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1. EINLEITUNG

1.1 Beschreibung des Problems

Die Eutrophierung ist ein grundsatzliches Problem fiir die Qualitat der Oberflachengewasser.
Ihr Ursache liegt bekanntlich in den erhoéhten Eintragen von Nahrstoffen. Nachdem die punk-
tuellen Nahrstoffeintrage aus den Abldaufen kommunaler Klaranlagen infolge einer weiterge-
henden Abwasserreinigung (advanced treatment) fir die Gewassereutrophierung mehr und
mehr an Bedeutung verlieren, richtet sich das Interesse zunehmend auf die Untersuchung der
diffusen Nahrstoffeintrdge. So konntegHBRENDT (1991) und VERNER et al. (1991) anhand

von regionalen Bilanzen zeigen, daf} allein mit der Reduzierung der punktférmigen Quellen
aus Klaranlagen das gegenwartige Eutrophierungsproblem nicht gelést werden kann. Zu ahnli-
chen Ergebnissen kommerr&NVANG et al. (1994), wonach die Ursache der Eutrophierung
danischer Gewasser Uberwiegend in den diffusen Nahrstoffeintragen aus landwirtschaftlichen

Flachen liegt.

Zu den komplizierten Verlagerungs- und Transportmechanismen der aus diffusen Quellen
stammenden Eintrage und deren Modellierung liegen hinsichtlich des Stickstoffs (N) mittler-
weile zahlreiche Arbeiten vor (z.B.®MCADO 1976,VAN DER BRINK & ZAADNOORDIJK 1995,

GENG et al. 1996). Einer mdglichen Verlagerung von Phosphor (P) aus Béden landwirtschaft-
lich genutzter Flachen in das Grundwasser und dessen Weitertransport bis zum Eintritt in das
angrenzende Oberflachengewasser wurde in der Vergangenheit jedoch kaum oder nur geringe
Bedeutung beigemessen. Das Interesse galt vielmehr dem oberirdischen Abtrag von P durch
Erosion als Hauptquelle des diffusen Eintrags in das Oberflachengewé&sser. Dies trifft insbe-
sondere auf Regionen zu, deren Topographie einen starken Oberflachenabfluf3 erlaubt und
somit einer erhdhten Erosionsgefahr ausgesetzt sind. Modelle, die den oberirdischen Eintrag
von P aus landwirtschaftlichen Flachen behandeln existieren in einer Vielzahl unterschiedli-
cher Annahmen und Vereinfachungen. Beispielhaft hierzu seien die Modelle AGNBSQY

et al. 1987, 1994), HSPFJHANSEN et al. 1984, TIHRINTZzIS et al. 1996) und WEPP HANG

et al. 1996) erwahnt. Die Uberwiegende Betrachtung des oberirdischen Abtrags von P scheint
aber auch auf der relativ geringen Lo6slichkeit von Phosphormineralien und der hohen Sorpti-
onsfahigkeit von Bdden gegeniuber P zu basiereoM@ & MORGAN 1970, $HEFFER &
SCHACHTSCHABEL 1992). Dabei kann die Fahigkeit, P zu akkumulieren, in Abh&angigkeit vom

Bodentyp stark variieren und die Sorptionskapazitat je nach spezifischer Belastung erschopft



werden ¢.B. BEHRENDT et al. 1996). Es kommt dann zu einem Durchbruch von P in tiefere
Bodenschichten bis in das Grundwasser, wo es dann mit der Strbmung in das angrenzende
Oberflachengewasser transportiert wird. Ein solches Verhalten zeigen insbesondere alle sandi-
gen, humusarmen Bdden im Nordostdeutschen Tiefland, so z.B. auch im Einzugsgebiet der
,unteren Spree“, dessen landwirtschaftliche Flachen durch eine geringe Sorptionsfahigkeit,
hohe P-Belastung und geringen Grundwasserflurabstand bzw. umfangreiche Dranierung cha-
rakterisiert sind (RDEMANN & POTHIG 1994, GLBRECHT et al. 1996a, b, BHRENDT et al.

1996).

Im Rahmen eines vom BMBF geforderten Projektes (,Stoffeintrage in Oberflachengewasser
und Stoffumsetzungsprozesse in FlieRgewéassern im Einzugsgebiet der Unteren Spree als
Grundlage fur Sanierungskonzepte®, Forderkennzeichen 0339400B), sollten die von diffusen
Quellen ausgehenden Risiken fur die Oberflachengewasser in Abhangigkeit von der Landnut-
zung und den verschiedenen Eintragspfaden untersucht werden, um so eine Grundlage fur
Sanierungskonzepte zu liefern. Ein mogliches Instrumentarium zur Abschatzung derartiger
Risiken besteht in der Modellierung der P-Verlagerung Uber den Eintragspfad Boden bzw.
ungesattigte Zone - Grundwasser - Oberflachengewasser. Ausgehend von unterschiedlichen
Belastungszustanden, hydrologischen und hydrogeologischen Verhaltnissen sowie geographi-
schen Gegebenheiten, kdnnen dann Simulationen verschiedener Modellszenarien einen Bei-

trag zur Entwicklung maéglicher Vermeidungsstrategien liefern.

Die Modellierung von groRraumigen Stofftransportvorgdngen ist mit der Einbeziehung regio-
naler Wasserhaushaltsgrof3en wie Niederschlag und Verdunstung sowie der Behandlung des
Transports sowohl im ungesattigten als auch im gesattigten Bereich des Grundwasserleiters ein
mehrdimensionales und damit sehr komplexes Problem. Die Tatsache, dal3 nach intensiver
Dungung landwirtschaftlicher Flachen Uber mehrere Dekaden erst jetzt eine partielle Sattigung
mit Phosphor eintritt und es zu einer Auswaschung kommt, zeigt die zu betrachtenden zeitli-
chen Dimensionen an. Simulationen der Phosphorverlagerung mit einem gekoppelten geoche-
mischen Transportmodell liefern zwar befriedigende Ergebnisse im Labormal3stab
(ISENBECK-SCHROTER et al. 1994), die Anwendung eines solchen deterministischen Modells
auf regionale Feldsituationen muf3 jedoch aufgrund wechselnder hydrologischer und geoche-
mischer Verhéltnisse und des meftechnischen Aufwands fur die Parametererfassung als zu
kompliziert angesehen werden. Rein deterministische Modelle, d.h. in diesem Fall eine zeitlich

und raumlich hochauflosende und somit parameterintensive (im Sinne des Datenbedarfs)



Nachbildung physikalischer und chemischer Prozesse, scheinen daher flr Prognosen zur regio-
nalen Phosphorverlagerung nicht besonders zweckmé&R3ig zu sein. Anstelle der detaillierten
Beschreibung einer Schadstoffahne an einem Punkt mittels deterministischer Modelle ist hier
vielmehr die regionale Bilanzierung und die Konzentrationsentwicklung im Ausfluf3 zum Vor-
fluter des Einzugsgebietes von Bedeutung. Geeigneter fur die Behandlung dieses groRraumi-
gen und mehrdimensionalen Problems ist deshalb das geometrisch vereinfachende
Kompartimentmodell. Der geometrischen Vereinfachung entspricht ein rdumlich gréberes
Aufldsungsvermogen, wobei nur die groben zeitlichen Veranderungen von bilanzierbaren Mit-
telwerten der wichtigsten ZustandsgroR3en verfolgt werden. Bestimmte Teil- oder Subkompar-
timente kbnnen dabei durchaus geometrisch &hnlich bzw. deterministisch modelliert werden,
insbesondere bei Reaktionen zwischen Festkoérper und geldster Substanz sowie grundlegenden
Transportphdnomenen wie der Advektion. Beispielsweise basiert das fir den Transport und die
Verteilung von organischen Stoffen im Boden entwickelte Kompartimentmodell EXSOL
(BRUGGEMANN et al. 1996) auf der eindimensionalen Advektions-Dispersions-Gleichung.
Kompartimentierungen werden dabei zwischen Bodenluft, Bodenwasser und Bodenmatrix
vorgenommen. Verteilungskoeffizienten bestimmen die Verteilung einer Chemikalie zwischen
diesen Kompartimenten. Gemeinsam ist vielen Kompartimentmodellen (ZmBENP 1971,

WoobD 1981, MACKAY et al. 1983, BUGGEMANN et al. 1996), daf3 kritische Mengen in den
Bilanzierungseinheiten eine wichtige Rolle spielen. Mit der Bilanzierung Gber quasi homogene

Bereiche (Kompartimente) lassen sich so Flu3gleichungen und Bilanzen vereinfachen.

1.2  Zielstellung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit kann wie folgt untergliedert werden:

» Entwicklung eines Kompartimentmodells, welches die Abschatzung der P-Verlagerung
und des Transports in unterirdischen Einzugsgebieten im regionalen Mal3stab erlaubt. Mit
madglichst einfachen mathematisch/physikalischen Anséatzen soll versucht werden, den in
der Regel nur in geringen Umfang vorliegenden Informationen zur Parametrisierung von
regionalen Modellen gerecht zu werden. Das Ziel besteht demnach auch in einer gewissen

~Anwenderfreundlichkeit* des Modells. Dies ist der umfangreichste Tell

der Arbeit und umfal3t neben der Auswahl bzw. Zusammenstellung von Modellkomponenten

insbesondere die Untersuchung und Bereitstellung hierzu geeigneter Losungsalgorithmen.



Im Hinblick auf die Modellierung der Phosphorverlagerung werden, wie unter 1.1 bereits
erwahnt, zum Teil relativ komplizierte und parameterintensive Modellansatze angewendet.
Um die Bestimmung der erforderlichen Sorptionsparameter mdglichst einfach zu halten,

besteht ein weiterer Teil dieser Arbeit in der

» Untersuchung der P-relevanten Verlagerungs- bzw. Transportprozesse und deren Model-
lierung. Sorptions-/Desorptionsuntersuchungen bilden hierbei die Grundlage fur die Aus-
wahl eines geeigneten Modells zur Beschreibung der Wechselwirkungen des P’s mit dem

Sediment.
AufRerdem soll

e anhand von Szenariorechungen in einem Teileinzugsgebiet die Anwendbarkeit des

Modells demonstriert werden.

In den folgenden Kapiteln werden nun die Entwicklung, Verifizierung und Validierung des
Kompartimentmodells MORPHQ (Mielling of Regional Phephorus Transport) beschrieben.

Die darin enthaltenen grundlegenden Mechanismen des Wasser- und Stofftransports in porosen
Medien und deren mathematische Beschreibungsmethoden wurden der Literatur entnommen.
Eine Aufstellung und ein Uberblick zur Anwendung dieser Mechanismen in der Transportmo-
dellierung erfolgt daher in einem eigenen Kapitel. Die spezifischen Anforderungen und Beson-
derheiten der regionalen Modellierung werden anschlieend den Mechanismen
gegenubergestellt, um schliel3lich eine entsprechende Auswahl von Modellgleichungen zu tref-
fen. Anschliel3end werden verschiedene Losungsalgorithmen der Transportgleichungen herge-
leitet und zur Verifikation, soweit moglich, mit analytischen Losungen verglichen. MeRwerte
aus Saulen- und Feldversuchen sowie Literaturdaten bilden die Grundlage fur die Kalibrierung
und Validierung des Modells. Anhand von Szenariorechnungen soll dann versucht werden,
eine Abschatzung der P-Verlagerung in einem ausgewahlten Teileinzugsgebiet der ,Unteren

Spree” zu liefern.



2. GRUNDLEGENDE PHANOMENE UND GLEICHUNGEN

2.1  Hydrologische Komponenten der Abflu3bildung

2.1.1 Allgemeines

Der unterirdische Transport von Wasser und geldsten Stoffen im Einzugsgebiet eines Oberfla-
chengewassers kann nur in Zusammenhang mit dem Wasserhaushalt des Gebietes und den
dabei bestimmenden Prozessen betrachtet werden. Zwar ist eine vertikale Untergliederung des
Einzugsgebietes in die Kompartimente Landoberflache, Boden bzw. ungeséttigte Zone und
Grundwasser fur die Untersuchung der dort vorherrschenden Prozesse zweckmalig, doch ste-
hen alle drei in enger Wechselbeziehung und bedingen sich gegenseitig. Abbildung 2.1 zeigt

schematisch den Wasserhaushalt und die bestimmenden Prozesse. Vereinfachend lassen sich

ederschlag

] 11T

-

.38 ' RO RoI \\\\\\\\\\

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Wasserhaushaltes eines EinzugsdeOrtandoberfla-
chenabflu3|=Infiltration, g=VersickerungRB=ZwischenabfluBRG=Grundwasserabfluf3.

die Vorgéange folgendermaf3en darstellen: Der auf den Boden fallende Niederschlag versickert
entweder oder wird auf der Oberflache gespeichert und infiltriert verzégert oder verdunstet.
Ubersteigt die Niederschlagsintensitat die Infiltrationsintensitat, gelangt das Wasser (ber den
OberflachenabfluRO in das angrenzende Oberflachengewésser. Das infiltrierte Wasser ver-
sickert, wird im Boden gespeichert (wobei es auch wieder verdunsten kann) und fliel3t entwe-
der lateral Uber den ZwischenabflRB dem Oberflachengewasser zu oder gelangt in tiefere

Bodenschichten. Von den tieferen Bodenschichten kann das Wasser insbesondere in Trocken-
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zeiten durch den kapillaren Aufstieg wieder in die obere durchwurzelte Bodenzone beférdert
werden. Das durchsickerte Wasser speist das Grundwasser und ist der Grundwasserneubildung
gleichzusetzen. Von dort fliel3t es dann entsprechend verzogernd als Grundwassefalfluld

das Oberflachengewasser oder gelangt durch kapillaren Wassernachschub wieder in die lufter-
fullte Bodenzone. Wie stark die einzelnen Prozesse an der AbfluRbildung beteiligt sind, ist von
den topographischen, geologischen, hydrogeologischen und klimatischen Verhaltnissen des

Einzugsgebietes abhangig.

Die Wasserbilanzgleichung fir ein Einzugsgebiet beschreibt die Zusammenhange zwischen

diesen Prozessen zunachst sehr allgemein:
N-E = R+AS, 2.1

wobei N den NiederschlagR den summierten AbfluR aus Oberflachen-, Zwischen- und
GrundwasserabflulE die Verdunstung undS die Wasservorratsdnderung in dem Gebiet dar-
stellen. Dennoch lafit sich anhand der Gleichung leicht erkennen, dal3 Niederschlag und Ver-
dunstung die fur den oberirdischen und unterirdischen AbfluZ und somit auch fur den
Transport geloster Stoffe verfligbare Wassermenge steuern. Die Losung der Aufgabe, die
unterirdisch in das Oberflachengewasser eintretende Stoffmenge mit Hilfe eines regionalen
Kompartimentmodells abzuschétzen, erfordert daher auch die Analyse und Quantifizierung
der am Wasserkreislauf bzw. an der AbfluRbildung beteiligten Prozesse, und zwar ausgehend

von der Wasserbilanzgleichung.

Aufgrund der raumlichen und zeitlichen Variabilitéat der an der AbfluRbildung beteiligten Pro-
zesse ergibt sich fur die Wasserbilanzgleichung 2.1, da3 deren Komponenten nicht mehr als
statische Gré3en eingehen, sondern einer dynamischen Betrachtung unterliegen. Folgt hieraus
fur die Niederschlags-, Verdunstungs- und AbfluBhdhe sowie die Wasservorratsanderung nur
der zwingende Bezug auf eine beliebige Raum- und Zeiteinheit, so kénnen bei der Modellie-
rung der daran beteiligten Prozesse wie z.B. der Sickerwasserstromung sowohl stationare als
auch dynamische Modelle Verwendung finden. Beide reprasentieren nur einen Ausschnitt
guantitativer Methoden zur Beschreibung der hydrologischen Prozesse. Modelle, die ganze
Einzugsgebiete umfassen, bedienen sich sogar oftmals mehrerer methodischer Herangehens-
weisen. Beispielhaft seien hier das regionale Wasserhaushaltsmodell SWRiRER et al.

1990) und die regionalen gekoppelten Wasser- und Stoffhaushaltsmodelle AGOIRSs @t

al. 1987) und HSPF @HANSEN et al. 1984), die jedoch nur den erosionsbedingten Abtrag/



Transport von Stoffen betrachten, erwahnt. In diesen Modellen werden statistische Methoden
fur die Vorhersage kunftiger Niederschlagsereignisse ebenso wie mechanistische Betrachtun-
gen zur Vorhersage der Grundwasserstromung (in SWRRB) eingesetzt. Diese unterschiedli-
chen Herangehensweisen lassen sich auf die mit wachsender raumlicher Ausdehnung
einhergehende Zunahme der Komplexitat des Gebietes und den dort fir Wasser- und Stoffver-
lagerung verantwortlichen Prozessen zurtuckfihren. Die Auswahl einer dem Problem adaqua-
ten Modellcharakteristik ist daher besonders wichtiguNg (1987) zeigt hierzu eine

Gegeniberstellung der gebrauchlichsten Modelle:

Mechanistische Modelle  — Black-Box Modelle
Dynamische Modelle — Stationare Modelle
Simulationsmodelle — Optimierungsmodelle

Wie und unter welchen Annahmen diese Anséatze bei der Modellierung der hydrologischen
AbfluBkomponenten bzw. den Prozessen Niederschlag, Verdunstung, Oberflachenabflu sowie

Sicker- und Grundwasserstromung Verwendung finden, soll im weiteren beschrieben werden.

2.1.2 Gebietsniederschlag und Generierung meteorologischer Zeitreihen

Die Gebietsniederschlagshohe eines bestimmten Gebietes und eines bestimmten Bezugszeit-
raumes ist das Flachenmittel des Niederschlags, der wahrend dieses Zeitraumes auf das Gebiet
gefallen ist (RBUMGARTNER & LIEBSCHER 1990). Dieser Wert wird fir die Berechnung von
Wasserbilanzen als Einnahmeseite bendtigt. Da die rdumliche Struktur des Niederschlagfeldes
nicht exakt bekannt ist, werden die Punktwerte des Niederschlags tber Naherungsverfahren
auf die Flache Ubertragen. Hierfiur gibt es zahlreiche Methoden: z.B. Thiessen-Verfahren,
Isohyeten-Verfahren, Rasterpunkt-Methode, lineare Interpolation, rdumliches Polynom und
Sammelgebietsverfahren. Nahere Hinweise tber Methodik und Fehler sind u.a. den Arbeiten
von KELLER et al. (1979), bbwiG (1980) sowie JHANNSEN (1980) zu entnehmen. Welche
Methodik flir einen vorgegebenen Anwendungszweck am geeignetsten ist, wird u.a. durch fol-
gende Kriterien bestimmt: GebietsgroRe, Bezugszeitraum, Anforderungen an die Genauigkeit
der Ergebnisse, Arbeitsaufwand und Organisatiorc©8 PESCHKE 1983, B\UMGARTNER &
LIEBSCHER1990).



Neben der raumlichen Auflosung des Niederschlags erfordert die Prognose des regionalen
Transports von Wasser und geldsten Stoffen auch die stochastische Analyse und Simulation
der Eingangsgrof3e Niederschlag. Dies geschieht haufig durch sogenannte ,Wetter-Generato-
ren”, mit denen neben Niederschlag beispielsweise auch Lufttemperatur und Sonnenstrahlung

generiert werden kénnen.

In dem Modell SWRRB (ANoLD et al. 1993) wird die Niederschlagsmenge mittels einem
Autoregressions-Modell erster Ordnung (AR(1) bzw. Markov-Ketten-Modell) generiert.
Andere regionale Modelle wie z.B. HSPBHANSEN et al. 1984), SHE (BBOTT et al. 1986)

oder AGNPS (YUNG et al. 1987) besitzen keine derartigen Generatoren sondern verlangen
die Eingabe von Zeitreihen fur den Niederschlag. Diese Zeitreihen kdnnen dann entweder
gemessene Zeitreihen sein, in dem z.B. Monatsmittelwerte vergangener Perioden als kinftige
Niederschlagwerte verwendet werden, oder man benutzt andere Modelle zur Generierung

kunftiger Niederschlagsreihen.

Modelle, die den unterirdischen Transport bzw. die Verlagerung von Stoffen behandeln, und
gleichzeitig die Moglichkeit bieten, Niederschlags- und andere meteorologische Reihen wie
etwa Temperaturreihen (zur Berechnung der Verdunstung) als Eingangsgrofe fir die hydrolo-
gische Bilanz (Gl. 2.1) zu generieren, gibt es in der Form bisher nicht. In dem Modell

MORPHO soll daher, wie im Fall des Wasserhaushaltsmodells SWRRB, die Generierung von
Zeitreihen bertcksichtigt werden. Damit ist es moglich, Prognoserechnungen zur Stoffverlage-
rung unter Beriicksichtigung kunftiger hydrologischer bzw. klimatologischer Ereignisse auf

der Basis einer stochastischen Modellierung durchzufiihren.

Da zu den bewahrten Standardmethoden in der Generierung synthetischer Reihen (als potenti-
elle, zukinftige EingangsgroRe eines hydrologischen Systemmodells) neben dem erwahnten
autoregressiven Modell auch die sogenannten autoregressive-moving-average-pietelle

bzw. g-ter Ordnung (ARMAY,q)) zahlen (ELLEUR et al. 1976, &.AS et al. 1985, &.AS

1993), sollen diese im folgenden kurz erlautert werden.

Beide Modelle sind Darstellungsformen eines linearen zeitinvarianten Filters, der eine Inpu-
treihe aus Zufallsvariablea,, a, _1,a;_,, ...  bzw. einen white-noise-PrdzgR U Ty , mit
Tg als Beobachtungsperiode, in einen OutputprdzgR L Ty mit der mittelwertbereinigten
Outputvariablery; (iberfiihrt (z.B.3X et al. 1994). Gilt dabei



z = z,— U, 2.2

mit z als Zufallsvariable ung, als Erwartungswert des Outputprozesses, dann wird dieser Fil-

ter als autoregressiver (AR) Prozel3 mit der Ordrubgzeichnet und wie folgt formuliert:

z, = (Plﬁt—ﬂ‘(PzEEt—z*‘--.+(ppEEt_p+at. 2.3

Die mittelwertbereinigte Outputvariable  ist somit eine lineare Funktion friiherer mittelwert-
bereinigter Outputwerte mit den Gewichtep @,, ..., @ die durch den gegenwartigen Input-
wert a (als Storterm) additiv Uberlagert wird. Definiert man ferner einen

autoregressiven-Operator (auch als Lag-Operator bezeichnet) der Opdnung
®(B) = 1-¢, [(B-@, (B*~... —¢, [B”, 2.4
|&Rt sich das autoregressive Modell auch in verkirzter Form darstellen als
@(B) (& = a,. 2.5

Das Modell besteht somit aps2 unbekannten Parametqung,, @,, ..., @p: Gi , die aus den
Daten zu bestimmen sind, wobei der Parameﬁer die Varianz des white-noise-Prgzesses

ist.

Autoregressive Prozesse konnen also als Prozesse mit Gedéachtnis bezeichnet werden. Bei-
spielsweise erinnert sich der AR(1)-Prozel3 nur noch an den Wert der Vorperiode, wahrend alle
friheren Outputwerte sozusagen vergessen werden und ein AR(2)-Prozel3 an zwei Vorperioden
usw. Impulsartige Veranderungen des Inputs werden demnach in einem AR(p)-Prozel3 um so
langer im Output nachwirken, je langer das Gedachtnis, d.h. je gro3er die Opctesguto-
regressiven Prozesses ist. Generell liegt das Bestreben jedoch darin, mit der Anzahl der Para-
meter moglichst ,geizig” umzugehen (parsimony-Prinzip), aber dennoch ein adaquates Modell
zu finden. So sind in der Modellierung hydrologischer Zeitreihen Gberwiegend Prozesse erster
und zweiter Ordnung anzutreffens{3s 1993).

In der moving-average-Darstellung (MA, mit der Ordnagpgles linearen zeitinvarianten Fil-

ters



it = at_ell:at_l_ezﬁt_z_..._eql:at_q 2.6

ist zu sehen, daf} sich die mittelwertbereinigte Outputvariable der gegenwartigen Periode
ergibt, wenn man die Inputvariablen der gegenwartigen Periout:der vergangenen Periode
t-1,t-2, ...,t-q mit geeigneten Gewichteh, 8,, ..., 8,  versieht. Definiert man auch hier einen
moving-average-Operator der Ordnumng

6(B) = 1-8, (B-0, B’ ... -0, [BY, 2.7
vereinfacht sich das moving-average-Modell zu

z = 8(B) &, 2.8

Demnach ist im moving-average-Prozel3 der Output eine lineare Funktion der verzogerten

Storeinflusses;, wobei die Parameted;, 6,, ..., 0, ein Gewichtungsschema bilden, dessen

q
Gewichtswerte aus den Beobachtungen zu bestimmen sind.

GroRRere Flexibilitat hinsichtlich der Anpassung von Zeitreihen an ein (stochastisches) Modell

|aRt sich erreichen, indem die Terme aus Gl. 2.3 und Gl. 2.6 in der Form

2= g Cho1+ .+ @ B p+a,—8, (B —..—8, (B _g
oder 29

®(B) i = 6(B) Lay

zusammengefligt werden. D.h., dieser Prozel3 ist eine Mischung aus einer Autoregtession
Ordnung des mittelwertbereinigten Outputs mit einem moving-average-Ryaee®rdnung

des white-noise-Inputsp gibt also an, bis zu welchem Lag mittelwertbereinigte Ouputs
bertcksichtigt werden, wahrewgdanzeigt, aus wieviel verzégerten Inputwerten ein gleitender
Durchschnitt berechnet wird. Im Gegensatz zu den sonst in der Zeitreihenanalyse verwendeten

gleitenden Durchschnitten werden die Gewichieb,, ..., 0 nicht vorgegeben. Sie werden

q
vielmehr aufgrund der Beobachtungen der Zeitreihe geschéatzt wie die Autoregressionsparame-

ter @, @y ..., @y und zwar mit Hilfe der Autokorrelation.

Zentrales Problem bei der Anwendung dieser Modelle ist die mit steigender Oplbhzw

komplexer werdende ParameterbestimmungAS 1993, GiIN 1994). So werden z.B. flr ein
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ARMA(1,1)-Modell
z—-@ 71 =a-6,_, 2.10

fur eine monatliche Reihe 27 Parameter bendétigt: 12 monatliche Mittel, 12 monatliche Stan-
dardabweichungemy,;, 8; und die Varianz des Ouputprozessés . Der Auswabhl eines geeig-

neten Modelltyps und dessen Ordnung kommt daher besondere Bedeutung zu.

SALAS et al. (1985Bzw. Box et al. (1994) empfehlen daher, die Modellierung von Zeitreihen

nach folgendem Schema durchzufuhren:
I.  Auswahl des Modelltyps (AR- oder ARMA-Modell)
II. Identifikation der Form/Ordnung des Modells (Wahl ymhzw. Q)
[ll. Bestimmung der Modellparameter
IV. Test bzw. Verifizierung des Modells
V. Generierung der Zeitreihe

Da der zentrale Punkt in diesem Schema die Auswahl des richtigen Modelltyps ist, sind die
Schritte I. bis IV. als eine Art iterative Prozedur zu sehen. Fur weitere Details zur Zeitreihen-
analyse sei an dieser Stelle auf die einschlagige Literatur verwiesen AzA3. & al. 1985

insbesondere fur die Modellierung hydrologischer Zeitreihen someeBal. 1994).

2.1.3 Oberflachenabflul

Das auf der Erdoberflache bei einer entsprechenden Niederschlagsintensitat nicht mehr infil-
trierende Wasser wird, wenn es die Ortlichen Gefalleverhaltnisse erlauben, als Landoberfla-
chenabfluR RO) dem Vorfluter zugefiihrt. Dabei erreicht dieses oberflachlich abflieRende
Wasser, den Weg des grof3ten Gefalles suchend, den Vorfluter nur nach einer kurzen Flief3zeit.
Der RO setzt mit dem Niederschlag ein und klingt ebenso schnell nach dem Niederschlagser-
eignis ab. Landoberflachenabflu? und der schnell abflieRende Teil des Zwischenabflusses kon-
nen vereinfacht zum DirektabflulRD zusammengefald3t werden. Er entspricht dem
Niederschlag, der bei einem Niederschlagsereignis direkt abfliel3t, d.h. effektiv wird (abfluf3-
wirksamer oder Effektivniederschlag). DRO wird in regionalen Wasserhaushaltsmodellen

daher oft al&D bestimmt. Eine der haufig verwendeten Methoden zur BestimmuriRliss
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das SCS-Verfahren, auch &&-Methode bekannt (z.B. in den Modellen CREAMS\(&EL

1980, WLLIAMSON & Nicks 1982), SWRRB (&NoLD et al. 1990) und AGNPS OUNG et

al. 1987)), welches die Bestimmung des abfluBwirksamen NiederstgagsAbhangigkeit

vom Niederschlag und einer GebietskenngrGReauch dann ermdglicht, wenn fir das unter-
suchte Gebiet keine Messungen vorliegen (USA $ONSERVATION SERVICE 1983). Die
CN-Methode beruht auf der Annahme, dal3 das Verhaltnis zwischen abflul3wirksamen Nieder-
schlag und Niederschlag abzuglich Anfangsverlusten gleich dem Verhéltnis zwischen aktueller
Infiltration (ohne Anfangsverluste) und potentieller Infiltration wahrend eines unendlich lan-
gen Niederschlagsereignisses ist. Di-Methode ist in ihrer Originalversion nur dazu geeig-
net, das Gesamtvolumen der Infiltration eines Niederschlagsereignisses zu berechnen. Fur
Niederschlag-Abflu3-Simulationen ist es aber erforderlich, den zeitlichen Verlauf der Infiltra-
tion zu bestimmen. KEEBERG& OVERLAND (1989) bzw. @ERLAND (1990) schlagen daher

eine modifizierteaCN-Methode vor. Die Infiltration wird danach wie folgt berechnet:

Sot 0

0
f(t) = 2EN(t) ; gNDI%’ 2.11

Nt—1_+1, ]
EZ a be

mit f(t) als Infiltration im Beregnungsinterval(t) als Niederschlag3y als bodenfeuchteab-
hangige potentielle Infiltration unig, als Anfangsverlust. Die bodenfeuchtabhéngige potenti-

elle Infiltration ergibt sich dabei aus

000
= 2540105, 2.12
SDf Nbf ]
mit
. 1000 _
0 1000 MVN—vN= 100  CN; <100
CNot =D EN, "~ 254 213
H 100 CN,, = 100

In Gleichung 2.13 iS€CN,; der bodenfeuchteabhangigd\-Wert undCN,; die Gebietskenn-
grole, die eine Funktion von Bodenart und Bodennutzung ist. Ferner werden die beiden Vorre-

genindizes
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tk
MVN tkDZ t_ U Z VN(ta) 2.14
tj=1 ta=1

(langjahriger mittlerer Vorregenindex) und
Z Ni TO Ekd 2.15

als aktueller Vorregenindex sowie der Anfangsverlust

N 2.16
mit

lpr = 0.105y 2.17

bzw. fir Flachen mit Gberwiegend Laubwald, Acker oder Brache

MVN

= 0.0y G — 2.18

a

bendtigt. In den Gleichungen 2.14 bis 2.18 sind:

tk Anzahl der Jahre mit Niederschlagswerten
tg die Anzahl der Tage im Jahr

VN(ta) Vorregenindex anta-ten Tag des Monats

k Ruckgangsfaktor (=0.95)

Ty Temperatur am Gefrierpunkt (27R)
T mittlere Tagestemperatur

G mittleres Gebietsgefalle (%)

Faktor fur die exponentielle Abnahme des Anfangsverlustes (zu schatzen zwi-
schen 1 und 6, wobei i.K=4)
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Um den Einflu? der Bodenarten auf die GroRR3e des abfluBwirksamen Niederschlags zu erfas-
sen, werden im SCS-Verfahren 4 Bodenklassen hinsichtlich ihres Versickerungsvermogens
bzw. der Abflu3bereitschaft unterschieden. Die vier Bodenklassen werden dabei wie folgt defi-

niert:

A Boden mit groBem Versickerungsvermdgen, auch nach starker Vorbefeuchtung, z.B. tiefe

Sand- und Kiesbdden.

B Boden mit mittlerem Versickerungsvermogen, tiefe bis mafiig tiefe Boden mit maiig fei-

ner bis mafig grober Textur, z.B. mitteltiefe Sandbdden, L6, (schwach) lehmiger Sand.

C Boden mit geringem Versickerungsvermogen, Boden mit feiner bis mafig feiner Textur

oder mit wasserstauender Schicht, z.B. flache Sandbéden, sandiger Lehm.

D Bdden mit sehr geringem Versickerungsvermdgen, Tonbdden, sehr flache Bdéden lber

nahezu undurchlassigem Material, Boden mit dauernd sehr hohem Grundwasserspiegel.

Aus der Bodenklasse werden anschlieend in Abhangigkeit von der Bodennutzung die
CN-Werte bestimmt (USDA@L CONSERVATION SERVICE 1983; CN-Werte konnen z.B. auch

in OVERLAND 1990 oder YUNG et al. 1994 nachgeschlagen werden). Der Einflul3 von Pflan-
zenbewuchs bzw. Bodenbedeckung auf den Abflul3 geht dabei nur indirekt Giber die Bodennut-
zung mit ein, d.h. durch die Unterscheidung in beispielsweise Ackerland, Weideland und
Wald. RoTH (1992) zeigt jedoch, dal? mit abnehmender Bedeckung einer landwirtschaftlichen
Flache (durch Pflanzen oder Mulch) die Verschlammung des Bodens zunimmt und diese Ver-
schlammung maf3geblich an der Verringerung der Infiltration bzw. an der Erhéhung des Ober-

flachenabflul beteiligt sein kann.

CN-Werte fur z.B. ein landwirtschaftlich genutztes Ackerland ohne Erosionserscheinungen
liegen zwischen 62 (Klasse A) und 81 (Klasse B). Besteht ein Einzugsgebiet aus Teilen mit
unterschiedlichen Bodentypen und Nutzungsarten -was die Regel ist-, sind die CN-Werte flr
Teilflachen mit gleichem Bodentyp und gleicher Bodennutzung zu ermitteln, um daraus einen

gewogenen CN-Wert fir das Gebiet zu bestimmen.

Interessiert nur das Gesamtvolumen der Infiltration bzw. des abfluBwirksamen Niederschlags
(Np) eines Niederschlagsereignisses, d.h. ohne zeitliche AuflésungNwindch der folgen-

den Gleichung bestimmt:
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Np = — [P5.4. 2.19

Ein Nachteil von Gleichung 2.19 ist, dal? der Einflul3 des Gelandegefalles nicht berlcksichtigt
werden kann. Dies trifft auch fur andere empirische Verfahren zur BestimmurRDdese

z.B. das Verfahren nachrR&GEN & AMPT oder von KDLTAN zu (vgl. hierzu GLDMAN 1989).

Wahrend das SCS-Verfahren aufgrund seines empirischen Charakters den Black-Box Model-
len und zumindest im Fall von Gl. 2.19 den stationaren Modellen zuzuordnen ist, ist der in dem
Modell SHE (ABBOTT et al. 1986) verwendete Ansatz zur Beschreibung des Oberflachenab-
flusses als Reprasentant mechanistischer und dynamischer Modelle anzusehen. Im Gegensatz
zum SCS-Verfahren wird hier der Oberflachenabflul? nicht als abfluBwirksamer Niederschlag
bestimmt, sondern als raumlich und zeitlich differenzierte AbfluRhdhe. Dabei geht der abfluf3-
wirksame Niederschlag, der beispielsweise Uber das SCS-Verfahren (Gl. 2.19) bestimmt wird,
als Inputgrol3e in das Modell ein. Das Modell basiert auf der zweidimensionalen Losung der

Diffusions-Wellen-Approximation der St.-Venant-Gleichung und &Rt sich wie folgt schreiben:

oh,6 0 d _

at ax ) ay(uyh)_ RO =2
oh
X Sox— Sy » 2.21
oh _
oy Soy= Sy » 2.22

wobeih(x,y) die lokale Wassertiefé,die Zeit, x undy die horizontalen Koordinaten,(X,y)
unduy(x,y) die FlieBgeschwindigkeiten in x- bzw. y-RichtuRf)(x,y,t)der Landoberflachen-
abfluB,S,,(x,y) und S, (x,y) das Gelandegefalle in x- bzw. y-Richtung gx,y) bzw. Sy(X,y)

das Reibungsgefalle in x- und y-Richtung sind. Unter Anwendung des Manning-Strick-
ler-Widerstandsgesetzes fur jedes Reibungsgefélle auf die Gleichungen 2.21 und 2.22 folgt die

Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Wassertiefe

ush = K |1/2n5/3 2.23
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bzw.
uh = k\lly 2KS/3 | 2.24

mit ky(x,y) als Strickler-Rauhigkeitskoeffizient fir die x und y Richtung Ui x), L(x,y) als
Gradienten der Wasseroberflache bzw. Gefalle (unter der Annahme, dal? Wasseroberflache und
Gefalle der Bodenoberflache gleich sind) in x- und y-Richtung. Die Gleichungen 2.20, 2.23
und 2.24 werden kombiniert und kénnen mit Hilfe eines Finiten-Differenzen-Schemas geldst
werden, dessen Losung jedoch die Kenntnis einer grol3en Anzahl von gebietsspezifischen

Daten vorraussetzt.

2.1.4 Verdunstung und Interzeption

Die Gebietsverdunstung eines Einzugsgebietes wird als Evapotransgirati@zeichnet; sie

setzt sich aus zwei Vorgangen zusammen: Evapor&tiand Transpirationl. Evaporation

umfaldt die Verdunstung von freien Wasserflachen (Gewasserverdunstung), von unbewachse-
nem Erdboden (Bodenverdunstung) und die Verdunstung des von Pflanzen aufgefangenen,
nicht zu Boden gelangenden Wassers (Interzeptionsverdunstung). Der Prozel3 des Auffangens
von Niederschlag durch die Pflanzenoberflachen und dessen voribergehende Speicherung
bzw. teilweise Verdunstung wird dabei als Interzeption bezeichnet. Transpiration bezeichnet

die Abgabe von Wasserdampf durch die oberirdischen Pflanzenorgane.

Angaben zur Verdunstungshdhe kdnnen als aktuelle bzw. reale Verduristéhgd(h. die an

einem Standort bei gegebenem Wasser- und Energieangebot tatsachlich in die Atmosphare
transferierte Wassermenge, oder als potentielle Verdunskirig) erfolgen. Die potentielle
Verdunstung bezieht sich auf ein optimales Wasserangebot (vergleichbar der Verdunstung von
Wasseroberflachen) unter gegebenem Energieangebot. Da zu ihrer Bestimmung im Gegensatz
zur aktuellen Verdunstung zeitweiliger Wassermangel oder Verdunstungswiderstande unbe-
riicksichtigt bleiben, ist sie praktikabler und wird auch in den meisten indirekten Verfahren zur

Bestimmung der Verdunstung verwendet.

Zur indirekten Bestimmung der Verdunstung steht eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren
bzw. Formeln zur Verfiigung. Ein Grund dafir ist sicherlich darin zu sehen, dal3 der Verdun-
stung gleich in mehreren Fachdisziplinen (Hydrologie, Meteorologie sowie Wasser- und Land-

wirtschaft) eine groRe Rolle beigemessen wird und jede Disziplin versucht, die fir ihre
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Zwecke geeignete Methode zu entwickeln. Dabei werden die Einflu3faktoren
» Atmosphare als Energie- und Wasserlieferant und als Wasserdampftransporteur,
* \egetationsdecke als Energieumwandler, Speicher und Transporteur des Wassers und
» Boden als Wasserspeicher und -transporteur sowie als Energiespeicher und -umwandler

und die damit verbundenen Prozesse unterschiedlich bzw. zum Teil gar nicht beriicksichtigt.
Im Vergleich zu den Verfahren, die den physikalischen Prozel3 der Verdunstung aus dem Ener-
giehaushalt und dem Massentransport ableiten, und den auf der Wasserbilanz basierenden Ver-
fahren stellen die auf empirischen und halbempirischen Wege bestimmten Formeln vermutlich
die grofite Gruppe dar. Sie beruhen entweder auf experimentellen Befunden oder auf Korrela-
tionen zwischen direkten Messungen der Verdunstung und klimatologischen Kenngréf3en oder
im Fall der halbempirischen Formeln auf den physikalischen Gleichungen des Energiehaus-
halts und des Massentransports, wobei im Gegensatz zu den rein physikalischen Formeln
schwer meRRbare EinfluBgrofRen durch statistische Beziehungen ersetzt und einzelne GréfRen
von geringerem Gewicht vernachlassigt werdeoHE®EDTER 1985). Die empirischen und
halbempirischen Formeln bieten den Vorteil, aus dem Datenmaterial meteorologischer Stati-
onsnetze relativ leicht zu einer Abschatzung zu kommen, ohne neue und spezielle Messungen
erforderlich zu machen, und kdnnen daher in starkem Male als praxisorientiert angesehen
werden. Dabei gilt es, wie bei der Niederschlagsprognose, auch hier die erforderlichen Para-

meter mit Hilfe statistischer Verfahren aus vorhandenen Zeitreihen zu ermitteln.

Einen guten Uberblick zu den Verfahren bzw. Formeln zur Bestimmung der potentiellen Ver-
dunstung liefern z.B. die umfangreiche Untersuchung \rRSEDTER(1985) und mit prakii-
schen Anwendungen dasv®k-Merkblatt ,Ermittlung der Verdunstung von Land- und
Wasserflachen® (Bwk 1996).

Hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit gibt z.BCBROEDTER(1985) den physikalisch-halbempiri-
schen \Verfahren, insbesondere deeNn¥®AN-Kombinationsformel gefolgt von der
MAKKINK -Strahlungsformel, den Vorzug. Von den rein empirischen Verfahren wird die auf
das Gebiet der Bundesrepublik beschrankte#-Formel, insbesondere bei einem Minimum

an verfigbaren Daten, empfohlen.

In wieweit die beispielsweise mit den obigen Verfahren bestimmte potentielle Verdunstung als

BilanzgroRe zur Abschatzung der infiltrierenden Wassermenge gentigen kann, hangt natirlich
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von der Aufgabenstellung ab. Dabei kann bei sehr kleinrAumigen und kurzzeitigen Betrachtun-
gen von einem prinzipiell héheren Anspruch ausgegangen werden als bei etwa regionalen und
langerfristigen BetrachtungenABMGARTNER & L IEBSCHER(1990) schlie3en aus einer gerin-

gen Differenz mittlerer jahrlicher Werte f&TP undETA der ca. 15 jahrige Beobachtungen
zugrunde liegen, dal3 die RechenverfahrerEfliP auch zur Abschéatzung vdgirA in weiten

Landschaftszonen ausreichen.

So leitete z.B. [EBSCHER (BAUMGARTNER & LIEBSCHER 1990) fuir die Bundesrepublik ohne

Donau die folgende Regression ab:

_ N
ETA = N+152 4— 1 610N, + 35, 2007 —124, 102, 2.25
Wi

mit Ng, als mittlerer Sommer- undl,; als mittlerer Winterniederschlag. Gleichung 2.25
basiert demnach auf langfristige Beobachtungen des Niederschlags und der Verdunstung und
stellt somit eine Gebietsbilanz fir eine bestimmte Region dar. Als eine Alternative zur Bestim-
mung VOnETA wenn nur wenig MelRwerte zur Verfligung stehen, ist diese Methode daher nur

sehr eingeschrankt anwendbar.

FiUr Gebietsbilanzen zur aktuellen Evapotranspiration eignet sich auchers\BVerfahren,

wobei hier die Berechnung langjahriger Mittelwerte das Ziel istw(i® 1996). Der Einsatz

dieses Verfahrens ist fur nicht oder nur wenig geneigtes Gelande gedacht, wo das Wasserdarge-
bot durch den mittleren Jahresniederschlag reprasentiert wird und der Oberflachenabflul? ver-

nachlassigt werden kann. Die Gleichung lautet:

dETA _ 1-%29. 2.26
dP, ETH

Der gesuchte Wert der realen Evapotranspiration ETA ist analytisch zu ermitteln, und zwar
anhand numerischer Losungsverfahren oder mit Hilfe einervmkBBlatt enthaltenen Gra-
phik (Dvwk 1996).

Aus wenigen Parametern setzt sich die bereits erwahnte FormelavarE Hur Abschatzung

der potentiellen Verdunstung zusammen:

18



mit f als jahreszeitlich bzw. monatlich variablem Proportionalitatsfakiey,als Sattigungs-
dampfdruck bei der um 14 Uhr MEZ gemessenen Temperatueyrals Dampfdruck zur

gleichen Zeit.

In den regionalen Wasserhaushaltsmodellen HSBRA(BEN et al. 1984) und SWRRB
(ARNOLD et al. 1993) wird die aktuelle Verdunstung aus der potentiellen Verdunstung anhand
eines empirischen Umrechnungsfaktors bestimmt, der in Relation zur Bodenfeuchte steht. Die
aktuelle Verdunstung ergibt sich dabei unter Verwendung der Formel R@sTBEEY &

TAYLOR (1972) und dem Umrechnungsfaktoaus

a [5[Ry
ETP=

— m, 2.28

worin s die Steigung der Sattigungsdampfdruckkuivdie spezielle Verdunstungswarme, die

der Verdunstung von 1 mm aquivalent R, die Nettostrahlung (Strahlungsbilanz), yndie
Psychrometerkonstante ist. Mit= 1,26 wird die Verdunstung bei ausreichendem Wasserange-
bot bestimmt. Da dieser Faktor jedoch fir nordamerikanische Verhéaltnisse ermittelt wurde und
fur Mitteleuropa keine Untersuchungen bekannt sind, scheint eine Anwendung in unseren
Breiten nicht empfehlenswert {ivk 1996).

Im Bereich der EU-Lander lieferte das vooHRODTER (1985) empfohlene Verfahren von
MAKKINK (1957), mit

_ s G, o0
ETP = SwtgzlaﬁT +Cr 2.29

im Vergleich mit anderen Verfahren die beste Anpassung an Lysimeteruntersuchungen, wenn
die Koeffizientenc; und c, gegenuber dem Original entsprechend abgeandert werden
(CHoIsNEL et al. 1990). Die Koeffizienten lauten dabei fur die Niederlande (kiistennahe Regio-
nen)c,;=0.65 bzwc,=0 undc,;=0.75 bzw.c,=0 fir das Gbrige Europa gegenuber dem Original

mit ¢;=0.61 undc,=-0.12 (Dvwk 1996).

Die Formel von RIESTLEY & TAYLOR und MakkINK stellen jeweils Vereinfachungen der aus
Energiebilanzverfahren und aerodynamischem Verfahren abgeleitetemirKombinati-
onsformel dar. In dem Modell SHE gBOTT et al. 1986) hingegen wird eine um den Stomata-

und einen aerodynamischen Widerstand erweiterte FormedenAR- Kombinationsformel
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eingesetzt. Nach dereERMAN-MONTEITH-Formel (MONTEITH & UNSWORTH 1990) ist die

aktuelle Verdunstung gegeben durch

e_
<Ry +p 5,022
ETA = a_, 2.30
O r 0
AGs+c, L+ =0
O rad

Darin istp die Dichte der Luftc, die spezifische Warme, der aerodynamische umgder
Stomatawiderstand. Sinkt die Wasserverflgbarkeit, steighd die Verdunstung nimmt ab.
Bei optimalem Wasserangebot strebt dagegegegen Null und die ENMAN-MONTEITH-
Formel néhert sich dereRMAN-Formel. In ihrer Anwendung ist diese Formel durch die
Bestimmung der Widerstandsparameter stark eingeschraokROBTER 1985, SANNARD
1993).

2.1.5 Sickerwasserstromung

Die lokale Wasserbilanz fiir eine beliebige Bodenschicht 1af3t sich anhand der Kontinuitatsglei-
chung formulieren:
00_ 0q,

Friliar =t 2.31

wobeiq, den vertikalen spezifischen Abflul3 darstellt éhden volumetrischen Bodenwasser-
gehalt. Unter Bertcksichtigung des Darcy-Gesetzes in der Form
_ 0%
a7 —K 08 2.32
mit K als hydraulischer Leitfahigkeit ung, als hydraulischem Wasserpotential (als Summe
aus Gravitations- und Matrixpotential) des Bodens und der Beziehung
0¢, _ 09y,

6—2_—0?_1’ 2.33

lant sich die allgemeine Form der Gleichung fir eine instationare Sickerwasserstrémung und

fur einen inhomogenen Boden wie folgt formulieren:
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0 _ 0 POm_ 40
= az[K(e,z) s 15] 2.34

Gleichung 2.34 wird allgemein auch alscRARDS-Gleichung bezeichnet. Ihre Ldsung ist

schwierig, da sie die Kenntnis v#(0,2) bzw.K(q@,,2) fur das Bodenprofil voraussetzt.
Eine wesentliche Vereinfachung folgt aus der Annahme eines stationaren FlieRzustands, d.h.
aw(zt)=const., fur Teilbereiche des Bodens oder des gesamten Bodenprofils. Dabei gilt:

— = — = 0. 2.35

Die Gleichung besagt, daf3 die Bodenfeuchtepréfite) sich mit der Zeit nicht andern. Wird
So Uber einen gewissen Zeitraum bilanziert, z.B. Wintermonate, und der Boden in quasi-homo-
gene Bereiche (Kompartimente) mit jeweils konstanten Wassergehalten unterteilt, kann unter

Berucksichtigung der Bodenwasserbilanz

g, = N-RO-E, 2.36

und der Beziehung

| L

, 2.37

wobei v, die mittlere vertikale Flie3- bzw. Abstandsgeschwindigkeit ist, die Strémung
des Sickerwassers in einem solchen Bodenkompartiment durch die folgende Gleichung

beschrieben werden:
_1
i [OAN-RO- B. 2.38
In Gleichung 2.38 wird demnach vorausgesetzt, dal} die Wasserbewegung stets nach unten

gerichtet ist und keine Verdunstung des Bodenwassers erfolgt. Im folgenden wird hierzu ein

Feldversuch beschrieben.
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Untersuchung zur Annahme einer stationaren Sickerwasserstrémung

Ein Beispiel fur stationare Sickerwasserstromungen ist in Abbildung 2.2 dargestellt. In dem
dabei zugrundeliegenden Versuch sollte festgestellt werden, in wieweit die Annahme eines
zeitkonstanten Bodenwasserprofils sowie eines stationdren Wasserflusses als Basis fir eine

regionale Modellierung zur Stoffverlagerung Anwendung finden kaopgRz et al. 1995).

vol. Wassegehalt [-]

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
0 | | | | | | |

100 — , gemessen vor Bewdssergn
e
L2,
g 200 — gemessen nach Bewdassemin
2

300 —

vor Bewasserug, t=0d
400

Abb. 2.2: Simuliertes und gemessenes Bodenfeuchteprofil, vor und nach der Bewéassevang (P
et al. 1995).

Auf diese Weise liel3e sich dann der Wasserhaushalt des Bodens bzw. Stromung in der ungesat-
tigten Zone im Vergleich zu Gleichung 2.34 mit relativ wenigen Parametern modellieren. Die
Berechnungen zur Wasserbilanz erfolgten dabei mit dem Modell SUNSOL
(NUTzZMANN 1992). Das Modell basiert auf derdRARDS-Gleichung und bendtigt neben der
Eingabe der Randbedingungen Angaben uber die hydraulischen Parameter (Matrixpotential,
Bodenfeuchte und hydraulische Leitfahigkeit). Matrixpotential und Bodenfeuchte wurden
hierfur in Tiefen von 50, 160 und 215 cm kontinuierlich bestimmt. Ferner erfolgten Messun-
gen der Grundwasserstandsénderung, der Bewasserungsmenge, des Niederschlags und einiger

meteorologischer Daten zur Bestimmung der Verdunstung. Tabelle 2.1 zeigt fur die Monate
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Juni, Juli und August 1993 die monatlichen Niederschlags-, Bewasserungs- und Verdunstungs-

hohen. Die Gegenuberstellung der drei Grof3en zeigt, daf3 der Einfluld des Niederschlags und

Tab. 2.1: Meteorologische bzw. hydrologische Daten auf dem Versuchstandort.

Zeit Juni 93 Juli 93 August 93
Q [cm/d] 45 45 45

N [mm/d] 9.28 7.23 2.96
ETA[mm/d] 3.05 3.21 3.01

der Verdunstung auf die infiltrierende Wassermenge im Vergleich zur Bewasserungsmenge
sehr gering ist. Zur Bestimmung der aktuellen Evapotranspiration wurde dabei die

PENMAN-MONTEITH-Formel (Gl. 2.10) mit,=0 verwendet.

Tabelle 2.2 zeigt die kumulativen Ergebnisse der berechneten Wasserbilanz fur eine Stro-
mungssimulation tber einen Zeitraum von 7 Tagen bei einer intermittierenden Bewasserung
(2 h/d) von 5 Tagen. Der Nulltrend in der Massenbilanzanderung im Bodenprofil nach 5 Tagen
Bewasserung zeigt, dal3 die Infiltration direkt zu einer Grundwasserneubildung fihrt. Die
tagliche Neubildungsrate liegt nach 5 Tagen in der gleichen Grol3enordnung wie zu Beginn der
Simulation. Weiterhin geben die simulierten Bodenfeuchteprofile in Abbildung 2.2 vor und

nach der Bewésserung einen annéhernd gleichen Zustand wieder.

Tab. 2.2: Massenbilanz der Stromungssimulation. Alle Angaben in [chfd]Massenanderung im
Bodenprofil;I-ETA Netto-Infiltration; GWr. Grundwasserneubildung

AQ 1.05 1.19 1.76 0.54 0.02 -4.49 -3.64
Tag 1 2 3 4 5 6 7

[-ETA 4.37 4.37 4.37 4.37 4.37 -0.32 -0.32
GWr 3.32 3.18 2.61 3.83 4.17 4.17 3.32

Im Hinblick auf die Modellierung regionaler Transportvorgédnge uber lange Zeitrdume und der
Annahme eines zeitkonstanten Wassergehaltes bzw. Bodenwasserprofils lassen sich hieraus
nun folgende SchluRfolgerungen ziehen: Die Anderung des hydrologischen Regimes fihrt im
Vergleich zu den langen Betrachtungszeitraumen, wie z.B. den oben angenommenen Winter-
monaten, in sehr kurzer Zeit (5 Tage) wieder zu einem neuen stationaren Flie3zustand. Dieser

Zustand halt dann eine Weile an, bis sich wieder ein neuer stationarer FlieRzustand einstellt.
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Die Vereinfachung besteht demnach darin, daR diese kurzen Ubergangszeiten mit ihrer Dyna-
mik ausgeblendet und nur die stationaren bzw. quasi-stationaren Zustande der Strémung
betrachtet werden. Unter der Annahme, dal3 im Mittel Uber bestimmte Jahresabschnitte ein
annahernd gleiches hydrologisches Regime herrscht, welches zu stationédren bzw. quasi-statio-
naren FlieRzustanden flhrt, lassen sich dann die z.T. sehr kurzen ,Einschwingzustande* ver-
nachlassigen. Ahnliche Beispiele finden sich z.B. @NB-KE & V AN DER PLOEG (1979) oder
RICHTER (1985). Dabei kbnnen nachdRTER (1985) auch nach der Einstellung instationarer
Verhéltnisse im Oberboden infolge eines Niederschlags die darunterliegenden Bereiche noch

durchaus als stationar beschrieben werden.

Behandlung der Sickerwasserstromung in anderen Modellen

Die mechanistische oder prozel3orientierte Modellierung des Bodenwasserhaushalts anhand
der RCcHARDS-Gleichung wird z.B. in den regionalen Wasserhaushaltsmodellen St#Ho{A

et al. 1986), IHDM (BVEN et al. 1987) und dem Modell vomRcoNI & Woob (1993) ver-
wendet. BEVEN (1989) selbst stellt deren Anwendung jedoch in Frage. Demnach ist ihr Einsatz
durch die eingeschrankte Datenverfuigbarkeit und dem Problem der Ubertragbarkeit prozesso-
rientierter Modelle, die im kleinskaligen Mal3stab geeicht wurden (Saulenversuche), auf die
raumlich heterogenen und zeitvariierenden Systeme in einem Einzugsgebiet nicht gerechtfer-
tigt. So verwenden beispielsweiseRMOLD et al. (1990, 1992, 1993) in dem Modell
SWRRB(WQ) ein sogenanntes 'storage routing’ Verfahren: die Sickerwasserstromung in einer
Bodenschicht erfolgt nach Uberschreiten der Feldkapazitat unter der Voraussetzung, dafR die
darunter liegende Schicht nicht gesattigt ist. Eine &hnlich vereinfachende Methode stellen die
linearen und nichtlinearen Speicherkaskaden dar (zZBNig & ZEPP1992). Dabei wird die
Bodenwasserdynamik in einzelnen Bodenschichten als eine Kaskade von Einzelspeichern

definiert, deren Auslauf einer Zeitfunktion folgt.

2.1.6 Grundwasserstromung

Im Vergleich zur Sickerwasserstromung entfallen bei gesattigten Stromungsverhaltnissen die
funktionalen Zusamenhange zwischen hydraulischer Leitfahigkeit und Wassergehalt bzw.
Matrixpotential. Die Modellierung der Grundwasserstromung wird dadurch erheblich verein-

facht.
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Die zweidimensionale (horizontal-ebene) Stromungsgleichung fur einen ungespannten, inho-

mogenen isotropen Grundwasserleiter lautet

h_o 0,9 00 _
SE%—t = ax%thmg—xw ay%EhDé{/DJr N, (s=§), 2.39

mit K = K(x,y) als hydraulischer Leitfahigkei§ als Speicherkoeffizienty als Standrohr-
spiegelhdhe undN als Sickerwasserzufluf3, wird z.B in SHEBGOTT et al. 1986) und im
Modell von RANICONI & WooD (1993) als auch zur Modellierung des regionalen Stickstoff-
transports (z.B. FLUNIT (N den BRINK & ZAADNOORDIJK 1995) und MORELN/
NEWSAM (GENG et al. 1996)) verwendet.

Es werden aber heute durchaus auch einfachere Ansatze zur regionalen Modellierung herange-
zogen. Beispielsweise nutzemr®oLD et al. (1993) in dem erweiterten SWRRB-Modell die

Wasserbilanzgleichung

SAQ= SAQ_,+Rc—revap-q;—perg,,. 2.40

Darin istSAQder SpeicherkoeffizienRcdie Anreicherungievapder Wasserfluf3 vom Grund-
wasser zuriick in das ungesattigte Bodenprafilder Ruckflu3 pergy,, die Versickerung in

den tieferen Grundwasserleiter undie Zeit. In diesem Modell wird der gesamte Grundwas-
serleiter als eine einzelne Zelle bzw. ein einzelnes Kompartiment abgebildet. Es erfolgen also
keine rdumlichen Diskretisierungen. Gleichung 2.40 stellt somit ein nulldimensionales Modell
dar. Das Grundwasser wird vom Sickerwasser gespist Verluste kénnen sowohl infolge

eines nach unten gerichteten Wasserflusses (Leakage) als auch Uber einen Ruckfluf3 in den

Sickerwasserbereidjperg,,) eintreten.

Einen ahnlichen Ansatz verwendeten auch schaBrk (vgl. hierzu KNzELBACH 1992) und
MERCADO (1976) als Grundlage regionaler Abschatzungen flachenhaft eingetragener Schad-
stoffe wie Nitrat und Pestizide. Ist das zu bilanzierende Kompartiment nur Teil eines Grund-
wasserleiters mussen die Grundwasserzu- und abflisse Uber die Kompartiments- bzw.
Zellgrenzen in die Wasserbilanz aufgenommen werden. Die Bilanz fiir ein solches Komparti-

ment mit der Flach& kann dann wie folgt formuliert werden:
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n p— — -
AAL-N+ R-P-Q+ 5 W T, [J; | = ALSI(H
i=1

Hm—h\t), 2.41

mit dem Speicherkoeffiziente® dem Niederschlalyl, der kinstlichen WasserzugaBeder
Entnahme durch PumpeR, dem AbfluBQ und h|, als mittlere Grundwasserspiegelhthe zur
Zeitt. Der Term an Wi 0T, CJ;, repréasentiert die Summe von Einstrom und Ausstrom tber

n Randsegmente, mitf als Lange,T; als mittlere Transmissivitat uhd  als mittlerer Norma-
lengradient des i-ten Segments. Die Kalibrierung eines solchen Modells basiert auf bekannte
Werte vonh ,R und P fritherer Beobachtungen (Grundwasserisohypsenplane, GW-Pegel).

Einzig N undSsind wéahrend der Kalibrierung festzulegen.
Eine solche Bilanz IaRRt sich auch fir mehrere Zellen formulieren:

t t t t

K, o, my o et y gy 2.42
=20 imzi ) (DA% _1)/2 Tiegj o i+3i ) (A% DX, )/2 '
. . —npt. o —nt.
+K [ht [Ax. [} i,j—1 i, ] + t [Ax. [} i,j+1 i,]
% qj-i % (Ay, + Ay, _,)/2 Ki,j+1Ehi,j+1 X (Ay. + Ay, )/ 2
2 2 i i-1 2 2 j i+1
teat_
_ L T
+N;j+Rj—-P; = §; DX myjml—m—l .

Der Ubergang von einer Zelle zu mehreren (vgl. Abb. 2.3) kann dabei als diskrete Differen-
zen-Approximation der partiellen Differentialgleichung 2.39 bezeichnet werden. Beide Metho-
den nehmen zwar die Form &hnlicher algebraischer Gleichungen an, unterliegen jedoch

unterschiedlichen Ideen und DenkweiseBAB 1979):

» Die Anzahl der Zellen beim Mehrzellen-Modell soll klein gegeniber der Methode der
finiten Differenzen oder Elemente sein. Letztere stellt eine Naherungslésung der entspre-

chenden partiellen Differentialgleichung dar (Gl. 2.39).
» Stromung findet nur zwischen angrenzenden Zellen statt und nicht innerhalb einer Zelle.

* Fur jede Zelle werden mittlere Grundwasserstande angenommen.
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Abb. 2.3: Mehrzellen-Grundwassermodell und die Komponenten der Wasserbilanz fur eing. Zelle
(BEAR 1979).

2.2  Transport konservativer Stoffe im Sicker- und Grundwasser

Der Transport von konservativen Stoffen, d.h. Stoffen die weder chemischen und biologischen
Reaktionen ausgesetzt sind, noch durch Absetzen oder Ausfallen dem Wasser entzogen werden
konnen, wird sowohl im Grundwasser als auch im Bereich des Sickerwassers durch Advek-

tion, Dispersion und Diffusion beeinfluf3t.

Advektion ist die Geschwindigkeitskomponente bzw. Transportrate eines Stoffes, die sich aus
der Stromung des Wassers ergibt. Sie wird auch als Abstandsgeschwindig&eéichnet,
wobei unter gesattigten Verhaltnissen der Zusammenhang zum spezifischen Duy¢itoféw(3

die abflulBwirksame oder auch effektive Porosigadurch

v=4d 2.43
ne

gegeben ist. Eine Konzentrationsfront wird durch Advektion ohne Veranderung ihrer Kontur

mit der Abstandsgeschwindigkeit fortbewegt.
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Die molekulare Diffusion bewirkt einen Transport von in Wasser gelésten Stoffen (im Poren-
malfdstab) von Orten niedriger Konzentration zu Orten hoherer Konzentration infolge der
Brownschen Molekularbewegung. Sie fihrt somit zu einem Konzentrationsausgleich bzw. zu
einer Vermischung. Die molekulare Diffusion in Wasser wird durch das 1. Ficksche Gesetz
beschrieben. Der Einflul? des Porenraumes bzw. des Wassergehaltes auf die molekulare Diffu-
sion wird durch die sogenannte Tortuosttéeriicksichtigt (fur detaillierte Angaben siehe z.B.
DAGAN 1989). Aus der Tortuositat und dem molekularen DiffusionskoeffizieDtgmergibt

sich dann ein vom Korngerust und Wassergehalt abhangiger effektiver Diffusionskoeffizient:

Do = 1Dy, 2.44

Die korngerustbedingte Dispersion beruht auf der ungleichméaRigen Geschwindigkeitsvertei-
lung im Porenraum langs und quer zur Flie3richtung und verursacht ebenfalls einen Transport-
effekt. Dabei &ndern sich je nach SkalengrofRe bzw. Betrachtungsmal3stab die Ursachen fir die
ungleichméfige Geschwindigkeitsverteilung. Werden Konzentrationen und Strémung tber die
ganze Machtigkeit des Grundwasserleiters gemittelt, was z.B. bei zweidimensionalen regiona-
len Betrachtungen die Regel ist, sind die Inhomogenitaten des Grundwasserleiters die Haupt-
ursache fur die raumliche Variabilitdt der Geschwindigkeit (Makrodispersianzg€KBACH

1992). Ein grolRer werdender Betrachtungsmafistab fuhrt daher zu einem Wachstum der

Makrodispersion.

Dispersionskoeffizienten werden bei Annahme Fickscher Dispersion als Produkt der

Abstandsgeschwindigkeit und der vom Gestein abhéngigen Dispersigéschrieben:
D, = a, Ov". 2.45

D, ist der longitudinale Dispersionskoeffizient fur den Fall einer eindimensionalen Strémung,
wie z.B. beim Sickerwasser oder beim S&aulenversycHie longitudinale Dispersivitat und v

die Abstandsgeschwindigkeit. Im Sickerwasserbereich ist die longitudinale Dispersivitat auch
noch vom Wassergehalt abhangig. Der Expopé@nn bei korngeristbedingter Dispersion in
Lockergesteinen in guter Naherung mit 1 beschrieben weragesrn(E975). Dies gilt auch fur

den auf gleiche Weise zu formulierenden transversalen Dispersionskoeffizienten bei der
Betrachtung zweidimensionaler Stromungen. Die Querdispersivitaten zeigen jedoch kein aus-
gepragtes SkalenverhaltenifeLBACH 1992) und sind etwa um einen Faktor 10 bis 20 Klei-

ner als die Langsdispersivitaten @z & SEILER 1980).

28



Korngerustbedingte bzw. Makrodispersion und molekulare Diffusion lassen sich durch den

hydrodynamischen Dispersionskoeffizienten ausdrickenkB979):

Dpij = (B, 7)jj + (Degr)yy - 2.46

Einen Anhaltspunkt fir den diffusiven Anteil an der hydrodynamischen Dispersion liefert
KINZELBACH (1992). Demnach kann bei Dispersivitater®, 001  m und Abstandsgeschwin-
digkeiten>0, 1 m/d die reine Diffusion, die durch den effektiven Diffusionskoeffizienten

guantifiziert wird, gegentuber der hydrodynamischen Dispersion vernachlassigt werden.

Die Spannbreite longitudinaler Dispersivitaten ist aufgrund der Skalenabhangigkeit erwar-
tungsgemal grol3. Dies trifft insbesondere fiir eine zweidimensionale Betrachtung des regiona-
len Stofftransports zu IKzeLBACH (1992). In der Literatur werden longitudinale

Dispersivitaten von 1-100 m angegebengpARSON1979).

Advektion und hydrodynamische Dispersion bilden die Komponenten der Transportgleichung
fur einen Tracer, die unter dem Namen Advektions-Dispersions-Gleichung bekannt ist (z.B.

KINZELBACH 1992):

QJIQJ
—~+1 0

[ [
= ail:Dhij #D—Vi # 2.47

Gl. 2.47 wird sowohl fur den Bereich des Sickerwassers als auch fur das Grundwasser verwen-
det. Daruber hinaus kdnnen je nach Grad der Vereinfachung der natirlichen Verhaltnisse, wie
bei der Modellierung der Sickerwasserstromung gezeigt wurde, Komponenten vernachlassigt

oder in einer vereinfachten Form bertcksichtigt werden.

GENG et al. (1996) modellieren den Grundwassertransport von Nitrat in einem regionalen
hydrogeologischen System ausschlie3lich mit der Advektion. Die dabei verwendete zweidi-
mensionale Transportgleichung lafit sich bei Vernachlassigung der hydrodynamischen Disper-
sion aus Gl. 2.47 ableiten. Die Autoren argumentieren, dal3 im Fall von nichtpunktuellen Ver-
schmutzungsquellen, d.h. diffusen Quellen in der Landwirtschaft, keine starken Gradienten in
der Konzentrationsfront existieren und die Stoffausbreitung im wesentlichen durch die raumli-
che Verteilung der Quellen erfolgt. Weiterhin stehen i.a. nicht ausreichend Daten zur Verfu-

gung, die aufgrund des Skaleneffekts regional ansteigenden Dispersivitaten zu bestimmen.
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Ein ahnliches Modell fur die Modellierung regionaler Stoffverlagerungen laf3t sich mit dem
bereits vorgestellten Mehrzellenansatz zur Modellierung regionaler Grundwasserstromungen
formulieren, wenn anstelle der Wasserbilanz (Gl. 2.42) eine Stoffbilanz angenommen wird

(zur Herleitung vgl. BAR 1979). Dabei gilt die Gleichung:

1[E1 QX._%,H t L QXL;,H t
Q, SR+ 2ol 4+ HL- 2ol 2.48
]2 == "2 O]
i3 O Qxi_%jD O QXL_;,-D
_1 ] Qx|i+_]D t 1 [l Qxi+1JE ¢
2 2
_QX\_+_[§EE1+Q DEb'JJré[E“_Q OtCiv,j
21T 0 L0 0 .0
_1 D Qy‘| i- E t D Qy‘l J——E t
2 2
+Qy\_1[§EEl+Q D[bll—l-l-ztgl_Q 0,
S O Y\i‘j_;D 0 ‘ij—:—ZLD
[, O Qy|ij+D co1 8 Ml
' 2 2
-Q 030 a— 0% * 3 H g+
e |70 y|.,+%D 0 |.,+%D
t_ 1 t+At  t+At t

t
TRy R+ N Loy =Py I = & TV [ = Ui L),

worin U das Wasservolumen einer Zelle uQdder Durchfluf3 zur Zeit sind, welche durch
Losen des Wasserbilanz-Modells Gl. 2.42 bestimmt werden kénnen (vgl. Abb. 2.3). Es wird
aul3erdem die Dispersion vernachlassigt und die vollstandige Durchmischung der Zellen in

jedem ZeitintervalAt angenommen.

2.3 Reaktionen im Sicker- und Grundwasser

2.3.1 Allgemeines

Im Hinblick auf die Formulierung von Reaktionen im Sicker- und Grundwasser klassifizierte
RuBIN (1983) die Reaktionen in:

* schnell oder langsam sowie

 heterogen oder homogen.
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Demnach sind Reaktionen schnell gegeniber dem Zeitmal3stab des advektiven und dispersiven
Transports, wenn sich ein lokales Gleichgewicht an jeder Stelle des Grundwasserleiters bzw.
des Bodens einstellen kann. Sind zwei unterschiedliche Phasen an dieser Reaktion beteiligt,
wie beispielsweise bei der Sorption eines geldsten Stoffes an der Oberflache der porésen
Matrix, handelt es sich um eine heterogene Gleichgewichtsreaktion. Im Gegensatz dazu ist
eine homogene Gleichgewichtsreaktion diejenige, bei der die Reaktionspartner in derselben
Phase vorliegen, und zwar unabhangig von Transportvorgdngen zum Reaktionsort, wie bei-

spielsweise die Fallung.

Gleichgewichtsreaktionen werden anhand algebraischer Gleichungen geldst und im Fall einer
homogenen Reaktion Uber einen Senkterm in der Transportgleichung 2.47 oder 2.48 berick-
sichtigt. Bei der Sorption im Gleichgewicht ist die sorbierte Mangae algebraische Funk-

tion der geldsten Konzentration:
g = f(c) 2.49

Die Gleichgewichtssorption wird gewohnlich tiber den RetardationsfRgtater eine Verzo-
gerung des advektiven und dispersiven Transports bewirkt, in die Transportgleichung imple-

mentiert (KNZELBACH 1992):

Ry = 1+8 210 2.50

und

Rd% GX.D D E%D v, E% 2.51

mit der Lagerungs- oder Schittdichpe der Porositatn, der Isothermef(c) und dem

Senkterns.

Bei langsamen homogenen oder heterogenen Reaktionen mussen die Gesetze der Kinetik
bertcksichtigt werden. Dies fiihrt zu Differentialgleichungen bezlglich der Zeit, die insbeson-
dere bei komplexen Reaktionen mit der Transportgleichung 2.47 oder 2.48 ein System von
mehreren Differentialgleichungen bilden, zu deren Losung neben der Kenntnis der strétmungs-

und transportrelevanten Parameter die Bestimmung einer Vielzahl von Reaktionsparametern
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bzw. -raten erforderlich ist. So wurden beispielsweise komplexe kinetische Reaktionen des
Phosphors bisher nur in Sédulenversuchen angewendet (ZN&EM. et al. 1989, 1992 oder

VAN DER ZEE et al. 1992b). lhre Anwendung in einer regionalen Modellierung scheitert oft an
der Identifizierbarkeit der Parameter (vgl. Kap. 2.3.3), da die im Labor ermittelte Reaktionsra-

ten nicht ohne weiteres auf das Feld tUbertragbar sind.

RusINs Klassifizierung in schnelle und langsame Reaktionen bezieht sich auf den Zeitmal3stab
der Reaktionen gegeniber dem Zeitmalistab des advektiven und dispersiven Transports und
weist auf die grundlegenden mathematischen Formalismen hin, die fur eine Implementierung
in die Transportgleichung zu bertcksichtigen sind. Die anschlieRende Betrachtung der ver-
schiedenen Reaktionsmodelle des Phosphors folgt einer &hnlichen Klassifizierung, wobei
anstelle der Begriffe schnell und langsam jetzt zwischen Gleichgewichts- und kinetischen

Reaktionen unterschieden wird.

Zuvor sei jedoch der Sammelbegriff Sorption naher erlautert. Und zwar wird unter Sorption

die physikalische (Physisorption) oder chemische (Chemisorption) Bindung eines im Wasser
gelosten Stoffes an der Oberflache (Adsorption) oder im Inneren (Absorption) eines festen
Stoffes (Sorbens) verstanden. Ad- und Absorptionserscheinungen werden oft nicht scharf von-

einander getrennt. Der gegenlaufige Prozel3 wird als Desorption bezeichnet.

Chemisorption erfolgt an definierten Kontaktstellen des Sorbens, kann also beispielsweise
durch kovalente Bindung oder lonenbindung reaktiver Gruppen zustande kommen. Bei der
Physisorption ist die Bindung nicht an spezifische Kontaktstellen gebunden. Sie erfolgt auf-

grund eines Potentialgefalles zwischen fester Phase und flussiger Phase.

Wahrend die Physisorption einen im allgemeinen schnell ablaufenden Prozeld darstellt, mit
einer lokalen Gleichgewichtseinstellung innerhalb von Millisekunden bis Sekunden, ist bei der
Chemisorption aufgrund hoherer Aktivierungsenergien von wesentlich langsameren Reakti-
onsraten auszugehen PAERet al. 1991). So lassen sich nur die physikalischen Wechselwir-
kungen an den Oberflachen fester Phasen annahernd als gleichgewichtsnahe Zustande
beschreiben (RHTER 1985).

Die Fallung ist eine homogene Reaktion und daher unabhéngig von Transportvorgdngen zum
Reaktionsort. Im Vergleich zur Sorption handelt es sich bei der Fallung stets um eine chemi-
sche Bindungsform, wobei das Reaktionsprodukt aus zwei in Losung befindlichen Komponen-

ten besteht. Der gegenlaufige Prozel3 zur Fallung ist die Losung bzw. Ricklésung.
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2.3.2 Gleichgewichtsreaktionen

Befinden sich die gel6ste und sorbierte Phase in einem Gleichgewicht kann dieser Zusammen-
hang durch sogenannte Sorptionsisothermen dargestellt werden. Fur die Sorption von Phos-
phor (P) werden hauptsachlich drei Ansatze verfolgt: di®@MUIR-, FREUNDLICH- und

‘two-site’-LANGMUIR-Isotherme.

Die LANGMUIR-Isotherme (ANGMUIR 1918) wurde urspringlich zur Beschreibung der

Adsorption von Gasen an Feststoffen entwickelt. Dabei gelten folgende Annahmen:
« alle Sorptionspléatze sind gleichwertig.
* es gibt keine Wechselwirkungen zwischen den sorbierten Atomen, Molekllen oder lonen.
* die Anzahl der Sorptionsplatze ist begrenzt.

Es qgilt:

wobei g,y die Bindungskapazitat des Feststoftgsgie Bindungsaffinitat und die sorbierte
Konzentration ist. Die Anpassung dexNGMUIR-Isotherme kann entweder durch nichtlineare
Regression oder durch eine einfache Regression der linearisierten Form des Modells erfolgen
(KINNIBURGH 1986). Im allgemeinen wird jedoch die Regression der linearisierten Form ver-
wendet (WEBERet al. 1991).

HoLFORD et al. (1974) gehen von zwei Sorptionsplatzvarianten an der Oberflache eines Fest-
stoffes mit unterschiedlichen Bindungsenergien aus und konnten zeigen, dal3 sich der Sorpti-
onsverlauf von P an 41 unterschiedlichen Bdden sehr gut durch die Kombination zweier
LANGMUIR-Isothermen nachbilden Iaf3t:

_ qmaxl EkL,l [c + qmax,2 EkL,2 [c

9= ik, T T Itk 2.53

mit den Bindungskapazitat@p,, 10zZw. gpmax 2und den Bindungsaffinitateq ; bzw.k .
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SPosITO (1982) entwickelte eine Methode, nach der sich Uberprifen 1&R3t, ob eine Sorpti-
ons-Isotherme mathematisch durch die ’two-site’-Langmuir-Gleichung formuliert werden
kann. Demnach lassen sich aus der graphischen Darstellung des Verteilungskoeffizienten tber
die sorbierte P-Menge anhand linearer Abschnitte im Sorptionsverlauf zwei Prozesse (oder

zwei Sorptionsoberflachen) unterscheiden:
* 5, mit hoher Affinitat und geringer Kapazitat

* s, mit geringer Affinitat und hoher Kapazitat (Abb. 2.4).

sorbierte Mengey

|
Ik 1 1k o Konzentration in Ldsug ¢

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der beiden Teilprozesse bzw. Teilisothermen der ’two-site’-
LANGMUIR-Isotherme. Bec=1/k_; bzw. 1k , sind die Oberflaches unds, je zur Halfte belegt.

Aus den Schnittpunkten und den Steigungen dieser Geraden lassen sich dann Uber die
STIELTIES Transformation die Kapazitaten und Affinitaten der beiden Teilprozesse bestimmen.

MEAD (1981) vergleicht anhand von Sorptionsdaten fur 38 Boden verschiedene Isothermen

und kommt zu dem Ergebnis, dal} die 'two-sitaNGMUIR-Isotherme den Sorptionsverlauf

von P am genauesten wiedergibt.
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Die FREUNDLICH-Isotherme (REUNDLICH 1932) ist eine empirische Beziehung zwischen der

sorbierten und der in Losung befindlichen Stoffmenge:

1
q=kit". 2.54

Die stoffspezifischen Konstanténundn sind aufgrund ihres empirischen Charakters jedoch
nicht als Kapazitat und Bindungsaffinitat zu definieren. Fur die Bestimmung der Parameter
werden die Sorptionsdaten gewohnlich in logarithmierter Form aufgetrageBEQ\Et

al. 1991).

FREUNDLICH, n>1
LANGMUIR

sorbierte Menge

FREUNDLICH, n=1

Konzentration in Losug ¢

Abb. 2.5: Typische Kurvenverldufe vomhGMUIR- und FREUNDLICH-Isothermen.

Abbildung 2.5 zeigt typische Kurvenverlaufe deteEBNDLICH- und LANGMUIR-ISothermen.

Dabei wird deutlich, dafld dieREUNDLICH-ISotherme bei ansteigender Konzentration immer
weiter anwachst, wahrend diaNGMUIR-Isotherme sich einem maximalen Wert néhert. Die
Bindungskapazitat des Feststoffes wird daher mit de&ruRDLICH-Isotherme Uberschatzt
(FITTER & SUTTON 1975). In der Abbildung ist weiterhin zu sehen, dal’ éeUNDLICH-ISO-
therme fum=1 in eine lineare Isotherme Ubergeht. Diese lineare Beziehung zwischen sorbier-
ter Menge und der Konzentration in Losung Uber einen Verteilungskoeffizienten wird auch

weitlaufig alsky-Konzept = ky L€ ) bezeichnet (3 1993).
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2.3.3 Kinetische Reaktionen

Zahlreiche kinetische Modelle zur Beschreibung von Reaktionen des Phosphors sind bisher in
der Literatur veroffentlicht worden. Eine nicht mehr ganz aktuelle Ubersicht liefern z.B.

MANSELL & SELIM (1981). Darin werden die Modelle in zwei Klassen unterteilt:

I.  mathematische Modelle, die ausschlie3lich von chemischen Nicht-Gleichgewichten
ausgehen, dabei sowohl reversible als auch irreversible Reaktionen berilicksichtigen

und

II.  mathematische Modelle, die eine reversible Abnahme des Phosphors aus der Lésung

infolge simultaner Gleichgewichts- und kinetischer Reaktionen zugrunde legen.

Sollen die in der neueren Literatur erschienen Modelle in dieser Gruppierung berticksichtigt
werden, ware die Gruppe Il. um diejenigen Modelle zu erweitern, die neben der reversiblen
auch eine irreversible Abnahme des P zugrunde legen (2NBDER ZEE et al. 1989, ¥N DER

Zee et al. 1992, REESEet al. 1995).

Ein Modell der ersten Gruppe verwenden beispielsweisedl L et al. (1977) in ihren Unter-
suchungen. Darin werden drei verschiedene Typen reversibler Adsorptionsprozesse sowie eine
irreversible Fallung oder Chemisorption und eine irreversible Immobilisierung physisorbierten
Phosphors betrachtet und anhand von experimentellen und simulierten Durchbruchskurven
einer Bodensaule miteinander verglichen. Im einzelnen sind dies eine reversible Adsorption,
beschrieben durch 1) eine nichtlineare und Il) n#fl lineare Gleichgewichtsisotherme nach
FREUNDLICH (vgl. Gl. 2.54) und l1ll) eine reversible kinetische Reaktion zwischen sorbierter

und geldster Konzentratiapbzw. ¢ nach der Gleichung

= gEkaEt”—kqu: ks K &"-q), 2.55

QalQJ
—~+1 0

wobei
0 Ky
K= - . 2.56
pEE

Die Parametek, undky sind die Raten fur die Hin- bzw. Rickreakti@nler volumetrische

Wassergehalt ungd die Lagerungsdichte des Bodens. Als irreversible Fallung oder chemische
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Immobilisierung, repréasentiert durch einen Senktgrmerden die Gleichungen

s = kO0T), 2.57

mit k. als Rate fur die Fallung und/oder Chemiesorption sowie
s = kUp ), 2.58

mit kg als Rate fur chemische Immobilisierung physisorbierten Phosphors, betrachtet.
MANSELL et al. (1977) kommen zunéchst zu dem Ergebnis, daf3 infolge grol3er Porenwasserge-
schwindigkeiten und kleiner Ratek, Undky) die Adsorption weit von einer Gleichgewichts-
einstellung entfernt ist, somit kaum P aus der LOsung adsorbiert wird und deshalb das
reversible kinetische Modell (GI. 2.55) ausreichende -und im Vergleich zum Gleichgewichts-
modell bessere- Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten liefert. An einem anderen
Boden, der offensichtlich starker sorbiert, konnten mit dem gleichen Modell insbesondere nach
Erreichen der maximalen Konzentration (d.h. wenn die Auslaufkonzentration der Konzentra-
tion im Zulauf entspricht) jedoch keine Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
erzielt werden. Durch Hinzunahme des irreversiblen Senktemis Fallung (Gl. 2.57) oder
Immobilisierung (GI. 2.58) liel3 sich das Ergebnis zwar verbessern, aber nur unter Verwendung
von Raterkg undk,, die (invers) anhand der experimentellen Durchbruchskurve bestimmt wur-
den und auf3erdem um eine GréRenordnung Uber den in Batch-Versuchen bestimmten Raten
lagen. MANSELL et al. (1977) folgern daraus, dal3 die dynamischen Senksatimém System

Boden-Wasser stattfindenden Prozesse nicht adaquat beschreiben kénnen.

In einer anderen Untersuchung nehmeanBELL et al. (1985) die Chemiesorption nun als
reversibel an und vernachlassigen die irreversiblen Senkterme GI. 2.57 und GI. 2.58. Schema-
tisch a3t sich das Modell, das im Prinzip dem Drei-Kompartiment-Modell vekRBN &

SHAW (1975) entspricht, als zwei aufeinanderfolgende Reaktionen darstellen:

K k
fBc pLo; — plg

«—= [P «—=

ko ke 259

Ky, ko sind die Raten flr die Hin- bzw. Rickreaktion des physisorbiertgnuiRd ks, k, die
Raten fur die im Vergleich zur Physisorption langsamer ablaufende Chemisorption, -desorp-

tion mitg; als chemisorbiertem P. Wahrelqdundks sich in Batch-Versuchen ermitteln lassen,
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mussenk, und k, mit Hilfe experimenteller Durchbruchskurven angepal3t werden. In den
Ergebnissen zeigen die simulierten Durchbruchskurven nur teilweise Ubereinstimmung mit
den beobachteten Daten. Erst nach einer Anpassunky wmuk; an die beobachteten Daten,
wobei die Werte um das 10-fache uber den experimentellen Raten liegen, ergibt sich eine

Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Durchbruchskurve.

MANSELL et al. (1992) stellen in ihren Versuchen fest, dal3 die Reaktionsraten der schnellen
Physisorptiork; undk, (vgl. Gl. 2.59) von der P-Konzentration im Saulenzulguibhangig

sind. Raten, die fur geringe Ausgangskonzentratioggr  mg P/l) ermittelt wurden, flhren

bei der Simulation von Durchbruchsversuchen mit hohen Ausgangskonzentrationen zu einer
Unterschatzung der Retardierung. Dagegen ist bei Raten, die unter hohen Ausgangskonzentra-
tionen €, > 10 mg P/I) bestimmt wurden, in Simulationen von Durchbruchsversuchen mit
geringen Ausgangskonzentrationen eine Uberschatzung der Retardierung zu beobachten. Ins-
gesamt liefern jedoch insbesondere die unter hohen Ausgangskonzentrationen bestimmten
Raten fiir zahlreiche Simulationen eine ausreichende Ubereinstimmung mit den gemessenen

Kurvenverlaufen.

Van der Zee et al. (1989) simulieren den P-Transport in Saulen mit einem kinetischen Sorpti-
onsmodell, bestehend aus einentMUIR-Gleichgewichtsisotherme und einem irreversiblen

kinetischen Diffusions/Fallungs-Prozel3. Die Gesamtreaktion lautet:

F(c.t) = Q+S, 2.60
mit
S(c 9§ = f(I) 2.61
und
t
| = yqo(c—ce)dt, 2.62

wobei Q die adsorbierte Menge nach dexNGMuUIR-Isotherme,S die Fallung/Diffusion als
Funktion der sogenannten Expositioandc, die Loslichkeit eines Metallphosphats st
eine Konstante, diedimensionslos macht und die Einhaits/(min Cmol) hat. Die Autoren

nehmen an, dal3 P in ein Metalloxid diffundiert und dieses Oxid dann in ein Metallphosphat
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umgewandelt wird, und zwar Uber einen Fallungsproz@sdeschreibt dabei die Konzentra-
tions- und Zeitabhangigkeit des langsamen Diffusionsprozesses und wird Uber ein Polynom

zweiten Grades
f(1) = a,+a, On(l) +a, In(1)]° 2.63

an den Verlauf voi®(c,t) wobei
S(¢ 9= F(c, 1) -Q(c 1), 2.64

angepaldt. Obwohl aus den Gleichungen 2.63 und 2.64 ein konvexer Verlauf der Sorption
gegenuber der Zeit bzw. Infolgt und die Sorption somit auch keinem Maximum (einer end-
lichen Sorptionskapazitat) entgegenstrebt, konntew MR ZEE et al. (1989) den experimen-

tell beobachteten Verlauf von Durchbruchskurven mit diesem Modell wiedergeben.

In einer Weiterentwicklung dieses Modells wirdicht Uber Gl. 2.63 und 2.64 bestimmt, son-
dern Uber den zeitlichen Verlauf der P-Sattigung angepaRegEet al. 1995). Das Modell

lautet wie folgt:

2.65

W
F(C,t):FmD (kD) Q)D Kl:b )
1+(kO)” 1+K &

F., reprasentiert das Sorptionsmaximum und korreliert mit dem Oxalat-extrahierbaren Eisen-
und Aluminiumgehalt. Der zweite Term auf der rechten Seite ist der kinetische Anteil und
variiert zwischen 0 und 1, je nach Ausmald der Expositi@ie Autoren geben an, daf’ der
LANGMUIR-Term in ihren zeitabh&ngigen Sorptionsexperimenten bei relativ hohen Konzentra-
tionen (50 mg/l) vernachlassigbar ist. Sie konnten ferner zeigen, dafld sich mit der nunmehr

reduzierten Gleichung

(km®

2.66
1+ (km)®

F(c,t) = F,

der zeitliche Sorptionsverlauf von zahlreichen sandigen und nicht-sandigen sowie gedtingten

und nicht-gediingten Béden in Batch-Experimenten wiedergeben [af3t.
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ISENBECK-SCHROTERet al. (1993) simulieren P-Durchbruchskurven mit einer kinetischen Ver-
sion der 'two-site’ aANGMUIR-Gleichung (2.53) (reversible Reaktion erster Ordnung), gekop-
pelt mit dem geochemischen Programm PHREEQE (Parkhurst et al. 1980). Demnach wird im
Gegensatz zu M\ DER ZEE et al. (1989) bzw. keEsEet al. (1995) die Fallung nicht Gber den
Umweg der Diffusion beschrieben, sondern direkt aus der Losung anhand von Lésungsgleich-
gewichten. Uber die 'two-site’ Langmuir-Gleichung sollen dabei mit Hilfe unterschiedlicher
Reaktionskonstanten flir die beiden Teil-Prozesse schnelle (Anionenaustausch bzw. Physisorp-

tion) und langsame (Chemisorption) Sorption unterschieden werden.

GERRITSE(1993, 1994) beschreibt die P-Verlagerung in Bodensaulen mit dem Drei-Komparti-
ment-Modell von BRROW & SHAW (1975) (vgl. auch Gl. 2.59):

q=kod'a", 2.67

wobein undm zwei Koeffizienten sind, die die Abh&ngigkeit der Sorption von der Konzentra-
tion in Loésung und der Zeitzum Ausdruck bringen, uridein MaR fir die Sorptionskapazitat

ist. Gleichung 2.67 ist besonders attraktiv, da sie den experimentellen Sorptionsverlauf fur
zahlreiche unterschiedliche Béden wiedergibtKBow 1980, B\RROW & SHAw 1989) und

die Parameten undm sich aul3erdem unabhéangig von Séulenversuchen bestimmen tassen.
nimmt dabei Werte um 0.4 (Spannweite 0.34-0.42)ranoin 0.2 (Spannweite 0.15-0.3) an.
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3. KONZEPT EINES REGIONALEN KOMPARTIMENTMODELLS

3.1  Vorbemerkungen

Die zur regionalen Modellierung von Stofftransportprozessen erforderlichen Daten kdnnen
nicht in beliebigem Umfang erhoben werden. Der entsprechende Zeit- und Kostenaufwand ist
meistens nicht vertretbar. Hinsichtlich der in dem Kompartimentmodell zusammengefaldten
(Teil-) Modelle bzw. deren Lésungsalgorithmen laf3t sich hieraus zunachst die Forderung ablei-
ten, dal’ sie mdglichst mit allgemein verfligbaren Daten (z.B. Monitoring, Mel3programme der
Lander, Kartenwerke, GIS) auskommen sollten. Liegen dennoch zusatzliche Daten vor, ware
es sinnvoll, wenn dies in der Modellstruktur bertcksichtigt werden kann, und zwar durch die
Auswahlmdglichkeit verschiedener Modelle. Durch die Auswahl eines entsprechenden Teil-
modells kann somit auf die gegebene Datensituation (Datenmenge) reagiert werden. Dies trifft
insbesondere fur die Berlcksichtigung von Reaktionsmodellen zu, deren Parametrisierung in
erster Linie anhand aufwendig zu bestimmender Daten erfolgt. Zwar kann eine Parameteriden-
tifikation mittels inverser Methoden fehlende Flachendaten ersetzen, doch missen auch hierfir
Eichreihen, wie beispielsweise Stoffkonzentrationen im Grundwasser oder im angrenzenden

Vorfluter, vorhanden sein.
Beide Forderungen,

» Verwendung allgemein verfugbarer Daten und

» Auswahlmdglichkeit von Modellen,

sind deshalb in der Struktur des Kompartimentmodells zu bertcksichtigen.

Im folgenden wird néher auf die gestellten Forderungen eingegangen, wobei unterschieden

wird zwischen:

» Raumlicher und zeitlicher Auflésung (Variabilitat und Diskretisierung) des Komparti-

mentmodells, sowie
» Anforderungen an die Modelle und an die Daten (Verfugbarkeit),

aus denen dann die Modellstruktur abgeleitet wird.
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3.2  Raumliche und zeitliche Auflésung

Maf3gebend fir die raumliche und zeitliche Auflésung eines fir regionale Stoffausbreitungen
konzipierten Modells sollten sicherlich der einzelne Prozel3 und der unmittelbar sich daraus
ableitende Anspruch an die raumliche und zeitliche Auflésung der zu seiner Modellierung
erforderlichen Parameter sein. Dies gestaltet sich jedoch umso schwieriger, je mehr Prozesse
bertcksichtigt werden und je komplexer die Modelle sind, insbesondere wenn deren Parame-
trisierung auf der Grundlage allgemein verfigbarer Flacheninformationen aufsetzt. Ein
Modell, das unterschiedliche Transportprozesse tber mehrere Kompartimente wie Bodenober-
flache, ungesattigte Zone und Grundwasser behandelt (vgl. auch Abb. 2.1), sollte daher eine
maoglichst flexible Diskretisierung der Kompartimente erlauben. So wird das hier vorgestellte
Modell auf einer Rasterung in Rechtecke (Gitternetz) aufsetzen. Wie Abbildung 3.1 zeigt, kon-
nen auf diese Weise die Kompartimente in Abhangigkeit von der Landnutzung und der Daten-

verfugbarkeit unterschiedlich rdumlich diskretisiert werden. Dabei kann ein regelmaliges

Karten Rasterung

Nutzung ///////////
u

Bodendate \Q\\YXZ/%\%\\\\X\\\\\\ \\\\z%%%/&\\\\\\w

-y 4
GW-Date \\\\?\:%E?}s\s\\\\\\\\\\\\\\\\\\ > | HW%W%@WN“\KK@
W .

———————

Abb. 3.1: Raumliche Diskretisierung einzelner Kompartimente.
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Rechteckraster durch Zusammenfassung von quadratischen Vielfachen der Einheiten in ein
Raster (Gitter) geringerer Auflosung uberfiihrt werden, ohne daR unregelmaRige Uberlagerun-
gen auftreten. Beispielsweise bietet es sich an, die Grundwasserstrémung in groberer raumli-
cher Auflésung als den vertikalen Transport durch den Boden bzw. die ungesattigte Zone zu
modellieren. Auf der anderen Seite kdnnen bei Vorhandensein hochauflésender Flacheninfor-

mationen auf diese Weise bestimmte Gebietsabschnitte detaillierter modelliert werden.

Prinzipiell wird beim Rechteckraster so verfahren, dal3 die Daten bzw. Merkmale eines jeden
Kompartiments derart abstrahiert werden, dal3 sie innerhalb der Rechtecke als homogen aufge-
fat werden. Die Rechteckrasterung bietet aul3erdem den Vorteil, bei einer eventuellen Ver-
knupfung mit einem geographischen Informationssystem (GIS), wie z.B. ARC/INFO bzw.

ARC/GRID, dessen Rasterdaten leichter verarbeiten zu kénnen.

Hinsichtlich der maximal zu erfassenden bzw. zu modellierenden Gebietsgrof3en werden eher
kleinraumige Gebiete, d.h. Einzugsgebiete bis ca. einigen 160 dagestrebt. SouULIS

(1989) ordnet im Kontext der Modellierung von Grundwasserstromungen dieser Gebietsgrolie
den Begriff ,regionale Skala“ zu. Demnach ist die regionale Skala insbesondere dadurch cha-
rakterisiert, dal3 lokale Heterogenitaten vernachlassigt und tiefengemittelte Grof3en bzw. Str6-

mungsvariable eingefuhrt werden kénnen.

Die untere Skalenebene soll bis zu Flachen von unter einem ha reichen. So kénnen auch detail-

liert vorliegende Flacheninformationen (Daten) bei feiner Diskretisierung verarbeitet werden.

Der Spielraum bei der zeitlichen Diskretisierung bzw. der zeitlichen Auflosung der Prozesse
ist im Vergleich zur raumlichen Diskretisierung stark eingeschréankt. So sind bei der numeri-
schen Losung von Transport- und Reaktionsgleichungen bestimmte Stabilitatskriterien einzu-
halten, die zu maximalen Zeitschrittweiten fuhren. Dabei kbnnen beispielsweise Zeitschritte
von unter einer Stunde erreicht werden; insbesondere sind bei der Beriicksichtigung kineti-

scher Reaktionen z.T. Schrittweiten in der Gré3enordnung von Minuten erforderlich.

Hingegen stehen zur Generierung von Niederschlagszeitreihen meistens tagliche Werte zur
Verfigung. Somit macht es beispielsweise auch wenig Sinn, die Verdunstungsraten in kleine-
ren Zeitschritten als den Niederschlag zu berechnen, zumal die erforderlichen Daten wie z.B.
Strahlung, Temperatur, Windgeschwindigkeit oder Luftfeuchte oft nicht in der raumlichen
Auflésung erfal3t werden wie Niederschlagswerte. D.h. also, dal3 der limitierende Faktor bei

der Zeitschrittwahl der reaktive Transport sein wird.
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3.3  Anforderungen an die Modelle und an die Daten

In Kapitel 2 wurden Modelle mit unterschiedlichen Anforderungen an die Daten vorgestellt.
Die Auswahl erfolgte dabei einerseits auf Grundlage der in der Transportmodellierung und in
regionalen Wasserhaushaltsmodellen haufig verwendeten und zum Teil validierten Algorith-
men, und andererseits derart, dafd sich ein minimaler und ein maximaler Datenbedarf ableiten
lant. Die Algorithmen und ihr Datenbedarf sollen nun gegentbergestellt werden, um u.a. im
Kontext der Datenverfligharkeit diejenigen auszuwahlen, die den Erfordernissen eines Kom-
partimentmodells zur Modellierung der regionalen P-Verlagerung mit moglichst allgemein

verfugbaren Daten geniigen.

Oberflachenabflu/Infiltration

Der Oberflachenabfluld hat insofern eine Bedeutung fiir die P-Verlagerung in landwirtschatftli-

chen Einzugsgebieten, als dal} er

* negativ in die Wasserbilanz fur die infiltrierende Wassermenge eingeht (vgl. Gl. 2.36) und

« die Erosion und den Weitertransport von an der Oberflache partikular gebundenem P

mal3geblich beeinfluf3t.

Handelt es sich bei den betreffenden Gebieten um Flachen mit geringer Erosionsneigung, kann
die Erosion vernachlassigt werden, da im Vergleich zur unterirdischen P-Verlagerung ihr

Anteil am diffusen P-Eintrag in Oberflachengewasser gering ist.

In Kapitel 2.1.3 wurden drei Verfahren zur Bestimmung des Oberflachenabfluf3/Infiltrations-
menge vorgestellt. Tabelle 3.1 zeigt eine Ubersicht zu den Daten, die bei Anwendung des
SCS-Verfahrens (in beiden Versionen) und der St.-Venant-Gleichung (Gl. 2.20 - 2.24) fir jedes
(Rechteck-) Flachenelement bendtigt werden. Fiur die BestimmungCHNed/ertes im
SCS-Verfahren wird zwischen verschiedenen Landnutzungsarten und vier Bodenklassen unter-

schieden. Die Klassifizierung der Boden erfolgt nach Landnutzungsarten.

Der maximale Datenbedarf ergibt sich bei Anwendung der St.-Venant-Gleichung. Im Vergleich
zum SCS-Verfahren sind detaillierte Informationen tber das Gelandegefalle und zur Rauhig-
keit der Gelandeoberflache, und zwar in zwei Dimensionen fur jedes (Rechteck-)Flachenele-
ment, erforderlich. Der Algorithmus bietet somit die Moglichkeit, den zeitlichen und

raumlichen Verlauf des Oberflachenabflusses nach einem Niederschlagsereignis sehr detail-
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Tab. 3.1: Daten fur Oberflachenabfluf3/Infiltratic@N=BodenkennweriN=NiederschlagT=Tempe-
ratur, kx,kyzRauhigkeitskoeﬁizienten in X- bzw. y-Richtung,Iy:Gradienten der Wasseroberflache
bzw. Gelandegefélle in x- bzw. y-Richtur@smittleres Gebietsgefalle.

Daten
Methode CN N T ok, loly G
SCS (Gl. 2.19) + +
SCS-madifiziert + + + +
(Gl. 2.11 - 2.18)
St. Venant-Gleichurlg + + + + +
(Gl. 2.20- 2.24)
Datentyp r rz rz r r r
Mégliche Daten- LT M M @] T T
quelle’)

1) Bei Verwendung des SCS-Verfahrens zur Bestimmung des abfluBwirksamen Niederschlags.
2) r=raumliche Verteilung; z=zeitliche Verteilung
3) L=Landnutzungskarten, T=Topographische Karten, M=MeRstation (DWD), O=drtliche Messung

liert zu beschreiben (wie beispielsweise fir eine physikalisch basierte Simulation von Hoch-
wasserwellen). Die zur Berechnung der Sickerwasserstromung erforderliche Wassermenge
konnte dann an jedem Ort bestimmt werden. Dies ergibt jedoch nur dann Sinn, wenn in glei-
cher Weise detaillierte Informationen zu den Verlagerungsmechanismen des P, d.h. Stoffdaten
und Reaktionsparameter fur relativ kleine Flacheneinheiten (und Bodentypen) vorliegen wir-
den. Da dies im allgemeinen nicht voraussetzbar ist und auch in dem vorliegenden Projekt so

nicht realisiert wurde, genigt ein raumlich grob gemitteltes Verfahren wie das SCS-Verfahren.

Verdunstung

Tabelle 3.2 zeigt die erforderlichen Daten zur Berechnung der Verdunstung anhand der in
Kapitel 2.1.4 vorgestellten Verdunstungsmodelle. Fir diviAN-MONTEITH-Gleichung wer-

den ferner noch die vegetationsabhangigen (und schwer festlegbaren) Para(Bédenata-
widerstand) und, (aerodynamischer Widerstand) bendétigt (vgl. Gl. 2.30). Einige Autoren
bieten zwar Methoden zu deren Bestimmung an (zBIC3 et al. 1969, MNTEITH 1990 oder
STANNARD 1993), aufgrund ihrer im Vergleich zu den klimatologischen Parameleen

etc.) hoheren Sensitivitat BEN 1979) kann die Verwendung derartiger Methoden jedoch zu
starken Fehleinschatzungen der tatsachlichen Verdunstung fihren. Anstelle der
PENMAN-MONTEITH Gleichung scheint daher die Verwendung z.B. dexMAN-Kombinati-
onsformel, d.h. ohne die Widerstandeundr,, oder eine der anderen in Kapitel 2.1.4 behan-

delten Methoden geeigneter zu sein.
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Tab. 3.2: MelRwerte bzw. Klimadaten fur die in Kapitel 2.1.4 behandelten Verdunstungsmodelle.
T=TemperaturT;, um 14 Uhr gemessey=Niederschlage=Dampfdruck (gegen relative Luftfeuchte
U austauschbary=WindgeschwindigkeitRy=NettostrahlungR;=Globalstrahlung.

Meteorologische MeRwerte bzw. Klimadaten

Formel nach T Tia N e CP u Rv R
LIEBSCHER(GI. 2.25)) +

HAUDE (Gl. 2.27) + +

MAKKINK (GI. 2.29) + +
PENMAN-MONTEITH (GI. 2.30) + + + +
Datentyp rz rz rz rz rz rz rz
Mégliche Datenquelle M M M M M M M)

1) Nur eingeschrankt verwendbar (vgl. Kapitel 2.1.4).
2) Wird nur in wenigen Mel3stationen des DWD gemessen, kann jedoch u.a. Giber die Sonnenscheind-
auer abgeleitet werden.

Zum Zwecke der Generierung von Verdunstungsdaten, d.h. flir den Einsatz von Prognoserech-
nungnen, sind jedoch folgende Einschrankungen zu treffen: Geht man davon aus, dal3 die Luft-
feuchte u.a. eine Funktion des Niederschlags ist, so ware dies auch bei der Generierung von
Luftfeuchtedaten zu beriicksichtigen. Ein solche Korrelation von Niederschlag und Verdun-
stung wurde aber bei den in Kapitel 2.1.2 vorgestellten Modellen zur Zeitreihenanalyse bzw.
zur Generierung von Zeitreihen nicht beriicksichtigt. Dies wirde auch sicherlich zu wesentlich
komplexeren Modellen filhren und umfangreiche Untersuchungen voraussetzen, die nicht
Gegenstand dieser Arbeit sein kbnnen. Die Auswahl der Verdunstungsmodelle sei daher auf
diejenigen beschréankt, die ohne Luftfeuchtedaten auskommen. Das sind im einzelnen die Glei-
chungen von [EBSCHER (Gl. 2.25) und von MkKINK (Gl. 2.29). Da jedoch die Gleichung

von LIEBSCHERNuUr eine Gebietsbhilanz fiir die Bundesrepublik ohne Donau darstellt und somit

nur eingeschrankt verwendbar ist, wird die Gleichung verfvNK gewahlt.

Stromung und (konservativer) Transport im Sicker- und Grundwasser

Von Bedeutung fur die Auswahl der Algorithmen zur Simulation von Stromung und Transport
im Grundwasser ist neben der Datenverfligbarkeit die Eintragsart eines Stoffes, d.h. punktuell
oder flachenhatft. Bei punktuellen Quellen ist der Einfluf3 lokaler Heterogenitaten auf die raum-
liche und zeitliche Verteilung eines Stoffes héher einzuschatzen als bei flachenhaft eingetrage-
nen Stoffen, wie es beispielsweise die Aufbringung von Nahrstoffen auf landwirtschaftliche

Flachen darstellt. Abbildung 3.2 zeigt schematisch die Folgen, die sich aufgrund der raumli-
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a) punktuelle Eintragsquelle

///////4//;7///// GW-FlieRrichtung %
222
b) flachenhafter Eintrag aus mehreren landwirtschaftlichen Flachen

5 km

Abb. 3.2: Auswirkung von Art und Grol3e der Eintragsquelle auf den Transport im Grundwasser.

chen Ausdehnung flachenhafter Eintrage auf den Transport von Stoffen ergeben kdnnen. Wéh-
rend bei einer einzelnen punktuellen Eintragsquelle die Dispersion zu einem Gradienten in der
Konzentrationsfront fuhrt, kann es im Fall des Eintrags aus mehreren landwirtschaftlichen Fla-
chen zu einer Uberlagerung bzw. einer Vermischung der Konzentrationsfahnen kommen. Bei
einem grof3en Betrachtungsmalitab lie3en sich somit einzelne Grundwasserkompartimente
auch als durchmischte Reaktoren betrachten (skalenbedingte Vermischungseffekte). Fur die
Stoffausbreitung wéare dann mehr die raumliche Verteilung der Eintragsquellen und das regio-
nale Geschwindigkeitsfeld von Bedeutung als die Kenntnis der mit dem Betrachtungsmalfistab
ansteigenden Dispersivitaten (vgl. aucH8Lz & REARDON 1983, G&NG et al. 1996); Zumal

fur deren Bestimmung entweder kaum Daten zur Verfigung stehen oder aufwendige Pumpver-
suche erforderlich sind. Die Dispersion im Grundwasser bleibt daher in dem Kompartiment-

modell unbericksichtigt.

Der Datenbedarf eines Modells zur Simulation von Strémung und (Tracer-) Transport in regio-

nalen Grundwassersystemen ergibt sich wie folgt:

* Aus dem Anspruch an die Dimensionalitat,

* aus der Vernachlassigung oder Berucksichtigung der Dispersion
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* sowie aus Besonderheiten infolge der Beriicksichtigung von Quellen/Senken, Randbedin-

gungen und dem Austausch mit Oberflachengewassern.

Tab. 3.3: Mdgliche Daten zur Simulation des Tansports von Wasser und Stoffen im Grundwasser.

Parameter Datentyp  Grundwasserléiter Mdgliche Datenquelle
Machtigkeitm r f Hydrogeologische Karten
Hydraul. LeitfahigkeitK r f Pumpversuche
Porositéin, r f Pumpversuche
Transmissivitaf r g Pumpversuche
Speicherkoeffiziens r g Pumpversuche
EntnahmerP r f,.g Wasserwerke
DispersionskoeffzierD r f.g Pumpversuche
Zur Kalibrierung erforderlich:

Pegelhdhén rz f GW-Mel3stellendaten
Piezometerhdhe rz g GW-Melstellendaten
Stoffkonzentratiorc rz f,g GW-Melstellendaten
Austausch mit Oberflachen-

gewasser:

Wasserspiegéi rz f,0 Pegeldaten
FluRsohlenhéha r f.g topographische Karten
Leakage-Faktoa r f.g -
Randbedingungen:

Festpotentiale rz f,g GW-Melstellendaten
Randzuflisse rz f,g -

1) f=freier Grundwasserleiter; g=gespannter Grundwasserleiter, r=rdumlich, z=zeitlich

Tabelle 3.3 zeigt ungeachtet der Dimensionalitat die Abhéngigkeiten zwischen moglichen

Daten und dem Wasser- und Stofftransport im Grundwasser (und zwar fur alle in den Kapiteln

2.1.5, 2.1.6 und 2.2 vorgestellten Modelle). Bei mehrdimensionalen Betrachtungen (zwei- oder

dreidimensional) ist eine entsprechend hdhere rdumliche Auflésung der Daten erforderlich.

Eine dreidimensionale Simulation von Stromung und Transport im Grundwasser erscheint

-wie die Dispersion- aufgrund der oben genannten skalenbedingten Vermischungseffekte nicht

notwendig. In wieweit eine ein- oder zweidimensionale Simulation in Betracht kommt, sollte

sich nach der Datenverflugbarkeit bzw. den spezifischen Anforderungen richten. So wére bei-

spielsweise im Fall der Berticksichtigung des Austausches mit Oberflachengewassern bei gro-
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ber Diskretisierung der Zellen naherungsweise eine eindimensionale Ldsung ausreichend.
Stehen jedoch ausreichend Daten zur Verfigung, kénnen mit einer zweidimensionalen
Betrachtung sicherlich genauere Ergebnisse erzielt werden. Beide Moglichkeiten sollen daher

mit dem Kompartimentmodell realisierbar sein.

Aufgrund der abgeleiteten Anforderungen, und zwar regionale Modellierung mit einer gerin-
gen Anzahl von Zellen, mittlere Grundwasserstande in jeder Zelle und Vernachlassigung der
Dispersion, wird fur das Grundwasser-Kompartiment der Mehrzellenansatz (Gl. 2.42 bzw.
2.48) gewahlt.

In Tabelle 3.4 sind nun die fur den Transport im Sickerwasserbereich moglichen Daten den
Modellgleichungen gegentbergestellt. Die Bertcksichtigung einer instationaren Sickerwasser-
stromung mit Hilfe der Richards-Gleichung (Gl. 2.34) stellt aufgrund der komplexen Zusam-
menhéange zwischen Wassergehalt, Matrixpotential und Sickergeschwindigkeit zu hohe
Anforderungen an Qualitat und Quantitat der Daten. Diese Forderung scheint insbesondere fur
Gebiete von mehreren 100 Kmkaum zu erfilllen sein. Es wird daher die vereinfachte
Annahme eines stationaren Bodenwasserprofils bzw. einer stationaren Sickerwasserstrémung
verwendet (Gl. 2.38). Uber welchen Zeitraum diese stationaren bzw. quasi-stationaren
Zustande angenommen werden, ist von der Kenntnis des mittleren Wassergehaltes der betref-
fenden Bodentypen unter bestimmten hydrologischen Bedingungen abhangig. Bei Vorliegen
von beispielsweise jahreszeitlichen Untersuchungen, kénnte ein mittlerer Wassergehalt fur
einen Bodentyp (bzw. auch einzelne Bodenschichten) so die Simulation stationdren bzw.
guasi-stationaren Stréomens im Sickerwasserbereich flr eben diesen Untersuchungszeitraum
ermoglichen. Das Beispiel bzw. die Erlauterungen in Kapitel 2.1.5 haben gezeigt, dal3 im Ver-
gleich zu langen Zeitraumen, wie etwa Jahreszeiten, die relativ kurzen Ubergange von einem

stationaren Zustand bis zum nachsten dann vernachlassigt werden kdnnen.

Liegen fur einen mittleren Wassergehalt keine Daten bzw. Messungen vor, kann ersatzweise
die Feldkapazité-, aus der effektiven Lagerungsdichte bzw. Trockenrochdichte des Bodens
abgeschéatzt werden. Schatzwerte der mittleren Feldkapazitéat in Abhéngigkeit von Bodenart
und Lagerungsdichte kénnen z.B. depdBNKUNDLICHEN KARTIERANLEITUNG (1995) ent-

nommen werden.

Die Simulation des Transports von Stoffen im Sickerwasserbereich erfolgt anhand der eindi-

mensionalen Advektions-Dispersions-Gleichung (Gl. 2.47). Zu ihrer L6ésung werden die Gro-
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Ren FlieRgeschwindigkeit (aus Gl. 2.38), Dispersion und Stoffkonzentration benétigt. Das hier
im Gegensatz zum Transport im Grundwasser die Dispersion bertcksichtigt wird erfolgt allein
aus dem Grund, dal3 das Bodenmodell auch fur (rAumlich u. zeitlich) kleinskaligen Untersu-

chungen bzw. Simulationen bei entsprechender Datenbestimmung verwendbar sein soll.

Tab. 3.4. Mdgliche Daten fiir den Transport von Wasser und Stoffen im Sickerwasserbereich.

Parameter Datentyp  Transportmodelle (Gl.) fr Mdgliche Datenquelle
Wasser Stoffe

2.34 2.38 2.47

LeitfahigkeitK rb) + Messung

Infiltrationsmengd rz + Berechnung aus Abflu® u. Verdunstung
(vgl. Tab. 3.1 u. 3.2)

WassergehaR bzw. rz + + Messung
FeldkapazitaBg

Matrixpot. @, rz + Messung
DispersionD r + Messung
Stoffkonzentratiorc r + Messung

1) r=raumlich, z=zeitlich

Reaktionen

Grundsatzlich macht es wenig Sinn, parameterintensive (kinetische) Reaktionsmodelle in der
Modellstruktur zu beriicksichtigen: Reaktionsparameter mussen z.T. in aufwendigen Laborver-
suchen (Saulenversuche, u.U. fir jeden Bodentyp) bestimmt werden, wobei deren Ubertrag-
barkeit auf die Flache noch ein zusatzliches Problem darstellt. Auf der anderen Seite soll die
Stoffdynamik in dem Kompartimentmodell im Kontext einer regionalen Anwendung sich ein-
deutig von den rein empirischen (Black-Box-) Verfahren, wie beispielsweise der Methode der
Exportkoeffizienten (GHNES 1996) oder der erweiterten Bodenabtragsgleichung fur Phosphor

(BEHRENDT 1996), abgrenzen.
Fur die Auswahl geeigneter Modelle soll daher gelten,

» unter Verwendung mdglichst allgemein verfigbarer Daten,

» einem geringen zusatzlichen Versuchsaufwand (was einer gewissen Praktikabilitat ent-

spricht) und
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 einem nicht rein-empirischen Verfahren,
die Wechselwirkung des Phosphors mit dem Sediment zu bertcksichtigen.

Tabelle 3.5 zeigt den Parameterbedarf der in Kapitel 2.3 vorgestellten Reaktionsmodelle.
Danach zahlen die Sorptionsisothermen naghdmuir (Gl. 2.52 bzw. 2.53) und nach
Freundlich (GI. 2.54) zu den weniger parameterintensiven Reaktionsmodellen. Batchversuche
reichen im allgemeinen aus, um die Konstanten zu bestimmen. Dies trifft auch fir die Glei-
chung von BRROW & SHAwW (Gl. 2.67) zu, und zwar als einzigem der kinetischen Modelle.

Alle anderen benétigen neben Batchversuchen noch den Einsatz von S&ulenversuchen zur

Tab. 3.5: Parameterbedarf der Reaktionsmodelle.

Reaktionstyp  Gleichung  Parameter erforderliche Versuche
Batch Séaule

5 2.52 K., Grax +

E” 2.53 K10 KL2/ Gnax,2 Cmax,2 +

3 2.54 k. +

O
2.55 k, kg N + +
2.55+2.57 Kk kg n, k + +

E 2.55+2.58 K kg n, k + +

é 2.59 ki, K, Kg, Ky + +
2.65 K, 1,6, Fipy K + +
2.67 K, n, m +

Bestimmung der Ratenkonstanen fur die Hin- bzw. Rickreaktion. Wie bereits in Kapitel 2.3.3
erwahnt, besitzt die Gleichung vom®Row & SHAwW zusatzlich den Vorteil, daf3 sie den Sorp-
tionsverlauf von Phosphor an vielen verschiedenen Bdden beschreiben kann Neben den Glei-
chungen bzw. Isothermen vomNGMUIR und FREUNDLICH scheint daher das kinetische
Modell von BARROW & SHAW den genannten Anforderungen nach Praktikabilitat (relativ
geringe Anzahl an Parametern) und einer gewissen experimentellen Grundlage am ehesten
gerecht zu werden. Da im Einzelfall intensive Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von P
sowie auch anderen Stoffen vorliegen mogen, soll neben den GleichungeREuNDIECH,
LANGMUIR sowie BARROW & SHAW noch eine Kinetik erster Ordnung bertcksichtigt werden.

Dadurch kénnen in wenigen Schritten auch die vems£LL et al. (1977 u. 1985) verwende-
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ten kinetischen Gleichungen sowie die kinetischen Versionen deiGMUIR- bzw.

FREUNDLICH-Gleichung in dem Kompartimentmodell implementiert werden.

3.4  Modellstruktur

Die in den vorangegangenen Abschnitten ausgewéahlten Prozesse mussen nun strukturell als
nacheinander abzuarbeitende Routinen mit entsprechenden Ein- und Ausgabestellen sowie
Steuerungsmaglichkeiten gegliedert werden. Abbildung 3.3 zeigt hierzu ein operationales

FlieRdiagramm.

Nach dem Einlesen der in Abschnitt 3.3 dargestellten Parametersatze fur die einzelnen Pro-
zesse erfolgt -bei Vorhandensein entsprechender Zeitreihen- die Generierung von Nieder-
schlags- und Verdunstungsreihen. Ist festgelegt worden, tUber welchen Zeitraum die Simulation
erfolgen soll, wird nach dem Niederschlag gefragt. Ist fur den betreffenden Tag kein Nieder-
schlag generiert worden, sind die Groél3en der Wasserbilanz an der Landoberflache gleich Null
und die Berechnung von Verdunstung, Oberflachenabflul? und Sickerwassertransport entfallt.
In diesem Fall erfolgt nur die Berechnung von Stromung und Transport im Grundwasser. Fin-
det ein Niederschlag statt, so erfolgt nach der Berechnung der Infiltrationsmenge und des
anschlieBenden Transports im Kompartiment Boden eine Abfrage nach Vorhandensein eines
Dranabflufd (fir die jeweilige Kompartimentzelle). Ist dieser gegeben, werden Sickerwasser-
ausstrom und Konzentration in einem Feld gespeichert. Andernfalls geht der Sickerwasseraus-
strom und dessen Konzentration als Quellterm in die jeweilige Grundwasserzelle ein. Aus der
Anderung der Grundwasserstande in den Grundwasserzellen und dem Grundwasserzustrom
Uber die Rander erfolgt anhand von Gleichung 2.42 die Berechnung des Geschwindigkeitsfel-
des und des Transports im Grundwasser. Sowohl der Stoffaustrag aus dem Kompartiment
Boden als auch die Konzentrationsentwicklung am angrenzenden Vorfluter des Grundwasser-
kompartiments kdnnen je nach Ausgabevereinbarung gespeichert bzw. in den Ausgabefile
geschrieben werden. Nach Beendigung der Ausgabe ist ein Zeitschritt durchlaufen und es
erfolgt eine Abfrage nach der vereinbarten Simulationsperiode. Ist ein Jahresdurchlauf been-
det, wird eine Zusammenfassung der bisherigen Stoffverlagerung ausgegeben und das Pro-
gramm startet zum nachsten Jahresdurchlauf. Schlie3lich wird zum Ende der Simulation eine
Gesamtstatistik derart erstellt, daf3 die insgesamt berechneten Austrage den zu Beginn der

Simulation im Bodenkompartiment vorhandenen Konzentration gegentuibergestellt werden.
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Generieren von Niederschlagsreilhen
und Verdunstungsdaten

Fy »| Jahrliche Schleifg

i p{ Tagliche Schleife

Niederschlag > 0

Ja

Berechnung von Oberflachenabfllif3,
Verdunstung und Infiltrationsmenge

Berechnung von Transport im Sickerwagser

Ja

DranabfluR?

Nein

Berechnung von Strdmung und Transport im Grundwz{tsser

A 4

d
|

Ausgabe einer taglichen, wdchentlich
oder monatlichen Zusammenfassu

< Nein Letzter Tag oder Jah
/Ausgabe einer
Zusammenfassung
Nein

A

Letztes Simulationsja

Ja

Berechnung und Ausgalle
einer Endstatistik

CEndo>

Abb. 3.3: FlieRBdiagramm des Rechenmodells.
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4. METHODEN

4.1  Vorbemerkungen

Mit der Zusammenstellung der einzelnen Modellkomponenten wurde ein System aus unter-
schiedlich zu lI6senden Gleichungen erhalten, welche mit unterschiedlichen Methoden zu l6sen
sind: Auf der einen Seite die Gruppe der algebraischen Gleichungen zur Bestimmung von Ver-
dunstung und Oberflachenabflul} sowie das stochastische Verfahren zur Generierung von
meteorologischen Daten (wie z.B. Niederschlag, Temperatur) und auf der anderen Seite die
Gruppe der partiellen Differentialgleichungen zur Berechnung des Stofftransports. Wahrend
die erste Gruppe gewohnlich keine besonderen Lésungsverfahren erfordert, ist fur die zweite
Gruppe eine Umformung in die Form mathematisch-numerischer Naherungsansatze notwen-
dig. Insbesondere die Berlcksichtigung nichtlinearer und kinetischer Prozesse, wie es bei-
spielsweise die Sorptionsisothermen voReEBNDLICH und LANGMUIR und das kinetische
Modells von B\RROW & SHAW darstellen, erfordern den Einsatz numerischer Losungsverfah-
ren. Dem prinzipiellen Nachteil dieser approximativen Losung des gestellten Problems steht
die relativ einfache Anpassung der Verfahren an sich verandernde Randbedingungen gegen-
Uber. Im Gegensatz dazu lassen sich analytische Losungen in der Regel nur fur bestimmte
Randbedingungen und vereinfachte Modellvorstellungen angeben. Aus diesen Grinden kon-
nen analytische Lésungen der Transportgleichung nur zur Abschatzung des Transportverhal-

tens konservativer Stoffe bzw. zur Verifikation numerischer Lésungen herangezogen werden.

In den folgenden Abschnitten sollen die numerischen Verfahren, die fir das Modell MORPHO
relevant sind, dargestellt werden. Ein Vergleich mit analytischen Lésungen erfolgt, soweit dies

moglich ist, in der Ergebnisdarstellung in Kapitel 5.

Im Hinblick auf Modellvalidierung und -anwendung fur Szenariorechnungen im Einzugsge-
biet der Unteren Spree kann auch die Parametrisierung des Modells in den methodischen Teil

dieser Arbeit eingeordnet werden. Im einzelnen gehdren dazu:

I. Die Prognose der infiltrierenden Wassermenge mit Hilfe von generierten Zeitreihen
zum Niederschlag und zur Verdunstung. Nach einer kurzen Darstellung der verwende-
ten Methoden werden die aus der Anpassung verschiedener Modelle hervorgehenden

Parameter gegenulbergestellt und das geeignete Modell ausgewabhilt.
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II. Die Charakterisierung des Modellgebietes. Fur die Dateneingabe ist die Diskretisierung
des Einzugsgebietes in ein Rechteckgitter erforderlich. Landnutzung sowie Boden- und
Grundwasserbeschaffenheit entscheiden dabei Uber die Diskretisierung des Modellgit-
ters (vgl. Kap. 3). Weiterhin sind aus den verfugbaren Daten die fir Stromung und

Transport erforderlichen Parameter zu bestimmen.

lll. Die Bestimmung der Parameter flr die Sorptionsgleichungen. Insbesondere gilt es zu
ermitteln, in wieweit die Sorptionsgleichungen vorNGMUIR, FREUNDLICH und das
kinetische Modell von BRROW & SHAW die Wechselwirkungen des Phosphors mit

dem Sediment bzw. der Bodenmatrix wiedergeben kdénnen.

4.2  Numerische L6sung des Transports und der Sorptionsgleichungen

4.2.1 Transport im Sickerwasser

Die Bestimmung des Wasserflussgsim Teilmodell Boden des Kompartimentmodells

MORPHO erfordert keinen speziellen Losungsalgorithmus, da dieser vereinfachend als statio-
nar Uber bestimmte Zeitraume angenommen wird und tber die Beziehung,/ 6 in die
Transportgleichung eingeht (vgl. Kapitel 2.1.5). Fir die Losung der hydrodynamischen Trans-

portgleichung wurde ein Finite-Differenzenverfahren gewabhit.

Werden die Differentialkoeffizienten der hydrodynamischen Transportgleichung (Gl. 2.51)
durch Differenzenquotienten ersetzt (zur Verfahrensweise vgl. z.BONSTEIN &
SEMENDJAJEW1979) und der Quell- und Senktessowie der RetardationskoeffizieRy in

Gl. 2.51 vernachlassigt, so lait sich die Konzentrationsanderung tUber ein Zeitinkervall

durch folgendes Differenzenschema darstellen:

55



_(I+At)_ (t) M (t) M _ M

i i 2 i—1 G —Cia
= B)DA_,E{D'DA, ) A- ~Pivi by, AZI+J 4.1
(t+At) (t+At) (t+an _ (t+A40)
+[3D— D, D" b, = MES
Az, R .Y

e s enbea g,

(1-B) Qv Az ~Vis1 Az

ol GEE @ a0 (1o @

P Az, “Via Az,
fari = . Nn.

Gleichung 4.1 stellt ein gewichtetes Differenzfahren dar, und zwar derart, dal3 mit dem Zeit-
wichtungsparameted eine gewichtete Uberlagerung der Approximation der ortlichen Ablei-
tung zu verschiedenen Zeitpunkten erreicht werden kann. Zur weiteren Erlauterung von
Gleichung 4.1 sei an dieser Stelle auch auf die schematische Darstellung einer Bodenséule
(bzw. eines Bodenkompartiments) in Abbildung 4.1 hingewiesen. Die Abstandsgeschwindig-
keitenv; (i=2,...n) und die Dispersionskoeffizientdd; (i=2,...n) sind jeweils im Ubergang
zwischen zwei Bodenschichten definiert. Dabei bezeiclilehzw. v; die entsprechenden
Werte im Ubergang zwischen der Bodenschialmdi-1. Analog beschreibeB;, ; bzw. vi,,

die Werte im Ubergang zwischen der Bodenschichihd i+1. Abstandsgeschwindigkeit,
Dispersionskoeffizient und die Tiefe einer Bodenschithkdnnen von Schicht zu Schicht
variieren. Die Konzentrationeqy (i=2,...n) werden im dispersiven Term als Mittelwert der
Konzentrationsverteilung zwischen zwei Bodenschichten angesehen. Dagegen laf3t sich im
konvektiven Term durch Einfiihrung des Parameateesne raumliche Wichtung der Konzen-
trationsverteilung vornehmen. Mit=1 ergeben sich sogenannte Ruckwartsdifferenzen, d.h.
das Gewicht liegt bei den oberstrom gelegenen Konzentrationen, also zwisgherd c,.
Ruckwartsdifferenzen sind sinnvoll, wenn der konvektive Massenflufd Uberwiegt. Zentrale Dif-
ferenzen ¢=0.5), bei denen wie im dispersiven Term das Gewicht zwischen zwei Schichten

liegt, sind im Fall von Gberwiegend dispersivem Massenflufld gunstiger (vgl. Kap. 5.1.1).

Die Berechnung der Konzentrationepam Anfang der Bodensaule bzw. der Konzentration
Ch+q IM Auslauf (vgl. Abb. 4.1) wird durch die an diesen Orten zu wahlenden Randbedingun-

gen bestimmt. Hierzu erfolgt in Abschnitt 4.2.3 eine gesonderte Darstellung.
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5

Grundwasserkompartiment

Abb. 4.1: Ortliche Diskretisierung eines Bodenkompartiments und dessen Notation.

Aus der jetzt eingeflihrten Darstellung des Differenzenschemas kdnnen nun durch Variation
des Zeitwichtungsparametefsverschiedene Schemata zur L6sung der hydrodynamischen
Transportgleichung abgeleitet werden. Zunachst soll Gl. 4.1 jedoch in eine fur die spatere Auf-
stellung des zu I6senden Gleichungssystems gunstigere Form Uberfihrt werden. Nach mehr-

maligem Umordnen und der Einfihrung der drei Hilfsvektoren

'__—E[ o Ly + Az 1+Az}

B [y 1—a) v, + 2 Divy 4.2
.:__ : —(1-— -+ .
' Az E[O( v (=) O Az, + Az, Az +Az|+j

_ At 2ED|+1
B a2 ]

Az, + Az

folgt
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firi=2,...n.

Mit =0 wird die Gleichung nacq(”“) aufgeldst und erhalt dadurch ein explizites Differen-
zenschema fur allie(i=2,...n). Dieses Schema ist relativ einfach zu programmieren, hat jedoch
den Nachteil, daf3 die Losung von der gewahlten Orts- und Zeitdiskretisierung beeinfluf3t wird.
Dabei kann eine falsch gewahlte Diskretisierung zu einem oszillatorischen Verhalten der
Losung fuhren. Die Stabilitat der Losung steigt grundsatzlich mit zunehmend feiner Diskreti-
sierung. Zur Einhaltung der Stabilitdt beim expliziten Differenzenschema mussen daher zwei
Kriterien erfullt werden: Das @URANT-Kriterium und das BUMANN-Kriterium. Nach EAR

(2979) konnen im Fall der eindimensionalen Transportgleichung beide Kriterien zu

O
Atsvz 0
N Az
Az [A'[SZED 4.4
2D E Az

kombiniert werden.

Als flexibler gegentiber der Wahl des Zeit- und Ortsschritts gelten dagegen das rein implizite
Differenzenschema (Ruckwartsdifferenzen in der Zeit), das [&is folgt, sowie das
Crank-Nicholson-Differenzenschema (zentrale Differenzen in der ZeitB#s@it5. Das zu

l6sende lineare Gleichungssystetik = b )f&d lautet

_ _ Ct+At_ Ct
B C . .
t+ At t
A(1+B)C G C2
D = 45
A (1+B t+ At t
( , ) CI c:n+1 Cn+1
|“n+2] _Cn+2_
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Doch auch beim impliziten Differenzenschema unterliegen Zeit- und Ortsdiskretisierung

bestimmten Einschréankungen. Und zwar tritt mit der numerischen Dispersion ein weiteres Pro-
blem bei der numerischen Behandlung der Transportgleichung auf. Die Ursache hierfir liegt in
dem Verhaltnis zwischen advektiven und dispersiven Massenflul3, dessen Mal3zahl die Git-

ter-Pecletzahl (Pe) ist:

_ v[Az
Pe = D

4.6

Dabei wird im Fall von Ruckwartsdifferenzen in der raumlichen Ableitung des konvektiven
Terms (vgl. hierzu den Wichtungsparameig¢rdie hydrodynamische Dispersion durch eine
numerische Dispersion vergroRert. Bei raumlich zentralen Differenzen ergibt sich ein Antidi-
spersionsterm, der zu Oszillationen fuhrt. Durch Einhaltung de®&NT-Kriteriums und mit

Pe <2 kann jedoch ein numerisch stabiles Verfahren erwartet werdere(EACH 1992).

Da angenommen werden mulf3, dafl? fir regionale Modellierungen keine Dispersionskoeffizien-
ten vorliegen, ist eine zusatzliche numerische Dispersion eher unerwinscht. In diesem Fall ist
ein implizites Differenzenschema mit rAumlich zentralen Differenzen vorzuziehen. Da die zeit-
liche Diskretisierung jedoch auch fur die Lésung der Sorptionsgleichungen von Bedeutung ist,
wird in MORPHO eine wahlbare Zeit- und Ortswichtung implementiert. Die Untersuchungen
zu den Sorptionsgleichungen sowie Vergleiche mit analytischen Lésungen sollen dann zeigen,

welches der Schemata geeigneter ist (vgl. Kap. 4.2.4 und 5.1).

4.2.2 Grundwassertransport

Die Herleitung des Misch- bzw. Mehrzellenansatzes zur Berechnung von Stréomung und Trans-
port im Grundwasser erfolgt nacle&R (1979) aus der Bilanzierung tber eine Grundwasser-
zelle. Die daraus hervorgehenden Differenzenschemata wurden bereits in Kapitel 2.1.6 und 2.2
eingefuhrt. Im Gegensatz zu den dort dargestellten expliziten Differenzenschemata (Gl. 2.42
bzw. 2.48) wurden fir das Teilmodell Grundwasser jedoch solche mit wahlbarem Zeitwich-
tungsparameter (wie im Teilmodell Boden) beriicksichtigt. Da die L6ésung der Strémungsglei-
chung bzw. Stromungsbilanz (Gl. 2.42) in der Literatur bereits vielfach beschrieben wurde

(z.B. BEAR 1979, KINZELBACH 1992), wird hier auf eine weitere Darstellung verzichtet.

59



Zur Aufstellung eines linearen Gleichungssystems der Gestait = b lant sich das Diffe-
renzenschema fir den Transport konservativer Stoffe (Gl. 2.48) durch Einfiihrung von 5 Hilfs-
vektoren in die folgende Form tberfuhren:

(1 BEP) [Ct+At t+ At t+ At t+ At E[tfift]) 4.7

+BOWOG  +NOG |4, +S0G | 0

(1+(1-PB) [P) [} + (1-B) OWDG_y + N, +SO¢, _, +ELE], ;)

mit

P:ZDAji,j E{Qi—l/z,j[l%' |g: ijij‘m QHl/ZJEEIL”—g::—iZﬁE
W = ZA [Q._1/21EE[L+|—8—:%:E

E:ZEU EQ.+1/21D§U‘ @%:E

NZZDAJ EQ.J+1/2[E1 &—:ijzé

S = 2DAJ m.,_l/zu%+%ﬁ§

Bei der Wahl der raumlichen und zeitlichen Diskretisierung von Gleichung 4.7 missen &hnlich
wie beim eindimensionalen Differenzenschema das)RBNT- und NEUMANN-Kriterium

sowie die Gitter-Pecletzahl eingehalten werden, jedoch fir beide Koordinatenrichtungen.

Zur Losung der mittleren Konzentrationen an den Gebietsréandern ist ferner die Anpassung der
Differenzengleichung an die entsprechenden Randbedingungen erforderlich. Da die Dimensio-
nalitat keine grundsatzlichen Unterschiede in der Formulierung der Randbedingungen hervor-
ruft, kann deren Darstellung anhand des eindimensionalen Differenzenschemas in dem

folgenden Abschnitt 4.2.3 erfolgen.
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4.2.3 Randbedingungen

Der Gebietsrand des Grundwasserkompartiments bzw. der obere Rand des Bodenkomparti-
ments, in den das Wasser mit einer bestimmten Konzentgti@gl. Abb. 4.1) bzweg;, Cg;
(vgl. Abb. 4.2) eintreten kann, wird im weiteren mit Einstromrand und der Rand, an dem es

wieder austritt, mit Ausstromrand bezeichnet.

Fiktive Zellen Grundwasserzellen

Gebietsrand

Modellgebiet

Diskretisierungsgitter

v

Abb. 4.2: Diskretisiertes Grundwasserkompartiment mit den Randzgliemdcg ;.

Einstromrand

Die Vorgabe einer festen Konzentratigy(cg; bzw.cg ; als Konzentration fiktiver Randzellen;
vgl. Abb 4.2) im Einstromrand entspricht einenrRi2HLETSChen Randbedingung (z.B.
SCHWARZ 1993). Dabei wird angenommen, dal3 die Konzentration in der obersten Boden-
schichtc; (bzw. in der Randzelle des Grundwasserkompartiments) der Zustromkonzentration
entspricht. Die Konzentratior (bzw. ¢;;) ist dann in jedem Zeitschritt bekannt, und zwar gilt

t+ At t+ At

C, =¢ 4.8

bzw.
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t+ At t+ At

t + At
N _VD:R,i +yJ-EbRj , 4.9

ij Y
mit den Wichtungsfaktorel undy,. Fur den Fall des Einstroms von Grundwasser Uber die
Gebietsrander ist diese Randbedingung jedoch unzureichend, da die Konzenfjadion
Gebietsrand zwangslaufig immer der Einstromkonzentration entspricht. Praxisrelevanter ist
vielmehr eine Form der BUMANN- Randbedingung, die lUber den Gebietsrand eintretende
konvektive Massenstréome explizit bertcksichtigt. In der in Gleichung 4.7 eingefuhrten Form
des Differenzenschemas mussen hierfur nur der Durchfluf3 normal zumQRamdw. Qg ;

und die zugehorige Konzentratiog; bzw. cg ; eingesetzt werden (vgl. auch Abb. 4.2).

Fur das Differenzenschema des Teilmodells Boden (Gl. 4.1) wurde ferner siuaeG
Randbedingung bericksichtigt. Diea@Hy-Randbedingung ist eine Kombination aus
DIRICHLETscher und HUMANN-Randbedingung (BAR & VERRUWNT 1992). In Differenzen-

schreibweise lafit sie sich wie folgt formulieren:

. D t+At_ t+AtD
v, (B, = v, [T~ + kL2 n 4.10
1 0 2 1 %ZEDZ AZl+A22 E

Dabei beschreibt die linke Seite der Gleichung den konvektiven Eintrag mit der Konzentration
Co und die rechte Seite den Abflu3 durch Konvektion und Dispersion von der Schicht 1 in die
Schicht 2. Durch Umformen laf3t sich daraus die noch fehlende erste Gleichung fir das Diffe-
renzenschema (Gl. 4.2) entwickeln:

t+ At t+ At

A [y +B B, [k " +BC, &, =0 4.11
mit
A = vy L
[ 2D, U
_ trAt 2
= A
P17 G e R Ay

t+ar H 20D, O

C =@ g g
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Nach S$eGER (1993) fuhrt die GucHy-Randbedingung in der Differenzenform von Gl. 4.11

zu Beginn der Modellierung zu einer gegeniber der Einstromkonzentration geringeren Kon-
zentrationc, in der Schicht 1. Er schlagt daher vor, die Differenzenform um einen zusétzlichen
Term zu erweitern, und zwar derart, dal3 der Einstrom durch Konvektion und Dispersion

beschrieben wird.

Wird nur der konvektive Eintrag von Wasser myt0 betrachtet, wie es z.B. die Situation
einer Auswaschung des im Boden sorbierten P durch P-freies Niederschlagswasser darstellt,
sind wegenA;=0 nur die KoeffizienterB; und C; in dem Differenzenschema GlI. 4.2 (fur
[3=1.0 bzw. 0.5) zu berucksichtigen.

Ein Vergleich zwischen der voneSER vorgeschlagenen erweitertealdtHY-Randbedingung
und der ,konventionellen* 8&JcHy-Randbedingung soll zeigen, welche sich fur das jeweils

gestellte Transportproblem als geeignet erweist (vgl. Kap. 5.1.1).

Ausstromrand

In den Anwendungen der analytischen Losung der hydrodynamischen Transportgleichung

wird fur den Ausstromrand héaufig eine Randbedingung der Form

iz .5 Lo 4.12
0z

verwendet. Unter der Annahme einer halbunendlichen Bodenséule laf3t sich auf diese Weise
der freie Ausflu3 aus einer Bodensdule annahernd wiedergeben BGBANUCHTEN &

ALVES 1982). Bezieht man diesen Fall, d.h. eine halbunendliche Bodenséule, auf die Differen-
zenapproximation der Transportgleichung, durfte der Transportprozel3 nie das untere Ende der
Bodensaule erreichen. Das bedeutet, dal eine sehr grof3e Anzahl von Knoten (Bodenschichten)
zu diskretisieren ware und somit auch ein sehr grof3es Speicherfeld zur Verfiigung stehen
mufte. Obwohl Speicherbedarf bei den heutigen Rechnern im Grunde kein Problem mehr dar-
stellt, soll wegen des mdglichen Fehlerpotentials infolge eines zu klein gewahlten Speicherfel-

des diese Randbedingung nicht implementiert werden.

Ein andere Mdglichkeit ergibt sich durch die Vernachlassigung des dispersiven Flusses am
Ausstromrand (KvzeLBAcH 1992). Hierbei wird der advektive FluR durch eine Rickwartsdif-

ferenzenapproximation abgebildet. FUr das implizite DifferenzenscHeriq \{ird die letzte
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Gleichung folgendermaf3en formuliert:

[ Ct+At Ct+AtD

t t + At n t + At n+1

C =cC -AtOv, O——-v O—=-T1. 413
n+1 n+1 Dn Azn n+1 AZn+1E

Der Ausstrom aus einem Bodenkompartiment kann ferner mit der bereits erwéahnten
NEUMANN-Randbedingung modelliert werden. So fuhrt der Spezialfall eines undurchlassigen

Randes R, wobei gilt

ol = o, 4.14
on R
und ferner die Einflihrung einer zusétzlichen BodenschiebtauRerhalb des Bodenkomparti-

ments zu der Beziehung

Ch+o—C, = 0. 4.15

Das zu lésende Gleichungssystem ist demnach fir das implizite Differenzenschema um eine
zusatzliche Gleichung fir die+2-te Bodenschicht zu erweitern. Fur die VariabignA',
B'der Koeffizientenmatrix des linearen Gleichungssystems (Gl. 4.5) sowie den Eib_‘;rgg

erhalt man

R=-1

A =

5 o 4.16
L, =1

Als Alternative zu den bekannten Randbedingungen am Ausstromrand wird die sogenannte
TransmissionsrandbedingungH@1r & HARLEMAN 1967) berlcksichtigt. Dabei wird ange-
nommen, dal’ der Konzentrationsgradient vor und hinter dem Rand, also zwischen den Boden-
schichtem undn+1, gleich ist. Fir das in Abb. 4.1 dargestellte Bodenkompartiment heil3t das

Ch—Ch+1 _ Chr17Chs2

417
Az Az
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Das Gleichungssystem ist demnach wieder um eine Hilfsgleichurg,fizu erweitern. Die

Konzentratiorc,,,, zum Zeitpunkt+At folgt aus

t+ At t+ At t+ At

Cn+2 :2[bn+1—Cn 4.18

Einsetzen von Gl. 4.18 in die Koeffizientenmatrix des linearen Gleichungssystems fur das

implizite Differenzenschema (GlI. 4.5) fuhrt zu

R=1

A =-2

B =1 4.19
t _
Cn+2 -

Im expliziten Differenzenschema kann die Transmissionsrandbedingung nicht bericksichtigt
werden, da fur die Berechnung der Konzentratitgf;rfzt zu jedem Zeitschritt auch immer die
Konzentrationc::flt bendtigt wird. Fur deren Berechnung ist aber gerade die Konzentration in
dern+2 ten Bodenschicht erforderlich. Zur Losung eines expliziten Differenzenschemas mus-
sen daher am Ausstromrand die Randbedingungen in Gleichung 4.13 oder 4.15 verwendet

werden.

4.2.4 Losung der Sorptionsgleichungen

Die Berucksichtigung der Gleichgewichtsisothermen im Differenzenschema des Sicker- bzw.
Grundwassertransports erfolgt in einfacher Weise tUber den RetardationBfa{®dr 2.50 in
Kap. 2.3.1). Hierfur miussen nur die Elemente der HauptdiagoBalen Gleichungssystem

(Gl. 4.3) anstelle von 1 uiR, erweitert werden, wobei fir eine lineare IsotheRgéelie Form

Ry = 1+ g kg 4.20
annimmt (vgl. Gl. 2.50). In diesem Fall bleibt das Gleichungssystem linear und kann mit einen
Standardverfahren (z.B.ABss-JORDAN oder konjugiertes Gradientenverfahren) ohne jede Ite-
ration gelost werden (Mes 1992). Im Fall einer nichtlinearen Isotherme (z.B. ven&MUIR

oder RREUNDLICH) hangt das Verhalten des Gleichungssystems von der Wahl der Zeitdiskreti-

t+ At

sierung ab. So bleibt das Gleichungssystem bei expliziter Lofi#@) (Ur ¢, — weiterhin

linear, da der Sorptionsterm zur Zeggenommen wird und damit eine Konstante tber das Zeit-
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intervall ¢, t+At) darstellt. Wie weiter oben bereits beschrieben wurde, ist das explizite Diffe-

renzenschema jedoch nur bei kleinen Zeitschritten stabil. Bei impliziter Lésung ergibt sich fur
t+ At
i

f(c) in Gleichung 2.50 die ANGMUIR-ISOtherme ein, 1af3t sich der Retardationsfaktor folgen-

c ein nichtlineares Gleichungssystem, das iterativ gelost werden kann. Setzt man z.B. fur

dermafen formulieren:

Rd=1+9D Amax 421
— —5 - )
(1+kL Ebt+At)(T )E(1+k,_ [bt+At)(T )

At

Darin gibtt die Zahl der Iterationen an. Istl, werden aIIec}J' durch eine analytische

Losung approximiert. In jeder weiteren lteratiasZ) wird dann fir beide Terme im Nenner

-1
J“At)(T : verwendet. Dieser Vorgang wird solange

das Ergebnis der vorherigen Iterati(n:ﬁ
wiederholt, bis ein Abbruchkriterium erfillt ist. Hierzu kann z.B. die Summe der Abwei-
chungsquadrate zwischen den Lésungen zweier aufeinanderfolgender Iterationsstufen als Maf3

fur die Gute der LOsung angenommen werden.

Wahrend die Gleichgewichtssorption vom Typ einer algebraischen Gleichung ist, enthalt die
kinetische Sorption eine zeitliche Derivative und erfordert somit zunéchst ein anders Vorge-
hen. Die zeitliche Integration der Sorptionsgleichung varf®w & SHAW (Gl. 2.67) erfolgt

ebenso wie die der Transportgleichung nach einem gewichteten Differenzenverfahren. In die-

sem Fall hat die Differenzenform den folgenden Charakter:

t+ At t N 1.t+At

=9 -pakad) M mo"ekad ) o

t+At] 4.22

+(1-B) [g kO o™ ek Y o™y

Durch Umformen nach der sorbierten Magsaim Zeitpunkt i +At) und anschlie3endes Ein-
setzen in die Differenzenform der Transportgleichung (Gl. 4.3) erhélt man das folgende Glei-

chungssystem:

BIA 1 +[Ry + BB +E) "™ +prC "™ =

(1-B) O Ty +[Ry;— (1—PB) OB, + E))] [ — (1 -B) (G, [T

4.23

fari=2,..n.
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Demnach wurden beide Seiten des Gleichungssystems um je zwei Faktoren erweitert. Den

RetardationsfaktoRy ; und einen VektoE;, wobei

Ry; = 1+gEkEbin_1EhEtm
4.24

E.

= Lo o™

Man erhalt wieder ein nichtlineares Gleichungssystem, dal3 im Fall eines impliziten Loésungs-
schemas iterativ gelést werden mul3. Hierzu Wiro(d’:y”r_l)tJrAt im ersten Zeitschritt bzw. der
ersten lIteration die Konzentration aus einer analytischen I<'j§m§'n_gl)t eingesetzt. Wie im
Fall der nichtlinearen Gleichgewichtssorption wird die Iteration solange fortgesetzt, bis der
Fehler in der Massenbilanz einen bestimmten Wert unterschreitet. Das Verfahren bzw. die
Konvergenz kann dabei durch die Wahl eines Iterationsverfahrens, wie z.B. das Blockiterati-
ons- oder das BMVTON-RAPHSONVerfahren, beschleunigt werden IRKELBACH 1992). Die
Anwendung eines solchen Verfahrens auf die Lésung des nichtlinearen Gleichungssystems

(Gl. 4.23) wird im nachsten Kapitel behandelt.

Wie bereits erwahnt wurde, kann bei Wahl eines expliziten Losungsschemas, die Iteration
umgangen werden, da das GIeichungssysterﬁc’f‘u_rl)t+At linear bleibt. Dazu ist jedoch die
Einhaltung von Stabilitéats-, Massenbilanzkriterien erforderlich, wie das@NT- und N=uU-
MANN-Kriterium (vgl. Gl. 4.4). NdTODARMOJO et al. (1991) schlagen ferner die sogenannte
Matrix-Methode (z.B. 8ITH 1978, AvES 1992) als weiteres Stabilitatskriterium vor. Ange-

wendet auf das explizite Losungsschema fur Gleichung 4.3 lautet das Kriterium:

1
<
Ats 21D, 20, E 4.25

+ +
Az, ({Az; _, + Az) ERd, i Az, QAz + Az ) ERd, P2 ERd, i

Wahlt man zur Einhaltung der Stabilitat dasjenige Kriterium aus, welches die kleinste Schritt-
weite vorgibt, sollte das Verfahren stabil bleiben. Da in diesem Stabilitatskriterium Ryrch
bzw.E; die Zeitt explizit miteingeht, ware jedoch auch eine von der Simulationszeit abhangige
Zeitschrittweitensteuerung denkbar. Im allgemeinen ist im Fall kinetischer Sorptions- oder
Reaktionsgleichungen die Stabilitat der numerischen Lésung zu Beginn der Simulation (eines
reaktiven Stofftransports) am geringsten und somit geringe Zeitschrittweiten erforderlich. Mit

zunehmender Simulationsdauer nehmen die Umsatzraten dann ab. In Gleichung 4.25 ist deut-
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lich zu sehen, dalR mit wachsendeder Nenner immer kleiner wird und die Zeitschrittweite

somit ansteigt.

Generell spricht fur die Verwendung eines impliziten Losungsschemas die im Vergleich zum
expliziten Schema wesentlich flexiblere Wahl der Zeit- und Ortsdiskretisierung. Treten z.B. in
einer Szenariorechnung Starkniederschlage auf, die in MORPHO durch die Generierung von
Niederschlagsreihen auftreten kdonnen (vgl. Kap. 4.3.2), so hat das unmittelbar auch einen
Anstieg der Sickerwassergeschwindigkeit zur Folge. Bei der Vorgabe einer festen Zeit- und
Ortsdiskretisierung kann es dann schnell zu numerischen Instabilititen kommen (vgl.
COURANT- Kriterium und Gitter-Peclet-Zahl; Gl. 4.4 bzw. 4.6). Beide Schemata sollen daher
unter Berlcksichtigung einer Zeitschrittweitensteuerung fur das explizite Schema miteinander

verglichen werden (vgl. Kap 5.1.2).

4.2.5 Lo6sung des gekoppelten Systems

Stellt man eine Anfangslosung des iterativen Problems zur Verfligung, wie beispielsweise
durch die Vorgabe einer (annéahernden) analytischen Losung, empfebksePal. (1992) als
einzige elementare Methode, insbesondere bei mehrdimensionalen Fragestellungen (z.B.
Grundwassertransport), die vVOrENTON-RAPHSON Das nichtlineare Gleichungsystem wird
dafur zunachst so umgestellt, daf? alle ¥abhangigen Gleichungen, also die linke und rechte

Seite von Gleichung 4.23, wobei
Zi = (1-B) O 5 _; +[Ry i~ (1-PB) (B, + E))] [k — (1-B) [ Iy, 4.26

zusammengefalit werden:

t+ At t+ At t+ At t+At | ot
Fi(c+ ):Bmi[bitl+[Rd,i+BE(Bi+Ei)][bi+ +B[Ci[bi+ +Z =0 4.27
mit i =12 ..,n+1

Furi=1 undi=n+1 sind die entsprechenden Koeffizienten der Randbedingungen einzusetzen
(bzw.i=n+2 bei der Transmissionsrandbedingung (Gl. 4.19)). Insgesamt erhalt man ein Null-

stellenproblem, dal sich durch

Fc'*™ =0 4.28
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beschreiben 1aRt. Nun kann bekanntlich die Anderung der Funktigieder Nachbarschaft

von c*2t {iber einer Taylor-Reihe approximiert werden. Die Matrix der partiellen Ableitungen

t+ At

dieser Taylor-Reihe ist dieadosi-Matrix J (Ji]j = 6Fi/6cj ). In Matrix-Schreibweise

lautet die Taylor-Reihe:

t+At+ t+ At t+ At t+ At

Fc 2452 = B ) + 3 m8c 2+ 0(5(c Y7 . 4.29

t+ Aty 2
)

Vernachlassigt man die Terme zweité(c und hoherer Ordnung und setzt

F(ct+m+6ct+m) = 0, erhalt man ein lineares Gleichungssystem mit den Anderungen

ECHM, die alle Funktionen naher an die Null ricken lassen. Und zwar gilt:

J(T) I:(BCHA’[)(T) _ _F(T)’ 4.30

wobei T wieder die Anzahl der Iterationen angibt. Gleichung 4.30 laf3t sich nun mit einem
Standardverfahren fiir lineare Gleichungssysteme losen. AnschlieRend werden die Anderun-

gen(6ct+m)(r) zu dem L6sungsvektor addiert:

1
(Ct+At)(T+ ) _ (Ct+At)(T)+(6Ct+At)(T). 431

Schliel3lich wird die Iteration solange fortgesetzt, bis das Abbruchkriter(ﬁn)z(< tolc )

erfillt ist.

Das Problem, daf3 beimeMToN-RAPHSON-Verfahren nach jeder Iteration diekdsi-Matrix
neu aufgebaut werden muf3, reduziert sich auf das Berechnen der Hauptdiagonalen der Matrix,
da die Nebendiagonalen konstant bleiben. Folglich sind nur die partiellen Ableitungen der Iso-

ﬁAt)(T +1)

thermenfunktion bzw. die Retardationskoeffizienten n(a¢ neu zu bilden.

Zur Losung des linearen Gleichungssystems (Gl. 4.30) wird ein konjugiertes Gradientenver-
fahren eingesetzt. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere fir die sich hier ergebenden rela-
tiv schwach besetzten Matrizerr@sset al. 1992, SHWARz 1993).

Die Kapitel 4.2.1 bzw. 4.2.2 aufgestellten linearen Gleichungssysteme der Gdstait b

haben eine banddiagonale Gestalt. Im Fall der eindimensionalen Transportgleichung ist die
Koeffizientenmatrix tridiagonal (Gl. 4.5) und fur den Grundwassertransport mit finf Diagona-
len (Gl. 4.7) symmetrisch besetzt. Beide Matrizen besitzen somit nur wenige von Null ver-

schiedene Elemente;;. Es ware somit ineffizient, die komplettd LN -Matrix in das
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Lésungsverfahren einzubeziehemeBset al. (1992) schlagen daher ein Methode vor, nach
der eineN [N -Matrix in zwei eindimensionale Felder umwandelt. Eines der Fekky) (
bertcksichtigt dabei nur die von Null verschiedenen Elemente der Matrix, wobei das andere
Feld aus sogenannten Reihen-Indizes besjali)j, nach denen sich die Elemente der Haupt-
und Nebendiagonalen isgk)) unterscheiden lassen. Mit dieser Methode kann der Speicher-
platzverbrauch einer tridiagonalen Matrix vEd + 2)2 auf(N + 2) und bei finf Diagona-

len von(N + 3)2 auf3 [IN + 3) Speicherplatze reduziert werden.

Zusammenfassend laft sich nun das Struktogramm der Transportberechnung in dem Modell
MORPHO darstellen (Abb. 4.3). Vereinfachend wird dabei auf die getrennte Darstellung von
Sicker- und Grundwassertransport verzichtet, da sich beide nur durch den Aufbau der Matrizen

unterscheiden. In dem Struktogramm ist bereits zu sehen, dafd im Hinblick auf die Szenario-

Eingabe der Daten

Analytische Berechnung var} , wobei tanaiytisch thumerisch

solange keine Anderung der Infiltrationsmenge ¢.h.
T(K) <T(L), (L = Jan, Febr, ..., Dez)

i=1, Anzahl der Blocke

Berechnung der Koeffizientenmatrix und rechte Seite

solanget + At < T(K)

Erstellung vonZt(Ct, Ri(Ct)). =1 (NewTON-RAPHSON-Verfahren)

SoIange(ESC)2 > tolc X

Erstellung vorF(T)(CHm, Ri.i (CHm), ZY
)
.. (1) t+AL (1) _ (1) . .
Lésenvon ' [dc ™) " =F (Konjug. Gradientverfahren)

Erstellung vorxJ(T)(CHAt

-1 -1
T=1+1 und (Ct+At)(T) - (Ct+At)(T )+(6Ct+At)(T )

t=t+1

K=K+ 1

Abb. 4.3: Struktogramm der Transportberechnung.

rechnungen eine Anderung der Infiltrationsmenge mit Ablauf eines Szenariomonats vorgese-
hen ist. Diese Anderung resultiert unmittelbar aus Generierung monatlicher Niederschlags-

und Verdunstungsreihen (vgl. Kap. 4.3.2). Da sich in MORPHO die Sickerwassergeschwindig-
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keit vereinfachend aus dem Quotienten von Infiltrationsmenge und Wassergehalt bzw. Feldka-
pazitat ergibt (=1/8 bzw. v=q/8), muR somit nach jeder Anderung der Infiltrationsmenge die

Koeffizientenmatrix neu aufgebaut werden.

Zur Einhaltung der Massenbilanzbedingung bzw. als Naherungslésung fur den ersten Zeit-
schritt werden in MORPHO in Abhangigkeit der gewéhlten Sorptionsgleichungen und Rand-

bedingungen analytische Losungen der Transportgleichung berechnet. Die Losungen sollen
ferner eine Verifikation der numerischen Lésungen ermdglichen (vgl. Kap. 5.1). Sie stellen

jedoch nur Naherungslosungen fir den hier betrachteten Stofftransport mit nichtlinearen und
kinetischen Sorptionsgleichungen dar. Um den Fehler so gering wie méglich zu halten bzw.
eine moglichst gut Naherung zu dem nichtlinearen Transportproblem zu erreichen, werden
diese Vorbelegungen des Konzentrationsvektors im numerischen Modell nur fir einen sehr

kurzer Zeitschritt berechnet.

Fur die Wahl einer linearen Gleichgewichtsisotherme stellen zaB. G#ENUCHTEN & ALVES
(1982) eine analytische Lésung der eindimensionalen Transportgleichung zur Verfligung. Die

lineare Isotherme wird dabei Gber den Retardationsfaktor berticksichtigt.

Fir die Sorptionsgleichung vomaBROW & SHAwW liefern NoToDARMOJO et al. (1991) eine
analytische Losung der eindimensionalen Transportgleichung. Sie gilt jedoch mermEit

und unter der Voraussetzung einerIDHLET'schen Randbedingung am Einstromrand. Aul3er-
dem wurde eine Anfangsbedingung #t=0 beit=0 und fur jede&z angenommen, d.h. das
System ist zu Beginn der Simulation konzentrationsfrei. Um jedoch auch bei gegebener
Anfangskonzentration den Zustrom von P sowie auch den P-freien Zustrom von Niederschlag-
wasser berlcksichtigen zu kénnena(CHY-Randbedingung; vgl. Kap. 4.2.3), wie es die
Simulation einer Auswaschung von P aus einer Bodenséaule (Bodenkompartiment) erfordert,

mul3 eine andere Lésung ermittelt werden.

Zur Herleitung der analytischen Losung UberfihremdbarmMoJoet al. (1991) die eindimen-

sionale Transportgleichung Gber eine Euler-Transformation in die folgende Form:
o D@_Zd) ¢
= + — .
K on D 552 VE%Z K, 4.32

mit K = p/6 [k. Eine ahnliche Form besitzt die eindimensionale Transportgleichung unter

Berucksichtigung des Abbaus der sorbierten Substanz:
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2
Rd[g—f=DDa—C+v[%§—)\ERdEb, 4.33

072

mit Ry als Retardationsfaktor und als Abbaurate. Fir die oben geforderten Anfangs- und
Randbedingungen, namlich eineW@HYy-Randbedingung und eine Anfangskonzentratpn
Uber die gesamte Bodensaule, gebem \GENUCHTEN & ALVES (1982) eine analytische
Lésung dieser Gleichung an. Setzt man derih und substituief® durchK, so erhalt man aus

VAN GENUCHTEN & ALVES (1982) die folgende LOsung:

C(Z, t) = Ca+(CO_Ca) DA\(Z, t)

_ Vv zv-p Klz-pls
A(z ) = — [xXp| ———~ Derf({ }
vV+p [ 2[D, } ZE(DLEKDS)l/Z

P bep[z————E(Wr p)} Derf{ Kiz+pls }

2D, 2D, K®)"? 4.34

v Dexp[z—Dv—s} Derf({ Klz+p [Bl/z}
20D K D, 2D, [K5)

, 0 40K 02
mit p = VD:IH—Z—E und s=In(1+KI[@).
O Y

Darin istcy die Einstromkonzentration in derGcHY-Randbedingung;, die Anfangskonzen-

tration und erfc das komplementéare Gaul3sche Fehlerintegral.

Mit Hilfe von Gleichung 4.34 143t sich nun das numerische Ldsungsverfahren auch unter
Berucksichtigung der kinetischen Sorptionsgleichung varrRBwW & SHAwW und der Wahl
einer Cauchy-Randbedingung sowie einer Anfangskonzentration verifizieren. Gleichzeitig
kann mit Gleichung 4.34 im ersten Zeitschritt die fur dag/NoN-RAPHSON-Verfahren erfor-

derliche Naherungslosung berechnet werden.
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4.3  Parametrisierung der Modellgleichungen

4.3.1 Charakterisierung von Modellgebieten
Im folgenden werden zwei Modellgebiete betrachtet:

I. Eine Flache auf einem ehemaligen Rieselfeld zur Modellierung der P-Auswaschung im
Boden bzw. zum Test von Sorptionsmodellen. Auf dieser Flache wurden auf3erdem die

Untersuchungen zur Sickerwasserstromung durchgefuhrt (Kap. 2.1.5).

Il. Ein Teileinzugsgebiet der Unteren Spree zur Durchfilhrung von Szenariorechnungen

mit dem Gesamtmodell.

Die Untersuchungen zur P-Auswaschung im Boden erfolgten auf dem ehemaligen Rieselfeld
Hobrechtsfelde (im Nord-Osten Berlins). Im Einzugsgebiet der Unteren Spree wurden bis in
die achtziger Jahre groRere Landflachen als Rieselfelder genutzt. Als sogenannte Hochlastfla-
chen in Bezug auf P, Schwermetalle und organischen Schadstoffen, sind sie ein charakteristi-
scher Bestandteil dieser Landschaft, von denen ein erhebliches Gefahrdungspotential fur die
angrenzenden Grund- und Oberflachenwasser ausgéhzihNN et al. 1994, BDENZ et al.

1995).

Der Boden dieser Untersuchungsflache laRt sich als fein- bis mittelsandig mit geringen Schluf-
fanteilen und einer Humusschicht mit wechselnder Machtigkeit (bis 20 cm) charakterisieren.
Tabelle 4.1 zeigt einige Daten zur Bodenbeschaffenheit und P-Belastung eines von der Unter-

suchungsflache entnommenen ungestdrten Bodenkerns fiir die Tiefen 0-85 cm. Um das Verla-

Tab. 4.1: Bodenparameter eines Sedimentkerns von der Untersuchungsflache des Rieselfeldes
Berlin-Hobrechtsfelde (s -Bestimmung mittels  Konigswasseraufschlu3;  GV=Gluhverlust;
Puasser= Wasserloslicher Anteil von B=Trockenrohdichtef,=volumetrischer Wassergehalt).

Tiefe Pges. Puassert.  F€ Ca Mg GV pH »p 0

[em] [mg/kg]  [mgrkg]  [%] [%] [%] [%] [glem?]  [Vol.-%]
0-20 2314 29 0.64 0.34 0.2 74 69 1111 44.3
20-40 529 216 0.28 0 0.18 0.6 6.9 1.489 42.6
40-60 408 21.1 0.27 0 0.15 0.6 6.8 1.449 41
60-85 328 20.1 0.26 0 0.14 0.2 6.7 1.498 38.4
0-85 861 22.8 0.36 0.34 0.17 21 6.8 1.393 41
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gerungsverhalten von P unter kinstlicher Bewasserung zu beobachten, wurden fir bestimmte
Zeitabstande zusatzlich Bodenprofile des P’s fur Tiefen bis zu 320 cm (entspricht ungefahr

dem Grundwasserabstand) erhoben (Tabelle 8.19 im Anhang).

Auffallig in dem in Tabelle 4.1 gezeigten Bodenprofil ist die hohe Anreicherung von P im
Oberboden bis 20 cm, die gut mit den relativ hohen Konzentrationen der Bindungspartner Fe,

Ca und organischer Substanz korreliert.

Als Modellgebiet fur die Durchfiihrung von Szenariorechnungen zur P-Verlagerung wurde das
Einzugsgebiet des Heinersdorfer Miuhlenflie3es ausgewahlt. Das Heinersdorfer Mihlenfliel3
ist ein Teileinzugsgebiet der Unteren Spree und befindet sich 6stlich von Berlin. Es handelt
sich um eine flache und flachwellige Grundmorénenlandschaft des ,Brandenburger Stadiums*.
Detaillierte Angaben tber Boden- und Standorttyp, P-Gehalt sowie Flachennutzung sind aus
einem Geographischen Informationssystem (GIS) abruflruBf&cHT et al. 1996). Dagegen

liegen fur das Grundwasser keine flachenhaften, sondern fiir das gesamte Einzugsgebiet der
Unteren Spree nur punktuell Informationen zu den (Hintergrund-) P-Konzentrationen vor. Die
Werte zur Flachenbelastung in kg P/ha beziehen sich aul3erdem auf eine Tiefe von 90 cm. Pro-
file bis zur Grundwasseroberflache stehen nur vereinzelt zur Verfligung. Zur Methodik der
Bodenprobenentnahme und der Bodenanalyse wird ADENMANN & POTHIG (1994a) bzw.

GELBRECHTet al. (1996) verwiesen.

Die landwirtschaftlichen Flachen im Einzugsgebiet werden zum Teil intensiv genutzt oder lie-
gen brach. Die Phosphordiingung der genutzten Flachen erfolgt mit Mineral- und Wirtschafts-
dunger (Superphosphat mit P-Gehalt von 7.2 - 8.9 % bzw. Stallmist und Gille). Beispielsweise
wurde in dem Gebiet westlich und 6stlich des Heinersdorfer Sees im Zeitraum von 1974 - 1992
durchschnittlich eine P-Mineraldiingermenge von 30 - 50 kg/ha und Jahr eingebracht. Aul3er-
dem wurden in groRem MalRe Stallmist und Gille genutzt. 1992 betrug der durchschnittliche
Phosphoranfall Uber tierische Extremente ca. 22.8 t, die auch auf die Agrarflachen ausgebracht
wurden (LADEMANN & POTHIG 1994a). Fur die Dranageeinzugsgebiete westlich und 6stlich
des Heinersdorfer Sees (ca. 400 ha bzw. 250 ha) ergibt sich somit ein zusatzlicher P-Eintrag
von ca. 35 kg/ha und Jahr. Einige Flachen im Untersuchungsgebiet sind daher als Giillelastfla-

chen zu bezeichnen.

Die Hauptbodenformen bzw. Standorttypen bestehen aus grundwasserfernen dranierten

Sand-Tieflehm-Fahlerden, Sand-Braunerden und Sand-Rosterden sowie stau- und grundwas-
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ser bestimmten Sanden mit Tieflehm und sind gemalf der Mittelmal3stabigen Landwirtschaftli-

chen Standortkartierung (MMK) charakterisierc(IDT & DIEMANN 1981).

In den 30er und 80er Jahren wurden in dem Einzugsgebiet vielfach keramische Drainagerohre
in einer Tiefe um 1 m verlegt. Nur bei Erhebungen hat man in gréReren Tiefen (bis zu 3 m)

verlegt, um so ein gleichmaRiges Gefélle zu erhalten. Genauere Angaben zur Tiefe und Lage
des Drainsystems sind nicht vorhanden, man kann jedoch von einer fast vollstandigen Drénie-

rung des Gebietes ausgehen.

Die bisher aufgefiihrten Informationen zu dem Einzugsgebiet zeigen, dald im Hinblick auf die
Szenariorechnungen grundsatzlich zu wenig Daten fur eine Bertcksichtigung des Grundwas-
sertransports vorhanden sind. Zwar existieren Grundwasserisohypsenplane, die eine anna-
hernde Kalibrierung des Stromungsmodells (Gl. 2.42) erlauben wirden; Fur den reaktiven
Stofftransport sollte jedoch zumindest das Bodenprofil zum P-Gehalt bis zur Grundwasser-
oberflache sowie naherungsweise auch eine raumliche Verteilung der P-Konzentrationen im
Grundwasser (Anfangsbedingung) und am Einstromrand des unterirdischen Einzugsgebietes

(Randbedingung; vgl. Kap. 4.2.3) bekannt sein.

Auf der Grundlage der im GIS enthaltenen Daten zum Boden-, Standorttyp, P-Gehalt und zur
Flachennutzung, wurde das Einzugsgebiet mittels eines aquidistanten Gitternetzes (Raster)
raumlich diskretisiert. Nutzungs- und Standorttypen, die fir die Szenariorechnungen unbedeu-
tend sind, wie beispielsweise Siedlungen und Waldgebiete, oder aus Mangel an Daten nur
unzureichend charakterisierbar erscheinen, blieben unbericksichtigt und fihren somit
zu Lucken in dem Gitter (vgl. Abb. 5.11). Im einzelnen gehoren dazu: Siedlungen, Waldge-

biete, Auen und Niedermoore.

Entwasserte Niedermoore sind zwar flachenhafte P-Quellen, aus denen infolge des Abbaus
ihrer organischen Substanz Nahrstoffe in das Grundwasser gelangen kénnen (zu Stickstofffrei-
setzungen vgl. z.B.TRENVOORDENet al. 1986, BHRENDT et al. 1994), wobei B BRECHT et

al. (1996) auch die Freisetzung von P nachweisen konnten; von einer Modellierung solcher

Freisetzungsprozesse mul3 jedoch aufgrund ihrer Komplexitat abgesehen werden. Dies trifft in
gleichem Mal3e fir die Auenbdden zu. Generell ist Uber die Wechselwirkungen zwischen P

und organischer Substanz nur wenig dokumentiert.
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Abbildung 5.11 zeigt den unterschiedlichen P-Gehalt der ausgewahlten Standorttypen. Die
Zellgrol3e betragt dab&8001300 m. In der Abbildung ist auRerdem das Gewassernetz mit dem

Heinersdorfer See, dem Muhlenflie3 sowie weiteren Graben dargestellit.

Neben dem P-Gehalt werden gemal der in Kapitel 3.3 getroffenen Auswahl der Modellglei-
chungen noch die GréRRen Infiltrationsmenge (aus Niederschlag und Verdunstung), Lagerungs-
dichte bzw. Trockenrohdichte des Bodens, Wassergehalt oder Feldkapazitat,
Dispersionskoeffizient und Sorptionsparameter bendétigt. Auf die Generierung von Nieder-
schlags- und Verdunstungsdaten sowie die Bestimmung von Sorptionsparametern wird spater
noch gesondert eingegangen. Dispersionskoeffizienten sind nur sehr aufwendig, d.h. experi-
mentell in Labor- oder Feldversuchern zu bestimmen (zuI®TK 1973). Die Dispersion im

Boden bzw. der ungesattigten Zone wird daher in den Szenariorechnungen vernachlassigt bzw.
ein sehr kleiner Wert angenommen. Die Trockenrohdichte liegt in der gleichen rdumlichen
Verteilung vor wie die P-Konzentrationen. Zur Berechnung der Sickerwasserstromung wird
anstelle des Wassergehaltes die Feldkapazitat verwendet, die ndherungsweise als der Wasser-
gehalt bei gesattigten Verhaltnissen betrachtet wird (vgl. auch Kap. 2.1.5 und 3.3). Die Feldka-

pazitat kann in Abhangigkeit von Bodenart und Trockenrohdichte geschatzt werden.

Nach der BDENKUNDLICHEN KARTIERANLEITUNG (1995) unterscheidet man dabei zwischen

sehr geringer bzw. geringer (< 1.6 g/cm?3), mittlerer (1.6 - 1.8) und hoher bzw. sehr hoher
(> 1.8) Trockenrohdichte. Die Bodenarten sind eingeteilt in Sande, Lehme, Schluffe, Tone
sowie den hierzu bekannten Mischformen. Bei den gewahlten Standorttypen handelt es sich
vorwiegend um Sande und anlehmige Sande mit einer Trockenrohdichte < 1.6 g/cms.
Genauere Angaben zu den Sanden, wie z.B. schwach lehmiger Sand (SI2) oder stark lehmiger
Sand (Sl4), existieren nicht. Es wird daher vereinfachend eine Spannbreite der Feldkapazitat
von 26 bis 33 Wol.-% angenommen (ermittelt nach depEKUNDLICHEN KARTIERANLEI-

TUNG 1995). In den Szenariorechnungen ist demnach auch eine Variation der Feldkapazitat mit

einzubeziehen, z.B. durch einen minimalen, mittleren und maximalen Wert.

4.3.2 Zeitreihenanalyse und Generierung meteorologischer Daten

Mit der Generierung von Niederschlags- und Verdunstungsreihen soll im Sinne der Bodenwas-
serbilanz (Gl. 2.36) die Infiltrationsmenge flr Szenariorechnungen im Einzugsgebiet des Hei-
nersdorfer MuhlenflieRes berechnet werden. Grundlage hierfur bilden 40-jahrige Zeitreihen,

die in der ca. 7 km vom Modellgebiet entfernten ehemaligen meteorologischen Mel3station
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Muncheberg aufgezeichnet wurdemi(E 1997). Fur die Generierung der Verdunstungsdaten

wurden bereits in Kapitel 3.3 die Parameter Sonnenscheindauer und Temperatur ausgewabhilt.

Da eine zeitliche Auflosung von unter einem Monat fur die meisten Verdunstungsmodelle
nicht zu empfehlen ist, insbesondere bei regionalen Betrachtungerk (D996), werden fir
die Generierung von Niederschlagsreihen ebenfalls Monatsmittel vergangener Perioden

zugrunde gelegt.

Die fur die Zeitreihenanalyse bzw. Generierung von Zeitreihen verwendeten Methoden orien-
tieren sich an dem voma&as et al. (1985) bzw. Bx et al. (1994) vorgeschlagenen Verfahren

zur Modellierung periodischer Zeitreihen anhand autoregressiver (AR) bzw. moving-average
(MA) Prozesse. Hierfur wurde ein Programm (TIM) entwickelt, das neben einigen graphischen
Kontrollausgaben tberwiegend Routinen desLtStatistik-Library nutzt. Die darin verwen-
deten Gleichungen und Lésungsverfahren sind in der einschlagigen Literatur ausreichend
beschrieben (z.B.ARAs et al. 1985, EINER 1991, BoX et al. 1994). Eine Beschreibung zu den

im folgenden durchgefihrten Rechenschritten ist im Anhang (Kap. 8.1.1) nachzusehen.

Analysen zu jeder Zeitreihe, unterstitzt durch graphische Darstellungen, wirden hier zu weit
gehen. Es sei daher exemplarisch am Beispiel des Niederschlags etwas néaher auf die unter
8.1.1 gezeigten Schritte eingegangen; einzelne Vergleiche mit den Zeitreihen zur Sonnen-
scheindauer und Temperatur sollen ggf. Unterschiede verdeutlichen. Ansonsten wird eine Dar-

stellung der Modell-Tests, wie unter 6. und 7. in 8.1.1 beschrieben, als hinreichend angesehen.

Fir die Analyse stand eine Zeitreihe aus den Jahren 1951-1990 zur Verfiigung. Abbildung 4.4
zeigt die Monatsmittel des Niederschlags fur die ersten 10 Jahre dieses Zeitraums. Die Periodi-
zitat der Zeitreihe laf3t sich gut an den in jeweils der zweiten Jahreshélfte ansteigenden Nieder-

schlagen erkennen.

Zur Modellidentifikation seien ferner die partielle Autokorrelationsfunktion (PACF) und die
Autokorrelationsfunktion (ACF) der standardisierten monatlichen Mittel flr einen Lag von 33
Monaten dargestellt (Abb. 4.5 bzw. 4.6). Da fur die ACF annaherndugiit:3.1 010°=0

und 05 = 0.0024= ¥'N = 0.0021, mitN=480, laRt sich hierzu das 95% Konfidenzintervall
bestimmen durck2/./480 = £0.09 . In Abb. 4.6 ist zu sehen, daR die Autokorrelationskoef-
fizienten keine dominanten bzw. signifikanten Auspragungen besitzen. Bis auf Lag 18 und 21
oszilliert die Funktion von Beginn an innerhalb des Konfidenzbandes, was auf einen

AR(1)-Prozel schliel3en lait. In diesem Fall mifRten die partiellen Autokorrelationskoeffizien-
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Abb. 4.4: Monatsmittel der taglichen Niederschlagshohe fiir die ersten 10 Jahre des Zeitraums
1951-1990.

ten nach Lag 1 stark abfallen bzw. innerhalb des Konfidenzbandes oszillieren. Letzteres trifft
zwar mit Ausnahme von Lag 21 und 24 zu, ein signifikanter Wert bei Lag 1 odeqy isag
jedoch nicht zu beobachten. Da weder die Autokorrelation noch die partielle Autokorrelation
in den ersten Lags signifikante Werte zeigen, soll jeweils ein AR(1)-, AR(2)- und
ARMA(1,1)-Modell angepal3t werden. Ist keines der Modelle nach dem Signifikanztest bzw.
dem Porte-Manteau-Test abzulehnen, erfolgt die Auswahl nach dem Akaike-Test. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Vergleicht man die Q-Statistik mit den Chi-Quadrat Wer-

Tab. 4.2: Ergebnisse der Modellanpassungen und der Q-Statiskike{heitsgrade).

A

Model Boo o1 @ 61 02 Q Voo X,

AR(1) -0.00341 0.07427 - - 0.97144 24.974 20 28.4
AR(2) -0.00239 0.07362 0.01659 - 0.97137 24.958 19 27.2
ARMA(1,1) -0.00259 0.46512 - 0.39781 0.97056 24.896 19 27.2

ten auf dem 10%-Niveau, so ist keines der Modelle abzulehnen. Es seien daher auRerdem die
AIC-Werte (anhand von Gl. 8.5) dargestellt:
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Abb. 4.5: Partielle Autokorrelationsfunktion (PACF) der standardisierten Niederschlagsreihe.
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Abb. 4.6: Autokorrelationsfunktion der standardisierten Niederschlagsreihe.
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AIC(1, 0) = 48000n 0.97005568 2= -12.5921
AIC(2, 0) = 4800In 0.9714376 4= -9.90955
AIC(1, 1) = 48000n 0.9705564 4= -10.3452

Das AR(1)- bzw. ARMA(1,0)-Modell hat demnach den kleinsten AIC-Wert und wird somit fur

die Generierung einer Niederschlagsreihe ausgewahlt. Im weiteren sind nun die Ergebnisse der
Analysen fur die Zeitreihen der Sonnenscheindauer und Temperatur dargestellt. Auch dort
wurde nach dem Schema verfahren, mehrere Modellanpassungen durchzufiihren und die Test-

ergebnisse miteinander zu vergleichen. So zeigt Tabelle 4.3, dal3 auch fur die Zeitreihe der

Tab. 4.3: Ergebnisse der Zeitreihenanalyse zur Temperatur und Sonnenscheindauer.

N A

ARMA B0 @ ® 61 ¢ Q v Xe1  AIC
Temperatur

(1,2) 0.0 0.71998 - 0.60519 0.94782 22.74 19 27.2 -21.72

(1,0 0.0 0.13317 - - 0.96084 23.42 20 284 -17.17

(2,0) 0.00067 0.12814 0.05961 - 0.95637 24.15 19 27.2 -17.41

Sonnenscheindauer

(1,1) -0.0018 -0.3014 - -0.3707 0.96482 16.06 15 22.3 -7.17
(1,0) -0.0018 0.06688 - - 0.96248 16.59 16 23.5 -9.93
(2,0) -0.0017 0.06698 -0.0111 - 0.96548 16.47 15 223 -6.96

Sonnenscheindauer das ARMA(1,0)-Modell den hochsten AIC-Wert liefert und somit das
adaquate Modell ist. Allerdings sind wie beim Niederschlag die Differenzen zwischen den ein-
zelnen AIC-Werten nicht sehr ausgeprégt. Dagegen ist bei der Temperaturzeitreihe der Unter-
schied zwischen dem héchsten AIC-Wert flir das ARMA(1,1)-Modell und den Werten fir das
ARMA(1,0)- bzw. ARMA(2,0)-Modell wesentlich ausgepragter und die Auswahl somit ziem-
lich eindeutig. Die aktuellen und generierten Zeitreihen aller drei Gré3en kénnen im Anhang

(Kap. 8) nachgesehen werden.
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4.3.3 Bestimmung von Sorptionsparametern
4.3.3.1 Sorptionsparameter aus Batch-Versuchen

Zur mathematischen Beschreibung des Sorptionsverlaufs von P wird die Eignung von drei
Ansatzen Uberprift. Neben den bekannteBUNDLICH- und LANGMUIR-Sorptionsisothermen
wird die 'two-site’- bzw. 'two-surface’-ANGMUIR-Gleichung (vgl. Kap. 2.3.2) auf ihre Aussa-

gegute getestet.

Besondere Aufmerksamkeit wird der Untersuchung vandmuirR’'schen Ansatzen gewid-
met, weil sich diese auf thermodynamische Grundlagen stitzen. Die Ermittlung der Konstan-

ten der drei Isothermen erfolgt jeweils durch lineare Regression.

Zur Linearisierung der ANGMUIR-Gleichung wurde der Quotient von geldster und sorbierter
Konzentrationc/q gegen die geldste Konzentratiomufgetragen. Vergleiche mit der anderen
Linerarisierungvariante, d.h.d¥s. 1€, haben gezeigt, dafd hierdurch hohere Kapazititgn

und niedrigere Affinitaterk, errechnet werden. Dies fuhrt bei geringen Gleichgewichtskon-
zentrationere, wie sie beispielsweise in der Bodenldsung zu finden sind, zu einer im Vergleich
geringeren Sorption und bei hohen Gleichgewichtskonzentrationen zu einer héheren Sorption
(vgl. Abb. 8.13 im Anhang).

Bei der linearisierten ANGMUIR-Gleichung kdnnen nun Kapazitat und Affinitat nicht direkt

aus Achsenschnitt und Steigung abgelesen werden. Die Kaggzjjagrgibt sich aus dem
Kehrwert der Steigung. Die Affinitd§ errechnet sich aus dem Quotienten von Achsenschnitt
und Steigung. Als Mal} fir die Genauigkeit der mathematischen Anpassung an den Sorptions-
verlauf wird der Korrelationskoffizientin der linearisierten Darstellungsform der Isothermen

angegeben.

Die Ermittlung der Konstanten der in zwei Sorptionsprozesse unterteilten
'two-site’-LANGMUIR-Gleichung erfolgt nach derr&LTIES Transformation bzw. der Regres-

sionsmethode nach Spositee($31101982).

Fur die Anpassung standen Sorptionsdaten aus Batch-Versuchen zu unterschiedlich belasteten
Bdden aus dem Einzugsgebiet der Unteren Spree zur Verfiigung. Zum Einflu3 verschiedener
chemischer Parameter (pH-Wert, Fe-Gehalt, Ton-Gehalt, Ca-Konzentration in der Bodenl6-
sung) auf die P-Sorption an diesen Boden sei ®IESZHER & GELBRECHT (1993) sowie

GELBRECHT et al. (1996) verwiesen .

81



0.16
Anpassung eindtANGMUIR-ISotherme
0.12 —
s
=.0.08 —
=
o
| q = 0.00868t + 0.0156
- 1 -
Amax = 550868~ 1117
0.04 — N
K = 0.0156[T
L~ [0.00868
& r = 0.995
000 T | T | T | T | T
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00
c[mgll]
5.20
Anpassung deFREUNDLICH-Isotherme
- [ ]
4.80 —
=
4
S
o
>
o
4.40 7 logq = 0.457(k +3.127
r = 0.952
7] °
4.00 T | T | T | T | T
2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50
log ¢ [mg/1]

Abb. 4.7: Mathematische Anpassung ein&®EBNDLICH- und einer ANGMUIR-Isotherme an den
Sorptionsverlaufs eines Heinersdorfer Bodens. Probenahmetiefe 60-90 cm.
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In Abbildung 4.7 sind die Anpassungen naeiNn&MUIR und FREUNDLICH fur einen Ackerbo-
den westlich des Heinersdorfers Sees dargestellt. Es zeigt sich, dal} soweNcleR- als
auch die REUNDLICH-Gleichung eine relativ gute Ubereinstimmung mit den MeRwerten
ergibt. Der Korrelationskoffizient liegt bei 0.995 bzw 0.952. Die P-Sorption scheint somit

vollstandig durch eine einfache@lGMuUIR- oder REUNDLICH-Isotherme beschreibbar zu sein.

Eine andere Variante der Anpassung von Sorptionsisothermen ergibt sich, wenn die bereits sor-
bierte P-Menge beim Anpassungsprozel3 berlcksichtigt wird. Das heil3t, der P-Gehalt des
Bodens wird bei jeder Sorptionsstufe der sorbierten Menge hinzuaddiert. Folglich ergibt sich
auch eine wesentlich héhere Sorptionskapazitat. Beispielsweise erhélt man fur den Heiners-
dorfer Boden die ANGMUIR-Parameteq,,;,=325.73 und; =3.88 (vgl. Abb. 4.8) im Vergleich

ZU Ona=115.17 undk =0.56 bei der Isotherme, die ohne Bericksichtigung des (Ausgangs-)
P-Gehaltes des Bodens angepal3t wurde (vgl. Abb. 4.7).

0.06
Anpassung eindrANGMUIR-Isotherme unter
Berlicksichtigung des P-Gehaltes im Boden
0.04 —
S
i —
=
o
= 0.00307t +7.92010"
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) o o 792 010* 5+
L~ 0o0.003070
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Abb. 4.8: Anpassung deraNGMUIR-Isotherme fur den Heinersdorfer Boden unter Berlicksichtigung
des P-Gehaltes des Bodens (218 mg/kg). Probenahmetiefe 60-90 cm.

83



Da bei der P-Sorption oft von zwei Sorptionsplatzvarianten ausgegangen wird (vgl. Kap.
2.3.2), sei ferner die Anpassung einer 'two-sitesMUIR-Gleichung gezeigt (Abb. 4.9). Die
Ermittlung der Geradengleichungen fir die beiden Teilprozesse erfolgt mit Hilfe der Regressi-
onsmethode nachrBsiTo (1982). Da die Zuordnung der beiden Teilprozesse nicht aus dem
Sorptionsverlauf abzulesen ist, wird die Aufteilung iterativ, d.h. Gber die maximale Korrelation

der Regression, mit dem daftir geschriebenen Programm CASP optimiert.

100.00

Anpassung einer 'two-sitd’ ANGMUIR-Isotherme

q/c[l/kg]

0.00 | | . | .

0.00 40.00 80.00 120.00
q [ma/kg]

Abb. 4.9: Mathematische Anpassung einer ‘two-site&MUIR-Isotherme an den Sorptionsverlaufs
eines Heinersdorfer Bodens. Probenahmetiefe 60-90 cm.

Wie aus Abbildung 4.9 hervorgeht, ist die Aufteilung in zwei Teilprozesse zunachst visuell
nicht ganz eindeutig. Obwohl die Aufteilung in zwei Geraden optimiert wurde, kénnte der Ver-
lauf auch durch eine einzige Regressionsgerade beschrieben werden. Betrachtet man dazu die
errechneten Kapazitaten und Affinitaten, so ist das typische Merkmal einer ‘two-site’-
LANGMUIR-Isotherme, und zwar ein Prozel3 mit hoher Kapazitat und niedriger Affinitat und

ein weiterer Prozel3 mit niedriger Kapazitat und hoher Affinitat, nicht gegeben. Die errechne-
ten Kapazitatendg,,«1, dmax2) liegen in der gleichen Gréenordnung und unterscheiden sich

nicht wesentlich voneinander.
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Einzig die Affinitaten k_ 4, k_,) lassen auf zwei Teilprozesse schlieRen. So liegt die Affinitat

beim ersten Teilprozeld um das vierfache hoher als beim zweiten Teilprozel3.

In einem weiteren Ansatz sollte auch das Desorptionsverhalten hochbelasteter Béden gegen-
Uber P untersucht werden. Hierzu wurden Extraktionsversuche mit dem in Kapitel 4.3.1
beschriebenen Rieselfeldboden durchgefihrt. Die Extraktion erfolgte stufenweise unter
Zugabe von dest. Wasser in einem Feststoff-Lésungsmittelverhaltnis von 5 g Boden/50 ml
dest. Wasser und einer Schiittelzeit von 2d (vgbEMANN & POTHIG 1994). Auch hier wurde
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il = 4.52010°7"
L~ 00.001150
r = 0.999
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Abb. 4.10: Anpassung eineraANGMUIR-Isotherme an die Desorption eines Rieselfeldbodens. Probe-
nahmetiefe 0-85 cm.

wie in Abb. 4.8 der P-Gehalt des Bodens bei der Anpassung berlcksichtigt. Die desorbierte
Mengeq errechnet sich demnach aus der Summe von P-Gehalt des Bodens und der geldsten

P-Menge des jeweiligen Extraktionsschrittes.

Auf eine vergleichende Darstellung bzw. weitere Bewertung der angepaldten Isothermen soll
hier zunachst verzichtet werden. Schliel3lich geht es darum, die Eignung der Isothermen auch

im Vergleich mit einem kinetischen Sorptionsmodell im Hinblick auf die Modellierung der
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P-Verlagerung zu untersuchen. Dazu wird im nachsten Kapitel die Methodik zur Anpassung
der kinetischen Sorptionsgleichung vosRRow & SHAw vorgestellt. In der Ergebnisdarstel-
lung sollen dann die verschiedenen Sorptionsgleichungen anhand eines Saulenversuchs vali-

diert bzw. miteinander verglichen werden.
4.3.3.2 Inverse Bestimmung von Sorptionsparametern.

Im Vorlauf dieser Arbeit wurden bereits Simulationen zur P-Verlagerung auf der Rieselfeldfla-
che mit dem Kompartimentmodell EXSOL AVITHIES et al. 1987, BUGGEMANN et al. 1996)
durchgefihrt (vgl. BDENZ et al. 1995, BDENz 1996). Dabei sollte untersucht werden, ob sich

mit einer einfachen linearen Sorptionsisotherme, wapei K, [t (auck gionzept
bezeichnet), und einem Abbauterm (z.B. als Féllungsrate) die P-Verlagerung simulieren Iaft.
Die Bestimmung der Sorptionsparameter erfolgte jedoch nicht anhand von Sorptionsuntersu-
chungen sondern mit Hilfe der inversen Modellierung bzw. der Parameteridentifikation. Hier-
far wurden die Parametét;-Wert und Abbaurate solange variiert, bis die Abweichungen

zwischen simulierten und gemessenen Konzentrationen ein Minimum ergaben.

Im einfachsten Fall l1ait sich diese Minimierungsaufgabe folgendermaf3en formudjesen:

die Konzentration an einem Oft miti=1,...N. Beide Variablen sind an ein Modell mit den
einstellbaren Parametean(j=1,...M) anzupassen. Das Modell liefert eine funktionale Bezie-
hung zwischen den gemessenen unabhangigen und abhangigen Vaciape(x;a,...ay),

wobei der Term auf der rechten Seite die Abhangigkeit gegeniiber den Parametern zeigt. Dann

lautet die Beziehung, die es zu minimieren gilt,

4.35

N {ci—c(x;al...a,\,,)}2
i=1

welche auch als Methode der kleinsten Quadrate bezeichnetowiist fie Standardabwei-

chung bzw. der Mel3fehler). Wie schnell diese Zielfunktion konvergiert, hdngt zum einen stark
von den gewahlten Anfangswerten der Parameter und zum anderen von der Existenz eines
Minimums ab. Es ist daher sinnvoll, vor der eigentlichen Anpassung mit einigen Parameterva-
riationen in die Nahe des gemessenen Konzentrationsprofils oder -verlaufs zu gelangen. Fihrt
man dann die Minimierung durch, kann es trotzdem passieren, daf} man anstelle des gesuchten
globalen Minimums nur ein lokales Minimum erreicht und somit nicht die eigentliche Losung

- falls sie existiert. Die Losung der Aufgabe stellt somit einen iterativen Prozel} dar.
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Zur Beschleunigung der Konvergenz empfiehlt es sich, eine Art Suchverfahren zur Bestim-
mung des Minimums bzw. der Zielfunktion (Gl. 4.35) einzusetzen. Ein solches Verfahren ist
das von [EVENBERGMARQUARDT (PressSet al. 1992). Das Verfahren eignet sich insbesondere
fur Anpassungen, bei denen zwischen Modell und abhéangigen Variablen ein nichtlineare
Zusammenhang besteht, wie er beispielsweise durch die SorptionsgleichungrrowB:

SHAW gegeben ist (vgl. Gl. 2.67).

Es wird zunédchst angenommen, dal} die SummeNd@uadrate in Gleichung 4.35 einer
xz-VerteiIung mitN-M (=v) Freiheitsgraden angehdrt, oder

: S L _C()q;a)r 4.36

(@ =y { —

. i
i=1

mit a als Vektor der Parametey (vgl. auch Kap. 4.3.2). Durch Nullsetzen der Ableitungen

von Gleichung 4.36 nach den Parameteenhélt man eine Reihe von Gleichungen,

x> _ "o —C(X. 3] oc(x:a) _
da, 22 0a, 4.37
i=1 Oi
k=12..M

aus der man diese derart bestimmen kann,xrfa@ einen lokalen Minimalwert annimmt. Die
Anderung, die sich fur ein anderes Wertetwpélir a ergibt, liefert die zweite Ableitung. Defi-

niert man fur die erste und zweite Ableitung

2 22
__lox 10X

dann 1aRt sich die Anderung der Paraméggy die in Richtung des Minimums v0)(|2 a)(

weise, durch Losen des linearen Gleichungssystems

M
S o' Ba = By 4.39
=1

nachda bestimmen. Darin ist’,, die Matrg,, deren Hauptdiagonale um einen dimensions-

losen Faktor (1%) erweitert wurde. Durch die Wahl vanafit sich nun, ausgehend von einem

87



Anfangswert fur die Parametarund einem Startwert fik, das Verfahren derart steuern, dai3
es immer in Richtung Minimum konvergiert. Dazu gebered3 et al. (1992) folgendes

Schema an:
1. Berechne)(2 (a).
2. Nehme einen Startwert fiir z.B.A=0.001.

3. Lose das lineare Gleichungssystem (Gl. 4.39pdiiund vergleiche(2 g+da) mit
2
X (a).

4, Istx2(a+6a) 2x2(a), erhohe\ um 10 und gehe zuriick zu 3.

5. Istxz(a+6a) < xz(a), erniedrige um 10, korrigiere die Probelésuag- a+da, und

gehe zurtick zu 3.

Schlie3lich wird die Iteration abgebrochen, wenn nach zwei aufeinanderfolgenden Iterationen

)(2 nur um einen Betrag von z.B. 0.01 abnimmt.

Im Vergleich zu der in BDENZ et al. (1995) gewéhlten Methode nach Gleichung 4.35 erlaubt
es die Methode vonHVYENBERGMARQUARDT, ein nichtlineares Modell (Sorptionsgleichung)
-soweit es geeignet ist, den Prozel3 wiederzugeben- relativ schnell und elegant mit den passen-

den Parametern auszustatten.

Bevor nun auf den der inversen Modellierung zugrunde liegenden experimentellen Versuch
eingegangen wird, sei das Ergebnis des oben erwahnten Versuchs, d.h. der Anpassung eines
Konzentrationsprofils Uber einen Zeitraum viBr275 d anhand von Gleichung 4.35, kurz vor-
gestellt. Schlie3lich gab dieses Ergebnis u.a. Anlal3 zur Anwendung anderer Modelle und
Methoden.

Abbildung 4.11 zeigt die gemessenen und simulierten Konzentrationsprofile unter der
Annahme einer linearen Gleichgewichtssorption und eines zeitabhdngigen Abbauterms. Die
dabei zugrundeliegenden Daten wie z.B. Wassergehalt und Infiltrationsmenge wurden im Zuge
des in Kapitel 2.1.5 beschriebenen Wiedervernassungsversuches bestimmt (vgl. auch die
Bodendaten in Tabelle 4.1). In Abbildung 4.11 ist deutlich zu erkennen, daf? die Kopplung
eines fur jede Bodenschiclfix=20 cm) variablefK-Wertes mit einer variablen Abbaurate

im Vergleich das beste Resultat liefert. Dennoch sind insbesondere in der obersten Boden-

schicht erhebliche Abweichungen gegentber dem gemessenen Konzentrationsprofil zu beob-

88



P-Konzentration §/kg]

0.00 1.00 2.00 3.00
0.00 : ; A ' :
0404 %
]II
i} ., Simulation UberT = 275 [d]
E
2 0.80
(5]
2
gemessene Konzentration
1.20 = = - - schichten-variableK
----------- schichten-variableK 4 mit Abbau
1 —<— konstanterKy mit Abbau
—=— konstanterK
1.60
P-Konzentration §/kg]
0.00 1.00 2.00 3.00
0.00 : ' : ' :
0.40
1) Simulation GbefT = 62 [d]
2080 ¢
2 L
= II'.
. II'-
gemessene Konzentration
1.20 schichten-variableK
---------- schichten-variableK; mit Abbau
] Kq =10 [cm3g], Abbaurate = 0.0001 [1/d]
Ky =33.4 [cm3g]
1.60

Abb. 4.11: Anpassung von P-Tiefenprofilen an das Modell EXSOL und Simulation der vertikalen
P-Verlagerung auf einer Rieselfeldflache. Die obere Abbildung zeigt die Anpassung verschiedener

Variationen vorK -Wert und Abbauraten fur T=275 [d]. Mit den angepaliten Parameterwerten wurde
dann erneut Gber 62 [d] simuliert (untere Abbildung).
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achten. Dieser Trend setzt sich bei einer weiteren Simulation Gber 62 d und unter Verwendung
der vorher bestimmten Parameter fort. Insgesamt kommt es in beiden Simulationen zu einer
starken Uberschéatzung der tatsachlichen P-Verlagerund Ptésnzept bzw. eine lineare Iso-

therme scheint demnach ungeeignet zu sein, selbst wenn ein Abbau- oder Fallungsterm und

schichtenvariable Parameter berlcksichtigt werden.

Die Parameteridentifikation des kinetischen Sorptionsmodells ver@v & SHAW (1975)
erfolgte im Gegensatz zu der oben beschriebenen Untersuchung an einer im Labor installierten
Bodensaule. Damit sollten die Unsicherheiten, die sich aus der Bestimmung von Konzentrati-

onsprofilen an nicht unmittelbar dem gleichen Probenahmeort ergeben, ausgeschaltet werden.

Um die Struktur des Bodengefliges und damit die P-Verteilung in der Bodensaule, d.h. den ein-
zelnen Bodenschichten, nicht zu verfalschen, wurden der Rieselfeldflache zwei ungestorte
Sedimentkerne in einer Lange von 85 cm und 38 mm Durchmesser nach der Methode der

Schlauchkernbohrung entnommen. Einer der Schlauche wurde in eine Glassaule gesteckt, mit

Einfullbehalter

Stativ
Bodensaule (L=85 cm, D=38 mm)

Saulenauslauf

Auffangbehalter

Abb. 4.12: Versuchsaufbau zur Auswaschung von P aus einer ungestorten Bodensaule.

lichtundurchlassigem Material umhullt und im Labor installiert. Der zweite Schlauch wurde in
gleiche Stiicke von 20 cm bzw. 25 cm zerschnitten und die einzelnen Bodenschichten auf P-,
Eisen-, Calcium- und Magnesiumgehalt untersucht. Der Anteil an organischer Substanz wurde

mittels Gluhverlust bestimmt. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tab. 4.1 dargestellt.
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Mit der Probe wurden aulRerdem Batchexperimente zur Bestimmung von Sorptionsparametern
durchgefiihrt. Und zwar einmal mit der Mischprobe (0-85 cm) und anschliel3end mit den ein-

zelnen Bodenschichten (vgl. Tab. 8.18 im Anhang).

Abbildung 4.12 zeigt den relativ einfachen Versuchsaufbau der Saule. Uber einen Einfillbe-
halter wurde die Bodensaule zunéchst Gber einen Zeitraum von 72 Tagen und spater noch ein-
mal Gber 35 Tage mit 423 ml dest. Wasser pro Tag beschickt. Die relativ grol3e Wassermenge,
die einem Niederschlag von 450 mm/d entspricht, wurde gewahlt, damit ausreichende Konzen-
trationen auch nach einem Tag bereits nachweisbar sind. 24 h nach jeder Bew&sserung wurde
der Auffangbehalter gewogen und das Wasser auf seinen P-Gehalt analysiert. Um der Auswa-
schung von P aus der Flache durch infiltrierendes Niederschlagswasser zu entsprechen, wurde
auf die Zugabe von P im Zulauf verzichtet. Anhand des Konzentrationsverlaufs im Auslauf der
Bodensaule wurde dann mit Hilfe der oben beschriebenen Methode von
LEVENBERG-MARQUARDT die Parameteridentifikatiork,(n undmin Gleichung 2.67) durchge-

fuhrt.

Abbildung 4.13 zeigt, dal3 die Auslaufkonzentration insbesondere zu Beginn des Versuchs star-
ken Schwankungen unterliegt. Da zwischen Probenahme und Versuchsbeginn ein Zeitraum
von etwa zwei Wochen lag, konnte ein Teil des Porenwassers verdunsten. Dabei kann es zur
Veranderung der Porenstruktur bis hin zur Bildung von Makroporen kommen. Wird ein solcher
Boden dann bewaéssert, ist der Wasserfluld zunachst instationar (vgl. Kap. 2.1.5). Betrachtet
man hierzu die Sickerwassermengen in der gleichen Abbildung sowie in Tabelle 8.20 im
Anhang (Kap.8.2), so betragt die aufgefangene Sickerwassermenge am Ende des ersten Tages
386 mlim Vergleich zu 423 ml im Zulauf. Am nachsten Tag Ubersteigt dann die Sickerwasser-
menge die Zulaufmenge. Diese Differenzen zwischen Zu- und Auslaufmenge dauern an, bis

ein quasi-stationarer Zustand erreicht ist.

Der Grund fur die Abnahme der Konzentration im Auslauf bis zur Einstellung eines annéhern-
den Gleichgewichtszustands wird jedoch nicht allein an den hydraulischen Verhéltnissen lie-
gen. Mdglicherweise wird zun&chst das an der Oberflache sorbierte P freigesetzt. Ist dieses
Potential an physisorbiertem P erschépft, findet P-Sorption/Desorption im Inneren des Sorbens
(Sediments) statt. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann durch den zweiten Schritt kontrol-
liert und somit aul3erst langsam verlaufen. Das Sorptionsmodell waroB/ & SHAW
beschreibt beide Formen der Sorption anhand einer Gleichung (vgl. Kap. 2.3.3). Aufgrund des

halbempirischen Charakters dieser Gleichung ist die Zuordnung der Mechanismen zu definier-
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Abb. 4.13: Konzentrationen von P und Sickerwassermengen am Auslauf der Bodensaule bei einem
Auswaschungsversuch.

ten Bindungspartnern jedoch nicht mdglich und hat fir die Bestimmung der Parameter
zunachst untergeordnete Bedeutung. Insbhesondere dann, wenn im Hinblick auf eine regionale
Modellierung von Sorptionsvorgangen flachenhafte Information zu definierten Bindungspart-
nern verfugbar sein mu3ten. Auf der anderen Seite bietet sich mit der geochemischen Model-
lierung zumindest eine Mdglichkeit, Losungsgleichgewichte zwischen P und definierten
P-Verbindungen zu bestimmen. Inwiefern die relativ konstanten Konzentrationen im Auslauf
der Bodensaule eine Folge von Lésungsgleichgewichten mit einer oder mehreren definierten

P-Verbindungen sein kdnnen, soll daher im anschlieBenden Kapitel 4.3.3.3 untersucht werden.
4.3.3.3 Geochemische Modellrechnungen

Es sei vorweggenommen, dal’ es sich im folgenden nur um den Ansatz einer Untersuchung auf
Gleichgewichtseinstellungen mit schwerloslichen P-Verbindungen handelt. Zum Zeitpunkt der

Fragestellung waren die Saulenversuche bereits abgeschlossen. Aul3erdem lagen keine Analy-
seergebnisse zu den fir eine geochemische Modellierung erforderlichen Parameter vor. In die-

sem Sinne sind die weiteren Ausfihrungen eher eine Erganzung, als das sie fur das Ziel dieser
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Arbeit von Relevanz koénnen. Das geochemische Rechenprogramm MINEQL/
EIR (SCHWEINGRUBER1982) berechnet Gber den Sattigungsindex schwerl6slicher Verbindun-
gen, ob und in welchen Mengen Auflésungen oder Ausfallungen stattfinden. Uber die
Anfangs- und Randbedingungen ist festzulegen, welche Komponenten (freie lonen) und
Gleichgewichte an den Berechnungen teilnehmen. Hierzu wird zwischen 6 Speziesklassen

unterschieden. Die Bedeutung der 6 Speziesklassen ist in Tabelle 4.4 erlautert.

Tab. 4.4: Bedeutung der verschiedenen Speziesklassen in MINEQL/EIR.

Klasse  Beschreibung

1 Diese Speziesklasse entspricht den Komponenten, d.h. den freien lonen, deren analytische
Gesamtkonzentration die Basis fir die Massenbilanz zur Lésung des Gleichgewichtsproblems
darstellt. Z.B.PG; , H oder C&".

2 Losliche Komplexe wie z.BFe(PO)

3 Verbindungen, die mit einer konstanten, unveranderlichen Konzentration vorliegen. Hier ist die
Vorgabe eines konstanten pH oder durch eine konstante Kohlenséaurekonzentration ein
CO,-Gleichgewicht mit der Atmosphére zu definieren. Ferner liegen alle schwerléslichen Verbin-
dungen der Klasse 3 als 'unbegrenzter’ Bodensatz vor.

4 Schwerldsliche Verbindungen, die als 'begrenzter’ Bodensatz vorliegen und in Lésung gehen kén-
nen.
5 Schwerldsliche Verbindungen, die in geldster Form vorliegen und bei Uberschreiten des Loslich-

keitsproduktes ausfallen.

6 Spezies, die nicht in der Berechnung beriicksichtigt werden sollen, deren Uber- oder Untersatti-
gung jedoch angegeben wird.

Die I6sungsbestimmenden Verbindung(en) werden dann wie folgt ermittelt: Die in Frage kom-
menden P-Verbindungen (vgl. Tab. 4.5) werden nacheinander abwechselnd als Bodenkdrper
der Speziesklasse 3 zugeordnet. Dabei ist die Konzentration bzw. Aktivitat der Spezies varia-
bel und eine Funktion der Komponenten aus denen die Verbindung besteht bzw. ihrer Konzen-
trationen. Bleibt in der Definition der jeweiligen Komponenten das P unberticksichtigt, ergibt
sich nach Zugabe von dest. Wasser aus der Gleichgewichtsberechnung die dem Bodenkdrper
entsprechende geldste P-Konzentration. Der Vergleich zwischen den aus der Gleichgewichts-
berechnung hervorgehenden gelésten P-Konzentrationen mit der mittleren Konzentration im
Auslauf der Saule kdnnte dann Hinweise auf die I6sungsbestimmenden P-Verbindungen bzw.

einen Ansatz fur weitere Untersuchungen liefern.

Tabelle 4.6 zeigt die Eingabegréf3en der Modellierung. Da Calcium und Magnesium unterhalb

der Nachweisgrenze von 0.01 mg/l lagen, wurde fur diese Konzentration eine Verhaltnis von
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Tab. 4.5: Loslichkeiten verschiedener Calcium- und Magnesiumphosphate sowie von Eisenphosphat.

Bezeichnun Loslichkeits Bezeichnun Loslichkeits

9 produkt 9 produkt
Apatit Ca(PQ,);0H 1045:10 Newberyt MgHPQ 101812
(HAP) (NB)
Octacalciumphosphat G(PO,) 104820 Trimagnesiumphosphat M@PO,) 10284

4)3 4,
(TMP)

OCP(2) 10690 Eisen(lll)phosphat FePQD 102580

Calciumhydrogenphosphat CaHpPO 101930

(bCP)

3/1 angenommen. In Anlehnung an Batchversuche zur Isothermenbestimmung fur Phosphor
wurde als lonenstarke eine KN®onzentration von 10 mmol/l angenommen (z.BwWRLL

1994). Der pH-Wert wurde in einem Bereich von 5-9 variiert. Weiterhin sollten die lonen der
Kohlensaure an den Gleichgewichtsberechnungen beteiligt sein. Hierzu wurden zwei Varian-
ten betrachtet: 1) Unter der Annahme einer Gleichgewichtseinstellung mit dem atmosphéri-
schen Kohlendioxid und 2) mit einem um das hunderfache gegentber der AuRenluft erhdhten
Kohlendioxidgehalt, z.B. infolge der Respiration organischen Materials zu Kohlendioxid (vgl.
z.B. RCHTER 1985, $HEFFER& SCHACHTSCHABEL 1992). Ferner wurde die Fallung von Cal-

cit bzw. von Eisenphosphat zugelassen.

Tab. 4.6: Randbedingungen zu der Aufgabenstellung. Mit Ausnahme von,)pé®Angaben in
mmol/l.

cat Mg?* K* NO; pH p(CO) [atm.]

1.75010% 1.23010% 10.0 10.0 var. 185 bzw. 1015

Die Abbildungen 4.14 und 4.15 zeigen die Ergebnisse der Berechnungen. Wird ein Gleichge-
wicht mit dem atmospharischen Kohlendioxid angenommen, fuhrt keines der Lésungsgleich-
gewichte zu einer P-Konzentration, die der im Auslauf der Bodenséule entspricht (Abb. 4.14).
Der gemessenen P-Konzentration am nachsten kommt dabei noch die Losungskonzentration
des Eisenphosphats. Geht man von einer hundertfachen Erhéhung des Kohlendioxidgehaltes in
der Bodenluft aus, d.h. das Sickerwasser wird saurer, erhélt man eine erhgohte Auflésung aller
Calcium- und Magnesiumphosphate (Abb. 4.15). Dabei zeigt sich, da? neben Calciumhydro-
genphosphat (DCP) und Octacalciumphosphat OCP(2) insbesondere die Lésungskonzentra-

tion von Newberyt (NB) der gemessenen P-Konzentration am nachsten kommt. Da keines der
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Losungsgleichgewichte zu einer Konzentration geftihrt hat, die der im Auslauf der Bodensaule
entspricht, konnen fur den Fall, daf3 tatsachlich Gleichgewichtsprozesse mit schwerldslichen
P-Verbindungen fir die Konzentrationseinstellung im Auslauf verantwortlich sind, auch meh-
rere dieser Verbindungen daran beteiligt sein. Ferner kann man davon ausgehen, dal3 eine wei-
tere Erh6hung des Partialdruckes auch zu einer weiteren Anhebung der
Losungskonzentrationen aller Calcium- und Magnesiumphosphate fihrt. Eine andere Mdg-
lichkeit ist, dal? amorphe Calcium, Magnesium- und Eisenphosphate mit (hier) unbekannten
Loslichkeitskonstanten an den Losungsprozessen beteiligt sind. Insgesamt lassen sich aus den
geochemischen Speziationsrechnungen jedoch keine genauen Aussagen zu Lésungsprozessen
schwerl6slicher P-Verbindungen treffen und somit auch keine Konsequenzen fiir die Modellie-

rung der P-Verlagerung ableiten.
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5. ERGEBNISDARSTELLUNG

5.1  Verifikation der numerischen Lésungen

5.1.1 Konservativer Stofftransport und Randbedingungen

Die Verifikation der numerischen Lésungen von MORPHO wurde anhand von verschiedenen
analytischen LOsungen vorgenommen. Die analytische LOosung der in dem numerischen
Modell behandelten Differential- bzw. Bilanzgleichungen und Reaktionsgleichungen ist nur
unter bestimmten Restriktionen bezlglich der Randbedingungen mdglich (vgl. Kap. 4.2.5).
Auch ist in der Literatur nur die Lésung bestimmter Teilaufgaben des numerischen Modells zu
finden, so daf? im folgenden der Reihe nach die verschiedenen mdglichen und insbesondere im
Hinblick auf kinftige Szenariorechnungen erforderlichen Funktionen des entwickelten

Modells Uberprift werden sollen.

Abbildung 5.1 zeigt einen Vergleich zwischen den in Kapitel 4.2.3 diskutierten Varianten der
CaucHy-Randbedingung am Einstromrand. Fur diese Beispielrechnung wurde eine Modell-
saule mit einer Lange von 2 m in 20 Schichten diskretisiert und ein implizite Zeitdiskretisie-
rung mitB=0.5 undAt=0.1 d gewahlt. Die Berechnungen erfolgten auRerdem fir verschiedene
raumliche Wichtunger() des konvektiven Terms. Und zwar einmal mit dem Gewicht bei den
oberstrom (upwindp=1) gelegenen Konzentrationen und das andere Mal mit dem Gewicht
zwischen zwei Schichten (centered;0.5). Die weiteren Systemparameter sind der Abbil-
dung zu entnehmen. Es ist deutlich zu erkennen, daf3 mit der gewohnlimbenycRandbe-
dingung unda=1 gute Ubereinstimmung zwischen numerischer (NCN-C-upwind) und
analytischer Losung (AN-C) besteht. Die um einen Dispersionsterm erweitertei&Rand-
bedingung fuhrt zu einer gegeniber der analytischen Losung hoheren Konzentration. Weitere
Modellrechnungen haben jedoch gezeigt, dafl3 bei groRen Dispersivitaiten (> 0.5 m) die
gewdhnliche GucHy-Randbedingung tatséachlich zu einer gegentuber der Einstromkonzentra-
tion geringeren Konzentration fuhrt (vgleSBER 1993). Werden demnach kleine Dispersivita-

ten gewahlt, ist die gewohnlicheAaGcHy-Randbedingung der erweiterten vorzuziehen.
Weiterhin ist zu beobachten, dal3 unabhéngig von der Wahl der Randbedingung, zentrale Diffe-

renzen im konvektiven Term zu Oszillationen fihren.
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Abb. 5.1: Auswirkungen unterschiedlicher Randbedingungen am Einstromrand auf die numerische
Losung. AN: Analytische Losung, NCN: Numerische L&sung mit impliziter Zeitwicht3=0.%)
(implizit), C: CaucHy-Randbedingung, EC: Erweiterta@HY-Randbedingung nachesER (1993).

Die Auswirkungen unterschiedlicher Randbedingungen am Ausstromrand sind in Abbildung
5.2 dargestellt. Demnach liefert die Transmissionsrandbedingung (NCN-T) die beste Uberein-
stimmung mit der analytischen Lésung (AN). Im Fall der Modellierung eines undurchlassigen
Randes (NCN-U) ist deutlich zu sehen, wie bei einem zu klein gewahlten Speicherfeld die
Konzentrationen ansteigen. Dagegen nimmt bei dswc8vy-Randbedingung infolge des
zusatzlichen Austrags uber die Dispersion die Konzentration sehr stark ab. Beide Effekte sind
fur die Modellierung unerwiinscht, da sie zu einer Fehleinschatzung der aus dem Bodenkom-
partiment austretenden Konzentrationen fihren. In dem numerischen Modell wird daher die

Transmissionsrandbedingung nacin8IR & HARLEMAN (1967) berlicksichtigt.

5.1.2 Reaktiver Stofftransport

Fur die Transportgleichung existiert im Falle der Bertcksichtigung nichtlinearer Isothermen
keine analytischen Lésung. Um zumindest die korrekte Implementierung der Isothermen in

das numerischen Modell Uberprifen zu kdnnen, wurden die Anfangskonzentrationen und die
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Abb. 5.2: Unterschiedliche Randbedingungen am Ausstromrand. AN: Analytische Lésung, NCN:
Numerische Lésung mf3=0.5, U: Undurchlassiger Rand, Ca@Hy-Randbedingung, T: Transmissi-

onsrandbedingung.

Sorptionskonstanten so gewahlt, dal3 die nichtlinearen Isothermen anndhernd in lineare Iso-

thermen Ubergehen. Und zwar:

FREUNDLICH
LANGMUIR
"Two-site’-LANGMUIR

Linear

Fir die Berechnungen wurde der Zustrom einer konzentrationsfreien Losung angenommen
und als Anfangsbedingung eine Uber die gesamte Bodensadule konstante Konzentration von
Cy=0.001 [mg/l] gewahlt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Darin ist zu sehen, dal3

fur alle Isothermen eine gute Ubereinstimmung mit der analytischen Lésung erzielt werden

konnte.

k=100, n=1
ki=1, Omax=1 mo*

5 5
kL,]_:l, kL'2:1, qmax1:5 (10 , qmax2:5 (1o

Kg=1mo™
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Abb. 5.3: Vergleich zwischen analytischer (AN) und numerischer Losung (NCN-) fur einen reaktiven
Stofftransport. LI: Lineare Isotherme, LalGMUIR-Isotherme, F: REUNDLICH-Isotherme, TL:
'two-site’-LANGMUIR-Isotherme.

Die zur Verifikation der kinetischen Sorptionsgleichung voxrRBow & SHAW (Gl. 2.67)
erforderliche analytische Lésung konnte nur unter der Annahmeabbzw.m=1 hergeleitet
werden (vgl. Kap. 4.2.5). Der folgende Vergleich zwischen analytischer und numerischer

Losung war somit auch nur unter diesen Bedingungen maglich.

Neben einer moglichst guten Ubereinstimmung mit der analytischen Losung sollte bei dieser
Untersuchung bzw. Modellrechnung auch ein Vergleich zwischen explizitem und implizitem
Differenzenschema zur Lésung der Sorptionsgleichung bzw. des Gleichungssystems durchge-
fuhrt werden. Wéahrend das explizite Differenzenschema ohne Iteration relativ einfach gel6st
werden kann, jedoch zur Einhaltung der Stabilitat ein zusatzliches Stabilitatskriterium erfullt
werden mulf3, ist fir das implizite Schema ein iteratives Losungsverfahren erforderlich. Fur das
explizite Differenzenschema wurde aul3erdem eine Zeitschrittweitensteuerung bertcksichtigt
(vgl. Kap. 4.2.4). Die Beispielrechnungen erfolgten unter der Annahme, daf? am oberen Rand
der Bodensaule eine Losung mit einer Konzentration 6g0.001 mg/l tUber die gesamte
Simulationsdauer zugegeben wird. Die Kurven in Abbildung 5.4 beschreiben den zeitlichen

Konzentrationsverlauf am Auslauf der Bodensaule c in Relation zur Zustromkonzerdgation
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Mit fortschreitender Simulationsdauer zeigen alle numerischen Verfahren eine gute Uberein-
stimmung mit der analytischen Losung. Nur zu Beginn der Simulation sind Unterschiede im
Lésungsverhalten zu verzeichnen. Und zwar wird das iterative Verfahegym GN-RAPHSON)

mit dem impliziten Differenzenschema genauer, wenn die Konzentrationsvektoren durch eine
analytische Losung vorbelegt werden (vgl. Kap. 4.2.5). Das explizite Differenzenschema hat
den Vorteil, durch die Einfihrung einer Zeitschrittweitensteuerung ein wesentlich schnelleres
Losungsverfahren zu liefern, ist dabei jedoch im Vergleich zu dem iterativen Verfahren zu

Beginn der Simulation etwas ungenauer.

0.8 >
0.6 — 4 - - - - NCN-A
—o— AN
E’ } / NCN-B
s | NE
T 0.4 ,
o p
E I
o - y
X Iy
02— | D, = 0.005 [m#d],v, = 0.1 [m/d]
Az = 0.1[m],At = 0.1 d]
d 0k k=1,m=1,n=1,T = 10[d]
;
0.0 I T | T | T | T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Zeit [d]

Abb. 5.4: Verifikation der Sorptionsgleichung vommRow & SHAW sowie der Vergleich zwischen

der iterativen Losung (BMvTON-RAPHSONVerfahren) eines impliziten Differenzenschemas und der
Lésung eines expliziten Differenzenschemas. AN:Analytische Losung, NCN-A: Numerisch implizite
Lésung 3=0.5) mit einer analytischen Vorbelegung der Konzentrationem=aiel d, NCN-B: Nume-

risch implizite Losung ohne Vorbelegung, NE: Numerisch explizit Lésung.

Um die Sensitivitat der Loésung gegenuber den Modellparametern der kinetischen Sorptions-
gleichung zu bewerten, wurden fir verschiedene Parametervariationen Konzentrationsprofile
berechnet. Mit einer tber dem gesamtem Profil gleichen Anfangskonzentration in der Boden-
Idsungcy und der Zugabe einer konzentrationsfreien Losung am Einstromrand ergaben sich

nach einer Simulationszeit von 10 d die in Abbildung 5.5 dargestellten Profile. Zur Erlauterung
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sei an dieser Stelle erwahnt, dal3 diese Konzentrationsprofile unter Beibehaltung ihrer Form
die Bodensaule mit zunehmender Simulationszeit ,durchwandern®. Da es sich in diesem Bei-
spiel um eine reine Auswaschung handelt, besitzen die Kurven auch keinen eigentlichen Peak
bzw. Scheitelpunkt, wie es bei den ublichen Durchbruchskurven der Fall ist, sondern nur einen
abfallenden Ast. Im folgenden wird daher unter dem Durchbruch die vollstandige Auswa-

schung verstanden.

Konzentraton in Losung [c/cy)

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
I . | . | . | .
0.00 n=1,m=0.2
n=1,m=0.4
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n=1,m=0.8
n=1,m=1.0
\\
1
E 0 1\ !
@ 2.00 — S~ !
(<5} I
[ |
4 — k=35 :
- -k=1.0 \
]
3.00 — |
]
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Abb. 5.5: EinfluB der Parameteym undk des kinetischen Sorptionsmodells vomRBROW & SHAW
auf die P-Verlagerung.

Der Einflul} des Parameteksscheint im Vergleich zu den anderen Parametern sehr grof3 zu
sein. Wahrend sich bei einekdert von 1.0 die Konzentration auf ca. 70% verringert hat,

sind es bek=3.5 bereits ca. 40%. Andererseits ist jedoch zu beobachten, daf3fiin den

oberen Bodenschichten noch mehr P vorhanden ist aks1i®. GroR&k-Werte fuhren dem-

nach auch zu einer Verzégerung des Durchbruchs (Tailing). Dieses Verhalten folgt unmittelbar
aus der Bedeutung des Parameterder ein relatives Mal3 fir die Sorptionskapazitat des
Bodens gegentber P darstellt. Im Fall von schnellen Reaktionen, an denen ausschlief3lich das
an der Oberflache relativ schwach adsorbierte P beteiligt i&tpirstportional dieser Oberfla-

che.
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Fur die GroRe der Parameteund m ist hinsichtlich der Wechselwirkungen des P’s mit der
Bodenmatrix ein Wert < 1 zu erwartanhat fur kleine Werte einen zunehmenden Einflul3 auf

die Durchbruchszeit. So sind fiir0.4 die ersten 100 cm bereits fast P-frei. Auf der anderen
Seite nimmt der Peak ab. Die Grol3e vosieht dabei im Zusammenhang mit der Verfugbar-

keit von Sorptionsplatzen an den Oberflachen der Bodenmatrix. Sie bestimmt dabei die Fahig-
keit der Oberflachen, insbesondere bei hohen Konzentrationen noch P zu adsorbieren bzw. im
umgekehrten Fall der hier simulierten Auswaschung P abzugeben. Die Erh6hundiloh

zu einer Abnahme des Peaks im Konzentrationsprofil. Der Paraméieginflul3t das Poten-

tial der Bodenmatrix P im Inneren der Bodenmatrix aufzunehmen: Ein hoher Wert 1a3t dieses
Potential ansteigen und bedeutet, dal? wéahrend einer Sorptionsperiode (d.h. bei Zugabe einer
P-L6sung) mehr absorbiert und wahrend des hier simulierten Auswaschungsprozesses mehr

abgegeben werden kann.

Insgesamt stellen sich die Konzentrationsprofile in Form eines liegenden ,S* dar. Der Abstand

zum Einstromrand |4t sich dabei als Tailing interpretieren. Je kiirzer der Abstand ist, desto
mehr Zeit wird bis zum Durchbruch vergehen. Die Anderung der Parameter kann sowohl das
Tailing als auch den Peak verandern. Der Netto-Effekt, den die Anderung eines Parameters

hervorruft, ist jedoch nicht unabhangig von den Werten der anderen Parameter.

Das Ausmal} des Tailings ist insbesondere fur die Auswaschung von P von Bedeutung. Ist z.B.
eine landwirtschaftliche Flache durch eine hohe P-Belastung charakterisiert, so bendtigt der
Boden aufgrund der zeitabhangigen Sorption viel Zeit um das sorbierte P wieder abzugeben

bzw. in tiefere Bodenschichten zu verlagern.

5.2  Validierung der Sorptionsgleichungen

Mit den in Kapitel 4.3.3.1 bestimmten Sorptionsparameter sollen zunachst die Sorptionsver-
laufe der Gleichgewichtsisothermen untereinander verglichen werden. Dabei geht es einerseits
um deren generelle Aussagefahigkeit gegentber einem eventuell typischen Sorptionsverlauf
der Uberwiegend sandigen Béden im Einzugsgebiet der Unteren Spree und schliel3lich um
deren Validierung hinsichtlich einer Modellierung der P-Verlagerung. Anhand eines Saulen-

versuchs soll dazu ein Vergleich mit der angepaliten kinetischen Sorptionsgleichung erfolgen.
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Gleichgewichtsisothermen

Abbildung 5.6 zeigt, dal3 der Unterschied zwischen der einfache&ieMUIR- und der
'two-site’-LANGMUIR-ISotherme gegentiber dem gemessenen Sorptionsverlauf sehr gering ist.
Die durch die beiden Teilprozesse errechnete Kapazitat der 'two-sit&MUIR-ISotherme

liegt nur etwas Uber der Kapazitat der einfacherdmuir-Isotherme. Deutlich ist hier auch

ein Uberschatzen der Sorptionskapazitat bei #evRDLICH-Isotherme zu erkennen.
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Abb. 5.6: Vergleich der mathematischen Anpassungen verschiedener Sorptionsisothermen an den
Sorptionsverlauf eines Heinersdorfer Bodens. Probenahmetiefe 60-90 cm.

Schaut man sich die Konstanten der Isothermen an, die fur die Ubrigen Standorte im Einzugs-
gebiet ermittelt wurden (Tab. 8.16 im Anhang), so zeigt diedMUIR-Gleichung im allge-

meinen eine gute Korrelation. Die Anpassung der 'two-sitaldmuUIR-Gleichung ergibt ein
ahnliches Verhaltnis zwischen den Konstanten wie beim Heinersdorfer Boden. Mit Ausnahme
der unbelasteten Boden, wobei auch dort keine wesentliche Unterschiede zwischen den Kapa-
zitaten der beiden Teilprozesse der 'two-siteNGMUIR-Gleichung zu beobachten sind. Das
Vorhandensein zweier Teilprozesse kann somit fir den Sorptionsverlauf dieser Boden nicht

bestatigt werden. Prinzipiell lassen sich 'two-siteNGMUIR-Gleichungen zwar anpassen und
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geben, wie in Abbildung 5.6 gezeigt, auch den Sorptionsverlauf anndhernd wieder; von einer
gegenuber der einfachemNcMUuIR-Gleichung genaueren Wiedergabe des Sorptionsverlaufs

kann entgegen den Ergebnissen varnb1(1981) jedoch nicht ausgegangen werden.

Dieses Ergebnis laf3t sich anhand der Untersuchungen an einem Rieselfeldboden bestatigen. In
Abbildung 5.7 ist zu erkennen, daf} der Sorptionsverlauf fir die Mischprobe 0-85 cm uber-
schatzt wird, obwohl die errechneten Kapazitaten und Affinitaten im richtigen Verhaltnis

zueinander stehen (vgl. Tab. 8.17 im Anhang).
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Abb. 5.7: Anpassung von verschiedenen Isothermen an den Sorptionsverlauf eines Rieselfeldbodens.

In der gleichen Darstellung ist auRerdem gut zu erkennen, wie die Sorptionskapazitat mit der
Tiefe abnimmt. Erhalt man fur die Tiefe 0-20 cm noch eine rechnerische Kapazitat von 289
mg P/kg, so sind es bei 60-85 cm nur noch 43.51 mg P/kg (vgl. Tab. 8.17 im Anhang). Ein Ver-
gleich mit den Bodendaten in Tabelle 4.1 zeigt, dal} die oberste Bodenschicht durch einen
hohen Anteil organischer Substanz sowie hohen Konzentrationen an den Bindungspartnern
Eisen und Calcium charakterisiert ist. In den darunter liegenden Bodenschichten nimmt der
Anteil dagegen stark ab. Die hohe Sorptionskapazitét in der obersten Bodenschicht kann daher

durch die relativ grof3e Anzahl an Bindungsplatzen erklart werden.
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Insgesamt ist zu beobachten, daf? die einfagihsisuirR-Isotherme den Sorptionsverlauf bes-

ser beschreibt als die 'two-siteANGMUIR- oder FRREUNDLICH-ISotherme. Inwieweit sie bei

der Transportmodellierung die Wechselwirkung zwischen P und dem Boden beschreiben kann,
soll mit Hilfe eines Saulenversuches und im Vergleich zu der kinetischen Sorptionsgleichung
gezeigt werden. In diesem Vergleich werden aulBerdem die in Abb. 5.8 dargestellten
LANGMUIRschen Sorptions- und Desorptionsisothermen berticksichtigt, deren Parameter unter
Einbeziehung des (Ausgangs-) P-Gehaltes des Bodens bestimmt wurden (vgl. auch Abb. 4.10).
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Abb. 5.8: LANGMUIR-Sorptions- und Desorptionsisotherme fur einen Rieselfeldboden (Mischprobe
0-85cm). Aufgrund der geringen desorbierten Mengen (0.36 - 1.23 mg P/l) wurde eine Achsenskalie-
rung gewahlt, die es nicht erlaubt den tberwiegenden Teil der Gleichgewichtskonzentrationen aus dem
Sorptionsexperiment darzustellen (vgl. daher Abb. 5.7 und Tab. 8.17 im Anhang).

Im Vergleich zu den Isothermen in Abb. 5.7 ergeben sich dabei deutlich héhere Sorptionskapa-
zitateng,o Und Affinitatenk, . Die hohe Affinitat druckt sich insbesondere bei der Desorption
durch einen extrem steilen Anstieg der Isotherme aus. Vergleicht man beide Isothermen, macht
es zunéachst den Anschein, als liege ein Hystereseeffekt vor. Tatsachlich wurden die Gleichge-
wichtskonzentrationen im Sorptionsversuch jedoch so hoch gewahlt (0.17 - 31.5 mg P/I; vgl.
auch Tab. 8.17 im Anhang), dal3 infolge der Anpassung der untere (Gleichgewichts-) Konzen-
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trationsbereich mit der Isotherme nicht ausreichend abgedeckt bzw. wiedergegeben wird. So
kommt es, dal3 die beiden unteren Sorptionspunkte, die mit der hier gewéhlten Achsenskalie-
rung gerade noch darstellbar sind, von der Sorptionsisotherme nicht mehr erfal3t werden. Die
Sorptionsisotherme fihrt daher zu einer Uberhéhten Abnahme des P-Gehaltes des Sorbenten
bzw. Bodens. Dagegen beschreibt die Desorptionsisotherme auch annahernd den Bereich, der
von der Sorptionsisotherme nicht ausreichend wiedergegeben wird. Demnach missen wesent-
lich héhere Affinitdten angenommen werden, als sie durch die Anpassung der Sorptionsiso-

therme berechnet wurden.

Saulenversuch

Die zur Anpassung der Sorptionsparameter derRBW & SHAW Gleichung verwendete
Methode nach EVENBERGMARQUARDT stellt im Prinzip einen Suchalgorithmus zur Bestim-
mung des Minimums der Abweichungsquadrate zwischen simulierten und gemessenen Kon-
zentrationen dar und wurde in Kap. 4.3.3.2 beschrieben. Um das Verfahren zu verkirzen, ist es
sinnvoll, dalR die Bandbreiten in denen die Parametervariation erfolgen soll, schon mdglichst
nahe des Minimums liegen. Hierfir wurden zunachst die vagrBw (1980) bzw. BRROW

& SHAw (1989) angegebenen Bandbreiten fir die Parameter34-0.42) undn (0.15-0.3)
verwendet bzw. vorgegeben. Fur den Parametéessen GrolRe ein Mal? fur die Sorptionska-
pazitat darstellt und Gber dessen GroRenordnung kein Vorstellung existierte, erschien eine
moglichst grof3e Bandbreite mit Werten zwischen 0.1 und 200 angemessen. Die Anfangskon-

zentration in der Bodenldsung sollte zunachst auch angepal3t werden.

In Abbildung 5.9 ist zu sehen, daf3 sichk&b2 undn- bzw. m-Werten die innerhalb der gege-
benen Bandbreiten liegen, die simulierte Auslaufkurve der gemessenen annéhert. Ein eindeuti-
ges Minimum konnte dabei jedoch nicht erreicht werden. Folglich muf3te die Bandbreite der
Parameten und m neu vorgegeben werden. Und zwar sowohl nach oben als nach unten.
Dabei ergab sich fik=52, n=0.42 undm=0.08 die in Abbildung 5.10 dargestellte Auslauf-
kurve, die schliel3lich als ,best-fit“-Kurve bezeichnet werden kann. Wie man sieht, bestehen
jedoch in der zweiten Halfte der Simulationsperiode immer noch Abweichungen zwischen
gemessener und simulierter Konzentration. Ein globales Minimum wurde nicht erreicht und
somit auch keine eindeutige Parameteridentifikation. Zu Beginn der Simulation ist abgesehen
von den Ausreilern (vgl. Kap. 4.3.3.2) eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Profilen

zu beobachten. Nimmt man hinsichtlich der Ubertragbarkeit auf natiirliche Verhaltnisse an,
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Abb. 5.9: Anpassung der kinetischen Sorptionsgleichung unter Verwendung von Wertamlm
aus Untersuchungen vorBrow (1980) bzw. BRROW & SHAW (1989).
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Abb. 5.10: Anpassung der Sorptionsgleichung verOw & SHAW an den Auslauf einer Bodensaule
sowie die Simulation des S&ulenversuchs mit dewciMUIR-Isothermen 1., Il. und Il. aus Tab 5.7.
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daR die durch Niederschlage ausgeltste Sickerwasserstromung spatestens nach einigen Tagen
zum erliegen kommt und der Konzentrationsverlauf somit eine ahnliche Form annimmt wie zu
Beginn des hier dargestellten Saulenversuchs, so a3t sich zumindest anndhernd die Verlage-

rung mit dem kinetischen Sorptionsmodell beschreiben.

Ein weiteres Ergebnis der Anpassung ist, daf3 die angepalite Anfangskonzentration (1.42 mg/l)
im Bereich des wasserldsliche Anteils von P liegt, der sich aus einer 2 h-Extraktion der Misch-
probe unter Zugabe von destilliertem Wasser ergab (1.23 mg/l) und der in etwa dem leicht des-
orbierbaren Anteil des P’s entsprechen muf3te, der als erstes in Losung gehen wird. Derartige
Extraktionswerte liegen auch fur zahlreiche Flachen im Heinersdorfer Muhlenflie3 vor und

bieten sich daher als Anfangswerte fur Szenariorechnungen an.

Fir die Simulation des Saulenversuchs mit devdmuirR-Isotherme wurden zwei Sorptions-

und eine Desorptionsisotherme verwendet. Die Sorptionsisothermen unterscheiden sich aus-
schlie3lich in der Parameteranpassung. Und zwar erfolgte die Anpassung einmal unter Einbe-
ziehung des (Ausgangs-) P-Gehaltes des Bodens und das andere Mal ohne (vgl. Kap. 4.2.4 und
obige Ausfuhrungen). Die ANGMUIR-Desorptionsisotherme wurde ebenfalls unter Beriick-
sichtigung des P-Gehaltes des Bodens angepaldt (vgl. Abb. 4.10). Demnach ergaben sich die in
Tab. 5.7 aufgefuhrten Kapazitaten und Affinitaten. Als Anfangskonzentration in der Bodenlo-

sung wurde hier der wassersldsliche P des Bodens angenommen.

Tab. 5.7: laNGMUIR-Parameter (Kapazitateg,, U. Affinitatenk; ) fur die Simulation des Saulen-
versuchs.

LANGMUIR-Isotherme k. Omax

I. (ohne Boden-P) 0.152 97.45
Il. (mit Boden-P) 5.2 947.5
[ll. (Desorption) 245.4 869.6

Im Vergleich zu der kinetischen Sorptionsgleichung fihren alle Gleichgewichtsisothermen
schon nach relativ kurzer Zeit zu einer vollstandigen Auswaschung des P’s aus der Boden-
saule. Das bedeutet, das selbst fur kurz eintretende Sickerwasserstrémungen die P-Verlagerung
in hohem Mal3e Uberschatzt wird. DieNGMUIR-Isotherme ist daher flir Szenariorechnungen
ungeeignet, und zwar unabhangig davon, ob eine Sorption, Desorption oder die Bericksichti-

gung des P-Gehaltes des Bodens der Parameteranpassung zugrunde liegt.
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5.3  Szenariorechnungen

Im folgenden werden Szenariorechnungen zur P-Verlagerung im Einzugsgebiet des Heiners-
dorfer MuhlenflieRBes vorgestellt. Die Rechnungen wurden flr einen Zeitraum von 40 Jahren
durchgefuhrt. Die rdumliche Diskretisierung des Einzugsgebietes basiert auf dem in Kapitel
4.3.1 beschriebenen Rechteckraster. Die dafir aus dem GIS entnommenen Daten wurden ent-
weder direkt in MORPHO eingelesen (P-Gehalt und Trockenrohdichte) oder wie im Fall der
Standorttypen, der Bodenarten und der Trockenrohdichte zur Ableitung eines konstanten Was-

sergehaltes bzw. der Feldkapazitat verwendet (vgl. Kap. 4.3.1).

Die Bestimmung der Infiltrationsmenge erfolgte anhand der in Kapitel 4.3.2 generierten
40-jahrigen Zeitreihen zum Niederschlag und zur Verdunstung. Beide Zeitreihen sind tabella-
risch im Anhang dokumentiert (Tab. 8.10 und 8.15). Aufgrund des relativ langfristigen
Betrachtungszeitraums von 40 Jahren wurde fur die Umrechnung von potentieller in eine aktu-
elle Verdunstung dasA&Rrov-Verfahren gewéhlt (Bwk 1996). Entscheidend hierbei war, das
langfristige Mittel des Wasserhaushalts zu erhalten bzw. in die Szenariorechnungen einzube-
ziehen. Eine rdumliche Aufteilung des Niederschlags, wie beispielsweise nach dem Thies-
sen-Verfahren (vgl. Kap. 2.1.2), fand nicht statt, da sich nur eine meteorologische MeR3station

zur Aufzeichnung der erforderlichen Parameter in der Nahe des Einzugsgebietes befand.

Die Szenariorechnungen wurden einmal mit P-Dingung und das andere Mal ohne Dingung
durchgefihrt. Als Dingemengen wurden die 1992 ermittelten Eintrage von kg/(fi&a)

zugrunde gelegt (vgl. auch Kap. 4.3.1). Obwohl diese Angaben nur fur die Dranageeinzugsge-
biete westlich und 6stlich des Heinersdorfer Sees gelten, wurden auf Grundlage dieser Mengen

,Dungeszenarien” fir das gesamte Einzugsgebiet berechnet.

Gemal den Ergebnissen im vorausgehenden Kapitel muf3te die Verwendung der Gleichge-
wichtsisothermen vonHEUNDLICH und LANGMUIR als unzureichend angesehen werden. Als
Sorptionsmodell wurde daher ausschlief3lich die kinetische Sorptionsgleichung\rrovid

& SHAW (1975) verwendet. Die Parametrisierung der Gleichung erfolgte derart, dafl3 der in
dem Saulenversuch angepal3te Parametersatz um einen bestimmten Betrag erniedrigt bzw.
erhoht wurde. Aus der Kombination mit den drei angenommen Bodenwassergehalten (26, 30
u. 33 Vol.-%; vgl. Kap. 4.3.1) ergaben sich daraus jeweils neun Szenarien (mit und ohne Diun-
gung) fur das gesamte Einzugsgebiet. Nach den ersten Berechnungen zeigte sich jedoch, dai3

der EinfluB des Wassergehaltes im Vergleich zur Anderung der Sorptionsparameter und der
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Anfangskonzentration nicht sehr grof3 ist und nur zu geringen Unterschieden in den Ergebnis-
sen fuhrte (10% Abweichung). Fir die weiteren Berechnungen wurde daher ein mittlerer Was-

sergehalt von 30 Vol.-% verwendet. Die Parametersétze zur Sorption lauten dabei wie folgt:
I. k=40,n=0.38,m=0.06 II.k=50,n=0.42,m=0.08 lll. k=60,n=0.44,m=0.12

Die Parameter wurden im Vergleich zu denen aus dem Auslaufversuch so gewahlt, daf3 bei
einer hohen Sorptionskapazitéauchn hohe Werte annimmt. Das bedeutet, die Fahigkeit an

der Oberflache schwach adsorbiertes P abzugeben, nimmt ab. In Kombination mit einem
Anstieg inm sollte gleichzeitig das Potential, absorbiertes P aus dem inneren der Bodenmatrix
abzugeben, vermindert werden. Entsprechend soll sich mit der Folge der Szenarien (I, Il und
[Il) auch eine Abnahme der P-Verlagerung. Fir den Start der Simulation wurde als Anfangs-

konzentration in der Bodenlésung der wasserlgsliche P-Anteil verwendet.

In Abbildung 5.11 sind die Ergebnisse der Berechnungen fir die drei Kombinationen der Para-
meter der Sorptionsgleichung dargestellt. Die erste Spalte der Tabelle zeigt die unterschiedli-
chen P-Konzentrationen im Einzugsgebiet, gemessen in den Jahren 1994 - 1995 und
hochgerechnet auf kg/ha. Die nach einer Simulationsdauer von 40 Jahren in den jeweiligen
Teilgebieten verbleibenden Konzentrationen im Boden sind in der Reihenfolge der Szenarien

in den nachsten Spalten dargestellt, und zwar einmal mit und das andere Mal ohne Diingung.

Wie erwartet, werden die Auswaschungsmengen in beiden Fallen (mit Diingung bzw. ohne
Diingung) mit zunehmenden Werten in den Sorptionsparametern immer geringer. Da Anderun-
gen der Bodenwassergehaltes (vgl. Gl. 4.23 u. 4.24) nur zu geringen Unterschieden in den
resultierenden P-Mengen fiihren, bestatigen diese Ergebnisse den starken Einflu? der Anfangs-

konzentration auf das Ergebnis.

Eine Besonderheit stellt die Flache mit einem P-Gehalt von 300 kg/ha dar (letzte Zeile in der

Tabelle). Diese Flache wurde vermutlich nicht gediingt und eignet sich daher als Referenzfla-

che gegeniber den stark gediingten bzw. hoch belasteten Flachen. Die maximale Auswa-
schungsmenge liegt hier bei 1.69 kg/ha (Szenario 1) im Vergleich zu 179 kg/ha bei der am

hochsten belasteten Flache westlich des Heinersdorfer Sees (erste Zeile in der Tabelle). Ein
ahnliches Verhaltnis zwischen den Auswaschungsmengen beider Flachen zeigt sich auch bei
den Szenarien unter Annahme einer jahrlichen Dingung von 75 kg/ha (2.53 kg/ha gegeniber
268 kg/ha).
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Prinzipiell fihrt die Berlicksichtigung der P-Dingung in allen Szenarien zu einer Erhéhung der
Auswaschung im Vergleich zu den Szenarien ohne Dungung. Das Szenario Ill., dem eine im
Vergleich zu den anderen Szenarien erhdhte Sorptionskapazitat, sowie ein erhdhtes Absorpti-
ons- und Adsorptionspotential zugrunde liggt ndm-Werte), liefert dabei erwartungsgemald

die geringsten Auswaschungsmengen bzw. die hdchste P-Anreicherung im Boden.

Mit den Resultaten der Dingeszenarien laf3t sich am Beispiel des Gebietes westlich des Hei-
nersdorfer Sees (P-Ausgangsgehalt=7800 kg/ha), fur das neben Informationen tber Dinge-
mengen auch Angaben zur Fruchtfolge vorlagen, die folgende Bilanz aufstellen: Anhand der
Fruchtfolgegestaltung und den jahrlichen Ertragen errechnet®eMAaNN & POTHIG (1994)

fur den Zeitraum 1974 bis 1991 einen mittleren jahrlichen P-Entzug durch Ackerfriichte von
ca. 14kg/(halla) . Bei einer Zugabe von Kg§/(halla) ergeben sich den drei Szenarien ent-

sprechend die in Tabelle 5.8 gezeigten jahrlichen P-Uberschiisse. Demnach erhalt man bereits

Tab. 5.8: P-Uberschiisse am Beispiel des Gebietes westlich des Heinersdorfer Sees. Alle Angaben in
kg/(halla).

Szenario | Szenario Il Szenario 1l
Eintrag 75 75 75
Auswaschung 6.7 5.45 2.95
Entzug 14 14 14
UberschuB 54.3 55.55 58.05
bei einer relativ starken P-Auswaschung von kg/(halla einen P-UberschuR von 54.3

kg/(haJa) Nach diesen Ergebnissen ist also grundsatzlich von einer iberhdhten P-Dingung
auszugehen, was auch mit den Folgerungen von zHEFBER& SCHACHTSCHABEL (1992) in
Einklang steht, nach denen die Uberhdhte Dingung in der Landwirtschaft zu einer starken

P-Anreicherung der Ackerbdden gefuhrt hat.
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P-Belastung in kg/ha in 0-90 cm Tiefe

1995 nach 40 Jahren
ohne Dlngung mit Dlingung (75kg/(hala) )
I. Szenario Il. Szenario Ill. Szenarnio |. Szenario Il. Szenario Ill. Szenario
Bl 7800 7621 7676 7750 7532 7582 7682
Em 5500 5394 5426 5470 5341 5371 5430
3 5400 5391 5324 5369 5235 5266 5327
1 4700 4621 4645 4678 4581 4603 4647
@ 4600 4528 4550 4580 4492 4512 4553
Bl 4500 4421 4445 4478 4381 4403 4447
Bl 4000 3924 3947 3979 3885 3907 3949
Bl 3500 3436 3455 3482 3403 3421 3447
E= 3000 2969 2978 2991 2953 2962 2979
El 300 298.3 298.7 299.4 297.5 297.9 298.9

Abb. 5.11: Szenariorechnungen zur P-Verlagerung im Einzugsgebiet des Heinersdorfer MihlenflieRes
fur einen Zeitraum von 40 Jahren. Die Szenarien I., Il. und Ill. sind jeweils durch unterschiedliche
Sorptionsparameter charakterisiert und wurden einmal ohne die Zugabe von Dinger und das andere
Mal unter der Annahme einer jahrlichen Dingung von 75 kg/ha berechnet.
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6. DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

6.1 Vorbemerkung

Nachdem in den vorausgegangenen Kapiteln die in der Entwicklung des Modells verwendeten
Methoden sowie deren Verifizierung bzw. Validierung beschrieben wurde, sollen im folgenden
die dabei erzielten Ergebnisse diskutiert werden. Dabei richtet sich das Interesse zunachst auf
die numerischen Verfahren. AnschlieBend werden die Ergebnisse aus den Modellanpassungen
zur Sorption behandelt, gefolgt von einer abschlie3enden Diskussion zu den Szenariorechnun-

gen in Kapitel 5.3 und der Anwendbarkeit des Modells.

6.2 Numerische Losung

Die in MORPHO implementierten numerischen Verfahren zur Lésung der Transportgleichung
liefern insgesamt eine gute Ubereinstimmung mit der analytischen Losung der Transportglei-
chung. Der Vergleich zwischen dem iterativen Losungsverfahrewt{tiN-RAPHSON-Verfah-

ren) des impliziten Losungsschemas und dem einfachen expliziten Differenzenschema, daf3
keine iterative Losung erfordert, hat gezeigt, das sich im Fall der kinetischen Sorption die
Ergebnisse nur geringfugig unterscheiden (Abb. 5.4). Im Hinblick auf die Rechenzeiten wére
daher das explizite Differenzenschema, das eine Zeitschrittweitensteuerung erlaubt und mit
zunehmender Simulationsdauer zu kirzeren Rechenzeiten fuhrt, dem iterativen Verfahren vor-
zuziehen. Auf der anderen Seite mussen fur das explizite Differenzenschema die Stabilitatskri-
terien (NEUMANN u. COURANT; vgl. Kap. 4.2.1 u. 4.2.4) strikt eingehalten werden. Andert sich

bei langjahrigen Szenariorechnungen infolge der Vorgabe von Niederschlagszeitreihen die Sik-
kerwassergeschwindigkeit z.B. monatlich (vgl. Gl. 2.36), so hat dies auch eine Anderung der
Stabilitatskriterien zur Folge. Das Ldsungsverfahren kann somit instabil werden und zu fal-
schen Ergebnissen fuhren. Das implizite Differenzenschema mit dem aufwendigeren iterativen
Lésungsverfahren ist daher im Hinblick auf derartige Szenariorechnungen im Vorteil. Zumal
auch die Konvergenz und die Genauigkeit des Verfahrens durch die Vorgabe der hier abgeleite-
ten analytischen Naherungslosung fir bestimmte Rand- und Anfangsbedingungen (Gl. 4.34)

verbessert werden konnte (Abb. 5.4).
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Die Untersuchungen zu den Randbedingungen haben gezeigt, dal sich die Transmissionsrand-
bedingung fir die Modellierung des Ausstromrandes im Vergleich zu der Annahme eines
undurchlassigen Randes und dewCHy-Randbedingung am besten eignet. Eine moglichst
genaue Wiedergabe der Konzentrationen am Ausstromrand ist insbesondere auch fir die
Anpassung von Sorptionsmodellen an den Konzentrationsverlauf am Ausstrom von Bodenséau-
len (Kompartimenten) von Bedeutung. Werden die simulierten Konzentrationen am Ausstrom-
rand bereits durch das numerische Modell nicht genau wiedergegeben, so ergibt sich neben
dem Melfehler aus der analytischen Bestimmung der Konzentratioﬁen (  inGl 4.37) noch
ein zusatzlicher numerischer Fehler. Eine ausreichende Parameteridentifiaktion ist in diesem

Fall nicht mehr gewéhrleistet.

Aus dem Vergleich zwischen den Randbedingungen im Einstromrand geht hervor, daf3 im Fall
von zentralen (raumlichen) Differenzen im konvektiven Term und der Wahl einen geringen
Dispersion P =0.005 m), die numerische Losung oszilliert, obwohl fiir die Gitter-Peclet-Zahl
Pe< 2 eingehalten wurde. Der durch die zentrale Differenz hervorgerufene Antidispersions-
term scheint demnach nicht vollstandig durch den physikalischen Dispersionsterm kompen-
siert zu werden (vgl. KizELBACH 1992). Die Wahl einer entsprechenden Dispersion macht in
diesen Fall jedoch keinen Sinn: Da bei regionalen Betrachtungen zur Stoffverlagerung nicht
mit detaillierten Untersuchungen bzw. Angaben Uber die Dispersivititen der jeweiligen
Bodentypen zu rechnen ist, ist die Bedeutung des konvektiven gegentber dem dispersiven
Transport ohnehin gro3er. Man wird eher sehr geringe Dispersivitaten als Schatzgrol3e wahlen.
Somit ist die Wahl einer oberstrom gelegenen raumlichen Differenz des konvektiven Terms fur
den Erhalt einer stabilen Lésung geeigneter. Letztendlich hatte man auf die Berticksichtigung
der Dispersion wie im Fall des Grundwassertransports (vgl. Kap. 3.3) jedoch auch verzichten
konnen. Dies wurde jedoch bedeuten, dal3 Untersuchungen mit dem Teilmodell Boden zum
Ausbreitungsverhalten auf einer kleineren Skalenebene, in dem beispielsweise auch die

Dispersion in Saulenversuchen beriicksichtigt werden soll, nicht mehr mdglich ist.

Die zur Losung der nichtlinearen Sorptionsgleichungen bzw. des nichtlinearen Gleichungssy-
stems verwendeten Methoden wurden bereits zu Beginn dieses Kapitels diskutiert. Vergleiche
mit analytischen Losungen bestéatigen die Konvergenz der Losungsverfahren. Die Sorptions-
gleichungen lassen sich demnach fir die Modellierung von Stoffverlagerungen einsetzen, ohne
dald groflere Zugestandnisse hinsichtlich der Zeit- und Ortsdiskretisierung gemacht werden

missen, insbesondere bei kinetischen Gleichungen.
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6.3  Anpassung der Sorptionsgleichungen und Validierung

Anhand der Validierung der Sorptionsgleichungen konnte gezeigt werden, dal3 die
LANGMUIR-Isotherme den Sorptionsverlauf von P fir die betrachteten Boden im Batchexperi-
ment gut wiedergibt. Das sich die P-Sorption durch eine 'two-sk&GMUIR-Isotherme im
Vergleich zur lANGMUIR-ISotherme besser beschreiben 1&R3t, wie es in der Literatur oftmals
zitiert wird (z.B. HOLFORD 1974, MEAD 1981), konnte anhand der zwanzig untersuchten
Bodenproben mit unterschiedlicher P-Belastung nicht bestatigt werden. So lie3 keine der ange-
paldten Isothermen das typische Merkmal einer 'two-sit@idMUuIR-Isotherme erkennen, und

zwar ein Prozel3 mit hoher Kapazitat und niedriger Affinitdt sowie ein weiterer Prozeld mit
niedriger Kapazitat und hoher Affinitat. Kritisch ist hierbei jedoch zu vermerken, dal3 die
Anpassung nur anhand von maximal 10 Sorptionsstufen (-daten) erfolgte. Die Aufteilung in

zwei Teilprozesse kann sich dadurch als schwierig erweisen.

Der Vergleich zwischen Sorptions- und Desorptionsisotherme hat gezeigt, dal? die Wahl relativ
grol3er Gleichgewichtskonzentrationen (im Batch-Experiment) dazu fihren kann, daf die Affi-
nitdt des Sorbenten bzw. des Bodens gegeniber P unterschatzt wird. Die Tatsache, dal3 die
Desorptionsisotherme den Sorptionsverlauf im kleinen Konzentrationsbereich im Vergleich
zur Sorptionsisotherme besser beschreibt, a3t vermuten, dal® bei den hochbelasteten Boden
keine Hystereseeffekte auftreten. Eine Erklarung hierfir ware beispielsweise, dal’ bei diesen
Bdden P nur noch schwach adsorptiv an der Oberflache angelagert wird, dal? dann genauso
leicht wieder abgegeben werden kann und die Sorption somit reversibel ist. Flr genauere Aus-
sagen hierzu waren jedoch weitere experimentelle Untersuchungen nétig (insbesondere Sorpti-

onsversuche mit Konzentrationen, wie sie Ublicherweise in der Bodenldsung anzutreffen sind).

Die Simulation des Saulenversuchs macht jedoch deutlich, dal3 mitgexmuir-Isotherme

das Sorptions-/Desorptionsverhalten von P unter dynamischen Bedingungen nicht beschrieben
werden kann. Der zeitliche Verlauf der Konzentration im Auslauf der Bodensaule zeigt, dafl3 es
sich um einen ratenabhangigen bzw. kinetischen Prozel3 handelt. Daher ist auch eine Desorpti-
onsisotherme, die unter Gleichgewichtsbedingungen bestimmt wurde, fur die Simulation des

Saulenversuchs nicht geeignet.
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Obwohl die in Kapitel 4.3.3.2 beschriebenen Ergebnisse aus den Freilandversuchen nicht
unmittelbar mit den Ergebnissen des S&ulenversuchs zu vergleichen sind, so &Rt sich doch
feststellen, dal3 die Annahme einer nichtlinearemdmuir-Isotherme wie im Fall einer linea-

ren IsothermeKy-Wert) keine ,grobe“ Abschéatzung der P-Verlagerung erlaubt.

Die Anwendung des kinetischen Sorptionsmodells varRBW & SHAW bei der Simulation

des Saulenversuchs zeigt recht befriedigende Ergebnisse. So kann der unter kontrollierten
Randbedingungen gemessene zeitliche Konzentrationsverlauf zumindest im Anfangsbereich
nachvollzogen werden. Im weiteren Verlauf, d.h. nach dem Schnittpunkt zwischen simulierter
und gemessener Konzentration, wird die P-Auswaschung jedoch leicht unterschatzt. Die
Grunde fur die relativ konstanten Konzentrationen im Auslauf konnten im Rahmen dieser
nicht weiter untersucht werden. Uber den dargestellten Simulationsversuch hinaus wurden die
P-Konzentrationen noch bis zu 90 Tagen gemessen (Abb.4.13), wobei sich keine Anderung der
P-Konzentration ergab. Nach dem Abbruch des Saulenversuchs wurde nach einiger Zeit erneut
fur einige Tage bewassert. Auch hier unterschieden sich die Konzentrationen nicht wesentlich
von denen im vorherigen Versuch. Nimmt man an, daR die Ursache der relativ konstanten Kon-
zentrationen in der Auflosung schwerldslicher P-Verbindungen liegt, die entsprechend ihrer
Loslichkeit nacheinander in Losung gehen bzw. P abgeben, so ist zunéachst auch nicht mit einer
Anderung der Auslaufkonzentrationen zu rechnen; zumal diese Prozesse sich lber einen gro-
Ben Zeitraum erstrecken. Langfristig betrachtet wird jedoch infolge mangelnder Stoffnachlie-
ferung die Konzentration abnehmen. Stark vereinfachend liel3e sich diese Abnahme dann auch

mit der kinetischen Sorptionsgleichung beschreiben.

Um der Annahme nachzugehen, dafl3 bestimmte schwerlésliche P-Verbindungen fir die kon-
stanten Konzentrationen im Auslauf verantwortlich sind, wurden Speziationsrechnungen mit
dem geochemischen Modell MINEQL durchgefiuihrt. Die dabei erzielten Ergebnisse lassen
jedoch hdchstens darauf schlie3en, da3 mehrere schwerlsliche P-Verbindungen daran betei-

ligt sein kénnten (vgl. Kap. 4.3.3.3).

Im Gegensatz zu den Parametern der Gleichgewichtsisothermen erfolgte die Bestimmung der
Parameter der kinetischen Sorptionsgleichung mittels Parameteridentifikation nach dem Ver-
fahren von EEVENBERGMARQUARDT. Der Vorteil dieses Suchverfahrens machte sich insbe-
sondere dadurch bemerkbar, dal’ der bereits in der Sensitivitatsanalyse als besonders sensitiv
identifizierte Parametde (vgl. Kap. 5.1.2) relativ schnell aus einer Bandbreite von 0.1 bis 200

einen Wert erreichte, der sich nach einer weiteren Anderung der Bandbreiten fiir die Parameter
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nundmam Ende immer noch als optimal erwies. Auch im Hinblick auf eine regionale Anwen-
dung bzw. Modellierung lassen sich lassen daraus Vorteile ableiten, die jedoch an einige Vor-
aussetzungen geknupft sind. Liegen fir das betrachtete Einzugsgebieten z.B. Mel3reihen zum
zeitlichen Verlauf der P-Konzentration vor, wie etwa an Drain- oder Grundwasserbeobach-
tungsrohren, konnten auf diese Weise die erforderlichen Transport u. Sorptionsparameter ohne

aufwendige Laboruntersuchungen bestimmt werden.

Das mit Hilfe des Verfahrens vorelZENBERGMARQUARDT keine eindeutige Parameteridenti-
fikation erfolgte, was nichts anderes bedeutet, dafl} das Modell den Konzentrationsverlauf nicht
genau wiedergeben kann, wurde bereits erwahnt. Versucht man die identifizierten Werte flr die
Parameten undm zu interpretieren, so steht der relativ hohe Wenn#@.42, der am Ende der

von BARROW (1980) bzw. BRROW & SHAwW (1989) angegebenen Bandbreite (0.34-0.42)
liegt, in Zusammenhang mit einem ausgepréagten Bestreben der Oberflache P abzugeben. Der
niedrige Wert furm=0.08 lal3t dagegen auf eine geringe Bereitschaft schlieRen, P aus dem
inneren der Bodenmatrix abzugeben. Das wirde bedeuten, dal3 der Boden Uber die Versuchs-
zeit insbesondere das relativ schwach an der Oberflache adsorbierte P abgibt, wobei dieses
Verhalten mit der Zeit abnimmt. Betrachtet man hierzu den relativ hohen P-Gehalt sowie den
hohen wasserldslichen Anteil des P’s des untersuchten Bodens (Tab. 4.1) und definiert ferner

einen Sattigungsgrad des Bodens gegenuber P wie folgt

P-Gehalt oo
P-Gehalt + Kapazitat aus Langmuir-isotherma. 6.1

so lassen diese GrofRen durchaus auf eine erhohte Bereitschaft schliel3en, adsorbiertes P abzu-

geben.

Hinsichtlich des Saulenversuchs ist abschlieRend zu bemerken, dal3 eine Interpretation der
relativ konstanten Konzentrationen im Auslauf der Bodensaule nicht moglich ist. Mit Hilfe der
kinetischen Sorptionsgleichung kann der Konzentrationsverlauf zwar néherungsweise
beschrieben werden, ein Interpretation der verantwortlichen Prozesse anhand der dabei identi-

fizierten Parameter kann jedoch nicht erfolgen.
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6.4 Szenariorechnungen

Fur die Szenariorechnungen wurde die Generierung einer 40-jahrigen Niederschlags- und Ver-
dunstungszeitreihe (aus Temperatur und Sonnenscheindauer) zugrunde gelegt. Die Zeitreihen-
analyse bzw. die Anpassung der Modelle an die Zeitreihen hat dabei gezeigt, dal} neben
autoregressiven (AR) Modellen auch ARMA-Modelle erforderlich sein kénnen. Beide
Modelle stellen zwar keine Neuentwicklungen dar, erlauben jedoch im Hinblick auf Szenario-
rechnungen zur regionalen Stoffverlagerung eine hydrologische Bilanz aufzustellen, die sich
nicht ausschlie3lich an Mittelwerten aus Beobachtungen oder etwa ,fiktiven* Werten orien-

tiert.

Mit der Wahl verschiedener Parameterkombinationenrnyan und k wurden Szenarien zur
P-Verlagerung entwickelt, die sich auf ein unterschiedliches Sorptions-/Desorptionsvermdgen
der Béden beziehen. Die Sensitivitdtsanalyse und die bisherige Diskussion hat gezeigt, dafl
durch die Wahl derartiger Parameterkombinationen die P-Verlagerung zumindest in kleinen

Zeithorizonten mit der kinetischen Sorptionsgleichung annédhernd beschrieben werden kann.

Die Ubertragung auf ein Einzugsgebiet mit einen Zeithorizont von 40 Jahren sollte einen Ein-
druck vermitteln, wie sich die P-Belastung im Einzugsgebiet unter bestimmten Annahmen
andern konnte und welche GroRen dabei eventuell an Bedeutung gewinnen oder verlieren.
Letztendlich sollten die Szenariorechnungen auch die Anwendbarkeit des Modells zumindest
annahernd demonstrieren. Da jedoch keine Modellparameter fur diesen Zeithorizont zur Verfu-
gung standen, wurden die Ergebnisse auch nicht verwendet, um einen mdglichen Eintrag tUber
das Drainsystem in das Oberflachengewasser weiter zu bilanzieren. Dennoch fiihren die

Ergebnisse zu einigen Uberlegungen:

In der Simulation des Saulenversuchs konnte gezeigt werden, dal3 der wasserlésliche P-Gehalt
des Bodens eine gute Naherung fur die Anfangskonzentration in der Bodenldsung ist. Die
Abweichung zwischen der gefitteten Anfangskonzentration und dem wasserléslichen P-Gehalt
betragt nur 0.19 mg/l. Der Anteil wasserloslichen P’s aller betrachteten Flachen bzw. Béden in
dem Einzugsgebiet schwankt zwischen @/l fur die Flache, die vermutlich nicht gediingt
worden ist (Referenzflache mit 300 kg P/ha), und|g@¥bei der am hochsten belasteten Fla-

che westlich des Heinersdorfer Sees (7800 kg P/ha). Die Angaben beziehen sich dabei auf eine
Bodentiefe von 0-90 cm. Vergleicht man nun die sehr geringen Auswaschungsmengen der

Referenzflache mit denen der hoch belasteten Flachen, so zeigt sich ein starker Zusammen-
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hang zwischen der Léslichkeit des P's und dem P-Gehalt des Bodens, was gut mit den experi-
mentellen Ergebnissen VONSTHNER & NUTzZMANN (1997) und MiISSNER et al. (1997)
Ubereinstimmt. In allen Szenarien nehmen die Auswaschungsmengen mit steigendem Anteil

wasserloslichen P’s und dem P-Gehalt des Bodens zu.

Die Bilanzen zwischen Eintrag, Entzug und Auswaschung in Tab. 5.8 haben gezeigt, daf3 sich
selbst bei Annahme einer hohen Auswaschung (Szenario |) P-Uberschiisse von 54.3 kg/ha und
Jahr ergeben. Lalt man die Unsicherheiten in den Szenario- bzw. Modellparametern aul3er
acht, so bestatigt dieses Ergebnis zumindest die Aussage einiger AutorerceB-e8 &
SCHACHTSCHABEL 1992, WERNER et al. 1991), das die Dungempfehlungen bzw. die Versor-

gungsstufen z.T. zu hoch angesetzt sind.

Fur das Gebiet westlich des Heinersdorfer Sees (in Abb. 5.11 oben) wurden vereinzelt Mes-
sungen zur P-Konzentration in Drangraben durchgefiihrt. Dabei ergab sich fir das Jahr 1994
bei monatlicher Probenahme eine mittlere P-Konzentration vonuyl2(GELBRECHT &

EXNER 1995). Aus dem Szenario lll., d.h. unter der Annahme eines im Vergleich zu den ande-
ren Szenarien geringen Desorptionsverhaltens des Bodens, folgt aus der 40-jahrigen Berech-
nung mit Dingung eine mittlere monatliche Konzentration von 42/l am Auslauf des
Bodenkompartiments nach 90 cm. Nun sind die Dranrohre unterschiedlich tief verlegt und lie-
gen teilweise in Tiefen bis zu 3m vor. Das bedeutet, dal? z.T. noch ein erhebliches Bindungspo-
tential der Béden gegenulber P vorhanden sein kann. Entsprechend geringer wirden dann auch
die berechneten Mengen bzw. Konzentrationen ausfallen. Vergleiche mit den gemessenen
Konzentrationen in den Drangraben sind daher kaum mdglich, zumal die Beprobung der Gra-
ben auch nur einmal monatlich erfolgte, so dal3 eventuelle Konzentrationsspitzen gar nicht
erfal3t werden konnten. Aussagen zur Genauigkeit der Berechnungen sind somit nur sehr ein-
geschrankt treffen. Vergleiche mit Beobachtungen anderer hochbelasteter Gebiete zeigen
zumindest, daf} die berechneten Mengen in deren Grol3enordnung liegen. So liegt z.B. das
Ergebnis des Dungeszenarios 11l (1.32 kg P/ ha u. Jahr) in der gleichen Gré3enordnung des
von Gé&chter et al. (1998) fur hochbelastete Gebiete ermittelten Flachenaustrags von 1.15 kg P/

ha u. Jahr.

Anhand der Szenariorechnungen konnte schlieRlich gezeigt werden, daR die Anderung der
Sorptionsparameter im Hinblick auf eine Zunahme des Desorptionsvermdgens bei langfristi-
gen Betrachtungen zur erheblichen Unterschieden in den Ergebnissen fuhrt. Auf der anderen

Seite wurde beobachtet, daR die Anderung des Bodenwassergehaltes nur zu geringen Ande-
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rung in den berechneten Konzentrationen bzw. Auswaschungsmengen fiihrt. So ergaben sich
bei einer Anderung des Bodenwassergehaltes von 7 Vol.-% nur Unterschiede von 10% in der
verlagerten P-Menge. Der fur das Ausmald der P-Verlagerung entscheidende Faktor scheint
somit die Wahl der Sorptions-/Desorptionsparameter zu sein. Um Prognosen zur regionalen
P-Verlagerung abgeben zu kénnen, mufd daher insbesondere auf eine ausreichende raumliche
Verteilung bei der Bestimmung von Sorptionsdaten geachtet werden. Das bedeutet jedoch
nicht, dal3 andere Daten wie beispielsweise zur Bodenstruktur, Landnutzung, Topographie und
Grundwasserbeschaffenheit hinsichtlich ihrer Genauigkeit von untergeordneter Bedeutung
sind. Auch hier gilt selbstverstandlich, je mehr Informationen vorhanden sind, desto genauer
kénnen Prognosen zur P-Verlagerung berechnet werden. Es ware daher hilfreich, wenn in
MORPHO ferner Verfahren implementiert wirden, die es erlauben kleinskalige Informationen
auch auf grol3e regionale Skalen tUbetragen zu kénnen (vgl.zaBNRet al. 1996, GRWIN et

al. 1997). Durch dieses ,upscaling® konnte der Umfang bzw. der Informationsgehalt der
Datenbasis wesentlich erhéht werden, ohne zusétzliche kostenintensive Mel3programme zu

initiieren.
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1. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Kompartimentmodell (MORPHO) zur Simulation der
regionalen Phosphor-Verlagerung entwickelt. Neben dem Transport im Boden und im Grund-
wasser wurde dabei auch der Oberflachenabflul® und die Generierung von Niederschlags- und
Verdunstungsreihen zur Prognose von Infiltrationsdaten in Szenariorechnungen berucksichtigt.
Die Generierung der Zeitreihen erfolgte dabei unter Einsatz sogenannter autoregressiver
Modelle, wie sie aus der Zeitreihenanalyse bekannt sind (mBeBal. 1994). Die Modelldis-
kretisierung baut auf eine Rechteckrasterung des Einzugsgebietes auf. Das Modell kann somit
in einfacher Weise Daten aus Geologischen Informationssystemen (GIS) verarbeiten. So wur-
den in dem Anwendungsbeispiel einer Szenariorechnung im Einzugsgebiet des Heinersdorfer
MuhlenflieRes Daten zum P-Gehalt der Béden, zur Bodenlagerungsdichte, zur Landnutzung,
zum Boden- und Standorttyp sowie zum Gewassernetz fur die Diskretisierung des Modellge-

bietes verwendet.

Vereinfachende Annahmen, wie beispielsweise die eines stationaren Wasserflusses im Boden
bzw. der ungesattigten Zone oder der Vernachlassigung des dispersiven Transports im Grund-
wasser, sollen dazu beitragen den Parameterbedarf bei regionalen Modellierungen zu minimie-

ren.

Durch die Bertcksichtigung nichtlinearer Sorptionsisothermen sowie kinetischer Sorptions-
modelle ergab sich ein nichtlineares Differentialgleichungssystem, zu dessen Losung verschie-
dene Differenzenschemata und Ldsungsverfahren verglichen wurden. Dabei erwies sich die
Kombination aus BwTON-RAPHSON-Verfahren und implizitem Differenzenschema als das

stabilste und im Vergleich zur analytischen Losung auch als das genaueste Verfahren.

Das eingangs formulierte Ziel, mit einem mdglichst einfachen Sorptionsmodell - im Sinne der
Parameterbestimmung- die Wechselwirkungen des P’s mit dem Sediment wiederzugeben,
konnte mit der kinetischen Sorptionsgleichung vosrRBow & SHAw recht befriedigend
erreicht werden. Fur die Wahl der Anfangskonzentration erwies sich dabei der wasserlgsliche
Anteil des P’s, der sich aus einer 2-Extraktion mit dest. Wasser ergibt, als geeignet. Eine vorab
durchgefuhrte Sensitivitatsanalyse zu den Modellparametern des kinetischen Sorptionsmodells
hat gezeigt, dal’ insbesondere der flir die Sorptionskapazitét stehende Pardasefarsmald

der P-Auswaschung stark beeinflult. Der Netto-Effekt, den die Anderung eines Parameters
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hervorruft, ist jedoch nicht unabhangig von den Werten der anderen Parameter. Im Vergleich
zu dem kinetischen Sorptionsmodell eignen sich Gleichgewichtsisothermen wie beispielsweise
von LANGMUIR nur fur die Beschreibung der P-Sorption im Batchexperiment, d.h. unter
Gleichgewichtsbedingungen. So zeigte der Vergleich zwischen den simulierten und gemesse-
nen P-Konzentrationen im Auslauf einer Bodensaule, dald mit AlesMUIR-ISotherme die

Bodensaule nach einigen Tagen bereits vollstandig ausgewaschen war.

Die Bestimmung der Sorptions-/Desorptionsparameter flr das kinetische Sorptionsmodell
erfolgte mit Hilfe der Parameteridentifikation nach der Methode der kleinsten Quadrate. Das
dabei verwendete Verfahren VOreMENBERGMARQUARDT erwies sich dabei als auf3erst
robust gegentber dem stark sensitiven Pararkellas heildt, daf3 sich trotz der hohen Sensiti-

vitat dieses Parameters mit dieser Art Parameter-Suchverfahren eine ausreichende und gegen-
Uber analytischen bzw. experimentellen Methoden schnelle Parameterbestimmung
durchfuhren laRt. Fur den Fall, daR in Einzugsgebieten Mel3reihen zum zeitlichen Verlauf der
P-Konzentration vorliegen, wie etwa an Drain- oder Grundwasserbeobachtungsrohren, kénn-
ten auf diese Weise die erforderlichen Transport u. Sorptionsparameter ohne aufwendige Labo-

runtersuchungen bestimmt werden.

Das Ziel, ein Modell zu entwickeln, dal3 die regionale Verlagerung von P im Boden und
Grundwasser behandelt, konnte hinsichtlich der modelltechnischen bzw. numerischen Anfor-
derungen gel6st werden. Eine beispielhafte Anwendung des Gesamtmodells auf reale Feldsi-
tuationen, d.h. die Verlagerung von P im Boden und Grundwasser, konnte nicht erfolgen, da im
gesamten Einzugsgebiet keine flachenhaften Information zur P-Belastung des Grundwassers
vorlagen. Fur verschiedene Bbéden des gewdhlten Einzugsgebietes wurden auf3erdem aus-
schlieBlich  Sorptionsexperimente  unter  Gleichgewichtsbedingungen  durchgefihrt
(LADEMANN & POTHIG 1994a, GLBRECHT et al. 1996b), so dal3 sich im Gegensatz zu den als
ungeeignet erwiesenen Gleichgewichtsisothermen fir das kinetische Sorptionsmodell keine
Parameter ableiten lieRen. Ferner existierten keine Melreihen, anhand derer mit Hilfe der
Parameteridentifikation die entsprechenden Parameter bestimmt werden kénnen. Um dennoch
eine Art Rechenbeispiel zu zeigen, in dem unter Verwendung ,realer” Daten zumindest Teile
des Kompartimentmodells angewendet werden, wurde die P-Verlagerung im Boden Uber einen
Zeitraum von 40 Jahren unter der Annahme unterschiedlicher Sorptions-/Desorptionseigen-
schaften der Boden simuliert. Die dabei verwendeten Parameterkombinationen wurden gemaf

der Sensitivitatsanalyse derart vorgegeben, dal3 sich Szenarien mit relativ unterschiedlichen P-
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Auswaschungen ergaben. Zwar kann mit Hilfe dieser Berechnungen keine Prognose uber die
kunftige Entwicklung der P-Belastung in dem gewahlten Einzugsgebiet getroffen werden,
doch laRt sich daran erkennen, in welcher GroRenordnung die P-Mengen bei unterschiedlich
definiertem Sorptions-/Desorptionsverhalten zu erwarten waren. Weiterhin ist aus dem Ergeb-
nis ersichtlich, dal3 die Anfangskonzentration des P’s in der Bodenldsung, die zu Beginn der
Simulation definiert wird, im Vergleich zu dem Bodenwassergehalt bei langfristigen Szenario-
rechnungen einen grof3en Einflul3 auf das Ergebnis bzw. die ausgewaschenen P-Mengen hat.
Einer entsprechend raumlich aufgelésten Bestimmung der Sorptionsparameter und der
Anfangskonzentrationen, die sich durch den wasserléslichen P-Gehalt des Bodens naherungs-
weise bestimmen lassen, kommt daher bei Szenariorechnungen zur Abschatzung der langfristi-

gen P-Verlagerung besondere Bedeutung zu.
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8.

8.1

8.1.1

ANHANG

Methoden, Tabellen und Abbildungen zur Zeitreihenanalyse

Methodik der Zeitreihenanalyse

Im weiteren werden die in Kapitel 4.3.2 durchgefuhrten Schritte zur Zeitreihenanalyse bzw.

zur Generierung synthetischer Zeitreihen aufgefihrt und ggf. kurz erlautert.

1.

2.

5a.

Normalisierende Transformation. Z.B. durch Logarithmieren, Wurzeltransfomation etc.

Stationarisierung der Zeitreihe. Wird ein AR(oder ARMA(p,q)-Modell mit konstan-

ten Koeffizienten angepalit, d.h. man geht von einer stationaren Zeitreihe aus, ist die
Stationaritatsbedingung zu erflllen. Im allgemeinen kann Stationaritat mittels Standar-
disierung (z-Transformation) erreicht werden. Andernfalls ist ein Modell mit periodi-

schen Koeffizienten zu wéhlen.

Berechnung der Autokorrelations (ACF)- und partiellen Autokorrelationsfunktion
(PACF) fur einen Lag der standardisierten Reihe. Die ACF bzw. die Autokorrelations-
koeffizienten sind dabei ein Mal} fur die lineare Abhéngigkeit zwischen den durch Lag

X separierten Beobachtungen.

Identifikation: Anhand einer visualisierten Darstellung der originalen Zeitreihe und aus
dem Verhalten der Autokorrelations- bzw. partiellen Autokorrelationsfunktion lassen
sich bestimmte Identifikationsmerkmale von MA-, AR- oder ARMA-Prozessen erken-
nen. Weiterhin laf3t sich die Ordnung der jeweiligen Prozesse abschatzen (zur ldentifi-
kation vgl. SaLas et al. (1985) bzw.Box et al. (1994)). Abbildung 8.12 zeigt
beispielsweise die theoretische Autokorrelation fur ein ARMA(1,1)-Modell fur ver-
schiedenep und 6. Die Berechnung beider Funktionen erfolgt mit den gleichnamigen
Routinen ACF bzw. PACF voimsL.

Erste Abschatzung deautoregressiven Parametgt, @,, ..., @, bzw. gieroving
average Paramet®i, 8, ..., 6,  sowie der Varianz der Residfien  (Modellabwei-
chungen) anhand dersL-Routinen NSPE. Besitzt dabei die standardisierte Reihe nicht

den Mittelwert Null, ist in Gl. 2.3 bzw. 2.9 eine Konstafg einzufdhren, wobei gilt
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5b. Im Fall der Wahl eines ARMA(p,q)-Modells, setzt man die unter 5a bestimmten Para-
meter in das Modell ein, wobei fur ein ARMA(1,1)-Modell gilt (vgl. hierzu Gl. 2.10)

& = z— @l 1 +01 By, 8.3

mit z als standardisierter Beobachtungswert der Originalreihentd Das Minimum
der Summe der Residuenquadrate (Abweichungsquadgtg)) = ZEE(fp, 0) fir
verschiedengund®, d.h. in der Umgebung vcfpl uld liefert dann eine gegenuber

5a verbesserte Abschéatzung yuand®6.

1.0 phi theta

—+ 0.0 0.1
-=- 0.1 0.0
—-=- 0.1 03
—-- 0.7 0.3
-+ -0.3 0.3
—+--0.3-0.7
-0.7-0.3

-1.0 T T [ T T T [ T T T [ T T T [ T T1
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
Lag

Abb. 8.12: Theoretische Autokorrelation fur ein ARMA(1,1)-Modell, wobeigald und6=0 auch das
Verhalten eines MA(1)- bzw. AR(1)-Modells zu ersehen ist.

126



6. Die unter 5a (bei einem AR(p)-Modell) bzw. unter 5b geschatzten Parameter bilden nun
die Eingangsgrof3en fur die abschlieRende Bestimmungpuamd 6, und zwar wie-
derum basierend auf dem Minimum der Summe der Residuenquadrate. Den hierfur
erforderlichen Algorithmus liefert dieusL-Routine NSLSE. Im Vergleich zu 5b wird
die Minimierungsaufgabe jedoch anhand der Methode des steilsten Gradienten gelost,
d.h. die sukzessive Minimierung entlang der Koordinatenrichtung@) bis zum
Minimum der Residuenquadrate bzw. globalen Minimum (beste Anpassung) (z.B.
Presset al. 1992).

7. SchlieR3lich erfolgen einige Tests zur Gute der Modell-Anpassung. Zunéchst wird die
Autokorrelation der Residuamn(s;) ermittelt und fiir die Lags=N/10 +p + g ein Plot
erstellt (N=Anzahl der Beobachtungsmonate). Liegen die Werte der ACF innerhalb des
95% Konfidenzintervalls, das sich unter der Annahme einer Normalverteilung mit
einem Mittelwertu=0 und einer Variartzi =1/N  anndhernd dur2h/N bestim-
men |&R3t, so ist von keiner signifikanten Korrelation in den Residuen (Unabh&ngigkeit

der Residuen) auszugehen.

Ein weiteres Kriterium ist der Porte-Manteau-Test (oder Q-Statistik), nach dem Unab-

hangigkeit zwischen den Residuen besteht, sobald
_ L 2 2
Q= NO%Y [n(e)]"< x(L-p-q) . 8.4
k=1

Mit anderen Worten: Ist das angepaldte Modell geeignet, so ist Q annﬁﬁernd verteilt
(vgl. auch Kap. 4.3.3.2).

8. Haben ggf. mehrere Modelle die beiden Tests unter 7. erfolgreich durchlaufen, so ist
nach dem Akaike-TesBOx et al. 1994) dasjenige unter den Modellen am geeignetsten,

fur das
AIC(p, @ = Nn(c?)+2p, q) 8.5

ein Minimum annimmt. Dabei is}g der Maximum-Likelihood-Schéatzer der Residuen-

varianz.
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9. Als letztes erfolgt schlie3lich die Generierung einer kiinstlichen Zeitreihe mit
Et = Eplﬁt_1+8t—é1['£t_l+éoo. 8.6

Der letzte Wert der beobachteten Reihe ist dabei der Anfangswert der generierten
Reihe. Als Anfangswert des Residuugpg wird der letzte Wert der Residuen aus 6.
gesetzt. Schlie3lich werden mit einem Zufallszahlengenerator normalvegt¥ilezte

mit 4 = 0 oderp = B und der Variana?  erzeugt.
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8.1.2 Tabellen und Abbildungen

Tab. 8.9: 40-jahrige Zeitreihe des Niederschlags (Monatsmittel in mm/d).

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov Dez
1.840 .810 1870 1.600 1.250 2.270 2.250 1.230 1.680 .003 1.680 .680
1.610 .660 .400 .710 760 1520 1.310 2.300 2.310 2.050 1.660 .650
1.760 1.060 .230 420 1.630 8.140 1.160 .790 1.020 .130 .760 .550
1.040 .280 .690 1.460 .850 .760 4.180 2.010 940 2.050 960 2.720

770 .890 .890 1.110 870 1.790 2.670 2.250 2.210 1.400 .670 2.150
1.150 960 1.070 2.380 .850 3.090 1.050 2.650 .880 2.850 1.740 1.290
910 1.380 1.480 .320 930 1.120 3.870 1.530 2.980 .560 590  1.340
1.000 2.250 .350 980 2570 2890 3.050 1.640 2.150 1.050 320 1.110
.970 .290 390 1.990 .900 .860 4.850 .670 110 1.410 .690 1.660
1.070 .390 .540 .750 870 2.040 2.230 1.780 .890 3.320 2.160 1.940
1.360 1.130 1.770 1.730 3.700 1.400 1.640 1.510 .880 1.400 1.620 1.550
1.160 1.910 910 900 1.490 970 1350 2.840 1.860 170 .660 1.130
.320 .230 .330 510 2.260 1.400 .750 470 1.390 770  2.690 .240
.380 .710 690 1.640 1.200 .970 790 2940 1540 2.260 1.510 .950
1.500 790 1.350 1.330 2.840 1.370 3.410 430 2.240 380 1.350 2.220
1.090 1.750 1.140 1.070 1.330 7.050 2.800 .940 .990 .900 970 2.210
1490 1.860 1.670 .460 910 2470 1.110 2.240 2.280 1.510 970 1.730
.880 490 .760 300 2.020 1.080 2.060 2940 2430 1.250 1.810 .690
1.050 .920 .840 2.270 2.890 3.250 540 3.450 170 240 1.360 .230
1.160 1.410 1.290 2.380 1.980 1.000 .980 240 1.160 1.850 2.180 1.070
.510 .670 .510 750 1970 2.860 .090 .080 1.250 .740 .810 1.300
.480 .090 1.040 980 3.870 1480 2.330 1.690 1.580 510 1.400 .170
.600 1.330 420 1680 1.920 1570 1.220 .970 940 1940 1.540 1.580
960 1.530 .340 560 1500 2430 2.010 3420 1430 3.650 1910 3.740
1.670 .340 440  1.250 .400 970 2.650 1.640 1.270 1.460 960 1.250
3.180 .430 440 270  1.560 .950 .880 .720 1.550 .740 1.230 .660
.780 1480 1550 2.200 1850 1.690 2.060 1.480 1.210 910 2.010 1.270
.870 260 1.320 350 1.210 1.080 1.200 6.840 3.290 1.590 520 2.080
.850 580 1550 1.080 1550 1.520 2.580 1.110 1.740 440 2400 1.880
.630 930 1.000 2.620 410 3.050 2.260 1580 1550 1.770 1.030 1.130
520 1.010 1.070 .670 1.710 1780 2.330 1.120 1450 2.680 2.200 1.520
1.450 .230 1.360 .670 1500 1.530 770 .250 420 1.440 .880 1.200
2.330 .760 .850 2.260 4.230 1.670 .900 .900 920 1.150 1.430 1.960
2120 1.040 140 1.180 1.970 2.680 .850 1500 1.630 1.610 1.270 .860
.890 .680 .630 1.860 950 2.770 920 1.780 .960 .360 710 1.910
1.870 350 1.370 1.840 2.090 3.660 1.280 1530 1.640 1.070 750  3.620
1.090 1.710 690 1.870 2,550 2.250 4.400 2.740 2.340 330 1.690 1.540
1430 2980 2.120 .120 .740 3.960 1.080 .940 .990 410 1.720 1.830
440  1.120 1.110 1.190 .310 .790 1.310 .880 .610 .860 2.320 1.590
950 1.970 .690 .670 590 5310 1.090 1.890 1.880 780 1810 2.360
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Tab. 8.10: Generierte 40-jahrige Niederschlagszeitreihe (Monatsmittel in mm/d).

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Okt Nov Dez
1.297 234 1.444 1.678 449 3.073 1509 3.184 2434 1604 2.047 .601
1.880 794 .385 .583 2.094 3.448 1.517 599 2154 1.786 1419 .862
1.665 .802 700 2.078 1.095 2.417 1.512 955 1.331 .792 1.523 1.319
1.489 1.873 .262 717 .788 .025 274 1382 1362 .600 2.150 1.324

901 .748 .583 .897 143 2327 1427  1.323  1.759 4.142 1.724 1.017
233 1.667 449 .820 531  2.617 2.413 349 1.409 .819 2.809 2.010
1.043 .970 756  1.753 538 4.144 2301 2.026 269 2385 1351 .922
1.282 .999 388 1.326 1.690 1.628 .624 .305 909 517 905 1.175
1.891 374 1354 1.102 1.303 1.235 .833 2869 1.730 2.210 1.868 .673
1.356 .879 465 .583 .888 .264 303 1.858 3.100 .358 .923 1.353
1.641 .819 1.329 1.638 908 1.125 1.795 2.057 1.091 .655 1.712 1.116
1.826 1.881 414 2,032 2797 2249 1450 2.036 1.634 512 996 .463
1.061 .958 .850 296 1.491 .670 3.022 750 1503 1.017 2501 2.238
3.102 2.018 .814 .604 963 1.727 2.075 3.019 2.033 .080 1.051 1.711
1.705 352 1.326 .578 .699  3.839 .881 2.283 779 1.045 2127 1.774
.823 .480 .809 621 2.795 2.998 295 1.434 912 540 1.803 1.093
1.595 954 1.068 1572 2.686 1.304 2.766 915 548 1.856 2.528 1.775
1.226 913 154 1,969 3.492 1512 .857 1.753 538 1.222 1.401 1.051
2350 1.014 .383 1.444 1.211 2.933 1.340 .696 1.044 966 1.600 .697
944  1.297 1.000 .383 1.516 3.307 1.070 416 2160 .370 .733  .355
.902 176 473 1495 1.218 1.655 2.596 .034 1.051 .291 2.393 1.933
1.230 1.872 1.152 2.516 384 2204 1.449 695 1.287 .325 1.041 .446
1.280 515 .565 .582 264 3.3564 3.670 4.089 1.607 .643 1.102 1.853
1.602 1.308 .868 .606 1.943 1.059 .266 2.197 2.007 .702 .909 .922
1.726 .635 .288 .458 1,912 2.803 1.131 .891 672 1.618 942 311
1.013 1.276 .342 .678 2.830 3.035 2.813 1.042 764 3.077 1.123 .331
1.490 1.889 .865 1922 1.760 3.377 1570 3,572 2172 .342 381 1.373
1.216 906 1.090 2.162 947 4,120 1.365 .606 1.351 1.824 1.376 2.863
.827 1.782 1.000 .043 1.307 3.128 8.166 3.947 1581 .824 1558 2.801
.843 673 1.263 2196 2.232 .907 1.284 .824 1305 1.327 .753 .814
1.358 910 1.877 934 2716 4.481 1.736 384 1.122 927 1.869 3.138
943 1.812 1.462 711 1927 1193  1.322 423 .853 .335 954 392
1.056 .228 467 1.192 495  3.628 900 1.272 2957 2.179 1.952 .896
1.522 1524 1.054 1.178 2.812 2527 1.064 .639 2138 2.038 1.387 1.533
1.296 .632 1.125 .641 .984 .683 2.485 3.468 1.374 2304 515 3.479
1.020 .323 .608 1588 1512 2.794 1.445 764 3.099 874 1313 1.114
1.419 2165 1936 1.435 484 1779 4759 2.043 1430 3.120 1.129 1.331
1.422 .994 .636  1.067 104 1.856 1.072 1.545 1.410 2.801 .802 .131
1.212 394 1.113 826 1.929 3.444 1.978 A77 1461 1.327 2.432 .844
314 749 995 1.214 3.376 1.496 .822 A77 2,070 2.156 1.392 1.160
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Tab. 8.11: 40-jahrige Zeitreihe der Temperatur (Monatsmittel in °C).

Januar Febnuar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov
490 1.430 1550 8.470 11.450 16.210 17.940 18.590 14.720 6.710 6.770
.690 470 190 10.680 12.210 15.440 17.890 18.250 11.100 7.180 1.430
-180 -.090 4.690 9.670 13.930 17.820 18.800 17.140 13.790 10.810 5.060

-4580 -6.580 3.180 5.780 13.630 18.050 15.310 16.520 14.100 10.200 3.000

-2.410 -3.330 -.770 6.190 11.020 15.020 18.270 18.030 13.900 8.380 4.240
-.070 -10.130 2.320 4.580 13.190 14.680 17.770 14.870 13.610 8.500 1.570
.380 3.530 4.800 7.340 10.500 17.650 18.730 15.540 11.360 9.390 4.590
-950 1.380 -.290 5.200 13.740 14.840 17.920 16.800 14.010 10.110 3.960
-160 -490 5.880 9.430 13.330 17.420 19.940 18.090 12.290 7.720 3.000
-290 -1.780 3.110 6.440 13.320 16.820 16.440 16.580 13.020 8.810 5.700

-1.920 4.270 6.350 10.240 10.860 17.430 16.000 15.960 15.500 10.940 3.910
1.870 .310 330 9.290 10.320 14.660 15.430 15.790 12.090 8.530 3.500

-8.900 -6.850 1.760 8.090 13.350 17.360 19.240 13.000 14.070 8.450 7.560

-2.670 -910 -870 7.760 13.600 17.600 18.950 15.960 13.530 7.250 4.740
1.010 -2.070 .840 7.170 11.380 16.710 15.530 15.450 13.840 7.550 .560

-3.550 .200 3.370 8.120 13.410 17.670 17.160 16.620 12.680 10.990 2.220
-270 2.640 5.900 6.560 13.750 15.820 19.420 16.980 15.020 11.450 4.280

-1.440 100 4.470 9.270 11.320 17.670 17.270 17.810 14.270 9.930 4.440

-2.360 -3.570 -1.670 6.890 13.540 16.300 19.480 17.010 13.900 9.820 5.710

-6.000 -2.950 .200 5.840 12.200 17.890 17.360 17.990 12.800 8.790 5.250

-2.160 1.760 1.160 7.530 14.560 15.000 19.070 19.590 12.110 8.970 3.790

-4.600 510 4.700 7.620 11.860 15.820 19.590 16.600 10.880 6.380 4.890
-.860 2.060 4570 5470 12.730 16.540 18450 17.740 13.620 6.990 3.020
2530 3.060 4.610 7.650 11.260 14.600 16.000 17.800 13.780 6.320 4.830
4.520 160 3.440 6.520 12.960 15.910 19.580 19.380 16.050 7.460 2.110
170 -1.610 440 6.820 12.770 16.710 19.400 16.590 13.110 8.310 4.960
-090 1.740 5590 5.350 12.280 16.700 16.690 16.350 12.020 9.540 5.860
.670 -1.810 4.590 6.700 12.610 16.270 16.450 16.170 11.930 9.390 5.360

-4.770 -4.460 2.790 6.770 13.740 18.780 15.120 16.990 13.610 6.860 3.490

-5.260 .200 1.480 5.940 10.680 15.380 16.140 16.360 13.330 8.430 3.340

-1.630 .260 6.290 7.440 14.200 16.500 17.550 16.500 14.120 8.320 4.840

-3.5640 -980 4.740 6.410 13.070 16.760 19.570 19.120 16.340 10.000 5.810
4440 -1.920 5.020 8.770 12.950 16.280 20.350 20.120 14.300 9.350 3.620
950 -560 1.850 7.440 12.630 14.080 16.070 17.760 13.000 10.500 3.490

-6.410 -3.990 3.050 7.940 14.600 14.340 17.580 17.270 13.570 8.910 1.160
-300 -8.190 2.610 6.730 15.020 15.740 18.150 17.180 11.330 9.320 6.250

-7.920 -1.380 -.630 8.470 10.640 14.880 17.450 15.760 14.000 9.150 5.430
2870 2520 2.280 8.190 15.230 15.770 18.340 17.400 13.790 9.340 2.140
2720 3.830 6.580 8.300 13.970 16.290 18.470 17.840 15.640 10.950 2.650
3.290 6.070 7.470 8.150 14.190 16.230 17.010 18.300 12.330 9.740 4.930
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Dez
3.320
-1.140
1.270
3.450
2.350
1.350
.020
1.850
.870
1.950
-2.260
-3.620
-3.550
.790
2.160
1.850
.810
-2.720
-7.080
1.350
4.280
420
-.010
4.630
2.150
-.650
2.140
-1.340
3.350
1.040
-3.700
1.910
.000
-.370
3.440
1.800
1.870
3.120
1.980
.460



Tab. 8.12: Generierte 40-jahrige Temperaturreihe. Temperatur als Monatsmittel in °C.

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov
.007 1.420 015 6.768 11.182 14.179 16.025 16.700 11.648 7.974 .634
-1.118 224 149 6.379 11.602 15.663 17.432 17.718 13.492 8.958 3.243
.749 .035 4.849 6.644 11.725 15.242 17.992 17.032 12.651 8.927 1.078
128 4274 3.628 8.390 12.955 17.898 15.856 16.428 14.463 8.618 5.424
-3.105 127 .850 6.720 13.583 14.164 17.385 15.641 12.445 9.387 316
.502 .022 224 7.287 14276 15481 16.365 17.084 12.346 8.421 6.065
1.806 -1.310 13.223 6.699 11.027 17.118 19.031 18.305 12.493 8.483 4.059
794 -4.798 2.606 6.323 12.993 15.580 18.113 18.180 12587 8.601 3.115
1.472 298 3.311 8.266 12.792 16.488 19.548 17.281 15.004 10.922 2.839
-0.441 1.785 2.658 8.732 12.816 15.039 16.825 16.021 13.244 8.621 8.662
1.205 204 6.779 8.163 11.675 16.886 18.744 18.512 14.997 5.059 2579
.060 .008 5.742 7.029 12.799 15.675 19.226 14.885 12588 9.461 9.435
.683 -3.472 2861 7.914 13.042 17.105 17.564 18.737 11.933 7509 2.303
-1.334 2.056 7.375 8.479 12.777 16.825 20.793 17.841 12.610 9.746 2.908
.003 1.009 5.220 6.574 12.677 15.610 18.030 17.228 13.462 9.482 7.109
-5.824 .096 534 7524 11.357 15.026 17.891 15.697 12.418 9.777 3.074
1.204 1.221 2521 9.065 16.333 16.078 16.868 15.937 12.318 9.756 3.743
.005 .006 .001 6.097 10.176 15.404 16.680 17.937 14.080 8.868 4.419
2.822 .077 3596 8544 13.369 16.881 18.633 16.788 15.117 6.547 7.370
269 -6.980 6.040 7.973 14.462 18.206 19.105 18.889 14.863 9.944 5.028
.002 .832 .000 7.679 12549 14.835 18.097 15.902 12.055 7.219 3.468
501 311 4363 6.808 12.022 16.229 17.059 17.841 13.670 9.219 7.270
-5.073 -5.132 467 4.686 13.861 18.691 16.885 18.747 12.883 8.887 1.574
.062 .023 2450 9.906 13.138 16.361 15.140 13.971 14.143 7.166 3.111
1.140 1.224 197 7.478 14.189 15.733 18.242 15.274 10.606 11.127 2.433
1.967 378 7.843 6.464 12557 14801 19.981 17.393 13.912 8.437 2.684
.050 3.062 6.910 6.414 13.144 14021 21.320 18.747 13.401 7.936 4.368
.588 163 6.143 7.042 10.464 16.565 15.406 17.516 14.076 9.661 3.885
-3.317 .000 3.252 7.783 12.837 17.348 19.316 17.878 13.482 6.625 3.139
.059 -6.147 1587 9.636 13.971 17.093 19.350 17.510 14.607 11.056 4.079
131 .679 2.140 6.537 11.411 17.177 19.111 15.888 15.051 8.374 7.658
.020 2.807 2.221 9.919 13.693 16.619 18.342 18.654 13.346 8.150 2.729
1.452 395 2930 7.267 12.291 15.278 17.884 18.276 14.655 11.899 4.273
139 422 976 9.150 9.087 16.218 17.340 16.298 12.107 7.441 3.008
.603 071 4772 8500 11.644 16.602 17.883 19.320 13.443 9.134 8.356
.002 -21.345 2.072 8.233 14579 16.439 18.215 17.041 15.195 10.807 5.907
-2.455 .043 2941 9.420 14.890 16.315 19.535 17.443 13.353 10.158 4.406
.052 968 2.608 8.334 13.221 14.668 19.839 14.738 12944 9.906 2.203
.355 .097 .061 5.145 15.278 18.029 16.320 17.267 13.357 9.533 .865
419 .043 6.760 7.543 13.983 16.918 16.836 18.731 12.643 9.791 3.378
Tab. 8.13: Monatsmittel einer 26-jahrigen Zeitreihe zur Sonnenscheindauer.
Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov
1.690 2490 4.210 7.490 5920 8520 7.860 7.010 6.780 7.430 1.240
1.020 2.800 5.310 6.620 6.720 7.720 8.850 7.030 4.110 1510 1.270
510 1920 6.630 9.110 7.210 7.450 7.540 7.680 6.550 4.240 2.330
2350 4.170 3.040 5.600 8560 7.670 3.680 5.620 5.040 2.740 1.580
2.030 3.280 4.610 4570 7.310 6.970 7.100 6.620 5.630 3.250 2.270
1.510 3.090 5490 2960 6.990 4.040 8530 5880 6.720 3.740 1.690
1.390 1960 5.220 6.600 8.000 9.290 6.160 5.690 4.060 2.780 1.570
2.640 2990 2.780 3.880 5.750 6.280 7.980 7.030 5.950 3.340 1.000
1.710 2.390 5420 6.790 9.210 9.780 7520 6.460 7990 5.630 1.980
1.650 3.340 4.240 5.850 6.440 8.150 6.030 5.200 5.800 1.770 1.340
2380 2.380 3.770 6.700 4580 9.030 4.000 5.300 6.650 4.610 1.200
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Dez
.550
.060
341

1.360
271
-3.567
-2.855
A27
1.205
.029
.938
4.386
-2.509
1.834
415
1.733
1.104

-1.535

.072
1.196
1.485

.001

.185
1.245

.000
1.228

.822
1.565

.146

.197
1.720
2.510

-3.200
.073

3.248

.033

574
1.790

444

.009

Dez
1.730
1.060
1.180

470
1.320
1.530
1.030
1.200

.460

.650
2.130



Tab. 8.13: (Forts.)Monatsmittel einer 26-jahrigen Zeitreihe zur Sonnenscheindauer.

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov Dez
1590 2.160 4.390 5.730 4.610 8570 6.760 4.750 5.350 3510 1.420 1.320
2780 2.630 5.200 5.710 7520 9.040 9.080 3.000 5.300 2970 1.710 1.920
2190 3530 3.870 4.470 7.860 9.180 8.090 5550 6.490 3.130 1.070 710
1.170 2.080 4.470 4.380 6.600 8.130 5950 7.760 6.100 4930 1.750 1.020
450 1.700 2.660 4.460 8370 7.690 6.660 6.750 5.300 2.580 1.600 .550
1.380 2900 4.900 5.450 7.590 8.120 8.640 7.320 3.930 3560 2.520 .990
1.190 2510 4990 7.450 6.050 8.240 8.180 7.350 4.710 2.740 1510 1.230
.870 2210 4480 5330 5720 7.360 9.110 6.670 6.600 4.370 1.820 1.060
1.610 1.370 3.790 2.900 6.970 10.360 7.320 7.940 6.190 1.680 1.450 .970
2760 1950 4.090 5.480 8.270 4.900 10.210 8.260 5.080 5.170 1.950 .290
1.490 2.300 4540 4.400 5.160 7.080 7.250 6.370 4.870 4.310 1.050 2.780
540 1540 4.320 3.940 6.660 7.910 7.690 8.850 4.710 3.290 2.680 1.070
1520 2.240 5410 6.820 6.630 6.130 5.130 6.630 6.130 1.470 .750 1.010
1.120 3.480 3570 4.890 8.050 7.290 7.610 8.710 5.730 2.040 2.060 .720
1.660 3580 3.800 5.740 7.990 9.310 7.810 7.550 4.320 1920 1.580 1.400

Tab. 8.14: Generierte 40-jahrige Zeitreihe der Monatsmittel der Sonnenscheindauer in h/d.

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov Dez
959 3.038 5480 5558 8055 8485 7.521 7.378 5808 2545 1.252 1.278
1.469 2.847 4.166 9.478 6.799 8.117 6.965 6.340 4.402 3417 1.368 .586
460 2524 4305 6.598 7.323 10.786 9.156 6.010 5.264 3.773 1.970 .658
1.829 3.730 4.853 5.338 7.117 9.033 12.857 8.548 5273 3.183 1485 1.557
1.617 2.728 4290 7.164 9.264 7.096 5581 8.287 5.662 1977 1.542 .686
1.478 2581 4.869 4.655 6.855 7.530 5.236 5.692 5487 1934 1.941 .824
1.130 2.020 3.723 5974 5424 6.581 5381 8.019 5440 3774 1325 1.634
1455 3.328 6.209 6.807 8776 6.559 5219 6.338 6.874 2489 1.081 1.527
1.846 2.648 3.003 6.604 7.280 7.915 8.869 10.326 5452 3.266 1.723 611
1376 2.382 5439 4.242 7412 7.268 6.334 7.694 4998 1042 1.354 1.593
939 2394 2816 8.320 7.212 6.496 5128 6.088 7.085 2.896 1.652 1.383
988 3.178 5.094 3351 5465 5869 9.886 6.132 4.020 4.243 2.327 715
1550 1.840 3.843 6.111 6.662 8.105 9.685 8512 6.026 5788 1.246 1.417
1.159 982 4352 4528 8.217 9.353 6.357 4.628 6.717 3.917 2.193 .388
794 1647 4.387 5.492 9.249 09186 8.687 7.256 5.034 4.896 2.627 2.037
1372 2174 3.699 6.000 4.861 8.345 8321 6.150 5.235 4.387 1.877 1.529
1.679 2490 5.166 6.876 6.330 5.488 10.395 6.627 5.154 2.767 1778 1.325
1245 4440 5402 4.756 5942 6.544 7.490 4.853 5420 5510 1539 1.689
1.804 1.648 3.789 4.929 5733 6.747 12.045 8.045 5917 1.995 1.744 .601
2.137 3.298 2.498 6.967 7.189 7.232 9.695 5.747 5816 4.380 1.179 .892
2.038 1760 4.301 5325 6.711 9.688 9.013 6.000 4.346 3.013 .909 .864
718 3.398 4.252 8.076 6.234 7.742 8838 7.054 6.207 2.294 1.852 .692
2236 4.422 5752 4378 8602 6.657 4.825 6.178 4.839 4508 1.469 .658
957 3.674 5280 5805 6.051 7.948 438 5631 5655 3770 1.418 .850
1321 2195 3.732 4.363 7.363 8.383 6.794 8.402 7.552 1.731 1.750 470
1510 2431 2422 6.648 7.356 5.967 8908 5361 5.729 2663 2190 2.224
1.277 1.762 3.417 4539 6.992 10.668 7.883 5967 5.888 2958 1.471 1.289
1.802 2.538 4938 4.913 6.450 10.622 7.606 7.493 6.200 2.051 1.065 .923
1.307 2.321 5.242 4.857 6.897 6.074 7.890 9.743 6.625 5374 1567 1.807
1.072 1.489 3.360 5538 6.497 8551 6.796 7.213 5.099 3473 1.349 1.162
2208 3.029 4980 3.870 6.916 5.716 7.533 6.341 6.218 3.878 1.480 .956
782 1534 2733 6.312 5920 5525 6.405 5928 8.126 4.045 1.569 510
525 2777 3.637 6.646 6.385 5544 5835 4822 4.873 3652 1508 1.246
1.882 2.447 5278 4.206 9.149 6.618 6.943 4891 6.213 3.161 1.499 1.062
1.142 2127 4410 5.751 6.998 7.372 5100 6.892 5585 3.366 1.395 1.307
1.208 2.876 4.493 6.072 7.730 8.272 6.937 7.679 5.022 4.263 1.440 .925
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Tab. 8.14: (Forts.)Generierte 40-jahrige Zeitreihe der Monatsmittel der Sonnenscheindauer in h/d.

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov Dez

2.410 2.078 5.019 6.021 8.048 8.201 7.409 4.197 5944 4537 1241 1570
1.997 3.839 5293 5394 7.050 6.817 6.897 7.160 5.994 918 1.469 .825
2.107 2551 4.698 8.004 6.171 8.487 7.935 8.348 5249 4541 .612 1.086
2005 2493 5824 6.780 8235 7940 7.259 5682 4690 3370 1.393 1.759

Tab. 8.15: Aktuelle Evapotranspiration als Monatsmittel in mm/d nach der®/-Verfahren
(Dvwk 1996). ETP wurde nach ARKINK berechnet.

Januar Februar Marz  April Mai Juni Juli  August Sept Oktober Nov Dez
ETA/ETP nachBAGROV
1.00 0.89 0.56 0.48 0.42 0.53 0.42 0.42 0.59 0.81 1.00 1.00
ETA
0.26 0.57 0.68 0.95 1.32 1.91 1.42 1.29 1.14 0.69 0.33 0.21
0.30 0.53 0.59 1.29 1.21 1.92 1.40 1.21 1.02 0.80 0.37 0.17
0.23 0.50 0.70 1.04 1.26 2.27 1.66 1.16 1.10 0.84 0.39 0.18
0.32 0.69 0.72 0.97 1.28 2.13 2.00 1.40 1.14 0.77 0.40 0.23
0.30 0.53 0.62 1.09 1.52 1.73 1.25 1.36 1.14 0.65 0.35 0.18
0.30 0.50 0.64 0.88 1.29 1.83 1.18 1.13 1.12 0.62 0.45 0.20
0.29 0.48 0.81 0.98 1.06 1.75 1.26 1.40 1.12 0.83 0.38 0.25
0.30 0.66 0.80 1.05 1.45 1.70 1.22 1.21 1.28 0.69 0.34 0.22
0.34 0.52 0.57 1.09 1.29 1.92 1.68 1.61 1.18 0.83 0.39 0.18
0.29 0.52 0.75 0.87 1.30 1.78 1.32 1.31 1.09 0.53 0.43 0.22
0.27 0.49 0.61 1.25 1.25 1.73 1.23 1.20 1.38 0.67 0.38 0.22
0.26 0.55 0.79 0.75 1.11 1.61 1.78 1.12 0.96 0.91 0.53 0.20
0.31 0.50 0.62 1.03 1.23 1.97 1.71 1.46 1.17 1.03 0.35 0.23
0.29 0.40 0.76 0.89 1.38 2.14 1.41 1.03 1.26 0.87 0.43 0.17
0.25 0.44 0.72 0.94 1.49 2.07 1.61 1.29 1.09 0.98 0.53 0.25
0.32 0.47 0.57 1.01 1.01 1.93 1.56 1.14 1.09 0.93 0.41 0.23
0.32 0.52 0.72 1.13 1.28 1.57 1.76 1.20 1.08 0.75 0.41 0.22
0.28 0.66 0.68 0.86 1.09 1.69 1.44 1.05 1.15 1.04 0.40 0.24
0.35 0.43 0.63 0.93 1.15 1.77 2.01 1.36 1.24 0.61 0.45 0.17
0.34 0.58 0.57 1.11 1.32 1.88 1.76 1.17 1.22 0.93 0.37 0.20
0.33 0.45 0.60 0.95 1.23 2.10 1.65 1.13 0.98 0.72 0.33 0.20
0.25 0.58 0.69 1.18 1.16 1.89 1.60 1.29 1.24 0.68 0.46 0.18
0.35 0.66 0.71 0.79 1.45 1.82 1.15 1.21 1.06 0.92 0.36 0.18
0.26 0.60 0.73 1.05 1.17 1.92 1.07 1.05 1.18 0.80 0.37 0.20
0.29 0.49 0.56 0.85 1.34 1.96 1.40 1.36 1.30 0.65 0.39 0.17
0.32 0.50 0.59 1.04 1.29 1.60 1.69 1.10 1.18 0.70 0.43 0.27
0.28 0.48 0.67 0.85 1.27 2.20 1.60 1.19 1.19 0.73 0.39 0.21
0.32 0.50 0.78 0.90 1.14 2.31 1.42 1.32 1.24 0.66 0.35 0.20
0.30 0.48 0.75 0.91 1.25 1.69 1.55 1.57 1.28 0.96 0.38 0.24
0.27 0.41 0.56 1.02 1.24 2.04 1.43 1.29 1.13 0.85 0.38 0.20
0.34 0.55 0.69 0.79 1.21 1.63 1.51 1.16 1.27 0.84 0.43 0.20
0.25 0.45 0.53 1.10 1.17 1.59 1.36 1.18 1.45 0.86 0.38 0.19
0.24 0.53 0.61 1.06 1.18 1.55 1.29 1.05 1.10 0.89 0.39 0.23
0.32 0.50 0.69 0.88 1.36 1.73 1.39 1.03 1.20 0.75 0.38 0.20
0.28 0.46 0.71 1.01 1.23 1.85 1.20 1.30 1.15 0.80 0.43 0.23
0.27 0.55 0.66 1.03 1.39 1.97 1.42 1.33 1.13 0.94 0.41 0.19
0.36 0.46 0.72 1.06 1.43 1.96 1.50 0.97 1.20 0.96 0.37 0.23
0.33 0.63 0.73 0.97 1.28 1.71 1.45 1.22 1.19 0.53 0.37 0.20
0.34 0.50 0.63 1.12 1.24 2.06 1.48 1.41 111 0.94 0.28 0.20
0.33 0.50 0.87 1.08 1.42 1.94 1.42 1.16 1.03 0.82 0.37 0.23
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8.2  Tabellen und Abbildungen zur Sorption und zur P-Belastung
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Abb. 8.13: Vergleich unterschiedlicher Linearisierungen zur AnpassungademMuir-Isotherme und
deren Auswirkung auf die Isothermen bzw. deren Kapazitaten und Affinitaten.

Tab. 8.16: Ermittelte Konstanten aus der Anpassung V®EUNDLICH-, LANGMUIR- und
‘two-site’-LANGMUIR-Isothermen an den Sorptionsverlauf unterschiedlich belasteter Béden im Ein-
zugsgebiet der Unteren Spree. Die Zahl hinter dem Unterstrich gibt dabei die Probenahmetiefe an,
wobei 3 =0-30 cm und _9 = 60-90 cm. Charl und he61 liegen im Einzugsgebiet Heinersdorfer Mih-
lenflie. Alle anderen Orte in unterschiedlichen Teileinzugsgebieten der Unteren Spree.

Ort/Datei LANGMUIR- bzw. 'two-site’ LANGMUIR-ISotherme REUNDLICH-Isotherme
Omax,1 kL,1 Omax,2 kL,2 K 1in
[mg/kg] [I/mg] [mg/kg] [I/mg]
charl_3il 142.67 0.0754 0.821
charl_3if 7.181 0.914 0.846
charl 9il 94.76 0.591 0.994
charl 9if 23.48 0.616 0.858
charl_9bil 93.74 0.661 0.994
charl_9bif 27.96 0.466 0.933
charl 9bitl 42.76 1.933 57.83 0.236
hart6_3il 135.03 0.275 0.944
hart6_3if 27.27 0.574 0.924
hart6_9bil 160.48 2.199 0.997
hart6_9bif 79.49 0.36 0.905
he61_3il 408.64 0.0116 0.576
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Tab. 8.16: Ermittelte Konstanten aus der Anpassung V®EURDLICH-, LANGMUIR- und
‘two-site’-LANGMUIR-Isothermen an den Sorptionsverlauf unterschiedlich belasteter Béden im Ein-
zugsgebiet der Unteren Spree. Die Zahl hinter dem Unterstrich gibt dabei die Probenahmetiefe an,
wobei _3 = 0-30 cm und _9 = 60-90 cm. Charl und he61 liegen im Einzugsgebiet Heinersdorfer Mih-
lenflie. Alle anderen Orte in unterschiedlichen Teileinzugsgebieten der Unteren Spree.

Ort/Datei LANGMUIR- bzw. 'two-site’ LANGMUIR-ISotherme REUNDLICH-Isotherme
Omax,1 K1 Omax,2 K2 Ke I r
[mg/kg] [I/mg] [mg/kg] [I/mg]
he6l 3if 5.12 0.911 0.992
he61 9bil 115.16 0.556 0.995
he61 9bif 35.52 0.444 0.952
he61 9bitl 65.087 1.044 56.18 0.247
marl_3il 77.3 0.216 0.979
marl_3if 15.62 0.496 0.982
marl_3itl 52.97 0.303 61.01 0.040
marl_9il 143.78 1.214 0.985
marl_9if 54.93 0.446 0.934
marl_9itl 86.77 3.53 94.37 0.152
mb2_3il 148.37 0.566 0.990
mb2_3if 39.88 0.554 0.922
mb2_3itl 105.12 0.862 61.74 0.157
mb2_9il 188.87 2.031
mb2_9if 87.98 0.437 0.886
mb2_9itl 115.43 7.12 135.43 0.186 0.978
mok1_3bil 167.22 0.161 0.963
mok1_3bif 21.78 0.696 0.922
mok1_9bil 175.76 1.696 0.991
mok1_9bif 83.76 0.379 0.922
mok1_9bitl 102.85 5.386 84.54 0.401
mok2_ 3if 19.23 0.514 0.979
mok2_3il 121.00 0.150 0.988
radl_3il 119.787 0.111 0.984
radl_3if 11.93 0.764 0.963
radl 9il 85.92 3.216 0.998
radl_9if 49.1 0.446 0.906
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Tab. 8.17: Anpassung der Isothermen an einen Rieselfeldboden.

Probe Omax,1 kL,1 Omax,2 I(L,2 K 1in r
[cm] [mg P/kg] [I/mg P] [mg P/kg]l [I/mg P]
0-20 289.00 0.167 0.978
42.87 0.587 0.963
20-40 59.62 0.249 0.993
22.22 0.258 0.931
40-60 48.78 0.288 0.991
14.81 0.345 0.983
27.88 0.706 26.26 0.092
60-85 34.51 0.344 0.995
12.32 0.297 0.978
0-85 43.99 0.621 182.65 0.018
97.45 0.152 0.976
19.67 0.424 0.890

Tab. 8.18: Sorptionsdaten fiir den Rieselfeldboden (Zur P-Hintergrundkonzentration vgl. Tab. 4.1).

Probe P gelost P sorbiert Probe P gelost P sorbiert
[cm] [mg/l] [mg/kg] [cm] [mg/l] [mg/kg]

0-85 0.177 -1.77 20-40 20.259 48.21
0.788 17.02 24.805 49.45

2.128 28.92 43.46 55.6

5.626 42.24 40-60 0.123 -1.23

14.232 57.08 1.078 14.12

17.759 68.61 2.778 22.4

23.163 65.87 2.824 21.96

31.595 93.95 6.915 29.35

0-20 0.231 -2.31 16.071 38.7
0.428 20.62 16.269 36.71

0.817 42.03 20.561 40.6

2.031 78.19 20.702 43.78

6.206 137.34 25.408 43.42

8.884 161.96 60-85 0.144 -1.44

12.015 177.35 1.252 12.38

24.786 242.34 3.154 18.66

20-40 0.147 -1.47 7.545 23.05
2.292 27.28 17.09 28.5

6.481 33.69 21.57 30.5

6.272 35.578 26.578 31.72

15.017 48.7 35.538 54.52

15.119 48.21
19.759 48.6
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Tab. 8.19: Konzentrationsprofile von Phosphor auf der Rieselfeldflache, aufgenommen zu unter-
schiedlichen Zeiten. Alle Angaben in mg/kg.

Tiefe Juli 92 Mai 93 Nov 93 Jan 94 Jan 94 Nov 94 Nov 94
[cm] Schacht ST1 ST1 ST?2 ST1 ST1 ST?2
0-20 2.653 3.566 2.893 1.811 3.003 3.470 2.171
20-40 0.740 0.737 0.380 0.725 0.440 0.793 0.945
40-60 0.370 0.515 0.233 0.438 0.268 0.600 0.548
60-80 0.271 0.480 0.207 0.366 0.275 0.478 0.399
80-100 0.257 0.421 0.073 0.203 0.319 0.332
100-120 0.332 0.454 0.160 0.216 0.313 0.295
120-140 0.336 0.193 0.222 0.304 0.258
140-160 0.207 0.153 0.150 0.283 0.247
160-180 0.137 0.183 0.239 0.168
180-200 0.222 0.194 0.287 0.132
200-220 0.222 0.163 0.226 0.120
220-240 0.222 0.190 0.163 0.230
240-260 0.229 0.190 0.215 0.222
260-280 0.255 0.157 0.202 0.232
280-300 0.255 0.419 0.307
300-320 0.239 0.339 0.324

Tab. 8.20: Daten aus dem Saulenversuch.

Tag Sicker- P P pH z P z P P-Ab- Z P P-Ab-

wasser nahme nahme

[mi/d] [mg/d] [mg/l] [mg] [mg/kg] [mg/kg] [ka/ha] [ka/ha]
1 386 0.45 1.24 7.6 0.45 0.33 770.4 3.9 9081.0
2 432 0.38 0.89 7.9 0.83 0.62 770.1 7.3 9077.6
3 425 0.44 1.03 7.8 1.27 0.94 769.8 11.1 9073.7
4 435 0.31 0.70 7.7 1.57 1.17 769.6 13.8 9071.1
5 428 0.27 0.64 7.7 1.85 1.38 769.4 16.2 9068.6
6 411 0.23 0.55 7.7 2.08 1.55 769.2 18.2 9066.7
7 437 0.28 0.64 7.7 2.36 1.76 769.0 20.7 9064.2
8 427 0.29 0.69 7.7 2.65 1.97 768.8 23.3 9061.6
9 418 0.33 0.80 7.7 2.99 2.22 768.5 26.2 9058.7
10 429 0.38 0.88 7.7 3.37 251 768.2 29.5 9055.3
11 433 0.34 0.79 7.7 3.71 2.76 768.0 32.6 9052.3
12 432 0.38 0.87 7.6 4.09 3.04 767.7 35.9 9049.0
13 425 0.36 0.86 7.6 4.45 3.31 767.4 39.1 9045.8
14 435 0.39 0.83 7.6 4.84 3.60 767.1 425 9042.4
15 415 0.31 0.74 7.7 5.14 3.83 766.9 451 9039.7
16 405 0.28 0.70 7.7 5.43 4.04 766.7 47.6 9037.3
17 430 0.33 0.77 7.7 5.76 4.29 766.4 50.5 9034.3
18 435 0.33 0.75 7.7 6.09 4.53 766.2 53.4 9031.5
19 410 0.30 0.72 7.7 6.38 4.75 766.0 56.0 9028.9
20 430 0.28 0.65 7.6 6.66 4.96 765.8 58.5 9026.4
21 413 0.29 0.71 7.7 6.95 5.18 765.6 61.0 9023.8
22 410 0.29 0.70 7.6 7.24 5.39 765.3 63.5 9021.3
23 413 0.28 0.69 7.7 7.52 5.60 765.1 66.0 9018.9
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Tab. 8.20: (Forts.)Daten aus dem Saulenversuch.

Tag  Sicker- P P pH >P >P P-Ab- >P P-Ab-

wasser nahme nahme

[mi/d] [mg/d] [mg/l] [mg] [mg/kg]l [mg/kg] [kg/ha] [kg/ha]
24 434 0.29 0.66 7.6 7.81 5.81 764.9 68.5 9016.3
25 408 0.24 0.59 7.7 8.05 5.99 764.7 70.7 9014.2
26 412 0.26 0.63 8.31 6.19 764.5 73.0 9011.9
27 425 0.28 0.66 8.59 6.40 764.3 75.4 9009.5
28 435 0.23 0.53 8.82 6.57 764.2 77.4 9007.4
29 426 0.19 0.45 9.01 6.71 764.0 79.1 9005.8
30 420 0.22 0.53 9.24 6.88 763.9 81.1 9003.8
31 425 0.27 0.64 9.51 7.08 763.6 83.5 9001.4
32 420 0.32 0.76 9.83 7.32 763.4 86.3 8998.6
33 425 0.32 0.76 10.15 7.56 763.2 89.1 8995.8
34 420 0.32 0.77 10.47 7.80 762.9 91.9 8992.9
35 415 0.29 0.70 10.77 8.02 762.7 94.5 8990.4
36 410 0.30 0.73 11.06 8.24 762.5 97.1 8987.8
37 425 0.32 0.76 11.39 8.48 762.3 99.9 8984.9
38 420 0.32 0.76 11.71 8.72 762.0 102.7 8982.1
39 410 0.30 0.74 12.01 8.94 761.8 105.4 8979.5
40 415 0.29 0.69 12.30 9.16 761.6 107.9 8977.0
41 425 0.33 0.77 12.62 9.40 761.3 110.8 8974.1
42 425 0.33 0.78 12.96 9.65 761.1 113.7 8971.2
43 400 0.31 0.78 13.27 9.88 760.9 116.4 8968.4
44 410 0.28 0.69 13.55 10.09 760.6 118.9 8966.0
45 415 0.32 0.77 13.87 10.33 760.4 121.7 8963.1
46 410 0.28 0.68 14.15 10.53 760.2 124.2 8960.7
47 430 0.34 0.78 14.48 10.78 759.9 127.1 8957.8
48 425 0.35 0.82 14.83 11.04 759.7 130.2 8954.7
49 420 0.34 0.80 15.17 11.29 759.4 133.1 8951.7
50 420 0.30 0.72 15.47 11.52 759.2 135.8 8949.1
51 425 0.32 0.76 15.79 11.76 759.0 138.6 8946.3
52 425 0.33 0.78 16.13 12.01 758.7 141.5 8943.4
53 415 0.33 0.80 16.46 12.25 758.5 144.4 8940.4
54 400 0.32 0.79 16.77 12.49 758.2 147.2 8937.7
55 415 0.30 0.72 17.07 12.71 758.0 149.8 8935.0
56 420 0.33 0.78 17.40 12.96 757.8 152.7 8932.2
57 420 0.33 0.79 17.73 13.20 757.5 155.6 8929.3
58 425 0.35 0.82 18.08 13.46 757.3 158.7 8926.2
59 420 0.33 0.78 18.41 13.71 757.0 161.6 8923.3
60 420 0.29 0.70 18.70 13.93 756.8 164.1 8920.7
61 425 0.34 0.79 19.04 14.18 756.6 167.1 8917.8
62 425 0.34 0.79 19.37 14.43 756.3 170.0 8914.8
63 420 0.33 0.78 19.70 14.67 756.1 172.9 8912.0
64 420 0.33 0.78 20.03 14.91 755.8 175.8 8909.1
65 415 0.30 0.73 20.33 15.14 755.6 178.4 8906.4
66 400 0.31 0.77 20.64 15.37 755.4 181.1 8903.7
67 445 0.35 0.79 20.99 15.63 755.1 184.2 8900.6
68 425 0.35 0.83 21.34 15.89 754.8 187.3 8897.6
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Tab. 8.20: (Forts.)Daten aus dem S&aulenversuch.

Tag  Sicker- P P pH >P >P P-Ab- >P P-Ab-
wasser nahme nahme
[mi/d] [mg/d] [mg/l] [mg] [mg/kg]l [mg/kg] [kg/ha] [kg/ha]

69 420 0.32 0.77 21.67 16.13 754.6 190.2 8894.7
70 360 0.26 0.71 21.92 16.32 754.4 192.4 8892.5
71 480 0.38 0.79 22.30 16.61 754.1 195.7 8889.1
72 420 0.32 0.77 22.63 16.85 753.9 198.6 8886.3
73 420 0.34 0.82 22.97 17.10 753.6 201.6 8883.3
74 420 0.32 0.75 23.28 17.34 753.4 204.4 8880.5
75 415 0.30 0.72 23.58 17.56 753.2 207.0 8877.9
76 420 0.32 0.76 23.90 17.80 752.9 209.8 8875.1
77 420 0.32 0.75 24.22 18.03 752.7 212.6 8872.3
78 420 0.32 0.77 24.54 18.27 752.5 2154 8869.5
79 420 0.33 0.78 24.87 18.52 752.2 218.3 8866.6
80 420 0.31 0.73 25.18 18.75 752.0 221.0 8863.9
81 420 0.33 0.78 25.50 18.99 751.7 223.8 8861.0
82 420 0.33 0.79 25.83 19.24 751.5 226.7 8858.1
83 420 0.33 0.79 26.17 19.48 751.2 229.7 8855.2
84 410 0.33 0.81 26.50 19.73 751.0 232.6 8852.3
85 410 0.31 0.75 26.81 19.96 750.8 235.3 8849.6
86 420 0.34 0.82 27.15 20.22 750.5 238.3 8846.6
87 425 0.34 0.80 27.49 20.47 750.3 241.3 8843.6
88 395 0.31 0.79 27.80 20.70 750.0 244.0 8840.9
89 440 0.35 0.79 28.15 20.96 749.8 247.1 8837.8
90 420 0.31 0.74 28.46 21.19 749.5 249.8 8835.1
91 416 0.8
92 420 0.8
93 416 0.79
94 420 0.8
95 418 0.77
96 419 0.75
97 418 0.74
98 415 0.63
99 418 0.67

100 418 0.72

101 420 0.74

102 422 0.73

103 421 0.68

104 421 0.84

105 424 0.68

106 421 0.86

107 416 0.87
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