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1

Zusammenfassung

Die Modellierung der Konzentration an Mecoprop im Bodenporenwasser in
Abhangigkeit von der Tiefe erfolgt mittels eines Excel-Programms. Als Randbe-
dingungen dienen eine lineare Sorption und ein Abbau mit einer Reaktionskine-
tik erster Ordnung.

Bei einer Flussrate von 0,87 mm/d [Tie16] und einer Halbwertszeit von 30 d
[Frk16] im gesamten Boden bis zum Ort der Beurteilung bleibt die Mecoprop-
Konzentration in einer Tiefe von 1 m um mehrere GréBenordnungen unter
dem Geringflgigkeitsschwellenwert von 0,1 pg/L.

Sorptions- und Dispersionsprozesse verzogern das Eindringen in tiefere Schich-
ten, sie haben aber keinen wesentlichen Einfluss auf das FlieBgleichgewicht,
das sich bei kontinuierlichem Eintrag am Ende einstellt. Mit den gewahlten
Randbedingungen kann die Mecoprop-Konzentration im FlieBgleichgewicht in
einer bestimmten Tiefe mit einer Naherungsformel berechnet werden.

FUr einen diskontinuierlichen Eintrag, wie er im Freilandversuch beobachtet
wurde, steht keine Naherungsformel zur Verfliigung; der zeitliche Konzentrati-
onsverlauf in 1 m Tiefe muss mit einem Modellierungs-Programm berechnet
werden. Die Mecoprop-Konzentration bleibt — unter Annahme einer konstan-
ten Abbaurate Uber das gesamte Bodenprofil hinweg — in einer Tiefe von 1 m
um mehrere GréBenordnungen unter dem Geringflgigkeitsschwellenwert von
0,1 pg/L.

Eine Uberschreitung des Geringfligigkeitsschwellenwertes wird im Modell nur
erreicht, wenn der Mecoprop-Abbau wesentlich langsamer verlauft bzw. die
Halbwertszeit in groBen Teilen des Bodenprofils (ca. 80 cm von 100 cm) deut-
lich hdher als mit 30 Tagen angesetzt wird (z. B. mit 3000 d). Da der Abbau
von Mecoprop im Wesentlichen durch biologische Prozesse erfolgt und die
Halbwertszeit der Parameter mit dem groBten Einfluss auf die modellierte
Mecoprop-Maximalkonzentration in 1 m Tiefe ist, stellt die korrekte Einschat-
zung der biologischen Aktivitat in den verschiedenen Bodenschichten die groB-
te Herausforderung dar. Hierzu sind weitere Recherchen und Untersuchungen
empfehlenswert.

Die Berechnung der Mecopropkonzentration im versickernden Wasser aus der
Mecopropkonzentration im Ablauf- bzw. Auslaugwasser (Ubertragungsfunkti-
on) beeinflusst das Ergebnis fir die Maximalkonzentration in 1 m Tiefe nur un-
wesentlich. Solange eine ausreichend starke biologisch aktive Bodenschicht
vorhanden ist (> 30 cm), bleibt der Mecoprop-Eintrag in Bezug auf das Grund-
wasser unkritisch. In wie fern der Eintrag von Mecoprop die Fauna und Flora in
oberflachennahen Bodenschichten negativ beeinflusst, bedarf weiterer Betrach-
tungen und Untersuchungen.
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2 Ausgangssituation und Ziele der Untersuchung

2.1 Ausgangssituation

Polymerbitumendachbahnen fur Grindacher enthalten als Durchwurzelungs-
schutz Mecoprop-Ester, welche nach und nach an die Oberflache diffundieren,
hydrolysieren und schlieBlich als Carbonsaure (Methylchlorphenoxypropionsau-
re; Mecoprop; MCPP) freigesetzt werden. Das (R)-(+)-Enantiomer (,, Mecoprop-
P") der freien Carbonsaure stellt das wirksame Agens dar.

Die Freisetzung von Durchwurzelungsschutzmitteln aus Dachbahnen wurde in
den vom DIBt geférderten Forschungsvorhaben P 52-5-20.88-1497/15 und

P 52-5-20.88-1999/16 im Freilandversuch und im Laborversuch vom Fraunhofer
IBP untersucht [IBP17].

Bei Freilandversuchen wurden im Ablaufwasser von Modelldachern im ersten
Jahr Maximalkonzentrationen bis maximal 2.000 pg/L gemessen [IBP17]. Im La-
borversuch (DSL-Test; DIN CEN/TS 16637-2 [DIN14]) betrugen die mittleren
Konzentrationen 100 bis 200 pg/L [IBP17].

Im Prufplan der ,,PG-Mecoprop” des DIBt sind folgende Schritte vorgesehen:

1. Elutionsversuch - Ermittlung der auswaschbaren MCPP-Konzentration
nach DIN CEN/TS 16637-2

2. Modellannahmen - Ubertragung der MCPP-Konzentration im Ablauf-
wasser auf die Realitat

3. Modellannahmen - Ubertragung der MCPP-Konzentration Uber den
Boden ins Grundwasser

Der vorliegende Bericht ,Modellierung des Transportverhaltens von Mecoprop
bei der Bodenpassage unter Berticksichtigung der Vorgaben des Prifplans aus
der ,,PG Mecoprop”” bezieht sich auf Schritt 3 des Prifplans. Fir die Berech-

nungen wurden folgende Parameter vorgegeben bzw. herangezogen:

e Bodendichte (trocken): 1,58 mg/mm3 [Tie16],

e Wassergehalt: 0,24 mm3/mm?3 [Tie16],

e linearer Sorptionskoeffizient: 0,24 mm3/mg [Tie16] [Prifplan],

e Flussgeschwindigkeit: 0,87 mm/d,

e Halbwertszeit: 30 d; Abbau nur in geléstem Zustand. [Frk16] [Pas16],

e Ort der Beurteilung bzw. relevante Tiefe fur Geringflgigkeitsschwellenwert:
1.000 mm [Prifplan],

e Geringfugigkeitsschwellenwert: 0,1 pg/L [Prifplan].
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2.2 Projektziel

Der zeitliche Konzentrationsverlauf im Porenwasser in 1 m Tiefe soll abge-
schatzt werden. Die Modellierung der Mecoprop-Konzentration soll unter Ver-
wendung der in [Tie16] genannten Rahmenbedingungen (lineare Sorption, Bo-
denmodell Hamburg) bzw. Eingangsparametern (s. Ziffer 2.1) und in Anleh-
nung an die in [Tie16] beschriebene Pedotransferfunktion erfolgen.

3 Methodik

Die Modellierung wurde mittels eines Excel-Programms (Ziffer 3.1) und mittels
einer vereinfachenden, im Rahmen dieses Projektes entwickelten Naherungs-
formel (Ziffer 3.2) durchgefihrt.

3.1 Modellierung mittels Excel

FUr die Modellierung werden die im Boden ablaufenden Prozesse nacheinander
berechnet:

1.

Berechnung der Gesamtmasse im Kompartiment
zum Zeitpunkt t = n - At

Sorption: Gleichgewichtseinstellung im Kompartiment
Abbau in der Losung (wahrend der Durchflusszeit At) im Kompartiment

Konvektion ins nachste Kompartiment sowie Zugabe neuer Mecoprop-
Losung an der Bodenoberflache

Verteilung auf 26 Kompartimente (-15 bis +10)
(bis Punkt 5: Anderung in der Tiefenachse)

Berechnung der Gesamtmasse im Kompartiment
zum Zeitpunkt t = (n+1) - At (Anderung in der Zeitachse)

Die Modellierung erfolgt bis in eine Tiefe von 1 m und flr einen Zeitraum von
20 Jahren. Die Kompartimenthdhe im Modell betragt 2 mm. Bei einer Flussge-
schwindigkeit von 0,87 mm/d entspricht dies einer Zeitauflosung von 2,30 Ta-
gen. Insgesamt wird eine Matrix aus 500 x 7.300 Zellen eingesetzt.

3.1.1 Gesamtmasse im Kompartiment

Die Gesamtmasse mg im Kompartiment setzt sich zusammen aus der sorbierten
Masse ms und der gelosten Masse mw:

mG = mw+m5 (01)

Fraunhofer-Institut fr Bauphysik IBP
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3.1.2 Lineare Sorption (Gleichgewichtseinstellung)
Bei der linearen Sorption stellt sich zwischen dem Bodenmaterial und dem Po-
renwasser ein Gleichgewicht mit konstantem Massenverhaltnis ein.
Die Sorption S in pg/kg bzw. pg/mg ist definiert als Masse ms des sorbierten
Stoffes im Kompartiment pro Masse mg des Bodens im Kompartiment (For-
mel 02). Die Masse des Bodens im Kompartiment lasst sich aus der Bodendich-
te p und dem Kompartimentvolumen Vi berechnen.
_Ms _Ms (02)
mp  pVk
Bei der linearen Sorption ist die Sorption S [in pg/kg] proportional zur Konzent-
ration in der Losung (Formel 03). Der Proportionalitatsfaktor ist der lineare
Sorptionskoeffizient Kq. Fir die Berechnung der Masse my im Kompartimentvo-
lumen Vi ist das Wasservolumen 6V in den Poren zu verwenden.
My
S=CW'Kd=ﬁ'Kd (03)
Aus der Kombination aus Formel 02 und Formel 03 folgt Formel 04:
Mms _ Mw (04)
pVx  OVk ¢
Aus der Kombination von Formel 01 mit Formel 04 folgt Formel 05:
my, Kq mg (05)
- K = —_ — = ——
ov, K (mg — mg) Ve~ pVi
Aus Formel 05 folgt Formel 06:
(mg—ms) mg ., _ 6 (06)
mg mg PKq
Aus Formel 06 folgt Formel 07:
m 0
mg  pKy
Aus Formel 07 folgt Formel 08:
Mg p%dﬂ 1+ %
Fraunhofer-Institut fiir Bauphysik IBP M'C,deeﬁ,‘;'jﬂg'j;f#jﬁgjﬂf;;i{;iﬁ 6
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Mit Einflhrung des Retentionsfaktors R = 1 + % ergibt sich Formel 09:

my (mg—mg) mg mg Mg (10a)
mg mg mg Mg mg

Und mit EinfGhrung der Retentionsfaktors R:

Mw_, ms_, R=1_R-R-D_1 (10b)
mg mg R R R
Also

1 (11)
my = Mg R
und
e = B D (12)

S G R
mit
m
R=14+24_ 1+1'58mf51;3 X 024mm’/mg _ 2,58 "
0 0,24 mm?®/mm? ’

Das Verhaltnis aus sorbierter Masse zu geldster Masse ist:

R-1)/R K
_ms = —( )/ = R — 1 = —p d - 1,58
my, 1/R 0

(14)

Der Retentionsfaktor R beeinflusst den zeitlichen Konzentrationsverlauf in 1 m
Tiefe. In Bild 1 ist der zeitliche Konzentrationsverlauf fir die einmalige Zugabe
von 1.000 pg/L in das oberste Kompartiment fir verschiedene Retentionsfakto-
ren gezeigt.

. .. . IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282
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Bild 1:

Einfluss des Retentionsfaktors R auf den zeitlichen Konzentrationsverlauf in 1 m
Tiefe; Flussgeschwindigkeit: 0,87 mm/d. R = 1 entspricht einem Prozess ohne
Sorption bzw. ohne Verzégerung. (Durchbruch in 3,16 a; Breite: 2,3 d bzw.
0,0063 a). Mit R = 2,58: Durchbruch in 8,11 a, Verzogerung um 4,95 a, Halb-
wertsbreite 0,67 a, Cmax = 8,85 pg/L.

Bei einem Retentionsfaktor von R = 1, einer Tiefe von 1 m und einer Flussge-
schwindigkeit von 0,87 mm/d betragt die Durchbruchszeit 3,16 Jahre. Je groBer
der Retentionsfaktor, desto spater bricht die Substanz durch und desto groBer
ist die Halbwertsbreite des Konzentrations-Peaks.

3.1.3 Abbau mit einer Kinetik erster Ordnung

Der Abbau des Mecoprops erfolgt nach einer Kinetik erster Ordnung (For-
mel 15).

1\® (15)
m(t) = mO-e_lnz% = mo-eln@)% = m,- (E)

Die im Kompartiment im Zeitintervall At abgebaute Masse an Mecoprop ma
wird mit Formel 16 berechnet.

mA(t)=m0—m(t)=m0-(1—e‘1“2%) (16)

wobei das Zeitintervall At der Quotient aus der Kompartimenthohe Ay
und der Flussgeschwindigkeit v ist:

IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282 8
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FUr die Excel-Modellierung wird die Formel 18 verwendet:

mA=mW-(1—e_ln2%)=mw-(1—e‘ln2%) (18)

3.1.4 Konvektion

Die Konvektion wird durch Verschieben ins nachsttiefergelegene Kompartiment
simuliert.

Das oberste, an der Oberflache liegende Kompartiment wird mit nachfolgen-
dem, ,frischem” Regenwasser bzw. neuer Mecoprop-Losung aufgefuillt.

3.1.5 Dispersion bzw. Einfluss der Verteilungsfunktion

FUr die Modellierung der Dispersion wird eine symmetrische und eine asymmet-
rische Verteilungsfunktion verwendet (Bild 2). Die symmetrische Verteilung f(x)
entspricht einer Normalverteilung und wird mit einer GauB3funktion berechnet
(Formel 19). Um die asymmetrische Verteilung g(x) zu erhalten wird eine Gaul3-
funktion mit einer Gumbelfunktion multipliziert (Formel 20). Damit die Summe
Uber alle einbezogenen Kompartimente 100% ergibt, enthalten die Formeln
die Normierungsfaktoren ns bzw. nq.

f(X) = ; . e_% (%)2 " Ng (19)
2m0?
1 1 (x\2 1 X -3 (20)
(X):—-e_E(E) ‘n -—-eg-eeG
8 2T0? 5B

Die symmetrische Verteilung simuliert einen Diffusionsprozess, welcher der
Konvektion Uberlagert ist. Die asymmetrische Verteilung berlcksichtigt zusatz-
lich das vortbergehende Eindringen in Poren, die Tortuositat und weitere Effek-
te, die zu einer zeitlichen Verzogerung des Transportprozesses fuhren.

. .. . IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282
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20 asymmetrisch 20 asymmetrisch
1 symmetrisch 1 symmetrisch
18 + 18 +
16 16
14 4 14
£ 12 £ 12
= ] = ]
€ 10 € 104
< <
8 - 8
6 6 -
44 4-
2 1 2 1
O =TT T 0+ L L L BN L B
8 6 4 -2 0 2 4 6 8 8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Verteilung [mm/d] Verteilung [mm/d]
Bild 2:

FUr die Modellierung verwendete symmetrische und asymmetrische Vertei-
lungsfunktionen. Symmetrisch = GauBverteilung (o = 2 mm/d). Asymmetrisch =
Kombination aus GauBverteilung (o = 2,705 mm/d) und Gumbelverteilung

(B = 3 mm/d), berechnet durch Multiplikation mit anschlieBender Normierung.
Links: Stufenfunktion fir die Excel-Modellierung. Rechts: Kontinuierliche Funk-
tion.

In Bild 3 ist dargestellt, welcher Konzentrations-Zeit-Verlauf im Boden in 1 m
Tiefe erhalten wird, wenn im Modell in einer 2 mm hohen Schicht (= Hohe ei-
nes Kompartiments im Modell) an der Bodenoberflache einmalig eine Konzent-
ration von 1.000 ug/L Mecoprop zugegeben wird. Bereits die geringe Ande-
rung in der Verteilungsfunktion (s. Bild 2) fUhrt zu einer starken Verzégerung
des Durchbruchs (um 1,49 Jahre bzw. um den Faktor 1,47) und zu einer deutli-
chen Verbreiterung des Peaks (um Faktor 1,83).

IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282 10
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Zeit [a]
Bild 3:

Einfluss der Verteilungsfunktion auf den zeitlichen Konzentrationsverlauf in 1 m
Tiefe; Flussgeschwindigkeit: 0,87 mm/d. Ohne Verteilung: Breite: 2,3 d bzw.
0,0063 a, keine Verzogerung (entspricht 3,16 a). Mit symmetrischer Vertei-
lungsfunktion: Halbwertsbreite 0,75 a, keine Verzogerung. Mit asymmetrischer
Verteilungsfunktion: Halbwertsbreite 1,37 a, Verzogerung 1,49 a.

3.1.6 Verschieben in der Zeitachse

Im Anschluss an den Verteilungsprozess wird die Zeit um At = Ay / v erhoht.

Ay ist die Hohe eines Kompartiments und v die Flussgeschwindigkeit bzw. Ver-
sickerungsgeschwindigkeit des Wassers im Boden. Der Prozess beginnt von
neuem mit der Berechnung der Gesamtmasse im Kompartiment, wobei die ge-
|6ste Masse aus dem neuen Zeitfenster zur sorbierten Masse aus dem vorheri-
gen Zeitfenster addiert wird.

3.2 Naherungsformel

Die Zeit At, die das Wasser (im Mittel) bei einer Flussgeschwindigkeit v bendtigt,
um durch eine Bodenschicht der Hohe Ah hindurchzusickern, kann mit Formel
21 berechnet werden:

Ah
At = — (21)
v

IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282 11
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Die Kombination aus Formel 15 und Formel 21 ergibt die Naherungsformel 22

bzw. 23:
1\¢ 1\ o (22)
m(Ah,v,7) = my - <§> = mg - (§>
x. (23)
c(Ah,v,T) = ¢ - <§>

Wenn die Konzentration c in der Tiefe Ah die Geringfugigkeitsschwellen-
konzentration cgs und die Konzentration ¢, die maximal akzeptable Eintrags-
konzentration cmax an der Bodenoberflache ist, ergibt sich Formel 24:

1 3—2 (24)
Ces = Cmax " (E)

Die maximal akzeptable Eintrags-Konzentration cmax an der Bodenoberflache
kann mit Formel 25 berechnet werden:

- (25)

4 Ergebnisse

4.1 Berechnungen mit der Naherungsformel

Mit der Formel 23 lasst sich das Konzentrations-Tiefenprofil fir den konstanten
Eintrag von 1.000 pg/L, eine Flussgeschwindigkeit von v = 0,87 mm /d und eine
Halbwertszeit von © = 30 d berechnen; der Verlauf ist in Bild 4 dargestellt.

Die maximal akzeptable Eintrags-Konzentration cmax an der Bodenoberflache
kann naherungsweise mit Formel 25 berechnet werden:

Ah 25
Cmax = Cgs " 277 (25)

Bei einer Geringflgigkeitsschwellenkonzentration cgs = 0,1 ug/L, einer Flussge-
schwindigkeit v = 0,87 mm/d, einer Halbwertszeit t = 30 d und einer bioaktiven
Bodenschicht mit der Hohe Ah = 300 mm wird aus Formel 25 eine maximal ak-
zeptable Eintrags-Konzentration von 288,5 pg/L erhalten.

Bereits bei einer bioaktiven Bodenschicht mit der Hohe Ah = 500 mm erhoht
sich die mit Formel 25 berechnete maximal akzeptable Eintrags-Konzentration
auf 58,5 mg/L. Dieser Wert liegt bereits weit Uber den Konzentrationen, die bei
der Freisetzung von Mecoprop aus Dachbahnen mit Durchwurzelungsschutz zu
erwarten sind.

. .. . IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282
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Die Hohe der bioaktiven Schicht bzw. der Schicht, in der ein Abbau des Mecop-
rops stattfindet, ist damit ein entscheidender Parameter bei der Einschatzung
einer akzeptablen Eintrags-Konzentration.

1000 1000 +
1 Naherungsfunktion

100_; Naherungsfunktion

104

€ = ¢y (0,5MAh/v 1))

14

0,1
0,01
0,001 4

Konzentration [pg/L]

164 4

Konzentration [ug/L]

1E-5 4
1E-6 -
1E-7 4

1E-8-§ €= ¢y (0,5MAh/v 1))

1E'9."|"|"|"|"
0 20 40 60 80 100

Tiefe [cm] Tiefe [cm]

Bild 4:
Konzentrations-Tiefenprofil flir den konstanten Eintrag von 1.000 pg/L, eine

Flussgeschwindigkeit von v = 0,87 mm /d und eine Halbwertszeit von T = 30 d,
berechnet nach Formel 23.

4.2 Kontinuierlicher Eintrag

Beim kontinuierlichen Eintrag wird dem Boden tber den gesamten betrachte-
ten Zeitraum von 20 Jahren Ablaufwasser mit einer konstanten Mecoprop-
Konzentration zugefihrt. Die im Folgenden eingesetzte Konzentration von
1.000 pg/L wurde aus pragmatischen Grunden gewahlt und ist mindestens um
den Faktor 5 hoher als die mittleren Konzentrationen, die bisher bei Auslaug-
versuchen im Labor erhalten wurden.

4.2.1 Einfluss der Sorption

Die Sorption von Mecoprop an/in das Bodenmaterial fuhrt zu einem verzoger-
ten Transport in die Tiefe. Bei kontinuierlichem Eintrag stellt sich mit der Zeit
ein FlieBgleichgewicht ein. In Bild 5 ist fir einen hohen Sorptionskoeffizienten
(4,8 L/kg) dargestellt, wie sich das Konzentrations-Tiefenprofil mit der Zeit ver-
andert. Bei einem Sorptionskoeffizienten von 4,8 L/kg dauert es 20 Jahre, bis
sich das FlieBgleichgewicht eingestellt hat. Bei dem fir Mecoprop geltenden,
um den Faktor 20 geringeren Sorptionskoeffizienten (0,24 L/kg) stellt sich das
FlieBgleichgewicht sehr schnell ein (nicht gezeigt), so dass die Sorption bei kon-
tinuierlichem Eintrag vernachlassigt werden kann.
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Bild 5:

Einfluss der Sorption auf die Einstellung des FlieBgleichgewichts bei kontinuier-
lichem Eintrag von 1.000 pg/L (ohne Verteilungsfunktion). Die Sorption fihrt
bei hohen Sorptionskoeffizienten (4,8 L/kg) zu einer starken Zeitverzdgerung
bei der Einstellung des FlieBgleichgewichts. Bei kleinen Sorptionskoeffizienten
(0,24 L/kg) stellt sich das FlieBgleichgewicht sehr schnell ein. Die Naherungs-
formel (Formel 23) beschreibt den Konzentrationsverlauf im FlieBgleichgewicht
perfekt.

Nach Formel 14 und bei den fir Mecoprop verwendeten Parametern (Ziffer 2.1)
ist die sorbierte Masse in einem Kompartiment um den Faktor 1,58 hoher als
die geloste Masse im selben Kompartiment. Eine Konzentration von 1.000 pg/L
bzw. 1 pg/mL Mecoprop im Porenwasser entspricht bei 0,24 mL Porenwasser in
1 mL Bodenvolumen einer geldsten Masse an Mecoprop von 0,24 pg/mL Bo-
den, einer sorbierten Masse an Mecoprop von 0,38 pg/mL Boden und einer ge-
samten Masse an Mecoprop von 0,62 pg/mL Boden.

4.2.2 Einfluss der Verteilungsfunktion

Die Art der Verteilungsfunktion hat einen Einfluss auf das Konzentrations-
Tiefenprofil (Bild 6).

Wahrend die symmetrische Verteilung, welche einem Diffusionsprozess ent-
spricht, zu einem beschleunigten Vordringen in tiefere Bodenschichten fihrt,
hat die asymmetrische Verteilung einen Verzogerungseffekt zur Folge. Dem
entsprechend fihrt die symmetrische Verteilung dazu, dass die Konzentratio-
nen in oberflachennahen Bodenschichten niedriger ausfallen als mit der Nahe-
rungsfunktion berechnet. Umgekehrt fihrt die asymmetrische Verteilung, die
eher den realen Verhaltnissen entspricht, da sie beispielsweise die Tortuositat
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oder das vorUbergehende Eindringen in Poren bericksichtigt, im Vergleich zur
Naherungsfunktion zu héheren Konzentrationen in den oberen Bodenschichten
und zu geringeren Konzentrationen in tieferen Bodenschichten.

1000
900
asymmetrische Verteilungsfunktion

800 symmetrische Verteilungsfunktion
_ ohne Verteilungsfunktion*
= 700
2 .
= 600 * entspﬂrlcht dem Verl'amc
S der Naherungsfunktion
5 500
IS
8 400
Q

300

200

100

O TorrT L L
0 5 10 15 20 25
Tiefe [cm]
Bild 6:

Einfluss der Verteilungsfunktion auf das Konzentrations-Tiefenprofil bei konti-
nuierlichem Eintrag von 1.000 pg/L (mit Sorption; R = 2,58). Das FlieBgleichge-
wicht stellt sich bereits nach kurzer Zeit ein (< 2,5 a; nicht gezeigt). Ohne Be-
rlcksichtigung einer Verteilungsfunktion entspricht das Tiefenprofil dem mit
der Naherungsformel berechneten Verlauf. Die asymmetrische Verteilungsfunk-
tion fuhrt zu hoheren Konzentrationen in den oberen Bodenschichten und zu
geringeren Konzentrationen in tieferen Bodenschichten.

In Bild 7 ist der zeitliche Konzentrationsverlauf fir verschiedene Tiefen und Ver-
teilungsfunktionen logarithmisch aufgetragen. Bei allen vier aufgefihrten Tie-
fen (25 cm, 50 cm, 75 cm und 100 cm) sind die Konzentrationen im Flie-
gleichgewicht (Plateaus) bei Verwendung der symmetrischen Verteilungsfunkti-
on hoher und bei Verwendung der asymmetrischen Verteilungsfunktion niedri-
ger als bei der Simulation ohne Verteilung. Der Unterschied zwischen Nahe-
rungsformel und Modellierung mit asymmetrischer Verteilung betragt in 1 m
Tiefe etwa 2 GroBenordnungen. Mit der Naherungsformel wird die Konzentra-
tion im FlieBgleichgewicht immer zu hoch geschatzt, so dass bei Verwendung
der Naherungsformel ein ausreichender Sicherheitspuffer besteht.
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Bild 7:

Einfluss der Verteilungsfunktion auf den zeitlichen Konzentrationsverlauf in ver-
schiedenen Tiefen bei kontinuierlichem Eintrag von 1.000 pg/L (mit Sorption;

R = 2,58). Das FlieBgleichgewicht (Plateau) ohne Verteilungsfunktion (gestri-
chelte Linie) entspricht dem Wert der Naherungsfunktion in der entsprechen-
den Tiefe. Bei der symmetrischen Verteilung (gepunktete Linie) sind die End-
werte (Plateaus) groBer als der Naherungswert nach Formel 22, bei der asym-
metrischen Verteilung (durchgezogene Linie) kleiner. GS = Geringfligigkeits-
schwelle = 0,1 pg/L.

4.3 Diskontinuierlicher Eintrag

Freilandversuche ergaben eine diskontinuierliche Freisetzung von Mecoprop mit
Maxima in den Sommermonaten und Minima in den Wintermonaten [IBP17].
Dieses Verhalten kann durch eine Kombination aus einem exponentiellen Abfall
mit einer cos2-Funktion beschrieben werden (Bild 8). Bei der Funktion mit der
Dampfungskonstante 500 d fallen die jahrlichen Maxima jeweils auf etwa die
Halfte ab. Mit der Dampfungskonstante 250 d erfolgt der Abfall doppelt so
schnell.
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Bild 8:

Diskontinuierliche Eintragsfunktion: Auftragung der Konzentration gegen die
Zeit. Startkonzentration: 2.000 pg/L. Blau: geringere Dampfung (500 d). Rot:
starkere Dampfung (250 d).

Bei der Modellierung des diskontinuierlichen Eintrags wurden die Sorption
(R = 2,58) sowie die asymmetrische Verteilungsfunktion berlcksichtigt.

In Bild 9 (lineare Achse) und Bild 10 (logarithmische Achse) sind die Konzentra-
tions-Tiefenprofile flr verschiedene Zeitpunkte gezeigt. In den Tiefenprofilen
ergibt sich aufgrund der starken Peakverbreiterung durch Sorption und Vertei-
lung ein einzelner Peak im Konzentrations-Tiefenprofil. Mit der starkeren
Dampfung (250 d) wird ein kleinerer Konzentrationspeak erhalten als bei der
schwacheren Dampfung (500 d).

In Bild 10 ist zu erkennen, dass die Geringflgigkeitsschwelle von 0,1 pg/L nur
in der Anfangszeit (z. B. nach 2,5 a) und nur in geringen Tiefen (< 30 cm) Uber-
schritten wird.
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Bild 9:

Konzentrations-Tiefenprofile bei diskontinuierlicher Eintragsfunktion (gemaf
Bild 8) zu verschiedenen Zeiten mit linearer Konzentrationsachse.
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Bild 10:

Konzentrations-Tiefenprofile bei diskontinuierlicher Eintragsfunktion (gemaf
Bild 8) zu verschiedenen Zeiten mit logarithmischer Konzentrationsachse. Links
mit starkerer Dampfung (250 d) und rechts mit geringer Dampfung (500 d).
GS = Geringflgigkeitsschwellenwert.

In Bild 11 ist der zeitliche Konzentrationsverlauf fir verschiedene Tiefen und
Eintragsfunktionen logarithmisch aufgetragen. Bei beiden Eintragsfunktionen
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4.4
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Variation

(500 d und 250 d) tritt in allen dargestellten Tiefen nur ein Peak auf. Bei einer
geringeren Dampfung (500 d) ist das Peakmaximum etwas hoher und die Kon-
zentration fallt nach dem Erreichen des Maximums langsamer ab als bei einer
starkeren Dampfung (250 d). Bei groBeren Tiefen (> 28 cm) bleibt die Konzent-
ration immer unter 0,1 pg/L (s. Bild 10).

1 3
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1€-3 4 250 d
= 3
_5 1E-5 é
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Bild 11;

Zeitlicher Konzentrationsverlauf in verschiedenen Tiefen bei diskontinuierlichem
Eintrag (gema0 Bild 8) mit logarithmischer Konzentrationsachse. Kompakte Li-
nie: mit starkerer Dampfung (250 d); gepunktete Linie: mit geringer Dampfung
(500 d). GS = Geringflgigkeitsschwelle.

der Halbwertszeit

FUr die Simulation des Konzentrationsverlaufs in 1 m Tiefe sind die entschei-
denden Parameter die Halbwertszeit und die Versickerungsstrecke, die fir den
biologischen Abbau zur Verfligung steht. Die Modellierung in Ziffer 4.2 und 4.3
erfolgt unter der Annahme, dass der Abbau in allen Schichten des Bodens bis
hinab zu einer Tiefe von 1 m erfolgt und die Halbwertszeit von 30 Tagen eine
von der Tiefe unabhangige Konstante darstellt. Da der (relativ schnelle) Mecop-
rop-Abbau im Boden eine biologische Aktivitat in diesem voraussetzt, ist diese
Randbedingung madglicherweise im Freiland nicht erfuillt.

Falls die bioaktive Schicht, in der Mecoprop effektiv abgebaut wird, wesentlich
dinner ist als 100 cm, muss mit einer deutlich hdheren Konzentration an
Mecoprop in der fur das Grundwasser relevanten Bodenschicht gerechnet wer-
den. Durch den exponentiellen Zusammenhang flihrt bereits eine geringe An-
derung der Abbau- bzw. Versickerungsstrecke zu einem groBBen Effekt bei der
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Konzentration: Eine Verringerung der Abbaustrecke um 20 c¢m fihrt zu einer
Erhdhung der Konzentration um ca. den Faktor 200. Wenn also statt 100 cm
nur 40 cm fir den Abbau zur Verfligung stehen, ist die Rest-Konzentration um
den Faktor 8:10° hoher.

Um den Einfluss der Halbwertszeit zu testen, wurde die Halbwertszeit in Ab-
hangigkeit von der Tiefe variiert. Bild 12 zeigt den fir die Modellierung in Zif-
fer 4.4 eingesetzten Verlauf der Halbwertszeit.

3000 -

2500 -

1000 4

2000

1500

Halbwertszeit t [d]

1000 1004

500 -

0 = T T T — T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Tiefe [cm] Tiefe [cm]

Bild 12:
Anwendungsbeispiel fur ein Halbwertszeit-Tiefenprofil fir die Modellierung bei
nicht konstanter Halbwertszeit.

Mit der Funktion fir T wurde eine Modellierung fir einen kontinuierlichen Ein-
trag (1.000 pg/L) und einen diskontinuierlichen Eintrag (gemal Bild 8) durchge-
fahrt. Bei der Modellierung wurde die Sorption mit R = 2,58 sowie die asym-
metrische Verteilungsfunktion verwendet. Bild 13 zeigt das Konzentrations-
Tiefenprofil zu verschiedenen Zeitpunkten und den zeitlichen Konzentrations-
verlauf in vier Tiefen fir den kontinuierlichen Eintrag. In Bild 14 sind die Ergeb-
nisse fur den diskontinuierlichen Eintrag dargestellt.

Die Reduzierung der bioaktiven Schicht von 100 cm auf etwa 15 cm (s. Bild 12)
fahrt sowohl bei kontinuierlichem als auch bei diskontinuierlichem (gemaf

Bild 8) Eintrag zu einer Uberschreitung der Geringfugigkeitsschwelle

von 0,1 ug/L.
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Bild 13:
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Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen Tiefen (rechts)
bei kontinuierlichem Eintrag und nicht konstanter Halbwertszeit im Tiefenprofil
(gemaB Bild 12). GS = Geringflgigkeitsschwelle.
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Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen Tiefen (rechts)

bei diskontinuierlichem Eintrag (gemal Bild 8; Dampfung: 250 d), nicht kon-

stanter Halbwertszeit im Tiefenprofil (gemaB Bild 12), R = 2,58 sowie mit
asymmetrischer Verteilung. GS = Geringfugigkeitsschwelle.
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Wie in Ziffer 4.2.2 beschrieben flhrt die asymmetrische Verteilung bzw. die
Dispersion zu einem verzogerten Transport im Boden sowie zu einer Peakver-
breiterung. Wenn die Modellierung statt mit der asymmetrischen Verteilungs-
funktion ohne Verteilung erfolgt (Bild 15), erhoht sich die modellierte Mecop-
rop-Maximal-konzentration in 100 cm Tiefe etwa um den Faktor 10 (vgl.

Bild 15 rechts und Bild 14 rechts).
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Bild 15;

Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen Tiefen (rechts)
bei diskontinuierlichem Eintrag (gemaB Bild 8; Dampfung: 250 d), nicht kon-
stanter Halbwertszeit im Tiefenprofil (gemaB Bild 12), R = 2,58 sowie ohne Ver-
teilung. GS = Geringflgigkeitsschwelle.

Die Modellierung mit und ohne Verteilungsfunktion bzw. Dispersionseffekt
zeigt, dass eine Uberschatzung der Dispersion bzw. ein zu hoch angenomme-
ner Dispersionskoeffizient zu einer Unterschatzung der Mecoprop-Maximal-
konzentration in 1 m Tiefe fuhrt.

Im Vergleich zu den Effekten bei einer Fehleinschatzung der Halbwertszeit (vgl.
Bild 14 rechts mit Bild 11) bzw. der biologischen Aktivitat im Bodenprofil auf
die Mecoprop-Maximalkonzentration in 1 m Tiefe ist der Effekt durch die Dis-
persion sehr gering. Bei konstanter Halbwertszeit von 30 d Uber das gesamte
Bodenprofil (s. Bild 11 und Bild 7) liegt die Maximalkonzentration in 100 cm
Tiefe bei 10" pg/L und damit um viele GroBenordnungen (ca. 10) niedriger als
bei der Modellierung mit dem Tiefenprofil fir die Halbwertszeit gemal Bild 12
(s. Bild 13 und Bild 14).

IBP-Bericht Nr. UHS-006k/2018/282
Modellierung des Transportverhaltens
von Mecoprop bei der Bodenpassage

22



5 Diskussion und Ausblick

Die Modellierung ergibt einen geringen Einfluss der Dispersion (Ziffer 3.1.5 und
4.2.2) und einen noch geringeren Einfluss der Sorption (Ziffer 3.1.2 und 4.2.1)
auf die Mecoprop-Maximalkonzentration in 1 m Tiefe.

FUr den kontinuierlichen Eintrag wurde daher eine Naherungsformel aufge-
stellt, die als Parameter nur noch die Mecoprop-Eintragskonzentration, die
Halbwertszeit, die Flussgeschwindigkeit und die Tiefe enthalt (Ziffer 3.2). Mit
der Naherungsformel kann die maximal akzeptable Mecoprop-Eintragskonzen-
tration sehr einfach berechnet werden (Ziffer 4.1).

Bei der Modellierung mit konstanter Halbwertszeit im Bodenprofil und mit kon-
tinuierlichem Eintrag bleiben die Mecoprop-Konzentrationen in 1 m Tiefe um
mehrere GroBenordnungen unterhalb von 0,1 pg/L (Ziffer 4.2). Wenn das ein-
gesetzte Modell realistisch ist, kann mit groBer Sicherheit davon ausgegangen
werden, dass in einer Tiefe von 1 m — auch unter Berlcksichtigung eines worst-
case-Szenarios — keine Uberschreitung der Geringfligigkeitsschwelle auftritt.
Der Grund hierfir ist hauptsachlich die im Modell angenommene niedrige
Halbwertszeit (bzw. die hohe Abbaurate) in Kombination mit der geringen Ver-
sickerungsrate.

Eine kontinuierliche, konstante Freisetzung von Mecoprop aus Dachbahnen
uber viele Jahre hinweg ist wenig realistisch und wurde im Freilandversuch auch
nicht beobachtet. Mit dem verwendeten Excel-Programm wurde daher neben
dem kontinuierlichen Eintrag [Prifplan] auch eine Eintragsfunktion eingesetzt,
die den Verlauf im Freilandversuch beschreibt (= diskontinuierlicher Eintrag).
Die Modellierung ergibt fir den diskontinuierlichen Eintrag (Ziffer 4.3) ahnliche
(tendenziell geringere) Mecoprop-Maximalkonzentrationen wie beim kontinu-
ierlichen Eintrag. Im zeitlichen Konzentrationsverlauf wird statt eines Plateaus
ein Peak mit einer Halbwertsbreite von wenigen Jahren erhalten.

Um den Einfluss der Halbwertszeit einschatzen zu kénnen, wurde im Modell
ein Tiefenprofil fir die Halbwertszeit implementiert. Das Modell mit nicht-
konstanter Halbwertszeit (Ziffer 4.4) zeigt, dass Uberschreitungen der Gering-
flgigkeitsschwelle moglich sind, wenn die bioaktive Schicht flir den Mecoprop-
Abbau zu dunn ist.

Insgesamt ergibt sich das Bild, dass mit einer Uberschreitung der Geringfligig-
keitsschwelle in 1 m Tiefe nur dann zu rechnen ist, wenn in der Realitat die
Versickerungsgeschwindigkeit wesentlich hoher ist (z. B. bei Kies) und/oder die
Abbaurate aufgrund mangelnder biologischer Aktivitat wesentlich geringer aus-
fallt als im Modell angenommen.

FUr eine seriose Anwendung der Ergebnisse der Modellierung ist zu pruifen,
welche Bodenschichten den effektiven Abbau von Mecoprop gewahrleisten
und welche Bodenschichten nur geringe Mecoprop-Abbauraten (und damit
hohe Halbwertszeiten) aufweisen.
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Bildverzeichnis

Bild 1: Einfluss des Retentionsfaktors R auf den zeitlichen
Konzentrationsverlauf in 1 m Tiefe; Flussgeschwindigkeit:
0,87 mm/d. R = 1 entspricht einem Prozess ohne Sorption
bzw. ohne Verzogerung. (Durchbruch in 3,16 a; Breite: 2,3 d
bzw. 0,0063 a). Mit R = 2,58: Durchbruch in 8,11 a,
Verzogerung um 4,95 a, Halbwertsbreite 0,67 a, Cmax = 8,85
ug/L. 8

Bild 2: Fur die Modellierung verwendete symmetrische und asymmetrische
Verteilungsfunktionen. Symmetrisch = GauBverteilung (o =
2 mm/d). Asymmetrisch = Kombination aus GauBverteilung (o
= 2,705 mm/d) und Gumbelverteilung (B = 3 mm/d),
berechnet durch Multiplikation mit anschlieBender
Normierung. Links: Stufenfunktion fur die Excel-Modellierung.
Rechts: Kontinuierliche Funktion. 10

Bild 3: Einfluss der Verteilungsfunktion auf den zeitlichen
Konzentrationsverlauf in 1 m Tiefe; Flussgeschwindigkeit:
0,87 mm/d. Ohne Verteilung: Breite: 2,3 d bzw. 0,0063 a,
keine Verzdgerung (entspricht 3,16 a). Mit symmetrischer
Verteilungsfunktion: Halbwertsbreite 0,75 a, keine
Verzogerung. Mit asymmetrischer Verteilungsfunktion:
Halbwertsbreite 1,37 a, Verzdogerung 1,49 a. 11

Bild 4: Konzentrations-Tiefenprofil fir den konstanten Eintrag von 1.000
ug/L, eine Flussgeschwindigkeit von v = 0,87 mm /d und eine
Halbwertszeit von t = 30 d, berechnet nach Formel 23. 13

Bild 5: Einfluss der Sorption auf die Einstellung des FlieBgleichgewichts bei
kontinuierlichem Eintrag von 1.000 ug/L (ohne
Verteilungsfunktion). Die Sorption fuhrt bei hohen
Sorptionskoeffizienten (4,8 L/kg) zu einer starken
Zeitverzogerung bei der Einstellung des FlieBgleichgewichts.

Bei kleinen Sorptionskoeffizienten (0,24 L/kg) stellt sich das
FlieBgleichgewicht sehr schnell ein. Die Naherungsformel

(Formel 23) beschreibt den Konzentrationsverlauf im
FlieBgleichgewicht perfekt. 14

Bild 6: Einfluss der Verteilungsfunktion auf das Konzentrations-Tiefenprofil
bei kontinuierlichem Eintrag von 1.000 pg/L (mit Sorption; R =
2,58). Das FlieBgleichgewicht stellt sich bereits nach kurzer Zeit
ein (< 2,5 a; nicht gezeigt). Ohne Berdcksichtigung einer
Verteilungsfunktion entspricht das Tiefenprofil dem mit der
Naherungsformel berechneten Verlauf. Die asymmetrische
Verteilungsfunktion flhrt zu hoheren Konzentrationen in den
oberen Bodenschichten und zu geringeren Konzentrationen in
tieferen Bodenschichten. 15
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Bild 7: Einfluss der Verteilungsfunktion auf den zeitlichen
Konzentrationsverlauf in verschiedenen Tiefen bei
kontinuierlichem Eintrag von 1.000 pg/L (mit Sorption;

R = 2,58). Das FlieBgleichgewicht (Plateau) ohne
Verteilungsfunktion (gestrichelte Linie) entspricht dem Wert
der Naherungsfunktion in der entsprechenden Tiefe. Bei der
symmetrischen Verteilung (gepunktete Linie) sind die Endwerte
(Plateaus) groBer als der Naherungswert nach Formel 22, bei
der asymmetrischen Verteilung (durchgezogene Linie) kleiner.
GS = Geringflgigkeitsschwelle = 0,1 pg/L.

Bild 8: Diskontinuierliche Eintragsfunktion: Auftragung der Konzentration
gegen die Zeit. Startkonzentration: 2.000 pg/L. Blau: geringere
Dampfung (500 d). Rot: starkere Dampfung (250 d).

Bild 9: Konzentrations-Tiefenprofile bei diskontinuierlicher Eintragsfunktion
(gemanR Bild 8) zu verschiedenen Zeiten mit linearer
Konzentrationsachse.

Bild 10: Konzentrations-Tiefenprofile bei diskontinuierlicher
Eintragsfunktion (gemaB Bild 8) zu verschiedenen Zeiten mit
logarithmischer Konzentrationsachse. Links mit starkerer
Dampfung (250 d) und rechts mit geringer Dampfung (500 d).
GS = Geringflgigkeitsschwellenwert.

Bild 11: Zeitlicher Konzentrationsverlauf in verschiedenen Tiefen bei
diskontinuierlichem Eintrag (gemaB Bild 8) mit logarithmischer
Konzentrationsachse. Kompakte Linie: mit starkerer Dampfung
(250 d); gepunktete Linie: mit geringer Dampfung (500 d). GS
= Geringfugigkeitsschwelle.

Bild 12: Anwendungsbeispiel fur ein Halbwertszeit-Tiefenprofil fir die
Modellierung bei nicht konstanter Halbwertszeit.

Bild 13: Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen
Tiefen (rechts) bei kontinuierlichem Eintrag und nicht
konstanter Halbwertszeit im Tiefenprofil (gemaf Bild 12). GS =
Geringflgigkeitsschwelle.

Bild 14: Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen
Tiefen (rechts) bei diskontinuierlichem Eintrag (gemaf Bild 8;
Dampfung: 250 d), nicht konstanter Halbwertszeit im
Tiefenprofil (gemaB Bild 12), R = 2,58 sowie mit
asymmetrischer Verteilung. GS = Geringfugigkeitsschwelle.

Bild 15: Tiefenprofile (links) und zeitliche Verlaufskurven in verschiedenen
Tiefen (rechts) bei diskontinuierlichem Eintrag (gemaf Bild 8;
Dampfung: 250 d), nicht konstanter Halbwertszeit im
Tiefenprofil (gemaB Bild 12), R = 2,58 sowie ohne Verteilung.
GS = Geringflgigkeitsschwelle.
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