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1

Zusammenfassung

Die , Bewertungsmethodik fur die Untersuchung der Auswirkungen der Freiset-
zung von Wurzelschutzmitteln aus Dachbahnen (Bsp. Mecoprop (MCPP)) auf
Boden und Grundwasser” zur Prifung der Umweltvertraglichkeit von Bitumen-
dachbahnen soll auf 2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsaure (MCPA) [CAS-Nr. 94-
74-6] — bzw. deren Ester — als Wurzelschutzmittel erweitert werden.

Es erfolgte eine Literaturrecherche tber die Sorptionseigenschaften, die Abbau-
rate und die Art des Abbaus im Boden bzw. in der Umwelt. Des Weiteren
wurde in der Literatur nach Daten zum zeitlichen Verlauf der Freisetzung aus
Dachabdichtungsbahnen in Labor- und Freilanduntersuchungen gesucht.

Unter Verwendung der Parameter aus der Literaturrecherche wurden Modellie-
rungen am Computer sowie Berechnungen mit einer modifizierten Naherungs-
formel durchgefihrt, um die Eignung einer Naherungsformel fiir die Berech-
nung der maximalen Konzentration in 30 cm Tiefe zu Uberprdfen.

Als Variationsparameter werden sechs EinflussgroBen betrachtet: die Halb-
wertszeit, ggf. eine Verzdgerungsphase, die Sorption, die Dispersion (Asymmet-
rie und Breite der Verteilung) sowie der Verlauf der Konzentration im Zufluss
bei gleichbleibender Gesamtmassenzugabe von 304 mg/m?2 innerhalb von

5,43 Jahren (entspricht 200 pg/L kontinuierlicher Massenzufluss).

Bei einem kontinuierlichen Massenzufluss stellt sich ein FlieBgleichgewicht ein,
weshalb in 30 cm Tiefe ein Konzentrationsplateau erhalten wird. Wenn der Zu-
fluss dagegen mit einem Konzentrationsmaximum beginnt, wird zeitverzogert
auch in 30 cm Tiefe ein Maximum durchlaufen. Diese Konzentrationsmaxima
kdénnen — bei insgesamt gleicher Massenzugabe innerhalb von 5,43 Jahren —
wesentlich héher ausfallen als das entsprechende Konzentrationsplateau. Halb-
wertszeit, Sorption, Asymmetrie und Breite der Verteilung beeinflussen das Er-
gebnis der Simulation.

Die Sorption an Bodenbestandteile ist bei MCPA gering ausgepragt; der Sorpti-
onskoeffizient liegt bei ca. 1 L/kg, meist zwischen 0,3 und 2,4 L/kg. Bei Zufluss-
funktionen mit einem Maximum zu Beginn, fuhrt die Sorption zu einer Verbrei-
terung und zugleich zu einer Absenkung dieses Maximums. Der Einfluss der
Dispersion fuhrt auf ahnliche Weise zu einer zusatzlichen Verringerung der
Konzentration in 30 cm Tiefe. Da sich die Effekte durch eine unter Realbedin-
gungen meist hdheren Konzentration zu Beginn des Zuflusses einerseits und
durch die verminderte Konzentration aufgrund der Sorptions- und Dispersions-
effekte andererseits gegenseitig weitgehend aufheben, wird bei ihrer Kombina-
tion eine Maximalkonzentration in 30 cm Tiefe erhalten, die in der Nahe des
Wertes liegt, der mit der Naherungsformel erhalten wird.

In der Literatur wird zwischen einer bis zu 25 cm dicken Oberbodenschicht und
tieferliegenden Schichten unterschieden. Im Oberboden lauft der Abbau von
MCPA i.d.R. schnell und — zumindest im landwirtschaftlich genutzten Boden —
meist ohne Verzdgerungsphase ab. In tieferliegenden Schichten (tiefer als

Bericht Nr. UHS-058k/2020/282

Fraunhofer-Institut fUr Bauphysik IBP Freisetzung von MCPA aus 3

Polymerbitumendachbahnen



30 cm) ist die Lage uneinheitlich. Es gibt Unterbdden, in denen Gberhaupt kein
Abbau von MCPA stattfindet. Die Literaturrecherche bestatigt im Wesentlichen
die in der MCPP-Bewertungsmethodik verwendete , Hohe der bioaktiven Bo-
denschicht” mit einer Dicke von 300 mm.

In landwirtschaftlich genutzten Oberbdden liegen die Halbwertszeiten flr
MCPA meist im Bereich zwischen 2 d und 12 d, am haufigsten zwischen 4 d
und 8 d. Der Median liegt zwischen 5 d und 6 d. Der erste Schritt des Abbaus
ist i.d.R. die Spaltung des MCPA in Glykolsaure und 2-Methyl-4-chlorphenol. Im
gleichen Boden erfolgt der Abbau von MCPA im Vergleich zu MCPP schneller.
FUr MCPP wird in der Bewertungsmethodik eine Halbwertszeit von 10,1 d ein-
gesetzt. Fir MCPA wird als Parameter eine Halbwertszeit T im Bereich zwischen
5 und 10 Tagen empfohlen; als konkreter Wert wird eine Halbwertszeit von

6,5 Tagen vorgeschlagen. Bei einer Halbwertszeit zwischen 5 und 10 Tagen
und insbesondere bei t = 6,5 d ist diese der wesentliche Parameter fur die Be-
rechnung der akzeptablen, mittleren Bodenzuflusskonzentration. Einflsse
durch Sorption, Dispersion und durch den Konzentrationsverlauf im Zufluss sind
zum einen geringer und zum anderen heben sie sich teilweise gegenseitig auf,
weshalb diese Parameter vernachlassigt werden konnen, solange sie sich in
dem untersuchten Parameterrahmen befinden.

Bei Boden, die zuvor nicht mit MCPA in Kontakt gekommen sind, kann es vor-
kommen, dass der Abbau von MCPA zunachst sehr langsam erfolgt und die
Abbaurate sich erst zeitverzogert erhoht. Eine solche Verzogerungsphase hat
ihre Ursache darin, dass ein schneller Abbau durch Mikroorganismen erfolgt,
die MCPA als Energie- und Kohlenstoffquelle nutzen. Durch die Verflgbarkeit
von MCPA wird die Vermehrung von MCPA-nutzenden Mikroorganismen ge-
fordert. Wenn in der Anfangsphase nur wenige dieser spezialisierten Mikroor-
ganismen im Boden enthalten sind, tritt eine Verzogerungsphase auf. In land-
wirtschaftlich genutzten Boden ist nur selten eine Verzogerungsphase zu be-
obachten, da diese Boden meist bereits zuvor in Kontakt mit MCPA kamen. Fir
Boden in Wohngebieten ist dies i.d.R. nichtzutreffend, weshalb in der Bewer-
tungsmethodik die Bertcksichtigung einer Verzogerungsphase angeraten ist.

Eine Verzdgerungsphase At kann neben der Halbwertszeit Tt durch folgende
Modifizierung in die Naherungsformel integriert werden (1):

Ah—At 'V)

(300 mm —At 3,194 %)
Cmax(Ah, v, T,At) = cgps* 2( v-T

3,194 75" T

= CgFs " 2

Bei der Literaturrecherche wurden weder Labor- noch Freilanddaten tber die
Freisetzung von MCPA aus Dachabdichtungsbahnen gefunden. Uber den zeitli-
chen Verlauf der Freisetzung (DIN CEN/TS 16637-2 vs. Freiland) sowie den Grad
der Freisetzung (extrahierbarer vs. auswaschbarer Anteil) von MCPA aus Dach-
abdichtungsbahnen in Labor- und Freilanduntersuchungen kann daher in die-
sem Bericht keine Aussage getroffen werden. Daten aus entsprechenden Unter-
suchungen sind zur Validierung der Ubertragungsfunktion sowie der Modellie-
rung (Zufluss-Funktion) notwendig und erforderlich.
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2 Ausgangssituation
Die Prifung der Umweltvertraglichkeit von Bitumendachbahnen umfasst die
Ermittlung und Bewertung der Auswirkungen von Wurzelschutzmitteln auf Bo-
den und Grundwasser in 5 Stufen [PP20] [BM18]:
Stufe 1:
Ermittlung und Bewertung aller Inhaltsstoffe.
Stufe 2:
Ermittlung der auswaschbaren Wurzelschutzmittel-Konzentration nach
DIN CEN/TS 16637-2 [DIN14].
Stufe 3:
Berechnung der Bodenzuflusskonzentration aus Labordaten.
Stufe 4:
Modellierung im Boden bis zum Ort der Beurteilung.
Stufe 5:
Auswertung bzw. Bewertung.
Die ersten beiden Stufen sind im ,,Prifplan fir die Untersuchung der Auswir-
kungen von Dachbahnen mit Wurzelschutzmittel auf Boden und Grundwasser”
(Stand: Februar 2020) enthalten [PP20].
FUr die Stufen 3 bis 5, insbesondere fir die Modellierung im Boden bis zum Ort
der Beurteilung (Stufe 4) steht fir MCPP bereits eine ,, Bewertungsmethodik fir
die Untersuchung der Auswirkungen der Freisetzung von Wurzelschutzmitteln
aus Dachbahnen (Bsp. Mecoprop (MCPP)) auf Boden und Grundwasser”
(Stand: 02.08.2018) zur Verfigung [BM18].
Eine Anpassung an bzw. Erweiterung um andere Mittel zum Schutz vor Durch-
wurzelung ist notwendig. Neben MCPP-Estern werden beispielsweise Ester der
2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsaure (MCPA) [CAS-Nr. 94-74-6] als Durchwurze-
lungsschutzmittel eingesetzt.
FUr die Einordnung der Relevanz der Einbringung von MCPA ins Grundwasser
durch Ablaufwasser aus Wohngebieten ist zu berUcksichtigen, dass das Haupt-
einsatzgebiet von MCPA die Landwirtschaft ist [Buc98] [Bla08] [Cre01] [ThoO1].

Fraunhofer-Institut fUr Bauphysik IBP Beric?:ehilsrét%:éovzikﬁg%ﬁ 5
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3 Aufgabenstellung, Ziel und Vorgehen

Die Bewertungsmethodik [BM 18] soll auf MCPA-2-ethylhexylester [CAS-Nr.
29450-45-1] angepasst werden. Insbesondere die ,,Modellierung im Boden bis
zum Ort der Beurteilung” (Stufe 4) der Bewertungsmethodik ist fir MCPA zu
Uberarbeiten und anzupassen.

Mit dem vorliegenden Forschungsvorhaben werden die Grundlagen und Daten
zusammengestellt, die fir eine Ubertragung der Bewertungsmethodik (Stufe 3
bis 5) auf MCPA bendtigt werden.

Das Forschungsvorhaben orientiert sich an dem ,,Prifplan fir die Untersuchung
der Auswirkungen von Dachbahnen mit Wurzelschutzmittel auf Boden und
Grundwasser vom Februar 2020 [PP20], an der ,Bewertungsmethodik fir die
Untersuchung der Auswirkungen der Freisetzung von Wurzelschutzmitteln aus
Dachbahnen (Bsp. Mecoprop (MCPP)) auf Boden und Grundwasser” vom 2.
August 2018, sowie an den Ergebnissen und Methoden des abgeschlossenen
Forschungsvorhabens P52-5-20.97-2022/17 [HUb18].

Im Rahmen von Literaturrecherchen* und einer Modellierung” sind fir MCPA
zu klaren:

a) die Art des Abbaus und die Abbaurate*,
b) die Sorptionseigenschaften*,

) der zeitliche Verlauf der Freisetzung aus Dachabdichtungsbahnen in Labor-
und Freilanduntersuchungen*, sowie

d) ob die Naherungsformel (Stufe 4 der MCPP-Bewertungsmethodik) angewen-
det werden kann/darf*.

In AP1 werden die Grundlagen und Daten zusammengestellt, die fir eine Uber-
tragung der Stufe 4 der Bewertungsmethodik auf MCPA bendtigt werden. Es
erfolgen Literaturrecherchen zur Art des Abbaus, zur Abbaurate, sowie zu den
Sorptionseigenschaften von MCPA. Des Weiteren erfolgt eine Literaturrecher-
che zur Ubertragbarkeit der Freisetzungsdynamik von Labor- auf Freilandunter-
suchungen (Stufe 3 der Bewertungsmethodik).

In AP2 erfolgt anschlieBend — unter Verwendung der in AP1 gefundenen Para-
meter sowie der Ergebnisse und Methoden des abgeschlossenen Forschungs-
vorhabens P52-5-20.97-2022/17 — die Modellierung der Bodenpassage und die
Prfung, ob die Naherungsformel (Stufe 4 der MCPP-Bewertungsmethodik) an-
gewendet werden kann/darf (AP2).

In AP3 werden die Ergebnisse des Forschungsvorhabens zusammengestellt und
auf die , Bewertungsmethodik fur die Untersuchung der Auswirkungen der
Freisetzung von Wurzelschutzmitteln aus Dachbahnen (Bsp. Mecoprop (MCPP))
auf Boden und Grundwasser” vom 2. August 2018 Ubertragen.

. .. . Bericht Nr. UHS-058k/2020/282
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4 Methodik
4.1 Literaturrecherche

Daten zu den Sorptionseigenschaften, zum Abbauverhalten sowie (soweit vor-
handen) zur Ubertragbarkeit der Freisetzungsdynamik von Labor- auf Freiland-
untersuchungen werden in einer Literaturrecherche zusammengetragen.

4.2 Modellierung

Die Modellierung erfolgt mit dem Rechenprogramm, das bereits in dem abge-
schlossenen Forschungsvorhaben P52-5-20.97-2022/17 [HUb18] eingesetzt
wurde. Das Ziel der Modellierung ist die Prifung, ob die Naherungsformel in
Stufe 4 der MCPP-Bewertungsmethodik fir MCPA angewendet werden
kann/darf.

Als Variationsparameter werden 6 EinflussgroBen betrachtet:
1. Der Verlauf der Konzentration im Zufluss (siehe Bild 1)
a) kontinuierlich; Konzentration konstant 200 pg/L
b) exponentiell abfallend; Konzentration zu Beginn: 1.981 pg/L
C) abfallende cos?-Funktion; Konzentration zu Beginn: 3.013 ug/L

Die zwei letzten Funktionen, die zu Beginn des Zuflusses ein Maximum
aufweisen, werden im Folgenden in Abgrenzung zum kontinuierlichen
Massenzufluss , Peak-Funktionen” genannt.

An der Oberflache werden in allen drei Fallen innerhalb von 5,43 Jah-
ren 304 mg/m2 MCPA eingebracht.

2. Halbwertszeit (2 bis 11 d),

3. Sorption (0 bis 2 L/kg; lineare Sorption),

4. Asymmetrie (0 bis 50 % Gumbel-Anteil; siehe Bild 2) und

5. Breite der Verteilungsfunktion (1 bis 5 mm/d; siehe Bild 2)

6. Der Einfluss der Verzéogerungsphase (0 bis 20 d) wurde mit der
modifizierten Naherungsformel (12) bzw. (1) bestimmt.

Die Parameter 4 und 5 beschreiben die Dispersion; diese setzt sich aus der Dif-
fusion, welche der Konvektion tberlagert ist, sowie Prozessen, die zu einer
asymmetrischen Verteilung fuhren, wie beispielsweise die Tortuositat, das vo-
ribergehende Eindringen in Poren und weitere Effekte, die zu einer zeitlichen
Verzdgerung des Transportprozesses fuhren, zusammen.

. .. . Bericht Nr. UHS-058k/2020/282
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konstant
exponentiell
cos’-Funktion

1 ¢« =3.013 ugiL

Der Massenzufluss
G =1.981 pg/L innerhalb von 5,43 a
betragt in allen drei Fallen:
304 mg/m?

Der durchschnittliche Zufluss
betragt in allen drei Fallen:
153 pg/(m2 d) bzw.
56,0 mg/(m2 a)

Konzentration im Zufluss [ug/L]

Cofo = 200 pg/L

Bild 1:

Verlauf der Konzentration im Zufluss. Zwei , Peak-Funktionen” mit Maximum
zu Beginn (rot: cos?-Funktion und blau: exponentieller Abfall) und eine Funk-
tion mit konstanter Konzentration im Zufluss (grtn: kontinuierlicher Massenzu-
fluss). In allen drei Féllen werden an der Oberflache innerhalb von 5,43 Jahren
304 mg/m2 MCPA eingebracht.

Bei der Modellierung wird fir die Verteilungsfunktion f(x) eine Kombination aus
einer asymmetrischen Gumbelverteilung und einer symmetrischen GauBvertei-
lung eingesetzt, siehe Formel (2). Die Skalenparameter sind ein Mal3 fur die
Breite der Verteilung, der Gumbel-Anteil fir die Asymmetrie der Verteilung.

1
Z .e®

™I %

. e_% (%)2 ‘n (2)

™| %

f(x) =|a-

e +(1-a):

1
V2To

mit x = Zellendifferenz [Anzahl] - Porenflussgeschwindigkeit [mm/d]
= Gumbel-Anteil
= Skalenparameter der Gumbelverteilung [mm/d]
Skalenparameter der GauBverteilung [mm/d]
=P
= Normierungsfaktor, damit die Summe

uber 26 Zellen* 100 % ergibt.

* von Zelle [i4+10] bis Zelle [i-15]

Die verwendeten Verteilungsfunktionen fir die eingesetzten Parameter sind in
Bild 2 dargestellt.

5 a a @ o
Il
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geringfugig ausgepragt
symmetrisch asymmetrisch asymmetrisch
— 1 mm/d, 0% — 1 mm/d, 20% — 1 mm/d, 50%
——3mm/d, 0% — 3 Mm/d, 20% — 3 mm/d, 50%
5mm/d, 0% 5 mm/d, 20% 5 mm/d, 50%
Verteilung [mm/d] Verteilung [mm/d] Verteilung [mm/d]
-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20
’IOO 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
90 . .
801 - -
70 . .
60 . .
S
£ 50 1 1
<
40 | ] 1 ] »
30+ . .
20 . .
10 - - -
0 T T T T T - T T T T T T T T T _|I T T T T T T T T T T T T
86 -4-202 46 8-86-4-2024618-8-6-4-20214%6 38
Verteilung [Zellen] Verteilung [Zellen] Verteilung [Zellen]
Bild 2:

Dispersion bzw. Parametervariationen fur die Asymmetrie und die Breite der
Verteilungsfunktion.

Die symmetrische Verteilung, in Bild 2 links, simuliert einen Diffusionsprozess,
welcher der Konvektion Uberlagert ist. Die asymmetrische Verteilung (Bild 2:
Mitte und rechts) berlcksichtigt zusatzlich das vortbergehende Eindringen in
Poren, die Tortuositat und weitere Effekte, die zu einer zeitlichen Verzégerung
des Transportprozesses fuhren.

Die Kompartimenthohe im Modell betragt 2 mm. Bei einer Porenwasserfluss-
geschwindigkeit von 3,194 mm/d entspricht dies einer Zeitauflosung von

0,626 Tagen. Die Modellierung erfolgt fiir einen Zeitraum von 5,429 Jahren.
Konzentrationsverlauf und Konzentrationsmaxima werden in einer Tiefe von

30 cm [BM18] (Hohe der bioaktiven Schicht) ausgelesen. Die Halbwertszeit wird
in den ersten 30 cm unter der Oberflache als konstant angenommen. Der Ein-
fluss einer Verzdgerungsphase wird nur mittels der modifizierten Naherungsfor-
mel (1) berechnet.

Bericht Nr. UHS-058k/2020/282
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5 Ergebnisse der Literaturrecherche

5.1 Sorption

Das Ausmal3 der Sorption von MCPA an die Bodenmatrix wird von verschiede-
nen Eigenschaften des Bodens beeinflusst, darunter beispielsweise

e dem pH-Wert,
[Fre08] [Kah06]

e dem Gehalt an organischem Material (Ober- & Unterboden),
[Fre08] [Kah06] [Rie11]
keine Korrelation bei [Hab01]

e der lonenstarke [Buc10],

e dem Gehalt an Ton (insb. Oberboden)
[Fre08] [Sha98] [Rie11]

e oder dem Gehalt an Eisen(ll) und Aluminium [Jar18] (insb. Unterboden).

Geldste organische Stoffe konnen MCPA in der mobilen Phase halten und auf
diese Weise die Sorption an Bodenbestandteile unterdriicken [Wu18].

Das Sorptionsverhalten ist ein komplexer Vorgang [Del01] [Rie11]. Die verschie-
denen Faktoren beeinflussen sich gegenseitig, wobei sie sich sowohl verstarken
als auch abschwachen kénnen. Konkret kann beispielsweise die relativ starke
elektrostatische Wechselwirkung zwischen MCPA und Fe(ll) nicht wirksam wer-
den, wenn das im Boden enthaltene Fe(ll) bereits durch organische Bodenbe-
standteile abgesattigt ist [Igl10]. Da der Gehalt an organischer Materie i.d.R.
mit der Tiefe abnimmt, verringert sich die durch den TOC-Gehalt verursachte
Sorption und zugleich nimmt die durch Fe(ll) verursachte Sorption mit der Tiefe
zu. Aufgrund solcher gegenlaufiger Effekte ist die Datenlage kontrovers.

In der Literatur sind sowohl Daten flr die lineare Sorption (3) als auch fur die
Freundlich-Isotherme (4) zu finden.

S=Kp-c (3)

S=Kg-c" 4)

Gelegentlich wird bei der Freundlich-Isotherme anstelle der Formel (4) die For-
mel (5) verwendet.
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y=KF-C% mit m=% (5)

Bei einer Konzentration von 1 mg/L und mit KF in (mg1-n kg-1 Ln) ist KD = KF.
Die linearen Sorptionskoeffizienten wurden entweder direkt der Literatur ent-
nommen (KD dir.) oder mit Formel (6) aus den in der Literatur angegebenen
Freundlich-Sorptionskoeffizienten KF fir eine Konzentration von 1 mg/L be-
rechnet (KD ber.). Die in den Laborversuchen eingesetzten Konzentrationen lie-
gen meist im Bereich von 1 mg/L (Tabelle 1) und die Exponenten n meist nahe
bei 1.

Cn
KD = KF ? = KF - C(n_l) (6)

In Tabelle 1 sind die aus der Literatur entnommenen Sorptionskoeffizienten fur
Oberbdden (0 bis 25 cm) zusammengestellt. Der Sorptionskoeffizient flir MCPA
liegt im Oberboden (0-25 c¢cm) i.d.R. zwischen 0,3 I/kg und 10 L/kg (Tabelle 1).
Der Median aller fur diesen Bericht verfligbaren Werte liegt bei etwa 1 L/kg.

Bei Werner et al. [Wer13] betragt der Mittelwert von 109 Sorptionskoeffizien-
ten 0,79 L/kg, wobei bertcksichtigt werden muss, dass hierbei auch Werte fir
tiefere Bodenschichten enthalten sind. In tieferen Bodenschichten (0,4 bis

1,3 m), insbesondere bei sandigen Boden, kann der Sorptionskoeffizient auf
0,03 bis 0,01 L/kg abfallen [Ser06] [Fre08]. Von den 109 Werten bei Werner et
al. [Wer13] liegen

e 91 % im Bereich zwischen 0,075 und 4,22 L/kg,
e 57 % im Bereich zwischen 0,42 und 2,37 l/kg und
e 28 % zwischen 0,75 und 1,33 l/kg im Maximum der Verteilung.

Sorptionskoeffizienten Uber 4,22 L/kg stellen Ausnahmen dar. Sorptionskoeffi-
zienten unter 0,3 L/kg sind im Oberboden ebenfalls Ausnahmen, kommen in
tieferen Schichten jedoch haufiger vor.

FUr die Bewertungsmethodik von MCPP wurde ein linearer Sorptionskoeffizient
von 0,24 L/kg verwendet. Der lineare Sorptionskoeffizient von MCPA (ca. 0,8
bis 1 L/kg) ist somit groBer als der von MCPP. Bei Werner et al. [Wer13] liegen
84 % der Werte oberhalb von 0,24 L/kg. Bei ausschlieBlicher Betrachtung der
Werte fir Oberbdden liegen samtliche Werte Gber 0,24 L/kg. Die im Vergleich
zu MCPP héheren Sorptionskoeffizienten (insbesondere im gleichen Boden)
bzw. die starkere Sorption an den Boden wird bei Paszko et al. [Pas16] und
Werner et al. [Wer13] erwahnt.
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Tabelle 1:
Sorptionskoeffizienten fir Oberbdden (0 bis 25 cm) aus der Literatur. Die linea-
ren Sorptionskoeffizienten wurden entweder direkt der Literatur entnommen

(Kp dir.) oder aus den in der Literatur angegebenen Freundlich-Sorptions-Koeffi-
zienten K¢ flr eine Konzentration von 1 mg/L berechnet (Kp ber.).

Beschreibung

K

Ko

. Tiefe C Exp. Cper * Ko dir.
Lit. des Bodens / [mg'n ber.
LSm] Probenanzahl [ma/L] kg’ L"] : [ms/] [L/kgl [Lkg]
51 Entnahme- | 0,25 0,36-2,25
[Fre08] >-2> punkte mg/kg B B B B 1,0+0,5
[Hab01] 0-20 6 Proben (1)010 -- -- -- -- 0,86-2,12
[Hil064a] 0-15 sandiger Lehm 110&0 0,596 | 0,765 10 0,35 0,39
[Hil08] 0-20 Sand 0,3-5 0,55 0,61 1,2 0,51 -
[Hil08] 0-20 Lehm 0,3-5 1,1 0,64 1,2 1,03 -
[Hil08] 0-20 sandiger Lehm | 0,3-5 1,21 0,53 1,2 1,11 -
[Hil08] 0-20 Lehm 0,3-5 1,26 0,74 1,2 1,20 --
[Hil08] 0-20 Ton-Lehm 0,3-5 1,89 0,46 1,2 1,71 --
[Hil08] 0-20 Ton-Lehm 0,3-5 1,32 0,73 1,2 1,26 --
[Hil10] 0-20 sandiger Lehm 15’66%_ 0,96 0,74 9,7 0,53 --
(HI10] | 0-20 | Sand & Schlick 15'6666' 040 | 086 | 97 | 029 -
. Ober-bo- | lehmiger Sand 0,5-
[Hil11] den 2> d MCPA 100 0,56 | 0,919 7.1 0,48 | 0,39+0,02
. Ober-bo- | lehmiger Sand 0,5-
[Hil11] den 180 d MCPA 100 0,31 1,078 7.1 0,36 | 0,43+0,07
[Hil12] 0-15 Boden 1 A 0,5-26 | 0,64 0,87 3,6 0,54 --
[Hil12] 0-15 Boden 2 A 0,5-26 | 1,03 0,96 3,6 0,98 --
[Hil12] 0-15 Boden 3 A 0,5-26 | 0,53 1,09 3,6 0,59 --
Boden- 3}
) 15 Boden, 0,25
[Jac08] horzont 75 Proben ma/kg -- -- -- -- 1,30-9,27
[Sha98] 0-5 ,Rolla CT” bis 10 -- -- -- -- 0,73+0,18
[Sha98] 0-5 JRycroft CT” | bis 10 -- -- -- -- 10,5+1,3
Fladerne 1
[Sero6] 10-20 Bak " ma/kg -- -- -- -- 1,89
[Ser06] 12-15 .Avedare” ! -- -- -- -- 1,23
mag/kg
15 Bdden aus 18
[Bae12] B 5 Kontinenten | mg/kg B B B B 0,01-2,50
[Hel86] -- -- -- -- -- -- -- 0,7 bis 1,0
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Zum Vergleich sind in Tabelle 2 die aus der Literatur entnommenen Sorptions-
koeffizienten flr Unterbdden (Tiefer als 30 cm) zusammengestellt. Die Werte
liegen zwischen 0,01 und 0,98 L/kg. Die tendenziell geringere Sorption im Un-
terboden wird mit dem geringeren TOC-Gehalt in Verbindung gebracht.

Tabelle 2:
Sorptionskoeffizienten flr Unterbdden (> 30 cm) aus der Literatur. Die linearen
Sorptionskoeffizienten wurden entweder direkt der Literatur entnommen

(Kp dir.) oder aus den in der Literatur angegebenen Freundlich-Sorptions-Koeffi-
zienten K¢ flr eine Konzentration von 1 mg/L berechnet (Kp ber.).

Beschreibung

K

Ko

. Tiefe C Exp. Cper * Ko dir.
Lit. des Bodens / [mg'n ber.
LSm] Probenanzahl [ma/L] kg’ L"] : [ms/] [L/kgl [Lkg]
[Hil12] 30-40 Boden 1B 0,5-26 | 0,44 0,92 3,6 0,40 -
[Hil12] 30-40 Boden 2 B 0,5-26 | 0,49 1,02 3,6 0,50 -
[Hil12] 40-60 Boden 3 B 0,5-26 | 0,48 0,97 3,6 0,46 -
[Fre08] 40-60 51 Proben 0.25 - -- -- -- 0,03-4,16
mag/kg
[Fre08] | 40-60 | 51Proben | 922 | . . ~ | 0410,7
ma/kg
Dacog] | Bodenho-| o psgen | 025 | . . ~ | 01340
rizont B ma/kg
[Hil12] 90-110 Boden 1 C 0,5-26 | 0,37 0,87 3,6 0,31 -
Fladerne 1
[Ser06] | 114-124 Baek” ma/kg - -- -- -- 0,03
[Ser06] | 120-125 .Avedare” ! -- -- -- -- 0,01
ma/kg
[HilO6a] 200 lehmiger Sand 110&0 0,182 | 0,862 10 0,13 0,17
Bodenho- R 0,25
[Jac08] fizont C 15 Boden ma/kg -- -- -- -- 0,08-0,98

5.2 Abbau - Halbwertszeit und Verzégerungsphase

Der Abbau von MCPA erfolgt hauptsachlich durch Mikroorganismen, der che-
mische Abbau sowie der Abbau durch Licht spielen eine untergeordnete Rolle
[Pas16] [Mat12] [Mus19]. Auch durch Wasserpflanzen wird MCPA kaum abge-
baut, die Halbwertszeiten liegen hier zwischen 127 und 392 Tagen (Kontrolle:
904 Tage) [Mat12]. Unter anaeroben Bedingungen findet (nahezu) kein mikro-
bieller Abbau von MCPA statt [Vin97].

Beim mikrobiellen Abbau von Wirkstoffen ist eine wichtige Unterscheidung, ob
der Wirkstoff von Mikroorganismen gezielt als Energie- und Kohlenstoffquelle
genutzt wird [Lap85] (Beispiel: MCPA) oder ob ein Abbau sozusagen nebenbei
verlauft (Beispiel: Glyphosat). Im letzteren Fall —i.d.R. Co-Metabolismus ge-
nannt — erfolgt durch die Zufuhr des Wirkstoffs in den Boden keine Anpassung
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der Bakterienpopulation, da sich — zumindest unterhalb des no effect levels
[Lap85] — keine Selektionswirkung entfalten kann. Im ersten Fall verandert sich
dagegen die Zusammensetzung der Mikroorganismenpopulation durch hohere
Konzentrationen an Wirkstoff zugunsten der wirkstoffverwertenden Bakterien,
weil die Wachstumsbedingungen der Bakterien, die den Wirkstoff nutzen, ver-
bessert werden. Die Vermehrung der wirkstoffverwertenden Bakterien wird nur
in einem bestimmten Konzentrationsbereich erfolgen: Bei zu hohen Konzentra-
tionen Uberwiegen die toxischen Effekte [Hel86] und bei zu geringen Konzent-
rationen ist nicht ausreichend Wirkstoff vorhanden, um als zusatzliche Energie-
und Kohlenstoffquelle einen Effekt zu erzielen [Vin97].

Bei Hellweg et al. gibt es Hinweise, dass in einem Boden der Abbau zunachst
durch eine Mikrobenpopulation erfolgt, die MCPA co-metabolisch verstoff-
wechselt. Erst zeitverzogert Ubernimmt eine auf MCPA als Energie- und Koh-
lenstoffquelle spezialisierte Mikrobenpopulation den Hauptanteil am MCPA-
Abbau [Hel86].

Mittels PCR-Methoden konnen Boden auf bakterielle Gene untersucht werden,
die fur den Abbau von MCPA benétigte Enzyme codieren; diese Gene werden
mit tfdAa und tfdA Class lll bezeichnet [Mie18]. Der erste Schritt des Abbaus
von MCPA ist die Spaltung der Etherbindung, dabei entstehen Glykolsaure und
2-Methyl-4-chlorphenol [Mie18] [Cre01].

Da der mikrobielle Abbau nur in Losung erfolgt, kénnen Sorptionsprozesse den
Mikroorganismen das MCPA entziehen, wodurch das Wachstum MCPA-ver-
wertender Mikroorganismen gehemmt werden kann [Buc10] [HilO6a] [Hil06a]
[ThoO1]. Die Sorption wird beispielsweise durch Zugabe von Aktivkohle erhoht;
wegen der dadurch verringerten Verfligbarkeit von MCPA wird die Halbwerts-
zeit erhoht (beispielsweise von 5,4 d auf 173 d [Jen04]). Dieses Beispiel zeigt,
dass eine geringe Abbaurate nicht zwingend zu einem Durchbruch durch die
Bodenschicht fiihrt. Geringe Abbauraten bzw. hohe Halbwertszeiten durfen
nicht unabhangig von den Sorptionseigenschaften bewertet werden. Da in den
meisten Boden die Sorption nur schwach ausgepragt ist, ist dieser Effekt i.d.R.
nicht relevant [Vin97]. Zudem kann eine hohe Sorption auch mit einer hohen
Abbaurate einhergehen [Hil06a] [Hil06b], insbesondere wenn die Ursache der
hohen Sorption in einem hohen Gehalt an organischer Materie begrindet ist.

Ein wesentlicher Aspekt fir den Abbau von MCPA ist das Vorhandensein bzw.
die Dauer einer Verzdogerungsphase (engl.: lag phase) [Pas16] [Jen04] [Ba12].
In dieser Phase vermehren sich die MCPA-verwertenden Mikroorganismen und
verdrangen zunehmend andere Mikroorganismen, die MCPA nicht verwerten
(konnen) oder nur co-metabolisieren. Wahrend der Verzogerungsphase ist die
Bakterienpopulation, die das MCPA als Energie- und Kohlenstoffquelle nutzt,
noch zu gering, um das verfigbare MCPA messbar abzubauen. Erst wenn die
Population im Verhaltnis zur MCPA-Konzentration im Porenwasser eine gewisse
Schwelle Uberschritten hat, steigt die messtechnisch erfasste Abbaurate steil an.
Da nach einer Weile das im Laborversuch einmalig zugegebene MCPA verstoff-
wechselt ist, folgt der Anstiegsphase eine Plateauphase, in der entweder das
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ganze MCPA mineralisiert oder das noch verbliebene MCPA an Bodenbestand-
teile sorbiert ist und daher fir den mikrobiellen Abbau nicht mehr zur Verfu-
gung steht.

Das Vorhandensein bzw. die Dauer der Verzdogerungsphase kann grob in
4 Gruppen eingeteilt werden:

1) quasi-unendliche Verzdogerungsphase:
Es fehlen MCPA-verwertende Mikroorganismen.
I.d.R. kein vorheriger Kontakt mit MCPA [Pas16] [Ba&12].

2) lange Verzogerungsphase (wenige Wochen):
a) Im Boden sind nur sehr wenige MCPA-verwertende Mikroorganismen
vorhanden; i.d.R. kein vorheriger Kontakt mit MCPA [Pas16] [Ba&12].
b) Sorption fihrt zu einer (zu) geringen MCPA-Konzentration im
Porenwasser.

3) kurze Verzogerungsphase (wenige Tage):
Im Boden sind MCPA-verwertende Mikroorganismen vorhanden, der
Kontakt mit MCPA liegt langere Zeit zurlick [Pas16] [Bae12] [Jac08].

4) keine Verzogerungsphase:
MCPA-verwertende Mikroorganismen sind im Boden in ausreichender
Zahl vorhanden. Der Kontakt mit MCPA erfolgt(e) i.d.R. kontinuierlich
oder liegt nicht lange zurlck [HilO6a] [Hil10] [Hil12] [Bae12].

Bei Hellweg et al. wird berichtet, dass MCPA-abbauende Mikroorganismen
auch in Boden gefunden wurden, die nicht zuvor mit MCPA behandelt wurden;
wobei sich die Abbauraten in diesen Boden nach wiederholter Applikation von
MCPA erhohten [Hel86].

Bei Jensen et al. ist die Verzogerungsphase im Oberboden mit 9 Tagen angege-
ben und im Unterboden mit 13 bis 27 Tagen [Jen04].

Baelum et al. vergleichen die Mineralisierung von MCPA in 15 Boden aus
5 Kontinenten, darunter 6 Boden, die zuvor mit MCPA behandelt wurden, so-
wie 5 Boden ohne vorherigen Kontakt mit MCPA.

Unter den 6 Boden, die zuvor mit MCPA behandelt wurden [Bae12], sind

e 4 Boden, die eine Verzogerungsphase von 10 bis 15 Tagen aufweisen,
gefolgt von einem schnellen Anstieg der Mineralisierung (weitere ca.
15 Tage). Nach 30 bis 40 Tagen sind 60 % des zugesetzten MCPA mi-
neralisiert, also vollstandig abgebaut.

e 1 Boden, der eine Verzogerungsphase von etwa 15 Tagen aufweist, ge-
folgt von einem langsamen Anstieg der Mineralisierung (weitere 75
Tage). Nach etwa 90 Tagen sind 55 % des zugesetzten MCPA minerali-
siert.
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e 1 Boden, der von Beginn an einen langsamen Anstieg der Mineralisie-
rung zeigt. Nach 100 Tagen sind etwa 40 % des zugesetzten MCPA mi-
neralisiert.

Unter den 5 Bdden, die zuvor nicht mit MCPA in Kontakt kamen [Bae12], sind

e 2 Boden, bei denen innerhalb von 100 Tagen keine nachweisbare Mine-
ralisierung stattfindet.

e 2 Boden, bei denen von Beginn an, ein sehr langsamer Anstieg der Mi-
neralisierung auftritt. Nach 100 Tagen sind etwa 10 bis 15 % des zuge-
setzten MCPA mineralisiert.

e sowie 1 Boden, der eine Verzogerungsphase (bzw. eine sehr langsame
Mineralisierungsphase) von 50 Tagen aufweist, gefolgt von einem lang-
samen Anstieg der Mineralisierung. Nach 100 Tagen sind etwa 45 %
des zugesetzten MCPA mineralisiert.

Da der Abbau von MCPA, also der erste Reaktionsschritt, potenziell durch an-
dere Mikroorganismen erfolgt als die Mineralisierung [Jac08], also die vollstan-
dige Umwandlung in CO,, kdnnen aus den Ergebnissen aus Mineralisierungs-
untersuchungen keine direkten Aussagen hinsichtlich der Halbwertszeit oder
der Verzdgerungsphase als Parameter fur die Modellierung oder die — ggf. mo-
difizierte — Naherungsformel getroffen werden. Die Untersuchungen von
Baelum et al. zeigen jedoch die Vielfalt an moglichen Szenarien fur den zeitli-
chen Ablauf des Abbaus und der anschlieBenden Mineralisierung [Bael12].

In Oberbdden sind Verzogerungsphasen meist kurzer als 9 Tage oder nicht vor-
handen [Pas16]. Generell ist ein vorangegangener Kontakt des Bodens bzw. der
Bodenorganismen mit MCPA eine sehr wichtige Voraussetzung fir hohe Ab-
bauraten [Pas16] [Ba12]. Diese Erkenntnis ist besonders relevant, da die Ab-
bauraten aus der Literatur meist an Boden von landwirtschaftlich genutzten Fla-
chen untersucht wurden und diese Flachen meist zuvor mit MCPA in Kontakt
kamen. Eine Ubertragung auf Béden in Wohngebieten, die i.d.R. zuvor nicht
mit MCPA oder anderen Phenoxyalkansauren in Berthrung kamen, ist daher
mit einer groBen Unsicherheit verbunden. Abhilfe schaffen konnte eine Beimp-
fung des Sickergrubenbodens mit geeigneten Mikroorganismen bzw. ein ge-
zielter Einsatz von landwirtschaftlich genutztem Boden, der bereits zuvor mit
MCPA behandelt wurde. Bei Pazko et al. wird darauf hingewiesen, dass das
Hinzufligen von Abfall, Deponiesickerwasser, Kompost oder Dung den Abbau
sowohl durch Bakterien als auch durch Pilze signifikant beschleunigen kann
[Pas16].

Im Oberboden erfolgt der Abbau i.d.R. schneller als im Unterboden [Hil06a]
[Hil12] [Jen04]. Wahrend im Oberboden (0-25 cm) der Abbau in nahezu allen
Boden ahnlich schnell ablauft (t = 2 bis 12 Tage), gibt es im Unterboden sehr
groBe Unterschiede im Abbauverhalten: Die Abbaurate kann in einem Unterbo-
den ahnlich schnell ablaufen wie in einem Oberboden (beispielsweise T =5 d),
allerdings gibt es auch Unterboden, in denen kein Abbau oder nur ein extrem
geringer bzw. langsamer Abbau ermittelt wurde (t > 200 Tage).
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In Tiefen von Gber 8 m wurde bei Sarensen et al. ein Sauerstoffgehalt nahe

0 mg/L gefunden; in diesen sauerstoffarmen Schichten findet kein messbarer
Abbau von MCPA statt [Ser06]. Bei MCPA findet generell ohne Sauerstoff kein
Abbau statt [Vin97] [Ser06] [Hil06a]. MCPA wird bei einem Redoxpotenzial un-
ter -120 mV persistent [Vin97]. Unter anaeroben Bedingungen werden bei Vink
et al. innerhalb von 200 Tagen nur 5 % abgebaut; fir geringe Sauerstoffgeh-
alte (nicht genau spezifiziert) wird eine Halbwertszeit von 38 Tagen angegeben.
FUr den zugehdrigen Oberboden mit ausreichendem Sauerstoffgehalt wird eine
Halbwertszeit von unter 4 Tagen unter Abwesenheit einer Verzogerungsphase
angegeben. Die Abbauraten von MCPA und MCPP werden hauptsachlich von
der Aktivitat sauerstoff-nutzender Mikroorganismen beeinflusst. Die betreffen-
den Mikroorganismen kénnen Phasen mit geringer Sauerstoffkonzentration
Uberleben und ihre Aktivitat wieder steigern, wenn sich die Bedingungen fur ihr
Wachstum wieder verbessern [Vin97].

In Tabelle 3 sind Literaturangaben fir die Halbwertszeit des MCPA-Abbaus so-
wie fUr Verzogerungsphasen in Oberbdden zusammengestellt. Die Halbwerts-
zeiten liegen zwischen 2,2 und 11,7. Uber eine Verzogerungsphase wird in Ver-
bindung mit Halbwertszeiten nur bei Jensen et al. berichtet, sie geben die Ver-
z6gerungsphase mit 8 bis 9 Tagen an. Ein Grund fUr die seltene Kombination
aus konkreten Halbwertszeiten und Verzogerungsphasen ist die Tatsache, dass
Laboruntersuchungen i.d.R. anhand von landwirtschaftlich genutzten Boden
durchgefihrt werden, die bereits zuvor mit MCPA in Kontakt kamen und daher
keine Verzdgerungsphasen aufweisen.

Zum Vergleich sind in Tabelle 4 Halbwertszeiten und Verzégerungsphasen fur
die zu Tabelle 3 entsprechenden Unterboden zusammengestellt. Die Halbwerts-
zeiten liegen hier zwischen 5,9 und 24 Tagen und damit deutlich hoher (ca.
Faktor 1,8) als im Oberboden. Auch die Verzégerungsphasen sind entspre-
chend langer (ca. Faktor 1,9). Auch fir die zu den Daten gehorenden Unterbo-
den gilt, dass sie zuvor i.d.R. Kontakt zu MCPA hatten und die Angaben nicht
direkt Ubertragbar auf Béden in Wohngebieten sind.

In der Literatur ist gelegentlich der Exponentialfaktor k anstelle der Halbwerts-
zeit angegeben.
Die Umrechnung flr Tabelle 3 und Tabelle 4 erfolgt mit Formel (7).
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Tabelle 3:

Literaturwerte fUr die Halbwertszeit und fir die Lange der Verzdgerungsphase
(engl.: lag phase) in Oberboden.

Tiefe Beschreibung c c . .
Lit. des Bodens / berechn. | ekt 15 bHhase [d
| Lcm] Probenanzahl [mg/kg] [d] [d] [d] oP -
[Cre01] 0-40 -- 10 g/m? -- -- 5,1 | unbekannt
[Hiloa] | , Boden- 1 Boden 5 0,0647 | 10,7 | 11 keine
horizont A
) .. 0,06 11,6 11,7 .
[Hil10] 0-20 2 Boden 10 0.31 25 25 keine
[Hil12] 0-15 1A 10 0,143 4,8 49 keine
[Hil12] 0-15 2A 10 0,072 9,6 9,6 keine
[Hil12] 0-15 3A 10 0,134 5,2 5,2 keine
[Jen04] 0-25 1,55 0,128 5,4 - 8-9
[Pas16] B Review- B B B 3,7 -
(table 3) Artikel 0,0 | Unbekannt
(E[Z?j;% -- Median (Per50) -- -- -- 5,3 | unbekannt
[Pas16] B Per10-Per90 B B B 4,0 - unbekannt
(table 4) [table 4] 7,9
Zuordnun Waldboden 4 keine
[ThoO1] unklar 9 sandiger Lehm 12,2 -- -- 7 keine
Kroer-Lehm 16 > 10
Tabelle 4:
Literaturwerte fUr die Halbwertszeit und fir die Lange der Verzégerungsphase
(engl.: lag phase) in Unterbdden.
: Beschreibung
5 T|efe C k Therechn. Tdirekt Iag phase
Lit. des Bodens /
| em] | properaroaty | mo/kal | [6-11 | (@ | [ | ld]
[Hil12] 30-40 1B 10 0,047 14,7 14,8 --
[Hil12] 30-40 2B 10 0,034 20,4 | 20,2 --
[Hil12] 40-60 3B 10 0,029 23,9 | 23,4 --
[Hil12] 90-110 1C 10 0,060 11,6 11,6 --
[Hilosa] | Boden- 1 Boden 5 00284 | 244 | 24 -
orizont C
[Jen04] 60-160 -- 1,55 0,117 5,9 -- 13-20

Bei Pazko et al. sind Halbwertszeiten fir MCPA und fir MCPP angegeben
[Paz16]. Die 10 %, 50 % und 90 % Perzentile der Angaben sind in Tabelle 5
zusammen mit dem quadratischen Mittelwert der 50 % und der 90 %
Perzentile sowie mit der Halbwertszeit aus der Bewertungsmethodik [BM18] an-
gegeben. MCPA wird tendenziell schneller abgebaut als MCPP.
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Tabelle 5:

Vorschlag fur die Wahl der Halbwertszeit fir MCPA durch Vergleich mit Daten
aus der Literatur fir MCPP und MCPA.

Halbwertszeit [d] MCPP MCPA
[Pas16] Per10 4.1 4.0
[Pas16] Per50 8,3 5,3
[Pas16] Per90 12,2 7,9
prazae et | 0o | 6w
[BM18]* 10,1* 6,5 <= Vorschlag

Da der quadratische Mittelwert der 50 % und der 90 % Perzentile bei MCPP
der Halbwertszeit aus der Bewertungsmethodik [BM18] entspricht (10,06 d vs.
10,1 d), wird fur MCPA das quadratische Mittel aus den entsprechenden Wer-
ten fir MCPA vorgeschlagen, also 6,5 Tage (Tabelle 5).

Ubertragung von Labor- auf Freilandergebnisse

Fraunhofer-Institut far Bauphysik IBP

FUr die Literaturrecherche zum Thema Freisetzungsverhalten von MCPA aus
Dachabdichtungsbahnen wurden folgende Suchbegriffe eingesetzt:

‘roof’, *16637’ (fir DIN CEN/TS 16637-2), ‘release’, ‘runoff’, ‘building’,
‘construction material’, ‘leaching’, ‘DSL test’, ‘penetration’, ‘anti-root’, ‘radizid’,
‘bitumen’ und 'bituminous’.

Diese Begriffe wurden kombiniert mit ‘4-Chloro-2-methylphenoxyacetic’,
‘'MCPA" und ‘2-Methyl-4-chlorphenoxyessig’ sowie mit ‘Mecoprop’ und ‘"MCPP’
als Kontrollrecherche.

Dabei wurden folgende themenrelevante Literaturstellen gefunden:
[Ban18] [Ban20] [Bur17] [Bur18] [Bur19] [Che19] [Rai11] [Sha19] [Spa20]
[Via13]

In keiner der gefundenen Literaturstellen wurden fir MCPA konkrete Daten
aus Laborversuchen (insb. DIN CEN/TS 16637-2) und Freilandversuchen verglei-
chend gegentber gestellt. Uber den zeitlichen Verlauf der Freisetzung (Labor
vs. Freiland) sowie den Grad der Freisetzung (extrahierbarer vs. auswaschbarer
Anteil) von MCPA aus Dachabdichtungsbahnen in Labor- und Freilandunter-
suchungen kann daher in diesem Bericht keine Aussage getroffen werden —
entsprechende Untersuchungen sind erforderlich.
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6 Modellierung - Eignung der Naherungsformel

6.1 Ubernommene, konstante Parameter
Folgende Parameter werden aus dem abgeschlossenen Forschungsvorhaben
P52-5-20.97-2022/17 [HUb18] bzw. aus der Bewertungsmethodik fur MCPP
[BM18] unverandert Ubernommen:

e Bodendichte p (trocken): 1,58 kg/L [HUb18] [Tie16],

e volumetrischer Wassergehalt 8: 0,24 L/L (Standort Hamburg) [BM 18]
[Tie16] [HUb18],

e Niederschlagsmenge in einem Jahr: 700 L/(a-m2) bzw. mm/a
(Standort Hamburg) [BM 18],

e im Boden versickernder Anteil des Niederschlags: 40 % bzw. 0,4
(Standort Hamburg) [BM 18],

e HoOhe der bioaktiven Bodenschicht: 300 mm [BM 18],
e Geringflgigkeitsschwelle: 0,1 ug/L [BM18].

Der im weiteren Verlauf verwendete Porenwasserfluss v betragt bei Verwen-
dung der oben aufgeflihrten Parameter (sowie 1 Jahr = 365,25 d) 3,194 mm/d

(8):
700 22 . 0,4 m
Porenwasserfluss v = 5‘ [= 3,194 E (8)
365,255 - 0,24 L

Bei einem Porenwasserfluss von 3,194 mm/d benétigt das Porenwasser 93,9 d,
um durch eine Bodenschicht von 30 cm bzw. 300 mm hindurch zu sickern.
Ohne Berticksichtigung von Verzégerungseffekten durch beispielsweise Sorp-
tion, Diffusion oder Tortuositat und ohne Bericksichtigung des Abbaus in tiefe-
ren Schichten ist dies die Zeit, die fur einen Abbau zur Verfliigung steht.

6.2 Einfluss der Halbwertszeit

Ohne Einbeziehung von Sorptions- und Dispersionseffekten, einer Verzoge-
rungsphase sowie dem Konzentrationsverlauf im Zufluss sind Abbaurate und
Porenwasserfluss die einzigen Parameter zur Ermittlung der Konzentration bei
der Bodenpassage. Die Zeitdauer Atapbau, die das Wasser bei einem durch-
schnittlichen Porenwasserfluss v bendtigt, um durch eine Bodenschicht der
Hohe Ah hindurchzusickern, ist die maximale Reaktionszeit fir den Abbau (9).
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Ah
Atpppau = 7 9)

Bei einer Reaktionskinetik 1. Ordnung halbiert sich die Konzentration, wenn die
Zeitdauer Atanpau genau der Halbwertszeit t entspricht; in Kombination mit For-
mel (9) wird die Naherungsformel (10) erhalten.

Atabbau Ah/v
T

=c(Ah,v,T) = ¢y (%) i (10)

c(Atappaw, T) = Co - (E)

Bei Gultigkeit der Naherungsformel (10) kann die maximal akzeptable Konzen-
tration cmax am Eintragsort bei einer Bodenpassage von Ah = 300 mm, einem
Porenwasserfluss von v = 3,194 mm/d und einer Geringflgigkeitsschwelle von
0,1 pg/L (siehe Ziffer 6.1) mit Formel (11) berechnet werden:

300 mm /3,194 mm/d 93,92d

Cmax(T) = Cgrs* (2) T = 01 % (Z)T (11)

Aus der Literatur wurden Halbwertszeiten im Bereich von 2 bis 11 Tagen ermit-
telt. Der Median liegt im Bereich 5 bis 6 Tagen. Fir MCPA wird fur die Bewer-
tungsmethodik eine Halbwertszeit von 6,5 Tagen vorgeschlagen.

Der Einfluss der Halbwertszeit auf die Ergebnisse der Modellierung wird in den
folgenden Ziffern detailliert behandelt.

Einfluss einer Verzogerungsphase

Eine Verzdgerungszeit Atz von 10 Tagen in Kombination mit einem Porenwas-
serfluss v von 3,194 mm/d bedeutet ein Versickern in die Tiefe um etwa 3,2 cm
ohne dass die Konzentration durch einen mikrobiellen Abbau verringert wird.
FUr den Abbau stehen dann von 93 Tagen noch 83 Tage bzw. bei einer Ge-
samtstrecke Ah von 300 mm noch 268 mm zur Verfligung.

Eine Verzdgerungsphase Aty; kann durch folgende Modifizierung in die Nahe-
rungsformel integriert werden (12):

mm
300 mm —Aty 7 -3,194
31947 T

Ah—-Atyz -v) (1 2)

C(Ah, Vv, T, Atvz) = CGFS 2( VT = CGFS 2

Je nach Abbaurate bzw. Halbwertszeit t wirkt sich eine Verzdgerungsphase
Atvz unterschiedlich aus. Tabelle 6 enthalt die mit Formel (12) bzw. (1) berech-
neten akzeptablen Konzentrationen im Zufluss. In Tabelle 7 sind die zugehori-
gen Quotienten aus Konzentration ohne Verzogerungsphase und Konzentra-
tion mit Verzogerungsphase aufgefiihrt (gleiche Farbe = vergleichbarer Effekt).
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Tabelle 6:

Mit der modifizierten Naherungsformel (12) bzw. (1) berechnete akzeptable
Konzentrationen im Zufluss bei verschieden langen Verzégerungsphasen

(0 bis 20 d) und bei Halbwertszeiten von 4 bis 11 Tagen.

Verzogerungs- 0d 5 d 10d 15d 20d
phase
a'l?icgndgzﬁt’h't 300 mm 284 mm 268 mm 252 mm 188 mm
Zeit fur den 93,94 88,9 d 83,94 78,9d 73,94
Abbau
rabwertszeit | YIRS | T | 104 | um1sd | um20d
4d 1,17 g/L 492 mg/L 207 mg/L 87,1 mg/L 36,6 mg/L
5d 45,2 mg/L 22,6 mg/L 11,3 mg/L 5,65 mg/L 2,82 mg/L
6d 5,16 mg/L 2,89 mg/L 1,62 mg/L 912 pg/L 512 pg/L
6,5 d 2,24mg/l | 1,31 mg/L 771 pg/L 452 pg/L 265 pg/L
7d 1,09 mg/L 667 pg/L 407 pg/L 248 pg/L 151 pg/L
8d 342 pg/L 222 ug/L 144 ug/L 93,3 pg/L 60,5 pg/L
9d 139 pg/L 94,3 pg/L 64,1 g/l 43,6 ug/L 29,7 ug/L
10d 67,2 pg/L 47,5 pg/L 33,6 pg/L 23,8 pg/L 16,8 pg/L
11d 37,2 pg/L 27,1 pg/L 19,8 pg/L 14,5 pg/L 10,5 pg/L

Farbliche Markierung analog zur Einstufung in Tabelle 8.

Tabelle 7:

Relativer Einfluss auf die mit der Naherungsformel berechneten akzeptablen
Konzentrationen bei Berlicksichtigung einer Verzogerungsphase Aty (5 bis
20 d) fur Halbwertszeiten von 4 bis 11 Tagen.

Faktor = Cmax(to) Verzogerung | Verzogerung | Verzogerung | Verzogerung
Cmax(to — Atyz) um 5d um 10 d um 15d um 20 d
= 4d 2,4 5,7 13,5 32,0
t= 5d 2,0 4,0 8,0 16,0
T= 6d 1,8 3,2 5,7 10,1
T= 65d 1,7 2,9 5,0 8,4
t= 7d 1,6 2,7 4,4 7,2
= 8d 1,5 2,4 3,7 5,7
= 9d 1,5 2,2 3,2 4,7
t=10d 1,4 2,0 2,8 4,0
t=11d 1,4 1,9 2,6 3,5

Farbliche Markierung analog zur Einstufung in Tabelle 8.
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Die Berechnung der akzeptablen Konzentration im Zufluss mit einer Halbwerts-
zeit von 6 d und einer Verzdogerungsphase von 15 Tagen ergibt ein vergleichba-
res Resultat wie die Berechnung mit t = 7 d ohne BerUcksichtigung einer Ver-
zdgerungsphase (0,9 ma/L vs. 1,1 mg/L; Tabelle 6).

Je kleiner die Halbwertszeit ist, desto starker wirkt sich eine Verzégerungsphase
aus (Tabelle 7). Andererseits erfolgt der Abbau bei geringen Halbwertszeiten
(t< 5 d) so schnell, dass selbst sehr hohe Konzentrationen im Zufluss nicht zu
einer Uberschreitung der Geringfugigkeitsschwelle in 30 cm Tiefe fihren (Ta-
belle 6).

Einfluss des Konzentrationsverlaufs im Zufluss

Bei den Peak-Funktionen (siehe Ziffer 4.2) wird die im Vergleich zum kontinu-
ierlichen Massenzufluss zu Beginn wesentlich hohere Konzentration (cos2: Fak-
tor 15,1; exp: Faktor 9,9) relativ betrachtet lediglich zeitverzégert auch in

30 cm Tiefe erhalten (Bild 4). Die Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe liegen
far die Peak-Funktionen (schwarze und griine Kurven in Bild 3) Uber den mit
der Naherungsformel berechneten Werten (rote Kurve in Bild 3). Die Dispersion
ist die Ursache dafir, dass die Maxima fUr den kontinuierlichen Massenzufluss
(blaue Kurve in Bild 3) unter denen der Naherungsformel liegen.

Zufluss: zum Vergleich: Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a:
—o— kontinuierlich —o— Naherungsformel 304 mg/m?
—o— exponentiell Verteilungsfunktion:
cos®-Funktion 3 mm/d, 20 % Gumbel-Anteil
10!
100 0 kg / 1 kg / 2 Lkg
= - e > e |
\g 101 //5/‘/, //%; ﬁ
2 /
_'q:.; 1074 4
§ 1034
o
oM
£ 10%
£
E 104
& 10°
S
® 1074
c
g 1084 E
o
¥ 10°4
10710
10 : . . : . “ . . : . : . . ; .
2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Halbwertszeit t [d] Halbwertszeit t [d] Halbwertszeit t [d]
Bild 3:

Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe. Einfluss der Sorptionsparameter sowie
des Konzentrationsverlaufs im Zufluss und der Halbwertszeit. Zum Vergleich
sind die Konzentrationen angegeben, die mit der Naherungsformel erhalten
werden (rot).
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In Bild 4 ist der Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe flr die drei verschiedenen
Konzentrationsverlaufe im Zufluss (kont, exp, cos?) sowie flr die 10 untersuch-
ten Halbwertszeiten (t = 2-11 Tage) ohne den Einfluss von Sorptions- und Dis-
persionseffekten (Parameter nahe Null) dargestellt. Bei einer Halbwertszeit von
etwa 5 Tagen ist der Einfluss der Art des Zuflusses in etwa gleich wie der Ein-
fluss der Halbwertszeit. Bei schnellerem Abbau Uberwiegt der Einfluss der Halb-
wertszeit, bei langsamerem Abbau der Einfluss der Art des Zuflusses.

Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m2
Sorption: 0,1 L/kg Verteilung: 0,1 mm/d, 1 %
—11d 9d — 7d 5d 3d
—10d 8d —— 6d 4d 2d
10' E E . E
] kontinuierlich { exponentiell 3 cos?-Funktion
10° 5 3
107" E E ~
10_2-5 E
%ﬁl 1073 4 3
= E 1
- 3
:“G_-J 4 ]
= 1075 E
IS E 3
)
o
Q 1 1
£ 1074 3
c E E
Rel ]
E J ]
£ 10°4 E
[0 3 E
N 1 ]
c
o J ]
~
107 4 3
10-8-5 E
107 5 E
10'10-; -
10 RS AR T T IRARRR IARS Bazanssasss T LR T |"'I'\"| """ L T T L
0 1 2 3 4 50 1 2 3 4 50 1 2 3 4 5
Zeit [a] Zeit [a] Zeit [a]
Bild 4:

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von Halbwertszeit und Konzent-
rationsverlauf im Zufluss. Sorptions- und Dispersionseffekte sind nicht bertck-
sichtigt (bzw. Werte sind nahe Null). Darstellung mit logarithmischer y-Achse.
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Ohne Berticksichtigung von Sorptions- und Dispersionseffekten fihren die Ma-
xima zu Beginn dazu, dass die Geringflgigkeitsschwelle bereits bei einem ge-
ringeren Gesamtmassenzufluss als mit der Naherungsformel berechnet zeit-
weise Uberschritten sein kann. Die Differenz wird geringer, wenn Sorptions-
und Dispersionseffekte in die Betrachtung einbezogen werden.

Einfluss von Sorption und Dispersion

Sorptions- und Dispersionseffekte flihren zu einem verzégerten Vordringen von
MCPA im Boden und zugleich zu einer Verbreiterung des bzw. der Peaks. Die
Verbreiterung wiederum hat (zuzlglich zum Abbau) eine Reduktion des Maxi-
mums zur Folge. Durch diesen gegenlaufigen Effekt fallt die Maximalkonzentra-
tion in 30 cm Tiefe geringer aus, als wenn Sorptions- und Dispersionseffekte
unbertcksichtigt bleiben (vgl. Ziffer 6.2).

Der fir MCPP verwendete lineare Sorptionskoeffizient K4 von 0,24 L/kg [Tie16]
fahrt zu einem Retentionsfaktor von 2,58 (13) und damit zu vernachlassigbaren
Sorptionseffekten [Hib18].

oKy 1,58 % x 0,24 kig
R=1+—=1+ =2,58 (13)
0 L
0,24 {

Bei hoheren Werten des Sorptionskoeffizienten Kg steigt der Retentionsfaktor,
d. h., die Sorption fhrt zu einer zunehmenden Verzogerung der Bodenpassage
gekoppelt mit einer Peakverbreiterung im Fall eines peakférmigen Eintrags (bei-
spielsweise Freisetzung nur in den Sommermonaten).

Bei einem linearen Sorptionskoeffizienten K4 von 1 L/kg wird fur MCPA ein Re-
tentionsfaktor von 7,58 erhalten (14).

kg L
158 S8y 1
K ~8 7 x1 g
R=1+29-1+ £ — 758 (14)
0 L
024§

Der Retentionsfaktor fir MCPA ist somit annahernd um den Faktor 3 héher als
far MCPP. Im Vergleich mit Glyphosat (27-3.758 L/kg) [Jac08] [Ser06] oder mit
unpolaren Stoffen wie Phenanthren (117 L/kg) [Hil11] ist der Sorptionskoeffi-
zient von MCPA dennoch sehr klein.

In Bild 5 sind die maximalen Konzentrationen in 30 cm Tiefe unter dem Einfluss
von Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss sowie mit (grtin) und
ohne (blau) Berticksichtigung von Sorptions- und Dispersionseffekten im Ver-
gleich zu den mit der Naherungsformel erhaltenen Konzentrationen (rot) darge-
stellt.
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—o—0,1 kg ; 0,1mm/d; 1 % Gumbel-Anteil Massenzufluss
1,0 kg ; 3,0 mm/d ; 20 % Gumbel-Anteil innnerhalb von 5,43 a:
- -o- - Ndherungsformel 304 mg/m?
10
100 kontinuierlich exponentiell / cos?-Funktion /
= 3 S
2107 j/ T o
g ‘ ‘
2 1074
g 1034
o
m
£ 104
£
= 10°
g 1094
o
© 1074 1
c
& 10%4
c
]
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Zeit [a] Zeit [a] Zeit [a]
Bild 5:

Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe. Einfluss von Halbwertszeit und Konzent-
rationsverlauf im Zufluss mit (griin) und ohne (blau) Berlcksichtigung von Sorp-
tions- und Dispersionseffekten. Zum Vergleich sind die Konzentrationen ange-
geben, die mit der Naherungsformel erhalten werden (rot).

Die Ergebnisse der Naherungsformel (links, rot) sind deckungsgleich mit denen
der Modellierung (links, blau), solange die Dispersionsparameter nahe Null lie-
gen (hier: 0,1 mm/d bei 1 % Gumbel-Anteil). Die Sorption hat (unter den Rand-
bedingungen des Modells, siehe [Hb18]) bei kontinuierlichem Zufluss (links in
Bild 5) grundsatzlich keinen Einfluss auf die maximale Konzentration in tieferen
Bodenschichten.

Auf der linken Seite in Bild 5 ist auBerdem zu erkennen, dass bei einem konti-
nuierlichen Massenzufluss eine Berlcksichtigung von Sorptions- und Dispersi-
onseffekten lediglich zu einer geringfligigen Abweichung zwischen Modellie-
rung (links, grdn) und Naherungsformel (links, rot) fahrt.

Bei einem Massenzufluss mit einem Maximum zu Beginn des Zuflusses (Peak-
Funktionen) flhrt die hdhere Konzentration im Zufluss zu Beginn zu hdheren
maximalen Konzentrationen in 30 cm Tiefe (Bild 5, Mitte und rechts, blau und
gruin) als bei kontinuierlichem Eintrag bzw. als mit der Naherungsformel be-
rechnet (Bild 5, Mitte und rechts, rot). Wichtig ist, dass durch die Einbeziehung
der Sorption und der Dispersion (griin im Vergleich zu blau) die Abweichung
zur Naherungsformel (rot) nicht groBer, sondern deutlich geringer wird.
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In Bild 6 ist der Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe fur die drei verschiedenen
Konzentrationsverlaufe im Zufluss sowie flr die 10 untersuchten Halbwertszei-

ten (t = 2-11 Tage) mit Bertcksichtigung von Sorptions- und Dispersionseffek-

ten dargestellt. Weiterhin wird bei den Peak-Funktionen die zu Beginn wesent-
lich héhere Konzentration (cos2: Faktor 15,1; exp: Faktor 9,9) relativ betrachtet
lediglich zeitverzdgert auch in 30 cm Tiefe erhalten, der Unterschied zum konti-
nuierlichen Zufluss ist jedoch geringer.

Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m?2
Sorption: 1 L/kg Verteilung: 3 mm/d, 20 %
—11d 9d 7d 5d 3d
—10d 8d 6d 4d 2d
'IOW E . E
kontinuierlich { exponentiell 3 cos®-Funktion
100+
107 4 — \’\
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m
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©
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Zeit [a] Zeit [a] Zeit [a]
Bild 6:

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von Halbwertszeit und Konzent-
rationsverlauf im Zufluss in Kombination mit Sorptions- und Dispersionseffek-
ten. Darstellung mit logarithmischer y-Achse.

Bericht Nr. UHS-058k/2020/282
Freisetzung von MCPA aus 27
Polymerbitumendachbahnen

Fraunhofer-Institut far Bauphysik IBP



In Bild 7 sind dieselben Daten wie in Bild 6 gezeigt, jedoch mit linearer y-Achse.
Es ist zu erkennen, dass mit diesen Parametern und bei gleicher Halbwertszeit
nun in 30 cm Tiefe bei der Exponentialfunktion eine hdhere Maximalkonzentra-
tion erhalten wird als bei der cos2-Funktion, obwohl an der Oberflache zu Be-
ginn die Konzentration bei der cos2-Funktion hoher ist. Dieses Beispiel zeigt,
dass Zufluss, Sorption und Dispersion ein komplexes Zusammenspiel ergeben.

Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m?

Sorption: 1 L/kg Verteilung: 3 mm/d, 20 %
—11d 9d 7d —— 5d —— 3d
—10d 8d —— 6d 4d —— 2d
kontinuierlich exponentiell cos?-Funktion
0,18
0,16 1 - |
0,14 § i

0,124 - i

0,10+

0,08 +

Konzentration in 30 cm Tiefe [ug/L]

0,06

0,04 4

0,02

0,00

Bild 7:

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von Halbwertszeit und Konzent-
rationsverlauf im Zufluss in Kombination mit Sorptions- und Dispersionseffek-
ten. Darstellung mit linearer y-Achse.
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6.6 Variation des Sorptionsparameters

Der Einfluss der Sorption in Kombination mit der Art des Zuflusses ist in Bild 8
dargestellt. Verteilungsfunktion und Halbwertszeit sind bei allen Kurven (blau,
rot, griin) gleich. Auf der linken Seite ist zu sehen, dass die Sorption lediglich zu
einer verzogerten Einstellung des FlieBgleichgewichts fihrt. Ursache fir den
Unterschied zur Naherungsfunktion (grau) ist die Dispersion.

Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m2
Halbwertszeit: 6 d Verteilung: 3 mm/d, 20 %

Sorption. ——O0lkg ——1lkg ——2 kg

zum Vergleich:
0,1 kg, 6 d, 0,1 mm/d, 0,1 % Gumbel (entspricht Naherungsfunktion fir T = 6 d)

kontinuierlich | exponentiell | cos®-Funktion

50 - - -

40 i i

Konzentration in 30 cm Tiefe [ng/L]

Zeit [a]

Bild 8:

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Variation der Sorption sowie des Kon-
zentrationsverlaufs im Zufluss in Kombination mit Dispersionseffekten fr

T = 6 d. Darstellung mit linearer y-Achse.
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Bei den Peak-Funktionen (Bild 8, Mitte und rechts) fihrt die Sorption dagegen
— zusatzlich zu der zeitlichen Verzogerung — zu einer Reduzierung des Konzent-
rationsmaximums in 30 cm Tiefe; hier wirken Dispersion und Sorption synergis-
tisch.

AuBerdem ist in Bild 8 zu erkennen, dass die Konzentrationsmaxima bei der
cos2-Funktion infolge zunehmender Sorption starker reduziert werden als bei
der Exponentialfunktion. Die Sorption hat also genau bei der Art des Zuflusses
den starksten reduzierenden Effekt, bei der die Anfangskonzentration an der
Oberflache am hochsten liegt.

Einen genaueren Einblick in den Einfluss der Sorption auf das Modellierungser-
gebnis liefert Bild 9. Bei Halbwertszeiten unter T = 5 d ist die Halbwertszeit der
einzig relevante Parameter (eine Verzdgerungsphase ist hier nicht bertcksich-
tigt), so dass die Naherungsformel gute Resultate liefert.

Sorption: zum Vergleich:
—o— 0 L/kg —o— Néherungsformel Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m?
—o— 1 Lkg Verteilungsfunktion: 3 mm/d, 20 % Gumbel-Anteil
2 kg
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Bild 9:

Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe. Einfluss von Halbwertszeit und Konzent-
rationsverlauf im Zufluss mit (griin) und ohne (blau) BerUcksichtigung von Sorp-
tions- und Dispersionseffekten. Zum Vergleich sind die Konzentrationen ange-
geben, die mit der Naherungsformel erhalten werden (rot).

Variation der Dispersionsparameter

Fraunhofer-Institut far Bauphysik IBP

Der Einfluss der Dispersion in Kombination mit der Art des Zuflusses ist in Bild
10 dargestellt. Sorption (1 L/kg) und Halbwertszeit (6 d) sind bei allen Kurven
gleich (auBer bei den grauen Kurven). Nur bei einer symmetrischen Verteilungs-
funktion (0 % Gumbel-Anteil, also reine GauB3-Verteilung) in Kombination mit
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einer sehr breiten Verteilungsfunktion (= 3 mm/d) werden — je nach Konzentra-
tionsverlauf im Zufluss —hohere Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe erhalten
als wenn Parameter verwendet werden, die der Naherungsformel entsprechen.

Massenzufluss innnerhalb von 5,43 a: 304 mg/m2

Halbwertszeit: 6 d Sorption: 1 L/kg
1 mm/d, 0% Gumbel ——3mm/d, 0 % Gumbel ——5mm/d, 0 % Gumbel
—— 1 mm/d, 20 % Gumbel === 3 mm/d, 20 % Gumbel ——5 mm/d, 20 % Gumbel
1 mm/d, 50 % Gumbel —— 3 mm/d, 50 % Gumbel ——5 mm/d, 50 % Gumbel

zum Vergleich:
0,1 kg, 6d, 0,1 mm/d, 0,1 % Gumbel (entspricht Naherungsfunktion fiir t = 6 d)

kontinuierlich | exponentiell | cos2-Funktion
50 4 . .

40 i

30 + R

Konzentration in 30 cm Tiefe [ng/L]

Zeit [a]

Zeit [a]

Bild 10:
Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Variation der Dispersionsparameter sowie

des Konzentrationsverlaufs im Zufluss bei T = 6 d sowie Ks = 1 L/kg. Darstellung
mit linearer y-Achse.

Asymmetrische Verteilungen, wie sie bei der Bodenpassage i.d.R. auftreten,
fUhren — insb. absolut betrachtet und fir > 5 % Gumbel-Anteil — zu einer Ver-
ringerung der Konzentration in 30 cm Tiefe, so dass in Bezug auf die Dispersion
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bei Anwendung der Naherungsformel die Gefahrdung i.d.R. eher Gber- als un-
terschatzt wird.

Bei einer geringfligig asymmetrischen Verteilungsfunktion (20 % Gumbel-An-
teil; Bild 10) sind die Abweichungen zwischen den Konzentrationsmaxima rela-
tiv gering (maximal um ca. Faktor 3). Im Vergleich mit dem groBen Einfluss der
Halbwertszeit sowie des Konzentrationsverlaufs im Zufluss ist die Breite der Ver-
teilungsfunktion eine vernachlassigbare EinflussgroBe.

6.8 Relative Relevanz der EinflussgroBen

In Tabelle 8 sind die Wertebereiche der bertcksichtigten Parameter und die dar-
aus folgenden quantitativen relativen Einfllsse sowie die entsprechenden Ein-
schatzungen der Relevanz zusammengestellt.

Halbwertszeit, Sorption, Asymmetrie und Breite der Verteilung sowie der Ver-
lauf im Zufluss beeinflussen wechselseitig das Ergebnis der Simulation, so dass
ein 5-dimensionaler Parameterraum entsteht. Flr eine Betrachtung des Einflus-
ses von 3 Parametern missen somit zwei Parameter fixiert werden. Aufgrund
von synergistischen und antagonistischen Effekten ist die Interpretation der Er-
gebnisse sehr komplex.

Wenn der Zufluss mit einem Konzentrationsmaximum beginnt, wie es sowohl
beim exponentiellen Verlauf als auch bei der cos2-Funktion der Fall ist, wird
auch in 30 cm Tiefe ein Maximum durchlaufen. Bei einem kontinuierlichen
Massenzufluss stellt sich dagegen ein FlieBgleichgewicht ein, weshalb in 30 cm
Tiefe ein Konzentrationsplateau erhalten wird. Die Konzentrationsmaxima kon-
nen — abhangig von weiteren Parametern — wesentlich hdher ausfallen als das
Konzentrationsplateau. Der Konzentrationsverlauf im Zufluss hat fir sich
genommen einen groBen Einfluss auf die maximale Konzentration in 30 cm
Tiefe. Die maximale Konzentration ist bei der cos2-Funktion gegentber dem
kontinuierlichen Massenzufluss um den Faktor 15 erhdht, wenn weder Disper-
sion noch Sorption bertcksichtigt werden.

Der Einfluss der Dispersion, also der Asymmetrie (Tortuositat u. a.) und der
Breite (Diffusion) der Verteilungsfunktion, wurde nicht im Detail untersucht,
sondern lediglich mit der Halbwertszeit Tt = 6 d und dem Sorptionskoeffizienten
Ks = 1 L/kg. Eine relevante Erhéhung der maximalen Konzentration in 30 cm
Tiefe wird durch diese Parameter nur erhalten, wenn ein Zufluss mit einem
Konzentrationsmaximum zu Beginn als Eingangsfunktion eingesetzt und diese
mit einer symmetrischen Verteilungsfunktion kombiniert wird (schnellere Wan-
derung durch Diffusion in Kombination mit einem Konzentrationsgefalle). Je
asymmetrischer die Verteilungsfunktion, desto geringer fallt das Konzentrati-
onsmaximum in 30 cm Tiefe aus. Bei 20 % Gumbel-Anteil (geringe Asymmet-
rie) werden ahnliche Werte wie bei Verwendung der Naherungsformel erhal-
ten, bei 50 % Gumbel-Anteil (ausgepragte Asymmetrie) sind die maximalen
Konzentrationen i.d.R. geringer als bei der Naherungsformel.
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Die Sorption (Ks betragt bei MCPA ca. 1 L/kg) hat bei einem Zufluss mit Ma-
xima zu Beginn des Eintrags (hier: exponentieller Verlauf und cos2-Funktion)
zwei synergistisch wirkende Effekte. Zum einen reduziert die Sorption die Kon-
zentration in 30 cm Tiefe geringfligig, da mehr Zeit fir den Abbau zur Verfi-
gung steht. Ein zusatzlicher Effekt ist die Verbreiterung des Anfangspeaks beim
Durchlaufen der Bodenschicht, die zugleich zu einer Reduzierung des Maxi-
mums fuhrt. Auch wenn der Einfluss der Sorption isoliert betrachtet sehr gering
ist, so ist die Verringerung der Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe unter rea-
len Bedingungen (Art des Zuflusses, Dispersion) durchaus relevant. Da sich die
Effekte gegenseitig aufheben, wird bei ihrer Kombination eine Maximalkon-
zentration erhalten, die in der Nahe des Wertes liegt, der mit der Naherungsfor-
mel erhalten wird.

Der Einfluss der Verzégerungsphase (0 bis 20 d) wurde mit der modifizierten
Naherungsformel (12) bzw. (1) bestimmt. Bei einer geringen Halbwertszeit

(t < 5 d) erfolgt der Abbau so schnell, dass die Bodenzuflusskonzentration
selbst bei einer Verzogerungsphase von 20 Tagen Uber 2,8 mg/L liegen musste,
um die Geringflgigkeitsschwelle zu Uberschreiten. Andere Einflisse sind ver-
nachlassigbar. In diesem Fall (t < 5 d) ist zu diskutieren, ob eine Berechnung
Uberhaupt notwendig ist, wenn aufgrund von anderen Angaben eine Freiset-
zung so hoher Stoffmengen ausgeschlossen werden kann.

Im Bereich zwischen t =5 und T = 6 Tagen ist die Halbwertszeit der wesentli-
che Parameter flr die Berechnung der akzeptablen Bodenzuflusskonzentration;
bei deren Berechnung entspricht bereits eine Ungenauigkeit von + 9,6 % bzw.
+ 0,53 Tagen (also T = 5,5 + 0,53 d) einem Faktor 10. Andere EinflUsse sind im
Vergleich hierzu vernachlassigbar.

Im Bereich zwischen t = 6 und T = 8 Tagen ist die Halbwertszeit der wesentli-
che Parameter flr die Berechnung der akzeptablen Bodenzuflusskonzentration.
Eine Verzdgerungsphase kann fir At < 10 d vernachlassigt werden; bei

At = 10 d ist eine Implementierung in die Naherungsformel ratsam. Weitere ge-
ringflgig relevante EinflussgroBen sind der Konzentrationsverlauf im Zufluss
sowie die Dispersion. Die Sorption ist vernachlassigbar.

Im Bereich zwischen t = 8 und T = 10 Tagen ist die Halbwertszeit ein wesentli-
cher Parameter flr die Berechnung der akzeptablen Bodenzuflusskonzentra-
tion. Eine Verzogerungsphase kann fir At < 15 d vernachlassigt werden; bei At
> 15 d ist eine Implementierung in die Naherungsformel ratsam. Der Einfluss
des Konzentrationsverlaufs im Zufluss sowie durch die Dispersion werden rele-
vanter. Die Sorption bleibt dagegen vernachlassigbar.

Bei einem langsamen Abbau (t = 10 d) — in Kombination mit geringer Sorption
— sind Abweichungen aller EinflussgroBen ahnlich gering relevant. Eine Verzo-
gerungsphase kann fur At < 20 d vernachlassigt werden. Weitere geringfligig
relevante EinflussgréBen sind der Konzentrationsverlauf im Zufluss sowie die
Dispersion. Die Sorption ist weiterhin vernachlassigbar. Die Halbwertszeit bleibt
der wichtigste Parameter.
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Tabelle 8:
Relative Relevanz der EinflussgroBen (Halbwertszeit, Verzogerungsphase, Kon-
zentrationsverlauf im Zufluss, Sorption, Dispersionsparameter).

verwendete quant. Einfluss Einschatzung

EinflussgroBe
9 Parameterwerte um Faktor der Relevanz *

irrelevant, weil
Ca8d/C324 = 882

t<5d o e = 5o | extrem schneller
4,0d/L32d = Abbau
5d<t<6d Cesd/Caad = 139 | sehr relevant bis
Cssd/Cand= 19 extrem relevant
Halbwertszeit t 6d<t=<8d Caad/Cosa = 48 sehr relevant
Crod/Csea =10
8d<t<10d Ciogd/C724 = 20 relevant bis
Co0d/Cr724=6 sehr relevant
t>10d Crs/Croa = 8,8 relevant

Ci25d/Cloa = 3,7

irrelevant, weil
T <5 d generell

2 bis 32 extrem schneller
(At <20d) Abbau
= 10d und .
N 4,0 sehr gerin
Verzogerungs- At<20d < gerng
phase At* it 1 e une <3,2 sehr gerin
9d=t=6d ! genng
(Farbmarkierung _
analog Tabelle 6 At=15d und <57 sehr gerlng
und Tabelle 7) 9d=t=6d bis gering
At=20dund <57 erin
8d=<t<9d ! genng
At=20d und . gering bis
bd<t=<7d 2 115 101 relevant
Konzentrations- kont. / exp. / <15 gering bis
verlauf im Zufluss cos2-Funktion (max./min.) relevant
ngcgf;iﬁfn S- >-30 % <> sehr gerin
. 9 Gumbel-Anteil (max./min.) gering
funktion
Sorption K 0 bis 2 Lk <2 sehr gerin
P ° 9 (max./min.) genng
Breite der Vertei- . <3 .
lungsfunktion 0,5 bis 5 mm/d (max./min.) sefr gering

*# sehr gering: Faktor < 5/ gering: Faktor 5 bis 10 / relevant: Faktor > 10
* Farbmarkierung: gleiche Farbe = vergleichbarer Effekt; s. Tabelle 6 und 7
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7 Diskussion

In der Bewertungsmethodik flir Mecoprop [BM18] wird eine Naherungsformel
zur Berechnung der Konzentration nach einer Bodenpassage von 300 mm
(Hohe der bioaktiven Schicht) verwendet. Es war zu prifen, ob mit den fir
MCPA zu verwendenden Parametern ebenfalls die Naherungsformel eingesetzt
werden kann/darf oder ob Sorptionseigenschaften und andere Effekte einbezo-
gen werden mussen/sollten.

FUr die Einschatzung werden 6 Parameter betrachtet:

1) die Halbwertszeit,

2) Sorptionseffekte,

3) Asymmetrie und

4) Breite der Verteilungsfunktion (Dispersion),

5) der Verlauf der Konzentration im Zufluss bei gleichbleibender
Gesamtmassenzugabe von 304 mg/m? innerhalb von 5,43 Jahren.
(kontinuierlich, exponentiell abfallend und eine abfallende cos2-Funktion)

6) sowie eine potenzielle Verzogerungsphase.

Halbwertszeit, Sorption, Asymmetrie und Breite der Verteilung sowie der Ver-
lauf im Zufluss beeinflussen wechselseitig das Ergebnis der Simulation, so dass
ein funfdimensionaler Parameterraum entsteht. Die verschiedenen Einfllsse
fuhren in Bezug auf die maximale Konzentration in 30 cm Tiefe zu synergisti-
schen und antagonistischen Effekten. Da sich Effekte durch eine im Freiland
bzw. in der realen Anwendung zu erwartenden héheren Konzentration zu Be-
ginn des Zuflusses einerseits und durch die verminderte Konzentration auf-
grund der Sorptionseffekte und der Dispersion andererseits (bei Einsatz der fur
die Modellierung gewahlten Zufluss-Funktionen) gegenseitig weitgehend auf-
heben, wird bei der Kombination der Einfllisse eine Maximalkonzentration in
30 cm Tiefe erhalten, die in der Nahe des Wertes liegt, der mit der Naherungs-
formel erhalten wird.

Im Oberboden, welcher weitgehend der bioaktiven Schicht aus der Bewer-
tungsmethodik fiir Mecoprop [BM18] entspricht, liegen die Halbwertszeiten
von MCPA im Bereich zwischen 2 d und 12 d, am haufigsten zwischen 4 d und
8 d. Fir MCPP wird in der Bewertungsmethodik [BM 18] eine Halbwertszeit von
10,1 Tagen eingesetzt. Da im gleichen Boden der Abbau von MCPA im Ver-
gleich zu MCPP grundsatzlich schneller erfolgt [Pas16], kann/sollte die Halb-
wertszeit fur MCPA zur Berechnung der akzeptablen, mittleren Konzentration
im Zufluss unter dem Wert flir MCPP liegen. Fur die Bewertungsmethodik wird
eine Halbwertszeit T im Bereich zwischen 5 und 10 Tagen empfohlen; als kon-
kreter Wert wird eine Halbwertszeit von 6,5 Tagen vorgeschlagen.

Die in der Bewertungsmethodik mit einer Dicke von 300 mm angenommene
,Hohe der bioaktiven Bodenschicht” ist gut gewabhlt, eine Absenkung auf
250 mm ware jedoch in Bezug auf die verwendeten Literaturdaten stimmiger,
da die aus der Literatur entnommenen Werte fur die Halbwertszeit fir die Bo-
denschicht von 0 bis 25 cm (oder geringer) unter der Oberflache gelten und in
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tieferen Schichten die Abbaurate tendenziell abnimmt. Die Abbauraten von
MCPA und MCPP werden hauptsachlich von der Aktivitat sauerstoff-nutzender
Mikroorganismen beeinflusst. Grundsatzlich bestatigt die im Rahmen dieses Be-
richts durchgefihrte Literaturrecherche die Annahme, dass ein verlasslicher,
schneller Abbau bei diesen beiden Wirkstoffen nur in einer relativ diinnen
Schicht (< 25 cm) in der Nahe der Oberflache gewahrleistet ist. Zwar kénnen
tieferliegende Schichten ebenfalls hohe Abbauraten aufweisen, jedoch wird
auch von Unterbdden berichtet, in denen sich MCPA unter den gegebenen Be-
dingungen als persistent erweist.

Bei Boden, die zuvor nicht mit MCPA in Kontakt gekommen sind, kann es vor-
kommen, dass der Abbau von MCPA zunachst sehr langsam erfolgt und die
Abbaurate sich erst zeitverzogert stark erhoht (Details siehe Ziffer 5.2). Eine sol-
che Verzogerungsphase hat ihre Ursache darin, dass ein schneller Abbau durch
Mikroorganismen erfolgt, die MCPA als Energie- und Kohlenstoffquelle nutzen.
Durch die Verfugbarkeit von MCPA wird die Vermehrung von MCPA-nutzen-
den Mikroorganismen gefordert. Wenn in der Anfangsphase nur wenige dieser
spezialisierten Mikroorganismen im Boden enthalten sind, tritt eine Verzoge-
rungsphase auf. Der Einfluss einer solchen Verzégerungsphase auf die Konzent-
ration am Ort der Beurteilung (in 30 cm Tiefe) ist umso groBer, je hoher die Ab-
baurate ist bzw. sein muss, um die Geringfugigkeitsschwelle am Ort der Beur-
teilung zu unterschreiten. Da zugleich bei geringeren Halbwertszeiten der Ab-
bau schneller erfolgt, ist der Einfluss einer Verzogerungsphase nur in einem be-
stimmten Halbwertszeitbereich relevant; dieser kritische Bereich flr t liegt zwi-
schen 5 und 10 Tagen und somit genau in dem Bereich, in dem sich die Litera-
turwerte der Halbwertszeiten von MCPA befinden. In landwirtschaftlich genutz-
ten Boden ist nur selten eine Verzogerungsphase zu beobachten, da diese Bo-
den meist bereits zuvor in Kontakt mit MCPA kamen. Fir Boden in Wohngebie-
ten ist dies i.d.R. nichtzutreffend, weshalb in der Bewertungsmethodik die Be-
rlcksichtigung einer Verzogerungsphase angeraten ist.

Auch wenn die Verwendung einer Naherungsformel fir die Berechnung der
Konzentration in 30 cm Tiefe mit Ungenauigkeiten behaftet ist, bleibt der Vor-
teil der einfachen Berechnung. Die Verzogerungsphase At kann durch Modifi-
zierung der Naherungsformel integriert werden (1):

(1)

Ah—At 'V)

(300 mm —At -3,194 %)
c(Ah,v, T,At) = cgps - 2( VT

_ 3,194 M. ¢
= CGFs " 2 d

Es konnte keine Literatur gefunden werden, in der Daten aus Laborversuchen
(insb. DIN CEN/TS 16637-2) und Freilandversuchen vergleichend gegentberge-
stellt wurden. Uber den zeitlichen Verlauf der Freisetzung sowie den Grad der
Freisetzung von MCPA aus Dachabdichtungsbahnen in Labor- und Freilandun-
tersuchungen kann daher in diesem Bericht keine Aussage getroffen werden.
Zur Validierung des Laborversuches in Stufe 2 [PP20] und der Ubertragungs-
funktion Stufe 3 [BM18] der Bewertungsmethodik sowie der Zufluss-Funktionen
in der Modellierung (entspricht Stufe 4 [BM18]) sind entsprechende Untersu-
chungen notwendig und erforderlich.
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8 Ausblick

Die Ergebnisse der Modellierung und die Erkenntnisse aus diesem Bericht kon-
nen auf Stoffe Ubertragen werden, die vergleichbare Eigenschaften haben wie
MCPA, also Stoffe

e mit annahernd linearem Sorptionsverhalten,

e mit geringen Sorptionskoeffizienten (bis 2 L/kg),

e mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung,

e mit Halbwertszeiten im Bereich zwischen 2 und 11 Tagen,
e mit einer Verzogerungsphase zwischen 0 und 20 Tagen,

e die von Mikroorganismen als Energie- und Kohlenstoffquelle genutzt
werden und die

e in der auftretenden Konzentration im Boden noch keine toxischen Ef-
fekte auf die verwertenden Mikroorganismen ausiben (c < no effect
level).

FUr die Modellierung wurden ausgewahlte Funktionen eingesetzt, die den Zeit-
verlauf der Konzentration im Zufluss moglichst gut beschreiben sollen. Aus Er-
mangelung experimentell erhaltener Daten wurden fur die Modellierung fiktive
Zufluss-Funktionen eingesetzt. Ob diese Funktionen das reale Zeitverhalten der
Freisetzung von MCPA aus Dachabdichtungsbahnen gut wiedergeben oder
nicht, kann ohne Daten aus Freilanduntersuchungen nicht beantwortet werden
— entsprechende Untersuchung des Freisetzungsverhaltens im Freiland sind da-
her erforderlich.

Die maximal akzeptable Eingangskonzentration im Bodenzufluss kann — soweit
die fur die Modellierung verwendeten Zufluss-Funktionen das reale Verhalten
ausreichend gut wiedergeben — mit der modifizierten Naherungsformel (1) so-
wie den Parameterdaten aus diesem Bericht berechnet werden. Mit der Para-
meterkombination t = 6,5 Tage und At = 20 Tage wird beispielsweise eine ma-
ximal akzeptable Eingangskonzentration im Bodenzufluss von 265 pg/L erhal-
ten.

Des Weiteren ist zu validieren, ob Ergebnisse aus dem im Prifplan vorgeschrie-
benen Laborversuch Rlckschlisse auf Ergebnisse aus Freilandversuchen zulas-
sen. Eine vergleichende Untersuchung der Freisetzungsdynamik im Freilandver-
such und im Laborversuch ist daher noch durchzufihren.

FUr die Berechnung einer maximal akzeptablen Konzentration im Eluat eines
Laborversuchs aus der maximal akzeptablen Eingangskonzentration im Boden-
zufluss sind im Rahmen der Bewertungsmethodik zwei weitere Schritte bzw.
Stufen notwendig:

e Stufe 2 [PP20]:
Ermittlung der auswaschbaren MCPA Konzentration nach DIN CEN/TS
16637-2
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und

e Stufe 3 [BM18]:
Berechnung der Bodenzuflusskonzentration aus Labordaten

Es ist also zu prifen, ob der fir MCPP in Stufe 2 gewahlte Laborversuch
[DIN14] sowie die in Stufe 3 fiir MCPP gewahlte Ubertragungsfunktion fir die
Bewertung der Auswirkungen von MCPA auf Boden und Grundwasser geeig-
net sind.

Hierfdr sind Labor- und Freilanduntersuchungen Gber den zeitlichen Verlauf der
Freisetzung von MCPA aus Dachabdichtungsbahnen sowie Uber den auswasch-
baren Anteil im Vergleich zum extrahierbaren bzw. in der Dachabdichtungs-
bahn enthaltenen Anteil notwendig.
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Verlauf der Konzentration im Zufluss. Zwei , Peak-Funktionen”
mit Maximum zu Beginn (rot: cos?-Funktion und blau:
exponentieller Abfall) und eine Funktion mit konstanter
Konzentration im Zufluss (grin: kontinuierlicher
Massenzufluss). In allen drei Fallen werden an der Oberflache
innerhalb von 5,43 Jahren 304 mg/m2 MCPA eingebracht.

Dispersion bzw. Parametervariationen fir die Asymmetrie und
die Breite der Verteilungsfunktion.

Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe. Einfluss der
Sorptionsparameter sowie des Konzentrationsverlaufs im
Zufluss und der Halbwertszeit. Zum Vergleich sind die
Konzentrationen angegeben, die mit der Naherungsformel
erhalten werden (rot).

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von
Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss. Sorptions-
und Dispersionseffekte sind nicht bertcksichtigt (bzw. Werte
sind nahe Null). Darstellung mit logarithmischer y-Achse.

Konzentrationsmaxima in 30 cm Tiefe. Einfluss von
Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss mit (grin)
und ohne (blau) Berlicksichtigung von Sorptions- und
Dispersionseffekten. Zum Vergleich sind die Konzentrationen
angegeben, die mit der Naherungsformel erhalten werden
(rot).

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von
Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss in
Kombination mit Sorptions- und Dispersionseffekten.
Darstellung mit logarithmischer y-Achse.

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Einfluss von
Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss in
Kombination mit Sorptions- und Dispersionseffekten.
Darstellung mit linearer y-Achse.

Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Variation der Sorption
sowie des Konzentrationsverlaufs im Zufluss in Kombination
mit Dispersionseffekten fir T = 6 d. Darstellung mit linearer y-
Achse.

Konzentrationsmaxima in 30 ¢cm Tiefe. Einfluss von
Halbwertszeit und Konzentrationsverlauf im Zufluss mit (griin)
und ohne (blau) Bertcksichtigung von Sorptions- und
Dispersionseffekten. Zum Vergleich sind die Konzentrationen
angegeben, die mit der Naherungsformel erhalten werden
(rot).
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Bild 10: Konzentrationsverlauf in 30 cm Tiefe. Variation der
Dispersionsparameter sowie des Konzentrationsverlaufs im
Zufluss bei T = 6 d sowie Ks = 1 L/kg. Darstellung mit linearer

y-Achse. 31
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Sorptionskoeffizienten fir Oberbdden (0 bis 25 cm) aus der
Literatur. Die linearen Sorptionskoeffizienten wurden entweder
direkt der Literatur entnommen (Kp dir.) oder aus den in der
Literatur angegebenen Freundlich-Sorptions-Koeffizienten Ke
fdr eine Konzentration von 1 mg/L berechnet (Kp ber.).

Sorptionskoeffizienten fir Unterbdden (> 30 cm) aus der
Literatur. Die linearen Sorptionskoeffizienten wurden entweder
direkt der Literatur entnommen (Kp dir.) oder aus den in der
Literatur angegebenen Freundlich-Sorptions-Koeffizienten K
fur eine Konzentration von 1 mg/L berechnet (Kp ber.).

Literaturwerte fir die Halbwertszeit und fir die Lange der
Verzdgerungsphase (engl.: lag phase) in Oberbdden.

Literaturwerte fUr die Halbwertszeit und fir die Lange der
Verzdgerungsphase (engl.: lag phase) in Unterboden.

Vorschlag fur die Wahl der Halbwertszeit fur MCPA durch
Vergleich mit Daten aus der Literatur fr MCPP und MCPA.

Mit der modifizierten Naherungsformel (12) bzw. (1)
berechnete akzeptable Konzentrationen im Zufluss bei
verschieden langen Verzogerungsphasen (0 bis 20 d) und bei
Halbwertszeiten von 4 bis 11 Tagen.

Relativer Einfluss auf die mit der Naherungsformel berechneten
akzeptablen Konzentrationen bei Berlcksichtigung einer
Verzogerungsphase Aty (5 bis 20 d) fir Halbwertszeiten von

4 bis 11 Tagen.

Relative Relevanz der EinflussgroBen (Halbwertszeit,

Verzogerungsphase, Konzentrationsverlauf im Zufluss,
Sorption, Dispersionsparameter).
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