im Mesokosmos ist, in den oberen 30 cm zu finden ist. Daher wurde die Wurzelverteilung so
ausgewahlt, dass sie linear von der Oberflacheumsunteren Rand (0.4 m) abnimmt.

In HYDRUS-1D lasst sich die passive und akti@¢éoffaufnahme modellieren. Solange die
aktuelle Wasseraufnahme der potentiellen Wasseraufnahme enispsichdie aktive
Stoffaufnahme gleich der passiven Stoffaufnahin&mT n e k et. Ward die 201 3)
Wasseraufnahme der Pflanze durch die Feéfdektion reduziert nimmt der passive
Stofftransport ab. Wird aktiver Stofftransport beriicksichtigt, kann die bktB®ffaufnahme
trotzdem die Btentielle erreiche@ Gi mT n e k .éiir dea konser2ativén3Tacer Bromid
wurde die passive Stoffaufnahme durch Pflanzen bericksicliggin den Pflanzen eine
groRere Menge Bromid gemessen vau(®@0.3 = 110 g)(Maillard et al. 2016) Daflr muss
lediglich die maximal erlaubte Konzentration in der Pflanze angegeben werden, welche
besomlers hoch gesetzt wurde (100009/m?3).Bei den beiden reaktiven Tracern Uranin und
Sulforhodamin Bsowie demPestizidwurde keine Stoffaufnahme bericksichtigt und die

maximal erlaubte Konzentration der Pflanze wird auf O gesetzt
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4.3 Kalibration und Validation

4.3.1 Vorgehen bei der Kalibrierung und Validierung des Modells

Die Wassertransportparameter sewlie Stofftransportparameter sen getrennt kalibriert.

Die Kalibration des Modells erfolgt durch inverse Optimierung. Dabei wilen
Modellparameter solange veréndert loias Modé#ergebnis mit den gemessenen Daten
moglichst gut Gbereinstimmt. Die Parameter konnen entwedeuell sukzessivon Hand
angepasst oder mit der in HYDRW® implementierten Marquaitevenbeg-Methode
optimiert werden( Gi mT n e k e tDabe handelt2e8 Liéh) um eim@&umerischen
Optimierungsaghoithmusbei demeineZielfunktion basierend auf dem Ansatz der kleinsten
Quadratedurch stetige Verandergrder Parameter minimiert wildGi mTnek .et al
Die MarquartiLevenbergMethode ist eine lokale Optimierungsmethode uriendtigt
Startwerte fiir die Optimierung Gi mT n e k .é\bhangi¢ von d2r0Stafhyerten kann die
Losung der Kalibration nicht das globale Minimum, sondern nur ein lokales Minimum der
Zielfunktion £in ( Gi mTne k eAus didgem Gramuade die Kalibrierung mit
verschiedenen Startwerten wiedetheérden

Zu Beginn wude der gesamte Zeitraum aufgetednhandder gemessenen Daten iensten
Zeitraum (388000 min) wude das Modell kalibriert Der zweite Zeitraum diente der
Validierung des kalibrierten Modell@8001110647).Die Aufteilung erfolgé so, dass der
komplette vierte ¥klus inklusive Flllvorgang und Dranage dem \alidationszeitraum
enthalten istFur die Kalibration wurde ein eigenes Projekt erstellt, dass ddrewverkirzten
Zeitraum lief. Die so optimierten Parameter konnten anschlie3end in das Projekt Uber den
gesamten Zeitraum UberfUhdnd damit ein Modelllauf gestartet werden. Am Ende des
Modelllaufs wird die Modellgute Gberpruft.

Fir die Kalibrierung des bbells standen die manuell am Auslass entnommenen
Konzentrationen der Tracend des Pestizidsnd diehochaufgelostelVasserstandhten(alle

10 min) des ersteund drittenPiezometes zur VerfugungAllerdings lagen tber den gesamten
ersten Zyklus keinekontinuierlichen Wasserstandmessungen vor. Um den modellierten
Wasserstand in diesem Zeitraum zu validieveurden dievdchentlicenHandmessungen des
Wasserstands an beiden Piezometarwendet. Da zu diesen Werten lediglich das Datum
dokumentiert warwurde eine Messung des Wasserstandes um 12 Uhr des jeweiligen Tages

angenommenDie gemessenen Tracerkonzentrationen mussten zunéchst in R so vorbereitet
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werden, dass der Zeitpunkt der Messung mit dem Zeitpunkt auf der Zeitlinie von HYDRUS

1D dbereinstimmtDariber hinausvar eine Umrechnung der gemessenen Konzentrationen in
mg/m3 erforderlich

Im Rahmen demversen Modellierung muss ausgewahlt werden, ob die bodenhydraulischen
Parameter und/oder die Stoffparameter modelliert werden sollen. Wird dereBisgtirt invers
modelliert so musdlie Art der verwendeteKonzentrationerspezifiziert werdenHier wurde

die Option AFlusskonzentrat i den eiea Mengpeder2 hl t .
Datenpunktesowie die maximale Anzahl der Iteration@®) festgele¢ywerden.

Die gemessenen Wertenissen an einem definierten Beobachtuogkp im System
eingetragen werdemie Positionen der Wasserstdondgerin denPiezometar ist vorliegend

nicht exakt bestimmivorden Daler war es erforderlich, den Abstardkes Logges zur
Oberflache aus den Datemuszulesen. Hieei wurde angenommen, daste optische
Schatzung de®berflache des Systems aus demugten Abfallen des Wasserstanidsden
gemessenen Datendglichund damit ach die Position des Wasserstimgdjersbestmmbar

ist. Im ersten Piezometer wurdéer Beobachtungspunkauf 39 cm Tiefegesetzt. Der
Wasserstarldggerim dritten Piezometer befand sianterhalb der modellierten 40 amder
Kiessaticht. De Datenreihe musstdeshalbum sieben Zentimeter nach obgarschoben
werdenDarUber hinaus musste im Faér Modellierung des Einlassgzometers der Parameter

hCritA auf-0.35 m und im Fall des Auslasspiezometers-@uf m gesetzt werden, da die
Amplitude des Wasserstands im ersten Piezometer niedriger waralmdie gesamten 0.4 m

des modellierten Systems abdecker Beobachtungspunkt liegtrad am unteren Rand. Die
Konzentrationen der gemessenen Tracer mussten ebenfalls am unteren Rand aufgetragen
werden.

Nebender Position muss auder Typusder Date in HYDRUS 1D festgelegt werden. Fdre
Wasserstardhten wur d e di e Opt i o messungen Aalla bestenmterh a n d
Beobacht ungs prirdié& Traceybzw Pdstizilonzentrationemvurde die Option

4 Kdnzentrationen an bestimmten Beobachtungspuikigewahlt. Es wurde keine

Gewichtung in den Daten vorgenommen.
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4.3.2 Kalibrierung der bodenhydraulischen Parameter und der Dispersivitat

Zunachst wrde ein Modelllauf mit den aus den Korngrof3en Uber Rosetta bestimmten
Startwertengestartet Im Anschluss wuden die Parametatf, s, d rJuynd K anhand der
Wasserstanddaten dekitten Piezometersmanuell sukzessiv angepasst, um intuitiv ihre
Sensitivitat auf das Modell zu tes und gute Startwerte fir den Optimierungsalgorithmus
erhalten.Dabei wurde zuniachst stets die optische Ubereinstimmung der gemessenen mit der
modellierten Kurve Uberprift.iIm Anschluss wurdedie automatisierte Kalibrierung
durchgefiihrt.in einem weiteren Modellschritt wurde die Hyster@si den zwei weiteren
Parameten d, und Uy hinzugenommen und die Raneter erneut manuell sukzesahgepasst,

um geeignete Startwerte fur die inverse Modellierung mit der MargjeaenbergMethode zu
erhalten Bei der automatisierten Optimierungurde die Modellgite neben der optisah
Ubereinstimmunguch anhandes Wasserund Stoffbilanzfehlesdes Modells berteilt, sowie

mittels der Wurzel aus der mittleren quadratischen Abweichung (RSMIBY dem
BestimmtheitsmaRR?. Die automatisierteOptimierungder bodenhydraulischen Paraeret
erfolgte jeweils anhandler Wasserstanddaten aenstenund am dritten Piezometer.Im
Anschluss an die Optimierung des Wasserstandgurde Uber die gemessenen
Bromidkonzentrationen die Dispersivitat angepalsseinem weiteren Schritt wurde zu den
jeweiligen Wasserstanddaten noch die gemessene Bromidkonzentration am Auslass
Modell eingegebemind die Dispersivitdt zusammen nmden bodenhydraulischen Parametern
angepassDie bodenhydraulischen Parameter wurden festgesetzt.

Die Tracerkonzentrationewurden am Auslass des Systems gemessen, kbnnen aber in dem
Modell nur am unteren Rand der Sandschicht aufgetragen werden. Es ist daher anzunehmen,
dass zu Beginn der Dranage Wasser und Stoff aus der Kiesschicht und nicht aus der
modellierten Sandschicht sl&Systems stammen. Da die Leitfahigkeit und das Volumen der
Kiesschicht anhand der vorliegenden Daten nicht eindeutig bestivarden kdnnen, ist die
mittlere Verweilzeit des Wassers im Kiggbekannt. Es werdem weiteren Verlauf die ersten

25 min deBromiddurchbruchskurven verworfen, um zu testmneine bessere Abbildung der
gemessenen Daten durch désdell so mdglich istDie Abtrennung erfolgte optisch anhand

der gemessenen Bromiddurchbruchskurven, dgmemmen werden kann, dass Bmamik

der Duchbruchskurven im Fall von Bromid im Wesentlichen durch die Unterschiede in der

Hydraulik von Sand und Kies beeinflusst wird und nicht durch Sorptionsprozesse.
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Zudem kann ebenfallsangenommen werden, dass der Transport des Bromids durch die
Stoffaufnahmeder Pflanzen beeinflussvird (s. Kapitel 4.2.5) Diese wird im Wesentlichen
durch den LAI und den Extinktionskoeffizienten bestimBiese leiden Parameter kdnnen in
HYDRUS-1D allerdingsnicht mit der Marquart.evenbergMethode optimiert werderNach
Gleichung(2) beeinflussen beide Parameter das Modell in gleichem Mdder wurde der

LAI weiterhin auf 0.2festgesetzt und der Extinktionskoeffizienten in Schritten verandert. An
jedes Szenario schloss sich earaeutenverse Optimierung der Dispersivitéér verkirzten
Bromiddurchbruchskwen an. Die optimierte Dispersivitat und der Extinktionskoeffizient

wurden im weiteren Verlauf der Modellierufestgesetzt

4.3.3 Kalibrierung der Stofftransportparameter

Im Folgenden werden die Tracer und das PestigfdSorption und Abbau bzw. photolytische
Transformation untersucHbafir wurden deKg-Wert und die Abbaurate bzw. Halbwertszeit
angepasst (s. Kapitel 4.2.4).

Sulforhodamin B wrde zunachstals konservativerTracer im ersterModelllauf betrachtet

Danad wurde die lineare Gleichgewichtssorption hinzugenommen. Da fur g&eg keine
geeigneten Startparameter vodag wurde der Startwerhanuell sukzessiangepasst und
daranjeweilsderOptimierungsalgorithmugerwendetIn einem weiteren Modellschritturde

ein  Abbau erster Ordnung hinzugenommen, um zu testen, ob sich so die
Tracerdurchbruchskurven wahrend der Dranage besser abbilden lassen. Zunachst wird hierfar
die angegebene Halbwertszeit fur die photolytische Transformatioeirie Abbaurate
umgerebnet, die Abbaurate festgesetzt und dérWert mit dem Optimierungsalgorithmus
invers optimiert Im  Anschluss daran ewen beide Parameter mit dem
Optimierungsalgorithmus invers optimiert.

Uranin wird im ersten Modelllauf zunachst als konservativer Traesmachtet. Inzweiten
Modelllauf wird ein Abbau erster Ordnung an dem Tracer getestet. Hierfir wird die
Halbwertszeit des Tracers in eine Abbaurate umgerechnet und damit ein Vorwartslauf gemacht.
Im Anschluss daran wird die Abbaurate manuell sukzessandgertund im Anschluss daran

mit dem Optimierungsalgorithmus invers optimiém Anschluss an die inverse Modellierung

der Abbauratevurde die lineare Gleichgewichtssorption getestet. Da auch fur Uranin kein
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Startwert vorlag, wurde dergkWert manuell sukzessiv angepasst und dann de/nVkrt und

die Abbauratemit dem Optimierugsalgorithmus invers optimiert

Fir das Pestizid lagen keine Durchbruchskurven wamdern lediglich die mittlere
Konzentration und die dartber bestimmbare Fracht wahexter DranageDaher wurde das
Pestizid jeweils vorwarts modelfteund am Ende der Modellierumge mittlere Konzentration
und die Fracht ingder Dranage berechnet. Dieegtechneten mittleren Konzentrationen und
Frachen des Modells wurden mit deref@essean verglichen.Zu diesem Zweck wurdder
RSME berechnetZunachst wird das Pestizid konservativ modelliert. Im Anschluss daran
wurden die Werte vonShaner et al(2006) verwendet (=1.98 ml/g; T2 = 28 d)(s. auch
Tabelle (Anhang}). Diese wurdermm Laborfiir einen sandigebehmmit einem pHWert von

7.4 und einem Organikanteil von 1.58éstimmt In einem weiteren Schritt wurden die beiden
Wertemanuell sukzessiv solange angepasst bis die mittlere Fracht des Modells mdglichst nahe

an die gemessene herankommt.

4.4 Auswertung der Modellergebnisse

Der Output von HYDRUSLD kann direkt tber die Benutzeroberflache visualisiert werden.
Auf3erdem gibt HYDRUSI1D Dateien in dem jeweiligen Projekbrdner aus. Die

AOb s _ N o-Daei emthilt é.a. die Informationen zum Wasserstand undaferentration

an dem gewahlten Beobachtungspunkt. Diese Datei wurde zur Erstellung von Graphiken in R
(The R Foundation for Statistical Computing, Version 3.3.1) geladen. Da das Modell die
Zeitschritte variierterfolgt die Modellausgabe teilweise in Braeiten einer Minute. Daher
musste der Modelloutput zunachst zinitenwerten aggregiert werdelbie mit R erstellten
Graphiken wurden mit dem Grafikprogramm Libre Officeald zu optischen Zwecken
nachbearbeitet.

Aus den mit HYDRUSLD bestimmterbodenhydralischen Parametern wden mit RETC

(van Genuchten et al. 199dje Be und Entwéasserungskurve dggstems errechnet und mit

den gemessenen Retentionskurven verglichen.

Sowohl fur die Tracer als audiir das Pestizid wird fir das Modell mit den optimierten
Parametern eine Massenbilanz aufgestellt und diese mit der Massenbilanz im Paper verglichen.
Dazy wird aus der Datei Asolutel.outfd die kumt

die kumulative Menge im Abflusend der kumulative Abbau erster Ordnung ausgelesen.
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Daruber hinaus kann Uber die Benutzeroberflaoh#er Massenbilanzinformation didenge

des Stoffes im gesamten Modell ermittelt werden. Alle Werte miissen noch mit der Flache des
Systems (7.2 m?) multipliziert werden.

Dar ¢ber hinaus | 2sst sich ¢ber die Datei AN
festgelegten AusgabezeiterstasenAls Ausgabezeit wirdier Endzeitpunkt der Modellierung
(110647 min) definiert. Uber die in der Datei enthaltenen Informationen fiir Boderdeuuht
Konzentration pro Zelle wirdersucht, die Menge der enthaltenen Stoffe zu berechnen. Dabei
wird Ube das Volumen der Zelle, der bestimmten PorodiggtSystemsnd dem Wassergehalt

in jeder Zelle die enthaltene Wassermenge bberet. Mit der Wassermenge kaiber die in

der Information enthaltene Konzentration jeder Zelle die Masse des Stoffs bénsehmhen.

Uber die in Kapite#t.2.4errechnete Lagerungsdichte konnte die Masse des Stoffs auf die Masse
des Sediments bezogen werdBre Masseder jeweiligen Stoffe in den einzelnen Zellen des
Modellswurdeaufsummiert, um die gesamte Masse in 10 Zellen (10 cm) zu erhalten. Mit der
errechneten Lagerungsdichte wurde die Masse des Bodens fuir 10 cm errechnet. Die Masse des
Stoffs in der jeweiligen Bodenschicht wurde auf die Masse der Bodenschicht bezogen und in

mg/kg bzw.pg/kg umgerechnet.
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5 Ergebnisse

5.1 Wassertransport und Hydraulik

Der Modellaufbau gestaltete sich zunachst als schwidfigy. die Modellierung des
Mesokosmos Uber den gesamten Zeitraum war die Einfihrung eines festen Wedes fur
minimal erlaubta Wasserstand an der Oberflach€1{tA) entscheidendAndernfalls wéare das
Modell nicht in der Lagegewesenden gleichbleibend geringen Wasserstand wéhrend der
ungeséttigten Phase zwischen der Dranage und der nachsten Fullunghzeibes. Esvar zu
bedbachten, dass der modellierte Wasserstand in diesem Zeitraum immer weiter abfiel und auch
durch starke Niederschlage und den Fillvorgang den gemessenen Wasserstand nicht mehr
erreichte. [@r Parameter hCritAnusste fur die Wasserstamaitreine am ersten Riemeter auf

-0.35 m(s. Abbildung (Anhang) 1ind fir die Wasserstare€litreine am zweiten auf.4 m

gesetzt werden.

Daruber hinaus war die Reduzierung der errechneten potentiellen Verdunstung wichtig fur die
Modellierung des Systems, da ansonsten der WW&siase zu frih abfieDabei ergab sich aus

dem Niederschlag (152,6 mm), der Fillung (161,81 mm), dem Ausfluss (88.19 mm) und der
potentiellen Verdunstung (472 mm) ein Wasserbilanzfehler24®.79mm. Durch den Faktor

von 0.55 wurde die potentielle Venmgtung auf 259 mm reduziert. Der Fehler in der
Wasserbilanz lag somit beB2.78 mm. Die aktuelle Verdunstung des Systems wurde also
immer noch tberschatzt.

Die Verwendung der von Rosetta aus den Korngroé3enverteilungen bestimmten Startparameter
bedingte de Abbruch der numerischen Losug) Tabelle2). Durch eine manuell sukzessive
Veranderung der Parameiar Tabelle2) konnte ein Modellergebnis erzielt werden, welches

die Dynamik deschnellen Abfalls und Anstiegs vor allem gegen Endehbildenkonnte(s.
Abbildung 4. Eine anschliel3ende inverse Optimierung mit der MarguavenbergMethode

fuhrte mehrfactzu einem Abbruch der numerischen Losung.

Die Berucksichtigung der Hysterese mit zwei weh Parametern fiuhrte zu einer
Verbesserung des Metlergebnissegs. Tabelle 2)Die von Hand bestimmten Parametersert

(s. Tabelle 2 wurden als Startwerte fir den automatisie@gtimierungsalgorithmus gewahlt

Die inverse Modellierung mit der MarqudrevenbergMethode ermdglicht eineweitere

Verbesserung des ModelBer Wasserstandes dritten Piezometers konnte besser durch das
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Abbildung 4: Modellierter (rot) und gemessenerschwarz) Wasserstand des dri
Piezometers nach manueller Anpassung der Parameterwerte deSevarchterMualem
Modells ohne Hysterese; RSME=0.00972; R2=0.54.

Modell beschrieben werden als der Wasserstand des ersten Piezometers. In beiden Fallen
konnte mit der Hinzunahme der gemessenen Bromidkonzentration in Kombinatiomlenit
Optimierung der Dispersivitat die Hydraulik des Systems bessegebildet werdenDie
optimierten Parameterweriger einzelnen Modellierungsschritte sind im Anhdigbelle
(Anhang) 2 und Tabelle (Anhang) 8ufgelistet. In jedem Fall war die Modellgute Uber den
Validationszeitraum schlechter als Gber den Kalibrationszeitraum.

Letztendlich konnten durch das Modell die Wasserstanddai@m dritten Piezometein
Kombinationen mit den Bromiddaten am bes&dgebildet werden. Abbildung Zeigt die
Modellierung des Wass&tands lUber den gesamten Zeitralie bestimmten Parameter und
die dazugehiigen Giutemalfie sind in Tabell@@fgelistetDas Modell bileet die Dynamildes
Systems gut abDie Dynamik des Wasserstands wahrend des Validierungszeitraums wird
ebenfalls gut abgebildeBobald der Wasserstand unter die Bodenoberflache sinkt, kommt es
zu einem vergleickweise schnellen Abfall. Starke Regenfélle oderRidivorgangfihrenzu
einem rapiden Anstieg des Wasserstandes im Systalierdings tritt der Abfall des
Wasserstands bei Erreichen der Bodenoberflache in Zgklul 4verzogert auf. In Zyklus 3

fallt er zu friih ab. Insgesamt lasst sich auch der Uberstand gut abbilden. Ledidlidtilis 4

wird er nicht ganz erreichfuch der gleichbleibendéefe Wasserstand zwischen Zyklus 2 und

3 sowie 3 und 4 wird durch das Modell gut abgebildet.
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Tabelle 2: Ergebnisse der bodenhydraulischdarameter von Rosetta, de manuellen

Anpassung under inversa Optimierung mit der MarquastLevenbergMethode.

Manuell
Rosetta (Single Porosity) Manuell (Hysteresis) ML-Methode
d-][ 0.0515 0 0.015 0.015
d-[ 0.3763 0.6 0.36 0.35937
U [ 1/ m] 3.39 0.9 6 5.9917
n[-] 4.1447 2 2 1.8079
Ks [m/min] 0.0086 0.005 0.005 0.01
-] 0.5 0.5 0.5 0.5
d-[ - - 0.36 0.35937
d-[ - - 0.32 0.3162
U [ 1/ m] - - 2 2
KsW [m/min] - - 0.005 0.01
R2 - 0.54 0.82 0.84
RSME - 0.00972 0.00472 0.00438
Massenbilanzfehler [%)] - 3.76 2.29 5.84
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Abbildung 5: Modellierter (rot) und gemessener (schwarz) Wasserstand des
Piezometers nach inverser Optimierung der Parameter desGesnuchterMualemModells
mit Hysterese mit der MarquaktevenbergMethode;RSME=0.00438; R2=0.84.
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Aus den wahrend der Modellierung bestimmten Parametern lassen sich mit RETC die beiden
Retentionskurven abbilden. Der Vergleich mit den im Labor bestimmten Retentionskurven
zeigteerhebliche Unterschiedsuf. Die im Labor bestimmtelVassergehalte beider Kurven
setzen deutlich héher an als die durch die Optamgmit HYDRUS1D invers Rstimmten.

Der Wassergehalt (0.359) der mit HYDRU® optimierten Entwasserungskurve stimmt
dagegen mit der iMaillard et al.(2016)angegebenen Gesamtporositat des Systems (0.35) und
mit dem durch die Pedotransferfunktion bestimmten Startv@eB76¢) vergleichsweise gut
Ubeein. Dieinversbestimmtegesattigtenydraulische Leitfahigkeit (0.01 m/min) ideutlich

hoher alsdie im Labor bestimmtegeséattigten hydraulischen Leitfahigkeitanm AEi nl as s |
(0.005) und anfAuslas$i des Systems (0.006).

Der Verlauf der im Labor gemssaen Entwéasserungskurve und depdéllierten stimmt
vergleichsweise gut Ubere(s. Abbildung 6) Der Verlauf der Bewasserungskurve dagegen

unterscheidet sich maf3geblich von der im Labor bestimmten.

——Entwasserungskurve (Hydrus)

Entwasserungskurve (Labor)
——Bewasserungskurve (Hydrus)

—e—Bewasserungskurve (Labor)

volumetrischer Wassergehalt
o
N

Potentialm WS]

Abbildung6: Vergleichder mit RETC errechnete Retentionskurven aus den mit HY%
1D bestimmten bodenhydraulischen Parametern, sowie der im Labor gem:
Retentionskurven.
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5.2 Bromid, Pflanzenaufnahme und Dispersivitat

Die inverse Modellierung der Dispersivitat sowohl direkt in Kombination mit dem Wasserstand
oder auch separat im Anschlussrgab ziemlich hohe Wertand die Modellgie war
verdgeichsweise schlecht (s. Tabelle (Anhang) 2 und Tabelle (Anhand)adiber hinaus
konnten die Tracerdurchbruchskurven fir Bromid nicht gut abgebildet wehdebbildung

7 sind die Tracerdurchbruchskurven aus der simultanen Anpassung der bodenhydraulischen
Parameter und der Dispersivitdit an den Wasserstand des dritten Piezometedsr und

Bromidkonzentrationen im Auslass dargestellt.
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Abbildung 7: Modellierte (schwarz) und gemessene (rot) Tracerdurchbruchskurv
Bromid.

Durch das Abschneiden der ersidimuten der Tracerdurchbruchskurve und sigmrittweise
Veranderung des Hxktionskoeffizienten konnte die Dispersivitat deutlich leedsestimmt
werden(s. Tabelle 3und Tabelle (Anhang))4Bei einer invers bestimmteDispersivitat von

0.81119und einem Extinktionskoeffizienten von 1 konnte die beste Modellgite fur die
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Modellierung deBromiddurchbruchs erzielt werdeler bestimmte Weirist immer noch ca.
vier Mal hoher als der voxanderborght und Vereecke®(Q07)angegebene Wertebereich (1
20) fur Sediment mit vergleichbaren Eigenschaften (s. Kagited).

Tabelle3: Ergebnisse der schrittweisen Veranderung des Extinktionskoeffizieten und der im
Anschluss invers optimierten Dispersivitat.

Kumulative Kumulative

Extinktions  Dispersivitat Pflanzenaufnahme  Pflanzenaufnahme
koeffizient [m] RMSE R? [a/mZ?] [g/Flache]

0.4 1.0506 0.1297 0.980 1.6643 11.98296
0.5 1.1166 0.0999 0.984 2.0716 14.91552
0.6 1.0405 0.0767 0.982 2.4766 17.83152
0.8 0.91782 0.0492 0.977 3.2666 23.51952
1 0.81119 0.0422 0.969 4.0291 29.00952
1.2 0.73878 0.0445 0.963 4.7626 34.29072
1.5 0.68056 0.0500 0.956 5.8076 41.81472
2 0.61564 0.0553 0.951 7.4133 53.37576

Die Modellierung der Dynamik ergab einen stufdigen Konzentrationsverlauferursacht

durch einen Anstieg der Konzentration am unteren Rand wéhrend der Dranage gefolgt von einer
kaum merklichen Konzentrationsanderufgg Abbildung §. Auffallig war auch, dass die
Konzentration am unteren Rand wahredes ersten Fillvorgangs nichhstieg. Insgesamt

konnte der Konzentrationsverlauf tiber den gesamten Zeitraum gut abgebildet werden, lediglich
die Bromidkonzentrationenvahrend der vierteranageim Validierungszeitraunkonnten

nicht gut dargestelltwerden. Das zeigt sich auch bei einer zeitlich héher aufgel6sten
Betrachtug der einzelnen Dranagen(s. Abbildung 9). Die modellierten
Tracerdurchbruchskurven fur Bromickigen den Verlauf einer Sattigungskurve, der die
gemessenen Bronddrchbruchskurveim Auslassnsgesamhicht gut beschreibt. Es lasst sich

auch erkennen, dass das Tailing der gemessenen Durchbruchskurven durch das Modell besser
beschrieben werden kann.

Die Berechnug derTiefenprofile im Modell ergab, dass die Konzentration im Sediment mit
der Tiefe deutlich zunahm. Das zeigt sgtwohl in dem erstéden Konzentrationsprofil (s.
Abbildung (Anhang) Rals auch in den festgelegten Sedimentschicfgerabelle4). Die im

Labor gemessenen Bromidkonzentrationen zeigten dagegenehtbezentrationen in den
oberen Sedimentschichten des Systé&nBabelle4).
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Abbildung8: Konzentrationsverlauf des konservativen Tracers Bromid am unteren Rand des
Modells Uber den gesamten Zeitraum (RSME= 0.0442, R2=0.969).
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Tabelle4: Vergleich der modellierten und gemessenen Bromidkonzentrationen in verschieden
Sedimenttiefen.

mod. Konzentration gem. Konzentration Messunsicherheit
Tiefe [cm] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
1-10 22.55 33.14 2.33
11-20 22.78 33.14 2.33
21-31 23.05 12.97 4.25
31-40 23.29 12.97 2.33

5.3 Uranin

Die Modellierung von Uranin aleonservativenstoff fiihrte zu keiner guten Ubereinstimmung
zwischen dem modelliertefracedurchbruch und demésnessenen (s. Talke 5. Durch die
EinfUbrung eines AbbaukoeffizientearsterOrdnung der aus der Halbwertszeit der Photolyse
errechnet wurde, konntias Modell die gemessendgnmanirkonzentrationen leser abbilden (s.
Talelle 5. Die inverse Optimierung des Parameters fuhrte zu einer weiteren Verbesserung des
Modells. Durchdie Hinzunahme der linearen Gleichgewichtssorption als weiteren Prozess und
der inversen Optimierung des-MVertes, konnte die beste Ubereinstimmung des Modells mit
den gemessenen Tracerkonzentrationiem Auslass erzielt werden (s. Tabelle % Die
Verwendung der kalibrierten &ameter im Validationszeitrautatte in jedem Fall eine
Verschlechterung der Modellgute zur Folge (s.€ll@®d). Die derartHalbwertszeit des Tracers

ist hbherals der in der Literatur angegebene Weért die thotolytischeTransformation(s.
Tabelle 5.

Tabelle5: Ergebnisse der schrittweisen Anpassung deSVkrtes und der Halbwertszeit fur
den reaktiven Tracer Uranin.

1.Schritt 2. Schritt 3. Schritt 4. Schritt

(konservativ) (Photolyse) (Abbau) (Sorption + Abbau)
Dispersivitat [m] 0.811 0.811 0.811 0.811
Ka [I7kg] - - - 0.112
Halbwertszeit [d] - 0.5 3.679 5.746
R2 (Kalibration) - - 0.859 0.918
RSME (Kalibration) - - 6.264 0.813
R2 (Validation) 0.271 0.0005 0.024 0.376

RSME (Validation) 98.65 16.6 12.010 7.643
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Der Verlauf der Uranikonzentrationen am unteré&and Uber den gesamten Zeitrakamnte

durch das Modell gut wiedergegeben werden. Das Magidjte ebenfalls keinen Anstieg
wahrend des ersten Fullvorgan@s. Ablildung 10. Die Konzentrationen gtgen mit jeder
Dréanage an undidlen dann langsam albie Konzentrationen im Validierungszeitraum
wahrend der vierten Dranage konnten nicht durch das Modell beschrieben werden.

Die Dynamik der einzelnen Tracerdurchbruchskurven konnté aua Fall des Uranins nicht
abgebildet werden. Auch hier zeigt die Kurve den Verlauf einer Sattigungskurve, wahrend in
den gemessenen Uraninkonzentrationen zuerst ein starker Abfall in der Konzentration gefolgt
von einem leichten Anstieg zu digachten istDas Modell konntedas Tailing der ersten
Dranage gut abbilderiberschéate die beiden Folgendemd unterschétzte die Letzte detilic
Sowohl das Tiefenprofil (Abbildung (Anhang) Bals auch die errechnete Konzentration in
den einzelnen Sedimentschich{enTalelle 6 ergab keine grof3en Konzentrationsunterschiede
mit der Tiefe. Der Konzentrationsverlauf zeigt leicht hohere Werte an der Oberflache, fallt dann
zunachst abund steigt ab einer Tiefe von 0.15 m wieder an. Die gemessen
Uraninkonzentrationen inden Sedimentschichten ergeberberfalls einen leichten
Konzentrationsunterschied. Die modellierten Konzentrationen im Sediment liegen in jeder

Sedimentsclaiht deutlich niedriger aldie Gemessene(s. Talelle 6).
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Abbildung 10: Konzentrationsverlauf des reaktiven Tracers Uranin am unteren Rand des
Modells Uber den gesamten Zeitraum nach inverser Optimierung @¥geKes und der
Halbwertszei{Schritt 4)(RSME= 7.643, R?=0.376).
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Abbildung1l: Gemessener (schwarz) und modellierter (rot) Tracerdurchbruch des reaktiven
Tracers Uranin nach inverser Optimierung deg\Kertes ud der Halbwertszeit (Schritt 4)
gekreuzte Datenpunkgtellen die Daten innerhalb der weggelassenen 25 min da.

Tabelle6: Vergleich der modellierten und gemessenen Uraninkonzentrationen in verschieden
Sedimenttiefen.

Konzentration im

gem. Konzentration

Tiefe [cm] Modell [ug/kg] [Lo/kg] Messunsicherheit [ug/kg]
1-10 2.34 5.04 0.62
11-20 2.20 5.04 0.62
21-31 2.36 6.50 2.33
31-40 2.71 6.50 0.62
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5.4 Sulforhodamin B

Die Berucksichtigung der linearen Gleichgewichtssorption und die inverse Optimierung des
Kq-Wertsfuhrte zu einer deutlichen Verbesserung des Modellergebnisses im Vergleich zu dem
konservativen Modelllauf. Die Ergebnisse der einzelnen Modellsclsiite in Tdelle 7
dargestelltDie Hinzunahme eines aus der Halbwertszeit der Photolyse des Traeetsieten
Abbaukoeffizienten erstedrdnungkonntedas Modell zdemweiter verbesserrDurch eine
inverse Modellierung beider Parameter konnte der beste Modelllauf erzielt wéaen.
Validierung mit den zuvor kalibrierten Parametern fihrte in jedem Fall emer
Verschlechterung dévlodellgute(s. Tabelle?). Die so bestimmtélalbwertszeitiegt deutlich
niedriger als die des Uranins, aber hoher als der in der Literatur angegebene Wert fir die

Photolyse von Sulforhodamin ®. Tabelle (Anhang))1

Tabelle7: Ergebnisse der schrittweisen Anpassung deSVi€rtes und der Halbwertszeit fur
den reaktiven Tracer Sulforhodamin B.

3. Schritt 4. Schritt

1.Schritt 2. Schritt (Sorption + (Sorption +

(konservativ) (Sorption) Photolyse) Abbau)
Dispersivitat [m] 0.811 0.811 0.811 0.811
KD [I/kg] - 7.115 0.628 0.364
Halbwertszeit [d] - - 34 26.179
R2 (Kalibration) - 0.679 0.694 0.702
RSME (Kalibration) - 4.821 4.366 3.93
R2 (Validation) 0.569 0.403 0.432 0.45
RSME (Validation) 142.1 11.06 9.733 6.618

DermodellierteKonzentratimsverlaufam unteren Rand kann die gemessenen Konzentrationen
insgesamt gut vedergeber(s. Abbildungl2). Das Modellzeigt einen Anstieg wahrend jeder
Dranage gefolgt von einem leichten Abfall bis zmé&chsten Dranage. Wahrend des ersten
Fullvorgangs wie auch bei den anderen Tracetnsehen walkommt es zu keinem Anstieg

der Konzentration am unteren Rand. Das Modell bildet die Konzentrationen im
Validierungszeitraum wéahrend der Dranage gut ab.

Die einzelnenTracerdurchbruchskurven werden durch das Modell nicht gut beschrieben. Das
Modell zeigt den Verlauf einer Sattigungskurve,ohin gegen die gemessenen
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Abbildungl2 Konzentrationsverlauf des reaktiven Trac8rtgfornodamin B am unteren Re
des Modells Uber den gesamten Zeitraum nach inverser Optimierungs-srt€s und de
Halbwertszeit (Schritt 4) (RSME= 6.618, R2=0.45).
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Durchbruchskurven einen Konzentrationspeak miteminleichten Anstieg im Tailing
aufweasen (s. Abldung 13). Obwohl das Modell den Konzentrationsverlauaf unteren Rand
insgesamt gut ddildet (s. Ablildung 12, ist die Ubereinstimmunder gemessenen urmtkr
berechneten Tracerdurchbruchskumien Verlauf der vierten Drédnage des Systemisht
zufriedenstellend

Das errechnete Konzentrationsprofil fir Sulfrorhodamin B zeigt hbhere Konzentrationen an der
Sedimentoberflacheyefolgt von einem leichten Abfall der Konzentrationen und dann einem
erneuten Anstieg zum unteren RgadAbbildung (Anhang) 4). Der Vergleich der errechneten
Konzentrationen mit den gemessenen Konzentrationen in denligen Sedimentschichten
ergibt (s. Takelle 8), dassdie gemesseneionzentrationendeutlich héher liegen. Die
Messungen zeigen ebfalls hbhere Konzentrationemden oberen Sedimentschichtas die

Modellierten

Tabelle8: Vergleich der modellierten und gemessenen Konzentrationen des reaktiven Tracers
Sulforhodamin B in verschieden Sedimenttiefen.

Konzentration im Modell gem. Konzentration Messunsicherheit
Tiefe[cm] [bg/kg] [ng/kg] [ug/kg]
1-10 6.67 33.24 16.41
11-20 5.70 33.24 16.41
21-31 5.44 18.14 10.17

31-40 5.79 18.14 16.41
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Abbildung13. Gemessener (schwarz) untbdellierter (rot) Tracerdurchbruch des reakti
Tracers Sulforhodamin B nach inverser Optimierung desMértes und der Halbwertsz
(Schritt 4); gekreuzte Datenpunkte stellen die Daten innerhalb der weggelassenen 25

5.5 S-Metolachlor

Die verwemleten Parameteerte naclShanesetal. (2006)fir den K-Wert (1.98l/kg) und die
Halbwertszeit (28 dyesultieren in einebessera Ubereinstimmung der modellierten miteer
Konzentrationen und Frachtgegeniber demeinen konservative Transport(vgl. Takelle 9
und Takelle 10. Die manuell sukzessive Anpassung der beiden Paramete(igrte095 I/kg;
Halbwertszeit=10 d) anhand der mittleren gemessenen Fraaimé@glichte eine noch weitere
Verbesserung der Modellgifs. Takelle 11). In Abbildung14 ist der Konzentrationsverlau
am unteren Rand abgebildet. Z&sgt sichwie beaeits beiden Tracermesehen werden konnte
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dass es erst durch die Dranage zu einem Anstieg der Konzentrationen komentchMiei den
reaktiven Tracerkommt es nach der Dranage zu einem stetigen AtiéalKonzentrationen.
Die gemessenen Konzentrationen des Pestizids zelgedan den oberen Sedimentschichten
eine hohere Konzentration vorliggt Takelle 129. Diese kdnnejedochdurch das Modell nicht
abgebildet werderSo zeigt sowohtasKonzentrationsprofils. Abbildung (Anhang) b als

auch die modellierten Konzentrationen im Sedinanén starken Abfall mit der Tiefe.

Tabelle9: Vergleich der modellierten und gemessenen mittleren Konzentrationen und Frachten
des Pestizids-Bletolachlor nach einem konservativen Modelllauf.

1. Dranage 2. Dranage 3.Dranage 4.Dranage | RSME
Gemessene Fracht [mg] 12.96 15.38 11.31 20.11
Modellierte Frachting] 3241 64.20 94.42 110.61 66.82
Gemessene Konz. [ug/l] 87.21 111.98 66.90 111.72
Modellierte Konz. [pg/l] 218.07 465.47 558.62 614.30 398.9

Tabelle 10: Vergleich der modellierten und gemessenen mittleren Konzentrationen und
Frachten des Pestizids-Metolachlor nach einem Modelllauf mit ddParameterwerte
(Kg=1.981/kg; Halbwertszeit28 d).

1. Dranage 2.Dranage 3.Dranage 4.Dranage | RSME
Gemessene Fracht [mg] 12.96 15.38 11.31 20.11
Modellierte Fracht [mg] 0.03 0.23 1.11 3.57 13.91
Gemessene Konz. [ug/l] 87.21 111.98 66.90 111.72
Modellierte Konz. [ug/l] 0.02 1.63 6.56 19.84 89.25

Tabelle 11: Vergleich der modellierten und gemessenen mittleren Konzentrationen und
Frachtendes Pestizids-Bletolachlor mit demimanuell sukzessiv angepassten Parameterwerten
(Kg=0.0951/kg; Halbwertszeit10 d).

1. Dranage 2. Drédnage 3. Drénage 4.Dranage |RSME

Gemessene Fracht [mg] 12.96 15.377 11.307 20.11
Modellierte Fracht [mg] 12.88 15.66 14.27 15.97 2.55
Gemessene Konz. [ug/l] 87.21 111.98 66.9 111.72

Modellierte Konz. [ug/l] 86.65 113.52 84 88.72 14.35
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Abbildung 14: Konzentrationsverlauf des PestizidsM8tolachlor am unteren Rand des
Modells tber den gesamten Zeitraum na@muell sukzessiver Anpassudes k-Wertes und
derHalbwertszei{(RSME=14.35).

Tabelle 12: Vergleich der modellierten und gemessenen Konzentrationen des Pestizids S
Metolachlor in verschieden Sedimenttiefen.

Tiefe Konzentration im Modell gem. Konzentration  Messunsicherheit
[cm] [ng/kg] [g/kg] [bg/kg]

1-10 13.81 24.05 -
11-20 13.84 - -
21-31 15.43 1.95 -
31-40 18.07 - -

5.6 Stoffbilanzen nach Abschluss der Modellierung

Am Ende der Modellierung wurden Massenbilanzen i@fdacer und das Pestizid erstellt, um

sie mit den Stoffbilanzen vorMaillard et al. (2016) zu vergleichen. & einzelnen
Kompatimente sindAusfluss, Sediment und gegebenenfalls Pflanzen und kumulativer Abbau
erster Ordnung. Bei der Berechnung der einzelnen Kompartimente fiel auf, dass nur ein Tell
der in das Modell eingegebenen Masse der Stoffe innerhalb der Kompartimente adis Mod
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wiedergefunden werden konnte. Dadurch lasst sich die Stoffbilanz des Modells nicht
guantitativ mit der Stoffbilanz in der Messung vergleichen.

Far Bromidergibtdie errechnete aufgenommene Bromidmenge durch die PflaimemWert

von 29 g. Der in deRflanzengemessene Weletragt 90.3 1109 (Maillard et al. 2016)Der
errechnete Wetiegt somitinnerhalb des Vertrauensbereichs der Messung. Die Berechnung
der zurtickebliebenen Bromidmenge im Modell ergab 143.8 g und lag damit Gber der im
Sediment bestimmten Bromidmenge. Die kumulative Bromidmenge liegt bei 79 g und damit
etwas unter der gemessenen Bromidmenge (96.1 g). Insgesamt konnten im Modell nur 251.8 g
der einggebenen 31§ wiedergefunden werden

Fir die reaktiven Tracer und das Pestizid wurde die Pflanzenaufnahme nicht bertcksichtigt.
Die kumulative Masse im Ausfluss wurde von dem Modell fir jeden Stoff unterschatzt. Fur
Uranin und Sulforhodamin B wurde dierdakgebliebene Menge im Sediment unterschatzt, im

Fall von SMetolachbr jedochdeutlich Gbeschéatzt.

Tabelle13: Vergleich der Massenbilanz im Modell und der Massenbilanz in den gemessenen
Daten (Mailard et al. 2016) furBromid (BR), Uranin (UR), Sulforhodamin B (SRB) #d
Metolachlor(SMet).

Massen
Applizierte Abbau 1.  bilanZehler
Masse Ausfluss Pflanzen Sediment Wiedererhalt Ordnung  Modell
BR Messung [g] 310.6 96.1 93 1154 304.5
Modell [g] 310.6 79.0 29.0 143.8 251.8 - 58.8
UR Messung [mg] 200 15.1 1.6 318 48.5
Modell [mg] 200.00 5.2 0.0 21.0 26.2 135.1 38.7
SRB Messung [mg] 400.0 19.6 14.5 139.0 173.1
Modell [mg] 400.0 8.5 0.0 132.9 1414 106.9 151.6
1200.0 59.8 1.7 62.5 124.0
SMet Messung [mg]
Modell [mg] 1200.0 45.8 0.0 124.3 170.1 551.5 478.4
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6 Diskussion

6.1 Hydraulik

6.1.1 Anfangs- und Randbedingungen

Die Hydraulik des Systems liel3 sich durch die Modellierung mit HYDRDSnsgesamt gut
abbildenund bestatigt damit die Erkenntnisse vorangegangener Arbeiten (s. Kapitel2i&.4)
Besonderheit dieseArbeit bestand darineinen Feldversuciim BatchModus tber einen
Zeitraum von 12 Wochen zu modellierdfine Herausforderung wdrierbei die Auswabhl
geeigneter Randbedingungen, um die Komplexitat des Systems Uber einen vergleichsweise
langen Zeitraum ausreichend abzubilden.

Bei der Modellierung wurde angenommen, dass das modellierte System zu Beginn der
Modellierung kein Wasser und keine Tracer erthi@ie Wassermengalie zur Fullung des
Systems verwendet wurde, war aber auf das gesamte System bezogen und nicht nur auf die
Sandschichtindem ein initialer Wasserstand an der Oberflache®@hm und O m am unteren

Rand festgelegt wurd&omit liegtder Wasserstand direkt am unteren Randardas Modell

eine lineare Verteilung zwiken dem Wert am oberen Rand und dem am unteren Rand
annimmt, ist der Porenraum nach oben hin trotzdem mit Wasser gefullt. Es ist somit
anzunehmen, dass das Modell den ¥éestand zu Beginn Uberschatztasmuch mit den
Ergebnissen ddandmessungen in diesem Zeitratibereinstimmts. Kapitel 5.).

Auffallig war, dass der Abfall des Wasserstands Uber den gesamten modellierten Zeitraum
zeitlich verfriiht oder verzdgert gag@éer dem gemessenen Wasserstand auftritt. Wie schnell
der Wasseruberstand durch das Modell abgebaut istrdon der Menge des Uberstehenden
Wassers und der aktuellen Verdunstung abhangig und kann durch eine Optimierung der
bodenhydraulischen Parameteicht direkt verbessert werden. Lediglich der gesattigte
Wassergehalt hat darauf einen Einfluss, da er die Wspssenerkapazitat in dem System
beeinflusst und damit auckvie hoch der Wasserstand nach dem Fillvorgang oder starken
Niederschlagsereignissemsteigt.In dem Modellaufbau wurde angenommen, dass sich der
gesattigte Wassergehalt in dem System tber den Zeitraum von 12 Wochen nicht &ndert. Durch
das Wurzelwachstum oder in geringerem Ausmalf3 durch das Wachstum von Biofilmen koénnte
sich die effektive Porositatles Systems geandert haben (s. Kapitel 222). Clogging-
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Prozesses bzw. eirzeitlich variable Porositdst Gegenstand aktueller Forschung und bislang
nicht in HYDRUS1D implementiert (s. Kapitel 2.4.2 und 2.4.3).

Der verzogerte bzw. verfrihte Abfall desdellierten Wasserstandssultiertin erster Linie

aus der Ungenauigkeit in der Berechnung der aktuellen Verdundilmgdie stindliche
potentielle Verdunstung an diektuelle anzugleichen, wurde die Zeitreihe mit einem Faktor
reduziert Die aktuelle Vedunstung wid dabei immer noch Uberschatzufgrund des
Wasseruberschusses wahrend der Anfangsphase der Modellierung, kann die leicht tberschatzte
aktuelle Verdunstung diesen Uberschuss ausgleichen. Dariiber windbsi der Berechnung

die zeitliche Vaiabilitat im Unterschied zwischen potentieller und aktueller Evapotranspiration
nicht berticksichtigtEs wirdangenommen, dass die beiden Zeitreihen in einem linearen Bezug

zu einander steheks existieren diverse regionale Verdunstungsformeln zur Beweghder
aktuellen und potentiellen Verdunstugitpadlec & Wallace 2009; McMahon et al. 2018)jn

weiterer Ansatz ware es mehrere solcher Verdunstungsformeln zu testen, um sich so der
aktuellen Verdunstung des Systems weiter anzunahern. Mit regionalen Verdunsturigsforme
kann die aktuelle Verdunstung in dem System allerdings nur n&dherungsweise berechnet werden
(McMahon et al. 2013)Es ist daher fraglich, ob durch den Ansatz tatsachlich ein besseres
Ergebnis erzielt werdersknte.

Im Weiteren war in dekWasserstandmessumgiffallig, dass der Wasserstand oft auf einen
bestimmten Wert rasant abfiel und dann konstant blieb, bis es durch Niederschlag oder
Flllvorgang zu einem erneuten Anstieg in dem System kam. Der Grund liegt im Wechsel
zwischen Sand und Kiesschicht. Solange der Wasserstand innerhalb der Sandschicht liegt, kann
durch kapillaren Aufstieg immer weiter Wasser in die Verdunstungszone an der Oberflache
nachgeliefert werde(Schreiber 2012)-allt der Wasserstand erst einmal in die Kiesschicht ab,
kann Wasser aufgrund der Wirkung nur noch in Form von Wasserdampf an die Oberflache
gelangen. Das fuhrt letztendlich auch zu einer Verringerung der Verdunstung. Die Kiesschicht
als solche wurde idem Modell nicht berticksichtigt. Allerdings konnte durch die Einfihrung

des Parameters hCritA ein weiteres Abfallen des Wasserstandes verhindert werden.

Der Parameter dient der Umrechnung der potentiellen in die aktuelle Verdunstung (s. Kapitel
4.2.2. Der Wert fur hCritA musste fur die Modellierung des ersten Piezometers 0.05 m nach
oben verschoben werden. Daraus | 8@ ssstsiisideehs a
Systems hoher liegen und die Sandschicht eine geringere Machtigkeit haben &émredner
(2012)dokumentierte,dss di e Kiesschicht geneigt 1ist un

0.05 m und am Auslass eine Mé&chtigkeit von 0,2 m besitzt. Eventuell kam es dort bei der
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Konstruktion des Systems zu Ungenauigkeiten in den Schichttieiies weitere Moglichkeit

ware andieser Stelle, die Einfiihrung einerig§schicht am unteren Rand.béf diese
Kiesschichtkonnte Gberpriftwerden, ob wirklich der Wechsel in den bodenhydraulischen
Eigenschaften zwischen Sand und Kies fir den gleichbleibenden Wasserstand am unteren Rand

verantwortlich ist.

6.1.2 Bodenhydraulische Parameter und Hysterese

Es ist anzunehmen, dass durch das verzégeweverfriihteAbfallen des Wasserstandes auch

die inverse Bestimmung der Parameter durch HYDRDSchwieriger wird, daeide Kurven

nicht direkt Ubereinanddiegen.Auffallig war, dass der gesattigte Wassergehaliativ gut mit

dem durch die Pedotransferfunktion berechneten Wasserstand und der im Feld bestimmten
Gesamtporositat Ubereinstimmiadem alle Einund Ausgangsgroéf3en in der Wasserbilanz
bestimmt und in HYDRUSLD eingegeben werden konnten, fihrt die inverse Modellierung
vermutlich eher zu einer Bestimmung der Gesamtporositat als zur Bestimmung der Porositat
der SandschichBo zeigen die beiden im Labor bestimmten Retentionskurven deublehre

Werte fur den gesattigten Wassergehalt. Dies kann aber auch durch Messunsicherheiten in der
Probenahme und bei der Messung der Retentionskurven erklart werden. Allgemein lassen sich
Labormessungen nur bedingt mit den Bedingungen im Feld verglgishiéapitel2.2).

Das schnelle Abfallemach Absinken de®/asserstarglunter die Obdlacheund der starke
Anstieg nachNiederschlagen konnte durch das Modell gut abgebildet werden. Vor allem die
EinfUhrung der Hysterese brachténsgesamt eine deutliche Verbesserungles
Modellergebnisse®ie Parametddund n der Entwasserungskurve bestimmen maRgeblich das
schnelle Abfalle des WasserstandsDer Parameter U S tie MBeziehung zum
Lufteintrittspotential, also dem Matrixpotential bei dem die Luft zuerst eijReédcliffe &

Gi mT ne kKlem@WedtgfirU bedeuten, dass der Lufteintr.i
relativ gesehen breiter ist. Der Parameter n bestimmt die Steigung der Retentiandkheve

Werte fiir n ergeben eine besonders starke SteifRRadcliffe & Gi mT n e k. Fir én@erl 0 )
breiteren Lufteintrittsbereich der Bewésserungskurve sprielsg der Parametgk, durch das

Modell kleiner eingeschatzt wirdadurch wird insgesamt bei der Infiltration weniger Wasser
bendtigt, um das System zu sattigen. Basl auch in dem niedrigeren invers bestimmten

Wassergehalt flr die Bewasserungskudeutlich Die modellierte und die gemessene
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Bewasserungskurve unterscheiden sich deutlich (s. Kapitel 5.1). Da dierABewéasserung
desSedimensim Labor sich maf3geblich von den Bedingungen im Feld unterscheidet, kann es
auch zu unterschiedlichen Verlaufen in der Hystereseniem(s. Kapitel 2.2).

Auch wenn die invers bestimmtgesattigte hydraulische Leitfahigkeit relativ gut mit den im
Labor bestimmten gesattigten hydraulischen Leitfahigkeiten Ubereinstimmt, isimileeitige
Bestimmung der hydraulischen Leitfahigkeih dem System nicht mdglich. h dem
tatsachlichen Systeexistierendrei unterschiedlite hydraulische Leitfahigkeiten, die dem

Modell in einem Parameter zusammengefuhrt werdBabei sind @& hydraulische
Leitfahigket im Sand, dien der Kiesschicht sowidie hydraulischeleitfahigkeit des Rohrs

am Systemauslags unterscheiden. Letztere winabhl die Leitfahigkeit des Systems wahrend

der Drdnage mal3geblich beeinflussdBei der Modellierung des Wasserstands spielt die
gesattigtenydraulische Leitfahigkéeine untergeordnete RollBer Einfluss der hydraulischen
Leitfahigkeit hat hauptsachlich einen Einfluss auf die Dranage des SyBterobk die Vorgabe

der gemessenen ausgeflossenen Konzentration lasst sich vielleicht auch erklaren, weshalb die
Kombination der Wasserstanddaten mit der gemessenen Bromidkonzentration im Auslass eine
Verbesserung der Hydraulik erzielte.

Die Kiesschicht hat nicht nur einen Einfluss auf die inverse Bestimmung der gesattigten
hydraulischen Leitfahigkeit, sondern natirlich auahf die inverse Bestimmung der
Dispersivitat. Die invers bestimmte Dispersivitdt weicht deutlich von vergleichbaren
Dispersivitatswerten in solchen Systemen ab (s. Kapitel 4.2.4 und 5.2). Das System wird
eindimensionalnter der Annahmbetrachtetdass d@ Hauptflie3richtung eindimensional ist.
Indemder Ausfluss an einem Punkt gesammelt wird, ergeben sich fir die Tracer im System
jedochunterschiedlich lange FlieBwegéudemmissen Wasser und Stoff zunachst noch die
Kiesschicht durchlaufen. Die bestimmnibespersivitat ist daher wenigels die tatsachliche
Dispersivitat der Sandschicht, sondern eher als die effektive Dispersivitdt des gesamten

Systems anzusehen.

6.2 Modellfehler in der Stoffbilanz

Am Ende der Modellierung konnte innerhalb des Modells nur ein Teil der in das Modell
eingegebeneMasse der Stoffe wiedergefunden werden. Da dies fur jeden eingebr&ubifen
zutrifft, wenn auch in unterschiedlichem Male, ist davon auszugehen, dass lderkiei um
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einen systemischen Fehnlim Modellaufbau handeltnldem Modellwurdenbei der Analyse

alle Komponenten, wie kumulative Menge im Abfluss, kumulative Menge in den Pflanzen,
zurickgebliebene Menge im Modell und gegebenenfalls kumulativ abgebdange,
bericksichtigt. Somitst vorliegend ein Fehler bei der Eingabe der Stoffe in das Modell
anzunehmen.

Da sich die Konzentrationen der Tracer am unteren Rand gut abbilden kissen,der Fehler

in der Berechnung der Flugskzentrationen liegerder sowohl fiir die eingegebenen als auch

die gemessenen Konzentrationen im Auslass greifen wlrtdter diesem Aspekt, lassen sich

die modellierten Werte nicht quantitativ anhand der Massenbilanzen und der gemessenen
Konzentrationen im Sediment vergleichéerdiglich qualitative Aussagen Uber die Dynamik

konnen getroffen werden

6.3 Dynamik der Tracerdurchbruchskurven

Insgesamt lasst sich der Konzentrationsverlauf der Tracer am unteren Rashalautdas
Modell beschreiben. Auffallig war jedoch, dass die Kamtration bei allen eingegebenen
Stoffen mit Beginn des Fillvorgangs nicht anstieg. Die Begriindung hierfar liegt in den Kapitel
6.1 bereits diskutierten Anfangsbedingungen. So liegt in dem System eine lineare
Bodenfeuchteverteilung vor und das SystemusBeginn nicht ganz leer. Dadurch dringt das

mit Tracer belastete Wasser nichillstandig bis nach unten durch. Offenbar reichte die
Diffusion als Prozess Uber einen Zeitraum von zwei Wochen nicht aus, um einen
Konzentrationsanstieg zu bewirken. So zedgth auch im Fall des konservativen Tracers
Bromid, dass sich die Konzentrationen zwischen den einzelnen Dranagen kaum verandern.
Die Konzentrationen wahrend deierten Dranage(bis auf Sulfornodamin Bkonnten durch

das Modell nichgut abgebildet welen Das kénnte zum einen damit zu tun haben, dass die
vierte Dranage fur die Validierung der optimierten Parameter genutzt wurde. Dartber hinaus
konnte aber auctie Hydraulik des Systems wéhrend des Validationszeitralientlrsache

daflr sein So ist in dergemessenen Datetes Wasserstandieutlich zu erkennen, dass der
Wasserstand durch Verdunstung vergleichsweise schnell tief abfallt. Durch ein sommerliches
Starkregenereignis wird das komple®gstem aber noch einmal aufgefiiliid die Tracerund

das Petizid nach unten verlagert. Da das Modell diese DynamikVasserstandicht so gut
abbildet, kdnnte sich das audinekt auf die Dynamilder Tracer und des Pestizids auswirken.
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Die Modellierung lief Uber einen Zeitraum von 12 Wochen und die Zeitfercer
Dranagephasen, in denen gemessene Konzentrationen vorliegen, sind relativ kurZ3(ba. 2

Aus diesem Grund ist eine perfekte Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung nicht zu
erwarten.

Die Dynamik der gemessenen Traegahlruchskurverield sichweder fir Bromid noch fur

die folgenden reaktiven Tracer abbilden. Das Modell zeigt den klassischen fVi@rau
Sattigungskurve wahrendie gemessenen Kurven einen sehr heterogenen Verlauf zeigen.
Dabei ist die Konzentration meist zu Beginn sehr haih,dann stark ab, um damviederum

leicht anzusteigen. Fur Bromid kate gezeigt werden, dases Weglassen der ersten 25
Minuten, eine bessere Abbildung der Dynamik durch ddedell moglich war Die
Tracerdurchbruchskurven der reaktiven Tracer zeigerdlenliches Bild und bestatigen, dass

die Abtrennung auch hier sinnvoll war.

Dieses Ergebnigegt den Schluss nahéass die Kiesschicletbenfallsfiir die Dynamik in den
gemessenen Tracerdurchbruchskurven verantwortlich ist. In dem Zusammenhang ware eine
zweidimensionale Modellierung des Systems unter Berlcksichtigung der Kiesschicht
interessant. Eine weitere Moglichkeit ware die Einfiihrungreimtuellen Bodenschichin
HYDRUS-1D am unteren Rand des Modells orientiertFaurnel et al. Z013) (s. Kapitel

2.4.4). Damit kdnnten die Eigenschaften der Kiesschicht und des gedrosselten Abflusses am
Auslassrohr zumindestcBeinbar bertcksichtigt werden und so eventuell die gemessenen
Tracerdurchbruchskurven besser abgebildet werden.

Bei der Konstruktion des Systems kann es auch an den seitlichen R&ndern zu einer
ungleichmafigen Verteilung des Sediments und damit zu Raktgeffkommen. Dadurch
entstehen préaferentielle FlieRwege, die Dynamik des WassdrStofftransports mal3geblich
beeinflussen konnen. Praferentielle FlieRwege, z.B. im Rahmen eines dualen Porositadtsmodells,
wurden in dem Modell nicht bertcksichtigt, konradyer nicht ganzlich ausgeschlossen werden

und die Dynamik der Tracer mal3geblich beeinflussen.

6.4 Pflanzenaufnahme und Dynamik von Bromid im Sediment

Durch de Erhohung der Pflanzenaufnahme anhand der schrittweisen Veréanderung des

Extinktionsfaktors konnte das Modell die gemessene Bromiddurchbruchskurve besser
abbilden Daraus lasst sich ableiten, dass der Einfluss der Pflanzen bei der Modellierung des



Diskussion 58

Bromids ein entscheidender Faktor sein konnte. Dies bestatigt auch die These ebal.

(2004) dass sich Bromid in bepflanzten Systemen nicht wie ein konservativer Tracer verhalt.
Aufgrund der Ungenauigkeit in der Bestimmuahgy Konzentration in den Pflanzend dem
Modellfehler beim Wiedererhalt der eingegebenen Bromidkonzentydtisat sich schwer
sagen, ob die modellierte Aufnahmemenge realistisciDést Extinktionskoeffizienfungiert

in dem Fall eheals einMal? fur cen Anteil der Pflanzen an der Verdunstung und damit ihrer
passiven Stoffaufnahmedss war im Vorfeld der Modellierung schwierig den Anteil der
Pflanzen aus den vorhandenen Informationen in dem System richtig abzuschatzen died
vorhandenemnformatiorenpassendn das Modell zu GbertrageAuf den gezeigten Fotos (s.
Kapitel 4.2.2, Abbildung 3) ist zu sehen, dass sich die Vegetation in dem untersuchten
Mesokosmos kaum entwickelt. Allerdings kann dariber keine Ausgagyedie Entwicklung

des Wurzelwerkgetroffen werden.

Da der Extinktionskoeffizient mit der Marqudrevenbeg-Methode nicht optimiert werden
kann, ware hier die inverse Optimierung mit einem externen Optimierungsalgorithmus
interessant geweseiXu et al. (2004) konnten zeigen, dass es durch Transpiration und
Pflanzenaufnahme zu einer heterogenen Verteilung von Bromid im Boden k&auiegc &
Wallace (2009) berichten von vertikalen Transpirationsflissen und einer Verlagerung von
Stoffen aus dem Uberstehenden Wasser von Feuchtgebieten mit freier Wasseroberflache ins
darunterliegende Sediment. Im Hinblick darauf ware auch einerduiteung der Verteilung

des Bromids im System interessant gewesen. Die einzigen Informatidigeriiber die
Verteilung des Bromids Aufschluss geben koénnersind die bestimmten
Bromidkonzentrationen in den Sedimentschichten. Diese konnten durch das Mduegjut
abgebildet werden (s. Kapitel 5.2). Dabei muss allerdings berlcksichtigt werden, dass der
Mesokosmos nur bis zum Ende der vierten Dradnage modelliert wurde, aber die Sedimentproben
erst eine Woche spater entnommen wurden. In dem Zeitraum wamgésalesweise Trocken

und der Wasserstand lag ti@aillard et al. 2016)Daher kénnte es in diesem Zeitraum durch
Transpirationsstrome oder kapillaren Aufstieg nochmalzerdJmverteilung des Bromids im
System gekommen seiDartber hinaus machte der Modellfehler (s. Kapitel 6.2) den Vergleich
zwischen modellierter und gemessener Sedimentkonzentrationen nicht moglich.

Wie bereits in Kapitel 6.3 diskutiert, wird der Mesokuxs Uber einen relativ langen Zeitraum
von 12 Wochen modelliert. Detaillierte Systeminformationen liegen aber nur Uber einen

begrenzten Zeitraum vor. Um die Dynamik des Bromids im Sediment besser zu verstehen, wére
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auch die Konzentrationsmessung an defieie Punkten tiber Saugkerzen interessant gewesen.

Dies wirde die Modellierung der Bromidkonzentrationen im System ermdglichen.

6.5 Prozesse beim Ruckhalt der reaktiven Tracer und des Pestizids

Fir die reaktiven Tracer und das Pestizid konnte durch Himiihrung der linearen
Gleichgewichtssorption und eines Abbaus erster Ordnung eine bessere Ubereinstimmung des
Modells mit den gemessenen Konzentrationen im Auslass erzielt werden. Dabei konnte
festgestellt werden, dass Sulforhodamin B starker sorbiertednin was sich mit demm
Vorfeld getroffenen Annahmen deckt. Fir das Pestizid gestaltete sich die Modellierung
schwierig, da hier lediglich die mittleren Konzentrationen und Frachten der jeweiligen
Dréanagen vorlagerDurch die von Hand angepasstendpPagterwerte konnten die mittleren
Frachten im Modell am besten beschrieben werden. Die so ermittelte Halbwertszeit war
deutlich hoher (10 d) als die v&@haner et al. (2006)vas auf einen erhéhten Abbau schlieRen
lasst. Dies ist nicht verwunderlichadlie verwendeten Parameter awddrversuchen mit
einem lehmigen Sand stammen und vor diesem Hintergrund davon auszugetiassislie
Bedingungen in einem variabel gesattigten Mesokosmos sich mal3geblich hiervon
unterscheidenTrotz des Modellfehlers war die ermittelte Konzentration Bmde der
Modellierung im &diment deutlich héher als diee@essene. Das lasst darauf schliel3en, dass
die von Hand bestimmten Wertalie Sorption des Stoffes Ulehatzenund den Abbau
unterschéatzen.

Durch die Beriicksichtigung eines Abbaus erster Ordnungtkadas Modellergebnis fur beide
Tracer verbessert werdefir Uranin lag die Halbwertszeit im Modell niedriger als fur
Sulforhodamin B. Die Halbwertszeit fur die photolytische Transformation ist fir Uranin auch
deutlich hoher als fur Sulforhodamin B. Fieide Tracer wich die invers bestimmte
Halbwertszeit deutlich von der Halbwertszeit fir die photolytische TransformatioDiab.
Abweichung der invers bestimmten Halbwertszeiten von den bekannten fir die photolytische
Transformation, Iasst sich nichts Indiz fir einen mikrobiellerAbbauwerten.So kann die
Abweichung auch dadurch erklart werden, dass ein Teil des Wassers und somit der geldsten
Tracer sofort ins Sediment infiltriert und somit nicht der photolytischen Transformation erliegt.
Der raumliche Unterschied zwischen dem Abbau des Staiffeter Oberflache und dem mehr

oder weniger konservativen Verhalten in tieferen Sedimentschichten wird durch das Modell
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nicht bertcksichtigtDer Abbau wird daher Gber das gesamte Systeeinem Koeffizienten
gemitteltund dieser an die gemessenen Daagepasstin den gemessenen Daten konnte
beobachtet werden, dass die Uraninkonzentration im Auslass immer dann am hdchsten war,
wenn der gemessene Wasserstand ziemlich frih abfiel. Durch ein frihes Abfallen des
Wasserstandes wurde die photolytische Tiramsation vermutlich friher unterbunden und es
konnte ein groRerer Teil des Tracers wiedergefunden weEddasst sich allerdings auch nicht
ausschlief3en, dass in dem System ein mikrigbiélbbau der Tracer stattfandier ware die
Entwicklung eines pragssorientierten Modells interessaintdemraumlich unterschiedliche
Abbauraten moéglich sind. So kénnten fur den Abbau im Wasseruberstand und den Abbau im
Sediment zwei unterschiedliche Abbaukoeffizienten eingefuihrt werden. Wird nur der Abbau
im Uberstancingepasst und das Modell kommt zu einem guten Ergebnis, so ist wahrscheinlich,
dass es der Hauptprozess die photolytische Transformation ist.

Auch der Einfluss derSorption lasst sichmit dem gewahlten Ansatz nicht eindeutig
guantifizieren, da in dervoddl die beiden Parameteaillein anhand der Dahbruchskurven

bzw. der mittleren Frachteangepasstwerden. @&bei wird die Masse des Stoffesicht
bericksichtigt die noch in dem System zurlckbleitBomit ist es auch schwer zwischen
kinetischer Sorptiorund Abbau zu unterscheideirsteres wurde im Rahmen dieser Arbeit
nicht n&her untersucht. Die Konzentrationen der Tracer und des Pestizids im Sediment sind fur
die Kalibrierung des Modells leider ungeeignet. Durch den Modellfehler lassen sich die
modellierten und gemessenen Konzentrationen nicht vergleicBariber hinaus musdie
Konzentration in HYDRUSLD an einem Punkt im System angegeben werdBme
Konzentration wurde abdiber eine Sedimenttiefe vatD cm gemittelt bestimmt. Dadurch
lassen sich die Kaentrationswerte nur ndherungsweise mit dem Modell vergleichen und sind
fur die Kalibration der Modellparameter eher ungeeignet.

Fur die Tracer und das Pestizid lagen agicimal wochentliciDaten zu Konzentrationen der
Tracer und des Pestizids in den Piezometern vor. Diese sind fur die Kalibration mit HYDRUS
1D ungeeignet, da sich durch den schwankenden Wassedgamiinkt an dem die Probe
gezogen wurdenicht genaubestimmen lasstAul3erdemspiegeln die Konzentrationen im
Piezometer auch nicht die Konzentration an einem Punkt im System wieder. In dem Piezometer
findet eine Durchmischung der Konzentrationen in verschiedenen Sedimenttiefen statt, sodass
der gemessene Wert nicht einem Konzdirswert an einem bestimmten Punkt in dem

System zugewiesen werden kann.
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Die Prozesse Sorption und mikrobieller Abbau sind in nattrlichen Systemen v.a. von den
Wasserqualitatsparametern (pH, Sauerstoffgehalt und Tempeamatuden Eigenschaften des
Stoffes selbsabhangigs. Kapitel 2.1)Einzelnegemessene Wasserqualitatsparameter, wie der
pH-Wert, das Redoxpotential und der Sauerstoffgehiafinnen nicht direkt im
Standardmfftransportmodellvon HYDRUS1D bericksichtigt werden und haben keinen
Einfluss auf die Sorption undenAbbauin dem Modell Dartiber hinaus wird die Eigenschaft

des Stoffes nur auf seinen Diffusionskoeffizienten in wassriger Losung beschrénkt und weitere
Stoffeigenschafte wie die Loslichkeit und die Hydrophobizitat nicht direkt berticksichtigt.

Eine Madglichkeit ware an die Modellierung mit HYDRWU® noch eine statistische
Modellierung anzuschlieBen, uru versuchenVorhersagen uUber die Differenz zwischen
Messung und Modkan einem Beobachtungspunkt aus den Wasserqualitatsparametern zu
treffen Daflr mussten allerdings eine kontinuierliche Zeitreihe an Konzentrationen und
Wasserqgualitéatsparametern an einem oder mehreren Punkten im System vorhanden sein. Dafir
kénnten Saukerzen in das System installiert werden, mit denen Proben an einem Punkt im
System gezogen werden und auf die Konzentration der gemessenen Tracelieund
Wasserqualitatsparametamalysiert werden.

AuBBerdemware die Modellierung des Systems mit den in HYI32D/3D implementierten
WetlandModul, indem eine Vielzahl von Prozessen in Feuchtgebieten bertcksichtigt sind
interessant gewesds. Kapitel 2.4.2). Die Komplexitat dieser Modelle und dielxaél an
verwendeten Parametemmacht diesinnvolle Verwendug dieseModelle im Nachhinein nur
schwer moglich. Dafur braucht es eine genaue Planung des Experiments und der
durchgefuhrten Messungen, um die Vielzahl an bendtigten Parameterwerten zu bestimmen und

die Unsicherheit bei der Modellierung zu minimieren.
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7 Schlussfolgerung

Die Herausforderung der Arbeit ltasd darin einen BateMesokosmogiber einen Zeitraum

von zwolf Wochen mit HYDRUSLD zu simulieren. Dabéionntegezeigt werden, dasier
Wasserstandnd die Hydraulik imbeobachteteMesokosmogut algebildetwerden kénnen
Entscheidend hierfur war die Auswahl geeigneter Randbedingungen sowie die Einfuhrung der
HystereseDie Tracerdurchbruchskurven des konservativen Tracers Bromid und der beiden
reaktiven Tracer konnten im Detail durch das Modell ngehtabgebildet werden.

Das Modell war aber in der Lage den Konzentrationsverlauf der Tracer und des Pastizids
unteren Ranwvieder zu geben. Hierbei konrdewohl fir das Pestizid als auch flr die reaktiven
Tracer durch die Berlcksichtigung von Sorptiaund eines Abbaws erster Ordnung eine
Verbesserung des Modellergebnisseselt werdenFur Bromid konnte gezeigt werden, dass

die Stoffaufnahme durch Pflanzen einen entscheiderilafiuss auf die Dynamik des
konservativen Tracerdiat Im Falle der reaktiven Tracer konnte mit dem gewahlten
Modellansatz keine direkte Abgrenzung der Prozesse photolytische Transformation und
mikrobieller Abbau vorgenommen werddie Prozesse Sorption und Abbau sind u.a. von den
Wasserqualitatsparametern abhangig undimem so dynamischen System Uber einen derart
langen Zeitraum vermutlich zeitlich variabel. ieD zeitliche Variabilitat in den
Wasserqualitatsparametern konntediem Modelansataicht beriicksichtigt werden.

Um die Modellierung solcher Systeme in Zukuafi erleichtern, sollten Messungen an
definierten Beobachtungspunkten im System durchgefuhrt werbtenweiterfihrenden
Arbeiten ware auRerdem zu untersuchen, wie sich Anderungen in den
Wasserqualitatsparametern auf den Abbau und die Sorption in dem Syseirken. Hierbei

ware auch interessant, ob sich die gemessen Tracerdurchbruchskurven unter einer

zweidimensionalen Betrachtung besser modellieren lassen.
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Symbol
U

Uy

Opsych

ol

ds

Cm

la

Ds

Do

€a

€&

ET,

G
hCritA

Ka

Bedeutung
empirischer Parameter der Entwéasserungskurve
empirischer Parameter der Bewé&sserungskurve

psychrometrische Konstante

Einheit
m_l
m'l

KPa °C!

Steigung deBattigungsdampfdruekemperaturbeziehung []

residualer Wassergehalt der-Bmd Entwésserungskurve []

geséttigter Wassergehalt der Entwasserungskurve
geséttigter Wassergehalt der Bewéasserungskurve
e nt s psim Motietl i niEht berticksichtigt
Extinktionskoeffizent

latente Verdampfungswéarme

Abbaukoeffizient erster Ordnung

mittlere Dichte der Luft bei konstantem Druck
spezifische Wéarme der Luft

Substanzdichte

Lagerungsdichte

aktueller Dampfdruck der Luft
Sattigungsdampfdruck der Luft

Potentielle Verdunstung

Bodenwarmestrom

minimal erlaubter Wasserstand an der Oberflache

Verteilungskoeffizient zw. flissiger & fester Phase

[-]

[-]

[-]

[-]

MJ kgt
d-l
kg/m3
MJ kgleCt
mg/m3
mg/m3
KPa
KPa
mm

MJ m2 ht

m3 mg!
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Ks

Ksw

KZeit

LAI

R2

la

Rn

Is

RSME

T1

gesattigte hydraulische Leitfahigkeit

entspricht K

Zeiteinheitsumrechnung

Blattflachenindex

empirischer Parameter der-Bend Entwésserungskurve
empirischer Parameter der-Bend Entwasserungskurve
Bestimmtheitsmaf3

Luftwiderstand

Globalstrahlung

Oberflachenwiderstand

Wurzel aus der mittleren quadratischen Abweichung
effektiver Wassergehalt

Halbwertszeit

m min
m mir
3600 h'
[]
[]
[]

s/m
MJ m2 ht

s/m

[-]
d-l
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Anhang

Tabelle (Anhang): ChemischéEigenschaften der Tracer und des Pestizids.

Br UR SRB S-MET
Summenformel NaBrf  CyoH100sN&° CorHogNoNaGS,® CisHaCINOSS
Molekulatgewicht [g/mol] 102.89 376.15 580.65 102.89
Loslichkeit [g/1] 85CF 300 10 0.48
Diff.koeff. (aq) [m/min] 9.00E08 2.76E08 2.82E08° 3.05806E08"
T12 Photolyse [d] StabiP 0.5 34° -
T2 [d] - - - 28
Ka [IVkg] - - - 1.98-9°
logKow [-] - 0.67 - 2.90

3 Knorr et al. (2016)
b) Sabatini (2000)

° zusatzliche Information iMaillard et al. (2016)
dGSI| Environmental:
http://www.gsinet.com/en/publications/gshemicaidatabase/single/377.htn10.11.2016

¢ Shaner et al.Z006)

Tabelle (Anhang}: Vergleich der bodenhydraulischen Parameter der Marciaienberg
Methode unter Verwendung der Datges ersten und dritten Piezometenit anschliel3ender
Optimierung der Dispersivitdt anhand der gemessenen Bromidkonzentrationen im Auslass.

unteres oberes unteres oberes 95%
Parameter 95%-iges 95%-iges 95%iges  iges
werte Konfidenz Konfidenz | Parameteraerte Konfidenz Konfidenz
(1.Piezometer) intervall intervall (3.Piezometer) intervall intervall
d-[ 0.35044 0.35005 0.35083 0.3643 0.36358 0.36519
o [ 1/ 6.8388 6.712 6.9652 6.001 5.8081 6.1946
n[-] 1.6063 1.599 1.6137 2.043 1.9847 2.101
Ks
[M/min] 0.0199 0.019827  0.020067 0.026639 -0.0207 0.074022
d-[ 0.34356 0.33871 0.34841 0.30447 0.30383 0.3051
O [ 1/ 2 2 2 2 2 2
& [ m] 4 -9 17.43 4 -0.7806 15.8
Kalibration | Wasserstand Bromidkonzentration Wasserstand Bromidkonzentration
RSME 0.003942 0.1586 0.004554 4.3689
MBE [%] 6.0272 4.3935 4.8641 0.32364
Rz 0.89641 0.31082 0.86 0.1463
Validation | Wasserstand Bromidkonzentration | Wasserstand Bromidkonzentration
RSME 0.005427 0.108 0.072344 3975
MBE [%] 6.265 4.8424 4.99 3.2653
Rz 0.7541 0.6593 0.77847 0.69772
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Tabelle (Anhang3: Vergleich der Modellergebnisse der MarquasvenvergMethode unter
Verwendungler Daten des ersten und drittBrezometesund der simultanen Optimierung der
Dispersivitat anhand der Bromidkonzentrationen im Auslass.

unteres oberes unteres oberes
95%riges 95%riges 95%iges 95%iges

Parameterwerte Konfidenz Konfidenz | Parameterwerte Konfidenz Konfidenz

(1.Piezometer) intervall intervall (3.Piezometer) intervall intervall
d-l 0.36813 0.3665 0.36976 0.35937 0.35582  0.36292
U [1 8.5471 8.5179 8.5763 5.9917 5.7719 6.2224
n[ 1.5945 1.5875 1.6016 1.8079 1.7435 1.8721
Ks 0.0055
[M/min] 0.0034145 0.002893  0.003936 0.010018 ' 0.14514
d-l 0.34735 0.34626 0.34844 0.31618 0.3161 0.31623
U [1 2 2 2 2 2 2
a [ m] 4 2.9538 5.0462 2.4102 0.54832 42722
Kalibrati
on Wasserstand + Bromidkonzentration Wasserstand + Bromidkonzentration
RSME 0.0124 0.004554
MBE
[%0] 2.677 4.8641
R2: 0.88 0.86
Validati
on Wasserstand Bromidkonzentration Wasserstand Bromidkonzentration
RSME 2.0273 0.677 0.004378 0.67703
MBE
[%0] 0.7492 1.50 3.907 2.8371
R2: 0.00639 0.097 0.83812 0.08925

Abbildung (Anhang): Modellierter (rot) und gemessener (schwarz) Wasserstand des ersten
Piezometers nach inverser Optimierung der bodenhydraulischen Parameter mit der Marquart
LevenbergMethode unter Beriicksichtigung der Hysterese; RSME3EN3; R2=0.75.















