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Kap.l.1: AUFGABENSTELLUNG

1. Aufgabenstellung

Das Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG, BGBI. | (1998)) sowie die Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV, BGBI. | (1999)) als wesentlicher Teil
des untergesetzlichen Regelwerkes formulieren Anforderungen und Malinahmen zur nach-
haltigen Sicherung und Wiederherstellung der Funktionen von Béden. Im Rahmen eines
vorsorgenden Bodenschutzes wird als wesentliches Ziel die Vermeidung von Beeintrachti-
gungen der natirlichen Funktionen von Béden hervorgehoben.

Im Hinblick auf eine Gefahrdungsabschatzung tber den Wirkungspfad Boden-Grundwasser
sieht Anhang 1 Nr. 3.3 BBodSchV eine ,Sickerwasserprognose® vor. Gemall § 2 Abs. 5
BBodSchV ist hierunter eine Abschatzung der von kontaminierten Flachen ausgehenden
oder in Zukunft zu erwartenden Stoffeintrdge in das Grundwasser zu verstehen. Ausgangs-
punkt der Prognose ist die ermittelte Schadstoffkonzentration im Bodensickerwasser am Ort
der Probenahme (vgl. Abb. 1-1). Wird im Zuge orientierender Untersuchungen am Ort der
Probenahme eine Uberschreitung des Prifwertes nach Anhang 2 Nr. 3 der BBodSchV fest-
gestellt, ist im Einzelfall zu prifen, ob die Schadstoffkonzentration im Sickerwasser am Ort
der Beurteilung (OdB) den Priifwert tiberschreitet. Als OdB ist der Ubergangsbereich von der
ungesattigten zur wassergesattigten Bodenzone festgelegt. Die Prognose zielt also auf die
aktuellen beziehungsweise zukinftig zu erwartenden Schadstoffkonzentrationen und -
frachten in das Grundwasser, auch im Hinblick auf die Frage nach der Eintrittswahrschein-
lichkeit, mit der Schadstoffe die gesattigte Bodenzone erreichen (Salzwedel, 1999).

Ort der
Probenahme

Ablagerungen auf
Baden

Verlagerung mit dém

Sickerwasser

S5 Ort der
Grundwasser — — . Beurteilung

Abb. 1-1: Schematische Darstellung der Sickerwasserprognose
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Die Grundwassergefahrdungsabschatzung nach Anhang 1 Nr. 3.3 BBodSchV kann erfolgen
auf der Grundlage von i) Riickschlissen aus Untersuchungen im Grundwasserabstrom, ii) in-
situ Untersuchungen sowie iii) Materialuntersuchungen im Labor, auch unter Anwendung von
Stofftransportmodellen. Die modellgestiitzte Sickerwasserprognose hat insbesondere flr
eine Abschatzung zukunftig zu erwartender Schadstoffeintrage Bedeutung. So Iasst sich im
Zuge von Modellszenarien unter Bertcksichtigung der Puffer- und Filterwirkung der ungeséat-
tigten Bodenzone bereits im Vorfeld einer Gefahrenabwehr der nachhaltige Schutz des
Grundwassers sicherstellen.

Fur eine modellgestlitzte Sickerwasserprognose werden in der BBodSchV allerdings keine
konkretisierenden Vorgaben gemacht. Somit fehlt bis heute eine bundesweit verbindliche
Vorgehensweise. Um die bestehenden methodischen Defizite in der Operationalisierung von
Verfahrensweisen der Sickerwasserprognose im Vorfeld einer Novellierung der BBodSchV
zu beheben, hat das BMBF den Forderschwerpunkt "Sickerwasserprognose” ins Leben ge-
rufen. Ziel dieses Férderschwerpunktes ist es, die wissenschaftlichen Grundlagen sowie die
erforderlichen Untersuchungsmethoden zur Ableitung eines begriindeten und konsensfahi-
gen Vorschlages fiir ein einheitliches Vorgehen bei der Sickerwasserprognose zu schaffen.

Mit Blick auf sinnvolle Einsatzgebiete fiir eine modellgestlitzte Sickerwasserprognose sollen
vornehmlich Szenarien im Zusammenhang mit dem Auf- und Einbringen von gering belaste-
ten Abfallen zur Verwertung, Recyclingprodukten oder Material aus unabsichtlich verunrei-
nigten Béden bearbeitet werden.

Der vorliegende Bericht stellt die Ergebnisse des Vorhabens ,Entwicklung eines Verfahrens
zur Quantifizierung von Stoffkonzentrationen im Sickerwasser auf der Grundlage chemischer
und physikalischer Pedotransferfunktionen® (FKZ 02WP0206) dar. Ziel des Vorhabens ist die
Entwicklung eines modellgestiitzten Prognoseinstrumentes, das fir die dem Foérderschwer-
punkt ,Sickerwasserprognose” zugrunde liegenden Szenarien flachengemittelte Stoffkon-
zentrationen am OdB vorhersagt und dabei die aus der raumlichen Variabilitdt sowie der
Mess- und Schatzungenauigkeit der ModelleingangsgroRen resultierende Vorhersagesicher-
heit quantifiziert. Zielgrofie ist also unter anderem eine Aussage zur Wahrscheinlichkeit, mit
der eine flachengemittelte Stoffkonzentration am OdB erwartet wird. Als Stoffgruppe werden
diejenigen anorganischen Schadstoffe betrachtet, flr die in Anhang 2 BBodSchV Prufwerte
fur den Wirkungspfad Boden-Grundwasser genannt werden.

Ein wesentlicher Grund fir den bis heute nur wenig verbreiteten Einsatz von Simulationsmo-
dellen im Rahmen der Sickerwasserprognose liegt in der zum Teil sehr aufwendigen Ermitt-
lung der erforderlichen ModelleingangsgréfRen. Das im Rahmen des Vorhabens zu entwi-
ckelnde Prognosemodell soll deshalb mit einer mdglichst geringen Anzahl von einfach zu
ermittelnden EingangsgroRRen arbeiten. In diesem Zusammenhang sollen allgemeingliltige
physiko-chemische und physikalische Schatzfunktionen (,sog. Pedotransferfunktionen®) auf-
wendige Messungen am Standort ersetzen. Der resultierende Schéatzfehler soll dabei explizit
in der Prognoseunsicherheit der Stoffverlagerung Beriicksichtigung finden.
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2. Voraussetzungen

Die Durchfiihrung des Vorhabens setzte eine finanzielle Unterstiitzung seitens des BMBF
(Sach- und Personalmittel) flr einen Antragszeitraum von drei Jahren voraus. Die bewilligten
Sach- und Personalmittel wurden wie beantragt verwendet.

BGR-intern wurde das Projekt von einer interdisziplindr zusammengesetzten Gruppe von
Bodenwissenschaftlern, Geochemikern, Hydrogeologen und Chemieingenieuren bearbeitet.
Die Messung von Elementkonzentrationen im Spuren- und Ultraspurenbereich setzte ent-
sprechende Erfahrungen, Laborausstattungen und Messgerate (u.a. ICP-OES, ICP-MS)
voraus.

Um dem Anspruch eines mdglichst allgemeingiltigen Modellansatzes insbesondere auch im
Hinblick auf die Modellparametrisierung gerecht zu werden, war die Einbindung landeruber-
greifender Netzwerke bodenkundlicher Dienste (s.a. Zusammenarbeit mit anderen Stellen)
insbesondere fir die Auswahl und Beprobung reprasentativer Standorte von ausschlagge-
bender Bedeutung.

3. Planung und Ablauf

Das Vorhaben gliedert sich in die zwei Arbeitsschwerpunkte:

e Ableitung von Pedotransferfunktionen zur Bestimmung wichtiger Modelleingangsgro-
Ren (insbesondere zum Retentionsvermdgen der Béden) fir die Sickerwasserprog-
nose,

¢ Entwicklung und Anwendung eines modellgestitzten Prognoseansatzes zur Quantifi-
zierung der Stoffkonzentrationen einschlie8lich ihrer Unsicherheit am OdB.

Die genannten Arbeitsschwerpunkte wurden in Ubereinstimmung mit der Projektplanung
zeitlich versetzt in folgenden Arbeitsschritten durchgefuhrt:

I. Auswahl und Beprobung von reprasentativen Standorten im Hinblick auf typi-
sche Standortkonstellationen
Auf Grundlage der Bodenubersichtskarte im Maf3stab 1:1 Mio. und der Karte der Bo-
denausgangsgesteine im gleichen Malistab wurden typische Standortkonstellationen
u.a. im Hinblick auf Substrateigenschaften, Bodentypologie und Grundwasserflurab-
stdnde zusammengestellt und mit Informationen Uber die Standorte des Boden-
Dauerbeobachtungsprogramms der Lander verschnitten. Auf diese Weise wurden aus
bundesweiter Sicht 133 pedoregional reprasentative Standorte unter Acker- und Grin-
landnutzung identifiziert und nachfolgend beprobt.

ll. Charakterisierung des Bindungsvermoégens der Ober- und Unterbéden in Form
von physiko-chemischen Pedotransferfunktionen
Wesentliche EingangsgréfRe zur modellgestiitzten Beschreibung der Wechselwirkung
von Spurenelementen mit der Festphase sind Sorptionsisothermen, die sich nach dem
Stand der Kenntnis sehr erfolgversprechend substratiibergreifend mit Hilfe multivariater
Statistik gruppieren lassen und fir ihre Anwendung lediglich einfach zu ermitteInde Bo-
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denkenngrofRen bendtigen. Als anorganische Schadstoffe wurden Sb, Pb, Cd, Cr, Co,
Cu, Mo, Ni, Zn und Sn untersucht. Die Einbeziehung weiterer Elemente (Hg, Se, CN"
und F’) in das Untersuchungsprogramm musste aus unterschiedlichen Griinden ver-
worfen werden.

Die Sorptionsisothermen wurden als Adsorptionsisothermen durch die Zugabe von un-
terschiedlichen Konzentrationen der anorganischen Schadstoffe ermittelt. Der Erstel-
lung der Sorptionsisothermen wurden methodisch/analytische Voruntersuchungen zu
unterschiedlichen Fragestellungen wie dem Einfluss der Elektrolytkonzentration und
der Probentrocknung auf das Sorptionsgleichgewicht, die Ermittlung des nativ sorbier-
ten Elementanteils, und Mdglichkeiten der Zugabe von Elementcocktails zur Reduzie-
rung des Untersuchungsumfanges vorangestellt. Parallel zur Erstellung von Sorptions-
isothermen wurden fiir alle Proben sorptionsbestimmende Bodenkenngréen (z.B. pH-
Wert, elekt. Leitfahigkeit, Gehalt an org. Substanz und Sesquioxiden, Kérnung und Ka-
tionenaustauschkapazitat) ermittelt.

Mittels multipler Regression wurden physiko-chemische Pedotransferfunktionen im
Sinne von substratlibergreifenfenden, sog. erweiterten Freundlich-Isothermen flr un-
terschiedliche Konstellationen von Modelleingangsdatensatzen abgeleitet und anhand
ausgewahlter Stichproben des Gesamtprobenkollektivs validiert.

Weiterentwicklung eines einfachen Stofftransportmodells mit stochastischen
Eingangsgrofen

Fir das in diesem Vorhaben anvisierte modellgestitzte Prognoseverfahren wurde das
von Ingwersen (2000) fur die Beschreibung der Cd-Verlagerung entwickelte Modell
SEFAH aufgegriffen und weiterentwickelt. Der Ansatz ful’t auf der Konvektions-
Dispersions-Gleichung und berlicksichtigt zur Beschreibung der Verlagerung der o.g.
Spurenelemente neben der Advektion und Dispersion als wesentlichen Prozess die
Wechselwirkung der geldsten Spurenelemente mit der Bodenmatrix in Form der sub-
stratlibergreifenden erweiterten Freundlich-Gleichung. Im Feldmalstab wird die Verla-
gerung mit dem sog. stochastischen Parallele-Bodensaulenansatz beschrieben, wobei
in den einzelnen S&ulen von einem konvektiv-dispersivem Transport ausgegangen
wird.

Zur Kombination des Modellsansatzes mit stochastischen Eingangsgré3en kam das
Verfahren der zweidimensionalen Monte-Carlo-Simulation (,double looping“) zum Ein-
satz. Hierbei wird die Stoffverlagerung im Feldmal3stab

i) an k diskreten Orten mit rdumlich variablen Modelleingangsgréf3en (Varia-
tion in der Dimension ,Variabilitat*) und

i) an jedem diskreten Ort L-fach wiederholt (Variation in der Dimension ,Un-
sicherheit”) berechnet.

Zudem fliel3t die Restunsicherheit aus der Ableitung der Pedotransferfunktionen zur
Beschreibung der Wechselwirkung mit der Bodenmatrix in die Dimension Unsicher-
heit ein. Die Parametrisierung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen zur Beschrei-
bung von Variabilitdt und Unsicherheit der bestimmenden Modelleingangsgrofen
wurden mit Hilfe des Verfahrens des ,Bootstrap Samplings® generiert.
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IV. Uberpriifung des Modells anhand von Felddaten

Wegen der unter natirlichen physiko-chemischen Bodenbedingungen starken Sorption
und dem folglich sehr langsamen Transport der betrachteten Spurenelemente sind
messbare Verlagerungsprofile erst nach jahrzehntelanger Verlagerung zu erwarten. Im
Zuge einer Hindcast-Simulation wurde deshalb das Prognosemodell an zwei Standor-
ten mit bekannter Belastungsgeschichte und Bodeneigenschaften Uberprift. Konkret
wurde die Cd-Tiefenverlagerung in Folge langjahriger Eintrage in die Boden auf je ei-
nem Standort im Einwirkungsbereich der Metallhiitte Nordenham und im Abwasserver-
regnungsgebiet Braunschweig simuliert.

V. Uberpriifung des Modells anhand von Lysimeterdaten
Auf Wunsch des Projektbeirates wurden zudem die bis zum Projektende gemessenen
Konzentrationsverldufe Uber die Zeit in ausgewahlten Bodenlysimetern (FZ Jilich) mo-
dellseitig nachvollzogen.
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4. Wissenschaftlicher und technischer Stand

Stofftransport in der ungesattigten Zone

Betrachtet man die zurlickliegende Entwicklung auf dem Gebiet der Stofftransportmodellie-
rung so lasst sich festhalten, dass die Beschreibung der vertikalen Verlagerung mit der ein-
dimensionalen deterministischen Advektions-Dispersions-Gleichung in der Literatur in die-
sem Zeitraum das am haufigsten angewandte Modellkonzept ist. Diese Dominanz lasst al-
lerdings nicht auf die Allgemeingultigkeit dieses Konzepts schliefien, sondern reflektiert viel-
mehr die sehr haufige Untersuchung der Verlagerung im Labor- oder Lysimetermalstab -
einer Skala auf welcher dieses Konzept in der Vergangenheit durchaus erfolgreich war.

In der einschlagigen Literatur zum Thema wird kontinuierlich und in der jingeren Vergan-
genheit immer haufiger gezeigt, dass die Erfolge dieses Ansatzes weitestgehend auf die
zuvor genannten MalRstabe begrenzt sind (Sposito et al., 1986). In dem fur eine Transport-
prognose weitaus bedeutenderen Feld- oder Regionalmalistab treten dagegen zusatzliche
malistabsspezifische Probleme in den Vordergrund, die mit einem derartigen Ansatz nicht
mehr geldst werden kénnen.

Konkret handelt es sich hierbei um die rdumliche Variabilitdt von Bodeneigenschaften, um
Unsicherheiten beziiglich der Kenntnis derartiger Eigenschaften sowie um die Dimensionali-
tat des bezlglich der vertikalen und horizontalen Ausdehnung sehr heterogenen Problems.
Im Labor- und Lysimetermalstab spielen diese Probleme dagegen nur eine untergeordnete
Rolle.

Daher wurden in der Vergangenheit auch weitere Modellkonzepte entwickelt, wie z. B. die
Erweiterung der Advektions-Dispersions-Gleichung auf zwei oder drei Dimensionen (Simu-
nek & Suarez, 1993) oder die Kopplung des eindimensionalen deterministischen Advektions-
Dispersions-Ansatzes mit stochastischen Modellen.

Weil bei der Modellierung im Feld- oder Regionalmalstab in der Regel auch die Informati-
onsdichte abnimmt, ergibt sich bei der Erarbeitung derartiger Konzepte ein zusatzlicher
Zwang, die selbst im wissenschaftlichen Bereich nicht immer vollstandig vorliegenden Infor-
mationen bei der Konzeptentwicklung explizit zu berlcksichtigen. Daher nimmt in diesen
Malstaben die Bedeutung stochastischer Ansatze bei der Modellierung zu. Aus diesem Um-
feld kommen daher auch eher Konzepte die fiir eine Anwendung in der Praxis geeignet sind.

Der Einfluss raumlicher Variabilitat spiegelt sich z. B. in variablen Wasserfliissen oder in
lokal variierenden Transportparametern (Biggar & Nielsen, 1976) wider. Fir nicht interagie-
rende Schadstoffe muss diese Variabilitdt beim Transport explizit berlcksichtigt werden -
eine raumliche Mittelung dieser Eigenschaften zu effektiven Parametern fuhrt bei der an-
schlielenden Prognose mit diesen effektiven GréRen zu nicht unerheblichen Fehlern bei der
Verlagerungsberechnung (Jury & Roth, 1990).

Im Falle sorbierender Stoffe kommt auch noch eine Variabilitdt der Sorptionseigenschaften
hinzu, die lokal zu einem unterschiedlichen Verlagerungsverhalten fuhren kénnen. Die Vari-
abilitéat von fir die Verlagerung relevanten Bodeneigenschaften (z.B. organisch-C oder pH)
oder auch von Randbedingungen (z.B. Infiltration) lasst sich mit Bodensaulenansatzen be-
ricksichtigen (,Stochastic stream tube modeling“, Jury und Roth 1990). Als Eingangsgréfen
werden Verteilungsparameter flr die raumlich variablen GréRen bendtigt. In den meisten
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Fallen laufen solche Ansatze auf die Durchfuhrung von Monte-Carlo-Simulationen hinaus.
Ein solcher Ansatz wurde erfolgreich zur Simulation der Schwermetallverlagerung im Feld-
malfistab benutzt (Streck & Richter, 1997b). Interessanterweise sind die Auswirkungen der
Heterogenitat der verschiedenen Eigenschaften nicht immer additiv, so dass z.B. fir stark
sorbierende Stoffe die rdumliche Variabilitdt der Wasserflisse oder der Transportparameter
an Bedeutung verliert und in speziell auf diese Stoffe maRgeschneiderten Modellansatzen
nicht notwendigerweise bertcksichtigt werden muss (Streck & Piehler, 1998).

Fiir den Spurenelementtransport bedeutende Prozesse

Fur die hier betrachteten Spurenelemente kénnen Sorption, Wechselwirkung von Sorption
und Transport, Multispeziestransport sowie transportbeeinflussende Struktureigenschaften
des Bodens wie z. B. praferenzieller Fluss eine Rolle spielen. Keine Bedeutung hingegen
haben Abbau und Verflichtigung. Zur Beschreibung der Sorption von Spurenelementen exis-
tieren verschiedene mathematische Ansatze. Der einfachste Ansatz ist der einer linearen
Sorptionsisotherme. Haufig wurde allerdings auch ein nicht linearer Zusammenhang beo-
bachtet (Weber et al., 1991). Nichtlineare Sorption wird in der Regel durch Freundlich- oder
Langmuirisothermen beschrieben (Griffin & Au., 1977; Filius et al., 1991). Daruber hinaus
gibt es auch modellfreie Parametrisierungen mit denen nahezu beliebige Isothermenformen
abgebildet werden kénnen (Jaroniec, 1983; Kinniburgh, 1986).

Nicht immer kann davon ausgegangen werden, dass der Sorptionsprozess schnell im Ver-
gleich zum Transportprozess ablauft. In diesem Fall wird die Sorption als kinetischer Prozess
betrachtet und es existieren verschiedene Modellvorstellungen zu den Ursachen kinetischer
Sorption. Hierzu gehéren die sog. Filmdiffusion, Intrapartikel- oder Intraaggregatdiffusion und
Intrasorbentdiffusion (Pignatello & Xing 1996). Mathematisch lassen sich derartige Vorgange
neben weiteren Ansatzen z. B. mit Two Region(Site)-, Multiple Region(Site)-, oder Radialdif-
fusionsmodellen beschreiben (Streck et al., 1995; Miller & Pedit 1992; Ma & Selim, 1994;
Young & Ball, 1994; Grathwohl, 1998).

Der Multispeziestransport mit Wechselwirkungen, die entweder kinetisch oder durch Gleich-
gewichtsreaktionen gesteuert werden, kann flr Spurenelemente von Bedeutung sein. Er ist
aber zurzeit zum einen sehr rechenintensiv, zum anderen existieren fur die ungesattigte Zo-
ne nur wenige Ansatze zur quantitativen Modellierung im Labor- bzw. Lysimetermalistab.

Unter den strukturell bedingten Transportprozessen kann fir Spurenelemente insbesondere
das praferenzielle FlieRen eine Rolle spielen (Kung, 1990a, 1990b; Flury et al., 1994)). Mo-
dellkonzepte zur Beschreibung derartiger Vorgange existieren (Jarvis et al., 1991), sind aber
alle durch einen sehr hohen Aufwand bei der Parametrisierung gekennzeichnet und daher
von einer routinemafkigen Anwendung in der Praxis weit entfernt.

Parametrisierung von Festphase-Lésungsinteraktionen

Die Gute einer Stofftransportmodellierung steht und fallt mit der Glite der Eingangsgréfen.
Dies betrifft sowohl bodenhydrologisch relevante Kenngréfien als auch insbesondere die
Charakterisierung des Bindungsvermdgens unterschiedlicher Substrate. Fir die Praxis stellt
sich das Problem, dass die fiir die Modellierung erforderlichen Kenngré3en zur Charakteri-
sierung des Bindungsvermégens von Boden, insbesondere in der erforderlichen raumlichen
Auflésung, aus Zeit- und Kostengriinden vom Anwender nicht zu erheben sind.
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Vor diesem Hintergrund wurden in der jingeren Vergangenheit vermehrt die Schlisselpro-
zesse fiur eine Beschreibung der Stoffverlagerung in Béden unter Nutzung sog. Pedotrans-
ferfunktionen im Sinne regressionsbasierter Schatzfunktionen parametrisiert. Im Falle der
Verlagerung von Spurenelementen, die unter bodentypischen physiko-chemischen Bedin-
gungen sehr stark sorbiert werden, ist die Festphase-Losungsinteraktion von zentraler Be-
deutung. Zur Parametrisierung dieses Prozesses wird in dieser Arbeit das Konzept der Ablei-
tung substratibergreifender Sorptionsisothermen aufgegriffen, dass auf Arbeiten u. a. von
Chardon (1984), van der Zee & van Riemdijk (1987), Boekhold et al. (1990), Streck & Richter
(1997) und Filius et al. (1998) aufbaut. Diese und andere Arbeiten zur Ableitung von Sorpti-
onsparametern aus BodenkenngréfRen sowie zur flachenhaften Simulation der Stoffverlage-
rung beschranken sich jedoch auf wenige Elemente (v. a. Cd und Zn) sowie auf ein begrenz-
tes Spektrum an Standortbedingungen und Bodeneigenschaften. Zumeist wurden lediglich
der pH-Wert und der Gehalt an organischer Bodensubstanz als sorptionsbestimmende
KenngréRRen berlcksichtigt.

Spatere Arbeiten zeigten, dass Unterschiede im Retentionsvermdégen mafigeblich auch
durch unterschiedliche Gehalte anderer Bodenbestandteile, wie z. B Sesquioxid- oder Ton-
gehalt, bestimmt sein konnen (Springob & Boticher, 1998; Elzinga et al., 1999; Welp &
Brimmer, 1999; Gath & Schug, 2000; Thiele & Leinweber, 2001; Horn, 2003). Darlber hin-
aus konnte durch eine differenzierte Betrachtung von Bdden mit gemeinsamen Merk-
malsauspragungen wie z. B. Geologie bzw. Ausgangsgestein, Bodentiefe, Pufferbereich
oder Nutzung zumindest fir einige Elemente und / oder Gruppen von Bbéden eine gegenliber
der Auswertung des Gesamtdatenkollektivs verbesserte Prognose der Sorptionseigenschaf-
ten erzielt werden (z. B. Temminghoff et al., 1995; Streck & Richter, 1997; Springob & Bott-
cher, 1998; Tiktak et al., 1999; Ingwersen et al., 2000; McBratney et al., 2002; Heidkamp et
al., 2003; Horn, 2003).

Eine umfassende und reprasentative Datengrundlage zur indirekten Ermittlung der Sorpti-
onscharakteristik anorganischer Spurenstoffe in Béden unterschiedlicher Genese und unter-
schiedlichsten Stoffbestandes fehlt jedoch bislang weitestgehend. Dies gilt in besonderem
Male fir die differenzierte Betrachtung von Bdden mit definierten Merkmalsauspragungen.
Wissensdefizite bestehen auch in Bezug auf die Sensitivitdt der Modelleingangsgréf3en so-
wie auf die Vertrauenswirdigkeit der Simulationsergebnisse, die u. a. durch Unsicherheiten
in den ModelleingangsgrofRen beeinflusst werden.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das gemeinsam von der Bundesanstalt flir Geowissenschaften und Rohstoffe und der Uni-
versitadt Hohenheim (Institut fir Bodenkunde und Standortslehre, Prof. Dr. Streck) durchge-
fuhrte BMBF-Projekt ,Entwicklung eines Verfahrens zur Quantifizierung von Stoffkonzentrati-
onen im Sickerwasser auf der Grundlage chemischer und physikalischer Pedotransferfunkti-
onen“ (FKZ 02WP0206) wurde im Foérderschwerpunkt ,Sickerwasserprognose“ des BMBF
unter Koordination des Heinrich-Sontheimer-Laboratoriums durchgefihrt. Hieraus ergaben
sich Kooperationen mit anderen Projektgruppen im Férderschwerpunkt. Wegen inhaltlicher
Anknlpfungspunkte bestand intensiver Austausch insbesondere mit dem Projekt ,Entwick-
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lung von Qualitatsanforderungen an Sickerwasserprognosen und Eignungsprufung vorhan-
dener Modelle® (TU Harburg, Prof. Dr. Schneider, FKZ 02 WP 0220).

Im Zusammenhang mit der Auswahl und Beprobung pedoregional reprasentativer Standorte
der Boden-Dauerbeobachtung war eine enge Kooperation mit zahlreichen Institutionen der
Lander, insbesondere den bodenkundlichen/geologischen Diensten erforderlich:

Landesanstalt fur Forstplanung Brandenburg
Landesumweltamt Brandenburg

Senatsverwaltung fur Stadtentwicklung Berlin
Landesanstalt fur Umweltschutz, Baden-Wirttemberg
Bayerische Landesanstalt flir Bodenkultur und Pflanzenbau
Bayerisches Geologisches Landesamt

Bayerische Landesanstalt flir Wald- und Forstwirtschaft
Hessisches Landesamt flir Umwelt und Geologie
Geologisches Landesamt Hamburg

Landesamtes fiir Umwelt, Naturschutz und Geologie Mecklenburg-Vorpommern
Niedersachsische Forstliche Versuchsanstalt
Niedersachsisches Landesamt fir Bodenforschung, Bodentechnologisches Institut
Bremen

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen

Forstliche Versuchsanstalt Trippstadt, Rheinland-Pfalz
Landesamt fur Natur und Umwelt Schleswig Holstein
Sachsisches Landesamt fur Umwelt und Geologie
Sachsische Landesanstalt flr Forsten

Landesamt fir Umweltschutz Sachsen-Anhalt

Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geologie
Thiringer Landesanstalt fir Landwirtschaft
Umweltbundesamt Berlin

Wegen inhaltlicher Gemeinsamkeiten zu einem Promotionsvorhaben Uber die Charakterisie-
rung des Bindungsvermégens von Boden unter Wald gegenilber Spurenelementen bestand
zudem intensiver Austausch zum Institut fur Bodenkunde, Uni Hannover (Prof. Dr. Bottcher).

Im Rahmen einer Arbeitsgruppe ,Sickerwasserprognose“ am Geozentrum Hannover wurde
eng mit dem Niedersachsischen Landesamt fiir Bodenforschung (Dr. Hindel, Dr. Pluquet)
kooperiert.
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1. Einleitung und konzeptioneller Ansatz

Schadstoffe im Sinne der Sickerwasserprognose kénnen Substanzen sowohl organischer als
auch anorganischer Natur sein. Die Zugehdrigkeit zu einer dieser Stoffgruppen bestimmt die
bei einer Transportmodellierung zu berlicksichtigenden Prozesse. So spielt z. B. im Unter-
schied zu Spurenelementen bei vielen organischen Substanzen der Abbau eine entschei-
dende Rolle. Diese durch die Natur des Schadstoffes bedingten Unterschiede erfordern eine
auf die wesentlichen Prozesse konzentrierte Behandlung der Schadstoffe bei der Sickerwas-
serprognose. Eine verbindliche Methode zur Sickerwasserprognose muss daher substanz-
klassenspezifisch sein und kann nicht fur alle in Frage kommenden Substanzen gleicherma-
Ren gelten.

Die in dieser Arbeit untersuchten Spurenelemente Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn
werden in der Regel in Béden stark sorbiert und nicht abgebaut. lhrer Verlagerung wird da-
her weitgehend durch die Wechselwirkung der geldsten Phase mit der Festphase gesteuert,
wahrend die Wasserhaushaltsdynamik nur eine untergeordnete Rolle spielt (Streck, 1993).
Dies sind sehr glnstige Eigenschaften fiir eine Verlagerungsprognose, da die Transportsi-
mulation derartiger Stoffe aufderst robust gegenliber Ungenauigkeiten bei der Simulation des
Wasserhaushalts ist. Auf eine exakte Beschreibung des Wasserhaushaltes — in der Regel
mit einer der aufwendigsten Bereiche bei der Transportprognose — kann deshalb verzichtet
werden.

Entscheidend fiir eine Transportprognose der betrachteten Spurenelemente ist hingegen die
moglichst prazise Beschreibung des Sorptionsverhaltens — das aber unter den gegebenen
Voraussetzungen nach BBodSchV (BGBI. | 1999) mit mdglichst einfachen Mitteln. Hierzu
wird das Retentionsvermdgen unterschiedlicher Béden gegeniber den Spurenelementen in
fir den Vollzug der Sickerwasserprognose relevanten Konzentrationsbereichen im tberregi-
onalen Malistab untersucht. Die Verteilung zwischen geldster und fester Phase wird anhand
von Sorptionsisothermen charakterisiert, die in Sorptionsversuchen unter Gleichgewichtsbe-
dingungen ermittelt werden. Die Versuchsbedingungen entsprechen hinsichtlich pH-Wert
und lonenstarke ndherungsweise Feldbedingungen.

Mit dem im Rahmen dieses Vorhabens in ganz Deutschland zusammengetragenen Proben-
kollektiv soll die deutschlandweit zu erwartende Spannbreite an sorptionsrelevanten Boden-
eigenschaften und Standortbedingungen als Voraussetzung fur die Entwicklung eines mdg-
lichst uneingeschrankt anwendbaren Prognoseinstrumentariums erfasst werden.

Mittels multipler Regressionsansatze sollten auf der Grundlage dieser Datenbasis Pe-
dotransferfunktionen (im Sinne von substratibergreifenden Sorptionsisothermen) abgeleitet
werden. Sie sollen den Modellanwender in die Lage versetzen, anhand einfach zu erheben-
der BodenkenngréRen die flir das Transportmodell notwendigen standortspezifischen Sorpti-
onsisothermen zur Charakterisierung des Retentionsvermogens indirekt abzuleiten. Die Er-
gebnisse dieser Auswertungen sollen in tabellarischer Form so zusammengestellt werden,
dass es dem Modellanwender mdglich ist, flr unterschiedliche Konstellationen an Aus-
gangsdaten entsprechende Mindestanforderungen an den erforderlichen Parameterumfang
sowie geeignete Pedotransferfunktionen zu identifizieren.

Das den hier vorgestellten Arbeiten hinterliegende Szenario geht mit Bezug auf die einschla-
gigen gesetzlichen Regelwerke davon aus, dass an den Standorten, fur die eine Sickerwas-
serprognose durchgefiihrt werden soll, der Oberboden in der Regel vor dem Aufbringen der
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im Foérderschwerpunkt ,Sickerwasserprognose® betrachteten Materialien (gering belastete
Abfalle zur Verwertung, Recyclingprodukte, verunreinigtes Bodenmaterial) abgetragen wur-
de. Aus diesem Grund werden Bodenproben aus Ober- und Unterbdden in die Untersuchun-
gen einbezogen und sowohl gemeinsam als auch getrennt ausgewertet.

Fir die Anwendung des Prognosemodells ist die Kenntnis des Quellterms, d. h. der Stofffrei-
setzung Uber die Zeit erforderlich. Dabei ist es unerheblich, ob von einer zeitlich konstanten
Stofffreisetzung oder einer abklingenden Quelle ausgegangen wird. Die Sorptionsversuche
wurden so angelegt, dass der mit einer Sorptionsisotherme erfasste Konzentrationsbereich
der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen die Priifwerte der BBodSchV (BGBI. | 1999)
fur den Wirkungspfad Boden-Grundwasser sicher einschlieft.

Da sich die hier betrachteten Spurenelemente im Unterschied zu schwacher sorbierenden
Stoffen durch relativ hohe Sorptionskoeffizienten auszeichnen, sind die wesentlichen modell-
seitig zu bericksichtigenden Prozesse Advektion, Sorption und - weniger bedeutend - Dis-
persion. Die Sorption von Schwermetallen in Bdden ist ein gegenuber dem Matrixfluss
schnell ablaufender Prozess, so dass unter natlirlichen Bedingungen das Vorliegen eines
Verteilungsgleichgewichtes zwischen der geldsten und der Festphase angenommen werden
kann. Weiterhin reicht es aufgrund der Tatsache, dass die Transportsimulation der betrachte-
ten Spurenelemente robust gegeniiber Ungenauigkeiten in der Wasserhaushaltsdynamik ist,
den advektiven Transport Gber ein stationares Wassertransportmodell zu beschreiben.

Die Berucksichtigung von Bodenheterogenitaten fehlt bisher weitestgehend in der Diskussion
im Kontext der Sickerwasserprognose. Gleiches gilt fir die Berlicksichtigung der Unsicher-
heit der ModelleingangsgréRen auf das Prognoseergebnis. Der konzeptionelle Ansatz dieses
Vorhabens geht davon aus, dass die Bodenheterogenitat und die Unsicherheit der Mo-
delleingangsgrofRen einen erheblich gréReren Einfluss auf das Ergebnis der Prognose der
Stoffverlagerung ausiiben als andere, nur schwer zu parametrisierende Prozesse wie z. B.
Makroporenfluss/praferenzielles Flielien oder partikelgetragener Transport.

In das Transportmodell werden daher Methoden zur Quantifizierung des Einflusses von Bo-
denheterogenitat und Unsicherheit der Eingangsgroflen auf das Prognoseergebnis imple-
mentiert. Im Ergebnis liefert das Modell flir eine gegebene Quellstarke den zeit- und tiefen-
abhangigen Konzentrationsverlauf als Flachenmittelwert in Verbindung mit einer Aussage
zur Wahrscheinlichkeit des Uberschreitens kritischer Stoffkonzentrationen am OdB. Hier-
durch wird eine insgesamt belastbarere Gefahrdungsabschatzung ermdglicht.

Der Modelleinsatz einschlielRlich der abgeleiteten substratiibergreifenden Isothermen zur
Charakterisierung der Bindungsstarke von Béden wird anhand von zwei Datensatzen Uber-
pruft, die flachenhafte Bodenbelastungen als Folge langjahriger Immissionen aus der Metall-
verhittung (Nordenham) bzw. der Verregnung von belastetem Abwasser (Abwasserverreg-
nungsgebiet Braunschweig) beschreiben. Auf Wunsch des Projektbeirates werden zusatzlich
die in definierten Tiefen der Grol3lysimeter gemessenen Konzentrationsverlaufe Uber die Zeit
mit dem Modellansatz nachvollzogen.
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2. Materialien und Methoden

2.1 Probenahmestandorte / Herkunft der Bodenmaterialien

Die Auswahl geeigneter Probenahmestandorte konzentrierte sich vorrangig auf Boden-
Dauerbeobachtungsflachen, die sich v. a. auch durch ihre hohe pedoregionale Reprasentanz
auszeichnen. Fir diese von den jeweiligen Bundeslandern betreuten Standorte liegen detail-
lierte Informationen Uber bodenchemische und -physikalische Kenngrélien, klimatischen Be-
dingungen sowie die Nutzung vor.

Grundlage fir die Auswahl méglicher Probenahmestandorte waren vor allem die vom UBA
bereitgestellte Metadatenbank Uber die bundesweit eingerichteten Boden-Dauerbeobach-
tungsflachen sowie Informationen aus unterschiedlichen Kartenwerken (BodenuUbersichtskar-
te 1:1.000.000 und Karte der Bodenregionen Deutschlands (Hartwich et al., 1995)). In die
Untersuchungen wurden ausschliellich Acker- und Grinlandstandorte einbezogen. Wald-
standorte wurden mit Blick auf den Anwendungsbereich des BMBF-Forderschwerpunktes,
welcher im Wesentlichen auf die Verbringung schadstoffbelasteter Materialien im Gelande
fokussiert ist, nicht mit in die Untersuchungen einbezogen.

Die Auswahlkriterien betreffen Substrateigenschaften und Standortbedingungen, von denen
bekannt ist oder erwartet wird, dass sie die Sickerwasserrate sowie das Retentionsvermégen
von Bbéden determinieren oder zumindest maf3geblich beeinflussen kénnen. Hierzu gehoéren
vorrangig Informationen zu Bodentyp, Ausgangsgestein, Textur sowie das Ausmaly der
Grund- oder Stauwasserbeeinflussung (Hydromorphie).

Basierend auf einer Vorauswahl erfolgte die endguiltige Standortfestlegung fiir die Bodenpro-
benahmen in enger fachlicher und zeitlicher Abstimmung mit den zustandigen Landesbehor-
den. Die dargestellte Vorgehensweise gewahrleistet, dass das auf Bundesebene zu erwar-
tende Spektrum an Substrateigenschaften und Standortbedingungen umfassend und wei-
testgehend reprasentativ erfasst wird.

Zusatzlich wurde auf ein im Hause BGR/NLB vorhandenes, gut charakterisiertes Probenkol-
lektiv zurlckgegriffen, welches Bodenproben von Boden-Dauerbeobachtungsflachen der
Lander Schleswig-Holstein, Niedersachsen und Mecklenburg-Vorpommern sowie weitere
Proben aus Brandenburg umfasst.

Die Proben wurden zumeist mittels Rammkernsonde gewonnen. Die maximale Probenahme-
tiefe betrug 2 m. Auf flachgrindigen Standorten wurde ein Schurf von maximal 80 cm Tiefe
angelegt. Insgesamt umfasst das in die Untersuchungen einbezogene Probenkollektiv 388
Proben (Acker: 297, Grinland: 91) von 133 Standorten (Acker: 101, Grinland: 32) aus 10
Bundeslandern (Abb. 2.1-1). Von den 295 Unterbodenproben wurde in 42 Proben, von den
93 Oberbodenproben in 13 Proben Karbonat nachgewiesen. Als Oberboden wurde in jedem
Fall der oberste Horizont eines Bodenprofils bezeichnet. Liegt die Untergrenze des obersten
Horizontes unter Acker bei <30 cm bzw. unter Grinland bei < 10 cm, wurde auch der fol-
gende Horizont als Oberboden bezeichnet.

Durch die Standortauswahl und den Probenumfang wurde dem Anliegen, die erforderliche
Variationsbreite hinsichtlich Genese, Gehalt an Ton, Sesquioxiden, organischer Substanz
und Karbonat und damit indirekt auch die des physiko-chemischen Milieus des Bodens und
der Bodenlosung als Voraussetzung fir ein deutschlandweit einsetzbares Prognosemodell
zu erfassen, weitestgehend entsprochen.
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Kap. 11.2.1: PROBENAHMESTANDORTE/HERKUNFT DER BODENMATERIALIEN

Acker
4 Griinland

[ | Gewasser

[ ] Kiistenholozdn
[ ] (Uberregionale) Flusslandschaften

[ ] Jungmorénenlandschaften

Altmordnenlandschaften

Deckenschotterplatten und Tertirhiigelldnder im Alpenvorland

[ ] Léss- und Sandlésslandschaften

- Berg- und Hiigellander mit nichtmetamorphen Sedimentgesteinen im Wechsel mit Loss
Berg- und Hiigellander mit nichtmetamorphen carbonatischen Gesteinen

- Berg- und Hiigellander mit Sand-, Schluff-, Ton- und Mergelgesteinen

- Berg- und Hiigellander mit Magmatiten und Metamorphiten

[ Berg- und Hiigelldnder mit Ton und Schiuffschiefern

I ~lpen

Abb. 2.1-1: Karte der Bodenregionen (Hartwich et al., 1995) und Lage der Probenahmepunkte.
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Kap. 11.2.2: ERMITTLUNG VON BODENKENNGRORBEN

2.2 Ermittlung von Bodenkenngrofen

Die Charakterisierung der Bodenproben konzentrierte sich auf die Ermittlung derjenigen Bo-
denkenngrofen, von denen erwartet wurde, dass sie das Sorptionsvermdgen von Bdden ge-
genuber Spurenelementen maf3geblich determinieren oder determinieren kénnen. Die Unter-
suchungen erfolgten an getrocknetem (40 °C) und auf < 2 mm gesiebtem Feinbodenmaterial.
Die erhobenen Bodenkenngrofien sowie die angewandten Verfahren sind in Tab. 2.2-1 zu-

sammengefasst.

Tab. 2.2-1: Erfasste Bodenkenngrofien und angewandte Analysenverfahren.

Bodenkenngrofe Methode
Textur Pipettmethode nach Kéhn (< 63 um)
Trockensiebung (> 63 um)
DIN 19683-2
pH (H,0) Potentiometrisch mittels Glaselektrode in Wasser
DIN ISO 10390:1997
pH (CaCly) Potentiometrisch mittels Glaselektrode in 0.01 M CaCl,

DIN ISO 10390:1997

Elektrische Leitfahigkeit

Potentiometrisch in Wasser
DIN EN 27888

Gesamtkohlenstoff

C-N-S-Elementaranalyse
DIN ISO 10694

Karbonatkohlenstoff

Gasvolumetrisch
DIN ISO 10693 (1997)

Organischer Kohlenstoff

Differenz zwischen Gesamtkohlenstoff und Karbonatkohlen-
stoff

Oxalatlosliche Gehalte an Fe, Mn und
Al

Extraktion mit oxalsaurem Ammoniumoxalat
DIN 19684-6
Messung am Flammen-AAS

Kdénigswasserlosliche Elementgehalte

Kdnigswasseraufschluss
DIN ISO 11466

Messung am ICP-OES (Fe, Mn, Al) bzw. ICP-MS (Spuren-
elemente)

Effektive Kationenaustauschkapazitat

Perkolation mit 0.1 M BaCl,
modifiziert nach DIN 19684-8

Messung von Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn und Al mittels ICP-
OES, Ermittlung der H-lonen-Konzentration aus pH-Wert

Spezifische Oberflache

BET-Methode

N>-Absorption, Ermittlung des Sorptionsmaximums aus 5-
Punkt-Isotherme

Da die Ermittlung der KorngréRenverteilung mittels Pipettmethode bei geringen Anteilen der
Fraktion <63 um mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sein kann, wurde bei Proben in
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Kap. 11.2.2: ERMITTLUNG VON BODENKENNGRORBEN

denen der Anteil der Korngrofienfraktion < 63 ym weniger als 10 % betragt, lediglich eine
Fraktionierung in die KorngréRenklassen < 63 (Ton+Schluff), 63-200 (Feinsand), 200-630
(Mittelsand) und 630-2000 pm (Grobsand) durch Trockensiebung durchgefihrt.

Der mittlere Tonanteil sandiger Proben an der Fraktion < 63 um, fiir die eine vollstandige
KorngréRenanalyse vorlag, betragt ca. 25 % (Abb. 2.2-1). Die Annahme, dass ahnliche Ver-
haltnisse auch in den Proben vorliegen, fur die keine vollstdndige KorngrélRenanalyse vorge-
nommen werden konnte, wird als legitim eingeschatzt. Fir diese Proben wurde der Tonge-
halt mit 25 % der Fraktion < 63 ym angenommen.

15
y = 0.2407x + 0.1591
R®=0.7015
12 -, P
L4 °
:o.o. > .
c 9 [ ]
= cg e
°\° L]
6 [ ] [ ] [ ]
) o
°® e® ©
0: ...
3 "
. 8o, o
5 1)
«*
0 & ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

% Ton + Schluff

Abb. 2.2-1: Tongehalt (Mass-%) gegenuber Ton- & Schluffgehalt (Mass-%) sandiger Bodenproben
(Ss, SI2, SI3, Su2, Su3).

Eine Bestimmung des Karbonatkohlenstoffs wurde nur an Proben vorgenommen, die einen
pH (H-O) = 6.8 oder einen pH (CaCl,) = 6.5 aufweisen. In allen anderen Proben wurde der
Gesamtkohlenstoffgehalt dem organischen Kohlenstoffgehalt gleich gesetzt.

Die Analyse des Karbonatkohlenstoffs ist mit einer vergleichsweise hohen Unsicherheit ver-
bunden. Die Bestimmungsgrenze von 0.18 Mass-% liegt um mehr als das 10-fache Uber der
des Gesamtkohlenstoffs. Proben mit Analysenwerten fur Karbonatkohlenstoff < 0.18 Mass-%
wurden als karbonatfrei betrachtet.

Da der Gehalt an organischem Kohlenstoff aus der Differenz zwischen Gesamt- und Karbo-
natkohlenstoff berechnet wird, besteht insbesondere bei sehr kleinen Differenzen das Prob-
lem beurteilen zu missen, welche Differenzen als gesichert und damit als echt anzusehen
sind und welche lediglich durch die Analysenunsicherheit bedingt sind. Zur Klarung dieses
Problems wurden die Differenzen bei denjenigen karbonathaltigen Proben betrachtet, die
zweifelsfrei keinen organischen Kohlenstoff enthalten. Sie bewegen sich zwischen -0.03 und
0.24 Mass-%. Daher wurden Werte fur organischen Kohlenstoff nur dann als echt angese-
hen, wenn die Differenz zwischen Gesamt- und Karbonatkohlenstoff = 0.25 Mass-% betragt.
Proben mit kleineren Differenzen wurden als humusfrei betrachtet.
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Kap. 11.2.3: ERMITTLUNG DES RETENTIONSVERMOGENS

2.3 Ermittlung des Retentionsvermogens
2.3.1 Sorptionsversuche
2.3.1.1 Elementauswahl

In die Sorptionsversuche wurden die Elemente Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn
einbezogen. Methodische Untersuchungen mit Sn sowie den im Projektantrag optional auf-
gefihrten Elementen bzw. Verbindungen Se, Hg, CN" und F haben gezeigt, dass sich aus
unterschiedlichen, nachfolgend angeflihrten Griinden mit der Untersuchungsmethodik, wie
sie fur die anderen Elemente angewandt wird, keine zuverlassigen Sorptionsisothermen
erstellen lassen. Diese Elemente bzw. Verbindungen wurden daher in den Untersuchungen
nicht berucksichtigt.

Sn-haltige Losungen sind nur unter stark salzsauren Bedingungen stabil, wodurch sich die
Sorptionsversuche nicht unter naturnahen Bedingungen, wie es das Untersuchungskonzept
vorsieht, durchfiinren lassen.

Die Analytik von CN Iasst sich nicht ohne vergleichsweise groen laborativen Aufwand in
das Programm integrieren.

Aufgrund der geringen Loslichkeit von CaF, muss damit gerechnet werden, dass Fluorid
wahrend des Versuches ausfallt, da die lonenstarke in den Sorptionsversuchen mit Ca(NO;).
eingestellt wird. Gegen die Verwendung eines anderen Begleitelektrolyten sprechen fachli-
che Bedenken hinsichtlich der Vergleichbarkeit und Ubertragbarkeit auf naturnahe Randbe-
dingungen.

Voruntersuchungen mit Se haben gezeigt, dass die Nachweisempfindlichkeiten fiir dieses
Element deutlich zu gering sind, so dass die ermittelten, relativ niedrigen Konzentrationen in
den zu analysierenden Lésungen mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet sind.

Die Quantifizierung von Hg ist aufgrund von hohen Memory-Effekten und Querkontaminatio-
nen bei der Analytik ohne aufwendige Reinigungsprozeduren zwischen den einzelnen Mes-
sungen nicht moglich. Der fir eine Anpassung und Optimierung der Analytik sowohl von Se
als auch fur Hg erforderliche Zeitaufwand steht jedoch nicht zur Verfiigung.

Tl wurde als zusatzliches Element in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, da es als
Schadstoff in der BBodSchV (BGBI. | 1999) fiir den Wirkungspfad Boden-Nutzpflanze aufge-
flhrt wird.

2.3.1.2 Grundsatzliche Vorgehensweise

Die Sorptionsversuche wurden als Batchversuch an bei 40 °C getrockneten Proben (< 2 mm)
durchgefiihrt. Bei der Zugabe von geringen Elementmengen wurden mehrere Elemente
gleichzeitig zugegeben (,Cocktails®), wahrend bei hdheren Elementzugaben jeweils nur ein
Element zugesetzt wurde (s. Kap. 2.3.1.3).

Die Elementzugaben wurden so gewahlt, dass die von den Sorptionsisothermen abgedeck-
ten Konzentrationsbereiche in den Gleichgewichtslésungen die in Tab. 2.3-1 aufgefiihrten
Konzentrationen sicher einschlieRen. Die Konzentrationen in Tab. 2.3-1 orientieren sich fir
die Elemente Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb und Zn an den Prifwerten der BBodSchV
(BGBI. 1 1999) fir den Pfad Boden-Grundwasser, fiir das Element Tl an dem Zuordnungs-
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wert Eluat fir Boden Z 2 der LAGA (Landerarbeitsgemeinschaft Abfall, 1998).

Tab. 2.3-1: In den Sorptionsversuchen sicher erfasste Konzentrationsobergrenzen.

Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb TI Zn

[bg/l]

5 50 50 50 50 50 25 10 5 500

Die Sorption von Stoffen ist in starkem MalRe von der lonenstarke der Lésung abhangig. Da
sich das Gleichgewicht in den Sorptionsversuchen jedoch unter méglichst natirlichen, d. h.
standortspezifischen Bedingungen einstellen soll, wurden die Lésungen der Sorptionsversu-
che mit Ca(NO;), auf die lonenstarke eingestellt, wie sie anhand von separaten Experimen-
ten fur jede Probe mit Wassergehalt bei Feldkapazitat abgeleitet wurden (s. Kap. 2.3.1.4).

2.3.1.3 Durchfiihrung der Sorptionsexperimente

Alle Sorptionsexperimente wurden bei einen Eluat/Feststoffverhaltnis von 5 durchgefuhrt. Je
nach Erfordernis hinsichtlich der fiir die Analyse notwendige Eluatmenge wurden 6 g oder
7 g Boden mit 30 ml bzw. 35 ml Elutionsmittel ins Gleichgewicht gebracht. Die Durchflihrung
der Sorptionsexperimente erfolgte in 50 ml Zentrifugenréhrchen aus Polypropylen. Die Zent-
rifugenréhrchen wurden vor der Verwendung mit 2 %iger HNO3; und zweimal mit Reinstwas-
ser gereinigt. Nach der Feststoffeinwaage wurden die Proben zuerst mit soviel Reinstwasser
versetzt, dass nach der Zugabe der 50 mM Ca(NO3), Lésung und der die zu sorbierenden
Elemente enthaltenden Losung mit wenigen ml Reinstwasser bis zur Zielmasse (30 ml bzw.
35 ml Eluat) aufgefiillt werden konnte. Es wurde soviel 50 mM Ca(NO;), Losung zugegeben
wie notwendig war, um probenspezifisch die lonenstarke des Eluenten auf die ,natirliche®
lonenstarke des Substrates einzustellen (s. Kap. 2.3.1.4). Die zugegebenen Elementlésun-
gen enthalten die zu sorbierenden Elemente in bekannten Mengen. Die Bodensuspension
wurde 24 h Uber Kopf geschittelt (20 U/min.). Zur Phasentrennung wurde anschlieRend bei
RZB=3400 x g 20 Minuten zentrifugiert und Uber 0.45 um Celluloseacetat-Filter filtriert. In ei-
nem Aliquot des Filtrates wurden pH-Wert und Leitfahigkeit gemessen. Fir die Elementana-
lytik wurde ein zweites Aliquot des Filtrats auf 0.15 M HNO; angesauert. Die Analyse der im
Filtrat enthaltenen Elemente wird mit ICP-OES und wenn notwendig nach Verdinnung mit
ICP-MS durchgeflihrt.

Die sorbierte Elementmenge wird aus der Differenz der zugegebenen Elementmenge und
der im Filtrat analysierten Elementmenge unter Berilicksichtigung des nativ sorbierten Ele-
mentgehaltes Sy (s. Kap. 2.4.3.1) der Probe nach Gl. (2.3-1) errechnet.

S=(ci-c) EF+Sy (2.3-1)
mit: S = sorbierte Menge [ug/kg]

Ci = initiale Konzentration [ug/l]

c = Konzentration nach 24 h [ug/l]

E/F = Eluat/Feststoff-Verhaltnis [I/kg]

So = nativ sorbierte Elementmenge [ug/kg]
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Zum Erstellen von Sorptionsisothermen, die die in Tab. 2.3-1 angegebenen Losungskonzent-
rationen sicher einschlief3en, sind je nach Sorptionsstarke der Bodenproben unterschiedliche
Sorptionsexperimente notwendig. Stark sorbierende Bdden erfordern hdhere Elementzuga-
ben als schwach sorbierende. Zur Verringerung des experimentellen Aufwandes wurden bei
geringen Elementzugaben nicht alle Elemente einzeln zugegeben, sondern es wurden in ei-
nem Sorptionsexperiment mehrere Elemente gleichzeitig in Form von so genannten ,,Cock-
tails“ zum Substrat gegeben. Um unerwiinschte Wechselwirkungen zwischen den zugege-
benen Elementen zu vermeiden (z. B. Bildung von schwer l6slichem PbMoQO,), wurden die in
wassriger Losung im Wesentlichen als Oxianionen vorliegenden Elemente Mo und Sb in von
den anderen Elementen getrennten Versuchen zugegeben. Das Erstellen der Sorptions-
isothermen erfolgte in einem iterativen Prozess. Zunachst wurden fur alle Proben funf Elutio-
nen durchgeflihrt (s. Tab. 2.3-2, eine Elution ohne Elementzugaben und vier Elutionen mit
Elementcocktails). Aus den Ergebnissen dieser Elutionen wurden Elementzugaben flr weite-
re Elutionen abgeleitet und wiederholt, bis Isothermen erhalten wurden, die den angestreb-
ten Konzentrationsbereich einschlie3en.

Tab. 2.3-2: Ubersicht tber die verwendeten Elementlésungen (Zugabecocktails).

Ohne | Lésung | Lésung | Losung | Losung | Lésung
Zugabe 1 2 3 4 5
Anwendung Jede Probe BNach
edarf
Konzentration im Cocktail [mg/I]
Cd 2 20 100
Co 4 40 200
Cr 50
Cu 20 200
Ni 4 40 200
Pb 50
T 1 10 50
Zn 50
Mo 10 100
Sb 2 20

Bei héheren Elementkonzentrationen konnten keine Elementcocktails mehr zugegeben wer-
den, da sich durch die Zugabe héher konzentrierter Elementcocktails die lonenstarke der L6-
sung zu stark andert und hierdurch das Sorptionsgleichgewicht merklich verschoben wird.
Zur Realisierung hoherer Elementkonzentrationen in den Gleichgewichtsldsungen wurden
die Elemente einzeln zugegeben. Einen Uberblick tber die verwendeten Einzelelementld-
sungen gibt Tab. 2.3-3. Im Mittel wurden pro Bodenprobe 11 Sorptionsversuche durchge-
fuhrt.
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Tab. 2.3-3: Ubersicht (iber die verwendeten Lésungen fiir Einzelelementzugaben.

Cd Co Cr Cu Ni Pb TI Zn Mo

Konzentration der Einzelelementlésungen [mg/l]

1200 800 500 1000 1000 1000 900 1000 1600

2.3.1.4 Ermittlung der lonenstérke fiir die Sorptionsexperimente

Da die lonenstarke des Eluenten die Lage des Sorptionsgleichgewichts beeinflusst (s.
Kap. 2.3.3.3), wurde versucht, in den Sorptionsexperimenten die ,natlrliche lonenstarke® in
der Bodenlésung einzustellen. Als ,natlrliche lonenstarke® der Bodenprobe wird diejenige
lonenstarke angenommen, die sich in der wassrigen Phase des Bodensattigungsextrakts
einstellt. Diese lonenstarke kdnnte dadurch ermittelt werden, dass die Leitfahigkeit im Bo-
densattigungsextrakt gemessen und diese dann in eine lonenstarke umgerechnet wird. Die
Gewinnung von Lésung fir die Leitfahigkeitsmessung bei Durchfiihrung eines Bodensatti-
gungsextrakts ist aber aufwendig und erfordert groRe Probenmengen. Deshalb wurde flr
dieses Projekt ein von Heidkamp (2005) entwickeltes Verfahren ibernommen, in welchem
die lonenstarke des Bodensattigungsextraktes abgeschatzt wird. Hierzu werden Leitfahigkei-
ten bei unterschiedlichen Boden-Losungsverhaltnissen ermittelt und auf das Boden-
Lésungsverhaltnis des Bodensattigungsextraktes extrapoliert. Aus der extrapolierten Leitfa-
higkeit wird eine lonenstarke und hieraus eine Ca(NQOj3),-Konzentration fir die Sorptionsex-
perimente abgeleitet.

Verfahrensbeschreibung:

Unterschiedliche Bodenmengen (s. Tab. 2.3-4) werden mit 25 ml Reinstwasser versetzt und
24 h bei 20 U/min Uber Kopf geschittelt. Danach wird bei 5170 x g und 18 °C 15 min zentri-
fugiert, so dass in der Uberstehenden Losung die Leitfahigkeit gemessen werden kann.

Tab. 2.3-4: Verwendete Boden-Lésungsverhaltnisse zur Ermittlung der lonenstarke der Sorptionsex-

perimente.
Boden-Lésungsverhiltnis Einwaage Boden
[g Boden/g Reinstwasser] [d]
1:5(0.2) 5
1:2.5 (0.4) 10

1:1 (1) 25

Zur Bestimmung des Boden-Ldsungsverhaltnisses im Bodensattigungsextrakt BLgse (s. Gl.
(2.3-2)) wird ein Bodensattigungsextrakt mit einer Probeneinwaage von 40 g durchgeflhrt
(Heidkamp, 2005). Zunachst werden Gefall und Rihrstab gewogen. Nach der Einwaage von
40 g getrocknetem Boden wird Reinstwasser bis zur Fliellgrenze zugegeben. Dann wird die
Gesamtmasse bestimmt.
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_ Bodeneinwaage [g]

BLBSE - (2.3-2)

Wassermenge [g]

mit Wassermenge [g] = Gesamt [g] - Gefal} [g] - Einwaage [g] - Ruhrstab [g]

Bei sandigen Bdden wird die Wasserzugabe meistens Uberschatzt, so dass sich freies Was-
ser auf der Bodenprobe bildet. Dieses freie Wasser ist vor dem Wagen der Gesamtmasse
vorsichtig zu dekantieren.

Die gemessenen Leitfahigkeiten (abhangige Variable) werden in logarithmierter Form gegen
die logarithmierten Boden-Lésungsverhaltnisse (unabhangige Variable) aufgetragen
(Abb. 2.3-1). Mittels linearer Regression erhalt man eine Gerade, die es erlaubt, auf das Bo-
den-LOsungsverhaltnis des Bodensattigungsextrakts (BLgsg) zu extrapolieren. Die Leitfahig-
keit (LFgsg) errechnet sich dann nach Gl. (2.3-3):

. m»lg(BLBSE)er
LF =10 (2.3-3)

Dabei ist m die Steigung und b der Achsenabschnitt der Regressionsgeraden.

Die Umrechnung der ermittelten Leitfahigkeit in eine lonenstarke p erfolgt nach der folgen-
den empirischen Formel (Griffin & Jurinak, 1973):

mmol cm
E} LF,, (2.3-4)

,u=0.013{

Soll diese lonenstarke bei einem Sorptionsversuch mit dem Boden-Lésungsverhaltnis von
1:5 eingestellt werden, so ist zu berlicksichtigen, dass sich die resultierende lonenstarke aus
einem Beitrag des Bodens und einem Beitrag des zugegebenen Ca(NO3), zusammensetzt.
Bei der Ermittlung der Ca(NO3),-Konzentration ist somit der Beitrag des Bodens abzuziehen.
Diesen kann man aus der Leitfahigkeitsermittlung beim Boden-Lésungsverhaltnis 1:5 (LF1:5)
erhalten. Aufterdem gilt: 1 mmol/l Ca(NO3), entspricht einer lonenstarke von 3 mmol/l. Somit
ergibt sich:

c(ca(NO,),) =

0.013 .{mmo/ cm

. - 2.3-5
| ﬂs}u@f LF.) (2.3

Die so ermittelten Ca(NO;),-Konzentrationen werden auf 0.25 mmol/l gerundet bei den Sorp-
tionsversuchen eingestellt.

Beispielhaft ist dieses Verfahren fiir die Probe 47487 im Folgenden dargestellt. Die Ergeb-
nisse der Leitfahigkeitsmessungen bei unterschiedlichen Boden-Lésungsverhaltnissen erge-
ben sich aus Tab. 2.3-5.
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Tab. 2.3-5: Leitfahigkeiten der wassrigen Elutionen der Probe 47487 bei unterschiedlichen Boden-
Ldsungsverhaltnissen.

Boden-Lésungsverhiltnis Leitfahigkeit [uS/cm]
1 610
0.4 328
0.2 201

Das Boden-Ldsungsverhaltnis aus dem Bodensattigungsextrakt BlLgse ist 2.27. Die lineare
Regressionsfunktion in Abb. 2.3-1 weist eine Steigung b = 2.787 und einen Schnittpunkt m =
0.689 auf.

Somit ergibt sich fiir die Leitfahigkeit LFgse beim BSE-Boden-Lésungsverhaltnis:
LFBSE — lom-lg(BLBSE)+b — 100A689-1g(227)+2.787 — 1077;1;5/0’%
Fir die Ca(NO;),-Konzentration in den Sorptionsversuchen gilt demnach:

¢(Ca(NO,),) = % (LF, — LF,;) = %-(1077 —201) ~ 3.80 mmol /I

(bzw. Klassen gerundet 3.75 mmol/l).
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Abb. 2.3-1: Beispielhafte Darstellung der Leitfahigkeitsextrapolation zur Bestimmung der lonenstarke
fur die Sorptionsversuche.
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2.3.2 Qualitatssicherung der Sorptionsdaten

Bei der Anpassung einer Sorptionsisotherme an die Daten aus Sorptionsversuchen mit so
komplexen Stoffgemischen wie Béden hat sich die Anwendung des Freundlich-Modells viel-
fach sehr gut bewahrt (Stumm & Morgan, 1996). Angesichts der Vielzahl an Sorbentien mit
jeweils unterschiedlichsten Kristallinitdtsgraden und der dadurch bedingten Heterogenitat der
Oberflacheneigenschaften kann eine bessere Parametrisierung der Sorptionsdaten mittels
eines anderen Sorptionsmodells nicht erwartet werden. Das Langmuir-Modell setzt bei-
spielsweise voraus, dass alle Sorptionsplatze energetisch gleichwertig sind. Diese Voraus-
setzung ist aus o. g. Griinden nicht gegeben. Modifikationen der "klassischen" Langmuir-
Isotherme versuchen, diesem Umstand gerecht zu werden. Dabei nimmt die multiple-site
Langmuir-Isotherme ein energetisches Kontinuum flur die Sorptionsplatze an. Sie wird jedoch
nicht verwendet, weil die Anzahl der Isothermenpunkte fir die Parametrisierung dieser Iso-
therme ungenlgend ist und sie in ihrer integralen Form der Freundlich-Isotherme entspricht
(Sposito, 1984). Obwohl das Freundlich-Modell als addquat zur Charakterisierung des Ver-
teilungsgleichgewichtes zwischen geldster und fester Phase angesehen wird, wurden teil-
weise Abweichungen von diesem beobachtet. Dies kann unterschiedliche Ursachen haben:

¢ Die sorbierte Stoffmenge wird durch Differenzbildung aus der zugegebenen Konzent-
ration (C;) und der nach Gleichgewichtseinstellung in der Ldsung gemessenen Kon-
zentration (C) bestimmt. Die ermittelte gel6ste bzw. sorbierte Stoffmenge wird dabei
durch Messwertunsicherheiten beeinflusst. Messwerte von Ldsungskonzentrationen
nahe der Bestimmungsgrenze sind mit einer erhéhten Unsicherheit behaftet. Sorbiert
der Boden nur einen relativ geringen Anteil der zugegebenen Stoffmenge, so ist die
Differenz und somit die sorbierte Stoffmenge ebenfalls mit einer relativ groRen Unsi-
cherheit behaftet.

e Die adaquate Anpassung einer Sorptionsisotherme an die Daten setzt die weitge-
hende Konstanz insbesondere des pH-Wertes und der lonenstarke der Versuchslo-
sung Uber den betrachteten Konzentrationsbereich voraus. In der Regel ist dies in-
nerhalb tolerabler Grenzen gegeben. Bei einigen Substraten zeigten sich jedoch
deutliche Variationen in den pH-Werten unterschiedlicher Sorptionsversuche. Dies
betrifft vorrangig Versuche mit sehr hohen initialen Konzentrationen bei schwach puf-
fernden Bodenmaterialien. Solche Isothermenpunkte kénnen nicht ohne weiteres in
die Auswertung einbezogen werden.

Um den Einfluss durch Unsicherheiten der Messergebnisse der Sorptionsversuche auf die
Gute der zu erarbeitenden substratiibergreifenden Sorptionsisothermen zu minimieren, wur-
de das im Folgenden dargestellte mehrstufige Verfahren zur Qualitatssicherung entwickelt
und angewandt.
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a)

b)

Priifung auf Plausibilitét

Isothermenpunkte, die Werte fur S < 0 oder C < Bestimmungsgrenze aufweisen, werden
von den weiteren Betrachtungen ausgeschlossen.

Priifung der Messwertsicherheit

Als Qualitatskriterium fur die Messwertsicherheit soll fir den Verteilungskoeffizienten (K)
ein maximal zulassiger Fehler definiert werden. Es gilt:

E/F-(C.—-C)H)+S
k=5- (E )*5 (2.3-6)

mit S: sorbierte Stoffmenge nach Gleichgewichtseinstellung [ug/kg],
C: Konzentration in der Lésung nach Gleichgewichtseinstellung [ug/l],
E/F: Eluat/Feststoff-Verhaltnis [I/kg],

Ci: initiale Konzentration bei Versuchsbeginn [ug/l],

So: native sorbierte Stoffmenge [ug/kg]
Als Qualitatskriterium wird die relative Unsicherheit von K herangezogen:

< Grenzwert (2.3-7)

u(K)
K
Dabei ist u(K) die Unsicherheit von K. Der Grenzwert wird im Folgenden auf 0.5 gesetzt,

d. h. der relative Fehler von K muss < 50 % sein. Zur Berechnung von u(K) nach Ellison
et al. (2000) werden folgende Annahmen gemacht:

¢ Alle GréRen sind voneinander unabhangig, d. h. unkorreliert.

e Die Unsicherheit des Eluat/Feststoff-Verhaltnisses ist im Vergleich zu den anderen
Grolden relativ klein (< 1.5 %). Sie wird deshalb vernachlassigt.

o C,ist relativ genau bekannt, so dass von einer relativen Unsicherheit von 3 % ausge-
gangen wird (u(C;) = 0.03 - G)).

e Sy hat eine relative Unsicherheit von 10 % (u(Sp) = 0.1 + Sp). Diese Vereinfachung ist
gerechtfertigt, da Sp bei den im Projekt verwendeten unbelasteten Proben nur bei
sehr geringen initialen Konzentrationen eine Rolle spielt.

¢ Die relative Unsicherheit von C nimmt exponentiell mit zunehmender Entfernung zur
Nachweisgrenze (NWG) ab. Die Nachweisgrenzen der verschiedenen Elemente sind
in Tab. 2.3-6 aufgeflihrt. Zur Beschreibung der Abhangigkeit der Unsicherheit von C
von der Entfernung zur NWG wurde eine Funktion verwendet, die bei hoher Konzent-
ration asymptotisch gegen 10 % relative Unsicherheit verlauft, d. h. sich einer realisti-
scherweise anzunehmenden GroRe fir die Messwertunsicherheit unter optimalen
Analysenbedingungen annahert:
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NWe-¢

u(C)=C(0.1+0.9-2*M*) (2.3-8)

Die Funktion liefert fir C=NWG eine relative Unsicherheit von 100 %, fir
C =4 - NWG ergibt sich 30 % und fur C =10 - NWG 11 %.

Tab. 2.3-6: Nachweisgrenzen aus 10-Punkt-Kalibration in 1 % HNOj3 (nach DIN 32645).

Element [ng/l]
Cd 0.005
Cr 0.07
Cu 0.13
Ni 0.05
Pb 0.1
Zn 0.6
TI 0.0014
Co 0.016
Sb 0.013
Mo 0.004

Fir u(K) ergibt sich unter den obigen Annahmen folgender Term:

u(K) = (j—ﬁu(@)} +[§TKu(c )J *(STK”(SOJ (2.3.9)

i

Nach Einsetzen der parziellen Ableitungen sowie der Annahmen fiir die Unsicherheiten
der einzelnen Parameter ergibt sich:

_EIF 05 o) o[ ZE1F-C -5 e\ (018 .
U(K)—\/( 003 C,-J { - [0.1+o.9e D +{ - J (2.3-10)

Die Bewertung der Unsicherheit von K stellt den ersten Schritt der Qualitatssicherung
dar. Alle weiteren Schritte erfolgten an dem bereinigten Datensatz.

Priifung auf pH-Wert-Konstanz

c1) Betrachtet wird die Spanne der von den Isothermenpunkten einer Isotherme abge-
deckten pH-Werte. Ist der pH-Wert in einem Versuch < 5 und liegt er um mehr als ei-
ne pH-Einheit unter dem maximalen Versuchs-pH-Wert, so wird der Isothermenpunkt
eliminiert.
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Hintergrund fir diesen Prifschritt ist die Beobachtung, dass die Beziehung zwischen
geldster und sorbierter Stoffmenge insbesondere bei pH-Werten < 5 stark durch den
Lésungs-pH beeinflusst sein kann. Dies ist darin begriindet, dass Unterschiede im
pH-Wert aufgrund der logarithmischen Teilung der pH-Skala bei niedrigen pH-Werten
gravierender sind als gleich grof3e Unterschiede bei hdheren pH-Werten. Dariber
hinaus ist dieser Prifschritt erforderlich, da andernfalls der nachfolgende pH-Wert
Ausreildertest aufgrund der pH-Wert-Spanne Ausrei3er als solche nicht erkennen
wurde.

c2) Es wird probenweise ein pH-Wert Ausreil3ertest (signif. 10 %) nach Grubbs (Grubbs
& Beck, 1972) durchgefiihrt. Als Ausreifder werden nur pH-Werte betrachtet, die vom
Mittelwert nach unten um mindestens 0.5 pH-Einheiten abweichen. Damit wird si-
chergestellt, dass nicht die Unsicherheit des pH-Wertes zur Elimination von Isother-
menpunkten flihrt. Isothermenpunkte mit pH-Wert Ausreillern werden flir weitere Be-
trachtungen ausgeschlossen.

d) Priifung auf "Freundlich-Konformitit"

d1)Bei den verbleibenden Isothermenpunkten wird untersucht, ob fir die Steigung (s)
der Isotherme (in log-log Darstellung) zwischen den beiden Punkten mit den gerings-
ten Losungskonzentration gilt: 0.3 <'s < 1.2. Wird die Bedingung nicht erflllt, wird ge-
pruft, welcher Punkt bei seiner Beibehaltung zu einem héheren Regressionskoeffi-
zienten der Isotherme fiihrt. Der "schlechtere" Isothermenpunkt wird eliminiert.

Hintergrund fur diesen Prifschritt ist die Beobachtung, dass die Steigung zwischen
den ersten beiden Punkten einer Isotherme teilweise unplausible Werte aufweist.
Dies ist darin begriindet, dass die Isothermenpunkte mit den niedrigsten Konzentrati-
onen trotz Bestehens des Qualitatskriteriums flr die Messwertsicherheit mit einer re-
lativ hohen Unsicherheit behaftet sind, da die Lésungskonzentration oft nahe an der
Bestimmungsgrenze liegt und gleichzeitig Sy eine bedeutende Rolle spielen kann.

d2) Liegen mindestens 4 Isothermenpunkte vor, wird ein Linearitatstest durchgefihrt. Ist
die Anpassung der Isothermenpunkte an eine Parabel mit P = 90 % besser als die an
eine Gerade und ist die Reststandardabweichung bei der Geraden > 0.1, so wird die
ganze Isotherme verworfen.

Hintergrund flir diesen Prifschritt ist die Beobachtung, dass einige Isothermen eine
signifikante Krimmung zeigen, jedoch nur minimal von einer Regressionsgerade ab-
weichen. Zur Bewertung der Abweichung der Isothermenpunkte von einer Freundlich-
Isotherme wurden elementweise die Perzentile der Reststandardabweichungen bei
der linearen Isothermenanpassung (log-log-Darstellung) ermittelt. Tab. 2.3-7 ist zu
entnehmen, dass der Median (50. Perzentil) bei allen Elementen bei ca. 0.1 liegt. Ei-
ne Isotherme, die eine Reststandardabweichung von 0.1 aufweist, kann somit als gut
an das Freundlich-Modell angepasst gelten und in die Auswertung einbezogen wer-
den, auch wenn sie eine schwache Krimmung aufweist.
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Tab. 2.3-7: Perzentile der Reststandardabweichungen bei der Isothermenanpassung.

Anzahl Perzentil

Isothermen 25 50 75
Cd 341 0.06 0.09 0.12
Cr 290 0.05 0.08 0.13
Cu 322 0.05 0.08 0.14
Ni 339 0.05 0.07 0.11
Pb 271 0.05 0.09 0.18
Zn 315 0.03 0.06 0.11
TI 327 0.03 0.06 0.09
Co 303 0.07 0.11 0.17
Sb 332 0.03 0.05 0.08
Mo 319 0.05 0.08 0.13

Das Verfahren der Qualitatssicherung der Isothermendaten fuhrt zu einer Elimination von
20 % (Cd, Ni) bis ca. 35 % (Co, Cr, Pb) der Isothermenpunkte. Fur die meisten Elemente
wird der grofite Anteil der eliminierten Isothermenpunkte auf Grund der Prufung auf ,Freund-
lich-Konformitat* eliminiert. Lediglich bei den Elementen Pb und Zn ist ein wesentlicher Anteil
der eliminierten Isothermenpunkte auf die Messwertunsicherheit zurlickzufiihren.

2.3.3 Voruntersuchungen
2.3.3.1 Ermittlung nativ sorbierter Elementgehalte

Werden Sorptionsisothermen durch Adsorptionsexperimente erstellt, so muss die am Aus-
gangsmaterial von Natur aus (nativ) sorbierte Elementmenge bekannt sein und in die Aus-
wertung der Experimente einflieBen (Schulte & Beese, 1994; Springob & Bdttcher, 1998;
Welp & Brimmer, 1999; Gabler & Bahr, 2001). Die Auswertung der Adsorptionsexperimente
erfolgt durch eine Massenbilanzierung, bei welcher zur Bestimmung der sorbierten Element-
gehalte die in Lésung befindliche (gemessene) Elementmenge von der insgesamt im System
befindlichen und am Sorptionsprozess teilnehmenden Elementmenge (Summe aus zugege-
bener Elementmenge und nativ sorbierter Elementmenge) abgezogen wird. Werden die nativ
sorbierten Elementgehalte nicht oder in ungeeigneter Weise bertlicksichtigt, so hat dies einen
wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der erzeugten Sorptionsisothermen im Bereich von
kleinen Konzentrationen (Springob & Béttcher, 1998; Welp & Brummer, 1999; Gabler & Babhr,
2001).

Zur Ermittlung nativ sorbierter Elementgehalte werden unterschiedliche Methoden beschrie-
ben. Auf der einen Seite werden Elutionsexperimente durchgefiihrt, bei welchen mit unter-
schiedlichen Extraktionsmitteln versucht wird, die sorbierten Elementgehalte quantitativ von
der Festphase in Lésung zu Uberfuhren und hieraus zu analysieren. Hierbei eingesetzte Ex-
traktionsmittel sind beispielsweise EDTA (Schulte & Beese, 1994; Filius et al., 1998; Welp &
Brimmer, 1999), Kénigswasser (Springob & Bottcher, 1998), verdiinnte HNO3 (Boekhold et
al., 1993) oder NH,CI in Verbindung mit sukzessiven Desorptionsversuchen (Mayer, 1978).
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Auf der anderen Seite kommen Methoden zum Einsatz, die so genannte ,isotopisch aus-
tauschbare“ Elementanteile in Boden erfassen, der auch ,labiler Pool“ genannt wird. Diese
Methoden bedienen sich entweder der Zugabe von radioaktiven (Tiller et al., 1972; McLaren
& Crawford, 1974; Fuijii & Corey, 1986; Smolders et al., 1999; Young et al., 2000) oder stabi-
len Isotopen (Gabler et al.; 1999) sowie teilweise der Beobachtung der Isotopenaustauschki-
netik (Gérard et al., 2001).

Sollen wie im Rahmen dieser Arbeit Elemente mit stark unterschiedlichen chemischen Ei-
genschaften untersucht werden, so ist die Wahl eines flr alle Elemente gleichermalien ge-
eigneten Extraktionsmittels so gut wie unmaoglich. Auf der einen Seite muss bei den Elutions-
experimenten der nativ sorbierte Elementanteil vollstandig in Losung tberfihrt werden, auf
der anderen Seite sollen die nicht an Sorptionsreaktionen beteiligten ,fest gebundenen® Ele-
mentanteile nicht mit erfasst werden. Fiir eine Reihe von Metallen, die stabile I0sliche EDTA-
Komplexe bilden (Cd, Cu, Zn, Pb), wurde EDTA bereits erfolgreich zur Erfassung des nativ
sorbierten Elementanteils eingesetzt (Schulte & Beese, 1994). In Losung anionisch vorlie-
gende Elemente (Mo, Sb) bilden mit EDTA keine Komplexe und kénnen nur durch weniger
effektive Anionenaustauschreaktionen durch EDTA in Losung Uberfiihrt werden. Weiterhin ist
EDTA auch fur Elemente, die bei Raumtemperatur nur sehr langsam EDTA-Komplexe bilden
(Cr(lll)) oder in ihrer natirlich vorkommenden Oxidationsstufe nur wenig stabile EDTA-
Komplexe (TI) bilden (Umland et al., 1971), nicht geeignet.

Das Durchfiihren von Experimenten mit radioaktiven Isotopen ist aufgrund der hierbei auftre-
tenden radioaktiven Strahlung aus Sicherheitsgriinden oftmals nur bedingt moglich. Zudem
gibt es nicht fur alle Elemente geeignete radioaktive Isotope. Als Alternative zur Verwendung
von radioaktiven Isotopen bietet sich der Einsatz von stabilen Isotopen mit nicht natlrlichen
Isotopenverhaltnissen an (Gabler et al., 1999; Gabler & Bahr, 2001).

Um zu ermitteln, mit welcher Methode der nativ sorbierte Elementanteil am besten erfasst
werden kann, wurden an allen Proben sowohl EDTA-Extraktionen als auch Isotopenaus-
tauschexperimente mit stabilen Isotopen durchgeflihrt. Isotopenaustauschexperimente mit
stabilen Isotopen kénnen flr die Elemente Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn durchge-
fuhrt werden. Fur Co ist diese Art von Experimenten nicht méglich, da von diesem Element
nur ein stabiles Isotop existiert. Die EDTA-Extraktionen und die Isotopenaustauschexperi-
mente wurden wie folgt durchgefihrt:

EDTA-Extraktion: 4 g Boden werden mit 40 ml 0.025 M Na,EDTA-L6sung 24 Stunden bei
Raumtemperatur tber Kopf in Zentrifugenréhrchen geschiittelt. AnschlieRend wird 20 Minu-
ten bei RZB=3400 x g zentrifugiert und die Uberstehende Losung Uber einen 0.45 pm Cellu-
loseacetat-Filter filtriert. 1 ml Filtrat wird mit 8.7 ml 0.15 M HNO3, 0.1 ml Rh-Lésung (1 mgl/l,
als interner Standard fur die ICP-MS Messung) und 0.2 ml H,O, (30 %) versetzt und einem
UV-Aufschluss zum Zerstéren der organischen Substanz unterzogen. Hierdurch werden
Ausfallungen der organischen Substanz (Gefahr des MitreiRens von Spurenelementen vor
der ICP-MS Messung) vermieden. Die so erhaltene klare Lésung wird am ICP-MS analysiert.

Isotopenaustauschexperimente: 4 g Boden werden in Zentrifugenrdhrchen mit 20 ml
Ca(NOj),-Losung versetzt. Die Konzentration der Ca(NO3),-Losung entspricht derjenigen der
Sorptionsversuche und wird fir jedes Substrat angepasst (s. Kap. 2.3.1.4). Anschlie3end er-
folgt die Zugabe der Spike-Lésungen (Einzelelementlésungen mit nicht naturlichen Isotopen-
verhaltnissen, s. Tab. 2.3-8). Die Spike-Lésungen der Elemente Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Tl und
Zn werden gemeinsam zugegeben. In einer zweiten Elution werden die Spike-Losungen der
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Elemente Mo und Sb ebenfalls gemeinsam zugegeben. Die Suspensionen werden 24 Stun-
den bei Raumtemperatur Uber Kopf geschittelt. AnschlieBend wird 20 Minuten bei
RZB=3400 x g zentrifugiert und die Uberstehende Lésung lber ein 0.45 ym Celluloseacetat-
Filter filtriert. Nach dem Ansauern auf 0.15 M HNO3; werden die resultierenden Isotopenver-
haltnisse am ICP-MS analysiert. Die ,isotopisch austauschbaren“ Gehalte (c;;) werden nach
der klassischen Isotopenverdiinnungsformel (Heumann, 1988) berechnet:

leicht schwer
VSplkefLr'isung ’ cSpike—L('isung ' M ’ (hSpike - R ’ hSpike ) 6
¢ = _ . 10 (2.3-11)
. N . (R . hschwer _ hlezcht )
m Probe A Probe Probe
. ]leichtes Isotop
mit R = e botor (2.3-12)

schweres Isotop

mit:
Cia Isotopisch austauschbarer Elementgehalt der Probe [mg/kg]

Vspike-Lésung Volumen der zugesetzten Spike-Lésung [ml]

Cspike-Losung Konzentration des Elements in der Spike-Losung [Atome/ml]

M molare Masse des Elements [g/mol]

Na Avogadrosche Konstante

Mprobe Probenmasse [g]

h Isotopenhaufigkeit des leichteren bzw. schwereren Isotops in der Probe bzw.

in der Spike-Lésung
R resultierendes Isotopenverhaltnis nach dem Isotopenaustausch

I am ICP-MS gemessene Intensitat des leichteren bzw. schwereren Isotops in
der Messldsung [counts/s]

Die Isotopenhaufigkeiten der natlirlich vorkommenden Isotope hp,one Wurden aus De Biévre &
Taylor (1993) entnommen. Die Isotopenhaufigkeiten sowie die Elementkonzentrationen der
Spike-Lésungen wurden analysiert.
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Tab. 2.3-8: Daten der verwendeten Spike-Lésungen fur die Isotopenaustauschexperimente.

Angerei- Anreiche- Gemesse- Kon?. des Zugegebe-
nes Isoto- Spikes .
chertes Iso- rung Matrix nes Volu-
top [%] pen- [lonen/g men [ml]
verhaltnis Losung]
cd "4cd 98.8 "cd/Mcd 5.38 10" 1 % HNO; 0.025-2
Cr SCr 96.9 2crPer 3.51 10" 0.5 % HNO; 0.025-1
Cu ®Cu 99.6 Bcul®cu 1.81 10" 1 % HNO, 0.025-1
Ni 2N 98.8 ONi/®?Ni 5.25 10" 1 % HNO; 0.025-0.5
Pb 27pp 83.3 207pp2%8py, 1.40 10" 1 % HNO, 0.05-1
Tl 2037 99.2 203112057 8.77 10" 1 % HNO3 0.025
Zn %7Zn 98.0 zn/%8zn 4.84 10" 1 % HNO; 0.025-1
97 97y 1.+ /98 17 5% HNO; +
Mo Mo 91.0 Mo/*®Mo 2.97 10 01 % HE 0.01-0.05
Sb 1235 98.0 1215p/'33h 4.69 10" PH 3.4 0.025-0.2
HCI sauer

Abb. 2.3-2 zeigt eine Gegenuberstellung der Ergebnisse der EDTA-Extraktionen und der Iso-
topenaustauschversuche (IVA) fir die Elemente Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn. An-
hand dieser Gegentberstellung lassen sich die untersuchten Elemente in zwei Gruppen ein-
teilen. Auf der einen Seite stehen die Elemente Cd, Cu, Ni und Zn, flr die die Ergebnisse
von EDTA und IVA gut miteinander korrelieren und die ein Bestimmtheitsmal von r?> 0.4
aufweisen. Auf der anderen Seite stehen die Elemente Cr, Mo, Pb, Sb und TI, fir die die Be-
stimmtheitsmalie < 0.3 sind. Die Ergebnisse fir Cd, Cu, Pb und Zn streuen um die 1:1-
Gerade. Dies spricht fur die Gleichwertigkeit beider Verfahren fiir diese Elemente.
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Abb. 2.3-2: Vergleich der Ergebnisse der EDTA-Extraktion und der Isotopenaustauschexperimente fur
die Elemente Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn. Die schwarze Linie kennzeichnet die

1:1-Gerade.

Auffallig ist, dass einige Proben fir Pb und Zn deutlich héhere IVA-Werte als EDTA-Werte
aufweisen. Sowohl bei Pb als auch bei Zn handelt es sich um ubiquitdre Elemente, deren
Spurenanalytik oftmals durch Blindwerte limitiert ist. Die deutlich oberhalb der EDTA-Werte
liegenden IVA-Werte fir Pb und Zn legen den Verdacht nahe, dass es sich hierbei um Kon-
taminationen handelt, die bei den Isotopenaustauschexperimenten aufgetreten sind. Die A-
nalyse der resultierenden Isotopenverhaltnisse R nach dem Isotopenaustausch wird allein an
der in der flissigen Phase zurtickbleibenden Elementmenge durchgefiihrt. Bei stark sorbie-
renden Substraten verbleibt nur eine sehr geringe Menge des zu analysierenden Elements in
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der wassrigen Phase. Aus dem aus dieser geringen Menge analysierten Isotopenverhaltnis
R wird der isotopenaustauschbare Anteil fir die Probe berechnet. Bereits geringe Kontami-
nationen (Elementmengen mit natirlichem Isotopenverhaltnis), die nach dem Filtrations-
schritt in das Filtrat gelangen, kénnen eine betrachtliche Verschiebung des resultierenden
Isotopenverhaltnisses R in Richtung auf das natirliche Isotopenverhaltnis bewirken. Dies
fuhrt zur Berechnung eines erhdhten isotopenaustauschbaren Anteils der Probe.

In der Abb. 2.3-3 wurden fir Pb und Zn die untersuchten Bodenproben in zwei Gruppen ein-
geteilt. Eine Gruppe wird durch Proben gebildet die deutlich unterhalb der 1:1-Geraden lie-
gen, d.h. der IVA-Wert ist hier deutlich groRer als der EDTA-Wert. Die andere Gruppe bilden
die restlichen Proben. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei stark sorbierenden Proben (gro-
Rer log K-Wert) sehr haufig der IVA-Wert deutlich groRer als der EDTA-Wert ist. Dies gilt so-
wohl fur Pb als auch fir Zn. Dies bestatigt die Vermutung, dass die Pb und Zn IVA-Werte
stark sorbierender Proben durch Kontaminationen nach oben verfalscht worden sind. Da die
Ergebnisse beider Verfahren bei der Gberwiegenden Mehrzahl der Proben gut Ubereinstim-
men, wurde zu Gunsten einer einheitlichen Vorgehensweise zur Ermittlung der nativen sor-
bierten Elementgehalte auch bei diesen Elementen die IVA-Methode verwendet.

o Zn ~ 4 Pb

— IVA>>EDTA — IVA>>EDTA
— IVA~ EDTA - | — IVA~ EDTA

Dichte
Dichte
6
1

T T T T T T T T T T
1 2 3 4 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0

Sorptionsstérke der Bodenprobe [log K (Freundlich)] Sorptionsstérke der Bodenprobe [log K (Freundlich)]

Abb. 2.3-3: Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen fir Zn und Pb fir unterschiedliche Gruppierun-
gen in Abhangigkeit von der Sorptionsstarke der Proben. Die Sorptionsstarke einer
Probe wird als log K (Freundlich-Koeffizient) ausgedriickt. Proben, fir die die
EDTA-Extraktion und die IVA ahnliche Resultate ergeben haben, sind in blau darge-
stellt. Proben, fir die die IVA-Resultate deutlich grof3er sind als die EDTA-Resultate,
sind in rot dargestellt.

Bei den Elementen, bei denen das Bestimmtheitsmal} der Beziehung zwischen EDTA und
IVA < 0.3 ist (Cr, Mo, Sb, Tl) oder die deutlich von der 1:1 Geraden in Abb. 2.3-2 abweichen
(Ni), muss entschieden werden, welche der beiden Methoden (EDTA oder IVA) zur Erfas-
sung des nativ sorbierten Elementanteils verwendet wird. Aus theoretischen Uberlegungen
heraus erscheint die EDTA-Methode fur Elemente ungeeignet zu sein, die keine ausreichend
stabilen EDTA-Komplexe bilden. Dies ist bei den anionisch vorliegenden Elementen Sb und

-31-



Kap. 11.2.3: ERMITTLUNG DES RETENTIONSVERMOGENS

Mo sowie dem einfach geladenen Tl der Fall, da EDTA nur mit zwei- oder mehrwertigen Ka-
tionen stabile Komplexe eingeht (Umland et al., 1971). Cr(lll) bildet zwar sehr stabile EDTA-
Komplexe, allerdings reagiert Cr(lll) mit EDTA bei Raumtemperatur sehr langsam (Umland et
al., 1971), so dass die EDTA-Methode auch fiir Cr(lll) als weniger geeignet erscheint.

Der nativ sorbierte Elementanteil (Sp) macht sich bei der Anpassung der Sorptionsdaten an
die Freundlich-Gleichung vor allem im Bereich niedriger Konzentrationen bemerkbar. In dop-
pelt logarithmischer Auftragung werden Freundlich-lsothermen zu Geraden. Gilt das Freund-
lich-Modell und werden die nativ sorbierten Elementanteile unter- bzw. Uberschatzt, so kni-
cken die Geraden im Bereich kleiner Konzentrationen nach unten bzw. oben ab (Springob &
Béttcher, 1998; Filius et al., 1998; Welp & Brimmer, 1999; Gabler & Bahr, 2001).

Als Kriterium zur Entscheidung, welche Methode zur Bestimmung des nativ sorbierten Ele-
mentanteils zu bevorzugen ist, wurde beispielhaft flr die Elemente Tl und Ni die Linearitat
der Freundlich-Anpassung im Bereich von kleinen Konzentrationen gewahlt. Hierzu wurden
fur Ni Proben ausgewahlt, die deutlich oberhalb der 1:1 Geraden in Abb. 2.3-2 liegen, fur Tl
solche, die deutlich unterhalb der 1:1 Geraden liegen. AnschlieRend wurden die Daten der
Adsorptionsversuche jeweils einmal mit dem nativ sorbierten Elementanteil aus der EDTA-
Methode und einmal aus der IVA-Methode verrechnet. Die Ergebnisse fir jeweils etwa 10
unterschiedliche Proben sind in Abb. 2.3-4 wiedergegeben. Die mit S;=EDTA gewonnenen
Isothermen fur Ni knicken im Bereich geringer Losungskonzentrationen alle nach oben ab.
Wird Sp=IVA verwendet, werden die Isothermen deutlich linearer und der Trend, dass alle I-
sothermen einheitlich nach oben abknicken, ist verschwunden. Fir Tl ergibt sich ein ahnli-
ches Bild. Die Isothermen, die mit S;=EDTA berechnet wurden, knicken im Bereich geringer
Lésungskonzentrationen stark nach unten ab, wahrend die mit Sp=IVA errechneten Isother-
men fast ideale Geraden ergeben. Hieraus |asst sich ableiten, dass flr diese Elemente die
IVA-Methode zur Bestimmung des nativ sorbierten Elementanteils die Methode der Wahl ist.
Mit EDTA wird der nativ sorbierte Ni-Anteil Uberschatzt, der nativ sorbierte Tl-Anteil unter-
schatzt. Tl bildet keine stabilen EDTA-Komplexe, daher kann das nativ sorbierte Tl von ED-
TA nicht vollstandig in Lésung Uberfuhrt und analysiert werden. Die im Vergleich zur IVA-
Methode hoheren EDTA-Werte fir Ni weisen darauf hin, dass mit EDTA Ni-Anteile im Boden
verfugbar gemacht werden, die nicht zum nativ sorbierten Anteil gehdren.

Als Folge aus den vergleichenden Betrachtungen zur Ermittlung der nativ sobierten Ele-
mentgehalte wurde in dieser Arbeit die IVA-Methode verwendet, da sich diese Methode flr
das Gesamtspektrum der betrachteten Spurenelemente als geeigneter erwies.
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Abb. 2.3-4: Adsorptionsisothermen fiir Tl und Ni bei Verwendung der EDTA- (links) bzw. IVA-
Methode (rechts) zur Ermittlung von Sy. Die unterschiedlichen Proben sind durch Li-
nien unterschiedlicher Farbe dargestellt.

2.3.3.2 Sorptionskinetik

Die Sorption von Schwermetallen ist ein vergleichsweise schneller Prozess, der i. d. R. in-
nerhalb von Stunden bis Tagen zu einem Gleichgewichtszustand fuhrt. Die erforderliche Re-
aktionszeit zur Einstellung eines Sorptionsgleichgewichtes ist elementabhangig und kann
dartber hinaus durch weitere Faktoren beeinflusst werden. Wesentliche Faktoren sind die
mineralogische Zusammensetzung (Art, Menge und Kristallinitdt mineralischer Sorbentien),
der pH-Wert, der C,4-Gehalt sowie die Versuchsbedingungen (initiale Konzentration, Elu-
at/Feststoffverhaltnis, Begleitelektrolyt, Suspendierung, Temperatur). Diffusionsprozesse
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(Diffusion in Aggregate, Intrapartikeldiffusion) kdnnen dazu fuhren, dass auch nach langerer
Reaktionszeit noch kein vollstdndiger Gleichgewichtszustand erreicht wird.

Zur Ermittlung der erforderlichen Reaktionszeit wurden 20 Proben ausgewahlt, die hinsicht-
lich ihrer Genese, Textur und mineralogischen Zusammensetzung, ihrer pH-Werte sowie
Corg-Gehalte in weiten Grenzen differieren. Die Proben wurden mit wenigstens zwei, zumeist
jedoch 3-4 unterschiedlichen initialen Konzentrationen beaufschlagt und die nach 24 h sor-
bierte Stoffmenge mit derjenigen nach 7-tagiger Reaktionszeit verglichen. Dabei wurde da-
von ausgegangen, dass nach 7 Tagen in jedem Fall zumindest ein gleichgewichtsahnlicher
Zustand erreicht ist, welcher als Referenzzustand zur Bewertung der Ergebnisse nach 24-
stindiger Reaktionszeit herangezogen werden kann.

Es konnte gezeigt werden, dass mit Ausnahme der Elemente Mo und insbesondere Sb eine
Reaktionszeit von 24 h zur Gleichgewichtseinstellung ausreichend ist (Abb. 2.3-5). Die Tat-
sache, dass in einigen Versuchen nach 24 h eine gegenuber der 7-tagigen Reaktionszeit
hdhere Sorption festgestellt wurde, wird auf Probenheterogenitat und analytische Unsicher-
heit zurtckgefuhrt. Wird die Spanne zwischen * 10 % des Referenzzustandes als den hier-
durch bedingten Toleranzbereich angesehen, ist die Anzahl der Versuche, in denen sich
nach 24 h noch kein vollstandiges Gleichgewicht eingestellt hat, vernachlassigbar gering.

2,0
T *
1,51
1 3*
- * g *
| o 5 2
R S e e
3* @)
i EVA * M
15-
T @)
0.0 ] | | | | | | | | | |
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Abb: 2.3-5: Sorbierte Stoffmenge nach 24 h in Relation zum Referenzzustand nach 7-
tagiger Gleichgewichtseinstellung.
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Anders sieht es dagegen bei den Elementen Mo und Sb aus. Zwar ist der Medianwert mit 98
% (Mo) bzw. 94 % (Sb) im Bereich des Tolerierbaren, jedoch ist der Interquartilsbereich ins-
besondere bei Sb sehr weit. Bei diesem Element wird bei einem Grofteil der Proben der
Gleichgewichtszustand nach 24 h nicht erreicht. Da jedoch in diesen Fallen die Sorption un-
terschatzt bzw. die Losungsgleichgewichtskonzentration Uberschatzt wird, wird dieser Fehler
mit Blick auf eine konservative Abschatzung des Retentionsvermégens der Proben als tole-
rabel hingenommen.

Ein Einfluss unterschiedlicher initialer Konzentrationen auf die H6he der Unterschiede zum
Referenzzustand wurde bei keinem der untersuchten Elemente festgestellt.

2.3.3.3 Einfluss der lonenstarke

Die lonenstarke des Begleitelektrolyten hat einen Einfluss auf die Lage der Sorptionsi-
sothermen (Shuman, 1986; Pardo & Guadalix, 1996; Kookana & Naidu, 1998). Kompetitive
Adsorption oder lonenstarkeeffekte auf die Austauscherselektivitdten spielen hierbei eine
Rolle (Staunton, 2004). An einigen Substraten wurden Sorptionsversuche bei unterschiedli-
chen lonenstarken des Begleitelektrolyts durchgeflihrt. Die Konzentration des Begleitelektro-
lyts Ca(NOj3), wurde von 0.2 bis 5 mmol/l variiert. Ausgewahlte Ergebnisse dieser Versuche
sind in Abb. 2.3-6 dargestellt. Anhand Abb. 2.3-6 ist ersichtlich, dass die Wahl der lonenstar-
ke des Begleitelektrolyts einen deutlichen Einfluss auf die Lage der Sorptionsisotherme hat.
Fur Elemente wie Cd, Zn, Pb, Co und Ni gilt in der Regel, dass mit zunehmender lonenstar-
ke des Begleitelektrolyts die Sorption abnimmt. Fiir Cu ist je nach Probe ebenfalls dieses
Verhalten, aber auch das entgegengesetzte Verhalten einer zunehmenden Sorption bei zu-
nehmender lonenstarke zu beobachten.

Aufgrund der festgestellten Abhangigkeit der Lage der Sorptionsisotherme von der lo-
nenstarke lassen sich fir dieses Vorhabens zwei Randbedingungen ableiten. Zur Ableitung
von Sorptionsisothermen unter moglichst ,realistischen Sorptionsbedingungen sollte die im
Sorptionsversuch eingestellte lonenstarke nicht zu weit von der lonenstarke des natirlichen
Bodenwassers abweichen. Diejenige lonenstarke eines Substrates, die aus einem Bodensat-
tigungsextrakt analysiert werden kann, wird in diesem Projekt als die ,natlrliche” lonenstarke
angesehen und fir jedes Substrat spezifisch in den Sorptionsversuchen eingestellt (s.
Kap. 2.3.1.4).

Die zur Erfassung des gewlinschten Lésungskonzentrationsbereiches notwendigen teilweise
hohen Elementzugaben kénnen nur im unteren Bereich als Cocktail (gleichzeitige Zugabe
von mehreren Elementen in einem Sorptionsversuch) zugegeben werden. Hohere Element-
zugaben missen als Einzelelementzugaben erfolgen, damit sich die lonenstarke in diesen
Sorptionsversuchen nicht zu stark andert.
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Abb. 2.3-6: Sorptionsisothermen bei unterschiedlichen lonenstarken des Begleitelektrolyts fiir unter-
schiedliche Bodenproben und Elemente.

2.3.3.4 Einfluss der Probentrocknung

Die Probentrocknung bei Raumtemperatur ist gangige Praxis bei der Vorbereitung von La-
boruntersuchungen an Bodenproben. Verschiedene Arbeiten geben Hinweise darauf, dass
die Art der Probenbehandlung im Vorfeld von Laboruntersuchungen wie z. B. die Proben-
trocknung, -homogenisierung oder -lagerung sowie die Wiederbefeuchtung zuvor getrockne-
ter Proben die Mobilitdt von Stoffen beeinflussen kann. Dies betrifft sowohl die Extrahierbar-
keit von Nahrstoffen (u. a. Haynes & Swift, 1985; Sparling et al., 1985; Sparling & Ross,
1988; Walworth, 1992) und Spurenelementen (u. a. Wenzel & Blum, 1997; Haynes & Swift,
1991) als auch das Retentionsvermdgen gegenuber Stoffen (u. a. Schulte, 1995; Phillips,
1999). Dabei wird die eigentliche Lagerung luftgetrockneter Proben im Hinblick auf die Mobi-
litdt anorganischer Spurenstoffe zumeist als unkritisch erachtet.
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Da die im Rahmen dieses Vorhabens erzielten Ergebnisse auf Gelandebedingungen Uber-
tragen werden sollen, wurde vor dem Hintergrund der oben skizzierten Einflussfaktoren auf
die Ergebnisse der an luftgetrockneten Bodenproben durchgefiihrten Sorptionsversuche der
Einfluss der Probentrocknung an ausgewahlten Proben untersucht. Darliber hinaus wurde
Uberpruft, ob sich ein etwaiger Einfluss durch eine Inkubation vor der Untersuchung bei ei-
nem den Feldbedingungen entsprechenden Wassergehalt minimieren lasst.

Die feldfrischen Proben (n=23) wurden auf <2 mm gesiebt. Nach der Ermittlung des Was-
sergehaltes wurde ein Teil des Probenmaterials bei 40 °C getrocknet. Die feuchten Proben
wurden bis zur Durchfiihrung der Sorptionsversuche bei 4 °C im Kihlschrank aufbewahrt.
Zur Wiederbefeuchtung zuvor getrockneter Proben wurden diese auf den im Gelénde vorge-
fundenen Wassergehalt eingestellt (n=18) und vor Durchfiihrung der Sorptionsversuche 3
Wochen im Kihlschrank bei 4 °C inkubiert.

In Abb. 2.3-7 und 2.3-8 ist der Einfluss der Probenvorbehandlung auf die mittels Isothermen-
anpassung abgeleiteten Werte fir log K und n dargestellt. Fir beide Parameter wurden bei
keinem der betrachteten Elemente systematische Abeichungen festgestellt, die auf eine Be-
einflussung der Ergebnisse der Sorptionsversuche durch die Probenvorbehandlung hindeu-
ten. Die bei unterschiedlicher Probenvorbehandlung ermittelten Werte fiir log K stimmen
Uberwiegend sehr gut Uberein. Zwar bestehen sowohl bei log K als auch bei n vereinzelt auf-
fallige Abweichungen von der 1:1-Geraden, doch werden diese im Wesentlichen durch Unsi-
cherheiten bei der Isothermenanpassung verursacht. Letztere wirken sich wesentlich starker
auf n, d. h. auf die Steigung der Isotherme (in der log-log-Darstellung) aus als auf die Hohe
von log K. Aus diesem Grund sind die Abweichungen von der 1:1-Geraden bei n starker aus-
gepragt als bei log K.
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Abb. 2.3-7: Einfluss der Probenvorbehandlung auf log K. Rot = feldfrisch (f), grin = wiederbefeuchtet
(w), t = trocken. Die durchgezogene Linie kennzeichnet die 1:1-Linie.

Bezuglich n sind die Unterschiede zwischen getrockneten und wiederbefeuchteten Proben
insbesondere bei den Elementen Cd, Cu, Ni und Zn starker ausgepragt als die zwischen ge-
trockneten und feldfrischen Proben. Insgesamt belegen die dargestellten vergleichenden Un-
tersuchungen jedoch, dass die Probentrocknung vor der Durchfuhrung der Sorptionsversu-
che zu keinen Fehlern bzw. Unsicherheiten der ermittelten Sorptionsparameter fiihrt, die
groler sind als die an feldfrischen oder wiederbefeuchteten Proben ermittelten Sorptionspa-
rameter.
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Abb. 2.3-8: Einfluss der Probenvorbehandlung auf n. Rot = feldfrisch (f), griin = wiederbefeuchtet (w),
t = trocken. Die durchgezogene Linie kennzeichnet die 1:1-Linie.
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2.4 Ableitung substratiuibergreifender Sorptionsisothermen
2.41 Auswertungsansitze

Die Daten der Sorptionsversuche aller Elemente kénnen bei Berlicksichtigung des nativ sor-
bierten Stoffgehaltes sowie bei Berlicksichtigung der in Kap. 2.3.2 dargestellten Qualitatskri-
terien sehr gut mit Hilfe der Freundlich-Gleichung beschrieben werden:

S=K-C" (2.4-1)
bzw.
log S=logK+n-log C (2.4-2)

mit: S = sorbierte Stoffmenge [ug kg'1], C = Konzentration in der Lésung [ug I'1],
K = Freundlich-Koeffizient [ug"™ I" kg™'], n = Freundlich-Exponent [-].

Zur Ableitung substratibergreifender Sorptionsisothermen wurden die die Variabilitdt von
log S erklarenden BodenkenngrofRen mittels linearer multipler Regressionsanalyse (schritt-
weise Auswahl) identifiziert. Diesem Auswertungsansatz liegt die Annahme zugrunde, dass
die Sorptionsparameter K und n mit bestimmten Substrateigenschaften wie z. B. dem pH-
Wert, dem Ton-, Humus- und Sesquioxidgehalt in Beziehung stehen. Die Ableitung substrat-
Ubergreifender Sorptionsisothermen kann durch zwei unterschiedliche Vorgehensweisen
vorgenommen werden. In beiden Ansatzen werden sowohl die abhangige als auch die un-
abhangigen Variablen in logarithmierter Form (log4o) in die Regressionsrechnung eingesetzt.

In einem ersten Ansatz wurde log K als abhangige Variable in Gl. (2.4-2) wie folgt ersetzt (K-
Ansatz).

log K=log K*+a-pH+b-log Ton+c-log Coy+d-log Feox + .... (2.4-3)

mit K = "intrinsischer’ Sorptionskoeffizient, Feo, = oxalatldsliches Fe; a - d sind mittels line-
arer multipler Regressionsanalyse ermittelte Koeffizienten.

Zur Berechnung von log S (Gl. (2.4-2) muss in diesem Fall fiir den Freundlich-Exponenten n
ein geeigneter Mittelwert berechnet werden.

In dem zweiten Auswertungsansatz wird log S als abhangige Variable betrachtet (S-Ansatz).
Im Unterschied zum ersten Ansatz wird die Losungskonzentration des betreffenden Ele-
ments mit in die multiple Regression integriert, womit der Freundlich-Exponent n als Koeffi-
zient von log C ebenfalls geschatzt wird:

logS=logK +a-pH+b-log Ton +c-log Coq+d-log Feox+..+ n-log C (2.4-4)

Die Bedingung, dass keine Interkorrelationen zwischen den einzelnen Datensatzen beste-
hen, wird bei diesem Ansatz nicht erfiillt, weil Datensatze in die Regressionsrechnung einge-
hen, die sich bei einer einzelnen Probe zwar aufgrund unterschiedlicher initialer Konzentrati-
onen in den Werten fir log S und log C unterscheiden, nicht aber in den Bodenkenngroen.
Dennoch wird dieses Verfahren von verschiedenen Autoren favorisiert (Schug, 2000; Heid-
kamp, 2003; Horn, 2003), da der Sorptionsexponent n ebenfalls angepasst wird.
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Die Ergebnisse der beiden Auswertungsansatze werden zum Zweck der Plausibilitatsprifung
in Kap. 3.2.1 vergleichend dargestellt. Da mit beiden Auswerteverfahren prinzipiell das glei-
che gemacht wird - die Erklarung der Variabilitat von log K durch die Variabilitdt von Boden-
kenngréfRen - sollten beide Ansatze zu ahnlichen Ergebnissen hinsichtlich der Art und Be-
deutung sorptionsbestimmender BodenkenngréRRen fihren.

2.4.2 Gitekriterien

Wesentliche Gutekriterien fir die Bewertung der abgeleiteten substratliibergreifender Sorpti-
onsisothermen mittels linearer multipler Regression sind neben den statistischen MalRzahlen
des Regressionsmodells die Plausibilitdt sowie der qualitative Zusammenhang zwischen der
gemessenen und geschatzten sorbierten Stoffmenge. Letzterer beinhaltet die Bewertung von
Abweichungen von der 1:1-Geraden. Die Plausibilitatsprifung ist auf die Bewertung der Art
und Bedeutung der aufgenommenen Variablen sowie des Vorzeichens ihrer Koeffizienten
ausgerichtet. Die statistischen Malizahlen beinhalten insbesondere die Signifikanz der Reg-
ression sowie der aufgenommenen Variablen, das adjustierte Bestimmtheitsmal® der Reg-
ression (adj. R?) sowie die Verteilung der Residuen, d. h. der Differenz zwischen gemesse-
nem und geschatztem log S. Sind keine Modellverletzungen vorhanden, sollten die Residuen
normal verteilt sein und Gber die Spannbreite der abhangigen Variablen einen Mittelwert von
Null aufweisen.

2.5 Modellgestiitzte Sickerwasserprognose

2.5.1 Einfiihrung

Die modellgestiitzte Sickerwasserprognose soll eine nachvollziehbare und objektive Bewer-
tung der aktuellen oder zu erwartenden Eintrdge anorganischer Spurenstoffe in das Grund-
wasser ermdglichen und damit einen wesentlichen Beitrag zur Harmonisierung der Vorge-
hensweise beim Vollzug der Sickerwasserprognose liefern. Durch eine méglichst geringe
Anzahl an erforderlichen und mit vergleichsweise geringem Kosten- und Zeitaufwand zu er-
mittelnden EingangsgroRen soll ein hohes Mall an Anwenderfreundlichkeit gewahrleistet
werden.

Das dieser Arbeit zugrunde liegende Modellkonzept greift die in Kap. 1 skizzierten Szenarien
als Randbedingung auf. Mit den Spurenelementen Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl und Zn
werden ausschlie8lich anorganische Stoffe betrachtet, die unter bodentypischen physiko-
chemischen Randbedingungen stark sorbiert und nicht abgebaut werden. Die Transportsi-
mulation derartiger Stoffe erweist sich somit als robust gegenliber Ungenauigkeiten bei der
Simulation des Wasserhaushalts, so dass anstelle einer rdumlich und zeitlich hoch auflosen-
den Beschreibung der Wasserhaushaltsdynamik stationdre Wasserflisse und konstante
Wassergehalte zugrunde gelegt werden kénnen (Stdfen, 2005).

Als mobilitatsbestimmende Prozesse werden im Modell die Advektion, die Sorption und -
weniger bedeutend — die Dispersion berlicksichtigt. Die Sorption von Schwermetallen in B6-
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den ist ein gegenuber dem Matrixfluss schnell ablaufender Prozess, so dass unter naturli-
chen Bedingungen ein Verteilungsgleichgewicht zwischen Ldsung und Festphase ange-
nommen werden kann. Aufierdem wird darauf eingegangen, welche Rolle partikelgebunde-
ner Transport oder Transport durch praferentielles FlieRen flr die Verlagerung der hier be-
trachteten Spurenelemente spielen.

Von Bedeutung fir die Transportprognose von Spurenelementen ist die raumliche Variabilitat
der sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften, die Uber die Pedotransferfunktion das
Sorptions- und Transportverhalten maRgeblich beeinflussen. Gleiches gilt fir die Berlicksich-
tigung der Unsicherheit in der Kenntnis der raumlichen Variabilitdt sowie der Unsicherheit in
den Pedotransferfunktionen. In das Transportmodell wurden daher Methoden zur Quantifi-
zierung des Einflusses von Variabilitdt und Unsicherheit der ModelleingangsgréRen auf das
Prognoseergebnis implementiert. Im Ergebnis liefert das Modell fiir eine beliebige Quellstar-
ke den zeit- und tiefenabhangigen Konzentrationsverlauf als Flachenmittelwert in Verbindung
mit einer Aussage zur Wahrscheinlichkeit des Uberschreitens kritischer Stoffkonzentrationen
am OdB.

2.5.2 Theoretischer Hintergrund

2.5.2.1 Stofftransport im Boden

Der eindimensionale Transport |8slicher Substanzen mit dem flieRenden Wasser in einer
Bodensaule kann mathematisch mit der Konvektions-Dispersionsgleichung (KDG) beschrie-
ben werden:

oc, @ (D acj_ 2qC (251)

o\ o) ez

Cr ist hier die Gesamtkonzentration der verlagerbaren Substanz [ug I'] bezogen auf das Bo-
denvolumen, C ist die Bodenlésungskonzentration [ug I”'], Ds ist der scheinbare Dispersions-
koeffizient [m2 d™'] und g beschreibt die volumetrische Wasserflussdichte [m d™'] (Darcy-
Fluss). Bei der Beschreibung der Verlagerung von im Boden sorbierbaren Stoffen wie
Schwermetallen muss Crum den Festphasengehalt S [ug kg'] erweitert werden:

C,=60C+pS (2.5-2).
0 ist hier der volumetrische Wassergehalt und p die Lagerungsdichte [kg I''].

Die KDG wurde insbesondere bei der Stofftransportmodellierung von Laborbodensaulen mit
gestorten Boden (wenn praferentielle Flisse keine Rolle spielen) erfolgreich angewendet.
Bei der Verlagerungsmodellierung stark sorbierender Spurenelemente im Feld- und Regio-
nalmalstab wurden in Kombination mit Parallele-Bodensaulen-Modellen ebenfalls gute Er-
folge erzielt (Streck, 1993; Ingwersen, 2001; Beyer, 2002). Dies ist insbesondere auf die fir
eine Verlagerungsprognose gunstigen Eigenschaften derartiger Stoffe zurtckzufuhren, da
die Transportsimulation robust gegeniber Ungenauigkeiten bei der Simulation des Wasser-
haushalts ist und weitgehend durch die Sorptionseigenschaften gesteuert wird.
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Die Konzentration des an der festen Phase des Bodens sorbierten Elementgehaltes ist eine
Funktion der Losungskonzentration C. Fur die hier betrachteten Spurenelemente wird dieser
in der Regel nicht lineare Zusammenhang durch die Freundlich-Isotherme beschreiben (vgl.
Kap. 2.4.1). Der Freundlich-Koeffizient als Mal} fur die Sorptionsstarke eines Bodens gegen-
Uber dem sorbierbaren Stoff lasst sich als Funktion von sorptionsbestimmenden Bodenei-
genschaften (z.B. pH-Wert, Gehalt an organischer Substanz (C.), Ton und Sesquioxiden)
parametrisieren. Auf diese Weise lassen sich substratiibergreifende Sorptionsisothermen ab-
leiten (s. Kap. 2.4.1).

2.5.2.2 Beschreibung des Transportmodells SEFAH

Das hier eingesetzte, von Ingwersen (2001) entwickelte Modell SEFAH wurde im Abwasser-
verregnungsgebiet der Stadt Braunschweig erfolgreich zur Prognose des Verlagerungsver-
haltens von Cd im regionalen Mal3stab angewendet. Es basiert im Wesentlichen auf dem
eindimensionalen Stofftransportmodell von Streck & Richter (1997). Im Folgenden soll kurz
der Aufbau des deterministischen Modellteils dargestellt werden. Weitere Details sind Ing-
wersen (2001) zu entnehmen.

Wassertransport

Die Betrachtung langfristiger Transportprozesse stark sorbierbarer Substanzen wie Cd in
Bdden erlaubt die Vernachlassigung kurzfristiger Schwankungen der Wasserflisse und die
Annahme stationarer Bedingungen (Swartjes, 1990; Stéfen 2005). Die eindimensionale loka-
le Wasserbilanz ergibt sich in diesem Fall durch (Streck, 1993):

% ¢ w(z)=0 (2.5-3)
0z

Der Senkenterm W(z) dient zur Berlicksichtigung der Wasseraufnahme durch Wurzeln. In-
tegriert man Gleichung (2.5-3), erhalt man fur die Wasserflussdichte q(z):

9(2) = g — [ W ()2’ (2.5-4)

ginr [Mm d'] entspricht der infiltrierenden Wasserflussdichte an der Grenzfliche zwischen Bo-
den und Atmosphare. Nimmt man vereinfachend an, dass die Wasseraufnahme durch Wur-
zeln proportional zur Wurzellangendichte (WLD) ist, kann man schreiben:

[wLD(z"dz
0 =1-e* (2.5-5)
[WLD(2)dz

0

Mit dieser relativen kumulierten Wurzellangendichte und der weiteren Annahme, dass die
gesamte Wasseraufnahme durch die Wurzel der Evapotranspiration (ET [mm a™]) entspricht,
ergibt sich:

q(z) = (N—-ET-(1-¢™)) (2.5-6)

365000
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Zur Berechnung der Wasserflussdichte q(z) [m d™'] wird neben dem Niederschlag N [mm a™']
sowie der ET daher noch der Parameter w, der die Wurzellangendichteverteilung beschreibt,
bendtigt.

Liegt der Quellterm allerdings in gréReren Tiefen, z. B. an der Grenze zwischen einem depo-
nierten Reststoff und dem Unterboden, ist eine Wurzelwasseraufnahme in der Regel unbe-
deutend. In diesem Fall ist q(z) tiefenkonstant mit:

q(z) = (N—-ET) (2.5-7)

365000

Stofftransport

Die Verlagerung der Spurenelemente mit dem Sickerwasserstrom wird durch die in Abschnitt
2.5.2.1 eingefuhrte KDG (Gl. (2.5-1)) in ihrer um die Festphasengehalte (Gl. (2.5-2)) erwei-
terten Form beschrieben:

06C  0pS _ 0 (D acj_aqc

a\"sa) &

— = 2.5-8
Ot ot oz ( )

Die Sorption von Cd wird durch die Freundlich-Isotherme (GI. (2.4-1)) beschrieben, deren
Parameter durch die substratiibergreifende Sorptionsisotherme geschatzt werden. Der
scheinbare Dispersionskoeffizient Ds lasst sich in den die molekulare Diffusion D;s [m? d'“]
und den die hydrodynamische Dispersion Dy, [m? d™'] beschreibenden Teil trennen:

D,=D, + D, =a,De™ +q (2.5-9)

D, [m2 d] ist hier der molekulare Diffusionskoeffizient in wéssriger Phase, A [m] die lokale
Dispersionslange, ap und bp sind Parameter. Als Anfangsbedingung wird

C(z,0)=0 fiirz > 0 (2.5-10)

angenommen. An der oberen Grenze ergibt sich die flussgemittelte Konzentration der infilt-
rierenden Quelle Cy[ug I'"]

D t
C(Oal‘)__‘YM =Ce(?) (2.5-11)
q aZ z=0+
wahrend an der unteren Grenze angesetzt wird
o =0 (2.5-12)
0z |, ¢

(Parker & Van Genuchten, 1984), wobei G den Grundwasserflurabstand [m] darstellt. Die
KDG (Gl. (2.5-8)) wird numerisch durch das implizit-explizite Finite-Differenzen-Schema
(Crank-Nicholson-Verfahren) gelést (Smith, 1985). Die sich ergebenden nicht-linearen Glei-
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chungssysteme werden iterativ durch die Newton-Raphson-Methode gel6st (Press et al.,
1988). Details zu den verschiedenen numerischen Verfahren sind auch Streck (1993) zu
entnehmen.

Bedeutung von praferenziellem FlieBen und Co-Transport

Aus den vorangegangenen Erlauterungen wird deutlich, dass sowohl eine Verlagerung tber
praferenzielle FlieRwege als auch Uber Co-Transport im Modellansatz nicht bericksichtigt
werden. Obwohl die Wirksamkeit dieser Transportpfade auch fir Spurenelemente nicht
zwingend ausgeschlossen werden kann, gibt es doch deutliche Hinweise, dass gerade Spu-
renelemente aufgrund ihrer Sorptionseigenschaften eher unempfindlich auf derartige Pro-
zesse reagieren.

Zur Verlagerung durch praferenzielles FlieRen sei hier eine experimentelle Arbeit von Knech-
tenhofer et. al. (2003) zur Bleiverlagerung auf einem Schielplatz angefihrt. Die Arbeit zeigt,
dass das gemessene Verlagerungsprofil von Blei nach ca. 38-jahriger Belastungsgeschichte
weitgehend durch Matrixfluss bestimmt ist (siehe Abb. 2.5-1). Im Unterschied dazu ist die mit
einer kinstlichen Beregnung untersuchte Verlagerung von Br bzw. einem Farbtracer Uber
wenige Tage am gleichen Profil stark an praferenzielle FlieRwege gebunden (ebenfalls
Abb. 2.5-1). Dieser unterschiedliche Befund rihrt zum einen daher, dass die Freisetzung von
Blei aus Schrot langsam und kontinuierlich erfolgt und damit eher unabhangig von Starkre-
genereignissen ist. Zum anderen wird einmal freigesetztes Blei zum gréten Teil wieder um-
gehend an der Bodenfestphase sorbiert. Hierdurch ist eine mengenmafig relevante Mobili-
sierung aus der Bodenfestphase bei hohen Sickerwasserraten aufgrund von seltenen Stark-
regenereignissen aufierst unwahrscheinlich. Der Transport von stark sorbierenden Spuren-
elementen wie Blei wird vielmehr durch geringe Sickerwasserraten bestimmt, da diese Uber
lange Zeitraume die Wasserhaushaltsdynamik eines Standortes dominieren.

Die Verlagerung durch Co-Transport hat insbesondere fur stark sorbierende organische
Stoffe wie z.B. PAKs eine Bedeutung, da diese weitaus héhere Sorptionskoeffizienten als die
hier untersuchten Spurenelemente haben. Fir die Verteilung der Spurenstoffe auf die Fest-
phase, die Losung und die in der flissigen Phase vorliegenden Tragersubstanzen spielt ne-
ben der Losungskonzentration der Trager (DOC, Partikel) auch der Sorptionskoeffizient fur
den Trager und fir die Festphase eine Rolle. In der Regel ist bei den hier untersuchten Spu-
renelementen das Verhaltnis aus geldster und an einen Trager gebundener Stoffmenge un-
ter natlrrlichen Bodenbedingungen so grol}, dass der Co-Transport fiir diese Elemente quan-
titativ unbedeutend ist. Limitierender Faktor bei den hier prasentierten Spurenelementen ist
die Konzentration der Trager, die fur einen quantitativ relevanten Co-Transport in der Regel
nicht ausreicht.

Neben diesen prozessorientierten Aspekten hat sich auflerdem bei Untersuchungen an
Standorten mit jahrzehntelanger Spurenelementbelastung gezeigt, dass zur Beschreibung
des Transportverhaltens und zur Vorhersage des Verlagerungsprofils die oben genannten
Prozesse nicht berlicksichtigt werden missen (Beyer, 2002, Streck, 1993).
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Abb. 2.5-1: Konzentrationsverteilung von Pb (links) nach etwa 38-jahriger Belastung in einem Boden-
profil auf einem Schiefplatz sowie Br (rechts) im selben Profil 20 h nach einer Beregnung
mit 45 | m (aus Knechtenhofer et. al., 2003).

2.5.2.3 Raumliche Variabilitdat und Unsicherheit bei der Stofftransportmodellierung

Die den eindimensionalen Stofftransport im lokalen Malistab (Bodensaule) beschreibende
KDG ist nur bedingt auf den Feldmalistab Ubertragbar, da die raumliche Variabilitdt der
sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften entscheidenden Einfluss auf die raumliche Ver-
teilung der Verlagerungsgeschwindigkeiten von Spurenelementen bekommt. Eine Anwen-
dung der KDG mit effektiven flachengemittelten Parametern kame lediglich in Frage, wenn
jedes Stoffteilchen entlang der Flie3strecke jede mdgliche Flieigeschwindigkeit in gleicher
Weise erfahren wirde und es somit zu einer vollstandigen lateralen Durchmischung der L6-
sung beim Transport kdme. Gleichen sich dagegen Losungskonzentrationsunterschiede, die
aufgrund von Differenzen in der lokalen FlieRgeschwindigkeit entstehen, in lateraler Richtung
nicht mehr aus und sind Effekte aufgrund von lokaler Dispersion im Verhaltnis zu diesen Ef-
fekten vernachlassigbar, so kann der Transport als stochastisch-konvektiv angesehen wer-
den. Eine ausfihrliche Beschreibung des stochastisch-konvektiven Modells findet sich bei
Jury & Roth (1990). Dagan & Bresler (1979) interpretieren ein heterogenes Feld fiir den sto-
chastisch-konvektiven Fall als Ensemble von vertikalen, parallelen, nicht interagierenden
Bodensaulen. Streck & Piehler (1998) zeigen, dass fir stark sorbierende Stoffe die raumli-
che Variabilitat der Wasserflisse an Bedeutung verliert und in speziell auf diese Stoffe mal}-
geschneiderten Modellansatzen nicht notwendigerweise bericksichtigt werden muss. Fur die
Modellierung der Spurenelementverlagerung im Projekt wird deshalb auf eine stochastisch-
konvektive Komponente im Simulationsmodell verzichtet. Variabilitdt und Unsicherheit wer-
den durch die stochastische Generierung einer ausreichenden Anzahl von vertikalen, paral-
lelen, nicht interagierenden Bodensaulen berticksichtigt. Der Stofftransport in jeder Boden-
saule wird mit der Konvektions-Dispersions-Gleichung simuliert. Das Modellkonzept wird als
Parallele-Bodensaulen-Modell umschrieben (Streck & Richter, 1997).

Die Modellierung des Stofftransportes im Feldmaflstab mit dem Parallele-Bodensaulen-
Model erfordert die Erfassung und Beschreibung der raumlichen Variabilitat der sorptionsre-
levanten Bodeneigenschaften. Eine genaue Quantifizierung an jedem Ort des betrachteten
Gebietes ist selbst durch aufwendige Messungen im Feld kaum zu erreichen. Bei Arbeiten in
der Flache kann man weiterhin nicht immer auf direkt gemessene Datengrundlagen zurtck-
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greifen. In diesem Fall bleibt nur die Nutzung von Kartenwerken, Bodeninformationssyste-
men, statistischen Erhebungen oder Expertenwissen als Informationsquellen. Hieraus kon-
nen Heterogenitatsmalle zumindest abgeschatzt werden (Heuvelink, 1998; Streck, 2001).
Die so gewonnenen Informationen sind allerdings mit einem erheblichen Mal} an Unsicher-
heit behaftet. Unsicherheit wird in diesem Zusammenhang als Mal} fur die Unkenntnis Uber
die Auspragung von relevanten Grélien bzw. als Ausdruck fir den Umfang der fehlenden In-
formationen definiert (Cullen & Frey, 1999). Die Ableitung transportrelevanter Parameter aus
den oben genannten Datengrundlagen kann darlber hinaus die Anwendung von Pedotrans-
ferfunktionen erfordern (Heuvelink, 1998; Tiktak et. al, 1999). Die Aussagekraft der Daten
nimmt hierdurch unvermeidbar weiter ab und es werden zusétzliche Unsicherheiten in die
Auspragung der transportrelevanten Variablen eingeflihrt (Heuvelink, 1998; Heuvelink & Pe-
besma, 1999).

Im Rahmen der in dieser Arbeit betrachteten Sickerwasserprognose ist zu erwarten, dass ein
Standort, flr den eine derartige Prognose durchgefihrt werden soll, von seiner Gré3e her in
etwa dem Feldmallstab entspricht. Die Beurteilung einer mdglichen Belastung nach
BBodSchV bezieht sich auf flachenbezogene Stoffaustrage. Eine klassisch statistische Ana-
lyse der Bodeneigenschaften am Standort ist daher fiir eine Prognoserechnung mit dem Pa-
rallele-Bodensaulen-Modell ausreichend, da am Ende nur der aggregierte flachengemittelte
Prognosewert, nicht aber der Wert an einem bestimmten Punkt innerhalb des Standortes
beurteilt wird. Man muss daher lediglich die Verteilung der am Standort moglichen Bodenei-
genschaften kennen und daraus fir jede zu berechnende Einzelsaule des Parallele-
Bodensaulen-Modells ein Bodenprofil herausziehen - die genaue Lage dieses Profils im Ge-
biet ist fur die Modellrechnung unerheblich.

Da die Verteilungsparameter zur Beschreibung der raumlichen Variabilitat in der Regel auf
einer Stichprobe beruhen, ist es notwendig bei der Anwendung des hier beschriebenen loka-
len Transportmodells auch die Unsicherheit in der Kenntnis der rdumlich variablen Bodenei-
genschaften zu bericksichtigen. Wéahrend bei vollstandig bekannter rdumlicher Variabilitat
ein aus lokalen Profilen berechnetes flachengemitteltes Modellergebnis eindeutig ware, ist
dies bei mit Unsicherheit behafteter Kenntnis der raumlichen Variabilitat nicht der Fall. In Ab-
hangigkeit von der Datengrundlage ist das berechnete Flachenmittel mehr oder weniger un-
sicher. DarlUber hinaus muss beachtet werden, dass auch die Unsicherheit der Pedotrans-
ferfunktion zur Ergebnisunsicherheit des Flachenmittels beitragt.

Beschreibt man die Eingangsgrofien des Transportmodells als Zufallsverteilungen, so ist es
mdglich Uber eine Monte-Carlo-Simulation Verteilungen der berechneten Modellergebnisse
abzuleiten und zu beobachten, wie sich raumliche Variabilitdt und Unsicherheit in die Ergeb-
nisse Ubertragen.

Bei einer Monte-Carlo-Simulation werden die ModelleingangsgrofRen als Zufallsvariablen
aufgefasst, die durch Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen charakterisiert werden. Anschlie-
Rend werden aus den vorgegebenen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen diesen genugen-
de Vektoren v; von Zufallszahlen Z,,...,Z, erzeugt und das Prognosemodell g(e) fir jeden Pa-
rametervektor gerechnet: g(v;)=y.. Die Modellergebnisse y; stellen wiederum eine Verteilung
von Zufallszahlen Y; dar und kénnen durch eine Dichtefunktion beschrieben werden. Die Be-
rechnung verschiedener Momente und Lokalisationsmalle dieser Verteilung (z. B. Mittelwert,
Median, 95%-Perzentil, etc.) erlaubt einen Vergleich mit Prif- oder Grenzwerten und die An-
gabe von Uberschreitungswahrscheinlichkeiten.
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Bei einer derartigen Betrachtung ist es sinnvoll, den Einfluss von raumlicher Variabilitat so-
wie den Einfluss von Unsicherheit auf das Modellergebnis getrennt zu betrachten, um abzu-
schatzen, welchen Anteil Unsicherheit bzw. Variabilitat an der Ergebnisvarianz haben.

Eine Form der Monte-Carlo-Simulation, die eine solche Betrachtung erlaubt, ist die zweidi-
mensionale Monte-Carlo-Simulation, die auch als ,double looping“ (Cullen & Frey, 1999) be-
zeichnet wird. Die Zweidimensionalitédt des Ansatzes besteht in der Differenzierung zwischen
den Notwendigkeiten

(a) das Modell fur eine Anzahl von k diskreten Orten an einem betrachteten Standort zu
rechnen (Variation der Modelleingangsgréf3en in der Dimension ,Variabilitat*) und

(b) das Modell L-fach wiederholt fur jeden diskreten Ort am betrachteten Standort zu rech-
nen (Variation der Modelleingangsgréfien in der Dimension ,Unsicherheit®).

Schritt (a) fihrt zu einem einzelnen Satz von k lokalen Modellergebnissen. Aus den k Ergeb-
nissen kann eine empirische Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (cdf) als ein einzelner Graph
abgeleitet werden, der die rdumliche Variabilitdt der Ergebnisse charakterisiert. Schritt (b)
fuhrt zu L Satzen von k lokalen Modellergebnissen. Die raumliche Variabilitat innerhalb je-
des dieser L Satze kann wiederum durch eine eigene empirische cdf der k lokalen Ergebnis-
se charakterisiert werden. Somit erhalt man eine Schar von insgesamt L cdf, welche in ihrer
Spannweite die Unsicherheit der lokalen Ergebnisse darstellt. Aus der Population der L cdf
I&sst sich die mittlere kumulative Verteilung der lokalen Prognosewerte abschatzen und z. B.
durch ein empirisches 90%-Vorhersageintervall eingrenzen.

Abb. 2.5-2 verdeutlicht diesen Zusammenhang anhand von zwei schematischen Fallbeispie-
len. Die mittleren kumulativen Verteilungen der lokalen Modellergebnisse sind jeweils als
durchgezogene und die zugehoérigen 90%-Vorhersageintervalle als gestrichelte Kurven dar-
gestellt. Ein lokales Modellergebnis sei hier ein Prognosewert der Stoffkonzentration am Ort
der Beurteilung.

Im linken Teil der Abb. 2.5-2 ist ein Fall dargestellt, in dem die rdumliche Variabilitdt gering
(groRRe Steigung der cdf), die Unsicherheit der Ergebnisse jedoch sehr hoch ist (breites Vor-
hersageintervall der Schar). Der rechte Teil zeigt einen umgekehrten Fall, in dem die raumli-
che Variabilitdt entscheidenden Einfluss auf die Modellergebnisse hat, die Vorhersageunsi-
cherheit jedoch nur von untergeordneter Bedeutung ist. Aus der hier gewahlten Darstellung
der lokalen Modellergebnisse gehen zwei verschiedene Auswertungsmoglichkeiten hervor.
So lasst sich z. B. zu einem gewahlten Perzentil auf der Ordinate die Unsicherheit des zuge-
hdrigen Quantils, also des Prognosewertes auf der Abszisse ablesen. Fir den Flachenmedi-
an als 50%-Perzentil ergibt sich hier in der linken Grafik ein 90%-Vorhersageintervall des
mittleren Prognosewertes von [3.2, 7.1] ug I". Die Perzentile der Ordinate lassen sich als
Flachenanteil interpretieren, auf dem eine bestimmte Konzentration lokal nicht Gberschritten
wird.

Wichtiger als Betrachtungen mit vornehmlich lokalem Bezug sind flachengemittelte Modell-
ergebnisse am Ort der Beurteilung, da zu erwarten ist, dass diese im Rahmen der
BBodSchV zur Bewertung des Standortes herangezogen werden. Fir jedes der L Monte-
Carlo-Elemente ist durch raumliche Aggregation der k lokalen Modellergebnisse ein einzel-
nes flachengemitteltes Ergebnis bestimmbar. Alle L flachengemittelten Ergebnisse lassen
sich wiederum mit einer cdf als Graph darstellen. Dieser beschreibt dann die Unsicherheit
des flachengemittelten Ergebnisses.
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Abb. 2.5-2: Schematische Darstellung der mittleren cdf der lokalen Modellergebnisse und der zugeho-
rigen 90%-Vorhersageintervalle fiir zwei verschiedene Falle (verandert nach Heuvelink
und Pebesma, 1999). Die lokalen Modellergebnisse der linken Grafik sind vor allem
durch Unsicherheit gekennzeichnet. Das 90%-Vorhersageintervall des Prognosewertes
fir den Median der lokalen Ergebnisse ist [3.2, 7.1] ug I, In der rechten Grafik ist vor al-
lem die raumliche Variabilitat fir eine Interpretation der Modellergebnisse bedeutend,
wahrend die Unsicherheit zu vernachlassigen ist. Das 90%-Vorhersageintervall des Fla-
chenanteils, auf dem lokal 5 ug I nicht Gberschritten werden, ist [0.4, 0.6].

2.5.3 Umsetzung des stochastischen Simulationsansatzes

Die stochastische Simulation der Spurenelementverlagerung wird in dieser Arbeit als zwei-
dimensionale Monte-Carlo-Simulation wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben durch-
gefuhrt und orientiert sich dabei am Ansatz des Parallele-Bodensdulen-Modells, welches be-
reits von Streck (1993) und Ingwersen (2001) erfolgreich fiur die Simulation der Cd-
Verlagerung im Abwasserverregnungsgebiet Braunschweigs angewendet wurde. In der vor-
liegenden Arbeit werden die sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften allerdings nicht
nur als raumlich variabel, sondern zusatzlich auch noch als unsicher betrachtet. Im Laufe
des Projekts wurde daher das Modell SEFAH modifiziert, um eine getrennte Betrachtung von
Unsicherheit und Variabilitdt zu erlauben. Weiterhin wird auch die Restunsicherheit der sub-
stratibergreifenden Isotherme berucksichtigt. Der zweidimensionale Monte-Carlo-Ansatz er-
laubt die getrennte Betrachtung der Auswirkung von raumlicher Variabilitdt und Unsicherheit
auf die Simulationsergebnisse. Fir alle nachfolgenden Betrachtungen ist davon auszugehen,
das 200 Simulationen in der Dimension (raumliche) Variabilitat (ein einzelnes Monte-Carlo-
Element) 200 mal in der Dimension Unsicherheit wiederholt werden (200 Monte-Carlo-
Elemente), was zu einer Gesamtzahl von 40000 Simulationen flr einen Standort fiihrt. Die
Anzahl der Simulationen ist ein Kompromiss aus Recheneffizienz und mdglichst stabilen, von
den generierten Stichproben unabhangigen Ergebnisverteilungen. Die genaue Vorgehens-
weise bei der Generierung der Zufalls-Bodensaulen unter Berlcksichtigung der rdumlichen
Variabilitat sowie vertikaler Korrelationsstrukturen wird im Folgenden beschrieben.
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2.5.3.1 Generierung der Zufallsbodensaulen

Die zu erwartende Skala einer Sickerwasserprognose liegt in etwa im Bereich des Feldmal3-
stabs. Auf einer Flache von einigen Hektar wird der Oberboden abgeschoben und ein Rest-
stoff mit einigen dm Machtigkeit aufgebracht. Hier wird davon ausgegangen, dass im Vorfeld
dieser Arbeiten die gesamte Sickerstrecke bis zum Grundwasser mittels einer Anzahl von
Bohrungen erkundet wird. Anhand dieser Bohrungen werden die Verteilungen der wichtigs-
ten sorptionsbestimmenden Eigenschaften bestimmt. Weiterhin werden die Daten auf eine
Korrelation zwischen den Eigenschaften sowie Uber die Tiefe untersucht.

Alternativ dazu kann fir den Standort auch ein charakteristisches Profil, z. B. aus Karten,
ermittelt werden. In diesem Fall mussen die Verteilungen der sorptionsbestimmenden Eigen-
schaften fur die einzelnen Tiefen ebenso wie deren tiefen- und eigenschaftsspezifische Kor-
relationsstruktur aus Expertenwissen abgeschatzt werden oder von analogen Standorten
Ubernommen werden. Diese alternative Vorgehensweise soll hier nicht weiter vertieft wer-
den.

Fir den ersten Fall erhalt man ein Ensemble von Verteilungen der sorptionsbestimmenden
Eigenschaften fir die einzelnen Tiefen sowie eine Korrelationsmatrix, in welcher Korrelatio-
nen zwischen den Eigenschaften und Uber die Tiefe erfasst sind. Da die Beprobung mittels
Bohrungen keine kontinuierliche Erfassung der rdumlichen Heterogenitat erlaubt, sind so-
wohl die Verteilungsparameter der sorptionsbestimmenden Eigenschaften als auch die Kor-
relationsmatrix mit Unsicherheit behaftet. Wahrend die Unsicherheit der Korrelationsmatrix
im weiteren Verlauf vernachlassigt werden soll, wird die Unsicherheit der Verteilungsparame-
ter bei der Modellierung miteinbezogen.

Anhand realer Standortdaten wird die Herangehensweise bei der Generierung von Zufalls-
bodensaulen illustriert. Als Datengrundlage dienen hierzu Profildaten eines von Streck
(1993) unter dem Gesichtspunkt der Schwermetallverlagerung bearbeiteten Schlages im
Abwasserverband Braunschweig. Tab. 2.5-1 zeigt die von Streck (1993) aus insgesamt 48
Profilen berechneten, tiefeninkrementspezifischen Variabilitatsmalie der sorptionsbestim-
menden Eigenschaften C,4 und pH. Man beachte, dass die Grofie pH als normalverteilt, die
GroRe Cq aber als lognormalverteilt betrachtet wird.

In Tab. 2.5-2 ist die aus den Daten berechnete Korrelationsmatrix dargestellt. Da Coyq
lognormalverteilt ist werden die C,4-Messwerte vor Berechnung der Matrix logarithmiert.
Nimmt man an, dass Korrelationen sowohl zwischen den Grofzen log(Corg) und pH, als auch
Uber die Tiefe mdglich sind, so ergibt sich bei zehn Tiefenstufen eine Matrix mit 20 x 20 Ein-
trdgen. Die héchsten Korrelationen treten - wie zu erwarten — jeweils innerhalb einer Eigen-
schaft zwischen zwei untereinander liegenden Tiefenstufen auf.

Um anhand der gegebenen Informationen die Unsicherheit der in Tab. 2.5-1 aufgelisteten
Verteilungsparameter zu quantifizieren, wurde die Methode des ,Bootstrap Samplings® ver-
wendet. Unter der Annahme, dass der vorgegebene Mittelwert sowie die vorgegebene Stan-
dardabweichung Populationsparameter der entsprechenden Verteilung darstellen, werden
fur jede Tiefe und Eigenschaft L Stichproben der entsprechenden Verteilung (Nor-
mal/Lognormal) mit dem in Tab. 2.5-1 gelisteten Stichprobenumfang von 48 generiert. Die
Zahl L steht hierbei fur die Anzahl der Realisationen, die in der Dimension Unsicherheit vor-
gesehen sind. An jeder der L Stichproben werden anschliefend Mittelwert und Standardab-
weichung ermittelt. Man erhalt fir jede Tiefe und jede Eigenschaft L Wertepaare von Mittel-

-50 -



Kap. 11.2.5: MODELLGESTUTZTE SICKERWASSERPROGNOSE

wert und Standardabweichung. Die Streuung der berechneten Mittelwerte bzw. Standardab-
weichungen ist ein Mal} fir die dem Stichprobenumfang entsprechende Schatzunsicherheit
der Populationsparameter.

Tab. 2.5-1: Tiefenspezifische Variabilitdtsmalle der sorptionsrelevanten Bodeneigenschaften
(0 = normalverteilt, 1 = lognormalverteilt)

Tiefe Mittel- Standard- Stichproben- Art der Min. Max.
(em) wert abweichung umfang Verteilung

Corg [(;‘7” 0-30 0.7288 0.1762 48 1 0.38 1.13
pH 5.2490 0.3907 48 0 4.41 6.11
Corg (%) 30-40 0.2896 0.1368 48 1 0.05 0.62
pH 5.0517 0.5114 48 0 4.20 6.37
Corg (%) 40-50 0.2627 0.1518 48 1 0.04 0.67
pH 5.2196 0.4562 48 0 4.42 6.41
Corg (%) 50-60 0.1925 0.1339 48 1 0.02 0.66
pH 5.3006 0.4305 48 0 4.41 6.36
Corg (%) 60-7T0 0.1288 0.0748 48 1 0.02 0.36
pH 5.3552 0.4169 48 0 4.55 6.41
Corg [(;‘7” TO-80 0.0971 0.0601 48 1 0.02 0.29
pH 5.3975 0.4253 48 0 4.45 6.42
Corg (%) 80-90 0.0804 0.0606 48 1 0.01 0.35
pH 5.4281 0.4075 48 0 4.47 6.50
Corg (%) 90-100 0.0667 0.0330 48 1 0.02 0.17
pH 5.4825 0.4059 48 0 4.55 6.55
Corg (%) 100-110 0.0571 0.0246 48 1 0.01 0.11
pH 5.5300 0.3870 48 0 4.89 6.53
Corg ((ZJ 110-120 0.0446 0.0261 48 1 0.00 0.12
pH 5.5348 0.4038 48 0 4.66 6.47
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Tab. 2.5-2: Korrelationsmatrix der in 10 cm Inkrementen gemessenen sorptionsbestimmen-
den Eigenschaften pH und log(C) tber 10 Tiefenstufen (0-120 cm)

log{Corg 1} pHL log{Corg?) pH2 log(Corg3) pH3 log(Corpd) pHA log(Corg®) pHS log(Corgf) pHE log(Corg?) pHT log(Corg8) pHS log{Corg®) pHY log(Corg 10) pH10
l(.l'.|l'v‘_‘._|;l 1.00 0.02 0.21 0.07 0.28 0.08 0.15 0.05 0.04 0.03 0.14 0.01 0.10 0.01 0.21 0.01 0.22 0.03 0.32 0.08
pH1 0,02 1.00 0.27 0.60 0,26 0.42 0.05 0,28 0.05 0,26 0,08 0.24 0,06 0.25 0,08 0,20 0.20 0.33 0,10 0.33
leg{Corg 2) 0.21 0.27 1.00 0.07 0.41 0.00 0.09 0.02 0.05 0.04 0.01 0.04 0.08 0.05 0.14 0.04 0.15 0.10 0,00 0.23
pH2 0.07 0.60 0.07 1.00 0.0% 0.59 0.11 0.74 0.06 0.64 0.00 0.59 0.00 0.62 0.07 0.65 0.21 0.67 0.01 068
log{Carg 3) 0.28 0.26 0.41 0.09 1.00 0.00 0.69 018 0.43 0.14 0.43 0.08 0.45% 0.04 0.43 0,01 0.37 0.03 0.46 0,01
pH3 0,08 0.42 0,00 0.59 0,09 1.00 0,00 0,92 0.12 0,83 0.11 0.7 0,05 0.75 0,08 0,77 0.25 0.75 0,10 0.63
log{Corg4) 0,15 0,05 0,00 0.11 0,69 0,00 1.00 0,01 0.51 0,05 0,73 0.01 078 0.02 0,62 0,04 0.54 0,01 0.52 0.11
pH4 0.05 0.28 0.02 0.74 0.18 0.92 0.01 1.00 0.03 0.95 0.03 090 0.00 0.88 0.16 0.88 0.31 0.86 0.28 0.74
log{Corg 5) 0,04 0,05 0,05 0.06 0,43 0,12 0.81 0,03 1.00 o.07 0,83 0.06 0,81 0,04 0.65 0,03 0.57 0.03 0.52 0.07
pHS 0.03 0.26 0,04 0.64 0.14 0.83 0.05% 0,05 0.07 1.00 0,07 0.98 0,09 0.96 0.22 0,93 0.36 0.80 0,35 0.76
leg{Corg 6) 0.14 0.08 -0.01 0.09 0.43 -0.11 0.73 0.03 0.583 0.07 1.00 0.04 0.85 0.03 0.65 0.02 0.55 0.01 0.51 0.00
pHE 0.01 0.24 0.04 0.50 0.08 0.75 0.01 0.90 0.06 0.98 0.04 1.00 0.09% 0.98 0.23 0.95 0.36 0.90 0.34 0.78
log{Care T) 0.10 0.06 0.08 0.00 0.45 0.05 0.78 0.00 0.81 0,09 0,85 0.09 1.00 0.07 0.77 0,05 0.86 0.04 0.52 0.11
pHT 0,01 0,25 0,05 0.62 0,04 0,75 0.02 0.88 0,04 0,06 0,03 0.8 0.07 1.00 0,20 0.98 0.36 0.93 0,31 0,81
log{Corg 8) 0.21 0,08 0,14 0.07 0,43 0,08 0.62 0,16 0.65 0,22 0,65 0.23 Q.77 0.20 1.00 0,17 0.584 0.15 0,59 0.22
pHS 0.01 0.29 0.04 0.68 0.01 0.77 0.04 0.88 0.03 0.93 0.02 0.085 0.05 0.98 017 1.00 0.36 0.06 0.32 0.84
log{Corg ?) 0.22 0,20 0,15 0.21 0,37 0,25 0.54 0,31 0.57 0,36 0,55 0.36 0.66 0.36 0,584 0,36 1.00 0.35 0,688 0.39
pHO 0.03 0.33 0.10 0.67 0,03 0.75 0.01 0,86 0.03 0,80 0,01 0.90 0,04 0.03 0,15 0,96 0.35 1.00 0,31 0.92
leg{Corg 10} 0.32 0.10 0,00 -0.01 0.46 0.10 0.52 0.28 0.52 0,35 0.51 0.34 0.52 0.31 0.50 0,32 0.68 0.31 1.00 0.28
pH10 0.08 0.33 0.23 0.58 0.01 0.63 0.11 0.74 0.07 0.76 0.00 0.78 0.11 0.51 0.22 0.54 0.39 0.92 0.28 1.00

Die Histogramme und statistischen Kennwerte beider Gréfien am Beispiel von Cqq4 in der o-
bersten Tiefe (0-30 cm) zeigt Abb. 2.5-3. Die entsprechenden Histogramme fiir die restlichen
Tiefen sowie fur pH sind in Abb. A1-1 bis A1-6 in Anhang A1 dargestellt. Somit liegen alle
Daten vor, die man zur Generierung von L Realisationen der sorptionsbestimmenden Eigen-
schaften bendétigt. Diese Realisationen bilden zum einen realitatsnah raumlich variable sorp-
tionsbestimmende Eigenschaften ab, zum anderen spiegeln sie auch die aufgrund von Unsi-
cherheit mogliche Bandbreite der Eigenschaften wider.

Min  1.Qu. Med. MW 3.Qu. Max Stabw. Min  1.Qu. Med. MW 3.Qu. Max Stabw.
0.657 0714 0728 0727 0.746 0.787 0.025 0.131 0162 0476 0477 0189 0.252 0.02

0 4 1

0.0 02 04 06 08 1.0 00 01 02 03 0.4 05
Mittelwert Coq [%] Standardabw. Ceq [%]

N A
o O O

Haufigkeit

Abb. 2.5-3: Mit Hilfe des Bootstrap Samplings abgeleitete Histogramme des Mittelwerts und der Stan-
dardabweichungen von Cq fiir die oberste Tiefe (0-30 cm) des vorgegebenen Profils.
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Zur Generierung einer Realisation zieht man zunéchst fir jede Tiefenstufe und jede Boden-
eigenschaft (in diesem Beispiel pH und C,yq) ein Paar von Mittelwert und Standardabwei-
chung aus den mittels Bootstrap Sampling fir jede Tiefe und jede Eigenschaft berechneten
L Wertepaaren (ohne zurlickzulegen). Mit diesen Wertepaaren generiert man k unkorrelier-
te multinormalverteilte Stichproben (flr jede Bodenséule eine). Da bei der Generierung Wer-
te jenseits der Minimum- bzw. Maximumwerte verworfen werden, um unrealistische Werte zu
vermeiden, sind die multinormalverteilten Stichproben abgeschnitten. Man erreicht dies, in-
dem man bei Uberschreitung des in Tab. 2.5.-1 angegebenen tiefenspezifischen Minimums
bzw. Maximums solange erneut einen Wert generiert, bis dieser innerhalb der durch Mini-
mum und Maximum festgelegten Schranken liegt. Bei vom Mittelwert relativ weit entfernten
Minima bzw. Maxima geht dieser Vorgang relativ schnell.

Es ist zu beachten, dass bei nicht symmetrischer Lage von Minimum und Maximum zum Mit-
telwert der Mittelwert der generierten Werte vom vorgegebenen Wert abweicht. Weiterhin
weicht mit zunehmender Nahe der beiden GrélRen zum Mittelwert die Standardabweichung
der generierten Werte von der tatsachlichen Standardabweichung immer starker ab. Daher
sollten Minimum und Maximum moglichst symmetrisch zum Mittelwert liegen und einige
Standardabweichungen hiervon abweichen. Dieser Vorgang wird L mal wiederholt (einmal
fur jede Realisation) und man erhalt insgesamt L x k multinormalverteilte Stichproben.

Mit Hilfe der in Tab. 2.5-2 dargestellten Korrelationsmatrix berechnet man nun aus den un-
korrelierten multinormalverteilten Stichproben, korrelierte multinormalverteilte Stichproben.
Hierzu wandelt man die L x k unkorrelierten Stichproben in L x k standardmultinormalverteilte
Stichproben um und fuhrt eine Cholesky-Zerlegung der (positiv definiten) Korrelationsmatrix
R durch (R = Transp(S) x S). Eine Multiplikation der standardmultinormalverteilten Stichpro-
ben mit S flhrt zu L x k korrelierten standardmultinormalverteilten Stichproben, welche an-
schlielend mit Hilfe von Mittelwert und Standardabweichung in jetzt korrelierte multinormal-
verteilte Stichproben zuriickgerechnet werden. Nach dieser Operation - die streng genom-
men nur fir nicht abgeschnittene multinormalverteilte Stichproben gilt — liegt ein Teil der
Werte wiederum aufderhalb der durch Minimum und Maximum festgesetzten Schranken. Zur
Korrektur werden diese Werte auf den Wert der Schranke gesetzt, die sie Gber- bzw unter-
schreiten. So wird gewahrleistet, dass die Korrelationsmatrix der generierten Werte so wenig
wie mdglich beeinflusst wird.

Im Ergebnis erhalt man also L x k korrelierte abgeschnittene multinormalverteilte Stichpro-
ben, wobei davon jeweils k Stichproben einer Realisation von k Bodensaulen auf der
betrachteteten Flache entsprechen, die L mal wiederholt werden, um die Unsicherheit in der
Kenntnis der Flachenvariabilitdt zu charakterisieren. Darstellen lassen sich die so generier-
ten Profile bzw. sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften in Form von Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktionen wie in Abschnitt 2.5.2.3 beschrieben. Fir jede der L Realisationen lasst
sich je Bodentiefe eine Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der sorptionsbestimmenden Bo-
deneigenschaften aus den k in der Flache generierten Bodensaulen ableiten. Die durch die
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion beschriebene Varianz reflektiert die Variabilitat in der Fla-
che. Die Summe der L Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen reflektiert hingegen die Unsi-
cherheit in der Kenntnis Flachenvarianz.
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Abb. 2.5-4: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzbereiche der ge-
nerierten pH- und C,4 -Werte fiir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50 und 50-60 cm)
von oben nach unten mit zunehmender Tiefe.

Fur die ersten vier Profiltiefen aus Tab. 2.5-1 zeigt Abb. 2.5-4 die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktionen der pH-Werte sowie der C,4-Gehalte, generiert mit L, k = 200. Die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktionen der restlichen Tiefen sind in Abb. A1-7 bis A1-9 in Anhang A1 dar-
gestellt. Man sieht deutlich, dass der C,4-Gehalt mit der Tiefe abnimmt, wahrend der pH-
wert nahezu konstant bleibt. Aufgrund der hohen Anzahl an gemessenen Profile (48) ist der
Anteil der Unsicherheit (reprasentiert durch die Konfidenzbereiche) an der Gesamtvarianz im
Vergleich zur Variabilitat eher klein (Vergleiche auch Abb. 2.5-2). Abb. 2.5-4 zeigt aullerdem,
dass die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen im Bereich der Minimum- und Maximumwerte
aus Tab. 2.5-1 gekappt sind.

Mit den generierten sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften hat man nun die Voraus-
setzung geschaffen - unter Verwendung der spurenstoffspezifischen Pedotransferfunktionen
- tiefenspezifische Profile des Freundlich-Koeffizienten K zu berechnen.

2.5.3.2 Analyse des nicht erklarten Restfehlers der Pedotransferfunktion

Die aus deutschlandweit erhobenen Daten abgeleitete Pedotransferfunktionen (s. Kap. 11.3.2)
weisen einen nicht unerheblichen Fehler zwischen vorhergesagten und gemessenen Daten
auf. Dieser nicht erklarte Restfehler muss bei der Generierung von K-Profilen zur Transport-

-54 -



Kap. 11.2.5: MODELLGESTUTZTE SICKERWASSERPROGNOSE

prognose berucksichtigt werden. In Abb. 2.5-5 ist die Spannweite dieses Fehlers, welcher
durchaus eine Gréfkenordnung betragen kann, hervorgehoben.

Bedenkt man, dass das Datenkollektiv zur Ableitung der substratiibergreifenden Isothermen
aus Uber Deutschland verteilten standort- und horizontspezifischen Einzelisothermen be-
steht, stellt sich die Frage, zu welchem Anteil dieser Restfehler innerhalb eines Standorts,
also im Mal3stab einer Boden-Dauerbeobachtungsflache (BDF) bzw. zwischen den Standor-
ten, auftritt. Da zu erwarten ist, dass eine Sickerwasserprognose in der Regel im Malstab
einer BDF durchgefiihrt wird, ist die Beantwortung dieser Frage von Bedeutung.

Die Analyse des Restfehlers soll an einem konkreten Beispiel illustriert werden. Hierzu wird
die fur pH und C,4 abgeleitete Cd—Isotherme analysiert, da mit dieser direkt K-Werte aus
den im vorherigen Abschnitt generierten Bodenprofilen abgeleitet werden kénnen. Zur Ana-
lyse der Fehleranteile werden zuerst aus dem Gesamtdatenkollektiv all diejenigen standort-
spezifischen Profildatensatze herausgefiltert, bei denen an mindestens 4 Horizonten Einzel-
isothermen bestimmt wurden. In einem nachsten Schritt werden dann die Residuen zwi-
schen geschatzter und berechneter sorbierter Konzentration (S-Residuen) bestimmt und ei-
ne einfache Varianzanalyse durchgefiihrt. Als unabhangige Stichproben werden hierbei die
jeweiligen Standorte definiert - anschlielend wird die Gesamtvariation aller Daten in die Va-
riation zwischen den Stichproben und die (zufallige) Variation innerhalb der Stichproben auf-
geteilt. Eine Grundvoraussetzung flr eine einfache Varianzanalyse ist die Konstanz der
Stichprobenvarianz. Es besteht die Moéglichkeit, diese Voraussetzung mittels diagnostischer
Grafiken zu Uberprifen.

Micht erkldrter Restfehler

log S (Hgll) berechnet

-1 0 1 2 3 4 5 6
log S (Malkg) gemessen

Abb. 2.5-5: Nicht erklarter Restfehler einer Cd-Pedotransferfunktion in der Einzelwertvorhersage der
gemessenen Festphasenkonzentration.

Eine Form der diagnostischen Grafik ist ein Boxplot der standortspezifischen S-Residuen.
Einen Boxplot der S-Residuen der fir pH und C,4 abgeleiteten Cd-Isotherme zeigt Abb. 2.5-
6. Es wird deutlich, dass die Verteilung der standortspezifischen S-Residuen durchaus ahn-
lich ist. Drei Standorte (BW146, BW71 und SH21) fallen durch eine erhdhte Varianz auf.
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Weiterhin erscheint eine Aufteilung in einen standortspezifischen und einen standortun-
abhangigen Fehleranteil sinnvoll.
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Abb. 2.5-6: Boxplot der standortspezifischen S--Residuen fiir die aus pH und C,4 abgeleite Cd-
Isotherme flir Standorte mit mehr als 4 Einzelisothermen.

Weitere diagnostische Grafiken der S-Residuenstruktur zeigt Abb. 2.5-7. Im oberen linken
Plot sind die Residuen in Abhangigkeit vom jeweiligen standortspezifischen Stichprobenmit-
telwert dargestellt. Diese Darstellung erlaubt es Ausreil’er zu identifizieren sowie die An-
nahme konstanter Varianz zu Uberprifen. Eine dhnliche Bewertung erlaubt die darunter lie-
gende Darstellung, in welcher die Wurzel des absoluten standardisierten Residuums gegen
die Stichprobenmittelwerte aufgetragen ist. Hierdurch wird die Auflésung der Ordinate er-
hoht, da zum einen negative Residuen positiv werden und zum anderen die Wurzel den Ein-
fluss von Extremwerten auf die Skala der Ordinate verringert. Die standortspezifische Vari-
anz ist so im Hinblick auf Konstanz besser zu bewerten. In beiden Darstellungen sind die
gleitenden Mittel der Residuen Uber 0.2 Einheiten der Abszisse dargestellt. Das gleitende
Mittel ermdglicht ebenfalls eine Bewertung der standortspezifischen Varianz.

Der obere rechte Plot in Abb. 2.5-7 erlaubt es, die Verteilungsform der standardisierten
standortspezifischen Residuen im Hinblick auf Normalverteilung zu bewerten.
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Abb. 2.5-7: Diagnostische Plots der standortspezifischen S-Residuen der fir pH und C,4 abgeleiten
Cd-Isotherme.

Der rechte untere Plot zeigt den Einfluss von Ausrei3ern auf die Varianzanalyse. Die Cooks-
Distanz ist ein Maf} flr den durch einen einzelnen Datenpunkt bedingten Fehler bei der Be-
rechnung der abhangigen Variablen im Rahmen der Varianzanalyse. Hierzu lasst man je-
weils einen Datenpunkt bei der Varianzanalyse weg und berechnet fiir die restlichen Daten-
punkte die abhangige Variable. AnschlieRend bildet man die Differenz zu der aus dem Ge-
samtdatensatz abgeleiteten abhangigen Variablen, quadriert die Einzelwerte und summiert
sie auf. Nach einer Normierung erhalt man die Cook-Distanz, die man dann fir jeden Daten-
punkt in einer Grafik darstellt.

Die 4 diagnostischen Plots in Abb. 2.5-7 zeigen, dass die S-Residuen der fur pH und Cgyq
abgeleiteten Isotherme eine weitgehend konstante, standortspezifische Varianz aufweisen
und annahernd normal verteilt sind. In Anbetracht dieser Ergebnisse erscheint eine Varianz-
analyse der S-Residuen trotz des sehr weiten Spektrums an Daten und Bbéden, die in die Ab-
leitung der Isothermen eingeflossen sind, gerechtfertigt.
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Das Ergebnis der Varianzanalyse zeigt Tab. 2.5-3. Aus dem F-Wert folgt, dass zum 1 % Ni-
veau ein signifikanter Unterschied zwischen den standortspezifischen Mittelwerten besteht.
Vergleicht man die Fehlerquadratsumme zwischen den Standorten mit der Fehlerquadrat-
summe innerhalb der Standorte, so ergibt sich, dass etwa 60 % der nicht erklarten Fehlerva-
rianz am Standort realisiert sind und etwa 40 % zwischen den Standorten.

Tab. 2.5-3: Ergebnisse der Varianzanalyse der standortspezifischen S--Residuen fur die aus pH und
Corg abgeleite Cd-Isotherme.

Freiheits- Quadrat- Mittlere Quadrat- F-Wert Pr(>F)

grade summe summe
zwischen den Standorten 30 37.7859 1.2595 17.0528  0.0000
am Standort 654 48.3049 0.0739

Eine Modellierung der Sickerwasserkonzentration im Rahmen einer Prognose wird in etwa
im gleichen Mal3stab wie der einer BDF durchgefiihrt. Die nicht erkldrte Fehlervarianz am
Standort muss daher bei der Simulation in der Dimension Variabilitat bertcksichtigt werden.
Die nicht erklarte Varianz zwischen den Standorten wird dagegen in der Dimension Unsi-
cherheit berticksichtigt. Bei der Aggregation der berechneten lokalen Konzentrationen zu fla-
chengemittelten Konzentrationen an einem Standort beeinflusst die standortspezifische Un-
sicherheit der Isotherme also lediglich die Lage der flachengemittelten Konzentrationen, nicht
aber deren Unsicherheit. Diese wird lediglich durch die nicht erklarte Fehlervarianz zwischen
den Standorten bestimmit.

Ein erwartungstreuer Schatzer fir die nicht erklarte Varianz am Standort ist die mittlere Feh-
lerquadratsumme des Fehlers am Standort (standortspezifischer Fehler). Wie in den diag-
nostischen Plots gezeigt, ist der standortspezifische Fehler anndhernd normal verteilt mit der
Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme als Standardabweichung. Dieser Zusammenhang
erlaubt eine relativ simple Generierung des standortspezifischen Fehlers. Offen bleibt die
Frage, wie die standortspezifischen Mittelwerte verteilt sind und generiert werden konnen.
Hierzu ist in Abb. 2.5-8 zum einen ein Histogramm der standortspezifischen Residuenmittel-
werte mit angepasster Normalverteilung dargestellt, zum anderen eine Quantil-Quantil-Grafik
zur Uberpriifung auf Abweichungen von der Normalverteilung. Das Histogramm weist eine
leichte Asymmetrie auf, die sich auch im Quantil-Quantil-Plot zeigt. Mit der Standardabwei-
chung der Residuen am Standort sowie den Verteilungsparametern der Residuenmittelwerte
liegen die Informationen vor, die man zur Generierung von K-Profilen an dem in Abschnitt
2.5.3.1 beschriebenen Standort im Rahmen einer Prognoserechnung bendtigt. Tab. 2.5-4
zeigt die entsprechenden Isothermeninformationen.
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Abb. 2.5-8: Histogramm und Quantil-Quantil Plot der standortspezifischen Residuenmittelwerte fur
die aus pH und C.4 abgeleitete Cd-Isotherme.

Tab. 2.5-4: Cd-Isothermenparameter der an pH und C, abgeleiteten Isotherme.

Fehler am Standort Fehler zw. den Standorten (g,)

c(Cog)  a(H") n log10(k’) (&1) Mittelwert Standardabwei-
Standardabweichung chung
Cd 0.667 -0.505 0.807 -0.314 0.2718 0.08185 0.244

2.5.3.3 Generierung der K—Profile

Zur Berucksichtigung des Restfehlers muss die substratubergreifende Sorptionsisotherme
um zwei Fehlerterme erweitert werden. Fur die in Tab. 2.5-4 angegebenen Isothermenpara-
meter andert sich die bisherige Form der Isotherme in

logS =1logK" +a- pH +c-log(C

o) T1-10g(C) + &, + &, (2.5-13)
Hierbei ist €1 der Anteil des Restfehlers am Standort und ¢, der Anteil des Restfehlers zwi-
schen den Standorten. Delogarithmiert man und I6st die Gleichung nach K auf, erhalt man

K=K"-H"-C, 10" -10% (2.5-14)

Bei der Berechnung von K-Profilen aus den in Abschnitt 2.5.3.1 beschriebenen Realisationen
der sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften missen damit zusatzlich noch die Fehler-
anteile ¢4 und &, berlicksichtigt werden. Fehlerterm ¢, ist der Anteil des Restfehlers, der im
Bereich des Prognosemalstabs — also am Standort variiert. Fasst man ihn als raumlich vari-
ablen Teil der Unsicherheit auf, so liegt es nahe, g4 in der statistischen Dimension Variabilitat
im Rahmen seiner in Tab. 2.5-4 angegebenen Verteilung zu variieren.
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Genau wie die raumliche Variabilitat der sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften hat ¢,
lediglich Einfluss auf die Hohe flachengemittelter Konzentrationen, nicht aber auf deren Un-
sicherheit.

Fehlerterm ¢, ist hingegen der Anteil des Restfehlers, der zwischen einzelnen Standorten
auftritt. Flr einen unbekannten Standort beschreibt die Verteilung von ¢, die mdgliche sys-
tematische Abweichung der lokalen substratiibergreifenden Sorptionsisotherme von der auf
der nationalen Skala abgeleiteten Pedotransferfunktion. Der Fehler ¢, ist damit eine zusatzli-
che Quelle von Unsicherheit in der Vorhersage der mittleren Adsorption an einem Standort,
weshalb ¢, entsprechend seiner Verteilung aus Tab. 2.5-4 in der Dimension Unsicherheit va-
riiert werden muss. Dieser Anteil der nicht erklarten Restvarianz hat - wie die Unsicherheit in
der Kenntnis der raumlichen Variabilitat - Einfluss auf die Sicherheit flachengemittelter Kon-
zentrationen.

Fur die Berechnung von K-Profilen aus den in Abschnitt 2.5.3.1 beschriebenen Daten bedeu-
tet dies, dass man fir jede der L Realisationen in der Dimension Variabilitdt den Fehler g,
entsprechend seiner Verteilung zufallig Gber alle Profile und deren Horizonte variieren |asst,
€, hingegen fir jede Realisation nur einmal zufallig entsprechend seiner Verteilung variiert.

Fur die ersten vier Profiltiefen aus Tab. 2.5-1 zeigt Abb. 2.5-9 die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktionen der berechneten K-Werte fur L x k (200 x200) Bodensaulen. Die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktionen der restlichen Tiefen sind in Abb. A1-10 bis A1-12 in Anhang A1
dargestellt. Im Vergleich zu den Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen der sorptionsbestim-
menden Bodeneigenschaften ist die Unsicherheit hier die Summe aus Unsicherheit bezlg-
lich der Variabilitdt der Bodeneigenschaften und Unsicherheit aufgrund der nicht erklarten
Restvarianz zwischen den Standorten. Sie hat daher bei den K-Werten einen gréeren Anteil
an der Gesamtvarianz als bei den sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften (Abb. 2.5-4).

Die K-Werte, die man nach Umrechnung der Profilinformationen mit Hilfe der substratiiber-
greifenden Isotherme erhalt, erlauben eine Bericksichtigung raumlich variabler und unsiche-
rer Sorption Uber die gesamte Profiltiefe im Rahmen einer 2D Monte-Carlo Simulation des
Transports.
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Abb. 2.5-9: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzbereiche der ge-
nerierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fiir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50
und 50-60 cm), von oben nach unten mit zunehmender Tiefe.
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2.5.3.4 Beriicksichtigung von Bodenwassergehalt und Sickerwasserrate fiir die Mo-
dellierung

Wie bereits in Kap. 2.5.1 ausgefuhrt, ist die Transportsimulation der betrachteten anorgani-
schen Stoffe robust gegenuber Ungenauigkeiten bei der Simulation des Wasserhaushalts, so
dass anstelle einer raumlich und zeitlich hoch auflésenden Beschreibung der Wasserhaus-
haltsdynamik stationare Wasserflisse und konstante Wassergehalte zugrunde gelegt wer-
den kénnen (Stoéfen, 2005). Als Randbedingung fur standortspezifische Simulationen wer-
den deshalb einfache Verfahren zur Berlcksichtigung des Bodenwassergehaltes und zur
Ermittlung von Sickerwasserraten fiir die standértlichen Klima-, Boden- und Nutzungsbedin-
gungen genutzt:

o Wenn flr die Modellierung im Rahmen der Sickerwasserprognose keine gemessenen
Wassergehalte von der Bodenoberflache bis zum Grundwasserspiegel als Basis fur
die Verlagerungsprognose in der ungesattigten Zone vorliegen, werden fir die Was-
sergehalte der verschiedenen Bodenhorizonte die in der ,Methodendokumentation
Bodenkunde® (Ad-hoc AG Boden, 2000, 2004) aufgefihrten Wassergehalte bei Feld-
kapazitat zu Grunde gelegt. Sensitivitdtsanalysen haben gezeigt, dass diese Para-
metrisierung hinreichend genau ist.

e Der stationare Wasserfluss fir die Transportprognose kann mit Hilfe des TUB-BGR-
Verfahrens (Wessolek et al., 2004; Ad-Hoc AG Boden, 2004) ermittelt werden. Das
Verfahren berechnet die langjahrige mittlere Sickerwasserrate fir verschiedene Nut-
zungsbedingungen aus leicht zuganglichen Boden-, Grundwasserstands- und Klima-
daten mittels Regressionsgleichungen. Eine Uber- oder Unterschatzung in der Héhe
der Sickerwasserrate hat zur Folge, dass Schadstoffe entsprechend friiher bzw. spa-
ter am Ort der Beurteilung eintreffen. Der Einfluss auf die Hoéhe der berechneten
Schadstoffkonzentrationen am Ort der Beurteilung ist jedoch nur gering.

2.5.3.5 Modellierung des Transports

Die Herangehensweise bei der Berechnung flachengemittelter Stoffkonzentrationen zur Be-
wertung eines Standortes nach BBodSchV ist in Abb. 2.5-10 skizziert. Fir jedes nach der in
2.5.3.3 beschriebenen Methode generierte K-Profil wird das Transportmodell SEFAH fir eine
gegebene Rand- und Anfangsbedingung gerechnet. Variabilitdt und Unsicherheit eines
Standortes manifestieren sich allein in der Variation der zuvor berechneten K-Werte. Weitere
zur Modellierung benétigte EingangsgréRen wie z.B. der Dispersionskoeffizient oder der
Wassergehalt sind Uber alle Transportsimulationen konstant.

In Abb. 2.5-10 werden in einem ersten Schritt fir jede der L Realisationen mit jeweils k Bo-
densaulen, k lokale Verlagerungsprofile (hier der Lésungskonzentration C) zum Zeitpunkt X
= 100 Jahre berechnet. Um die Grafik Uberschaubar zu halten wurden L und k auf 20 redu-
ziert. Man erhalt in diesem Fall 20x20=400 Verlagerungsprofile, wobei die Profile jeweils ei-
ner Realisation in Abb. 2.5-10 farblich einheitlich gehalten sind. Ein derartiges Profilen-
semble beschreibt die lokalen durch raumliche Variabilitdt bedingten Verlagerungsprofile,
welche aus einer am Standort mdglichen Realisation der sorptionsbestimmenden Eigen-
schaften resultieren.

-62-



Kap. 11.2.5: MODELLGESTUTZTE SICKERWASSERPROGNOSE

In einem zweiten Schritt werden die 20 lokalen Verlagerungsprofile jeweils einer Realisation
raumlich (in der Dimension Variabilitat) aggregiert. Ubrig bleiben 20 unterschiedliche fla-
chengemittelte Verlagerungsprofile, deren Auspragung die Sicherheit der Prognose wider-
spiegelt.
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Abb. 2.5-10: Schematische Darstellung der Aggregierungschritte zur Quantifizierung der Verteilung
flachengemittelter Verlagerungsprofile anhand lokaler (durch raumliche Variabilitdt und
Unsicherheit bestimmte) Profile.

Eine weitere Aggregation im Wahrscheinlichkeitsraum (in der Dimension Unsicherheit) er-
laubt es, das Ausmal der Unsicherheit zu quantifizieren — hier in Form des Medians und
des 95% Konfidenzintervalls der Verlagerungsprofile. Diese Darstellung, die analog auch fur
Profile der Festphasenkonzentration oder fiir Durchbruchskurven erstellt werden kann, er-
laubt eine Bewertung der Situation nach BBodSchV am Ort der Beurteilung. Nimmt man zum
Beispiel an, dass der Ort der Beurteilung in 60 cm Tiefe liegt, so ergibt eine Auswertung der
Ergebnisgrafik in Abb. 2.5-10, dass in dieser Tiefe zum Zeitpunkt X die flichengemittelte L6-
sungskonzentration C einen Wert von 2.2 ug/L in 97.5 % der aufgrund von Unsicherheit und
Variabilitat denkbaren Falle nicht Uberschreitet. Inwiefern eine derartige stochastische Aus-
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sage im Bezug auf singulare Vorsorge- oder Priufwerte der BBodSchV zu bewerten ist, bleibt
naturlich offen. Allerdings spiegelt sich in dieser Aussage wider, dass im Rahmen von Vor-
felduntersuchungen immer mit Unsicherheiten bezliglich der Kenntnis der transportbestim-
menden EinflussgréRRen - insbesondere der raumlichen Variabilitat — zu rechnen ist.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Charakterisierung der Bodenmaterialien

Wesentliche Voraussetzung fiir die Ableitung substratiibergreifender Sorptionsisothermen
mittels multipler Regressionsanalyse ist ein Mindestmal’ an Variabilitdt bezlglich der Sorpti-
onseigenschaften sowie der sorptionsbestimmenden BodenkenngréflRen innerhalb des Pro-
benkollektivs. Gleichzeitig wird der Anspruch erhoben, ein deutschlandweit anwendbares
Prognosemodell zu erstellen. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, beinhaltet das
Probenkollektiv Bodenproben, die die fiir Deutschland zu erwartende Spannweite an Stand-
ortbedingungen, Ausgangsgesteinen und der stofflichen Zusammensetzung weitestgehend
erfasst.

Aus Abb. 3.1-1 ist ersichtlich, dass das erfasste Korngrofienspektrum den gesamten Bereich
maoglicher Sand- und Schluffgehalte abdeckt. Der Bereich sehr hoher Tongehalte sowie der
mittlerer Tongehalte bei gleichzeitig hohen Sandgehalten wird von den Bodenproben nicht
erfasst. Dies liegt an der rdumlich geringen Verbreitung von Béden mit entsprechender Tex-
tur. Insgesamt entspricht die dargestellte Verteilung weitgehend der von Auswertungen hin-
sichtlich der Verteilung und Spannweite der KorngréRenklassen Ton, Schluff und Sand in
Oberbdden im bundesweiten Mal3stab (Tab. 3.1-1). Entsprechende deutschlandweite Re-
prasentanzanalysen von Unterbdden bestehen derzeit noch nicht. Es ist jedoch nicht anzu-
nehmen, dass sich an einem gegebenen Standort die Textur von Ober- und Unterbdden
derart unterscheiden, dass mit grundlegend unterschiedlichen Verteilungen zu rechnen ist,
so dass dieser Vergleich dennoch Rickschlisse auf die Reprasentanz zumindest hinsicht-
lich des erfassten KorngrélRenspektrums zuldsst. Die Verteilung und Spannweite anderer
sorptionsrelevanter BodenkenngrofRen fasst Tab. 3.1-2 zusammen.

In Tab. 3.1-3 sind die statistischen Kennwerte flir die kdnigswasserldslichen Elementgehalte
zusammengestellt. Demnach lasst sich das ausgewahlte Probenkollektiv Uberwiegend der
Grundgesamtheit diffus-ubiquitar belasteter Béden zuordnen. Differenziert man die 90. Per-
zentilwerte nach Bodenartenhauptgruppen (hier nicht dargestellt), liegen diese alle unterhalb
der Vorsorgewerte nach Anhang 2 BBodSchV (BGBI. 1, 1999). Einzelne héhere Werte ent-
stammen Auenstandorten sowie Knickmarschen.

Die elementspezifische Verteilung und Spannweite der fur die Freundlich-Gleichung abgelei-
teten Sorptionsparameter ist in Tab. 3.1-4 dargestellt.

Die unterschiedlichen BodenkenngréfRen sind teilweise eng miteinander korreliert. So sind
insbesondere die Beziehung zwischen pH (H,O) und pH (CaCl,) sowie die Beziehungen der
BodenkenngrofRen log Ton zu log KAKes, log BET, log Fekw, log Mnk,, und log Alk, unterein-
ander zumeist durch hohe Korrelationskoeffizienten auf hohem Signifikanzniveau gekenn-
zeichnet (Tab. 3.1-5). Um Kollinearitatsprobleme bei der Ableitung von substratibergreifen-
den Sorptionsisothermen mittels linearer multipler Regression zu vermeiden, wurden nur Bo-
denkenngréfRen in die Berechnungen einbezogen, die untereinander Korrelationskoeffizien-
ten von < 0.7 aufweisen.
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Abb. 3.1-1: Erfasstes Korngrofienspektrum.

Tab. 3.1-6 fasst das Ergebnis der bivariaten Korrelationen zwischen den Sorptionsparame-
tern (log K, n) und den unterschiedlichen Bodenkenngréften zusammen. Es fallt auf, dass
insbesondere bei den log K-Werten der Elemente Cd und Zn, aber auch bei den Elementen
Ni, Pb und Mo eine vergleichsweise enge Beziehung zum pH (CaCl,) sowie zu log KAKg
und/oder log BET besteht. Weiterhin fallt auf, dass die Beziehung der Sorptionsparameter
der meisten dieser Elemente zu log Mno, wesentlich starker ausgepragt ist als die zu log Fe-
ox- Die log K-Werte von Cu und insbesondere Cr stehen demgegentiber zu keiner der ermit-
telten Bodenkenngrofien in Beziehung.

Der Freundlich-Exponent weist zumeist keine Beziehung zu den Bodenkenngréf3en auf. Le-
diglich bei Cu, Zn und Mo ist eine schwache Beziehung zu den pH-Werten und/oder zu den
Kohlenstofffraktionen erkennbar.
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Tab. 3.1-1: Verteilung und Spannweite von KorngroRenfraktionen in den im Projekt untersuchten Bo-
denproben (SiWaP) im Vergleich zu bundesweiten Auswertungen an Oberbtden (D) nach
Utermann et al. (1999). Angaben in Masse-%.

N Mittel Perzentile Spann-

5 25 50 75 95 | weite’
Ton D 7442 15.2 0.0 8.0 14.0 204 33.8 33.8
SiwaP 385 17.5 04 6.9 17.2 24.3 40.5 40.1
Schluff D 7442 44.8 0.0 25.2 45.0 66.0 81.8 81.8
SiWwaP 385 36.5 14 16.3 32.1 59.0 774 76.1
Sand D 7442 34.7 0.0 9.8 27.6 59.0 83.0 83.0
SiwaP 385 46.0 1.6 11.9 48.2 73.7 98.1 96.5

’ Differenz zwischen 5. und 95. Perzentil

Tab. 3.1-2: Verteilung und Spannweite sorptionsrelevanter Bodenkenngréf3en.

N Perzentile Spann-
5 50 95 weite "
Ton [Masse-%] 385 04 17.2 40.5 40.1
KAK.: 2 [mmol kg']| 388 9 85 285 277
spez. Oberfl.  [m”g’] 106 0.9 16.0 50.7 49.8
pH (H,0) 388 47 6.6 7.9 3.2
pH (CaCly) 388 4.1 5.8 7.3 3.2
el. Leitf. [uS cm™ 388 18 58 262 243
Cges ) [Masse-%] | 388 0.1 0.4 4.1 4.1
Corg ) [Masse-%] | 388 0 0.3 2.9 2.9
Feox [mg kg™ 388 116 1821 8717 8601
Mnoy ¥ [mg kg™] 385 4 231 1088 1084
Alg, ¥ [mg kg™ 388 138 760 3139 3001
Few [mg kg™] 388 1970 14886 40221 38251
Mnyy, * [mg kg™'] 388 24 316 1518 1494
Al ? [mg kg™ 388 1952 12488 32807 30856

") Differenz zwischen 5. und 95. Perzentil

Summe an austauschbarem Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn, Al und H
Gesamt- bzw. organischer Kohlenstoff

Oxalatlosliches Fe, Mn bzw. Al

Konigswasserlosliches Fe, Mn bzw. Al

)
2)
3)
4)
5)

Ein erheblicher Teil der fur Co ermittelten Sorptionsisothermen weist eine sehr geringe Stei-
gung auf. Bei den betreffenden Proben wird dartber hinaus haufig beobachtet, dass die Iso-
thermen im niedrigen Konzentrationsbereich eine extrem geringe Steigung aufweisen, wah-
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rend mit zunehmender Konzentration eine Steigungszunahme festgestellt wird. Analog zu Ni
(vgl. Kap. 2.3.3.1) ist zu vermuten, dass die EDTA-Extraktion den nativ sorbierten Stoffgehalt
zumindest teilweise deutlich Gberschatzt und dadurch zu unplausiblen Abhangigkeiten zwi-
schen der gelésten und sorbierten Stoffmenge v. a. bei niedrigen Lésungskonzentrationen
fuhrt. Im Rahmen dieses Vorhabens war es aus zeitlichen und kapazitaren Griinden nicht
mdglich, weiterflihrende Untersuchungen zur Klarung méglicher Ursachen oder zur methodi-
schen Optimierung der Bestimmung des nativ sorbierten Stoffgehaltes durchzufiihren. Auf-
grund dieser Unsicherheiten wurde die Ableitung von substratliibergreifenden Sorptionsi-
sothermen flr Co nicht weiter verfolgt.

Tab. 3.1-3: Verteilung und Spannweite der kdnigswasserldslichen Spurenelementgehalte.

N Minimum | Maximum Perzentile
25. 50. 75. 90.
Cd [mg kg™'] 388 0,044 5,308 0,053 0,100 0,191 0,290
Co [mg kg™'] 388 0,50 67,79 2,94 6,56 10,25 15,24
Cr [mg kg'1] 388 0,94 265,91 10,47 21,54 34,77 48,99
Cu [mg kg'1] 388 0,56 120,54 5,60 10,58 16,53 25,03
Mo [mg kg'1] 388 0,065 2,700 0,172 0,282 0,410 0,625
Ni [mg kg™'] 388 0,25 178,02 6,67 16,77 26,85 39,41
Pb [mg kg'1] 388 0,95 132,82 7,25 11,44 18,75 31,41
Sb [mg kg™'] 388 0,036 4,178 0,018 0,093 0,370 0,784
TI [mg kg'1] 388 0,022 0,778 0,062 0,111 0,155 0,225
Zn [mg kg'1] 388 1,47 528,19 24,48 41,14 72,42 101,77
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Tab. 3.1-4: Verteilung und Spannweite der Sorptionsparameter. K = Freundlich-Koeffizient,
n = Freundlich-Exponent, N = Stichprobenumfang.

N Perzentile Spann-
5 50 95 weite *
logKCd  [ug""I"kg™] | 3471 0.95 2.43 3.54 2.59
logKCr [ug™I"kg" | 290 1.81 2.90 3.88 2.07
logKCu [ug""I"kg"] | 322 1.86 2.67 3.78 1.91
log KNi  [ug"™I"kg™1 | 339 1.15 2.37 3.27 2.12
logKPb  [ug"™"I"kg™] | 271 2.81 4.06 5.01 2.20
logKzn  [ug"™I"kg"1 | 315 1.65 3.03 4.39 2.74
log K Tl lwg™1"kg™ | 327 1.57 2.62 4.00 2.43
logKCo  [ug""I"kg"] | 303 1.55 3.27 4.22 2.66
logKSb  [ug""I"kg" | 332 0.73 1.50 2.72 1.99
logKMo [ug"™"I"kg" | 3719 0.90 1.98 3.84 2.94
n Cd [ 341 0.69 0.85 1.01 0.32
nCr [ 290 0.64 0.97 1.46 0.81
n Cu [ 322 0.56 1.06 1.51 0.95
n Ni [ 339 0.59 0.81 0.98 0.39
nPb [ 271 0.46 0.66 1.01 0.55
nZn [ 315 0.39 0.59 0.85 0.46
nTI [ 327 0.80 0.95 1.12 0.32
nCo B 303 0.27 0.51 0.78 0.51
n Sh B 332 0.71 0.89 1.04 0.33
n Mo [ 319 0.49 0.74 0.91 0.42

’ Differenz zwischen 5. und 95. Perzentil

In den folgenden Kapiteln wird versucht, mittels multipler linearer Regressionsrechnungen
mit unterschiedlichen Konstellationen von Eingangsgrof3en sowie durch Betrachtung unter-
schiedlicher Proben-Teilkollektive die Glte der Schatzung von Sorptionsparametern zu
verbessern.
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Tab. 3.1-5: Korrelationskoeffizienten (r nach Pearson) der Beziehungen zwischen BodenkenngréfRen. Rot: r 2 0.7, blau: 0.5 <r<0.7.

H lo

pH (H20) (C2CI2) log Lf log Cges | 10g Corg | log Feox | log Mnoy | log Alox | log BET KAIgeff log Fexw | log Mnyy, | log Al
log Ton 02037 | 0.308" | 04117 | 0307 | 0289 | 05927 | 0.586 | 0.268 | 0.835 | 0.806 | 0.799 | 0.695 | 0.837
pH (H20) 09117 | 04287 | 0230 | 0107 | 0.028™ | 0281 | -0.2317 | -0.064™ | 0.397 | 0.128" | 0.244" | 0.089™
pH (CaCly) 0561 | 03007 | 0.189" | 0.130° | 0.368" | -0.208" | 0.077™ | 05237 | 0.224" | 0.353" | 0.193"
log Lf 0597 | 05517 | 0290" | 0.318" | 0.051™ | 0.186™ | 0.595 | 0.241" | 0403 | 0.246"
log Cges 09837 | 0355 | 0.376 | 0.300° | -0.138™ | 0.452" | 01717 | 0.383" | 0.242"
log Corg 0435 | 0.384" | 0.396 | -0.139™ | 0.404" | 0.151" | 0.378" | 0.238"
log Feox 0620 | 0461 | 0617 | 05217 | 0679 | 0711 | 0.639
log Mnox 0.235 | 0546 | 0627 | 0552 | 0.895 | 0.569
log Alox 0279 | 0146 | 0284 | 02717 | 0467
log BET 0750 | 0.836 | 0.687 | 0.850
log KAKes 0.650° | 0.664 | 0.702"
log Fexw 0.7117 | 0.899"
log Mnje 0.698"

Signifikanzniveau: 0.05 (*), 0.01 (**), 0.001 (***); ns = nicht signifikant
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Tab. 3.1-6: Korrelationskoeffizienten (r nach Pearson) der Beziehungen zwischen den Sorptionsparametern und Bodenkenngréf3en. Rot: r 2 0.7, blau: 0.5 <r
<0.7.

log Ton | pH (H20) (C'a)glz) log Lf log Cges | 10g Corg | log Feox | log Mnox | log Alox | log BET KIAO}geff log Fexw | log Mnyy, | log Al

logKCd | 05237 | 0678 | 0.810° | 0568 | 0519 | 0475 | 0.411° | 0.620° | 0.080™ | 0.325 | 0.757 | 0.418" | 0599 | 0.454"

log K Cr 0.144" | -0.009™ | -0.050™ | 0.116 0.127° | 0.182° | 0.196 | -0.125 | 0.064™ | 0.132™ | 0.015™ | 0.152° | 0.051™ | 0.116

logKCu | 04137 | 0216 | 0.246° | 0.110° | 0.021™ | -0.031™ | 0.219" | 0.301" | 0.046™ | 0.567 | 0.435 | 0.422" | 0.3327 | 0.409"
log K Ni 0540 | 0.636° | 0.7427 | 05237 | 04947 | 0436 | 0.394" | 0618 | 0.045™ | 0416 | 0762 | 04417 | 0612 | 0457

logKPb | 0587 | 0617 | 07407 | 05117 | 03397 | 0.287 | 0479 | 0633 | 0.076™ | 0503 | 0.689 | 0.560 | 0.647 | 0533

logKzZn | 0383 | 0751 | 0849 | 0522 | 0457 | 0427 | 03437 | 0512 | 0.083™ | 0.087™ | 0595 | 0.3117 | 0.486 | 0.326
log KTI 0672 | 04197 | 0488 | 0.186 | 0.036™ | -0.056™ | 0.339" | 0.495 | 0.006™ | 0.780° | 0.681" | 0.623" | 0.548" | 0.649"
logKSb | 0458 | -0.480" | -0.447 | -0.1927 | -0.237" | -0.201" | 0.348" | 0117 | 02237 | 0709 | 0.243” | 0588 | 0.260° | 0.539

logKMo | 0.193" | -0.662" | -0.668 | -0.422"" | -0.405~ | -0.336" | 0.201" | -0.016™ | 0.179" | 0.626 | -0.103"™ | 0.350 | 0.105™ | 0.302
n Cd 02217 | -0.305" | -0.216" | -0.013™ | -0.073™ | -0.065™ | 0.081™ | -0.058"™ | -0.008™ | 0.127™ | 0.167 | 0.158" | 0.004™ | 0.174"
nCr 01717 | -0.141" | -0.142" | -0.218" | 0.046™ | 0.056™ | -0.149" | -0.152" | -0.044™ | -0.325 | -0.094™ | -0.160" | -0.210" | -0.152"
nCu 0275 | 0581 | 06717 | 0.448" | 0528 | 04917 | 0216 | 0.385 | 0.067™ | -0.228 | 0.463 | 0.163 | 0.367 | 0.218
n Ni 02207 | -0.129° | -0.036™ | 0.097™ | -0.007™ | 0.017™ | 0.069™ | -0.013™ | 0.111° | 0.053™ | 0214 | 0.135 | 0.042" | 0.190"
n Pb 0.009™ | 0.089™ | 0.077™ | 0.058™ | 0.355 | 0.395 | 0.096™ | 0.130° | 0.067™ | -0.270° | 0.126 | -0.086™ | 0.060™ | -0.027"
nZn 0.162" | -0.542" | -0.523" | -0.161" | -0.195 | -0.169 | 0.042" | -0.133" | -0.078™ | 0.406 | 0.036™ | 0.128 | -0.028™ | 0.109"™
nTI 01977 | 0.120° | 0.158" | 02377 | 04717 | 0.193" | 0.020™ | 0.191 | -0.159" | -0.005™ | 0273~ | 0.111 | 0.166 | 0.108™
n Sb 0.3887 | 02107 | 0.2627 | 0.446 | 0274 | 0285 | 0228 | 02837 | 0.012™ | 0452 | 0475 | 0179 | 0.266 | 0.231"
n Mo 0.058™ | 0161 | 0.159° | 0.400° | 0.564 | 0597 | 0.145 | 0.099™ | 0.228" | -0.137™ | 0.176 | -0.082" | 0.043™ | -0.001"

Signifikanzniveau: 0.05 (*), 0.01 (**), 0.001 (***); ns = nicht signifikant
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3.2 Ableitung substratubergreifender Sorptionsisothermen
3.2.1 Gegeniiberstellung der Auswertungsansitze

Der konzeptionelle Ansatz dieses Vorhabens erlaubt die Ableitung substratlibergreifender
Sorptionsisothermen auf zwei unterschiedlichen Wegen (K- und S-Ansatz, s. Kap. 2.4.1).
Beide Ansatze flhren im Ergebnis zu einer Zerlegung von log K in mehrere Terme, die un-
terschiedliche Bodenkenngrofien als Variablen beinhalten. Da beide Anséatze hinsichtlich der
Art und Bedeutung sorptionsbestimmender Bodenkenngréflen zu ahnlichen Ergebnissen
fuhren sollten, kann der Vergleich der Ergebnisse beider Auswertungsansatze zur Plausibili-
tatsprifung herangezogen werden.

Zur Beurteilung, welches Verfahren zu bevorzugen ist, wurden nach Vorliegen der Analy-
senergebnisse von ca. 230 Bodenproben in einer Zwischenauswertung substratibergreifen-
de Sorptionsisothermen mit beiden Auswertungsansatzen berechnet und miteinander vergli-
chen. Insbesondere die Daten der Korngréfienanalyse und der Karbonatbestimmung lagen
zu diesem Zeitpunkt nur unvollstandig vor, so dass als unabhangige Variablen die Boden-
kenngrofien pH (CaCl,), elektr. Leitfahigkeit, KAKqx, Cqes, SOWie die oxalatloslichen Gehalte
an Fe, Mn und Al betrachtet wurden. Der pH (CaCl;) wurde dem pH (H,O) vorgezogen, da
ersterer zumeist deutlich starker zur Erklarung der Variabilitdt von log K bzw. log S beitragt
als der pH (H2O) (s. Kap. 3.2.2.1). Die Bevorzugung der oxalatléslichen gegentiber den ko-
nigswasserloslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalten beruht v. a. auf der ausgepragten Interkorrela-
tion zwischen den kdnigswasserldslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalten (vgl. Tab. 3.1-5).

Die Ergebnisse beider Auswertungsansatze wurden anhand der standardisierten Koeffizien-
ten, dem adj. R?> des Regressionsmodells, dem Wert fiir log K' sowie der Beziehung zwi-
schen gemessenem und dem mittels substratibergreifender Sorptionsisotherme berechne-
ten log S verglichen (Tab. 3.2-1). Als weiteres Kriterium wird der Vergleich des Koeffizienten
fur log C (=Freundlich-Exponent n, S-Ansatz) mit dem Median von n (log K-Ansatz) herange-
zogen. Fur den Vergleich wurden die standardisierten, d. h. Z-transformierten den nicht
standardisierten Koeffizienten vorgezogen, da erstere den unterschiedlichen GréRenordnun-
gen und Einheiten der BodenkenngréRen Rechnung tragen und daher fir den qualitativen
Vergleich zur Beurteilung der relativen Bedeutung der aufgenommenen Variablen geeigneter
erscheinen. In Tab. 3.2-1 sind nur die Koeffizienten derjenigen Variablen aufgefiihrt, die das
Regressionsmodell signifikant (Signifikanzniveau F-Test < 0.05) verbessern und die einen
gewissen Mindestbeitrag zur Erklarung der Varianz der abhangigen Variablen liefern, d. h.
deren Wert > 0.1 ist und deren Aufnahme das adj. R? des Regressionsmodells um > 0.01
verbessert.

Im S-Ansatz wird die Variabilitdt der sorbierten Stoffmenge erwartungsgemafl wesentlich
durch die Variabilitdt der Losungskonzentration bestimmt. Die Koeffizienten von log C sind
stets deutlich gréRer als die der im Regressionsmodell aufgenommenen BodenkenngréfRen.

Die dominierenden Bodenkenngrofien sind in beiden Auswertungsansatzen der pH (CaCl.,)
und die effektive Kationenaustauschkapazitat (KAKs). Dieses Ergebnis zeichnete sich be-
reits bei der Betrachtung der bivariaten Korrelationen zwischen log K und den Bodenkenn-
grofien ab (s. Tab. 3.1-5) und entspricht aus fachlicher Sicht den Erwartungen. Das Sorpti-
onsvermogen unterschiedlicher Substrate gegenitiber Schwermetallen ist in starkem Malie
pH-abhangig. Gegenuber kationisch vorliegenden Elementen steigt es i. d. R. mit steigen-
dem pH-Wert, wahrend es gegenlber Anionen in gleicher Richtung abnimmt. Aus diesem
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Grund weisen die Koeffizienten des pH-Wertes bei den als Oxoanionen vorliegenden Ele-
menten Sb und Mo negative Vorzeichen auf. Die Bedeutung von KAK. ergibt sich aus dem
unmittelbaren Bezug zum Sorptionsvermégen von Bodenmaterialien.

Auffallig ist, dass bei Cr bei beiden Verfahren pH (CaCl,) und KAK.s nicht aufgenommen
wurden. Ansonsten werden mit beiden Verfahren die selben BodenkenngrofRen als erklaren-
de Variablen identifiziert. Das negative Vorzeichen des Koeffizienten des oxalatléslichen Mn
(log Mnoy) kann anhand der Datenlage nicht erklart werden. Es kann lediglich spekuliert wer-
den, dass der Sorptionsprozess durch oberflachenkatalysierte Redoxprozesse beeinflusst
wird, infolge derer Cr(lll) an den Oberflachen von Mn-Oxiden zu Cr(VI) oxidiert wird, welches
als Oxoanion eine ganzlich andere Sorptionscharakteristik aufweist als Cr(lll). Dass derartige
Oxidationsprozesse in Boden stattfinden kénnen, belegen zahlreiche Untersuchungen ande-
rer Autoren (Bartlett & James, 1979; Eary & Rai, 1987; Fendorf et al., 1993; Kotas & Stasi-
cka, 2000).

Oxalatlosliches Al (log Alox) wird nur bei Zn als erklarende Variable aufgenommen. Die ge-
ringe Bedeutung von Aloy liegt vermutlich darin begrindet, dass diese Fraktion im Unter-
schied zu oxalatléslichem Fe und Mn keine Fraktion mit bestimmten Eigenschaften reprasen-
tiert.

Die Koeffizienten fur die elektrische Leitfahigkeit sind, sofern diese als erklarende Variable
aufgenommen wird, erwartungsgeman stets negativ, da die Héhe der Sorption mit steigen-
der lonenstarke i. d. R. abnimmt (vgl. Kap. 2.3.3.3).

Die zumeist relativ geringe Bedeutung von Fegy und Mnoy ist dadurch zu erklaren, dass Un-
terschiede in der Héhe der Sorption wesentlich durch Unterschiede im pH-Wert und der
KAKgs charakterisiert sind, selbst in dem Fall, dass letztere wesentlich durch den Sesquioxid-
gehalt bestimmt sein sollte. Entsprechendes gilt fir den Kohlenstoff-Gesamtgehalt (Cges),
welcher bei der Uiberwiegenden Mehrzahl der Proben den organischen Kohlenstoff reprasen-
tiert.

Das negative Vorzeichen des Koeffizienten von Cgyes bei den Elementen Sb und Mo ist inso-
fern nachvollziehbar, als erwartet wird, dass die organische Substanz in dem von den unter-
suchten Bodenmaterialien abgedeckten pH-Bereich einen deutlichen Netto-Uberschuss an
negativ geladenen Sorptionsplatzen aufweist. Daruber hinaus und vermutlich bedeutsamer
ist die Eigenschaft der organischen Substanz, Uberziige auf der Oberflache mineralischer
Partikel wie z. B. Tonminerale oder Sesquioxide zu bilden. Die Bindung der organischen
Substanz erfolgt dabei an positiv geladenen Sorptionsplatzen, welche dadurch fiir die Sorpti-
on anderer Anionen wie Antimonat und Molybdat blockiert sind.

Hinsichtlich der Art und Bedeutung der aufgenommenen Variablen werden mit beiden Aus-
werteverfahren plausible und insgesamt vergleichbare Ergebnisse erzielt. Dies driickt sich
mit Ausnahme von Cu auch in dem qualitativen Zusammenhang zwischen berechnetem und
gemessenem log S aus (s. Tab. 3.2-1). Beim Vergleich des nach unterschiedlichen Verfah-
ren ermittelten log S fallt auf, dass insbesondere bei Cu, aber auch bei den Elementen Zn,
Cr und Mo Abweichungen von der 1:1-Geraden bestehen (Abb. 3.2-1), was dazu fihrt, dass
mit dem K-Ansatz bei hohen sorbierten Stoffmengen log S gegeniiber dem S-Ansatz etwas
unterschéatzt, bei geringen sorbierten Stoffmengen dagegen Uberschatzt wird. Zudem zeich-
net sich dieser Zusammenhang bei Cu und Zn durch eine breite Streuung der Datenpunkte
aus.
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Tab. 3.2-1: Gegenuberstellung der mit dem K- und S-Ansatz ermittelten standardisierten Koeffizienten.

Cd Cr Cu Ni Pb Zn TI Sb Mo
unabh. Variable K S K S K S K S K S K S K S K S K S
pH (CaCl,) 0.535 | 0.343 0.337 | 0.496 | 0.296 | 0.538 | 0.372 | 0.825 | 0.445 | 0.337 | 0.200 | -0.706 | -0.373 | -0.739 | -0.603
log el. Lf. -0.165 | -0.173 -0.360 | -0.358
o
E, log Cges 0.163 | 0.153 | 0.161 | 0.109 | -0.234 0.197 -0.237 -0.444 | -0.212 | -0.458 | -0.294
N
é log Feox 0.425 | 0.238 0.169 0.204 | 0.119 | 0.251 | 0.211
2
-% log Mnoy 0.183 -0.435 | -0.263 0.152 | 0.109 | 0.221 | 0.232 | 0.160
S
(1]
"% log Alox 0.215 | 0.120
»
log KAK 0.283 | 0.290 0.536 | 0.453 | 0.413 | 0.368 | 0.176 | 0.241 0.297 | 0.837 | 0.564 | 0.736 | 0.382 | 0.372 | 0.317
logC 0.936 0.827 0.789 0.841 0.772 0.752 0.888 0.869 0.815
Median n 0.852 0.968 1.056 0.811 0.659 0.594 0.949 0.892 0.739
log K’ -1.346 | -1.205 | 2.206 | 2.529 | 1.398 | 0.595 | -0.317 | -0.905 | 0.241 | 0.791 | -2.522 | -1.361 | -0.104 | 0.813 | 1.195 | 1.096 | 2.844 | 2.898
adj. R? (Regr.) 0.85 0.93 0.15 0.72 0.21 0.80 0.79 0.91 0.74 0.86 0.81 0.91 0.65 0.87 0.69 0.90 0.71 0.82
R’ log S ber. vs. gem. 0.93 0.93 0.72 0.72 0.58 0.80 0.92 0.91 0.86 0.86 0.86 0.91 0.88 0.87 0.90 0.90 0.81 0.82
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Abb. 3.2-1: Beziehung zwischen der mit dem K- und S-Ansatz ermittelten sorbierten Stoffmenge. Die
durchgezogene blaue Linie kennzeichnet die 1:1-Linie.

In Abb. 3.2-2 sind die mit beiden Verfahren ermittelten Werte fiir log K’ und n gegeniiberge-
stellt. Es ist zu erwarten, dass der Sorptionsexponent bei allen Elementen aufgrund der
Nicht-Proportionalitat zwischen sorbierter und geldster Stoffmenge < 1 ist, d. h., dass das
C/S-Verhaltnis mit steigender Gleichgewichtskonzentration zunimmt. Diese Erwartung ist
konform mit dem Freundlich-Modell. Die ermittelten Werte fiir log K sind tiberwiegend ver-
gleichbar. Die Median-Werte fir n (K-Ansatz) sind dagegen insbesondere bei den Elementen
Cu, Cr, Tl und Mo deutlich hoher sind als beim S-Ansatz. Die mit dem S-Ansatz ermittelten
Werte fir n sind bei allen Elementen < 1. Obwohl die Median-Werte fiir n bei allen Elemen-
ten hoher sind als die mit dem S-Ansatz ermittelten Werte, gilt dies mit Ausnahme von Cu
auch fiir den K-Ansatz.

Welches Verfahren letztendlich fir die Auswertungen geeigneter ist, lasst sich anhand obiger
Darstellungen nicht entscheiden. Da jedoch der Freundlich-Exponent bei der linearen multip-
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len Regressionsrechnung mittels dem S-Ansatz als Koeffizient von log C optimal angepasst
wird, wird fir die nachfolgenden Auswertungen ausschlieRlich dieser Ansatz angewendet.

4 1.1
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2
N 0.9
8 Pb & Sb =
% Tiee / N cd/y *T
< Cu ® Sb e
o 0 £ 08
= ) o Ni Cr e
:g’ Cd e \i =t Cu
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® 7n
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log K* (K-Ansatz) Median n (K-Ansatz)

Abb. 3.2-2: Vergleich der mit dem K- und S-Ansatz ermittelten Werte fiir log K (links) und n (rechts).
Die durchgezogene Linie kennzeichnet die 1:1-Linie.

3.2.2 Vergleich unterschiedlicher Konstellationen von Eingangsgrofen

Aufgrund der teilweise ausgepragten Korrelation zwischen einigen Bodenkenngrofien sollten
einzelne KenngréRen nicht in Kombination mit anderen Eingang in die Regressionsrechnung
finden. Dies gqilt insbesondere fir die Parameterkombinationen pH (H,O) - pH (CaCly),
log Ton - log KAK, log Ton — log Alkw, l10g Mnky - log Mnoy sowie log Fexy - log Alkw (S.
Tab. 3.1-4). Zur Uberpriifung, durch welche KenngréRen die Variabilitat von log S am besten
erklart wird, wurden nachfolgend dargestellte, vergleichende Berechnungen durchgefiihrt.
Fur diese Vergleiche wurden ausschlie3lich die an karbonatfreien Unterbodenproben ermit-
telten Ergebnisse verwendet.

3.2.2.1 Vergleich von pH (H.0) und pH (CacCl,)

Der Einfluss des pH (H,O) bzw. pH (CaCl,) auf die Schatzung von log S wurde durch die ge-
trennte Berechnung multipler Regressionsrechnungen mit log C, log Ton, log Cyy und pH
(H20) bzw. pH (CaCl,) als unabhangige Variablen bewertet. Es zeigte sich, dass das adjus-
tierte Bestimmtheitsmall des Regressionsmodells bei Verwendung des pH (CaCl,) bei den
Elementen Pb, Zn, Cd, Cu und Ni deutlich héher ist als bei Verwendung des pH (H,O)
(Tab. 3.2-2). Mit Ausnahme von Cu sind dies auch die Elemente, bei denen die Beziehung
von log K zum pH (CaCl,) deutlich enger ist als zum pH H,O (s. Tab. 3.1-5). Bei den Elemen-
ten Tl, Mo und Sb wurden dagegen keine oder nur geringe Unterschiede festgestellt. Bei Cr
wird der pH-Wert in beiden Modellen nicht als erklarende Variable aufgenommen. Die Schat-
zung von log S erfolgt bei diesem Element ausschlief3lich tber log C und log Co. Der Ver-
gleich favorisiert insgesamt den pH (CaCl,) gegenuber dem pH (H;O). In den weiteren Aus-
wertungen wird daher ausschliel3lich der pH (CaCl,) als unabhangige Variable verwendet.
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Tab. 3.2-2: Vergleich des Einflusses von pH (H,O) und pH (CaCl,) auf die Glite des Regressionsmo-

dells.
unabh. Variablen: log C, log Ton,
logCorg*. . .

pH (H20) | pH (CaCl,)

Element adj. R?
Cd 0.85 0.90
Cr 0.65" 0.65"
Cu 0.75 0.79
Mo 0.77 0.79
Ni 0.82 0.86
Pb 0.76 0.83
Sb 0.89 0.89
TI 0.84 0.85
Zn 0.83 0.89

" ausschlieRlich log C und log Corg aufgenommen

3.2.2.2 Vergleich von log Ton und log KAKs

Der Einfluss des Tongehaltes bzw. der KAK¢ auf die Schatzung von log S wurde durch die
getrennte Berechnung multipler Regressionen mit log C, pH (CaCl,), log Cqy und log Ton
bzw. log KAK als unabhangige Variablen bewertet. Die Uberwiegend geringfligigen Unter-
schiede beider Modelle belegen die Gleichwertigkeit beider BodenkenngréfRen hinsichtlich
ihrer Bedeutung fir die Erklarung der Varianz von log S der meisten Elemente (Tab. 3.2-3).

Lediglich bei Cu, Ni und Mo zeigen sich groRere Unterschiede. Im Falle von Cu und Mo wer-
den mit log KAKe etwas hohere Bestimmtheitsmalie erzielt, im Falle von Ni dagegen mit
log Ton. Bei Cr wird weder log Ton noch log KAK¢ als erklarende Variable aufgenommen.
Die Schatzung von log S erfolgt bei diesem Element ausschlieRlich Gber log C und log Cog.

Je nach Datenlage kénnen somit fir die meisten Elemente Regressionsfunktionen eingesetzt
werden, die die KAKqx oder alternativ den Tongehalt als Eingangsgrofie bendtigen.
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Tab. 3.2-3: Vergleich des Einflusses von log Ton und log KAK auf die Glte des Regressionsmo-

dells.
unabh. Variable: log C, pH (CaCl,),
logCorg *+. . .

log Ton log KAK

Element adj. R?
Cd 0.90 0.93
Cr 0.65" 0.65"
Cu 0.79 0.72
Mo 0.79 0.75
Ni 0.86 0.92
Pb 0.83 0.83
Sb 0.89 0.88
TI 0.85 0.87
Zn 0.89 0.91

" ausschlieRlich log C und log Corg aufgenommen

3.2.2.3 Vergleich von oxalat- und konigswasserloslichem Fe, Mn und Al

Der Einfluss der oxalat- und kénigswasserloslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalte auf die Schat-
zung von log S wurde durch die getrennte Berechnung multipler Regressionsrechnungen mit
den gemeinsamen EingangsgroRen log C, pH (CaCl,), log Coy bewertet. Wahrend die Be-
ziehungen zwischen den oxalatléslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalten nur mafig ausgepragt
sind, besteht zwischen log Fek, und log Alk, sowie zwischen log Mnox und log Mng,, ein sehr
enger Zusammenhang (s. Tab. 3.1-4). Daher wurde der Einfluss der oxalatléslichen Fe-, Mn-
und Al-Gehalte sowie der kdnigswasserloslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalte auf die Modellgute
in getrennten Regressionsmodellen untersucht.

Zusatzlich zu den o.g. gemeinsamen EingangsgréRen wurden log Feoy, log Mng, und
log Alox bzw. log Feky bzw. log Mnk, und log Alk, in die Berechnungen einbezogen. Anhand
der Zusammenstellung in Tab. 3.2-4 ist ersichtlich, dass bei Verwendung der kénigswasser-
I6slichen Gehalte etwas hoéhere adjustierte Bestimmtheitsmale erzielt werden als bei Ver-
wendung der oxalatléslichen Gehalte. Die beiden Modelle, die die kdnigswasserloslichen
Gehalte berlcksichtigen, unterscheiden sich hinsichtlich der Gilte der Regression lediglich
bei dem Element Mo etwas deutlicher. Dieses Element ist das einzige, bei welchem log Mny,
als erklarende Variable aufgenommen wird, bei allen anderen wird mit Ausnahme von Cr log
Fexw als erklarende Variable aufgenommen. Insgesamt ist die Gite letztgenannter Modelle
vergleichbar mit der, die bei Verwendung von log Ton bzw. log KAK¢ als unabhangige Vari-
able erhalten wird. Sie kdnnen folglich je nach Eingangsdatenlage alternativ verwendet wer-
den.
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Tab. 3.2-4: Vergleich des Einflusses der oxalat- und kénigswasserldslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalte
auf die Gute des Regressionsmodells.

unabh. Variablen: log C, pH (CaCl,), log Corg + . . .

log Feox,

log Mno,, | log Fex. 'fgg"XI‘KW’

log Aloy Kw
Element adj. R?
Cd 0.88 0.89 0.92
Cr 0.65° 0.65" 0.65°
Cu 0.76 0.79 0.82
Mo 0.77 0.83 0.77
Ni 0.82 0.85 0.88
Pb 0.80 0.83 0.85
Sb 0.83 0.91 0.88
TI 0.79 0.84 0.86
Zn 0.86 0.89 0.91

" ausschlieRlich log C und log Corg aufgenommen

Bei Einbeziehung der oxalatldslichen Fe-, Mn- und Al-Gehalte wird log Alox bei keinem Ele-
ment als erklarende Variable aufgenommen, log Mng, nur bei Ni, Pb und TI. Bei Cr wird kei-
ner der oxalat- oder kdnigswasserloslichen Gehalte als erklarende Variable aufgenommen.
Wie bei den vorangegangenen Vergleichen erfolgt auch in diesen Modellen die Schatzung
von log S bei diesem Element ausschlieflich tber log C und log Cgg.

Insgesamt spielen die oxalatléslichen Sesquioxide nur eine untergeordnete Rolle bei den
Eingangsdaten fur die Anwendung von substratubergreifenden Isothermen.

3.2.2.4 Uberpriifung der Eignung der spezifischen Oberfliche zur Ableitung sub-
stratiibergreifender Sorptionsisothermen

Die spezifische Oberflache ist eine Bodeneigenschaft, die neben der mineralogischen Zu-
sammensetzung und dem Gehalt an organischer Substanz in starkem Mafle auch von der
Kristallinitat der mineralischen Bodenpartikel abhangt. Zu nennen sind in diesem Zusam-
menhang insbesondere die flir die Sorption von Schwermetallen bedeutsamen Tonminerale
und Sesquioxide. Die spezifische Oberflache unterschiedlicher Bodenproben kann bei glei-
chen Ton- und/oder Sesquioxidgehalten je nach den Anteilen amorpher, schwach und héher
kristalliner Mineralphasen in sehr weiten Grenzen variieren. Daher wurde erwartet, dass die
spezifische Oberflache sensitiver als andere BodenkenngréRen Unterschiede in der Hohe
der Sorption zu erkldren vermag. Es wurde Uberprift, ob und inwieweit die Berlcksichtigung
der spezifischen Oberflache der Bodenproben zu einer Verbesserung der Modellglte bei der
Ableitung substratiibergreifender Sorptionsisothermen fiihrt. Da die Ermittlung der spezifi-
schen Oberflache an allen Proben aus Zeit- und Kapazitatsgriinden nicht realisierbar war,
wurden fur diesen Vergleich 106 Bodenproben aus dem Gesamtprobenkollektiv ausgewahlt,
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die hinsichtlich Genese, Standortbedingungen und Stoffbestand ein weites Spektrum abde-
cken.

Aufgrund der engen Beziehung von log BET zu log Ton und log KAK (s. Tab. 3.1-4) kann
log BET nur alternativ zu log Ton und log KAK¢ in die Regressionsrechnung einbezogen
werden. Die voranstehenden Auswertungen haben gezeigt, dass der pH (CaCl,) fur die
meisten Elemente die wichtigste sorptionsbestimmende BodenkenngrdRe ist. Die Berlck-
sichtigung von pH (CaCl,) ist daher fiir jedes Regressionsmodell obligatorisch. In Kombinati-
on mit log Ton oder log KAK¢s werden zumeist bereits > 80 % der Variabilitat von log S er-
klart. Daher erfolgt die Uberpriifung der Eignung der spezifischen Oberflache zur Ableitung
substratubergreifender Sorptionsisothermen durch den Vergleich der Regressionsmodelle
mit den Parameterpaaren pH/log Ton, pH/log KAK.s und pH/log BET als unabhangige Vari-
ablen.

Im Ergebnis kann gezeigt werden, dass die Einbeziehung der spezifischen Oberflache fir die
kationisch vorliegenden Elemente mit Ausnahme von Tl zu keiner Verbesserung der Modell-
glte fuhrt (Tab. 3.2-5). Bei Cr wird bei allen Parameterkombinationen neben dem pH (CaCl,)
mit negativem Koeffizienten keine weitere Variable aufgenommen. Gemessen am adjustier-
ten Bestimmtheitsmal® der Regression sowie der Giite der Beziehung zwischen gemesse-
nem und berechnetem log S ist die Modellgute bei Einbeziehung von log Ton bzw. log KAKe
besser. Abb. 3.2-3 zeigt beispielhaft die Beziehung zwischen gemessenem und dem mit den
3 Parameterkombinationen berechneten log S fir die Elemente Cd, Pb und Sb.

Mit der Parameterkombination pH/log KAK wird fir die als zweiwertig kationisch vorliegen-
den Elemente die beste Modellgite erreicht. Eine mdgliche Erklarung dafiir, dass die Einbe-
ziehung der spezifischen Oberflache zu keiner Verbesserung der Modellglte flhrt ist die
Tatsache, dass einerseits die spezifische Oberflache wie der Tongehalt im Unterschied zur
effektiven Kationenaustauschkapazitat eine pH-unabhangige Bodenkenngrofie darstellt, an-
dererseits jedoch die Sorption dieser Elemente ein stark pH-abhangiger Prozess ist. Obwohl
der pH-Wert jeweils explizit in die Auswertung einbezogen wurde, tragt log KAKex vermutlich
aufgrund seiner pH-Abhangigkeit und seinem unmittelbaren Bezug zu den Sorptions-
eigenschaften von Boden in starkerem Male zur Erklarung der Variabilitat von log S bei als
der Tongehalt und insbesondere die spezifische Oberflache.

Im Unterschied zu den zweiwertigen Kationen fuhrt die Einbeziehung der spezifischen Ober-
flache bei Tl sowie den anionisch vorliegenden Elementen Sb und Mo gegenlber den Para-
meterkombinationen pH/log Ton und pH/log KAK.x zu einer leichten Verbesserung der Mo-
dellgite. Der pH-Wert scheint im Unterschied zu den zweiwertigen kationisch vorliegenden
Elementen fir die letztgenannten Elemente eine geringere Rolle zu spielen. Dies zeigt sich
v. a. darin, dass log BET bei der Regressionsrechnung vor dem pH (CaCl,) aufgenommen
wird.
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Tab. 3.2-5: Vergleich des Einflusses von log Ton, log KAK und log BET auf die Gute des Regressi-
onsmodells und die Beziehung zwischen berechnetem und gemessenem log S. a = Stei-
gung, b = Schnittpunkt der Regressionsgeraden.

r? (log S adj. r
a b ber. vs. (Rggres-
log S sions-
gem.) modell)
pH / Ton 0.918 0.232 0.918 0.917
cd pH | KAKes 0.938 0.175 0.938 0.937
pH / BET 0.889 0.314 0.888 0.888
pH/Ton " 0.721 1.133 0.721 0.719
Cr pH / KAKes " 0.721 1.133 0.721 0.719
pH/BET" 0.721 1.133 0.721 0.719
pH / Ton 0.793 0.835 0.794 0.791
Cu| pH/KAK? 0.796 0.824 0.796 0.794
pH / BET 0.762 0.960 0.763 0.761
pH / Ton 0.880 0.413 0.881 0.880
Ni pH | KAKes 0.934 0.228 0.933 0.933
pH / BET 0.854 0.505 0.854 0.853
pH / Ton 0.838 0.744 0.838 0.836
Pb pH | KAKs 0.848 0.697 0.848 0.847
pH / BET 0.819 0.832 0.819 0.817
pH / Ton 0.895 0.440 0.895 0.894
Zn pH | KAKs 0.910 0.380 0.910 0.909
pH / BET 0.865 0.570 0.864 0.863
pH / Ton 0.850 0.411 0.849 0.848
TI pH | KAKq 2 0.858 0.390 0.858 0.857
pH / BET ? 0.894 0.290 0.893 0.893
pH / Ton 0.874 0.306 0.875 0.873
Sb pH | KAKes 0.883 0.286 0.883 0.882
pH / BET 0.925 0.183 0.926 0.925
pH / Ton 0.766 0.742 0.766 0.764
Mo pH | KAKes 0.722 0.878 0.722 0.720
pH / BET 0.838 0.510 0.838 0.837

R Ton, KAKe und BET werden nicht aufgenommen
2 Regressionskonstante (K*) = n. s.
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Abb. 3.2-3: Einfluss der Parameterkombination auf die Gite der Beziehung zwischen genessener und
berechneter sorbierter Stoffmenge. Die durchgezogene blaue Linie kennzeichnet die 1:1-
Linie.

Die Feststellung, dass die Berucksichtigung der spezifischen Oberflache nicht zu einer Ver-
besserung der Modellgite fihrt kann aus pragmatischer Sicht insofern als positiv eingestuft
werden, als dass sich die Sorptionseigenschaften von Bodenproben unterschiedlichsten
Stoffbestandes anhand von wesentlich einfacher zu ermittelnden Bodenkenngrélien ebenso
gut oder besser prognostizieren lassen.

3.2.3 Substratiibergreifende Sorptionsisothermen
3.2.3.1 Gesamtprobenkollektiv

Aufgrund der teilweise ausgepragten Interkorrelationen zwischen den im Rahmen dieses
Vorhabens ermittelten Bodenkenngréf3en konnten nicht beliebige Kombinationen von Bo-
denkenngrofRen als Eingangsgrofien fur die Berechnung substratiibergreifender Sorptionsi-
sothermen fungieren (vgl. Kap. 3.2.2). Aufbauend auf den in Kap. 3.2.2.1 - 3.2.2.3 dargestell-
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ten Ergebnissen, und unter Bericksichtigung des Umstandes, dass verschiedene Anwender
oftmals Uber unterschiedliche Datengrundlagen verfligen, wurden substratiibergreifende
Sorptionsisothermen mit unterschiedlichen Konstellationen von Eingangsgréfien berechnet.
Allen Modellen gemeinsam ist die Berlcksichtigung von log C, pH (CaCly), log Lf sowie
log Corg. Zusatzlich zu diesen wurden folgende Bodenkenngrof3en berlcksichtigt:

e log Ton, log Fepy, log Mngy, log Alox

o log KAK.s, log Feoy, log Mnoy, log Alox
o log Fexw

e log Alkw

(Fett markierte Parameter werden im Folgenden als Kurzform der jeweiligen Modellva-

riante verwendet)
Unterschiedliche Gutekriterien wurden fir die Bewertung der Regressionsmodelle herange-
zogen. Die Signifikanz der Regression sowie der aufgenommenen Variablen muss = 0.05
sein. Fur eine Aufnahme einer Variablen in das Regressionsmodell wurde vorausgesetzt,
dass der standardisierte Koeffizient dieser Variablen = 0.1 betragt und damit einen Mindest-
beitrag zur Erklarung der Varianz von log S liefert. Gleichzeitig muss die Berlicksichtigung
dieser Variablen das adjustierte Bestimmtheitsmal} der Regression um = 0.02 erhéhen. Dar-
Uber hinaus wurde zur Prifung der Starke etwaiger Multikollinearitaten zwischen den aufge-
nommenen Variablen eine Kollinearitatsdiagnose durchgefihrt. Als MalRzahl hierfiir wurde
der sog. Konditionsindex herangezogen. Nach Janssen & Laatz (1997) weisen Werte zwi-
schen 10 und 30 auf eine moderate bis starke, Werte > 30 auf eine sehr starke Multikollinea-
ritdt hin. Regressionsmodelle mit einem Konditionsindex von =30 wurden verworfen. Die
Festsetzung der genannten Kriterien beruht auf der Beobachtung, dass BodenkenngréfRen,
die in das Regressionsmodell zwar aufgenommen wurden, jedoch nur geringfligig zur Erkla-
rung der Variabilitdt von log S und damit auch zum Bestimmtheitsmal® der Regression bei-
tragen, oftmals nicht signifikant sind und dariber hinaus einen hohen Kollinearitatsindex
aufweisen.

Tab. 3.2-6 fasst das Ergebnis der Regressionsrechnungen fiir die unterschiedlichen Konstel-
lationen von Eingangsgrofien zusammen.

Aus Tab. 3.2-6 geht hervor, dass nicht alle berticksichtigten BodenkenngréfRen in einer Reg-
ression aufgenommen wurden. Die elektrische Leitfahigkeit und die oxalatléslichen Fe-, Mn-
und Al-Gehalte tragen nicht oder nur sehr vereinzelt zur Erklarung der Varianz von log S bei.
Diesbeziglich sind neben log C der pH (CaCl,) sowie abhangig vom Eingangsdatensatz die
Bodenkenngrdfien log Ton, log KAKex, log Fexw bzw. log Alk, die wesentlichen Bodenkenn-
grofien. Entgegen der Mehrzahl der Elemente ist bei Cr und z. T. auch bei Sb und Tl der pH
(CaCl,) ohne Bedeutung. Im Falle von Cr wird unabhangig vom Eingangsdatensatz lediglich
log C als erklarende Variable aufgenommen. Entsprechend niedrig ist das adjustierte Be-
stimmtheitsmal} der Regression. Das negative Vorzeichen der Koeffizienten von pH (CaCl,)
bei Mo und Sb erklart sich daraus, dass die Sorption dieser als Oxoanionen vorliegenden
Elemente eine den anderen Elementen entgegengesetzte pH-Abhangigkeit aufweist.
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Tab. 3.2-6: Aufgenommene BodenkenngréRen und deren Koeffizienten fur unterschiedliche Eingangsdatensatze bei Bertcksichtigung des Gesamt-
probenkollektivs. Gelb: im jeweiligen Regressionsmodell beriicksichtigte BodenkenngrdRen.

If;ﬁ:lftri‘v Element N log K log C (C';(H:Iz) log Lf | log Ton KIAolgeff log Fekw | log Alkw | 10g Corg | log Feox NII?1%X log Alox | adj. R?
1460 -0.827 0.836 0.521 0.419 0.376 0.91
Cd 1460 -1.318 0.844 0.424 0.772 0.298 0.93
1484 -2.583 0.833 0.534 0.521 0.428 0.90
1484 -3.947 0.820 0.576 0.773 0.87
955 3.090 0.799 0.66
c 955 3.090 0.799 0.66
r 967 3.090 0.799 0.66
967 3.090 0.799 0.66
1289 0.764 0.758 0.332 0.410 0.77
C 1289 0.410 0.760 0.235 0.705 0.79
u 1313 -1.140 0.752 0.350 0.545 0.76
1313 0.777 0.732 0.407 0.70
1097 3.692 0.648 -0.639 0.643 -0.513 0.419 0.85
M 1097 2.814 0.638 -0.691 0.698 -0.590 0.579 0.83
S o 1119 0.764 0.647 -0.613 1.187 -0.294 0.85
-g 1119 1.216 0.628 -0.611 1.133 0.79
s 1440 -0.122 0.761 0.365 0.473 0.226 0.88
c Ni 1440 -0.839 0.760 0.265 0.904 0.90
% 1461 -2.460 0.749 0.413 0.607 0.83
8 1461 -0.207 0.760 0.453 0.75
o 954 1.027 0.622 0.383 0.314 0.284 0.86
= Pb 954 0.776 0.619 0.331 0.466 0.285 0.86
968 -0.664 0.610 0.424 0.608 0.236 0.84
968 -1.562 0.605 0.461 0.775 0.83
1167 2.593 0.846 -0.333 0.776 -0.292 0.90
sb 1167 2.147 0.845 -0.459 1.064 -0.302 0.89
1181 -2.710 0.826 1.049 0.81
1181 -2.475 0.826 1.019 0.80
1357 1.276 0.874 0.343 -0.779 0.867 0.86
Tl 1357 0.600 0.845 1.129 0.80
1385 -2.794 0.851 0.247 0.997 0.82
1385 -3.717 0.859 0.259 1.232 0.84
1100 0.248 0.575 0.456 0.381 0.270 0.90
z 1100 -0.453 0.569 0.389 0.746 0.89
n 1119 -1.905 0.566 0.504 0.535 0.86
1119 0.104 0.564 0.536 0.81

fett: elementspez. Maximalwert und Werte = Maximalwert - 0.03; rot: elementspez. Maximalwert
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Log Co ist aulder flr Cr auch fur die Elemente Cu und Tl ohne Bedeutung. Bei den anderen
Elementen wird log Coq bei einzelnen Eingangsdatensatzen aufgenommen, wobei hierbei
keine Regelhaftigkeit festzustellen ist. Das negative Vorzeichen der Koeffizienten von Cgyq
bei Mo und Sb ist vermutlich auf die Interaktion zwischen der organischen Substanz mit den
mineralischen Bodenkomponenten zurlckzufuhren. Da die organische Substanz in dem mit
den Bodenproben abgedeckten pH-Bereich ausschlieBlich negative Ladungen tragt, fihren
diese organo-mineralischen Assoziationen zu einer Verschiebung der Ladung an sorptions-
aktiven Oberflachen hin zu negativeren Werten, was sich letztendlich nachteilig auf die Sorp-
tion der als Oxoanionen vorliegenden Elemente Mo und Sb auswirkt.

Mit den Eingangsdatensatzen, die log Ton oder log KAKe beinhalten, werden zumeist etwas
hdhere Bestimmtheitsmalie erzielt als mit denjenigen, die log Fexy bzw. log Alk,, berlicksich-
tigen. Dies trifft insbesondere auf die Elemente Ni, Zn und Sb zu. Die Beziehung zwischen
gemessenem und berechnetem log S ist fiir die meisten Elemente unabhangig vom verwen-
deten Eingangsdatensatz als sehr gut einzuschatzen. Abb. 3.2-4 zeigt diesen Zusammen-
hang exemplarisch anhand der Ergebnisse, die unter Einbeziehung von log Ton erzielt wur-
den. Die Steigung der Regressionsgeraden liegt mehrheitlich deutlich Gber 0.8. Lediglich bei
den Elementen Cu und insbesondere Cr liegt sie unabhangig vom verwendeten Eingangsda-
tensatz darunter. Offensichtlich wird die Variabilitdt der Sorption dieser beiden Elemente zum
Teil durch EinflussgréfRen bestimmt, die in diesem Vorhaben nicht berlcksichtigt wurden, so
dass mittels der verfligbaren Bodenkenngrofien flir diese Elemente nur ein vergleichsweise
geringer Teil der Variabilitdt von log S erklart werden konnte. Mdglicherweise spielen in die-
sem Zusammenhang Komplexierungsvorgange mit organischen oder anorganischen Ligan-
den fur Cr und Cu eine starkere Rolle als fur die anderen Elemente.
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Abb. 3.2-4: Beziehung zwischen berechnetem und gemessenem log S. Der Eingangsdatensatz bein-
haltete log Ton als unabhangige Variable. Die blaue Linie kennzeichnet die 1:1-Gerade.

3.2.3.2 Validierung der substratiibergreifenden Sorptionsisothermen

Die im vorstehenden Kapitel dargestellten substratiibergreifenden Sorptionsisothermen wur-
den einer Validierung unterzogen. Es wurde einerseits Uberprift, wie gut sich die sorbierte
Stoffmenge an unabhangigen, d. h. nicht in die Regressionsrechnungen einbezogenen Bo-
denproben abschéatzen lasst. Andererseits diente die Validierung der Uberpriifung, ob und
inwieweit die Ergebnisse der Regressionsrechnungen hinsichtlich der erklarenden Boden-
kenngroflen sowie deren Koeffizienten vom Stichprobenumfang abhangen. Zu diesem
Zweck wurden ca. ein Drittel der Proben ausgegliedert, wahrend anhand der verbleibenden
Proben substratiibergreifende Sorptionsisothermen mit den in Kap. 3.2.3.1 verwendeten
EingangsgroRen berechnet wurden. Die Proben fir den Validierungsdatensatz wurden mit
Hilfe eines Zufallsgenerators ermittelt. Bei der Bewertung der Ergebnisse dieser Regressi-
onsrechnungen wurden die selben Kriterien zu Grunde gelegt wie im vorangegangenen Ka-
pitel beschrieben.

Es wurde festgestellt, dass die Ergebnisse bei Verwendung des reduzierten Datensatzes als
Grundlage flr die Ableitung substratlibergreifender Sorptionsisothermen insgesamt sehr gut
mit den in Kap. 3.2.3.1 dargestellten vergleichbar sind (s. Tab. 3.2-7). Diese Feststellung gilt
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fur alle Konstellationen der Eingangsgrofen und betrifft sowohl die aufgenommenen Boden-
kenngréflen als auch die Glite der Regressionsmodelle. Insbesondere wenn dieselben Vari-
ablen im Regressionsmodell aufgenommen werden, sind die Koeffizienten weitgehend iden-
tisch. Zeigen sich Unterschiede in der Parametrisierung der substratiibergreifenden Sorpti-
onsisothermen, bestehen diese Uberwiegend darin, dass log C4 in dem einen Modell als er-
klarende Variable aufgenommen wird, in dem anderen dagegen nicht. In diesen Fallen sind
die Koeffizienten nicht unmittelbar miteinander vergleichbar. Auffallig ist, dass log Cog bei
Verwendung des reduzierten Datensatzes eher aufgenommen wird bzw. starker zur Erkla-
rung der Varianz von log S beitragt als bei Verwendung des Gesamtprobenkollektivs. Auf-
grund der weitgehend Ubereinstimmenden Parametrisierung weisen die Beziehungen zwi-
schen dem berechneten und gemessenen log S bei Verwendung des reduzierten Datensat-
zes die selben elementspezifischen Charakteristiken auf wie bei Verwendung des Gesamt-
probenkollektivs (Abb. 3.2-5)

Insgesamt ist festzustellen, dass die in Tab. 3.2-7 zusammengefassten Ergebnisse der Reg-
ressionsrechnungen nicht von den zufallig in die Berechnungen einbezogenen Bodenproben
oder vom Stichprobenumfang abhangen. Daher kann die wesentliche Voraussetzung flr die
Allgemeingtiltigkeit und damit die Ubertragbarkeit der abgeleiteten substratiibergreifenden
Sorptionsisothermen als gewahrleistet angesehen werden.
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Tab. 3.2-7: Aufgenommene Bodenkenngréflen und deren Koeffizienten fur unterschiedliche Eingangsdatenséatze bei Berlcksichtigung von ca. 2/3
der Proben des Gesamtprobenkollektivs. Gelb: im jeweiligen Regressionsmodell beriicksichtigte Bodenkenngréfien.

Element N log K log C (ngb) logLf | log Ton K!&geﬁ log Fekw | log Alkw | log Corg | log Feox I\:I(r)igx log Alox | adj. R?

Ges. 1460 -0.827 0.836 0.521 0.419 0.376 0.91

Val, 890 -0.540 0.829 0.473 0.406 0.418 0.91

Ges. 1460 -1.318 0.844 0.424 0.772 0.298 0.93

cd Val, 890 -1.065 0.835 0.363 0.811 0.325 0.93
Ges. 1484 -2.583 0.833 0.534 0.521 0.428 0.90

Val, 910 -2.226 0.824 0.458 0.546 0.503 0.90

Ges. 1484 -3.947 0.820 0.576 0.773 0.87

Val, 910 -2.798 0.828 0.471 0.678 0.474 0.91

Ges. 955 3.090 0.799 0.66

Val, 569 3.234 0.792 0.257 0.67

Ges. 955 3.090 0.799 0.66

C Val, 569 3.234 0.792 0.257 0.67
r Ges. 967 3.090 0.799 0.66
Val, 577 3.234 0.792 0.257 0.67

Ges. 967 3.090 0.799 0.66

Val, 577 3.234 0.792 0.257 0.67

Ges. 1289 0.764 0.758 0.332 0.410 0.77

Val, 796 0.775 0.746 0.332 0.373 0.77

Ges. 1289 0.410 0.760 0.235 0.705 0.79

c Val, 796 0.660 0.765 0.298 -0.531 0.871 0.81
u Ges. 1313 -1.140 0.752 0.350 0.545 0.76
Val, 816 -0.427 0.737 0.291 0.474 0.255 0.78

Ges. 1313 0.777 0.732 0.407 0.70

Val, 816 -1.253 0.747 0.341 0.590 0.76

Ges. 1097 3.692 0.648 -0.639 0.643 -0.513 0.419 0.85

Val, 636 3.372 0.643 -0.605 0.583 -0.520 0.468 0.84

Ges. 1097 2.814 0.638 -0.691 0.698 -0.590 0.579 0.83

M Val, 636 2.721 0.632 -0.678 0.755 -0.585 0.537 0.83
o Ges. 1119 0.764 0.647 0613 1.187 -0.294 0.85
Val, 655 1.305 0.634 -0.652 1.139 0.82

Ges. 1119 1.216 0.628 -0.611 1.133 0.79

Val, 655 0.452 0.637 -0.594 1.257 -0.315 0.82

Ges. 1440 -0.122 0.761 0.365 0.473 0.226 0.88

Val, 856 -0.315 0.756 0.380 0.484 0.84

Ges. 1440 -0.839 0.760 0.265 0.904 0.90

Ni Val, 856 -0.803 0.755 0.243 0.939 0.91
! Ges. 1461 -2.460 0.749 0.413 0.607 0.83
Val, 874 -1.758 0.755 0.329 0.582 0.333 0.86

Ges. 1461 -0.207 0.760 0.453 0.75

Val, 874 -2.798 0.756 0.399 0.719 0.83
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Tab. 3.2-7 (Forts.).

Element N | logk | logc (cch:lz) log Lf | log Ton Kk’lgeﬁ log Fexw | 10g Alkw | 10g Corg | l0g Feox N'Izg log Alox | adj. R?

Ges. 954 1.027 0.622 0.383 0.314 0.284 0.86

Val. 585 1.020 0.617 0.382 0.270 0.285 0.86

Ges. 954 0.776 0.619 0.331 0.466 0.285 0.86

Pb Val. 585 0.762 0.614 0.325 0.477 0.268 0.86
Ges. 968 -0.664 0.610 0.424 0.608 0.236 0.84

Val. 595 -0.440 0.605 0.386 0.598 0.254 0.84

Ges. 968 -1.562 0.605 0.461 0.775 0.83

Val. 595 -1.288 0.596 0.441 0.723 0.82

Ges. 1167 2.593 0.846 -0.333 0.776 -0.292 0.90

Val. 657 0.902 0.859 -0.291 0.569 -0.488 0.480 0.91

Ges. 1167 2.147 0.845 -0.459 1.064 -0.302 0.89

Sb Val. 657 0.737 0.856 -0.405 0.856 -0.445 0.423 0.91
Ges. 1181 -2.710 0.826 1.049 0.81

Val. 657 -1.500 0.845 -0.341 1.223 0.90

Ges. 1181 -2.475 0.826 1.019 0.80

Val. 657 -1.290 0.847 -0.330 1.185 0.88

Ges. 1357 1.276 0.874 0.343 -0.779 0.867 0.86

Val. 826 1.424 0.870 0.327 -0.806 0.827 0.85

Ges. 1357 0.600 0.845 1.129 0.80

Tl Val. 826 0.964 0.879 0.205 -1.308 1.561 0.89
Ges. 1385 -2.794 0.851 0.247 0.997 0.82

Val. 851 -2.729 0.854 0.170 1.087 0.83

Ges. 1385 -3.717 0.859 0.259 1.232 0.84

Val. 851 -3.680 0.862 0.193 1.314 0.85

Ges. 1100 0.248 0.575 0.456 0.381 0.270 0.90

Val. 654 0.385 0.591 0.432 0.351 0.315 0.90

Ges. 1100 -0.453 0.569 0.389 0.746 0.89

z Val. 654 -0.489 0.577 0.384 0.753 0.89
n Ges. 1119 -1.905 0.566 0.504 0.535 0.86
Val. 670 -1.159 0.591 0.414 0.500 0.394 0.90

Ges. 1119 0.104 0.564 0.536 0.81

Val. 670 -2.350 0.578 0.506 0.650 0.86
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Abb. 3.2-5: An unabhangigen Bodenproben ermittelte Beziehung zwischen berechnetem und gemes-
senem log S. Die blaue Linie kennzeichnet die 1:1-Gerade.
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3.2.3.3 Differenzierte Betrachtung von Ober- und Unterbodenproben

Das in die Untersuchungen einbezogene Gesamtprobenkollektiv zeichnet sich durch eine
ausgepragte Heterogenitat hinsichtlich der Genese, Zusammensetzung sowie mineralogi-
schen und chemischen Eigenschaften der Bodenmaterialien aus. Dementsprechend unter-
schiedlich kann die Bedeutung einzelner Bodenkenngrof3en fur das Retentionsvermdgen im
konkreten Fall sein. Es wurde erwartet, dass sich die relative Bedeutung verschiedener Bo-
denkenngrofRen flr das Sorptionsvermogen bei getrennter Betrachtung von Probenteilkollek-
tiven unterscheidet.

Bei der Betrachtung der meist humusarmen Unterbodenmaterialien sollte die organische
Substanz keine oder nur noch eine sehr untergeordnete Rolle bei der Parametrisierung der
substratiibergreifenden Sorptionsisothermen spielen. Des Weiteren wurde erwartet, dass
sich die Sorptionseigenschaften sesquioxidreicher sowie karbonathaltiger Proben von denen
anderer Substrate abheben. Unterschiedliche Standortfaktoren wie z. B. die An- oder Abwe-
senheit einer Grund- oder Stauwasserbeeinflussung wirken sich auf die Bildungs- und Stabi-
litdtsbedingungen fiir Sesquioxide aus und kénnen dadurch Unterschiede in deren Kristallini-
tat oder anderer sorptionsrelevanter Eigenschaften bedingen, die sich nicht in den oxalat-
und/oder konigswasserloslichen Gehalten widerspiegeln. Gleiches kann flir eine entspre-
chende Beeinflussung durch unterschiedliche pH-Werte und texturelle Unterschiede ange-
nommen werden. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass eine Differenzierung des Gesamt-
probenkollektivs nach den Kriterien pH-Wert, Textur sowie die An- oder Abwesenheit von
Karbonat und hydromorphen Merkmalen nur in Ausnahmefallen zu einer nennenswerten
Verbesserung der Modellgite fuhrt. Auch fuhrte die differenzierte Betrachtung von Teilkollek-
tiven i. d. R. zu keiner Reduzierung der sorptionserklarenden Variablen, ohne dass gleichzei-
tig die Gute des Regressionsmodells deutlich abnimmt.

Daher wird im Folgenden lediglich das Ergebnis der differenzierten Betrachtung von Ober-
oder Unterbodenproben dargestellt. Die Zuordnung als Oberboden erfolgte hierbei entspre-
chend der Definition in Kap. 3.1. Anhand dieser differenzierten Betrachtung sollte Uberpruft
werden, ob sich die Anzahl der erforderlichen Bodenkenngréf3en gegeniiber der Betrachtung
des Gesamtprobenkollektivs reduzieren lasst und ob sich hierdurch eine Verbesserung der
Gute des Regressionsmodells erzielen ldsst. Die Regressionsrechnungen mit log S als ab-
hangiger Variablen wurden mit denselben Kombinationen von Eingangsgré3en durchgefihrt,
die auf das Gesamtprobenkollektiv angewendet wurden. Ebenso wurden dieselben Giitekri-
terien fur die Bewertung der Regressionsmodelle herangezogen.

Die Ergebnisse sind in Tab. 3.2-8 (Oberbodenproben) und Tab. 3.2-9 (Unterbodenproben)
zusammengefasst.

Die Differenzierung in Ober- und Unterboden flihrt nur insofern zu einer gesteigerten Bedeu-
tung von log Cog in den Oberbodenmaterialien, als dass in diesen Proben die Bodenkenn-
gréflen log Ton, log KAKs, log Fek, bzw. log Alky nur vereinzelt und ohne erkennbare Sys-
tematik aufgenommen werden (Tab. 3.2-8). Die Aufnahme von log Cq ist wie bei der Be-
trachtung des Gesamtprobenkollektivs eher die Ausnahme als die Regel. Zudem wird
log Corg in beiden Probenkollektiven nicht in jedem Fall bei denselben Elementen aufgenom-
men. Die auffalligsten Unterschiede zum Gesamtprobenkollektiv zeigen sich diesbeziglich
bei Cr, Mo, Sb und Tl. Im Gegensatz zum Gesamtprobenkollektiv wird bei Cr bei Betrachtung
der Oberbodenproben log Co als erkldrende Variable aufgenommen, wahrend bei Sb und
Mo bei keinem der Eingangsdatenséatze log Coq aufgenommen wird. Dennoch entsprechen
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die adjustierten Bestimmtheitsmalie bei allen Elementen denen der Betrachtung des Ge-
samtprobenkollektivs oder sind insbesondere im Falle der Elemente Cr, Cu, Mo, Ni und TI
sogar deutlich héher. Dies driickt sich ebenfalls in einer deutlich héheren Ubereinstimmung
zwischen berechnetem und gemessenem log S aus (Abb. 3.2-6). Eine Erklarung fir das ne-
gative Vorzeichen der Koeffizienten von C4 bei Tl kann auf der Basis der vorhandenen Da-
ten nicht gegeben werden.

Die Ergebnisse der Betrachtung der Unterbodenproben und des Gesamtprobenkollektivs un-
terscheiden sich hinsichtlich der aufgenommenen Bodenkenngréfien mit Ausnahme von
log Corg, Welches in den Unterbodenproben ohne Bedeutung fur die Erklarung der Variabilitat
von log S ist, nur geringfugig (Tab. 3.2-9). Basierend auf der Gute der Regressionsmodelle
sowie der Beziehung zwischen berechnetem und gemessenem log S (Abb. 3.2-7) ergibt sich
im Unterschied zu den Oberbodenproben keine Notwendigkeit, substratiibergreifende Sorp-
tionsisothermen ausschliel3lich flir Unterbodenproben anzuwenden. Lediglich im Hinblick auf
die erforderlichen EingangsgroRen kann es ggf. als Vorteil gewertet werden, dass die sub-
stratlbergreifenden Sorptionsisothermen fur Unterbodenproben generell ohne log Coyq als
erklarende Variable formuliert werden konnen. Tab. 3.2-10 fasst die Ergebnisse der differen-
zierten Betrachtung anhand der adjustierten BestimmtheitsmalRe der Regressionsmodelle
mit unterschiedlichen Eingangsdatensatzen zusammen.

Die hier dargelegten Erkenntnisse sind in ihrer Allgemeingiltigkeit insofern einzuschranken,
als der zugrunde liegende Datensatz mit 76 % des Gesamtkollektivs Uberwiegend Unterbo-
den bericksichtigt und im Hinblick auf Nutzungseinflisse ausschlieBlich landwirtschaftlich
genutzte Boden einbezieht. Heidkamp (2005) kommt in einer vergleichsweise umfangrei-
chen, aber ausschlieBlich fir Béden unter Wald durchgefiihrten Studie zu dem Schluss, dass
insbesondere bei den Elementen Cd, Co, Ni und Zn die Prognoseeffizienz durch eine Grup-
pierung nach Ober- und Unterbdden signifikant verbessert werden konnte. Im Falle des
Oberbodenkollektivs wurde dort der Coq - Gehalt in allen Fallen als erklarende Variable in
das Regressionsmodel aufgenommen.
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Tab. 3.2-8: Aufgenommene BodenkenngréfRen und deren Koeffizienten fir unterschiedliche Eingangsdatensatze bei Bertcksichtigung der Oberbo-
denproben. Gelb: im jeweiligen Regressionsmodell beriicksichtigte Bodenkenngrofien.

I':;ﬁ:ft?v Element N log K logC (nglz) log Lf | log Ton Kk)lgeff log Fekw | log Alkw | log Corg | log Feox I\:I(r:?)x log Alox | adj. R?
389 -0.314 0.807 0.505 0.667 0.92
Cd 397 -0.211 0.812 0.295 0.635 0.92
397 -0.314 0.807 0.505 0.667 0.92
397 -0.314 0.807 0.505 0.667 0.92
269 3.014 0.841 0.441 0.79
C 273 3.014 0.841 0.441 0.79
r 273 3.014 0.841 0.441 0.79
273 3.014 0.841 0.441 0.79
357 1.755 1.045 0.174 0.89
C 362 1.664 1.048 0.547 0.89
u 362 1.755 1.045 0.174 0.89
362 1.755 1.045 0.174 0.89
265 4.302 0.762 -0.639 1.056 0.92
M 274 3.219 0.758 -0.665 0.963 0.88
g o 274 1.382 0.758 -0.564 0.898 0.91
-g 274 4.540 0.730 -0.472 0.78
= 394 0.278 0.796 0.367 0.583 0.93
g Ni 402 0.408 0.791 0.180 0.553 0.93
B 402 0.278 0.796 0.367 0.583 0.93
.g 402 0.278 0.796 0.367 0.583 0.93
g 282 1.778 0.715 0.372 0.337 0.87
o Pb 290 1.310 0.713 0.362 0.351 0.87
290 0.370 0.708 0.383 0.421 0.89
290 1.868 0.711 0.419 0.85
269 -1.725 0.885 0.869 0.88
Sb 279 -1.725 0.885 0.869 0.88
279 1.330 0.890 0.79
279 1.330 0.890 0.79
364 1.470 0.951 0.974 -0.558 0.95
Ti 372 0.371 0.928 0.810 0.91
372 -0.998 0.926 0.188 0.570 0.92
372 -1.292 0.941 0.967 -0.590 0.93
311 0.178 0.566 0.531 0.651 0.92
z 319 0.895 0.553 0.438 0.84
n 319 0.895 0.553 0.438 0.84
319 0.895 0.553 0.438 0.84

fett: elementspez. Maximalwert und Werte =2 Maximalwert - 0.03; rot: elementspez. Maximalwer
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Tab. 3.2-9: Aufgenommene BodenkenngréfRen und deren Koeffizienten fur unterschiedliche Eingangsdatensatze bei Berlcksichtigung der Unterbo-
denproben. Gelb: im jeweiligen Regressionsmodell beriicksichtigte Bodenkenngrofien.

I':;ﬁ:ft?v Element N log K logC (nglz) log Lf | log Ton Kk)lgeff log Fekw | log Alkw | log Corg | log Feox I\:I(r:?)x log Alox | adj. R?
1062 -1.493 0.835 0.583 0.501 0.90
Cd 1062 -1.939 0.843 0.454 0.920 0.92
1086 -4.058 0.830 0.599 0.726 0.89
1086 -5.084 0.838 0.604 0.988 0.92
681 3.084 0.787 0.63
C 681 3.084 0.787 0.63
r 693 3.084 0.787 0.63
693 3.084 0.787 0.63
926 0.590 0.726 0.364 0.428 0.78
c 926 0.265 0.730 0.265 0.716 0.79
u 950 -1.870 0.726 0.374 0.692 0.78
950 0.605 0.694 0.441 0.69
822 5.467 0.621 -0.671 0.726 0.81
M 822 3.074 0.622 -0.708 0.670 -0.447 0.584 0.82
5 o 844 1.186 0.628 -0.638 1.171 0.84
-8 844 1.364 0.615 -0.619 1.128 0.79
s 1037 -0.616 0.757 0.417 0.535 0.87
S Ni 1037 -1.086 0.757 0.286 0.961 0.91
'g 1058 -3.308 0.751 0.441 0.758 0.85
L 1058 -0.418 0.761 0.480 0.75
i) 663 1.019 0.598 0.393 0.333 0.249 0.86
g Pb 663 0.738 0.595 0.329 0.544 0.246 0.86
677 -1.386 0.581 0.442 0.728 0.84
677 -2.052 0.589 0.452 0.894 0.85
887 3.004 0.841 -0.352 0.692 0.90
Sb 887 1.999 0.843 -0.459 0.873 0.229 0.90
901 -1.480 0.837 -0.308 1.193 0.91
901 -2.337 0.829 1.003 0.80
984 0.628 0.863 0.246 0.765 0.84
Ti 984 0.906 0.882 -0.705 1.721 0.88
1012 -3.462 0.850 0.274 1.145 0.83
1012 -4.482 0.857 0.287 1.405 0.85
780 -0.165 0.574 0.490 0.435 0.89
z 780 -0.547 0.573 0.398 0.738 0.90
n 799 -2.472 0.572 0.506 0.648 0.88
799 3.025 0.561 0.51

fett: elementspez. Maximalwert und Werte =2 Maximalwert - 0.03; rot: elementspez. Maximalwert
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Abb. 3.2-6: Beziehung zwischen berechnetem und gemessenem log S in Oberbodenproben. Der Ein-
gangsdatensatz beinhaltete log Ton als unabhangige Variable. Die blaue Linie kennzeich-
net die 1:1-Gerade.
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Abb. 3.2-7: Beziehung zwischen berechnetem und gemessenem log S in Unterbodenproben. Der
Eingangsdatensatz beinhaltete log Ton als unabhéngige Variable. Die blaue Linie kenn-
zeichnet die 1:1-Gerade.
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Tab. 3.2-10: Vergleich der Modellgite fur unterschiedliche Probenkollektive und Eingangsdaten-

satze.
‘g log Ton log KAK. ¢ log Fekw log Alkw
g Probenkollektiv
T adj. R?
alle Bodenproben 0.91 0.93 0.90 0.87
3 Oberbodenproben 0.92 0.92 0.92 0.92
Unterbodenproben 0.90 0.92 0.89 0.92
alle Bodenproben 0.66 0.66 0.66 0.66
5] Oberbodenproben 0.79 0.79 0.79 0.79
Unterbodenproben 0.63 0.63 0.63 0.63
alle Bodenproben 0.77 0.79 0.76 0.70
3 Oberbodenproben 0.89 0.89 0.89 0.89
Unterbodenproben 0.78 0.79 0.78 0.69
alle Bodenproben 0.85 0.83 0.85 0.79
§ Oberbodenproben 0.92 0.88 0.91 0.78
Unterbodenproben 0.81 0.82 0.84 0.79
alle Bodenproben 0.88 0.90 0.83 0.75
Z Oberbodenproben 0.93 0.93 0.93 0.93
Unterbodenproben 0.87 0.91 0.85 0.75
alle Bodenproben 0.86 0.86 0.84 0.83
{ Oberbodenproben 0.87 0.87 0.89 0.85
Unterbodenproben 0.86 0.86 0.84 0.85
alle Bodenproben 0.90 0.89 0.81 0.80
a Oberbodenproben 0.88 0.88 0.79 0.79
Unterbodenproben 0.90 0.90 0.91 0.80
alle Bodenproben 0.86 0.80 0.82 0.84
= Oberbodenproben 0.95 0.91 0.92 0.93
Unterbodenproben 0.84 0.88 0.83 0.85
alle Bodenproben 0.90 0.89 0.86 0.81
N Oberbodenproben 0.92 0.84 0.84 0.84
Unterbodenproben 0.89 0.90 0.88 0.51

fett: element- und modellspez. Maximalwert und Werte = Maximalwert - 0.03; rot: element- und modellspez. Maximalwert

3.2.3.4 Parameterreduktion / Mindestparameterumfang

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass sich das Retentionsvermdgen von
Bodenmaterialien unterschiedlichster Genese und unterschiedlichsten Stoffbestandes an-
hand des pH (CaCl,)-Wertes und des Tongehaltes elementspezifisch in Kombination mit wei-
teren Bodenkenngrofien sehr zufriedenstellend prognostizieren lasst. Alternativ zum Tonge-
halt fihrt die Einbeziehung von KAK.x, aber auch die der kdnigswasserléslichen Fe- bzw. Al-
Gehalte zu vergleichbaren Ergebnissen. In der Praxis wird sich jedoch haufig das Problem
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stellen, dass Informationen Uber die flr eine bestmdgliche Abschatzung von log S erforderli-
chen Modelleingangsgréen nur unvollstédndig oder in eingeschrankter Qualitat (z. B. Daten
der Feldansprache) zur Verfligung stehen. Da sich anhand der oben genannten Bodenkenn-
grolien der Uberwiegende Teil der Variabilitat der sorbierten Stoffmenge erklaren lasst, sind
in Tab. 3.2-11 substratibergreifende Sorptionsisothermen formuliert, die allein auf diesem
Mindestparameterumfang basieren.

Tab. 3.2-11: Koeffizienten fiir unterschiedliche Mindesteingangsdatensatze bei Berlicksichtigung des
Gesamtprobenkollektivs und Vergleich der Modellgilite gegeniliber der Verwendung opti-
maler Eingangsdatensatze.

Element| N log K’ log C (ngh) log Ton KIAOlgeff log Fekw | log Alkw | adj. R?

1460 -1.198 0.820 0.547 0.495 0.88

cd 1460 -1.695 0.834 0.424 0.915 0.91
1540 -3.162 0.814 0.573 0.570 0.86

1484 -3.947 0.820 0.576 0.773 0.87

955 3.090 0.799 0.66

c 955 3.090 0.799 0.66
r 967 3.090 0.799 0.66
967 3.090 0.799 0.66

1289 0.764 0.758 0.332 0.410 0.77

c 1289 0.410 0.760 0.235 0.705 0.79
u 1313 -1.140 0.752 0.350 0.545 0.76
1313 0.777 0.732 0.407 0.70

1097 5.309 0.628 -0.663 0.732 0.79

M 1097 4.903 0.610 -0.712 0.782 0.73
o 1119 1.202 0.637 -0.630 1.136 0.83
1119 1.216 0.628 -0.611 1.133 0.79

1440 -0.353 0.754 0.383 0.520 0.85

Ni 1440 -0.839 0.760 0.265 0.904 0.90
! 1461 -2.460 0.749 0.413 0.607 0.83
1461 -0.207 0.760 0.453 0.75

954 1.231 0.610 0.432 0.465 0.82

Pb 1003 0.854 0.606 0.353 0.701 0.82
968 -1.089 0.600 0.450 0.659 0.82

968 -1.562 0.605 0.461 0.775 0.83

1167 2.914 0.832 -0.348 0.683 0.88

Sb 1167 2.544 0.831 -0.455 0.914 0.86
1181 -2.710 0.826 1.049 0.81

1181 -2.475 0.826 1.019 0.80

1357 0.718 0.857 0.216 0.729 0.83

T 1357 0.600 0.845 1.129 0.80
1385 -2.794 0.851 0.247 0.997 0.82

1385 -3.717 0.859 0.259 1.232 0.84

1100 -0.032 0.569 0.480 0.438 0.87

7 1100 -0.453 0.569 0.389 0.746 0.89
n 1119 -1.905 0.566 0.504 0.535 0.86
1119 0.104 0.564 0.536 0.81

Sofern Uberhaupt Unterschiede zu der in Tab. 3.2-6 dargestellten Parametrisierung beste-
hen, halt sich die Abnahme der Prognosesicherheit bei Verwendung des Mindestparameter-
umfanges gegenlber der Verwendung optimaler Datensatze in akzeptablen Grenzen.
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3.2.4 Abschitzung von S, als Modelleingangsgrofe

Fur die Stofftransportmodellierung auf der Grundlage substratlibergreifender Sorptionsiso-
thermen werden Informationen Uber die sorbierte Elementfraktion ,Sy" der nur diffus-ubiquitar
vorbelasteten ungesattigten Bodenzone bendtigt. Sofern keine standortspezifischen Messda-
ten hierzu vorliegen, bietet sich zumindest in einer orientierenden Untersuchungsphase der
Sickerwasserprognose die Verwendung von statistisch abgeleiteten, typischen Element-
gehalten im Sinne von Hintergrundwerten an.

Die durchgeflihrten Voruntersuchungen haben gezeigt, dass sich die nativ sorbierte Ele-
mentfraktion derzeit am besten mittels der IVA-Methode quantifizieren lasst (vgl. Kap.
2.3.3.1). Die im Folgenden dokumentierte Abschatzung mittlerer nativ sorbierter Elementge-
halte erfolgt deshalb auf der Basis des in dieser Arbeit erstellten Datensatzes zu IVA-
basierten So-Werten.

Die Auswertung des Datenkollektivs erfolgte flir die Gesamtstichprobe sowie getrennt nach
Ober- und Unterbdden. Fir alle untersuchten Elemente erwiesen sich die Stichproben eher
lognornal verteilt, so dass die Prifung auf weitergehende Differenzierungen der Stichproben
mit log-transformierten Daten erfolgte. Dabei zeigte sich, dass bei allen untersuchten Ele-
menten die Teilkollektive Ober- und Unterbdden besser an die Normalverteilung angepasst
sind (Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstest / K-S-Test) als die jeweilige Verteilung der Ge-
samtstichprobe. Dies soll stellvertretend am Beispiel von Zink dargestellt werden (Abb. 3.2-
8a-c). Die logarithmierten Zn-Gehalte in der Gesamtstichprobe lassen eine 2-gipflige Vertei-
lung erkennen. Der K-S-Test bestatigt, dass die Werte nicht normalverteilt sind. Durch eine
getrennte Betrachtung des Ober- bzw. Unterbodenkollektivs wird eine verbesserte Anndhe-
rung an die Normalverteilung erreicht. Dies driickt sich auch in deutlich héheren Signifikanz-
niveaus aus. Abschlielend wurde unter Verwendung des T-Tests geprift, ob die beiden
Teilstichproben der selben Grundgesamtheit entstammen. Diese Hypothese konnte in allen
Fallen abgelehnt werden.

Zn(log)-Gehalte - Gesamtstichprobe Zn(log)-Gehalte im Oberboden 2Zn(log)-Gehalte im Unterboden
40 80

20

Haufigkeit
Haufigkeit
Haufigkeit

Zn (log) 2Zn (log)

Abb. 3.2-8a-c: Verteilung der Zn (log)-Gehalte (IVA-Werte [ug/kg])

a) in der Gesamtstichprobe; b) im Oberboden; c¢) im Unterboden;
K-S-Test: Asympt. Signifikanz K-S-Test: Asympt. Signifikanz K-S-Test: Asympt. Signifikanz
(2-seitig) = 0,046 (2-seitig) = 0,967 (2-seitig) = 0,570

In Tab. 3.2-12 sind fur die untersuchten Elemente ausgewahlte Perzentilwerte der jeweiligen
Verteilung im Ober- und Unterboden aufgefihrt. Fir die Transportmodellierung wird die
Verwendung des 50. Perzentilwertes (Median) als Schatzwert fir den typischen Elementge-
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halt in der sorbierten Fraktion der diffus-ubiquitar vorbelasteten Bodenzone empfohlen.

Tab. 3.2-12: Statistische Kennwerte der nativ sorbierten Elementgehalte (Sg) im Ober- bzw.
Unterboden [ug/kg]

Cd Cr Cu Mo Ni Pb Sb TI Zn
Oberboden
N 86 83 86 85 86 82 84 86 84
25. P. 96 177 2659 28 396 7227 6 7 4848
50.P 126 398 4019 38 838 10422 12 9 7512
75. P. 164 802 5416 61 1508 18314 25 16 10811
90.P 265 2087 8452 99 2493 36868 44 22 18137
Unterboden
N 302 281 302 299 302 261 284 302 278
25. P. 6 91 539 22 111 1324 5 3 435
50.P 17 169 1110 44 325 3333 9 7 919
75. P. 40 474 2162 107 804 7080 17 17 2098
90. P 74 1323 4703 348 1950 17291 30 29 5546
3.2.5 Fazit

Insgesamt ist festzustellen, dass sich das Retentionsvermdgen von Béden unterschiedlicher
Herkunft und unterschiedlichsten Stoffbestandes (berwiegend gut anhand der ermittelten
substratibergreifenden Sorptionsisothermen prognostizieren lasst. Dabei fungieren aus-
schliel3lich einfach zu ermittelnde Bodenkenngréfen als unabhangige Modelleingangsgro-
Ren, fir deren Bestimmung normierte Verfahren existieren. Trotz der guten Resultate beste-
hen bei allen untersuchten Elementen in unterschiedlichem Ausmals Abweichungen von ei-
ner 1:1-Beziehung, wenn die geschatzte sorbierte Stoffmenge der gemessenen gegeniiber-
gestellt wird. Dies fuhrt dazu, dass die Losungskonzentration als eigentliche ZielgréRe bei
sehr geringer sorbierter Stoffmenge systematisch unterschatzt, bei sehr hoher sorbierter
Stoffmenge dagegen systematisch iberschatzt wird. Dieses Problem ist insbesondere bei Cr
evident.

Die systematische Abweichung der geschatzten von den gemessenen Werten kann auf un-
terschiedliche Ursachen zurlckgefuhrt werden. Der Auswertungsansatz mittels linearer mul-
tipler Regression setzt voraus, dass ein linearer Zusammenhang zwischen log C und log S
besteht. Die Auswertung kann folglich nur eine lineare Funktion als Ergebnis liefern. Ein
100 %iger linearer Zusammenhang zwischen log C und log S kann jedoch nur erwartet wer-
den, wenn die duReren Randbedingungen, insbesondere der pH-Wert und die lonenstarke
der Versuchslosung, Uber den betrachteten Konzentrationsbereich konstant sind. Dies kann
insbesondere bei hohen Elementzugaben nicht zwangslaufig als gegeben vorausgesetzt
werden (vgl. Kap. 2.3.2). Dieses Problem, das sei an dieser Stelle betont, stellt sich unab-
hangig vom Sorptionsmodell, welches den Daten hinterlegt wird.

Im Zuge der Qualitatssicherung der Sorptionsdaten wurden Isothermenpunkte aus der weite-
ren Auswertung ausgeklammert, bei denen zwingend eine Beeinflussung des log C/log S-
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Verhaltnisses durch veranderte auflere Randbedingungen vermutet werden musste. Dies
manifestierte sich vorwiegend in nach unten abweichenden pH-Werten und entsprechend
niedrigen Werten fir log S. Die verbleibende proben- und elementspezifische Variation des
pH-Wertes und der lonenstarke der qualitatsgesicherten, in die Auswertung einbezogenen
Daten wurde akzeptiert in der Annahme, dass dies keine gréfReren Auswirkungen auf die
Auswertungsergebnisse zeigen wird.

Ruckblickend muss konstatiert werden, dass sich offenkundig auch vergleichsweise geringe
Abweichungen der Daten vom Freundlich-Modell auf die Qualitat der abgeleiteten substrat-
Ubergreifenden Sorptionsisothermen auswirken kénnen. Wie sich im Zuge der Entwicklung
des Qualitatssicherungsverfahrens gezeigt hat, wirkt sich die Einbeziehung bzw. Elimination
einzelner Isothermenpunkte vor allem auf die Steigung der Isotherme aus, wahrend der Wert
fur log K diesbeziglich relativ insensitiv ist. Eine Unterschatzung der sorbierten Stoffmenge
bei hohen Ldsungskonzentrationen flihrt hinsichtlich der Lage der Isotherme vor allem zu
kleineren Sorptionsexponenten, wahrend sich log K kaum andert. Abb. 3.2-9 zeigt schema-
tisch, dass eine systematische Unterschatzung der sorbierten Stoffmenge bei hohen L&-
sungskonzentrationen selbst bei sehr geringer Anderung von log K zwangslaufig zu einer
systematischen Uberschatzung bei niedrigen Konzentrationen fiihrt. Dieser Effekt verstérkt
sich mit gleichzeitig steigendem Wert fur log K. Unterschiede zwischen berechneten und
gemessenen Daten bei niedrigen Lésungskonzentrationen lassen folglich nicht zwingend auf
eine unsicherere Datenlage in diesem Bereich schlieRen.
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Abb. 3.2-9: Schematische Darstellung des Einflusses von n auf den Verlauf von Sorptionsisother-
men.
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Eine Uberschatzung von S, wiirde denselben Effekt hervorrufen. Fehler bei der Ermittlung
von Sy kdnnen im niedrigen Konzentrationsbereich einen starken Einfluss auf die Lage einer
Isotherme ausliben. So wird es als sehr wahrscheinlich erachtet, dass die unplausibel klei-
nen Sorptionsexponenten der Isothermen fir Co auf eine deutliche Uberschatzung des nativ
sorbierten Stoffgehaltes mittels EDTA-Extraktion zurlckzuflhren sind, so dass dieses Ele-
ment aus den weiterflhrenden Auswertungen ausgeschlossen wurde. Anzeichen fir &hnlich
gravierende Uberschatzungen liegen bei den anderen Elementen jedoch nicht vor.

Ein weiterer Einflussfaktor, der zu einer Unterschatzung der sorbierten Stoffmenge bei hohen
Lésungskonzentrationen flhren kann, ist die Bildung von Komplexen mit organischen oder
anorganischen Liganden, wobei der Anteil komplexierter Elemente insbesondere bei einer
pH-Abhangigkeit der Stabilitdt dieser Komplexe nicht proportional zur Ldsungskonzentration
ansteigen muss. Der Einfluss von Komplexierungsvorgangen auf die Lage der Isothermen ist
anhand der verfligbaren Datenlage jedoch nicht abzuschatzen. Zu erwarten ist, dass Iso-
thermen von Elementen wie Cr und Cu aufgrund ihrer hohen Affinitat zu organischen Kom-
plexbildnern in starkerem Ausmale beeinflusst sein kdnnen als die anderer Elemente. Mdg-
licherweise liegen hierin die sehr weite Spanne und die teilweise sehr hohen Werte fiir den
Sorptionsexponenten begriindet, die bei diesen beiden Elementen festgestellt wurden.

Insgesamt findet der im Rahmen dieses Vorhabens betriebene Aufwand zur Entwicklung und
Anwendung des Verfahrens zur Qualitatssicherung der Sorptionsdaten seine Berechtigung.
Die verbleibende Unsicherheit der Isothermen findet bei der Transportmodellierung Beriick-
sichtigung und tragt daher zur Sicherheit bzw. Unsicherheit des Ergebnisses der Transport-
prognose bei.

3.3 Sickerwasserprognose mit dem entwickelten Modell

Die hier untersuchten Spurenelemente zeichnen sich unter nattrlichen Bodenbedingungen
durch hohe Sorption und einen dadurch bedingten sehr langsamen Transport aus. Ein
messbares Verlagerungsprofil ist erst nach jahrzehntelanger Belastung zu erwarten. Experi-
mentelle Verlagerungsstudien wie z.B. Saulen- oder Lysimeterexperimente, die in der Regel
fur einen Zeitraum von wenigen Monaten bzw. Jahren konzipiert werden, sind daher kaum
geeignet, den natirlichen Verlagerungsvorgang experimentell sichtbar und modellhaft aus-
wertbar zu machen. Es besteht daher die Notwendigkeit nach Standorten zu suchen, die ei-
ne sehr lange und maoglichst gut rekonstruierbare Belastungsgeschichte aufweisen, welche
bereits zu einer messbaren Verlagerung gefthrt hat. Im Folgenden wird das hier entwickelte
Prognosemodell an zwei Standorten, fir die diese Vorraussetzungen zutreffen, angewendet
und untersucht, in wie weit das heute gemessene Verlagerungsprofil aus der Belastungsge-
schichte und den Bodeneigenschaften vorhergesagt werden kann.

3.3.1 Modellpriifung mittels Hindcast-Simulationen

Das in Kap. 2.5 vorgestellte Konzept wird mittels Hindcast-Simulationen (HC-Simulation) auf
seine prinzipielle Eignung zur Simulation der Spurenelementverlagerung an zwei Standorten
mit bekannter Belastungsgeschichte (Metallhiitte Nordenham, Abwasserverregnung Braun-
schweig) untersucht. Das Prinzip der HC-Simulation besteht darin, ein gemessenes Verlage-
rungsprofil mit einem anhand der standortspezifischen Belastungsgeschichte simulierten
Profil zu vergleichen. Eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessenem Ist-Zustand und
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simulierten Profil kann als Bestatigung fur die Eignung des Modells gewertet werden, auch
zukinftige Entwicklungen vorhersagen zu kénnen (Tiktak et al., 1999). Deutliche Abwei-
chungen wirden dagegen darauf hindeuten, dass das Modell zu einer Beschreibung der
dominierenden Verlagerungsprozesse ungeeignet ist.

3.3.1.1 Abwasserverregnung Braunschweig

Fur die erste Modellprifung wurde ein von Streck (1993) unter dem Gesichtspunkt der
Schwermetallverlagerung bearbeiteter Schlag im Abwasserverband Braunschweig ausge-
wahlt. Der Schlag, auf dem seit 1962 Abwasser verregnet wird, ist draniert und liegt in ebe-
nem Gelande. Der mittlere Grundwasserhochstand (Ort der rechtlichen Beurteilung) liegt et-
wa 130 cm unter Gelandeoberkante. Aus dem Ausgangssubstrat - eine weichselkaltzeitliche
Niederterrasse - hat sich eine saure Braunerde gebildet, die lokal vergleyt sein kann. Einige
wichtige Bodenkennwerte des Schlages zeigt Tab. 3.3-1

Tab. 3.3-1: Einige Bodenkennwerte der sauren Braunerde aus Streck (1993)

Tiefe pH Corg KAKpot KAKq LD Bodenart

(@m)  (CaChy) % S e 8 mS /s U T
0-30 5.3 0.73 3.82 1.88 1.47 16 71 10 2 1
30-60 5.2 0.25 2.34 1.00 n.b. 24 68 6 1 1
60-90 5.4 0.10 1.56 0.80 n.b. 19 75 5 1 1
90-120 5.5 0.06 1.45 1.05 n.b. 21 69 7 2 1

Zur Charakterisierung der sorptionsbestimmenden Eigenschaften pH und C,4 sowie der Cd-
Belastung wurden von Streck (1993) insgesamt 48 Profile bis zu einer Tiefe von 120 cm er-
bohrt. Da Streck (1993) fur diesen Standort eine Verlagerungsprognose mit einer lokalen
Pedotransferfunktion berechnet hat, bietet sich neben der Vorhersage des von Streck (1993)
nach 29-jahriger Abwasserverregnung gemessenen Cd-Verlagerungsprofils auch ein Ver-
gleich der lokalen mit der fir ganz Deutschland abgeleiteten substratiibergreifenden Cd-
Isotherme an.

Isothermenvergleich

Abb. 3.3-1 zeigt einen Vergleich der von Streck (1993) gemessenen sorbierten Konzentrati-
onen S mit den von Streck (1993) berechneten Cd-Festphasengehalten und den anhand der
in Tab. 2.5-4 aufgefiihrten Cd-Isothermenparameter berechneten Cd-Festphasengehalten —
allerdings noch ohne Berlcksichtigung der Isothermenunsicherheit. Grundlage der Berech-
nung sind pH-Wert, C,y-Gehalt und Lésungkonzentration C der jeweiligen Ausschuittlung. Es
fallt auf, dass die mit der Isotherme aus Tab. 2.5-4 berechneten Festphasengehalte durch-
weg héher sind als die mit der Isotherme von Streck (1993) berechneten. Die hier abgeleitete
Cd-Isotherme verhalt sich daher - wenn man die Unsicherheit ignoriert - nicht konservativ im
Vergleich zu der von Streck (1993) abgeleiteten Isotherme.
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Abb. 3.3-1: Vergleich gemessener und berechneter Cd-Festphasengehalte (Erlduterungen s. Text).

Eine mdgliche Ursache dieser systematischen Abweichung ist der Unterschied in der Be-
stimmung von S und C. S wird in der vorliegenden Arbeit Uber eine Massenbilanz errechnet,
wahrend S bei Streck (1993) mittels EDTA-Extraktion bestimmt wurde. Die Losungskonzent-
ration C wurde in einem CaCl,-Extrakt bestimmt, um so den sorptionsmindernden Einfluss
des im Abwasser vorhandenen Chlorids durch Komplexbildung mit Cd implizit zu erfassen.
Bei der hier abgeleiten Cd-lIsotherme wurde C hingegen in einem Calciumnitratextrakt bei in
situ-Verhaltnissen vergleichbarer lonenstarke bestimmt. Letztere fihrt wegen ausbleibender
Cd-Chlorokomplexbildung und Cd-Desorption zu deutlich geringeren Cd-Lésungskonzentra-
tionen (Co).

Eine weitere Ursache flir die beobachtete Diskrepanz kann der unterschiedliche Konzentrati-
onsbereich sein, flir den die beiden Isothermen abgeleitet wurden. Wahrend bei Streck
(1993) die Festphasenkonzentrationen S zwischen 1 und 400 ug/kg liegen, variieren die
Festphasenkonzentrationen S in der vorliegenden Arbeit zwischen 0.1 und 100000 pg/kg.
Aus den vorhergehenden Kapiteln wird deutlich, dass die hier flr Cd abgeleitete Pedotrans-
ferfunktion die gemessenen sorbierten Konzentrationen insbesondere im unteren Konzentra-
tionsbereich etwas Uberschatzt. Diese konzentrationsabhangige systematische Abweichung,
die bei der Darstellung der Isotherme Uber den gesamten Konzentrationsbereich kaum ins
Gewicht fallt, kann im unteren Konzentrationsbereich durchaus von Bedeutung sein und zu
der hier beobachteten Diskrepanz flihren. Eine dritte Moglichkeit besteht in einer standortab-
hangigen Abweichung zwischen der von Streck (1993) bestimmten und der in dieser Arbeit
abgeleiteteten Isotherme aufgrund eines flr diesen Standort spezifischen systematischen
Fehlers.

Wie zuvor bereits gezeigt, ist die nicht erklarte Restvarianz der hier anhand von Daten aus
ganz Deutschland abgeleiteten Isotherme nicht unerheblich (s. Kap. 2.5.3.2). Diese Restva-
rianz besteht zum einem aus einem zufélligen standortunabhangigen Anteil, zum anderen
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aus einem systematischen standortabhangigen Anteil, der - betrachtet tber alle Standorte -
ebenfalls zufallsverteilt ist und Ursache flr den beobachteten systematischen Unterschied
sein kann.

Berticksichtigt man die nicht erklarte Restvarianz bei der Berechnung von S, erhéht sich die
Varianz der vorhergesagten Konzentrationen. Die Ergebnisse von Streck (1993) kdnnen
dann besser nachvollzogen werden, wie die Darstellung in Abb. 3.3-2 zeigt. Hierzu wurden
die insgesamt 382 gemessenen Festphasenkonzentrationen einhundert Mal unter Bertick-
sichtigung standortabhangiger und unabhangiger Restvarianz berechnet. Die Datenpaare
aus berechnetem und gemessenem S von Streck (1993) liegen zwar am Rande, aber doch
innerhalb des vorhergesagten Datenkollektivs.

100000
10000
1000

100

S berechnet (pg/kg)
>

1 m Streck (1993)
B Cd-lsotherme
( mit Unsicherheit)

0.1

0.1 1 10 100 1000 10000 100000
S gemessen (pg/kg)

Abb. 3.3-2: Vergleich gemessener und berechneter Cd-Festphasengehalte. Zur Berechnung wurde
einmal die lokale von Streck (1993) abgeleitete Isotherme benutzt zum anderen die sub-
stratlibergreifende Cd-Isotherme unter Berlicksichtigung der Isothermenunsicherheit.

Durch die grofe Anzahl der Datenpunkte lasst sich die nicht erklarte Restvarianz der vorher-
gesagten Konzentrationen in Abb. 3.3-2 optisch nicht in ihre jeweiligen Anteile an bzw. zwi-
schen den Standorten aufteilen. Um einen Eindruck zu gewinnen, in welcher Weise sich die
Restvarianz zusammensetzt, sind in Abb. 3.3-3 lediglich drei der insgesamt 100 Realisatio-
nen - zusammen mit den von Streck ermittelten Datenpaaren - dargestellt. Es zeigt sich,
dass die Lage der Daten von Streck (1993) mit einer der drei zufallig generierten Realisatio-
nen (offene Dreieckssymbole) Ubereinstimmt. Durch die Berlcksichtigung der standortspezi-
fischen Restvarianz in dieser Realisation ist lediglich die Gesamtvarianz der vorhergesagten
Konzentrationen etwas grolier. Die zwei weiteren dargestellten Realisationen, die mehr oder
weniger stark abweichen, verdeutlichen welchen Anteil der standortunabhangige bzw. der
standortspezifische Fehler an der nicht erklarten Restvarianz haben.
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Abb. 3.3-3: Vergleich der gemessenen mit den durch Streck (1993) berechneten Cd-Festphasen-
gehalten sowie den Cd-Festphasengehalten fiir drei der einhundert hypothetischen Stand-
orte aus Abb. 3.3-2.

Transportmodellierung

Die Berechnung der K-Tiefenprofile am Standort Abwasserverband Braunschweig zur Vor-
hersage des von Streck (1993) gemessenen Verlagerungsprofils ist bereits in Abschnitt 2.5.3
beschrieben worden. Basierend auf Unsicherheit und raumlicher Variabilitat der horizontspe-
zifischen sorptionsbestimmenden Eigenschaften wurden 40000 Profile generiert. Unter An-
wendung der substratiibergreifenden Isotherme aus Tab. 2.5-4 und der in Abb. 3.3-4 vorge-
stellten, von Streck (1993) ermittelten oberen Randbedingung wurde die Cd-Tiefenverlage-
rung von 1962 bis 1990 modelliert. Neben dem mittleren Jahresniederschlag und der Ver-
dunstung wurde der Standort noch mit einer zeitlich zunehmenden Abwassermenge bereg-
net, deren Cd-Konzentration mit der Zeit abnahm. Im Unterschied zu den zu vorgegebenen
Rahmenbedingungen der Sickerwasserprognose ist hier der Oberboden noch vorhanden,
wodurch die Berticksichtigung der Wurzelwasseraufnahme im Modell erforderlich war. Wei-
terhin wird der Standort einmal im Jahr bis zu einer Tiefe von 30 cm gepfliigt — ein Prozess
der bei der Modellierung ebenfalls bericksichtigt werden muss.
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Abb. 3.3-4: Niederschlag, Verdunstung, Beregnungsmenge und Cadmium-Konzentration im verregne-
ten Abwasser auf dem von Streck (1993) beschriebenen Schlag im Abwasserverband
Braunschweig.

Ein Vergleich der gemessenen mit den nach Abschnitt 2.5.3.5 berechneten flachengemittel-
ten Verlagerungsprofilen fir S bzw. C zeigt Abb. 3.3-5. In beiden Féllen liegen die gemesse-
nen Profile am Rand des 95 % Intervalls der Vorhersage. Die tatsachliche Verlagerung auf
der von Streck (1993) untersuchten Flache wird somit unterschatzt, was in Anbetracht des
Unterschieds der Isothermen auch nahe liegend ist. Andererseits ist das gemessene Verla-
gerungsprofil in Bezug auf das vorhergesagte Intervall nicht vollig unwahrscheinlich und liegt
nahe der 95 % Konfidenzgrenze.
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Abb. 3.3-5: Statistische Kenngréfen des Losungs- und Festphasenkonzentrationsprofils am
Ende des 29jahrigen Simulationszeitraumes. Im oberen Teil werden die berech-
neten und gemessenen flachengemittelten Losungskonzentrationen verglichen,
im unteren Teil die flichengemittelten Festphasenkonzentrationen.
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Die Abweichung zwischen Messung und Simulation ist wahrscheinlich eine Folge der regel-
mafigen Beregnung des Standortes mit stark elektrolytbeladenen (v.a. Chlorid) Abwassern.
Die regelmafige Zufuhr Cl-haltiger Abwasser fiihrt sowohl zu erhdhten Leitfahigkeiten als
auch gerade im Falle von Cd zu einer verstarkten Chloro-Komplexbildung, beides Randbe-
dingungen, die das Sorptionsgleichgewicht im Vergleich zu nicht abwasserbeeinflussten Bo-
den in Richtung der Lésungsphase verschieben. Dieser Effekt reduziert folglich das Retenti-
onsvermogen des Bodens und fiihrt zu einer schnelleren Tiefenverlagerung. Der Berech-
nung von Streck (1993) liegen lokal abgeleitete Isothermen mit CaCl, als Begleitelektrolyt zur
Bestimmung von C, zugrunde. Hierdurch wird der Einfluss der Elektrolytzufuhr auf das Sorp-
tionsgleichgewicht schon in der Parametrisierung bertcksichtigt, so dass die Simulation die
flachengemittelten Cd-Konzentrationsprofile Uber die Tiefe besser wiedergeben.

3.3.1.2 Metallhiitte Nordenham (Beyer, 2002)

Die zweite Modellprufung erfolgte fur eine Grinlandflache im Norden der Stadt Nordenham
im Landkreis Wesermarsch, Niedersachsen. Von besonderer Bedeutung fiir die dortige Be-
lastung durch Staub- und Schwermetallemissionen ist eine seit 1908 ansassige Zink- und
Bleihltte. Die Boden weisen Tongehalte zwischen 20% - 30% auf. Die Bodenart nach KA4
(AG Boden, 1994) im Oberboden ist Ut4. Der Bodentyp ist eine gut durchliftete Kleimarsch
(typische Horizontabfolge: Ah-Go-(z)Gr). Bei der Flache handelt es sich um eine 100 x100 m
grolie Teilflache eines gréReren von Beyer (2002) bearbeiteten Gebiets, mit einem mittleren
Grundwasserhochstand von 50 cm.

Anders als in der Arbeit von Streck (1993) entstammen die Unsicherheits- und Variabilitats-
male fur diese Teilflache einer geostatistischen Analyse mit anschliefender konditionierter
Simulation (Beyer, 2002). Sie sind somit indirekt aus den im Untersuchungsgebiet gelegenen
ca. 160 Bohrungen bis maximal 80 cm Tiefe abgeleitet. Tab. 3.3-2 zeigt die an insgesamt 25
Punkten der Flache mittels konditionierter Simulation bestimmten Variabilititsmafle. Die
Korrelationsmatrix der beiden Eigenschaften zeigt Tab. 3.3-3. Man beachte, dass pH und
Corg untereinander als unkorreliert betrachtet werden. Dies entspricht den Ergebnissen von
Beyer (2002).

Tab. 3.3-2: Tiefenspezifische VariabilititsmalRe der sorptionsrelevanten Bodeneigenschaften der fur
den Modelltest ausgewahlten Grinlandflache.

Tiefe Mittel- Standard-  Stichproben- Art der Min. Max.
(cm) wert  abweichung Umfang Verteilung*
Corg (%) 0-5 11.637 5.117 25 1 2.58 27.93
pH 5.095 0.565 25 0 3.86 7.14
Corg (%) 5-10 5.834 2.507 25 1 1.42 17.79
pH 5.136 0.549 25 0 3.98 7.39
Corg (%) 10-20 2.618 0.936 25 1 0.75 5.62
pH 5.286 0.522 25 0 4.29 7.46
Corg (%) | 20-40 1.374 0.307 25 1 0.67 2.21
pH 5.632 0.482 25 0 4.55 7.21
Corg (%) | 40-80 1.154 0.363 25 1 0.63 2.22
pH 7.167 0.577 25 0 5.64 8.30

* 1 = lognormal verteilt, 0 = normal verteilt
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Tab. 3.3-3: Korrelationsmatrix der gemessenen sorptionsbestimmenden Eigenschaften pH und
log(Corg) Uber die 5 Tiefenstufen (0-80 cm)

log(Corg1) log(Corg2) log(Corg3) log(Corg4) log(Corg5) pH1 pH2 pH3 pH4 pH5
log(Corg1) 1.000 0.675 0.150 0.011 -0.119 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
log(Corg2) 0.675 1.000 0.432 -0.041 -0.104 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
log(Corg3) 0.150 0.432 1.000 -0.022 -0.035 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
log(Corg4) 0.011 -0.041 -0.022 1.000 -0.085 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
log(Corg5) | -0.119 -0.104 -0.035 -0.085 1.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
pH1 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 1.000 0.887 0.722 0.392 -0.173
pH2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.887 1.000 0.864 0.526 -0.154
pH3 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.722 0.864 1.000 0.787 0.179
pH4 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.392 0526 0.787 1.000 0.596
pH5 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 -0.173 -0.154 0.179 0.596 1.000

Auch fir diesen Standort wurde eine Verlagerungsprognose mit einer lokalen Pedotransfer-
funktion berechnet, so dass sich ebenfalls ein Vergleich der lokalen mit der hier abgeleiteten
substratibergreifenden Cd-Isotherme anbietet.

Isothermenvergleich

Abb. 3.3-6 zeigt einen Vergleich der gemessenen sorbierten Cd-Konzentrationen S am
Standort Nordenham mit den durch das Modell von Beyer (2002) berechneten und den hier
berechneten Cd-Festphasengehalte. Die Berechnung von Beyer (2002) erfolgte ahnlich wie
bei Streck (1993) - mit einer aus lokalen Losungs- und Festphasengehalten abgeleiteten Iso-
therme. Grundlage der Berechnung sind auch in diesem Fall pH-Wert, C,4 -Gehalt und L6-
sungskonzentration C. Auch hier fallt auf, dass die mit der substratibergreifenden Cd-
Isotherme berechneten Festphasengehalte durchweg hdher sind, als die mit der Isotherme
von Beyer (2002) berechneten Gehalte. Die substratiibergreifende Cd-Isotherme verhalt sich
daher ebenfalls nicht konservativ im Vergleich zu der von Beyer (2002) abgeleiteten Iso-
therme.

Hierfur gibt es eine Reihe mdglicher Erklarungen. So wurde die Festphasenkonzentration S
bei Beyer (2002) mittels DTPA-Extraktion bestimmt, wahrend fir C lediglich Ammonium-
nitratextrakte vorlagen, die mit Hilfe einer Regressionsgleichung von Utermann et al. (1998)
in Bodensattigungsextrakte umgerechnet wurden. Weiterhin besteht auch hier die Moglich-
keit einer standortabhangigen Abweichung zwischen beiden Isothermen aufgrund eines
standortspezifischen systematischen Fehlers. Unter Berlcksichtigung der Restvarianz bei
der Berechnung von S, kénnen auch die Ergebnisse von Beyer (2002) besser eingeordnet
werden (vgl. Abb. 3.3-7). Hierzu wurden die insgesamt 77 den Arbeiten von Beyer (2002)
zugrunde liegenden Messdaten einhundert Mal unter Berlcksichtigung standortabhangiger
und -unabhangiger Restvarianz berechnet. Die Datenpaare von Beyer (2002) aus berechne-
tem und gemessenem S liegen ebenfalls am Rande, aber doch innerhalb des vorhergesag-
ten Datenkollektivs.

-112 -



Kap. 11.3.3: SICKERWASSERPROGNOSE MIT DEM ENTWICKELTEN MODELL

100000
- L]
£ 10000-
o ]
=
B .
£ -
(5]
a 1000 -
w L
o]
7)) ®  Beyer (2002)
® Cd-Isotherme
(ohne Unsicherheit)

100 .
100 1000

10000 100000

S gemessen (ug/kg)

Abb. 3.3-6: Vergleich gemessener und berechneter Cd-Festphasengehalte. Zur Berechnung wurde
zum einen die lokale von Beyer (2002) abgeleitete Isotherme benutzt, zum anderen die
hier beschrieben Cd-Isotherme (ohne Berticksichtigung der Isothermenunsicherheit).
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Abb. 3.3-7: Vergleich gemessener und berechneter Cd-Festphasengehalte. Zur Berechnung wurde
einmal die lokale von Beyer (2002) abgeleitete Isotherme benutzt zum anderen die in die-
ser Arbeit abgeleitete substratiibergreifende Cd-Isotherme (mit Berlcksichtigung der Iso-
thermenunsicherheit).
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Transportmodellierung

Die fur eine Vorhersage bendtigten K-Tiefenprofile sowie die zu ihrer in Abschnitt 2.5.3 be-
schriebenen Generierung bendétigten Informationen sind im Anhang A2 in Abb. A2-1 bis A2-5
dokumentiert. Da der mittlere Grundwasserhochstand bei 50 cm liegt, wurden die Eigen-
schaften des letzten Horizonts (40—-80 cm) lediglich bis zu dieser Tiefe betrachtet. Fur die
ausgewahlte Grinlandflache konnte Beyer (2002) die Verlagerung mit einer lokal abgeleite-
ten Isotherme bereits erfolgreich beschreiben. Die Cd-Verlagerung in Nordenham wurde vom
Produktionsbeginn der MetallhUtte 1909 bis zum Zeitpunkt der Belastungsmessung im Jahre
1993 - Uber einen Zeitraum von 84 Jahren - modelliert. Das Ergebnis der Vorhersage unter
Verwendung der hier abgeleiteten Isotherme sowie der in Abb. 3.3-8 vorgestellten oberen
Randbedingung zeigt Abb. 3.3-9. Die Randbedingungen setzen sich aus mittlerer Nieder-
schlagsmenge und mittlerer Verdunstungsmenge am Standort sowie der teilflachenbezoge-
nen Cd-Belastung aufgrund von Immissionen der Metallhiitte zusammen. Die Bericksichti-
gung der Wurzelwasseraufnahme ist an diesem Standort ebenfalls erforderlich.
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Abb. 3.3-8: Niederschlag, Verdunstung und Cadmium-Konzentration im Niederschlag auf der von
Beyer (2002) beschriebenen Teilflache im Stadtgebiet von Nordenham

Vergleicht man die gemessenen und die berechneten flachengemittelten Verlagerungsprofile
fur S, so fallt auf, dass das gemessene Cd-Profil sehr gut mit dem Median der berechneten
Daten Ubereinstimmt. Sie ist sogar besser als die Ubereinstimmung mit der anhand der loka-
len Isotherme berechneten Durchbruchskurve. Obwohl dies im ersten Augenblick Uberra-
schend ist, darf nicht vergessen werden, dass bei der Ableitung der lokalen Isotherme durch
Beyer (2002) eine Reihe von Umrechnungen notwendig waren.
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Abb. 3.3-9: Statistische Kenngrélen des Ldsungs- und Festphasenkonzentrationsprofils am Ende
des 84-jahrigen Simulationszeitraums. In der unteren Grafik wird die hier berechnete
Festphasenkonzentration mit den von Beyer (2002) beschriebenen gemessenen und be-
rechneten Daten verglichen.
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Hierdurch ist eine groRere Unsicherheit in der lokalen Isotherme durchaus wahrscheinlich.
Da fir die hier abgeleitete Isotherme derartige Umrechnungen nicht notwendig waren, wird
die Sorption offensichtlich realistischer als mit der lokal abgeleiteten Isotherme beschrieben.
Ein Vergleich der berechneten Lésungskonzentrationsprofile mit den gemessenen Losungs-
konzentrationsprofilen ist nicht mdglich, da nur Ammoniumnitratextrakte vorliegen und das
auch nur stichprobenartig und nicht in Form von Profilen.

3.3.1.3 Fazit

Die zur Uberpriifung der Praxistauglichkeit des Modellansatzes im FeldmaRstab durchge-
fuhrten Simulationen der Cd-Verlagerung zeigen fur die beiden ausgewdahlten Belastungs-
standorte eine grundsatzlich befriedigende Ubereinstimmung mit den gemessen, flachenge-
mittelten Cd-Verlagerungsprofilen. Somit wurde der Nachweis geflihrt, dass das entwickelte
Modellkonzept die Verlagerung von Spurenelementen im Feldmalstab erfolgreich vorhersa-
gen kann. Die Einbeziehung von Unsicherheit der Sorptionscharakteristika sowie von Varia-
bilitdt und Unsicherheit der sorptionsbestimmenden Bodeneigenschaften quantifiziert mit
welcher Wahrscheinlichkeit lokale Cd-Konzentrationsprofile in der sorbierten oder gelésten
Phase von den flachengemittelten Cd-Tiefenprofilen abweichen kénnen.

Insgesamt steht mit dem Parallele-Bodensaulen-Modell ein leistungsfahiges Werkzeug fur
die Sickerwasserprognose im Sinne der BBodSchV zur Verfiigung, dass nicht nur der in der
Praxis oft nur sparlich vorhandenen Datenlage gerecht wird, sondern auch eine unter diesen
Bedingungen moglichst genaue Aussage bezlglich der in der Zukunft zu erwartenden Verla-
gerung liefert.
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3.3.2 Modellierung der zur Verfiigung gestellten Lysimeterdaten

Zur Uberprifung der im BMBF-Vorhaben entwickelten Transportmodelle wurden den Pro-
jektnehmern Quellstarke- und Verlagerungsdaten zur Verfugung gestellt. Die Daten zur
Quellstarke der drei Referenzmaterialien wurden vom Landesumweltamt (LUA) Duisseldorf
und von der Gesellschaft flr Strahlenforschung (GSF) Minchen bereitgestellt, die Daten zur
Schadstoffverlagerung in einem Léss vom Forschungszentrum Julich (FZJ).

Die Ermittlung der Quellstarke erfolgte am LUA Dusseldorf mit Hilfe von GroRlysimetern, bei
der GSF in Minchen mit Hilfe von Kleinlysimetern. Zur genauen Beschreibung des experi-
mentellen Aufbaus der verschiedenen Lysimeterexperimente wird auf die entsprechenden
Versuchsbeschreibungen verwiesen (Pitz et. al, 2002). Lediglich die fur den hier gewahlten
Weg der Modellierung wichtigen Details werden erwahnt.

Von Bedeutung fir die hier prasentierten Arbeiten - die sich auf die Prognose der Schwerme-
tallverlagerung beschranken - sind zum einen die Daten zur Br-Verlagerung, zum anderen
die Daten zur Verlagerung der Spurenelemente Cd, Cu, Cr, Pb, Ni und Zn. Obwohl eine
Prognose der Spurenelementverlagerung mit dem hier prasentierten Modellansatz allein mit
den geschatzten und Uber Pedotransferfunktionen berechneten Parametern erfolgen kdnnte,
werden einige Transportparameter wie z.B. der Dispersionskoeffizient oder die mittlere Po-
renwasserflieRgeschwindigkeit anhand der gemessenen Br-Daten abgeleitet. Man sollte al-
lerdings bedenken, dass diese Art der Ableitung flr den Vollzug kaum relevant ist, da die
Durchfiihrung von Br-Tracerversuchen im Rahmen der Sickerwasserprognose immer eine
Ausnahme sein wird. In der angewandten Sickerwasserprognose missten die fir eine Prog-
noserechnung bendtigten Transportparameter daher in der Regel geschatzt oder mit Hilfe
von physikalischen Pedotransferfunktionen berechnet werden.

3.3.2.1 Modellierung des Bromidtransports

Das aufgrund des experimentellen Aufbaus mit drei Saugkerzenebenen dreidimensionale
FlieRfeld in den GroRlysimetern des FZJ ist kein genaues Abbild der nattrlichen — im Boden
wirksamen — FlieRprozesse, da Uber die installierten Saugkerzen ca. 10 % der aufgegeben
Wassermenge in unterschiedlichen Tiefen entnommen werden. Weiterhin sind normalerwei-
se derart detaillierte Informationen Uber das Flief3feld in einer vorsorgenden Untersuchung
nicht verfiigbar, sodass der Br-Transport hier mit dem einfachsten Erfolg versprechenden
Ansatz — der analytischen 1-D Transportgleichung unter der Annahme stationarer Fliel3be-
dingungen in einer homogenen Bodensaule — approximiert wird. Dieser Ansatz wird weiter-
hin durch die Tatsache gestitzt, dass die Uber den Br-Transport bestimmten Transportpara-
meter fur den Schwermetalltransport lediglich groRenordnungsmafig bekannt sein muissen.
Als Auswertungssoftware zur Modellierung der Br-Durchbruchskurven wurde StanMod von
Simunek et al. (1999) gewahlt.

3.3.2.1.1 Art der Rand- und Anfangsbedingung

Betrachtet man den experimentellen Aufbau der GroRRlysimeterexperimente im FZ Jilich un-
ter dem Gesichtspunkt, dass die Br-Verlagerung mit einem analytischen Konvektions/-
Dispersionsmodell beschrieben werden soll, so ergeben sich verschiedene Moglichkeiten
Rand- bzw. Anfangsbedingung zu formulieren. Da der Br-Tracer auf die vom Oberboden
befreite Bodensaule in 80 cm Tiefe aufgegeben wurde und am selben Tag das Lysimeter bis
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zur Gelandeoberflache aufgefullt wurde (PUtz et. al, 2002), kann man eine Dirac-Delta
Randbedingung oder eine Dirac-Delta Anfangsbedingung annehmen. Letztere Bedingung
ergibt sich aus der Tatsache, dass mit Aufbringung des Flllmaterials eine Rickdiffusion vom
Aufgabeort in das dartber liegende Material moglich ist.

Die Dirac-Delta Randbedingung lasst sich wie folgt definieren:

¢,(T) = %5@) (3.3-1)

W

¢,(T) ist hier die zeitabhangige applizierte Konzentration [M L], m, die applizierte Masse

pro Einheitsflache des Bodens [M L?], J, die Wasserflussdichte [L* L? T™'], 8(T') die Dirac-
Delta Funktion und T die Zeit [T].

Man sieht, dass der fiir eine Modellierung benétigte Wert von m,/J sowohl von der einge-
setzten Br-Menge als auch von der Wasserflussdichte abhangig ist. Beide Informationen sind
in unterschiedlicher Qualitat verfugbar. Wahrend man m, fir eine Einheitsflache des Bodens
durch die im Applikationsbericht angegebene Br-Menge eindeutig festlegen kann, ist J,, zum

einen im Lysimeterexperiment zeitlich variabel, zum anderen aufgrund der Wasserenthahme
in den drei Saugkerzenebenen mit der Tiefe abnehmend. Fir die inverse Modellierung mit
einem analytischen Modell stellt sich daher die Frage, tUber welchen Zeitraum und in welcher
Tiefe die Wasserflussdichte gemittelt werden muss. Fuhrt man eine Modellierung durch, so

ergibt sich der Wassergehalt 6 [-] aus dem Quotienten von J  und der ermittelten Poren-

wasserflieRgeschwindigkeit v [L T™"], da ansonsten keine mit dem Experiment (ibereinstim-
mende Massenbilanz erreicht wird.

Alternativ dazu kann eine Dirac-Delta Anfangsbedingung formuliert werden:
m,
ci(x)=75(x—x,) (3.3-2)

c,(x) ist die ortsabhangige Konzentration tiber die Tiefe [M L3, x, die Tiefe des initialen Bro-
midpeaks [L] und o (x — x;,) die Dirac-Delta Funktion des Ortes.

Der fir eine Modellierung benétigte Wert von m, /6 ist hier vom Wassergehalt 6 abhangig.
Fahrt man eine Modellierung durch, so ergibt sich die Wasserflussdichte J,, aus dem Pro-

dukt von Porenwasserflieligeschwindigkeit v und vorgegebenem Wassergehalt ¢, da an-
sonsten ebenfalls keine mit dem Experiment Ubereinstimmende Massenbilanz erreicht wird.
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3.3.2.1.2 Inverse Modellierung mit den verschiedenen Randbedingungen

Zur Modellanpassung liegen lediglich die in Saugkerzenebene 2 (SKE 2) (z = 115 cm) ge-
messenen Br-Losungskonzentrationen vor. Unter der Annahme, dass die in diesen Kerzen
gemessenen Konzentrationen als residente Konzentrationen aufgefasst werden kénnen, wird
die analytische Losung der Transportgleichung (formuliert in residenten Konzentrationen) an
die in den Kerzen gemessenen Konzentrationen angepasst. Da es sich bei den Konzentrati-
onen um zeitgemittelte Konzentrationen in einer tUber 30 Tage akkumulierten Sickerwasser-
probe handelt, werden die Konzentrationen fir die Modellanpassung dem jeweiligen Inter-
vallmittelpunkt zugeordnet.

Die fur die Modellierung bendtigten Eingangsdaten zur Berechnung der Rand- bzw. An-
fangsbedingung zeigt Tab. 3.3-4. In den zur Verfigung gestellten Informationen sind die
wahrend des Lysimeterexperiments gemessenen Wassergehalte nicht enthalten. Allerdings
liegen fir jeden der fiinf in den Lysimetern enthaltenen Horizonte der Parabraunerde im La-
bor gemessene Wassergehalte bei insgesamt 10 Druckstufen vor. Der fur die Transport-
rechnung mit StanMod Uber die Dauer des Experiments bendtigte konstante mittlere Was-
sergehalt aus Tab. 3.3-4 wurde daher aus den funf horizontspezifischen Wassergehalten bei
pF 2.5 (angegebene Feldkapazitat in den zur Verfliigung gestellten Daten) gemittelt. Da Br
vor der Applikation der Referenzmaterialien in 80 cm Tiefe aufgebracht wurde, liegt der
Transportweg in allen vier Lysimetern komplett im Substrat der Parabraunerde. Die raumli-
che Mittelung der gemessenen Wasserflussdichten wird fir alle Abflisse ab der zweiten
Saugkerzenebene vorgenommen (= Gesamtabfluss — Abfluss aus der ersten Saugkerzen-
ebene). Zeitlich wird Uber den gesamten Messzeitraum der momentan vorliegenden Daten
gemittelt. Die in Tab. 3.3-4 angegebenen applizierten Br-Mengen sind dem Applikationsbe-
richt entnommen. Die Ergebnisse der inversen Modellierung zeigt Abb. 3.3-10. Insgesamt
stimmen gemessene und modellierte Daten gut Uberein. In Vergleichslysimeter 301, sowie
dem mit Bauschutt gefillten Lysimeter 307 liegt das Modell bei Annahme einer Dirac-Delta
Anfangsbedingung ndher an den Messdaten. In Lysimeter 306 (Mullverbrennungsasche) ist
die Situation genau umgekehrt, wahrend die Daten des mit dem Referenzmaterial Boden ge-
fullten Lysimeters 302 von beiden Modellansatzen gleich gut beschrieben werden.

Tab. 3.3-4: Bromidapplikationsdaten zur Berechnung der Rand- bzw. Anfangsbedingung (VL =
Vergleichslysimeter; BO = Referenzmaterial Boden; MV = Referenzmaterial Muill-
verbrennungsasche; BS = Referenzmaterial Bauschutt).

Lysime- | Applizier- | Horizontgemit- Zeitgemittelte Mittelungs- Lysimeter-
ter-ID. te Masse telter Wasser- Wasserfluss- zeitraum oberflache
[mg Br] gehalt 8 (pF 2.5) dichte J,, [m?]
[cm®cm?d™]

301 (VL) 210101 0.33 0.1891 08.04.02-11.08.03 2

302 (BO) 21009.7 0.33 0.1819 04.04.02-11.08.03 2

306 (MV) 21011.4 0.33 0.1802 04.04.02-11.08.03 2

307 (BS) 21019.3 0.33 0.1714 08.04.02-11.08.03 2

Die bei der Modellierung angepassten Parameter v und D sind in Tab. 3.3.5 dargestellt. Trotz
ahnlicher visueller Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Daten werden
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bei der Dirac-Delta Anfangsbedingung durchweg héhere Porenwasserfliegeschwindigkeiten
und Dispersionskoeffizienten berechnet.

Eine Berechnung der Wassergehalte mit den Modellergebnissen der Dirac-Delta Randbe-
dingung,

0=—2 (3.3-3)

vber

ergibt Wassergehalte von 0.38 (Lys. 301), 0.43 (Lys. 302), 0.53 (Lys. 306) und 0.40 (Lys
307). Fur Lysimeter 301, 302 und 307 werden realistische, aber hdhere Wassergehalte als
die in Tab. 3.3-4 angegebenen Wassergehalte abgeschatzt. Fir Lysimeter 306 liegt der
Wassergehalt allerdings Gber dem mittleren Gesamtporenvolumen des Bodens. Eine einfa-
che Erklarung fir die hdheren berechneten Wassergehalte der drei erstgenannten Lysimeter
im Vergleich zu Tab. 3.3-4 ist eine Unterschatzung der tatsdchlichen Wassergehalte durch
die Annahme von Feldkapazitat (pF 2.5). Aufgrund der im FZJ durchgeflhrten Zusatzbereg-
nung stellen sich relativ hohe FlieRraten ein, die hdhere Wassergehalte wahrscheinlich ma-
chen. Der gemessene Wassergehalt bei pF 2 mit 36 — 40 % ist sehr nahe an den berechne-
ten Daten und damit offensichtlich besser geeignet, die mittleren Wassergehalte in den Ly-
simetern zu beschreiben.

Berechnet man die Wasserflussdichten Jy [cm® cm™ d™"] fiir die Modellergebnisse der Dirac-
Delta Anfangsbedingung,

JW = Vber ’ 9

gom (3.3-4)
so erhalt man 0.17787 (Lys. 301), 0.18084 (Lys. 302), 0.13629 (Lys. 306) und 0.14718 (Lys.
307). Hier werden lediglich fur Lysimeter 301 und 302 den Messdaten ahnliche Wasserfluss-
dichten abgeschatzt. In Lysimeter 306 und 307 sind die berechneten Wasserflussdichten zu
niedrig. Man muss allerdings berticksichtigen, dass bei der Formulierung der Anfangsbedin-
gung der Wassergehalt @ einflielt. Dieser ist im Gegensatz zur Wasserflussdichte als Mess-
wert nicht bekannt und muss abgeschatzt werden, wodurch er unsicherer wird. Daher ist na-
he liegend, dass die berechneten Wasserflussdichten eine schlechtere Ubereinstimmung mit
den Messdaten aufweisen.

Man kann annehmen, dass die fiur Br transportbestimmenden Eigenschaften des Substrats
in allen 4 Lysimetern ahnlich sind. Die fir die Befullung der Lysimeter gewahlte Parabrau-
nerde aus LOss zeichnet sich einerseits durch eine relativ geringe Variabilitat aus, anderer-
seits ist die vorhandene Variabilitdt des Bodens auf dem Malstab eines Lysimeters bereits
voll erfasst (T. Putz, mindliche Mitteilung). Es ist daher eher unwahrscheinlich, dass z. B.
mobiles/immobiles Wasser oder praferenzielles Fliefien flir die oben beschriebene Diskre-
panz zwischen gemessenen und berechneten Wasserflussdichten bzw. Wassergehalten
verantwortlich sind, da derartige Prozesse alle Lysimeter und nicht nur einige betreffen
mussten. Wahrscheinlicher ist es hingegen, dass Br — obwohl unterhalb der Quelle aufge-
bracht — nicht ganz unbeeinflusst von den geochemischen Bedingungen in den Eluaten der
Quelle transportiert wird. Dies gilt insbesondere fir Lysimeter 306 mit der Mullverbrennungs-
asche, in welchem zu Beginn die extremsten geochemischen Bedingungen herrschen.
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Abb. 3.3-10: Berechnete und gemessene Losungskonzentrationen in den vier Lysimetern, aufgetra-
gen gegen die Zeit. Die Messdaten entstammen der SKE 2. Die Modellierung erfolgte
unter der Annahme, dass Br a) Uber eine Dirac-Delta Randbedingung aufgegeben wird
(Lage der Saugkerzenebene = 35 cm unter oberem Modellrand) oder b) lber eine Di-
rac-Delta-Anfangsbedingung in 80 cm Tiefe in das System gelangt (Lage der Saugker-
zenebene = 115 cm unter oberem Modellrand).
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Tab. 3.3-5: Mittels inverser Modellierung ermittelte Parameter v und D des konvektiv/dispersiven Mo-
dells fur die unterschiedlichen Lysimeter und Randbedingungen.

Lysimeter Dirac-Delta Randbedingung 95% Confidence limits
Par. Value S.E.Coeff T.value Lower Upper
301 VL v (cm/d) 0.502 | 0.017 29.37 0.47 0.54
(MSE = .3508E+02) | D (cm?’/d)  1.909 0.34 5.56 1.17 2.65
302 BO v (cm/d) 0.420 | 0.022 19.32 0.37 0.48
(MSE = .1361E+02) | D (cm®/d)  6.097 | 0.72 8.17 4.56 7.41
306 MV v (cm/d) 0.342 | 0.13 26.35 0.31 0.37
(MSE = .2505E+02) | D (cm?/d)  1.404 | 0.20 6.99 0.97 1.83
307 BS v (cm/d) 0.424 | 0.016 27.00 0.39 0.46
(MSE = .3466E+02) | D (cm’/d)  1.729 | 0.25 6.89 1.19 2.27
Lysimeter Dirac-Delta Anfangsbedingung 95% Confidence limits
Par. Value  S.E.Coeff T.value Lower Upper
301 VL v (cm/d) 0.539 | 0.019 29.10 0.50 0.58
(MSE = .3037E+02) | D (cm*d) 2177 |0.33 6.53 1.46 29
302 BO v (cm/d) 0.548 | 0.028 19.87 0.49 0.61
(MSE = .1260E+02) | D (cm?d)  7.098 | 0.72 9.89 5.56 8.64
306 MV v (cm/d) 0.413 | 0.031 13.21 0.35 0.48
(MSE = .6063E+02) | D (cm?d)  3.701 0.79 4.71 2.02 5.39
307 BS v (cm/d) 0.446 | 0.011 41.95 0.42 0.47
MSE = .1456E+02) | D (cm?*d)  2.040 |0.18 11.52 1.66 2.42

Da die in Tab. 3.3-4 angegegebenen Wasserflussdichten aus den zur Verfigung gestellten
gemessenen Daten berechenbar sind, nicht aber der Wassergehalt, wird im Folgenden ledig-
lich die Dirac-Delta Randbedingung betrachtet.

3.3.2.1.3 Analyse mit einem Parallele-Bodensaulen-Modell

Setzt man die geringe Fliel3strecke von 35 cm zwischen Aufgabetiefe des Br-Tracers und SKE
2 in Relation zur Lysimeteroberflache von etwa 2 m?, ist es nahe liegend anzunehmen, dass die
Approximation des Br-Durchbruchs mit einem konvektiv-dispersiven Transportansatz nicht rea-
listisch ist, da sich noch kein konvektiv-dispersives FlieRen eingestellt hat (Jury et al., 1990). In
diesem Fall kann ein stochastisch-konvektiv / konvektiv-dispersives Bodensaulenmodell eher
geeignet sein, den Verlagerungsprozess zu beschreiben. Ein derartiger Ansatz geht davon aus,
dass der Stofftransport lokal konvektiv/dispersiv ist, dass die PorenwasserflieRgeschwindigkeit
(bzw. die Wasserflussdichte) sowie die Dispersion lokal variieren und dass die Saulen nicht in-
teragieren. Der Wassergehalt wird hingegen vereinfachend als konstant betrachtet. Weiterhin
nimmt man an, dass die lokale Kombination beider Grofien einer bivariaten Verteilung ent-
stammt. Eine Mittelung der lokalen Durchbruchskurven ergibt die flichengemittelte Konzentrati-
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on die Ublicherweise gemessen und ausgewertet wird — in dem hier betrachteten Fall das Mittel
aus 3 Saugkerzen in einer Ebene (SKE 2) der Lysimeter.

Der entsprechende analytische Simulationsansatz, der ebenfalls in StanMod realisiert ist und
der dort detailliert beschrieben wird, hat fiir eine Modellierung eines Tracerdurchbruchs maximal
5 Anpassungsparameter: Die mittlere PorenwasserflieRgeschwindigkeit <v>, den mittleren Dis-
persionskoeffizienten <D>, die Standardabweichungen der lognormal transformierten Grofien o,
und op sowie den Korrelationskoeffizient p,p der bivariaten Lognormalverteilung. Aufgrund der
geringen Anzahl von Konzentrationsdaten in nur einer Saugkerzenebene ware eine inverse
Modellierung mit 5 Parametern Uberparametrisiert. Nimmt man an, dass die Dispersivitat A (cm)
Uber das gesamte Bodensaulenensemble konstant ist, gilt fir die Standardabweichungen o, =
20p, sowie eine perfekte Korrelation zwischen v und D (p,p=1). Die Anpassungsparameter redu-
zieren sich auf <v>, <D> und &, wodurch eine eindeutige Anpassung des Modells mittels inver-
ser Modellierung eher wahrscheinlich wird. Die Analyse mit dem Parallele-Bodensaulen-Modell
erfordert auRerdem eine genauere Betrachtung der Randbedingung. Da die FlieRgeschwindig-
keit Uber alle Saulen variiert, der Wassergehalt aber aufgrund der geringen Variation als kon-
stant angenommen wird, ist die je Bodensaule enthaltene Masse bei konstanter Applikations-
masse — skaliert durch v - Uber alle Sdulen variabel. Alternativ dazu kann die Aufgabemasse in
Abhangigkeit von v so skaliert werden, dass jede Saule die gleiche Masse erhalt. Hier wurde
der zweite Weg beschritten, da die Arbeitsweise bei der Br-Applikation eine gleichmaRige raum-
liche Verteilung des applizierten Br sicherstellt.

Abb. 3.3-11 zeigt den Vergleich gemessener und mit dem Bodensaulenmodell berechneter
Durchbruchskurven. Visuell ist die Ubereinstimmung in allen Lysimetern vergleichbar mit den
Ergebnissen des konvektiv/dispersiven Modells. Die bei der Modellierung angepassten Parame-
ter <v>, <D> und o, sind in Tab. 3.3-6 dargestellt. Trotz &hnlicher visueller Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und berechneten Daten sind die mittleren Fehlerquadrate in drei von
vier Fallen kleiner als die des konvektiv/dispersiven Modells in Tab. 3.3-5, was auf eine etwas
bessere Anpassung hindeutet. Allerdings ist dies aufgrund der grolieren Zahl von Anpassungs-
parametern nicht Gberraschend. Dass das Modell in Abhangigkeit der Daten bereits Uberpara-
metrisiert sein kann, zeigen die Ergebnisse von Lysimeter 302. Die berechnete Standardabwei-
chung o, ist bei diesem Lysimeter extrem unsicher. Der sehr kleine Wert von o,und das da-
durch nahezu konstante v zeigen aulerdem, dass in diesem Fall keine bessere Anpassung als
mit dem konvektiv/dispersiven Modell méglich ist.

Die vorliegenden Daten aus nur einer Saugkerzenebene lassen keine ldentifikation des zugrun-
de liegenden Transportprozesses zu. Die vorgestellten Ergebnisse zeigen aber, dass unabhan-
gig vom gewahlten Modellansatz vergleichbare Dispersionskoeffizienten berechnet werden. Fir
die anschlieBende Schwermetalltransportmodellierung mit dem Bodensaulenmodell erleichtert
dies die Festlegung des Dispersionskoeffizienten D.
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Abb. 3.3-11: Berechnete und gemessene Ldsungskonzentrationen in den vier Lysimetern, aufgetragen

gegen die Zeit. Die Messdaten entstammen der SKE 2. Die Modellierung erfolgte mit einem
parallele Bodensaulenmodell unter der Annahme, dass Br Uber eine Dirac-Delta Randbe-
dingung aufgegeben wird und die applizierte Masse raumlich konstant ist.

Tab. 3.3-6: Mittels inverser Modellierung ermittelte Parameter <v> und <D> des Bodensaulenmodells

fur die unterschiedlichen Lysimeter.

Lysimeter 95% Confidence limits
Par. Value S.E.Coeff. T-Value Lower Upper
301 VL <v> (cm/d) 0.687 0.0596 11.52 0.56 0.82
(MSE = .2748E+02) | <D> (cm%d) 1.975 0.766 2.58 0.32 0.36
o 0.485 0.0735 6.6 0.33 0.64
302 BO <v> (cm/d) 0.419 0.032 13.14 0.35 0.49
(MSE = .1466E+02) | <D> (cm®d) 6.087 0.74 8.18 4.48 7.69
0.00000
o 0.0000926 | 415 0222 -897 897
306 MV <v> (cm/d) 0.370 0.037 9.99 0.29 0.45
(MSE = .2550E+02) | <D> (cm?’/d) 1.139 0.41 2.77 0.25 2.03
o 0.258 0.153 1.68 -0.073 0.59
307 BS <v> (cm/d) 0.556 0.031 18.16 0.49 0.62
(MSE = .1308E+02) | <D> (cm®d) 0.412 0.36 1.15 -0.36 1.18
Gy 0.481 0.046 10.48 0.38 0.58
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3.3.2.2 Modellierung des Schwermetalltransports

Im Unterschied zu den zuvor beschriebenen Schwermetalltransportmodellierungen der Standor-
te Braunschweig und Nordenham, bei denen lediglich jahrlich aufgeléste Eingangsdaten zur
Verfligung standen, liegen fir die Lysimeterexperimente zeitlich héher aufgeldste Eingangsda-
ten vor. Die Aufldsung der Zeitachse erfolgt bei der Transportmodellierung der Lysimeterexpe-
rimente daher in Tagesschritten. Als Simulationszeitraum wurden in allen Fallen 2 Jahre ge-
wahlt. Dieser Zeitraum geht etwas Uber den Zeitraum der bisher zur Verfligung gestellten Daten
hinaus.

Fur die Schwermetalltransportmodellierung, die hier ebenfalls stochastisch-konvektiv / konvek-
tiv-dispersiv erfolgt, ist eine nur ungenaue Kenntnis der lokalen Wasserflussdichte J, unkri-
tisch. Sie wird daher als konstant angenommen und aus Tab. 3.3-4 Gbernommen. Der Wasser-
transport wird wie bei der Modellierung des Br-Transports als stationar betrachtet.

Obwohl es nahe liegend erscheint, zur konstanten lokalen Wasserflussdichte eine mittlere loka-
le Dispersivitat A (cm) aus den fir das Parallele-Bodensaulen-Modell angepassten mittleren
Dispersionskoeffizienten <D> und der mittleren Abstandsgeschwindigkeiten <v> in Tab. 3.3-6
zu berechnen, ware die im Transportmodell berechnete Gesamtdispersion etwas kleiner als die
gemessene Dispersion. Die Dispersion der berechneten flichengemittelten Konzentration in ei-
ner bestimmten Tiefe ergibt sich beim Parallele-Bodensaulen-Modell zum Teil aus den rdumlich
variablen FlieRgeschwindigkeiten. Durch die Annahme einer raumlich konstanten Wasserfluss-
dichte wirde dieser Anteil an der Dispersion unterschlagen. Die Dispersivitat A [cm] wird daher
aus den fir die Dirac-Delta Randbedingung sowie konvektiv/dispersives Flielien berechneten
Dispersionskoeffizienten D und Abstandsgeschwindigkeiten v in Tab. 3.3-5 ermittelt. Sie ent-
spricht damit eher einem effektiven Parameter der den Effekt rAumlich variabler FlieRgeschwin-
digkeiten implizit berticksichtigt. Die Dispersivitat A [cm] ist allerdings ebenfalls eine unkritische
Grofie und die oben beschriebene Ableitung geschieht lediglich aus Grinden der Konsistenz.
Fir die berechneten Spurenelementkonzentrationen hatte eine Berechnung von A aus Tab. 3.3-
5 oder Tab. 3.3-6 keinen sichtbaren Einfluss.

Tab. 3.3-7: Im Schwermetalltransportmodell verwendete transportbestimmende Eigenschaften der durch
das FZ Julich betriebenen Lysimeter.

Boden Bauschutt Millverbrennungs-
asche
Wasserflussdichte J,, [mm d”'] 1.82 1.71 1.80
Dispersivitat A [cm] 14.52 4.08 4.11
Wassergehalt 0 [-] 0.33 0.33 0.33
Masse der Quelle [kg] 1510 1660 1544
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Fir den Wassergehalt 6 im Ldss, welcher ebenfalls nur annahernd bekannt sein muss, wird die
mittlere Feldkapazitat bei pF 2.5 angenommen. Die so berechneten transportbestimmenden
Parameter zeigt Tab. 3.3-7.

Formulierung der Quellistarke

Die obere Randbedingung, welche die fur die Transportmodellierungen bendtigte Quellstarke
beschreibt, wird an der Grenze zwischen Quelle und Unterboden — in den Lysimetern des FZJ
in 80 cm Tiefe — formuliert. Die Quellstarke wurde in den Lysimetern des FZJ nicht direkt ge-
messen. Stattdessen wurde die Quellstarke an zwei anderen Lysimeterstandorten (GSF Mun-
chen und LUA Disseldorf) unabhéngig ermittelt. Eine Ubertragbarkeit der Quellstarke auf die im
FZJ betriebenen Lysimeter ist somit eine notwendige Bedingung. Diese Bedingung ist erfillt,
wenn man annimmt, dass die Quellstarkekonzentration als Funktion des Wasser/Feststoff-
verhaltnisses beschrieben werden kann (Stofen, 2005). Das Wasser/Feststoffverhaltnis (W/F in
[L® M"]) ist wie folgt definiert:

W/F=—"v ¢ (3.3-5)

Hierbei ist: J,, die Sickerwasserrate [L° L T"], M die Mé&chtigkeit der Quelle [L], p! die Tro-
ckenraumdichte der Quelle [M L] und ¢ die Zeit seit Versuchsbeginn [T].

Eine Darstellung der Quellstarkekonzentrationen in Abhangigkeit vom W/F zeigt beispielhaft
Abb. 3.3-12. Dargestellt ist die an der GSF gemessene Cr-Quellstarke aus Millverbrennungs-
asche. Fur eine Umrechnung des an der GSF gemessenen Quellstarkeverlaufs in eine geeigne-
te obere Randbedingung des entsprechenden FZJ-Lysimeters teilt man die Skala des W/F in
Abb. 3.3-12 in Intervalle auf, die durch zwei aufeinanderfolgende gemessene Quellstarkekon-
zentrationen begrenzt sind. Die jeweils am Ende des Intervalls gemessene Konzentration
c(W/F) entspricht der Mischkonzentration der Uber das Intervall akkumulierten Sickerwasser-

menge. Weiterhin berechnet man mit der in Tab. 3.3-7 angegebenen Wasserflussdichte J,, [L°

L2 T7] des entsprechenden Transportlysimeters (hier Miillverbrennungsasche), der Lysime-
terflache sowie der ebenfalls in Tab. 3.3-7 angegebenen Masse der Quelle ebenfalls das W/F
am Ende eines Tages aus. Anschliefliend rechnet man die lber das jeweilige Intervall gemes-
senen Mischkonzentrationen c(W/F) in Tageswerte am oberen Modellrand um. Dort wo einzel-
ne Tage komplett innerhalb eines Intervalls liegen, wird die am Intervallende gemessene Kon-
zentration einfach Gbernommen. An Tagen, an denen Intervalle enden bzw. anfangen oder die
komplette Intervalle enthalten, wird ein gewichtetes Mittel der fir die jeweiligen Intervallanteile
glltigen Konzentrationen berechnet. So erhalt man tageweise definierte Quellstarkekonzentra-
tionen am oberen Modellrand fir das Transportmodell.

Der Verlauf der aus den Quellstéarkedaten der GSF berechneten Cr-Konzentration der Mall-
verbrennungsasche ist ebenfalls in Abb. 3.3-12 dargestellt. Da der Wassertransport stationar
betrachtet wird, sind Zeit und W/F einander direkt proportional.
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Abb. 3.3-12: An der GSF gemessene Cr-Quellstarkekonzentrationsdaten sowie die daraus tageweise
berechnete Cr-Quellstarkekonzentration fir das mit dem Referenzmaterial Mdullverbren-
nungsasche beaufschlagte Grol3lysimeter im FZJ.

Abb. 3.3-12 zeigt daruber hinaus, dass der Verlauf der Cr-Quellstarkekonzentration am oberen
Modellrand Uber den letzten verfligbaren Messpunkt hinaus extrapoliert werden muss, da die
Messdaten nicht den gesamten Simulationszeitraum von 2 Jahren abdecken. Hierzu wird - in
Abhangigkeit vom Wasser/Feststoffverhaltnis - eine Exponentialfunktion der Form

cWIF)=(c,—c?)-exp(-k-W/F)+c? (3.3.6)

an die im Quellstarkelysimeter gemessenen Daten angepasst. Hierbei ist ¢, die Anfangskon-

zentration [M/L3] flr ein Wasser/Feststoffverhaltnis von 0, c,? die Hintergrundkonzentration

[M/L3], die Uber lange Zeitraume aus der Quelle eluiert und « [kg/L] der Abklingkoeffizient bezo-
gen auf das Wasser/Feststoffverhaltnis.

FiUr den Zeitraum, fir den keine Messdaten vorliegen, kann dann - mit Hilfe der Abklingfunktion
— anhand des W/F die tagliche Quellstarkekonzentration berechnet werden (in Abb. 3.3-12
durch die durchgehende rote Linie gekennzeichnet). Der Verlauf der angepassten Exponential-
funktion Uber den Gesamtzeitraum ist ebenfalls dargestellt (gestrichelte rote Linie).

Bei der Berechnung der schwermetallspezifischen oberen Modellrandbedingungen wird im Fol-
genden lediglich auf die Messdaten der GSF zuriickgegriffen. Dies geschieht zum einen, weil
die Daten der GSF Uber einen langeren Zeitraum vorliegen, zum anderen wiirde eine gesonder-
te Auswertung der LUA-Daten keinen weiteren Erkenntnisgewinn bringen, da die Quellstarke-
funktionen in Abhangigkeit vom W/F in vielen Fallen sehr &hnlich verlaufen. In den wenigen Fal-
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len wo die Funktionen unterschiedlich verlaufen, ist dariber hinaus eine Entscheidung tber die
Ursachen bzw. eine Wahl der fur die FZJ-Lysimeter angemessenen Quellstarkefunktion nicht
maoglich. Lediglich zu Beginn der einzelnen schwermetallspezifischen Abschnitte werden die
gemessenen Quellstarkedaten von GSF und LUA kurz verglichen.

Sorptionsbhestimmende Eigenschaften

Neben einigen anderen Informationen zeigt Tab. 3.3-8 die fir die Schwermetall-
transportmodellierung wichtigen sorptionsbestimmenden Eigenschaften der Lysimetermonolithe
des FZJ. Die hier dargestellten Eigenschaften wurden nicht direkt in den Monolithen gemes-
sen, sondern sind das Ergebnis einer Beprobung am Herkunftsstandort Merzenhausen. Obwohl
Daten zur raumlichen Variabilitat dieser Eigenschaften erhoben wurden (Pitz et al., 2002), sind
diese — da noch nicht ausgewertet - zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht verfigbar (mindliche
Mitteilung T. PUtz). Fir die Parabraunerden aus Loss des Standortes Merzenhausen gilt weiter-
hin, dass die gesamte Variabilitét in der Flache innerhalb eines GroRlysimeters bereits realisiert
ist (mundliche Mitteilung T. Putz).

Tab. 3.3-8: Eigenschaften des Unterbodens des Parabraunerdemonolithen in den Lysimetern.

Tiefe Horizont  Bodenart LD Ton pH-Wert C-org
[cm] [g/cma] [Mass-%] CaCl, [Mass-%]
47 - 97 Bt Ut4 1.54 22.7 7.1 0.27
97 — 150 Btv Ut4 1.56 18 7 0.13
150 — 210 Bv1 (Bv) Ut3 1.52 16 6.8 0.1
210-225 | Bv2 (Bcv) Ut3 1.45 12.7 7.6 0.12
225 -280 C Ut3 1.59 13.1 7.6 0.18

Da der Schwermetalltransport aufgrund der kurzen FlieRstrecke bis zur SKE 2 vermutlich eben-
falls eher den Modellvorstellungen eines Bodensdulenmodells entspricht, ist die Kenntnis der
raumlichen Variabilitat dieser Eigenschaften eine notwendige Bedingung fur eine Modellierung.
Um dem abzuhelfen, wurden fiir jede Eigenschaft die Variabilitatsmafie (Mittelwert, Standard-
abweichung, Minimum, Maximum) aus Expertenwissen abgeschatzt. Sobald gemessene Varia-
bilitdtsmale vorliegen, kann die Berechnung jederzeit mit den am Standort gultigen Mal3en
wiederholt werden. Der Stichprobenumfang der die Unsicherheit bestimmt, wurde auf 10 ge-
setzt (Realistische Anzahl von Bohrungen im Rahmen einer Erkundung). Weiterhin wurde an-
genommen, dass keine Korrelation zwischen den Eigenschaften und innerhalb der Eigenschaf-
ten Uber die verschiedenen Horizonte besteht. Die so abgeschatzten GroRRen zeigt Tab. 3.3-9.
Fur die eigentliche Transportmodellierung der verschiedenen Lysimeter werden wie fir die
Standorte Braunschweig und Nordenham 200 mal 200 Bodensaulen - so wie in Kap. 3.3.1 be-
schrieben - generiert und mit Hilfe der zum jeweiligen Schwermetall gehérenden substratiiber-
greifenden Isotherme die Verlagerung berechnet.
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Tab. 3.3-9: Abgeschétzte tiefenspezifische Variabilitdtsmafe (kursiv und grau) der sorptionsrelevan-
ten Unterbodeneigenschaften.

Tiefe | Mittelwert | Standard- Stich- | Verteilung | Min. Max.

[cm] abweichung | probe )
Corg [Masse-%] 47 - 97 0.27 0.14 10 1 0.054 1.35
pH [-] 71 0.71 10 0 6.1 8.1
Ton [Masse-%] 22.7 4.54 10 1 11.4 45.4
Corg [Masse-%] | 97 — 150 0.13 0.65 10 1 0.026 0.65
pH [-] 7 0.7 10 0 6 8
Ton [Masse-%] 18 3.6 10 1 9 36
Corg [Masse-%] | 150 — 210 0.1 0.05 10 1 0.02 0.5
pH [-] 6.8 0.68 10 0 5.8 7.8
Ton [Masse-%] 16 3.2 10 1 8 32
Corg [Masse-%] | 210 — 225 0.12 0.06 10 1 0.024 0.6
pH [-] 7.6 0.76 10 0 6.6 8.6
Ton [Masse-%)] 12.7 2.54 10 1 6.3 25.4
Corg [Masse-%] | 225 — 280 0.18 0.09 10 1 0.036 0.9
pH [-] 7.6 0.76 10 0 6.6 8.6
Ton [Masse-%)] 13.1 2.62 10 1 6.55 26.2

7 Verteilung: 0 — normal, 1 - lognormal

Vorbelastung mit Schwermetallen

Tab. 3.3-10 zeigt die von der LUFA Speyer gemessenen Konigswasser (KW)-I0slichen
Schwermetallgehalte in den einzelnen Unterbodenhorizonten der Parabraunerde. Bis auf Cd
und Cu (in 2 Horizonten) liegen alle gemessenen Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze.
Vergleicht man diese Werte mit den in Tab. 3.3-10 ebenfalls angegebenen Hintergrundwerten
fur Unterboéden mit Ausgangsgestein Loss (LABO, 2003), so zeigt sich, dass die Schwermetall-
gehalte fur alle Elemente sehr nahe an den flr das Bodenausgangsgestein LOss ermittelten
Hintergrundmedianen liegen. Da es sich bei diesen Daten um KW-I6sliche Gehalte handelt,
diese aber nur zum Teil kurzfristig mobilisierbar sind, ist es fir eine Transportmodellierung un-
bedingt notwendig, die mobilisierbaren Anteile zu ermitteln. Die mobilisierbare Fraktion wird in
der Regel mit dem EDTA-extrahierbaren Gehalt beschrieben. Ist dieser Gehalt nicht verfugbar,
besteht die Mdglichkeit KW-Iésliche Gehalte in EDTA-extrahierbare Gehalte umzurechnen.
Derartige Umrechnungsfunktionen fiir Boden in Nordrhein-Westfalen (NRW) wurden von Liebe
et al. (1997) fur die hier betrachteten Spurenelemente abgeleitet. Da die in den Lysimetern ent-
haltene Parabraunerde von einem Standort in NRW stammt, bietet sich die Anwendung dieser
Funktionen an. Die mit Hilfe der Umrechnungsfunktionen berechneten EDTA-extrahierbaren
Gehalte sind ebenfalls in Tab. 3.3-10 dargestellt.
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Tab. 3.3-10: KW-I6sliche Schwermetallgehalte in den einzelnen Unterbodenhorizonten der in den GroR-
lysimetern enthaltenen Parabraunerde. Die Spalte EDTA,.: gibt an, wie hoch die entspre-
chenden EDTA-extrahierbaren mobilisierbaren Gehalte sind, wenn man die fir NRW abgelei-
teten Umrechnungsfunktionen von Liebe et al. (1997) zugrundelegt. Zum Vergleich sind die

Hintergrundwerte flr Unterbéden mit Ausgangsgestein Léss (LABO, 2003) dargestellt.

Schwermetalle [mg/kg]
Horizontgrenzen
[cm] Pb Cd Cr Cu Ni Zn
KW EDTA,.:| KW EDTAu| KW EDTAp:| KW EDTAu| KW EDTA,, | KW EDTA,.
47 - 97 121 7.0 <0,2 - 35 1.45 11.3 3.95 22.7 2.68 46 8.12
97 - 150 11.8 6.8 <0,2 - 31 1.29 10.6 3.69 22.7 2.68 40 6.92
150 — 210 11.6 6.7 0.22 0.14 31 1.29 10.2 3.55 231 2.72 39 6.73
210 - 225 9.5 5.5 <0,2 - 27.4 1.15 <4 <1.34 | 18.6 2.21 33 5.56
225 - 280 9.3 5.4 <0,2 - 26.8 1.12 <2 <0.65 | 17.1 2.04 32 5.37
LABO-Hintergrundwert
im Unterbd. (Median): | 16 0,08 30 14 23 44

3.3.2.2.1 Cadmium

Abb. 3.3-13 zeigt die Quellstarkekonzentration von Cd in Abhangigkeit des kumulativen Was-
ser/Feststoffverhaltnisses. Sowohl in den Lysimetern der GSF als auch in den Lysimetern des

LUA liegt die Cd-Konzentration durchgehend unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Aufgrund der Tatsache, dass auch die Hintergrundkonzentrationen der Parabraunerde (Tab.
3.3-10) unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen, ist eine Modellierung der in SKE 2 gemes-
senen Cd-Konzentrationen nicht mdglich, da zumindest eine der moglichen Quellen (Quell-
starke des verbrachten Referenzmaterials oder Hintergrundbelastung des Bodens) quantita-
tiv auswertbar sein muss. Betrachtet man die in SKE 2 gemessenen Konzentrationen in Abb.
3.3-14 so fallt auf, dass zumindest in dem mit Millverbrennungsasche beaufschlagten Lysi-
meter leicht erhdhte Cd-Konzentrationen zu messen sind, die aber in fast allen Fallen unter-
halb der beim GSF oder bei der LUA giiltigen Bestimmungsgrenze (GSF= 1ug/L; LUA = 0.5
pg/L) fir Cd liegen.

3 2.01.—Bo 2.0, " ao

= MV ' : MV

g 1.5{—°*—BS 1.5 e—BS

5 10 ' ______ 1.0-

‘q':: Best.gr

s 08 = T Bestr
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- : : : . 0.0 : : : : .
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Abb. 3.3-13: Cd-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) befillten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WI/F).
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Abb. 3.3-14: Gemessene Cd-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO=Boden; MV = Miillverbrennungsasche; BS=Bauschutt) beaufschlagten GroRlysi-
meter im Forschungszentrum Julich.

3.3.2.2.2 Blei

Abb. 3.3-15 zeigt die Quellstarkekonzentration von Pb in Abhangigkeit des kumulativen Was-
ser/Feststoffverhaltnisses. Wahrend in den Lysimetern der GSF Pb insbesondere beim Refe-
renzmaterial Boden hohe Quellkonzentrationen erreicht (in zwei Fallen tGber 100 ug/L), aber
auch beim Referenzmaterial Mullverbrennungsasche in einigen Fallen leicht erhdhte Konzentra-
tionen aufweist, liegt die Pb-Konzentration bei den Lysimetern des LUA, bis auf einen einzigen
Wert beim Referenzmaterial Boden, durchgehend unterhalb der - im Vergleich zur GSF (10
Mg/L) - nur halb so hohen Bestimmungsgrenze von 5 ug/L.
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Abb. 3.3-15: Pb-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) befiillten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WI/F).
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Wie es zu dieser Diskrepanz in der gemessenen Pb-Quellkonzentration zwischen den bei-
den Lysimeterexperimenten kommt, ist unklar. Man kann auch fir Pb festhalten, dass eine
echte Quellstarkekonzentration nicht quantifizierbar ist, weshalb die Daten aus Abb. 3.3-15
als Berechnungsgrundlage flr eine Modellierung der gemessenen Losungskonzentrationen
in SKE 2 nicht in Frage kommen. Im Unterschied zu Cd sind die mobilisierbaren Pb-
Hintergrundkonzentrationen der Bodenhorizonte mit etwa 5 -7 mg/kg allerdings bekannt
(Tab. 3.3-10). Mit Hilfe des Modells kann man daher versuchen, die in SKE 2 gemessenen
Pb-Konzentrationen eventuell Gber eine Nachlieferung aus der Festphase zu erklaren. Be-
trachtet man die in Abb. 3.3-16 dargestellten gemessenen Pb-Konzentrationen in SKE 2, so
fallt auf, dass die Konzentrationskurven der drei Lysimeterexperimente einen sehr ahnlichen
Verlauf aufweisen. Nach einer leicht erhéhten Pb-Konzentration von etwa 1 ug/L an den ers-
ten beiden Messterminen pendelt der Wert an den weiteren Terminen um etwa 0.2 pg/L.
Dieses sehr ahnliche Verhalten, welches unabhangig von der Beaufschlagung mit einem
Reststoff zu sein scheint, spricht flr eine Nachlieferung aus dem Boden.

Aufgrund der nicht quantifizierbaren Quellstarkekonzentration wird fir die Transportmodellie-
rung davon ausgegangen, dass kein Pb aus der Quelle nachgeliefert wird. Die mobilisierbaren
Pb-Festphasengehalte der einzelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Gbernommen.
Anschlielend wird mit Hilfe der substratibergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-11 die Pb-
Lésungskonzentration in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle berechnet. Abb. 3.3-16 zeigt Medi-
an, 2.5 und 97.5 Perzentil der Uber den Lysimeterquerschnitt gemittelten berechneten Pb-
Konzentration. Es zeigt sich, dass sich die gemessenen Pb—Konzentrationen weitgehend inner-
halb des 95 % Konfidenzintervalls der vorhergesagten Pb-Konzentration bewegen, was die
Vermutung, dass das geldste Pb im wesentlichen aus der Bodenfestphase nachgeliefert wird,
bestatigt.

Tab. 3.3-11: Pb-Isothermenparameter der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme (fir ¢, und ¢, siehe

Kap. 2.5.3.2).
Fehler am Standort Fehler zw. den Standorten (s,)
¢(Coq)  a(H")  b(Tongehalt) n log10(k ) (e1) Mittelwert | Standardabweichung
Standardabweichung
Pb - -0.432 0.465 0.610 1.231 0.2263 0.0706 0.172

Weiterhin fallt auf, dass sich die Verteilung der vorhergesagten Pb-Ldsungskonzentrationen in-
nerhalb des Prognosezeitraums nicht andert. Dies erklart sich durch den grof3en Vorrat an fest-
phasengebundenem Pb, welcher sich Uber diesen kurzen Zeitraum nicht nennenswert er-
schopft, da er um ein Vielfaches grofer ist als das in der Lésungsphase enthaltene desorbierte
Pb. Alle verteilungsbestimmenden GroRen bleiben daher lber den Prognosezeitraum nahezu
gleich und damit auch die Verteilung der vorhergesagten Lésungskonzentrationen.
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Abb. 3.3-16: Gemessene Pb-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO = Boden; MV = Millverbrennungsasche; BS = Bauschutt) beaufschlagten Grof3lysime-
ter im Forschungszentrum Jilich. Weiterhin sind das 2.5 Perzentil, der Median und das
97.5 Perzentil der mit dem Transportmodell vorhergesagten Pb-Konzentration dargestellit.
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3.3.2.2.3 Chrom

Abb. 3.3-17 zeigt die Cr-Quellstarkekonzentration der drei Referenzmaterialien in Abhangigkeit
des kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnisses. Flr das Referenzmaterial Boden liegt die Cr-
Konzentration der Quelle in den Lysimetern der GSF bis auf drei Datenpunkte am Ende der
Zeitreihe immer unterhalb der Bestimmungsgrenze von 10 ug/l. Ahnliches gilt auch fiir das Re-
ferenzmaterial Boden in den LUA-Lysimetern. Hier liegt die Cr-Konzentration bei etwa der Half-
te der Datenpunkte leicht Uber der Bestimmungsrenze von 5ug/l. Bis auf einen Wert bleiben die
Konzentrationen aber unterhalb der Bestimmungsgrenze der GSF. Den Angaben des LUA ist
nicht zu entnehmen, warum ein Messwert unter der Bestimmungsgrenze angegeben wird.

Die Referenzmaterialien Bauschutt und Mullverbrennungsasche weisen einen ahnlichen - mit
zunehmendem Wasser/Feststoff-Verhaltnis abnehmenden - Konzentrationsverlauf der
Quellstarkekonzentration auf. Sowohl in den GSF- als auch in den LUA-Lysimetern setzt der
Bauschutt héhere Cr-Quellkonzentrationen frei, die zu Beginn maximal fast 1000 ug/l betra-
gen, und mit der Zeit auf 100-50 pg/l absinken. Die Quellkonzentrationen der Miullverbren-
nungsasche liegen zu Beginn bei maximal etwa 200 pg/l. Mit der Zeit nehmen sie auf 20
Mg/l in Einzelfallen sogar auf 10 pg/l ab.
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Abb. 3.3-17: Cr-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) beflllten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WIF).

Die erhdhten Cr-Quellkonzentrationen der Referenzmaterialien Bauschutt und Mdillverbren-
nungsasche spiegeln sich auch in den am FZJ gemessenen Cr-Sickerwasser-
konzentrationen in SKE 2 wider (Abb. 3.3-18). Wahrend die Cr-Konzentration in den mit dem
Referenzmaterial Boden beaufschlagten Lysimetern auf dem gleichen Niveau verharrt, steigt
sie in den beiden anderen Lysimetern mit der Zeit von wenigen ug/l auf 30 - 40 ug/l an. Im
Unterschied zu den Quellkonzentrationen, ist hier die Cr-Sickerwasserkonzentration in dem
mit Mullverbrennungsasche beaufschlagten Lysimeter tendenziell héher als in dem mit Bau-
schutt beaufschlagten Lysimeter.
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Abb. 3.3-18: Gemessene Cr-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO=Boden; MV = Miillverbrennungsasche; BS=Bauschutt) beaufschlagten GroRlysime-
ter im Forschungszentrum Julich.

Die fir die Transportmodellierung benétigten mobilisierbaren Cr-Festphasengehalte der ein-
zelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Ubernommen. Bei der Ableitung der sub-
stratibergreifenden Cr-Isotherme konnte keine signifikante Abhangigkeit der Sorption von
den Bodeneigenschaften identifiziert werden (vgl. Kap. 3.2.3). Die Cr-Sorption wird somit le-
diglich von der Lésungskonzentration gesteuert (siehe Tab. 3.3-12). Diese nur bei Cr beo-
bachtete Eigenschaft fuhrt zu einer héheren nicht erklarten Restvarianz der Isotherme (Tab.
3.3-12), was wiederum die Prognoseunsicherheit erhoht.

Tab. 3.3-12: Cr-Isothermenparameter der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme (fir ¢, und ¢,
siehe Kap. 2.5.3.2).

Fehler am Standort Fehler zw. den Standorten (g,)

¢(Cog)  a(H")  b(Tongehalt) n log10(k) (e1) Mittelwert Standardabwei-
Standardabweichung chung
Cr - - - 0.799 3.09 0.4397 -0.1105 0.333

Referenzmaterial Boden

Wie bereits bei Pb und Cd lasst sich die Quellstarke von Cr fur das Referenzmaterial Boden
nicht quantifizieren, da die Cr-Konzentration nahezu durchgehend unterhalb der Bestim-
mungsgrenze liegt (siehe Abb. 3.3-17). Fir die Transportmodellierung muss daher ange-
nommen werden, dass kein Cr aus der Quelle nachgeliefert wird, was bedeutet, dass die
gemessenen Cr-Konzentrationen in SKE 2 somit lediglich durch eine Freisetzung aus der
Festphase bedingt sein kénnen. Die fir die Transportmodellierung bendtigten EDTA-
extrahierbaren mobilisierbaren Cr-Festphasengehalte werden aus Tab. 3.3-10 Gbernommen.

Auch fur Cr werden 200 mal 200 Bodensaulen durchgerechnet. Da allerdings lediglich die
Lésungskonzentration den gebundenen Anteil beeinflusst, ist die Generierung zufalllsverteil-
ter sorptionsbestimmender Bodeneigenschaften nicht notwendig. Mit Hilfe der substratiber-
greifenden Isotherme aus Tab. 3.3-12 und dem Transportmodell wird die Cr-Lésungskonzen-
tration in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle berechnet.
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Abb. 3.3-19 zeigt die in SKE 2 gemessene Cr-Konzentration sowie den Median, das 2.5 und
das 97.5 Perzentil der Uber den Lysimeterquerschnitt gemittelten berechneten Cr-
Konzentration. Die gemessenen Cr—Konzentrationen stimmen sehr gut mit dem Median der
berechneten Cr-Konzentrationen Uberein. Die Ergebnisse zeigen, dass die gemessenen Cr-
Konzentrationen mit hoher Wahrscheinlichkeit durch eine Desorption der mobilisierbaren
Hintergrundgehalte zu erklaren sind.

Fur die vorhergesagten Cr-Konzentration fallt auf, dass das 97.5 Perzentil leicht abnimmt
wahrend sich das 2.5 Perzentil und der Median nicht verandern. Hier macht sich bemerkbar,
dass die mit der Isotherme vorhergesagte Bindungsfahigkeit von Cr in einigen wenigen Fal-
len derart niedrig ist, dass es binnen 2 Jahren im Extremfall bereits zu einer Abreicherung
des im Boden gebundenen Cr kommen kann und somit zu einer Abnahme des 97.5 Perzen-
tils der vorhergesagten Cr-Losungskonzentration.
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Abb. 3.3-19: Gemessene Cr-Konzentration in SKE 2 des mit dem Referenzmaterial Boden beauf-
schlagten GroRlysimeter im Forschungszentrum Jilich. Weiterhin sind das 2.5 Perzentil,
der Median und das 97.5 Perzentil der mit dem Transportmodell vorhergesagten Cr-
Konzentration dargestellt.

Referenzmaterialien Miillverbrennungsasche und Bausschutt

Wie aus Abb. 3.3-17 ersichtlich, liegen die von der GSF gemessenen Quellstarkekonzentra-
tionen fir die Referenzmaterialien Mullverbrennungsasche und Bauschutt weit oberhalb der
Bestimmungsgrenze. Es ist somit méglich, die Quellstarke bei der Transportmodellierung zu
berlcksichtigen. Den Verlauf der aus den Quellstarkedaten der GSF berechneten Cr-
Konzentration der Mullverbrennungsasche sowie des Bauschutts zeigt Abb. 3.3-20.
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Abb. 3.3-20: An der GSF unter Mullverbrennungsasche (oben) und Bauschutt (unten) gemessene Cr-
Quellstarkekonzentration  sowie die daraus tageweise  berechneten  Cr-
Quellstarkekonzentrationen am oberen Modellrand fir die mit dem jeweiligen Referenz-
material beaufschlagten GrofRlysimeter des FZJ.

Mit den dargestellten Randbedingungen, den mobilisierbaren Cr-Hintergrundgehalten aus
Tab. 3.3-10 sowie der substratlibergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-12 wird die flachen-
gemittelte Cr-Losungskonzentration in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle berechnet.

Abb. 3.3-21 zeigt die in SKE 2 unter Mullverbrennungsasche und Bauschutt gemessene Cr-
Konzentration sowie den Median, das 2.5 und das 97.5 Perzentil der flichengemittelten, be-
rechneten Cr-Konzentration.

Die gemessenen Cr—Konzentrationen liegen zu Beginn des Experiments genau wie beim
Referenzmaterial Boden im Bereich des Medians der berechneten Cr-Konzentrationen. Nach
etwa 50 Tagen steigen die gemessenen Cr—Konzentrationen an und erreichen nach ca. 300
(MV) bzw. 420 (BS) Tagen ein Maximum, das etwas aul3erhalb des 95% Konfidenzintervalls
der berechneten Cr-Konzentrationen liegt. Hier kommt es offensichtlich zu einer Cr-Ein-
waschung in die Betrachtungstiefe, die das Modell nicht nachvollzieht. Mdglicherweise han-
delt es sich um anionisch vorliegende Cr-Spezies (z.B. Carbonato- oder Organo-Chromkom-
plexe, Cr(VI)), fir die die zugrunde liegende Sorptionsisotherme nicht gilt und das Modell
folglich auch nicht bericksichtigt.
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Abb. 3.3-21: Gemessene Cr-Konzentration in SKE 2 der mit den Referenzmaterial Mullverbrennungs-
asche (oben) und Bauschutt (unten) beaufschlagten Grof3lysimeter im Forschungszent-
rum Julich. Weiterhin sind das 2.5 Perzentil, der Median und das 97.5 Perzentil der mit
dem Transportmodell vorhergesagten Cr-Konzentration dargestellt.

3.3.2.2.4 Kupfer

Abb. 3.3-22 zeigt die Cu-Quellstarkekonzentration der drei Referenzmaterialien in Abhangig-
keit des kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnisses. Flr das Referenzmaterial Boden ist die
aus der Quelle freigesetzte Cu-Konzentration in etwa konstant. Ein Wert unterhalb der Be-
stimmungsgrenze wird lediglich ein Mal in dem mit dem Referenzmaterial Boden gefiillten
GSF-Lysimeter gemessen.
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Abb. 3.3-22: Cu-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) befullten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WIF).

Die Referenzmaterialien Bauschutt und Mullverbrennungsasche weisen einen dhnlichen - mit
zunehmendem Wasser/Feststoff-Verhaltnis abnehmenden - Konzentrationsverlauf der
Quellstarkekonzentration auf. Sowohl in den GSF- als auch in den LUA-Lysimetern setzt die
Mullverbrennungsasche hoéhere Cu-Quellkonzentrationen frei, die zu Beginn maximal etwa
5000 pg/l betragen und mit der Zeit auf 100-50 ug/l absinken. Die Quellkonzentrationen des
Bauschutts liegen zu Beginn bei maximal etwa 1800 ug/l - mit der Zeit nehmen sie auf etwa
100 pg/l ab.

Die Cu-Sickerwasserkonzentrationen in SKE 2 (Abb. 3.3-23) laufen fir alle drei Referenzma-
terialen in etwa parallel, jedoch auf unterschiedlichem Niveau. Nach erhéhten Anfangswerten
nehmen die Konzentrationen langsam ab, um nach 200 Tagen auf einem bestimmten Niveau
zu verharren.

Die héchsten Konzentrationen werden fir das Referenzmaterial Millverbrennungsasche
gemessen, wahrend die fir das Referenzmaterial Bauschutt bestimmten Konzentrationen zu
Beginn zwar hoher liegen als die fur das Referenzmaterial Boden gemessenen Konzentrati-
onen, aber nach etwa 200 Tagen das gleiche Niveau erreichen. Obwohl die Rangfolge der
Sickerwasserkonzentrationen fir die verschiedenen Referenzmaterialien der Rangfolge der
Quellstarkekonzentrationen entspricht, deutet der parallele Trend der Sickerwasserkonzent-
rationsverlaufe mit den zu Anfang erhéhten Konzentrationen eher auf eine Freisetzung hin
als auf eine Tiefenverlagerung. Ansonsten musste erklart werden, warum zwei grundsatzlich
verschiedene Trendverlaufe der Quellstarkekonzentration (1 x konstant und 2 x abnehmend)
zu sehr ahnlichen Sickerwasserkonzentrationsverlaufen fihren sollten.
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Abb. 3.3-23: Gemessene Cu-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO = Boden; MV = Millverbrennungsasche; BS = Bauschutt) beaufschlagten GroRly-
simeter im Forschungszentrum Jilich.

Die fur die Transportmodellierung benétigten mobilisierbaren Cu-Festphasengehalte der ein-
zelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Ubernommen. Da die Gehalte der beiden
untersten Horizonte unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen, wurde fir beide Horizonte der
Gehalt auf die Bestimmungsgrenze gesetzt. Bei der Ableitung der substratiibergreifenden
Cu-Isotherme konnte keine signifikante Abhangigkeit der Sorption vom Gehalt an C,4 identi-
fiziert werden (siehe Tab. 3.3-13).

Tab. 3.3-13: Cu-Isothermenparameter der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme (fiir g; und ¢,
siehe Kap. 2.5.3.2).

Fehler am Standort Fehler zw. den Standorten (g;)

c(Cog)  a(H")  b(Tongehalt) N log10(k) (e1) Mittelwert Standardabwei-
Standardabweichung chung
Cu - -0.332 0.410 0.758 0.764 0.2263 0.02043 0.347

Den Verlauf der aus den Quellstarkedaten der GSF berechneten Cu-Konzentration der drei
Referenzmaterialien zeigt Abb. 3.3-24. Der Verlauf der Quellkonzentration setzt sich - wie
bereits bei Cr gezeigt - aus den anhand der Messdaten abgeleiteten Konzentrationen sowie
den mit der angepassten Abklingfunktion berechneten Konzentrationen zusammen. Die mit
der Exponentialfunktion berechneten Konzentrationen erganzen wiederum den Bereich, flr
den keine Messdaten vorliegen. Lediglich fur das Referenzmaterial Boden wurde anstatt ei-
ner Exponentialfunktion der Mittelwert eingesetzt, da kein exponentieller Abfall der Quellstar-
ke erkennbar war.

- 140 -



Kap. 11.3.3: SICKERWASSERPROGNOSE MIT DEM ENTWICKELTEN MODELL

3.3-25 zeigt die

Cu-Konzentration (ug I") Cu-Konzentration (ug 1)

Cu-Konzentration (ug I'")

100

0 A

6000
4000 -

2000

100 ; o

WIF (1 kg")
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

1 3 —— Konz. am Modellrand aus Messdaten

Konz. am Modellrand iiber Mittelwert
""""" Mittelwert
Boden Messdaten GSF

0.1 . . : : . . :
0 100 200 300 400 500 600 700

Zeit (d)

WIF (1 kg™")
00 04 08 12 16

——Konz. am Modelirand aus Messdaten

——Konz. am Modellrand iiber Exponentialfunktion
A R E: ialfunktion

lrl Mﬁllv;erbrennung Messdaten GSF

r

e
L

0 ‘-_L——L' i VN L
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit (d)

WIF (1 kg")
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

1000 4[|

—— Konz. am Modellrand aus Messdaten
—— Konz. am Modellrand iiber Exponentialfunktion
""""" AngepalRte Exponentialfunktion

Bauschutt Messdaten GSF

-
o

1 ey
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit (d)

Abb. 3.3-24: An der GSF gemessene Cu-Quellstéarkekonzentration sowie die daraus tageweise be-
rechnete Cu-Quellstarkekonzentration am oberen Modellrand fiir die mit den drei Refe-

renzmaterialien beaufschlagten Grof3lysimeter im FZJ.

Mit Hilfe der substratibergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-13 sowie dem Transportmodell
wurden die Cu-Ldsungskonzentrationen in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle berechnet. Abb.
in SKE 2 unter den drei Referenzmaterialien gemessenen Cu-
Konzentrationen sowie den Median, das 2.5 und das 97.5 Perzentil der flachengemittelten,
berechneten Cu-Konzentrationen. Die obere Randbedingung hat unter den gegebenen
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Rahmenbedingungen der Transportmodellierung (noch) keinen sichtbaren Einfluss auf die
berechneten Cu-Konzentration in SKE 2, da sich keiner der statistischen Kennwerte tber
den Simulationszeitraum andert. Die berechneten Cu-Konzentrationen werden ahnlich wie
bei Pb lediglich durch die aus Tab. 3.3-10 Ubernommenen Hintergrundgehalte bestimmt.
Vergleicht man die gemessenen und berechneten Werte so féllt auf, dass die gemessenen
Werte zu Beginn auRerhalb des 95 % Konfidenzintervalls der vorhergesagten Werte liegen,
dann aber langsam in das Konfidenzintervall hineinwandern. Lediglich die Messdaten der
Mullverbrennungsasche verharren an der 95 % Konfidenzgrenze. Aber auch hier geht der
Trend in die “richtige“ Richtung, so dass mittelfristig gemessene und vorhergesagte Daten
vermutlich Gbereinstimmen werden. Die gemessenen Werte sind somit unter den gegebenen
Bedingungen mit dem Modell in ihrer GroRenordnung nachvollziehbar. Es ist nahe liegend,
dass das hier beschriebene Modell den Trendverlauf der Messwerte nicht nachvollziehen
kann, da es Anderungen in der Chemie der Bodenlésung nicht explizit beriicksichtigt. Tat-
sachlich ist es aber realistisch anzunehmen, dass die erhohte Cu-Konzentration zu Beginn
der Messungen durch das Milieu der Losung (z. B. die besondere Ldosungschemie, erhdhte
Partikelkonzentration, erhéhte Konzentration von Komplexbildnern) und eine damit verbun-
dene erhohte Freisetzung aus der Festphase bedingt ist. AnschlieRend konsolidiert sich die
Zusammensetzung der Bodenlosung und es stellen sich mehr oder weniger konstante Cu-
Konzentrationen ein. Die das Bodenlésungsmilieu beeinflussenden Stérfaktoren (erhéhte
Elektrolyt- oder Partikelfracht der Quelle) verlieren an Einfluss und die Lésungseigenschaften
werden wieder starker durch die Bodeneigenschaften bestimmt. Mit zunehmender Zeit ri-
cken die gemessenen Losungskonzentrationen daher naher an den Median der vorherge-
sagten Konzentrationen. Offensichtlich verandert sich das Lésungsmilieu von eher extremen
hin zu normalen Bedingungen, so dass die Cu-Sorption mehr und mehr dem zu erwartenden
Sorptionsverhalten entspricht.

Die natirliche Variabilitdt des Losungsmilieus der 133 Dauerbeobachtungsstandorte - die ja
in der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme nicht explizit berticksichtigt wird - ist ver-
mutlich zu mindestens teilweise ursachlich fur die nicht erklarte Restvarianz der Isotherme.
Der sorptionsbestimmende Einfluss der Variabilitat des Losungsmilieus steckt somit implizit
in der nicht erklarten Restvarianz. Innerhalb gewisser Grenzen erfasst das 95 % Konfidenz-
band somit diese Variabilitat, so dass Anderungen im Lésungsmilieu sowie damit verbunde-
ne Anderungen in der Sorption durch den hier beschriebenen Ansatz zumindest zum Teil er-
fasst werden.
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Abb. 3.3-25: Gemessene Cu-Konzentration in SKE 2 der mit den drei Referenzmaterialen beauf-
schlagten GroRlysimeter im Forschungszentrum Jilich. Weiterhin sind das 2.5 Perzentil,
der Median und das 97.5 Perzentil der mit dem Transportmodell vorhergesagten Cu-
Konzentration dargestellt.
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3.3.2.2.5 Nickel

Abb. 3.3-26 zeigt die Ni-Quellstarkekonzentration der drei Referenzmaterialien in Abhangigkeit
vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis.
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Abb. 3.3-26: Ni-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) befiillten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WIF).

Alle drei Referenzmaterialien weisen in den GSF-Lysimetern einen ahnlichen - mit zuneh-
mendem Wasser/Feststoff-Verhaltnis abnehmenden - Verlauf der Quellstarkekonzentration
auf. Betrachtet man die Messdaten der LUA-Lysimeter so fallt auf, dass die Referenzmate-
rialien MV und BS einen ahnlichen Verlauf zeigen, wahrend die Quellstarkekonzentrationen
des Referenzmaterials BO fast durchgehend unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen.

Abb. 3.3-27 zeigt die in SKE 2 der FZJ-Lysimeter gemessenen Ni-Konzentrationen. Fur alle
drei Referenzmaterialien gilt, dass die gemessenen Ni-Konzentrationen zum Ende der Mess-
reihe hin abnehmen. Die héchsten Konzentrationen mit ca. 35 pg/l werden beim Referenz-
material Mullverbrennungsasche gemessen. Hier steigt die Konzentration zwischen dem ers-
ten und zweiten Messtermin stark an, um dann unter gro3en Konzentrationsschwankungen
bis zum letzten Messtermin abzunehmen. In dem mit Bauschutt beaufschlagten Lysimeter
werden maximal ca. 25 ug/l erreicht. Hier steigen die Konzentrationen im Zeitraum zwischen
0 und etwa 250 Tagen auf den Maximalwert, um danach ebenfalls abzunehmen. Auch beim
Bauschutt streuen die gemessenen Konzentrationen zwischen den einzelnen Terminen rela-
tiv stark. Beim Referenzmaterial Boden werden maximal 10 ug/l erreicht. Im Vergleich zu den
beiden anderen Materialien nimmt die gemessene Ni-Konzentration zwischen dem ersten
und letzten Messzeitpunkt eher kontinuierlich ab. Der Unterschied in den gemessenen Ma-
ximalkonzentrationen in SKE 2 ist allerdings im Verhaltnis zu den Unterschieden in den ge-
messenen maximalen Ni-Quellkonzentrationen aus Abb. 3.3-26 gering.
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Abb. 3.3-27: Gemessene Ni-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO = Boden; MV = Miillverbrennungsasche; BS = Bauschutt) beaufschlagten GroRly-
simeter im Forschungszentrum Jiilich.

Die fur die Transportmodellierung bendtigten mobilisierbaren Ni-Festphasengehalte der ein-

zelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Ubernommen. Die substratiibergreifenden
Ni-Isotherme zeigt Tab. 3.3-14.

Tab. 3.3-14: Ni-Isothermenparameter der substrat-tibergreifenden Sorptionsisotherme (fur ¢, und ¢, siehe

Kap. 2.5.3.2).
Fehler am Standort Fehler zw. den Standorten (g,)
¢(Corg) a(H")  b(Tongehalt) n log10(k ) (&) Mittelwert Standardabwei-
Standardabweichung chung
Ni 0.226 -0.365 0.473 0.761 -0.122 0.2438 0.01748 0.177

Referenzmaterialien Boden und Miillverbrennungsasche

Fur Ni lasst sich weder die Quellstarke des Referenzmaterials Boden noch die Quellstarke
des Referenzmaterials Muillverbrennungsasche quantifizieren. Fir die Transportmodellierung
wird daher angenommen, dass kein Ni aus der Quelle nachgeliefert wird. Die mobilisierbaren
Ni-Festphasengehalte der einzelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Gbernommen.

Mit Hilfe der substratibergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-10 und dem Transportmodell
wird die flachengemittelte Ni-Lésungskonzentration in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle be-
rechnet.

Abb. 3.3-28 zeigt die in SKE 2 gemessene Ni-Konzentration sowie den Median, das 2.5 und
das 97.5 Perzentil der berechneten Ni-Konzentrationen. Zu Beginn liegen die gemessenen
Ni—Konzentrationen bei beiden Referenzmaterialien innerhalb des 95 % Konfidenzintervall
der berechneten Ni-Konzentrationen. Nach etwa 300 Tagen fallen die gemessenen Ni- Kon-
zentrationen unter das 2.5 Perzentil. Allerdings sind einige der in diesem Zeitraum gemesse-
nen Konzentrationen mit Null angegeben und nicht als Bestimmungsgrenze, was eine Inter-
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pretation erschwert. Beim Referenzmaterial Mullverbrennungsasche liegen die beiden letzten
gemessenen Konzentrationen wieder sehr nahe am Median der vorhergesagten Konzentra-
tionen. Fir eine bessere Bewertung der Ubereinstimmung zwischen Modell und Messdaten
sollten weitere Messdaten (iber den weiteren Verlauf des Experiments herangezogen wer-
den, die aber zurzeit noch nicht verfigbar sind. Die Ergebnisse zeigen aber, dass die ge-
messenen Ni-Konzentrationen durchaus im Bereich der durch Desorption vom Boden mobili-
sierbaren Hintergrundgehalte liegen. Auch fir Ni nimmt das 97.5 Perzentil der berechneten
Konzentrationen aus den gleichen Griinden wie bei Cr leicht ab.
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Abb. 3.3-28: Gemessene Ni-Konzentration in SKE 2 der mit den Referenzmaterialen Boden (oben)
und Millverbrennungsasche (unten) beaufschlagten GroRlysimeter im Forschungszent-
rum Julich. Weiterhin sind das 2.5 Perzentil, der Median und das 97.5 Perzentil der mit
dem Transportmodell vorhergesagten Ni-Konzentration dargestellt.

Referenzmaterial Bausschutt

Wie aus Abb. 3.3-26 ersichtlich, liegen die von der GSF und vom LUA gemessenen Quell-
starkekonzentrationen fiir das Referenzmaterial Bauschutt oberhalb der Bestimmungsgren-
ze. Es ist somit moglich, die Quellstarke bei der Transportmodellierung zu berlcksichtigen.
Den Verlauf der aus den Quellstarkedaten der GSF berechneten Ni-Konzentrationen des
Bauschutts zeigt Abb. 3.3-29.

- 146 -



Kap. 11.3.3: SICKERWASSERPROGNOSE MIT DEM ENTWICKELTEN MODELL

-1
WIF (1 kg™)
— 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
— 1 000 L L L L L L L
(=]
3. -
€ 100{ o=y
""“' T "_Lr"l """ l|—
5 10
c
(]
N ——Konz. am Modelirand aus Messdaten
c 1 E Konz. am Modellrand iiber Exponentialfunktion
Q """"" Angepalte Exponentialfunktion
N Bauschutt Messdaten GSF
=

0.1 —
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeit (d)

Abb. 3.3-29: An der GSF unter Bauschutt gemessene Ni-Quellstarkekonzentration sowie die daraus
tageweise berechneten Ni-Quellstarkekonzentrationen am oberen Modellrand fir die mit
dem jeweiligen Referenzmaterial beaufschlagten GroR3lysimeter des FZJ.

Mit der dargestellten Randbedingung, den mobilisierbaren Ni-Hintergrundgehalten aus Tab.
3.3-10 sowie der substratubergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-14 wird die flachengemittel-
te Ni-Ldésungskonzentration in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle wie zuvor berechnet. Abb.
3.3-30 zeigt die in SKE 2 unter Bauschutt gemessene Ni-Konzentration sowie den Median,
das 2.5 und das 97.5 Perzentil der flachengemittelten, berechneten Ni-Konzentration. Die
gemessenen Ni—Konzentrationen liegen zu Beginn des Experiments genau wie bei den Re-
ferenzmaterialien Boden und Miillverbrennungsasche im Bereich des Medians der berechne-
ten Ni-Konzentrationen.

g —=—Ni-BS
2 10000, — = 2.5 Vorhersageperzentil
; Vorhersagemedian

— — 97.5Vorh til
Iij 10004 orhersageperzenti
(7]
£
- 100,
L e e e e e o ____
g 10 N
§ ._/.\_‘_'__-__./.l\/k _______
c Tom
x? 11 L L L - L \ / L L L
=z 0 100 200 300 400 500 600 700

Tage

Abb. 3.3-30: Gemessene Ni-Konzentration in SKE 2 der mit dem Referenzmaterial Bauschutt (unten)
beaufschlagten GroRlysimeter im Forschungszentrum Jilich. Weiterhin sind das 2.5
Perzentil, der Median und das 97.5 Perzentil der mit dem Transportmodell vorhergesag-
ten Ni-Konzentration dargestellt.
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3.3.2.2.6 Zink

Abb. 3.3-31 zeigt die Zn-Quellstarkekonzentration der drei Referenzmaterialien in Abhangig-
keit des kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnisses. In den Lysimetern der GSF werden die
hdchsten Zn-Konzentrationen (maximal ca. 200 ug/l) fir das Referenzmaterial Boden ge-
messen. Ahnlich hohe Konzentrationen werden bei der Mllverbrennungsasche erreicht. Die
Zn-Konzentrationen im Eluat des mit Bauschutt befiillten Lysimeters sind niedriger und lie-
gen in einigen Fallen unter der Bestimmungsgrenze. Auch bei Zn werden einige Konzentrati-
onen ohne weitere Erlauterung mit Werten unterhalb der angegebenen Bestimmungsgrenze
angegeben. Fur alle drei Referenzmaterialien nehmen die Quellstarkekonzentrationen -
nach zu Beginn hohen Konzentrationen - mit zunehmender Dauer des Experiments auf Wer-
te zwischen etwa 60 und 200 pg/l ab.
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Abb. 3.3-31: Zn-Konzentration im Auslauf der mit den drei Referenzmaterialien (BO=Boden; MV =
Mullverbrennungsasche; BS=Bauschutt) befullten Quellstarkelysimeter der GSF (links)
und des LUA (rechts) in Abhangigkeit vom kumulativen Wasser/Feststoffverhaltnis
(WI/F).

Ein vollig anderes Bild zeigen die gemessenen Quellstarkekonzentrationen in den Lysime-
tern der LUA. Hier liegen die Konzentrationen von Zn fir alle drei Referenzmaterialien unter
der Bestimmungsgrenze von 10 ug/l. Wie es zu dieser Diskrepanz in den gemessenen
Quellstarkekonzentrationen der LUA- bzw. GSF-Lysimeter kommt, bleibt unklar.

Die Zn-Sickerwasserkonzentrationen in SKE 2 (Abb. 3.3-32) laufen fiir alle drei Referenzma-
terialen in etwa parallel. Nach erhéhten Anfangswerten nehmen die Konzentrationen lang-
sam ab, um nach 260 Tagen auf einem bestimmten Niveau zu verharren. Interessanterwei-
se werden die héchsten Konzentrationen flr das Referenzmaterial Bauschutt gemessen, das
bei der Quellstarkeermittiung die niedrigsten Konzentrationen zeigt.
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Abb. 3.3-32: Gemessene Zn-Konzentration in SKE 2 der mit den verschiedenen Referenzmaterialien
(BO = Boden; MV = Millverbrennungsasche; BS = Bauschutt) beaufschlagten GroRly-
simeter im Forschungszentrum Julich.

Die fur die Transportmodellierung bendtigten mobilisierbaren Zn-Festphasengehalte der ein-
zelnen Bodenhorizonte werden aus Tab. 3.3-10 Ubernommen. Die substratiibergreifenden
Zn-Isotherme ist in Tab. 3.3-15 dargestellt.

Tab. 3.3-15: Zn-Isothermenparameter der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme (fir g, und ¢,
siehe Kap. 2.5.3.2).

Fehler am Standort Fehler zwi. den Standorten (g;)

¢(Cog)  a(H")  b(Tongehalt) n log10(k) (e1) Mittelwert Standardabwei-
Standardabweichung chung
Zn 0.270 -0.456 0.381 0.575 0.248 0.2634 0.02257 0.139

Den Verlauf der aus den Quellstarkedaten der GSF berechneten Zn-Konzentrationen der
drei Referenzmaterialien zeigt Abb. 3.3-33. Der Verlauf der Quellkonzentration setzt sich -
wie bereits bei den vorherigen Spurenelementen gezeigt - aus den anhand der Messdaten
abgeleiteten Konzentrationen sowie den mit der angepassten Exponentialfunktion berechne-
ten Konzentrationen zusammen. Die mit der Exponentialfunktion berechneten Konzentratio-
nen erganzen wiederum den Bereich, flr den keine Messdaten vorliegen.
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3.3-34 zeigt die
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Abb. 3-3-33: An der GSF gemessene Zn-Quellstarkekonzentration sowie die daraus tageweise be-
rechnete Zn-Quellstarkekonzentration am oberen Modellrand fur die mit den drei Refe-
renzmaterialien beaufschlagten Grof3lysimeter im FZJ.

Mit Hilfe der substratiibergreifenden Isotherme aus Tab. 3.3-15 sowie dem Transportmodell
wurden die Zn-Losungskonzentrationen in 35 cm Tiefe unterhalb der Quelle berechnet. Abb.
in SKE 2 unter den drei Referenzmaterialien gemessenen Zn-
Konzentrationen sowie den Median, das 2.5 und das 97.5 Perzentil der flichengemittelten,

berechneten Zn-Konzentrationen.
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Abb. 3.3-34: Gemessene Zn-Konzentration in SKE 2 der mit den drei Referenzmaterialen beauf-
schlagten GroRlysimeter im Forschungszentrum Jilich. Weiterhin sind das 2.5 Perzen-
til, der Median und das 97.5 Perzentil der mit dem Transportmodell vorhergesagten Zn-
Konzentration dargestellt.

Die obere Randbedingung hat wie bei den vorherigen Spurenelementen unter den gegebe-
nen Rahmenbedingungen der Transportmodellierung keinen Einfluss auf die berechneten
Zn-Konzentrationen in SKE 2. Die berechneten Zn-Konzentrationen werden wie zuvor durch
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die aus Tab. 3.3-10 Ubernommenen mobilisierbaren Hintergrundgehalte bestimmt. Vergleicht
man die gemessenen und berechneten Werte so fallt auf, dass die gemessenen Werte zu
Beginn aulRerhalb des 95 % Konfidenzintervalls der vorhergesagten Werte liegen, dann aber
langsam in das Konfidenzintervall hineinwandern. Die gemessenen Werte sind somit unter
den gegeben Bedingungen mit dem Modell in ihrer Grél3enordnung gut nachvollziehbar.

3.3.2.3 Fazit

Die Modellierung der Stoffverlagerung mit dem Parallele-Bodensaulen-Modell in den FZJ-
Groldlysimetern zeigt tUber den Betrachtungszeitraum von ca. 400 Tagen keine signifikante
Einwaschung von Spurenelementen in die SKE 2. Aufgrund der hohen Sorptionskoeffizien-
ten, die anhand der in Kap. 3.2 abgeleiteten substratiibergreifenden Isothermen berechnet
wurden sowie der flr eine messbare Verlagerung in 35 cm Tiefe sehr kurzen Dauer der Ly-
simeterexperimente war dies auch zu erwarten. Die in SKE 2 berechneten Schadstoffkon-
zentrationen werden in den Simulationen lediglich durch die mobilisierbaren Hintergrundge-
halte der in den Lysimetern enthaltenen Léssmonolithe bestimmt.

Vergleicht man gemessene und berechnete Konzentrationen in SKE 2 fiir das mit dem Refe-
renzmaterial Boden bestlickte Lysimeter wird diese Vorhersage flr die betrachteten Stoffe im
Wesentlichen bestatigt. Die gemessenen Werte befinden sich vorwiegend innerhalb des
95%-Konfidenzintervalls der vorhergesagten Werte. Bei den mit Bauschutt bzw. Miill-
verbrennungsasche bestlickten Lysimetern ergibt sich in einigen Fallen ein abweichendes
Bild.

Die Uber den Messzeitraum ansteigenden Cr-Gehalte im Falle der Muillverbrennungsasche
und des Bauschuttes als Quelle zeigen, dass unter bestimmten physiko-chemischen Rand-
bedingungen andere als die bisher in den Sorptionsexperimenten berlicksichtigten Element-
spezies eine Rolle spielen kdnnen. Die hier offensichtlich vermehrt ausgewaschenen anio-
nisch vorliegenden Cr-Spezies kédnnen vom Modell nicht nachvollzogen werden, da die Cr-
Isothermen fur das in Bdéden Ublicherweise dominierende Cr(lll) erstellt wurde.

Die gemessenen Konzentrationen in der SKE 2 zeigen fir einige Elemente zu Beginn erhéh-
te Konzentrationen, die aber innerhalb des Betrachtungszeitraums wieder abnehmen. Dies
I&sst sich durch eine vorubergehend erhdhte Mobilisierung der im Loss enthaltenen Hinter-
grundgehalte aufgrund der zu Beginn stark erhéhten Leitfahigkeit der aus der Quelle eluie-
renden Loésung erklaren. In Kap 2.3.3.3 wurde gezeigt, dass in der Regel mit zunehmender
lonenstarke der Bodenlésung das Sorptionsgleichgewicht in Richtung geléster Phase und
somit erhdhter Mobilitdt verschoben wird. Dieser Prozess spielt lediglich am Anfang der
Auswaschung aus der Quelle eine Rolle (first flush). Die so zusatzlich freigesetzte Menge an
Spurenelementen ist im Vergleich zur potenziell verlagerbaren Fracht gering. Eine quantitati-
ve Berucksichtigung des Prozesses erscheint daher nicht erforderlich.

Eine grélRere Bedeutung fur den Transport kdnnte dagegen ein dauerhaft erhéhter pH-Wert
im Eluat der Quelle haben. Obwohl der Boden einen im Vergleich zur natirlichen Bodenl6-
sung veranderten pH-Wert eine Zeitlang problemlos abpuffern kann, wirde sich bei anhal-
tend verandertem pH-Wert im Quell-Eluat langfristig ein veranderter Boden-pH einstellen.
Der Einfluss des pH-Wertes ist in den substratiibergreifenden Sorptionsisothermen im Giil-
tigkeitsbereich der Isotherme explizit enthalten. Im Transportmodell fehlt zurzeit jedoch noch
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ein Modul, das derartige pH-Anderungen aufgrund lang anhaltender Perkolation mit Lésun-
gen die einen veranderten pH-Wert aufweisen, berechnet. Allerdings ist die Vernachlassi-
gung dieses Prozesses flr kationische Spurenelemente eher konservativ, da aufgrund des
basischen Charakters der in Frage kommenden Quellen ein pH-Anstieg und eine damit ver-
bundene erhdhte Sorption zu erwarten ware. Fur anionische Spurenstoffe ist hingegen u. U.
mit einer erhdhten Mobilisierung zu rechnen. Fur derartige Stoffe sollte daher in Zukunft ab-
geschatzt werden, in wie weit ein Modul zur Berechnung des pH-Wertes im Boden erforder-
lich ist.
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4. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BGBI. |, 1999) sieht fir eine Gefahr-
dungsabschatzung uber den Wirkungspfad Boden-Grundwasser das Instrument der Sicker-
wasserprognose vor. Ausgangspunkt der Sickerwasserprognose sind Schadstoffkonzentrati-
onen im Sickerwasser am Ort der Probenahme, die z.B. Uber die Elution von belasteten Ma-
terialien (Quelle) ermittelt werden kdnnen. Im Zuge der Sickerwasserprognose sind unter Be-
rucksichtigung der Puffer- und Filterwirkung der ungesattigten Bodenzone die Schadstoff-
konzentrationen und —frachten fiir den Ort der Beurteilung (Ubergang ungeséttigter zu gesat-
tigter Bodenzone) abzuschatzen. Anhang 1 Nr. 3.3 BBodSchV lasst in diesem Zusammen-
hang auch das Instrument einer modellgestitzten Prognose zu, ohne allerdings hierzu kon-
kretisierende Vorgaben zu machen.

Der vorliegende Bericht stellt die Ergebnisse des Vorhabens ,Entwicklung eines Verfahrens
zur Quantifizierung von Stoffkonzentrationen im Sickerwasser auf der Grundlage chemischer
und physikalischer Pedotransferfunktionen“ (FKZ 02WP0206) dar. Das Vorhaben zielt auf
die Entwicklung eines modellgestutzten Prognoseinstrumentes, das fur definierte Szenarien
(Auf- und Einbringen von gering belasteten Abféllen zur Verwertung, Recyclingprodukten
oder Material aus unabsichtlich verunreinigten Béden) flachengemittelte Stoffkonzentrationen
am Ort der Beurteilung vorhersagt. Dabei sollte die aus der raumlichen Variabilitat sowie der
Mess- und Schatzungenauigkeit von Modelleingangsgréflen resultierende Vorhersagesi-
cherheit quantifiziert werden, um Aussagen Uber die Wahrscheinlichkeit des Uberschreitens
von Prufwerten am Ort der Beurteilung zu ermdglichen.

Die Verlagerung der hier betrachteten anorganischen Schadstoffe Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni,
Pb, Sb, Tl und Zn wird unter bodentypischen physiko-chemischen Randbedingungen vor al-
lem durch die Wechselwirkung mit der Bodenmatrix bestimmt. Die Erstellung von Adsorpti-
onsisothermen fir jeden einzelnen Anwendungsfall zur Modellierung dieses Schllisselpro-
zesses ist analytisch aufwendig und anspruchsvoll. Aus diesem Grunde wurde der Ansatz
verfolgt, die standortspezifische Ermittlung von Adsorptionscharakteristiken durch physiko-
chemische Pedotransferfunktionen im Sinne von substratiibergreifenden Sorptions-
isothermen zu ersetzen. Hierbei handelt es sich um Regressionsfunktionen, die es ermdgli-
chen, die Konzentration eines Spurenelementes in der Bodenldsung aus der sorbierten Ele-
mentfraktion und einfach zu ermittelnden, sorptionssteuernden Bodeneigenschaften abzu-
schatzen.

Zu diesem Zweck wurden 133 Standorte der Boden-Dauerbeobachtung unter dem Aspekt
der pedoregionalen Reprasentanz aus bundesweiter Sicht ausgewahlt und beprobt. Fur die
insgesamt 388 Ober- und Unterbodenproben wurden sowohl die sorptionsbestimmenden
Bodeneigenschaften (u.a. pH-Wert, Textur, Gehalt an organische Substanz und Sesquioxi-
den, Kationenaustauschkapazitat ) als auch elementspezifische Adsorptionsisothermen be-
stimmt.

Die Sorptionsisothermen wurden in Batchversuchen unter Quasi-Gleichgewichtsbedingun-
gen durch Zugabe von Angebotsldsungen mit steigenden Elementkonzentrationen ermittelt.
Die Zugabekonzentrationen wurden so ausgelegt, dass die Prifwerte fir den Pfad Boden-
Grundwasser nach Anhang 2 BBodSchV nach Gleichgewichtseinstellung durch alle Sorpti-
onsisothermen sicher abgedeckt waren.
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In Voruntersuchungen wurden verschiedene Fragestellungen zur Optimierung des methodi-
schen Vorgehens bearbeitet. Hierbei zeigte sich, dass die Probentrocknung kaum einen Ein-
fluss auf die Sorptionscharakteristik der Spurenelemente hat, wahrend die elektrische Leitfa-
higkeit als Mal} der lonenstarke in den Sorptionsexperimenten probenspezifisch an naturna-
he Verhaltnisse angepasst werden musste. Im Bereich niedriger Angebotskonzentrationen
konnten mehrere Elemente gleichzeitig appliziert werden (Elementcocktails), wahrend bei
hohen Angebotskonzentrationen zur Vermeidung von Kompetitionseffekten die getrennte
Zugabe einzelner Elemente erforderlich war. Die Berechnung der Sorptionscharakteristik
setzt zudem die Kenntnis der an Sorptions-Desorptionsreaktionen teilnehmenden Element-
fraktion voraus. Diese Elementfraktion wurde durch Extraktion mit Na,-EDTA und Uber Isoto-
penaustauschexperimente ermittelt. Letztere erwiesen sich flir das Gesamtspektrum der be-
trachteten Spurenelemente als die geeignetere Methode. Die Lésungskonzentration wurde
naherungsweise als die Konzentration ermittelt, die sich beim Versetzen des Bodens mit
Ca(NOs3),—Lésung einstellt, wobei die Ca(NO;z),—Konzentration der Extraktionslédsung an die
Leitfahigkeit der Bodenprobe im Bodensattigungsextrakt angepasst wurde. Die ermittelten
Sorptionsisothermen wurden mit dem Freundlich-Modell parametrisiert.

Zur Ableitung von substratlibergreifenden Sorptionsisothermen wurde das Freundlich-Modell
so erweitert, dass der Koeffizient K als Funktion der sorptionsbestimmenden Bodeneigen-
schaften aufgefasst wird. Die Parametrisierung erfolgte mittels linearer multipler Regressi-
onsanalyse. Hierbei werden die Bodeneigenschaften als erklarende Variablen schrittweise in
der Reihenfolge ihres Beitrages zur Erklarung der Varianz der abhangigen Variablen aufge-
nommen. Dabei wurden nur Kombinationen von Bodeneigenschaften in der Regressionsana-
lyse zugelassen, die untereinander nicht oder nur schwach korreliert sind.

Fir alle betrachteten Spurenelemente lasst sich zeigen, dass das Verhaltnis von sorbierter
zu geléster Elementfraktion in erster Linie vom pH-Wert, gefolgt von weiteren Bodeneigen-
schaften, bestimmt wird. Mit Bezug auf die in der Praxis haufig anzutreffende Problematik
unvollstandiger Eingangsdatensatze fur die Stofftransportmodellierung wird fir die Anwen-
dung substratiibergreifender Sorptionsisothermen ein Minimaldatensatz zur Beschreibung
des Bindungsvermdgens der Béden gegenulber Spurenelementen formuliert. Dieser umfasst
neben der sorbierten Elementfraktion Sy den pH (CaCl,)-Wert und alternativ i) den Tonge-
halt, ii) die effektive Kationenaustauschkapazitét, iii) konigswasserlosliche Eisen- oder iv) A-
luminiumgehalte. Zusatzlich kénnen organisch C-Gehalte sowie oxalatldsliche Sesquioxid-
gehalte (Al, Fe, Mn) aufgenommen werden. Fir den Fall fehlender Messwerte flr die an
Sorptions- und Desorptionsreaktionen beteiligte Elementfraktion werden typische (mittlere)
Gehalte in diffus-ubiquitar belasteten Béden bereitgestellt. Die Glte der regressionsbasierten
Schatzung des Zusammenhanges zwischen sorbierter und geldster Elementfraktion (ausge-
driickt als adjustiertes R?) liegt je nach Element und Art der einbezogenen sorptionsbestim-
menden Bodeneigenschaften in der Regel > 0,8. Lediglich im Falle von Cr erreicht das adj.
R? nur 0,66.

Mit Bezug auf die dem Vorhaben zugrunde liegenden Szenarien, die i.d.R. ein Abrdumen
des Oberbodens vor dem Aufbringen des Materials voraussetzen, wurden substratibergrei-
fende Isothermen sowohl fiir das gesamte Probenkollektiv als auch getrennt fiir Ober- und
Unterboden abgeleitet. Wahrend sich Parametrisierung und Schatzgite zwischen Gesamt-
probenkollektiv und Unterbéden (3/4 der Proben) erwartungsgemal kaum unterscheiden,
erklart die organische Substanz bei alleiniger Betrachtung der Oberbéden das Bindungsver-
maogen deutlich starker.

- 155 -



Kap: 4: ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Fir eine zufallig ausgewahlte Stichprobe von 2/3 des Gesamtdatenkollektivs wurden analog
dem o.g. Vorgehen Regressionsfunktionen abgeleitet und anhand der nicht einbezogenen
Teilstichprobe (1/3 des Gesamtdatensatzes) Uberprift. Diese Validierung fihrte sowohl im
Hinblick auf die Modellparametrisierung als auch auf die Schatzglite zu vergleichbar guten
Ergebnissen, wie sie flir den Gesamtdatensatz erzielt wurden. Somit kann die Allgemeingil-
tigkeit der abgeleiteten Schatzfunktionen angenommen werden.

Das zur Vorhersage der Spurenelementverlagerung im Feldmalistab konzipierte Trans-
portmodell soll Aussagen (iber die Eintrittswahrscheinlichkeit des Uberschreitens von Priif-
werten am Ort der Beurteilung ermoéglichen und in der Praxis der Sickerwasserprognose
leicht anwendbar sein. Deshalb sollte im Modell die Zahl der zu bertcksichtigenden Prozes-
se minimiert werden und das Modell eine mdglichst geringe Anzahl an erforderlichen und
nach Mdglichkeit aulerdem einfach bestimmbaren Eingangsgrofien bendtigen. Empfindlich-
keitsstudien zur Verlagerung von stark sorbierbaren und nicht abbaubaren Stoffen haben
gezeigt, dass die Transportsimulation derartiger Stoffe robust gegenliber Ungenauigkeiten
bei der Simulation des Wasserhaushalts ist, so dass anstelle einer raumlich und zeitlich hoch
auflésenden Beschreibung der Wasserhaushaltsdynamik stationare Wasserflisse und kon-
stante Wassergehalte im Profil zugrunde gelegt werden kénnen. Ebenso gibt es deutliche
Hinweise, dass gerade bei Spurenelementen eine Verlagerung Uber praferenzielle FlieRwe-
ge und durch partikelgebundenen Transport nicht berlcksichtigt werden muss. Die lokale
Dispersivitat ist ein fur die Verlagerung unempfindlicher Parameter und kann aus Literaturda-
ten abschatzt werden. Unbedingt erforderlich fiir die Prognose der Verlagerung im Feldmal3-
stab ist jedoch die Bericksichtigung der Variabilitdt der sorptionsbestimmenden Bodenei-
genschaften. Da die Variabilitdt von Eigenschaften wie z.B. dem pH-Wert oder dem orga-
nisch-C-Gehalt in der Praxis nie vollstandig vorliegt, muss auflerdem deren Unsicherheit be-
ricksichtigt werden. Die Sorption der Spurenelemente wird im Modell mit Hilfe der substrat-
Ubergreifenden Sorptionsisothermen implementiert. Dabei muss auch die Unsicherheit dieser
Isothermen bericksichtigt werden.

Die Anforderungen an das Prognosemodell werden mit dem Konzept des Parallele-
Bodensaulen-Modells realisiert. Der Stofftransport in jeder Bodensaule wird mit der Konvek-
tions-Dispersions-Gleichung unter Berlcksichtigung der Sorption beschrieben. Variabilitat
und Unsicherheit werden durch die stochastische Generierung einer ausreichenden Anzahl
von vertikalen, parallelen, nicht interagierenden Bodensaulen berticksichtigt. AnschlieRend
werden die lokal berechneten Konzentrationen zu flachengemittelten Konzentrationen ag-
gregiert. Dieses Modellkonzept hat den flir die Praxis der Transportprognose sehr grof3en
Vorteil, dass es Vorhersagen zum flachengemittelten Konzentrationsverlauf am Ort der Beur-
teilung einschlieRlich der korrespondierenden Vertrauensbereiche auch an Standorten mit
nur sparlicher Datenlage ermdglicht.

Um die Praxistauglichkeit des entwickelten Modellkonzepts zu untersuchen und aufzuzeigen,
ist die Anwendung des Modells fur verschiedene Fallstudien im Feldmalistab erforderlich. Es
wurden zwei Standorte ausgewahlt (Abwasserverregnung Braunschweig, Metallhitte Nor-
denham), die durch eine sehr lange und gut rekonstruierbare Belastungsgeschichte gekenn-
zeichnet sind und die gegenwartig eine deutlich messbare Verlagerung aufweisen. Unter Be-
rucksichtigung von Unsicherheit und rdumlicher Variabilitdt der horizontspezifischen sorpti-
onsbestimmenden Eigenschaften sowie der Unsicherheit der substratiibergreifenden Sorpti-
onsisotherme wurde die Verlagerung von Cadmium an beiden Standorten modelliert.
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Ein Vergleich von gemessenen und berechneten flachengemittelten Cd-Verlagerungsprofilen
im Abwasserverregnungsgebiet Braunschweig fir S (an der Matrix sorbierte Cd-Menge) bzw.
C (Cd-Konzentration in der Bodenlésung) zeigt, dass in beiden Fallen die gemessenen Profi-
le am Rande des 95 % Intervalls der Vorhersage liegen. Die Abweichungen zwischen Mes-
sung und Simulation lassen sich auf bodenuntypische physiko-chemische Randbedingungen
(v.a. Zufuhr Cl-haltiger Abwasser) zuruckfihren. Die Cd-Verlagerung am Grinlandstandort
Nordenham wurde vom Produktionsbeginn der Metallhiitte 1909 bis zum Zeitpunkt der Be-
lastungsmessung im Jahre 1993 modelliert. Vergleicht man die gemessenen und berechne-
ten flachengemittelten Verlagerungsprofile flir S so zeigt sich, dass das gemessene Cd-Profil
fur diesen Standort sehr gut mit dem Median der berechneten Daten Ubereinstimmt. Die bei-
den Fallstudien belegen, dass das entwickelte Modellkonzept die Verlagerung von Spuren-
elementen im Feldmalstab unter Einbeziehung der standortspezifischen Variabilitat und Un-
sicherheit erfolgreich vorhersagen kann.

Mit dem Parallele-Bodensaulen-Modell wurden die Konzentrationen von Pb, Cr, Cu, Ni und
Zn in Saugkerzenebene (SKE) 2 (35 cm unter der Quelle) der 3 FZJ-GroBlysimeter simuliert.
Die Berechnungen ergaben in allen Fallen keine messbare Verlagerung der betrachteten
Schadstoffe von der Quelle in die Saugkerzenebene 2 (SKE 2). Die berechneten Schadstoff-
konzentrationen in SKE 2 werden in den Simulationen lediglich durch die mobilisierbaren
Hintergrundgehalte der in den Lysimetern enthaltenen Lossmonolithe bestimmt. Vergleicht
man gemessene und berechnete Konzentrationen in SKE 2 fur das mit dem Referenzmate-
rial Boden bestlickte Lysimeter, wird diese Vorhersage flir die betrachteten Stoffe im We-
sentlichen bestatigt. Die gemessenen Konzentrationen in SKE 2 bei den mit Bauschutt bzw.
Mullverbrennungsasche bestuckten Lysimetern zeigen fur einige Elemente zu Beginn einen
deutlichen Anstieg, der von wieder abnehmenden Konzentrationen innerhalb des Betrach-
tungszeitraums gefolgt wird. Dieser Verlauf wird durch erhéhte Salzfrachten (first flush) aus-
gelost und flhrt zu einer voriibergehenden erhéhten Mobilisierung von Spurenelementen. Da
sich bereits nach relativ kurzer Zeit wieder Leitfahigkeiten im Normalbereich einstellen, ist
der Prozess quantitativ unbedeutend. Die langfristige Verlagerung kann (aufler bei Cr) mit
dem vorgeschlagenen Modellansatz erfolgreich simuliert werden.

Welche Bedeutung ein dauerhaft stark erhohter pH-Wert im Eluat der Quelle haben kann,
muss quantitativ abgeschatzt werden. Obwohl der Boden einen im Vergleich zur naturlichen
Bodenlésung veranderten pH-Wert eine Zeit lang problemlos abpuffern kann, wirde sich
langfristig eine in der Tiefe fortschreitender Anderung des Boden-pHs einstellen. Der Einfluss
des pH-Wertes ist in den substratlibergreifenden Sorptionsisothermen im Gliltigkeitsbereich
der Isotherme explizit enthalten. Im Transportmodell fehlt zurzeit jedoch noch ein Modul, das
derartige pH-Anderungen berechnet.

Mit dem Parallele-Bodensaulen-Modell steht ein leistungsfahiges Werkzeug fiir die Sicker-
wasserprognose im Sinne der BBodSchV zur Verfligung, das nicht nur der in der Praxis oft
nur sparlich vorhandenen Datenlage gerecht wird, sondern auch eine unter diesen Bedin-
gungen genauest mogliche Aussage bezuglich der in der Zukunft zu erwartenden Verlage-
rung liefert. Aussagen zur Wahrscheinlichkeit des Uberschreitens von Prifwerten sind vor
allem dann bedeutsam, wenn die Belastungssituation mit einfachen Prognoseverfahren kei-
ne klare Ja/Nein-Entscheidung ermdglicht; in diesen Fallen entfaltet der Prognoseansatz
seine Starke. Das Modell kann somit sowohl in einer orientierenden Untersuchung als auch
in einer Detailuntersuchung zur Gefahrdungsabschatzung Uber den Pfad Boden-
Grundwasser benutzt werden. Ein vergleichbares Modellkonzept existiert bislang noch nicht.
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6. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der in diesem Vorhaben verfolgte konzeptionelle Ansatz und die erzielten Ergebnisse tragen
in zwei Punkten wesentlich zu einer praxisnahen Operationalisierung der Vorgaben zur Si-
ckerwasserprognose nach Anhang 1 Nr. 3.3 BBodSchV (BGBI. 1999) bei:

o Fur die Gruppe der anorganischen Schadstoffe wird mit den abgeleiteten physiko-
chemischen Pedotransferfunktionen ein Instrument bereitgestellt, dass flr ein breites
Spektrum der deutschlandweit anzutreffenden Boden deren Retardationsvermdgen
quantifiziert. Die abgeleiteten Pedotransferfunktionen ersetzen aufwendige Labor-
oder in-situ Messungen bei der Untersuchung des Retardationsvermdgens. Die den
Retardationsprozess bestimmenden Parameter sind bei der quantitativen Beschrei-
bung der Spurenelementverlagerung durch die ungesattigte Bodenzone mit Hilfe pro-
zessorientierter Simulationsmodelle unverzichtbar. Um den Problemen, die in der
praktischen Anwendung aus dem Fehlen der ein oder anderen sorptionsbestimmen-
den Bodeneigenschaft resultieren, zu begegnen, werden zunachst substratlibergrei-
fende Sorptionsisothermen flr einen minimalen Eingangsdatensatz abgeleitet. Hier-
auf aufbauend werden Pedotransferfunktionen fiir unterschiedliche Konstellationen
zunehmend vollstandiger Eingangsdatensatze bereitgestellt. Je vollstandiger der Da-
tensatz ist, desto besser ist die Prognosegenauigkeit der Schatzfunktionen fiir das
Retardationsvermdgen der Bdden. Die Schatzfehler in der Beschreibung der Fest-
phase-Ldsungsinteraktion flr die betrachteten Spurenelemente gehen unmittelbar in
die stochastische Transportmodellierung ein, so dass der Modellanwender leicht er-
kennen kann, wie grof® die Auswirkung unvollstandiger Eingangsdatensatze auf die
Genauigkeit seines Simulationsergebnisses ist.

¢ Innerhalb des BMBF-Foérderschwerpunktes ,Sickerwasserprognose” ist dieses Pro-
jekt das einzige, das einen Modellansatz verfolgt, der sowohl Aspekte der raumlichen
Variabilitat als auch die Unsicherheit von Modelleingangsgréen auf den flachenge-
mittelten Konzentrationsverlauf am Ort der Beurteilung berucksichtigt. Es wird somit
moglich, Aussagen Uber die Eintrittswahrscheinlichkeit des Uberschreitens von Priif-
werten am OdB zu treffen. Erstmals wurde untersucht, welchen Einfluss Variabilitat
und Unsicherheit der Modelleingangsgrofien auf das Simulationsergebnis haben. Aus
diesen Erkenntnissen muss geschlussfolgert werden, dass im Feldmafistab Variabili-
tat und Unsicherheit, unter der v.a. in der orientierenden Untersuchung Ublicherweise
gegebenen sparlichen Datenlage zum Standort, den Einfluss vieler physiko-
chemischer und physikalischer Einzelprozesse in inre Bedeutung Uberlagern kdénnen.
Dies hat insofern herausragende Bedeutung, als in der Praxis die Sickerwasserprog-
nose nicht im Labor- oder Lysimetermalstab sondern flr Standorte im Feldmalstab,
die oft eine erhebliche Variabilitat aufweisen, durchzufiihren ist.

Insgesamt zeichnen sich die Ergebnisse des Projektes somit durch eine hohe Praxisrelevanz
aus.

Schutzrechte oder Patente wurden im Rahmen dieses Projektes nicht angemeldet.
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7. Fortschritt bei anderen Stellen

Eine vergleichbar umfassende und in Bezug auf die Standort- und Probenauswahl bundes-
weit reprasentative Auswertung zur Parametrisierung von Festphase-Ldsungsinteraktionen
wurde unseres Wissens bisher nicht durchgefuhrt.

Die in diesem Vorhaben durchgeflihrten Arbeiten zu physiko-chemischen Pedotransferfunk-
tionen bauen auf Arbeiten u. a. von Chardon (1984), van der Zee & van Riemdijk (1987),
Boekhold et al. (1990), Streck & Richter (1997), Filius et al. (1998), Springob & Bottcher
(1998), Elzinga et al. (1999), Welp & Brimmer (1999), Gath & Schug (2000) und Thiele &
Leinweber (2001) auf. Die literaturbelegten Arbeiten unterscheiden sich im konzeptionellen
Ansatz nicht grundsatzlich von der vorliegenden Arbeit wohl aber im Bearbeitungsmaflstab
sowie im Umfang der betrachteten Spurenelemente (vgl. Abschnitt I, Kap. 5). Neuere Arbei-
ten zu dieser Thematik wurden von Horn (2003) und Heidkamp (2005) veroffentlicht. Horn
(2003) bezieht seine Auswertungen auf Uberregionale Mafistabe allerdings im Vergleich zur
vorliegenden Arbeit fir deutlich weniger Elemente. Analytisch-methodische Abweichungen
bestehen im Hinblick auf die Ermittlung des nativ sorbierten Elementanteils (Radioisotopen-
analytik), die Hohe der applizierten Schadstoffmengen (deutlich héhere Elementzugaben)
sowie die physiko-chemischen Randbedingungen (konstante Leitfahigkeiten). Heidkamp
(2005) berucksichtigt ausschlieRlich Béden unter Wald, wobei die methodische Vorgehens-
weise der dieser Arbeit zugrunde liegenden entspricht. Unter Berlcksichtigung der genann-
ten methodisch-analytischen Unterschiede kommen beide neueren Arbeiten zu mit der vor-
liegenden Arbeit vergleichbaren Schatzguten in der Ableitung von Pedotransferfunktionen.

Wahrend der Projektlaufzeit wurde die Anwendung von substratlibergreifenden Isothermen
im Rahmen der Verlagerungsprognose im Regionalmaflstab auch von Ingwersen (2001) (fir
Cd und Zn) und Beyer (2002) (fur Cd) untersucht. Beide Arbeiten basieren auf einem im
Feldmalstab getesteten Ansatz von Streck und Richter (1997b). Wie bei dem hier vorgestell-
ten Konzept wurde in beiden Fallen ein stochastisches Parallele-Bodensaulen-Modell einge-
setzt, in dem die Sorptionseigenschaften lokal aus raumlich variablen Bodeneigenschaften
berechnet werden. Wahrend Ingwersen (2001) bei seinen Betrachtungen lediglich die Varia-
bilitdt der sorptionsbestimmenden Eigenschaften einbezieht, berlcksichtigt Beyer (2002)
auch die Unsicherheit in der Kenntnis der raumlichen Verteilung dieser Eigenschaften auf-
grund der raumlich nur stichprobenartig vorliegenden Daten. Die durch den empirischen
Charakter der substratiibergreifenden Sorptionsisotherme bedingte Restunsicherheit wird in
beiden Arbeiten vernachlassigt.

Aufbauend auf diesen Arbeiten wurde das Prognosekonzept erweitert, so dass neben Varia-
bilitat und Unsicherheit der sorptionsbestimmenden Eigenschaften des Bodens, jetzt auch
die Restunsicherheit der substratiibergreifenden Isotherme berticksichtigt wird. Die Berech-
nung von Uberschreitungswahrscheinlichkeiten am Ort der Beurteilung kann somit wesent-
lich realitdtsnaher als bisher erfolgen. Weitere vergleichbare Forschungsarbeiten zu sub-
stratlibergreifenden Isothermen, welche die Simulation der Spurenelementverlagerung im
Feld- oder RegionalmalRstab mit einem stochastischen Parallele-Bodensaulen-Modell zum
Ziel hatten, sind nicht bekannt.
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Histogramme der Mittelwerte und Standardabweichungen sowie kumulative Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktionen und Konfidenzbdnder der sorptionsbestimmenden
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Standardabweichungen von pH fir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50
und 50-60 cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils

Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und
Standardabweichungen von pH fir die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80, 80-90
und 90-100 cm — von oben nach unten) des vorgegebenen Profils

Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und
Standardabweichungen von pH fir die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120
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Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und
Standardabweichungen von C,q fur die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50
und 50-60 cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils

Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und
Standardabweichungen von C,q fur die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80, 80-90
und 90-100 cm — von oben nach unten) des vorgegebenen Profils

Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und
Standardabweichungen von C,y fur die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120
cm — von oben nach unten) des vorgegebenen Profils

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten pH- und C.4-Werte flr die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50
und 50-60 cm), von oben nach unten mit zunehmender Horizonttiefe

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten pH- und C,-Werte flr die die 5. bis 8. Tiefe (6070, 70-80, 80-90
und 90-100 cm), von oben nach unten mit zunehmender Horizonttiefe

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten pH- und C,g-Werte fur die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120
cm), von oben nach unten mit zunehmender Horizonttiefe

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzberei-
che der generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fiir die ersten 4 Tiefen
(0-30, 30-40, 40-50 und 50-60 cm), von oben nach unten mit zunehmender
Tiefe
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Anlage A2

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzberei-
che der generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fir die die 5. bis 8.
Tiefe (60-70, 70-80, 80-90 und 90-100 cm), von oben nach unten mit zuneh-
mender Tiefe

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzberei-
che der generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fiir die die 9. bis 10.
Tiefe (100-110 und 110-120 cm), von oben nach unten mit zunehmender Tiefe

Histogramme der Mittelwerte und Standardabweichungen sowie kumulative Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktionen und Konfidenzbidnder der sorptionsbestimmenden
BodenkenngroBen fur einen Standort im Umfeld der Metallhiitte Nordenham
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Abb. A2-3:
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Mittels Bootstrapsampling berechnete Histogramme der Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen von pH fir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und
40-80 cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenum-
fang: 25)

Mittels Bootstrapsampling berechnete Histogramme der Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen von C,q fur die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40
und 40-80 cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichpro-
benumfang: 25)

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten pH-Werte fir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und 40-
80 cm - von oben nach unten)

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten und Cyg-Werte fur die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40
und 40-80 cm - von oben nach unten)

Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der
generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fir die 5 Tiefenstufen (0-5,
5-10, 10-20, 20-40 und 40-80 cm - von oben nach unten)
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Anlage A1

Histogramme der Mittelwerte und Standardabweichungen sowie kumula-
tive Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen und Konfidenzbander der sorp-
tionsbestimmenden Bodenkenngrof3en fur einen Standort im Abwasser-

verregnungsgebiet Braunschweig
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Abb. A1-1: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von pH fir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50 und 50-60 cm - von oben
nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-2: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von pH fiir die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80, 80-90 und 90-100 cm — von oben
nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-3: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von pH fir die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120 cm — von oben nach unten)
des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-4: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von C, fiir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50 und 50-60 cm - von oben
nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-5: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von C, fir die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80, 80-90 und 90-100 cm — von oben
nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-6: Mittels Bootstrapsampling berechneten Histogramme der Mittelwerte und Standardabwei-
chungen von C, fiir die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120 cm — von oben nach unten)
des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 48)
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Abb. A1-7: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der generierten
pH- und C,s-Werte fiir die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-50 und 50-60 cm), von oben
nach unten mit zunehmender Horizonttiefe.
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Abb. A1-8: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der generierten
pH- und C,g-Werte fiir die die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80, 80-90 und 90-100 cm), von
oben nach unten mit zunehmender Horizonttiefe.
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Abb. A1-9: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der generierten
pH- und C,5-Werte fir die 9. bis 10. Tiefe (100-110 und 110-120 cm), von oben nach un-
ten mit zunehmender Horizonttiefe.
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Abb. A1-10: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzbereiche der
generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fur die ersten 4 Tiefen (0-30, 30-40, 40-
50 und 50-60 cm), von oben nach unten mit zunehmender Tiefe
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Abb. A1-11: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzbereiche der
generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fiir die die 5. bis 8. Tiefe (60-70, 70-80,
80-90 und 90-100 cm), von oben nach unten mit zunehmender Tiefe
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Abb. A1-12: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (CDF) sowie Konfidenzbereiche der
generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fur die die 9. bis 10. Tiefe (100-110
und 110-120 cm), von oben nach unten mit zunehmender Tiefe
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Anlage A2

Histogramme der Mittelwerte und Standardabweichungen sowie
kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen und Konfidenzbander der
sorptionsbestimmenden BodenkenngrofRen fur einen Standort im Umfeld

der Metallhutte Nordenham
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Abb. A2-1: Mittels  Bootstrapsampling  berechnete = Histogramme  der  Mittelwerte  und

Standardabweichungen von pH fiir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und 40-80
cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 25)
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Abb. A2-2: Mittels  Bootstrapsampling  berechnete = Histogramme  der  Mittelwerte  und
Standardabweichungen von Cgq fiir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und 40-
80 cm - von oben nach unten) des vorgegebenen Profils (Stichprobenumfang: 25)
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Abb. A2-3: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der generierten
pH-Werte fur die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und 40-80 cm - von oben nach
unten)
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Abb. A2-4: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sowie Konfidenzbereiche der generierten
und C,g-Werte fiir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20, 20-40 und 40-80 cm - von oben
nach unten)



Endbericht zum BMBF-Forschungsvorhaben 02WP0206 ANLAGEN

1.0

CDF

1.0

CDF

1.0

CDF

1.0
0.5
0.0

CDF

OmE0n
0
=
2

5y A
00 T T
1 23 4 56

c)-

OnEEm
O~
o
22

iy /
00 T T T
1 2 3 4

O,
)=
~
Q0=

OmE0m
O~
ond
e

> /
00 T T T
1 2 3 4

UNEOE
O~
OouUl
22

r
1

1.0
0.5
0.0

CDF

2 3 4

50 %
795 %

Median

.i

Abb. A2-5: Kumulative Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen
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(CDF) sowie Konfidenzbereiche der

generierten K-Werte (als log(K) bzw als K-Wert) fir die 5 Tiefenstufen (0-5, 5-10, 10-20,
20-40 und 40-80 cm - von oben nach unten)





