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Zusammenfassung

Dieser  Arbeitsbericht beschreibt die technischen Details des regionalen
Verteilungsmodells REMODE. REMODE ist im Rahmen des TA-Projektes ,,Lokale,
regionale und globale Verteilungsmodelle fiir Schadstoffe* entwickelt worden und soll
als Werkzeug dienen, die Ableitung von Reduktionsstrategien fiir Emissionen aus der
Land- und Forstwirtschaft sowie dem Stralenverkehr zu unterstiitzen. Das Werkzeug
sollte ein Computermodell sein, das wissenschaftlich plausibel und nachvollziehbar ist.
Zugleich sollte es auf eine moglichst groBe Zahl an Chemikalien anwendbar sein und
vergleichbare Ergebnisse liefern.

Die Entscheidung der Autoren fiel auf ein Expositionsmodell, das sich im Wesentlichen
aus dem regionalen Expositionsmodell der EU-Risikobewertung fiir alte und neue
Stoffe, SimpleBox 1.0 [Brandes et al., 1996] ableitet, da dieses die oben genannten
Kfriterien erfiillt.

REMODE st ein Level III-Multimedia-Kompartimentmodell (auch: Mackay-Modell
oder Fugazititsmodell) [Mackay, 1991]. Solche Modelle betonen die Ubergiinge eines
Stoffes  zwischen  verschiedenen = Umweltmedien, die als eigenstindige
thermodynamische Phasen betrachtet werden. AuBerdem werden die chemisch-
biologischen Umwandlungen (Abbauprozesse) der Stoffe modelliert. Dabei bilden sog.
Kompartimente, in welche die Umwelt aufgeteilt wird (in REMODE: Luft, Wasser,
Sediment, zwei Bodenkompartimente), die kleinsten rdaumlichen Einheiten einer
Region. An den Grenzflichen dieser Kompartimente (oder Phasen) finden die
bestimmenden Austauschprozesse statt. Innerhalb der Kompartimente wird von einem
idealisierten, thermodynamischen Zustand der Gleichverteilung ausgegangen. Als Input
werden Emissions-, Transport- und Transformationsdaten bendtigt. Das Modell
berechnet daraus  Konzentrationen in den  Umweltmedien flir einen
FlieBgleichgewichtszustand (Steady-State). Die Grundeinstellungen in REMODE
wurden so gewéhlt, dass sie die Region Baden-Wiirttembergs repréisentieren.

Es muss betont werden, dass REMODE nicht mit den Angaben im Technischen
Leitfaden zur Risikobewertung von Chemikalien (TGDs) [EC, 1996] {ibereinstimmt.
Die Hauptursache fiir diesbeziiglich vorgenommene Modifikationen liegt im Bemiihen
der Autoren begriindet, eine grofftmdgliche Anpassung an die regionalspezifische
Datenlage in Baden-Wiirttemberg, sowie eine optimale Transparenz im Modellansatz zu
erreichen. Ferner wurde die Vorraussetzung zur Durchfiihrung einer probabilistischen
Expositionsmodellierung geschaffen. Somit sind Sensitivititsanalysen leicht ausfiihrbar,
um einerseits zu kliren, an welcher Stelle auch ungenauere Daten niitzliche Ergebnisse
liefern konnen, und andererseits, fiir welche Parameter besonders sorgfiltig Messwerte
oder Abschitzfunktionen ausgewiahlt werden miissen.

Dieser Arbeitsbericht ist als technische Dokumentation des Modells REMODE gedacht.
Die Spreadsheet-Datei (Microsoft EXCEL) des Modells Remode.xls kann kostenlos



iiber die Homepage der TA-Akademie heruntergeladen werden unter http://www.ta-
akademie.de/pub.asp .

(Die Datei einschlieBlich weiterer Hinweise zum download findet sich unter der
Nummer und/oder dem Titel dieses Arbeitsberichtes).
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1 Einleitung

Um Transport und Verbleib von Chemikalien abschitzen zu kénnen werden u.a. aus
Zeit- und Kostengriinden zunehmend Computermodelle eingesetzt. Solche
Computermodelle sind bisher nicht in der Lage Okosysteme differenziert und damit
realistisch abzubilden. Trotzdem kénnen mit Threr Hilfe in vielen Féllen spezifische
Frage- und Aufgabenstellungen mituntersucht und bearbeit werden. Eine solche
Aufgabe stellt z.B. die Entwicklung von Reduktions- und Vermeidungsstrategien fiir
Emissionen dar, da Eintragsszenarien in ihren Auswirkungen voraus berechnet
werden konnen.

Auf der Suche nach einem Werkzeug, das die Ableitung von Reduktions- und
Vermeidungsstrategien fiir Emissionen aus der Land- und Forstwirtschaft, sowie dem
Stralenverkehr unterstiitzen konnte, wurde an der TA-Akademie in Form eines
Pilotprojektes ,,Regionale Verteilungsmodelle fiir Chemikalien im Vergleich®
untersucht, welche Computermodelle zur Exposition von Chemikalien weltweit im
wissenschaftlichen Diskurs stehen, in Regularien Anwendung gefunden haben bzw.
in Behorden im Einsatz sind [Mérker et al., 2000]. Es zeigte sich, dass die benutzten
Modelle je nach ihrer Zielvorgabe in zwei Gruppen eingeteilt werden konnen.
Werden fiir immissionsschutz- und luftreinhaltungsrechtliche
MalBnahmenabschidtzungen in der Regel hauptsidchlich Ausbreitungsmodelle mit
hoher =zeitlicher wie rdumlicher Auflosung verwendet, so kommen bei
Chemikalienbewertungen, in denen ein einzelner Stoff im Mittelpunkt steht,
iiberwiegend Verteilungsmodelle, sog. Multimedia-Kompartimentmodelle wie
SimpleBox 1.0 oder CalTOX zum Einsatz. Das Programm SimpleBox 1.0 ist
Bestandteil der EU-Risikobewertung fiir alte und neue Stoffe. Das Programm
CalTOX unterstiitzt in den USA die Bewertung von gesundheitlichen Risiken, die
durch Bodenaltlasten entstehen konnen [ebd.].

Um das gesuchte Werkzeug somit auf moglichst viele Fragestellungen anwenden zu
konnen, wurden daraufhin allein solche Verteilungsmodelle miteinander verglichen,
die geeignet sein konnten, den Verbleib ausgewidhlter Emissionen im regionalen
Rahmen Baden-Wiirttembergs (z.B. aus der Land- und Forstwirtschaft)
abzuschitzen.

Von den Autoren wurde letztlich eine Neuprogrammierung auf Basis der regionalen
Expositionsmodellierung in der EU-Risikobewertung von alten und neuen Stoffen
umgesetzt, so war eine grofftmogliche Anpassung an die regionalspezifische
Datenlage in Baden-Wiirttemberg moglich. Auf die Notwendigkeit umfangreicher
Sensitivititsanalysen sei nachdriicklich hingewiesen. Einerseits ist so zu kliren, an
welcher Stelle auch ungenauere Daten niitzliche Ergebnisse liefern konnen,
andererseits wird deutlich, fiir welche Parameter besonders sorgfiltig Messwerte



oder Abschétzfunktionen ausgewéhlt werden miissen. Dazu ist es zudem notwendig,
die Durchfiihrung einer probabilistischen Expositionsmodellierung im Modell
vorzusehen.

Aus den genannten Griinden wurde von den Autoren die Programmierung von
REMODE (REgional MODEI) in Microsoft EXCEL durchgefiihrt. Das
Tabellenkalkulationsprogramm Excel ist weit verbreitet und ermoglicht eine Mackay
Level III Programmierung. Dariiber hinaus lésst sich liber kommerziell erhiltliche
Monte Carlo Simulationsprogramme in Form sog. Add-Ins' eine probabilistische
Expositionsmodellierung leicht umsetzen.

1.1 Die Entwicklung von REMODE

Ausgangspunkt der Neuprogrammierung von REMODE war die detaillierte
Beschreibung einer Level-IlI-Modellierung in Mackay, 1991. In dieser
Veroftentlichung werden fiir sechs Substanzen Expositionsmodellierungen
durchgefiihrt und dokumentiert. Zielgebiet ist dabei die Region Siid-Ontario in
Kanada. Die Dokumentation enthdlt zum Teil Ergebnisse fiir die einzelnen
Transferprozesse, was fiir die Fehlersuche von groBem Vorteil war.

Fir den mathematischen Formalismus wurde die Idee von Briiggemann
[Briiggemann, 1986] aufgegriffen die Matrizenschreibweise zu benutzen. Dies
erlaubt die Komplexitdt der benutzten Gleichungen fiir die Stoffmengenbilanzen in
der vorliegenden Dokumentation, im Gegensatz zu denen einer analytischen Losung,
wesentlich zu verringern (s. Kap. 3.4).

Fiir die Modellierung des Einflusses von biologischen Kldranlagen wurden die in den
Technical Guidance Documents (TGDs) [EC, 1996] tabellarisch verdffentlichten
Ergebnisse des Kldranlagenmodells SimpleTreat 3.0 [Struijs, 1996] verwendet. Eine
groBere Gruppe von Abschétzfunktionen wurde aus dem RIVM Report fiir
SimpleBox 2.0 [Brandes et al., 1996] benutzt.

GroBte Aufmerksamkeit wurde von den Autoren auf die Suche und Auswahl der
einzelnen Eingabewerte bei den regionalspezifischen Parametern gelegt. Alle hierfiir
benutzten Quellen werden in den Kapiteln 4.3 und 4.4 genannt. Abschitzungen, die
ausschlieBlich von den Autoren selbst vorgenommen wurden, sind als solche
gekennzeichnet.

' Z.B. @Risk™ oder Crystal Ball™ .
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Zuletzt mochten die Autoren die Hoffnung aussprechen, dass sie mit REMODE ein
niitzliches Werkzeug fiir die Modellierung von Expositionen im regionalen Bereich
erstellt haben’.

Das Programm REMODE kann kostenlos iiber die Homepage der TA-Akademie als
Excel-Datei Remode.xls unter http://www.ta-akademie.de/pub.asp heruntergeladen
werden.

(Die Datei einschlieBlich weiterer Hinweise zum download findet sich unter der
Nummer und/oder dem Titel dieses Arbeitsberichtes).

2 Vgl. ,,All models are wrong but some are useful. George E. P. Box, (1979) in: Robustness in the
strategy of scientific model building. In R.L. Launer, and G.N. Wilkinson, (eds.) Robustness in

Statistics. New York: Academic Press



1.2 Zum Aufbau dieses Arbeitsberichts

Im Kapitel 2 wird eine grundsétzliche Einfiihrung in Fugazititsmodelle gegeben, die
den Leser mit den wichtigsten Gleichungen vertraut machen soll.

Im anschlieBenden Kapitel 3 werden nahezu liickenlos alle Gleichungen systematisch
vorgestellt, die in REMODE benutzt werden.

Kapitel 4.2 stellt die fiir den Anwender besonders wichtigen substanzspezifischen
Parameter in der Reihenfolge ihres Auftretens im REMODE EXCEL-Datenblatt
einzeln vor und enthélt zuséitzliche Anwenderhinweise.

In Kapitel 4.3 werden die Quellen fiir die benutzten regionalspezifischen Parameter
offen gelegt.

Ein Sonderkapitel informiert {iber die Nutzung des Kldranlagenmodells (Kap.4.4).

Dieser Arbeitsbericht ist als technische Dokumentation des Modells REMODE
gedacht.



Modelltheorie 5

2 Modelltheorie

2.1 Grundlagen

Mackay und Paterson stellten 1981 eine Hierarchie der Kompartimentmodelle mit
verschiedenen sog. Levels auf, wobei die Betrachtung der Verteilungs- und
Transformationsvorginge mit steigendem Level zunehmend verfeinert wird, was
allerdings auch mit zunehmenden Anforderungen an die Datenversorgung verbunden
ist’ [Mackay und Paterson, 1981].

2.1.1 Level I

Zur Verdeutlichung der Prozesse in Multimedia-Kompartimentmodellen ist das
Prinzip der kommunizierenden Rohren eine anschauliche Hilfe:

Kompartiment 1 Kompartiment 2 Kompartiment 3

Abb. 1: Verteilungsgleichgewicht zwischen allen Kompartimenten in Level I

? Mackay unterscheidet insgesamt vier Levels. Fiir das Verstindnis von REMODE ist die Kenntnis

der Level I bis III ausreichend. Fiir Informationen zu Level IV s. z.B. [Mérker et al., 2000].



Eine vorgegebene Stoffmenge verteilt sich gleichmdBig auf alle Kompartimente des
Systems. Es gilt ein strenges Gleichgewicht, d.h. nach einem einmaligen Eintrag
wird nichts von der Chemikalie dem System weiter hinzugefiigt oder aus ihm
herausgenommen, und zeitliche Abhéngigkeiten spielen keine Rolle. Der Stoff wird
als stabil betrachtet. Das Volumen der R6hren im Bild ist ein MaB fiir ihre Féhigkeit,
eine bestimmte Menge der Chemikalie aufzunehmen, und ergibt sich aus den
Eigenschaften der Chemikalie und des Kompartiments - in diesem einfachen Fall aus
dem Volumen des Kompartiments und dem Verteilungskoeffizienten der Chemikalie
zwischen den Kompartimenten. Sind diese Daten alle bekannt, so ergibt sich die
Konzentration der Substanz in den einzelnen Kompartimenten im Gleichgewicht
unter Anwendung der Massenerhaltung aus einem einfachen Gleichungssystem.

Ein Level-I-Modell benétigt relativ wenig Daten und liefert ein Bild davon, wohin
sich eine Substanz in der Umwelt tendenziell bewegen wird. Man erhilt z.B.
Aussagen dariiber ob die Atmosphire, die Ozeane oder der Boden bevorzugte
Kompartimente fiir den betrachteten Stoff sind.

2.1.2 Level I1

Kompartiment 1 Kompartiment 2 Kompartiment 3

Abb.2: FlieB- und Verteilungsgleichgewicht zwischen allen Kompartimenten in Level 11

In Stufe II wird ein FlieBgleichgewicht angenommen in Bezug auf den Zutritt der
Chemikalie aus der Technosphidre in die Modellwelt und ihrem Abbau durch
chemische Senken sowie Abtransport durch Advektion (Wind, Wasser). Es stellt sich
ein stationdrer Zustand ein. Beziiglich der Verteilung der Chemikalie auf die
Kompartimente wird aber ein Gleichgewicht angenommen, d.h. die
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Transferreaktionen zwischen den Kompartimenten werden als wesentlich schneller
als die Abbaureaktionen betrachtet. Mit solch einem Level-1I-Szenario erhélt man als
wesentliche Information Angaben iiber den Umfang des Abbaus in den
verschiedenen Kompartimenten. So kann festgestellt werden, wo die Gefahr der
Anreicherung einer Chemikalie bei kontinuierlichem Eintrag besteht und wo sie
infolge ihres Abbaus und Verteilungsverhaltens eher nicht zu finden sein wird.

2.1.3 Level 111

Ab dieser Stufe wird die Annahme der momentanen Einstellung von
Verteilungsgleichgewichten zwischen den Kompartimenten aufgegeben. Die
Annahme des FlieBgleichgewichtes, wie in Level II, wird dagegen beibehalten. Dies
wird dadurch erreicht, dass in das Modell Transferwiderstinde (iiber sog.
Transferraten) zwischen den Kompartimenten aufgenommen werden, die einen
freien Austausch (= nach rein thermodynamischen Gesetzméfigkeiten) unterdriicken,
d.h. ab dieser Stufe ist es moglich, dass die Transferreaktionen zwischen den
Kompartimenten langsamer erfolgen als die Abbaureaktionen in den
Kompartimenten. Dadurch ist es nicht mehr gleichgiiltig, {iiber welche
Kompartimente Ein- oder Austriage erfolgen.

Kompartiment 2
Kompartiment 1 Kompartiment 3

> B

Abb.3: Transferraten zwischen den Kompartimenten (gestrichelte Linien) verhindern die Einstellung

eines Verteilungsgleichgewichtes in Level III. Das Flieigleichgewicht bleibt bestehen.



Die unterschiedliche Fiillhohe der Rohren in Abb.3 sind das Resultat der durch
gepunktete Linien angedeuteten Transferwiderstinde zwischen den Kompartimenten.
Die Transferwiderstéinde fiir einen Ubergang der Chemikalie aus z.B. Kompartiment
1 in Kompartiment 2 und vice versa sind i.a. nicht gleich grof3, da nichtdiffusive
Austauschprozesse zu beriicksichtigen sind, die an der Phasengrenze nur in einer
Richtung erfolgen. Bei zeitlich konstanten Ein- und Austrigen ergibt sich ein
stationdrer Zustand.

Level IIT ist die erste Stufe bei Multimedia-Kompartimentmodellen, in der alle
wesentlichen Transport- und Austauschprozesse, wenn auch stark vereinfacht,
beriicksichtigt sind:

e Verteilung (ab Level I)
e Abbau/Transformation (ab Level II)
e Phaseniibergdnge/Transferprozesse (ab Level I1I).

REMODE ist in dieser Klassifikation ein Level I1II Modell.

2.2 Das Fugazitatskonzept

Im Rahmen der Multimedien-Modellierung entwickelte  Mackay das
Fugazititskonzept. Das Wort Fugazitdt (lat. fuga: die Flucht; fugere: fliechen) wurde
von Paterson und Mackay, 1985 als

., Escaping tendency of a substance from a phase “

definiert. Treten in realen Gasen Abweichungen vom idealen Verhalten auf, wird
anstatt des Druckes bzw. Partialdruckes in den entsprechenden Formeln in der
Physikalischen Chemie die Fugazitit eingesetzt, dhnlich der Aktivitit fiir die
Konzentration in nicht-idealen Losungen. Liegt ein Verteilungsgleichgewicht
zwischen sich beriihrenden Phasen vor, sind die Fugazititen einer Chemikalie als
Ergebnis der Gleichheit des chemischen Potentials in diesen Phasen gleich.

Die Fugazitit hat fiir Massenstrome dieselbe Bedeutung wie die Temperatur fiir
Wirmestrome: so wie Wiarme von der hoheren zur niedrigeren Temperatur flief3t, so
flieBt die Masse von der Phase mit der hoheren Fugazitit zur Phase mit der
niedrigeren.

Zur Umrechnung der Konzentration [mol/m’] in Fugazitit [Pa] dient ein Faktor Z,
der Fugazitdtskapazitdt genannt wird. Man postuliert

C=27Zxy,...)f , 2.1
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wobei Z nicht notwendigerweise konstant sein muss, sondern von der Natur der
Chemikalie, des Kompartimentes und der Temperatur abhdngen kann. Im Bild der
kommunizierenden Réhren kann man die Fugazitit der Substanz als die Hohe der
Rohre, die Fugazititskapazitit des Kompartiments als deren Breite und die
Konzentration als deren Flache ansehen.

Liegt eine Gleichgewichtsverteilung einer Chemikalie in zwei sich beriihrenden
Phasen 1 und 2 vor, so gilt fiir den Verteilungskoeffizienten K,

Ki2 = Chphase 1 /CPhaseZ = Zphase 1 / Zphase2 =
= ZPhasel /ZPhase2 5 2.2

Die fiir eine Level I Modellierung notwendigen Fugazititskapazititen werden so
definiert, dass die Quotienten aus zwei Konzentrationen in unterschiedlichen
Kompartimenten im Verteilungsgleichgewicht als dimensionslose
Verteilungskoeffizienten Kj; erscheinen. Eine detailliertere Erkldrung zur
Berechnung der Fugazititskapazititen fiir Umweltkompartimente ist Mackay, 1991
zu entnehmen. Hier seien nur die Grundprinzipien erldutert:

Fiir eine Chemikalie im Gaszustand unter Umweltbedingungen setzt Mackay
nidherungsweise an:

C=(1/RT)f, 2.3

mit der Gaskonstante R = 8,314 Pa m?®/ mol K. Aus dem Vergleich mit Gl. 2.1 ergibt
sich somit Z; ., nach

Ziut=1/RT. 24

Zwasser berechnet sich aus dem Kehrwert der Henrykonstante. Dieser ergibt sich aus
dem Quotienten von Dampfdruck und Wasserloslichkeit der Chemikalie fiir
denselben Aggregatzustand.

Die Z-Werte der restlichen im Modell beriicksichtigten Kompartimente, lassen sich
aus Zius , Zwasser Und weiteren Verteilungskoeftizienten nach z.B.:

ZBoden= Kp PBoden /H
ZBiota = Kp PBiota /H=BCF/H 2.5

mit: K; = Verteilungskoeftizient, p; = Dichte, H = Henrykonstante bzw. Zwasser'l, BCF
= Biokonzentrationsfaktor bestimmen.

Fiir Modellierungen ab Level II und hdher sind neben der Verteilung noch diffusive
und nicht-diffusive Transportprozesse zu unterscheiden und zu erfassen. Alle diese
Transportprozesse werden im Fugazititskonzept als Produkte aus Fugazitdt und
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Transferraten (sog. D-values) ausgedriickt. Danach lasst sich der diffusive Fluss N
(mol/h) zwischen den Kompartimenten 1 und 2 schreiben als:

Nbitfusion = D12 (fi-f2) 2.6

Nicht-diffusive Transportprozesse wie u.a. Advektion (Massenfluss in Luft bzw.
Wasser), nasse und trockene Partikel-Deposition mit ihren Flussraten G (m?h)
werden iiber

Nnicht-diff: GC=GZ f=Df 2.7

angesetzt. Analog werden Abbauprozesse 1ter Ordnung mit ihren charakteristischen
Geschwindigkeitskonstanten kg, nach

Nabbau:kRVC:kRVZfZDRf 28

berechnet. Fiir eine Expositionsabschéitzung nach dem Fugazititskonzept ist es somit
notwendig, die Fugazititskapazititen Z und die Transferraten D zu berechnen oder
zu kennen. Mittels diesen konnen anschlieBend die Fugazititen und damit letztlich
die Konzentrationen in den Umweltkompartimenten bestimmt werden. Im Ergebnis
gibt es keinen Unterschied zwischen einer Kalkulation tiber Fugazitdten oder iiber
Konzentrationen. Mackay hélt den Weg iiber Fugazititen aber fiir anschaulicher.

Mit zunehmendem Modell-Level erhoht Mackay auch die Anzahl der
Kompartimente. In den Levels I und II werden > 6 Kompartimente (Luft, Wasser,
Boden, u.a.) beriicksichtigt. Ab Level III wird zwischen vier Hauptkompartimenten
(sog. Bulk Compartments) - Luft, Wasser, Boden, Sediment - und div.
Subkompartimenten unterschieden. Die Hauptkompartimente bestehen dabei aus
einer Kombination von Subkompartimenten, die als reine Phasen zu einem
definierten Volumenanteil ¢;; im Hauptkompartiment vorhanden sind. Beispielsweise
besteht das Hauptkompartiment Wasser aus den drei Subkompartimenten Wasser,
suspendiertes Sediment und Fisch/Biota.

Innerhalb eines jeden Hauptkompartimentes wird bzgl. der Chemikalie von einem
Zustand der Gleichverteilung ausgegangen, d.h. die Fugazitit der Chemikalie ist in
allen Subkompartimenten eines Hauptkompartimentes gleich grofl. Dies folgt
der Vorstellung, dass die Zeit zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes innerhalb
eines Hauptkompartimentes, wesentlich kiirzer ist als im Fall des Gleichgewichts
zwischen unterschiedlichen Hauptkompartimenten. Welche Konsequenzen dies fiir
die Berechnung der Fugazititskapazititen hat, sei im Folgenden am Beispiel des Z-
Wertes flir das Hauptkompartiment Luft erldutert.
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Das Hauptkompartiment Luft (Index 1) wird im Allgemeinen als Summe aus zwei
Subkompartimenten angesetzt: ,,reiner* Luft und Aerosolpartikeln. Es gilt:

Zl = ZLuft + (I)I-Aerosol ZAerosol . 2.9

Die Berechnung von Zaeosor erfordert Niaherungen fiir Adsorptions- und
Desorptionsprozesse. Nach Mackay et al, 1986 gilt fiir den dimensionslosen
Partikel-Luft-Verteilungskoeffizient Ky yfi-aersole

KLuft-Aersole = ZAerosol /ZLuft =6- 106 / PLS 5 2.10

wobei P.° der Dampfdruck (Pa) der unterkiihlten Schmelze der reinen Chemikalie
ist. Mit Gl. 2.4 ergibt sich somit flir Zaerosol :

Zacrosol = 6-10°/ (PL°RT). 2.11

Ist von der Chemikalie nur der Dampfdruck der reinen Festsubstanz PSS bekannt, ist
eine Berechnung von P; ® nach Mackay et al., 1992a moglich. Man erhlt:

PLS = PSS / [exp 16,79 - (1 — Tschmelz / TUmgebung)}] 2.12

Das Beispiel der Berechnung der Fugazititskapazitit des Hauptkompartimentes Luft
macht deutlich, wie eine gréere Anpassung des Umweltmodells nur auf Kosten
zusitzlicher Daten zu erbringen ist. Die realistischere Beschreibung der Luft als
»reine Luft & Aerosolpartikel* erfordert die Kenntnis sowohl des Volumenanteils ¢;.
Aerosol  als auch des Dampfdrucks der unterkiihlten Schmelze der Chemikalie.
Letzterer ist eine physikalisch-chemische FEigenschaft, die einerseits nur in
begrenztem Umfang als validierter Wert fiir alte Stoffe vorhanden ist, andererseits in
keinem Zulassungsverfahren neuer Stoffe auf nationaler Ebene prinzipiell vorgelegt
werden muss. Aus diesem Grund wird bei einer Modellierung ab Level III meistens
Gl. 2.12 zur Anwendung kommen. Diese Gleichung ist aber als
Naherung/Abschédtzung des wahren Wertes anzusehen und bedeutet daher per
definitionem eine in Kauf genommene Unsicherheit im Modellergebnis. Diese
Problematik ist auf die Ermittlung der Transferraten D iibertragbar, da diese
ithrerseits liber Abschétzfunktionen berechnet werden miissen, bzw. die Bestimmung
von Faktoren wie u.a. Regenrate und Aerosoldeposition erfordern. In der
Modellergebnisinterpretation gilt es, dies zu beriicksichtigen.
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3 Die Basisgleichungen in REMODE

3.1 Kompartimente und Fugazititskapazititen

Emission I

Hintergrundeintrag

—
¢ Advektion 8

ind. Emission

aus Kléranlige

Grundwasser

Abb. 4: Hauptkompartimente und beriicksichtigte Prozesse in REMODE

REMODE besteht aus fiinf Haupt- oder Bulk-Kompartimenten: Luft (i=1), Wasser
(1i=2), Boden (i=3), Ackerboden (i=4) und Sediment (i=5). Jedes dieser
Hauptkompartimente mit seinem definierten Volumen V; [m’] besteht aus einer
Kombination von sog. Subkompartimenten n mit den Volumina Vj,. Die
Subkompartimente n definieren sich liber den Volumenanteil ¢in am jeweiligen
Hauptkompartiment i nach:

-~

=

3.1

in T

=



Die Basisgleichungen in REMODE 13

Analog Mackay und Paterson, 1991 werden fiir die Hauptkompartimente i eigene
Fugazititskapazititen Zy; berechnet liber

Z,=>.4,Z, 32

wobei Z;, der Fugazititskapazitit des Subkompartimentes n im Hauptkompartiment i
entspricht. Alle Fugazititskapazititen haben die Einheit mol/(Paxm?®). Wie in
REMODE die einzelnen Fugazititskapazititen der Haupt- und Subkompartimente
(Zv; bzw. Zi,) im Einzelnen berechnet werden, zeigen die folgenden Kapitel.

3.1.1 Hauptkompartiment Luft Z,,

Fir das Hauptkompartiment Luft wird angenommen, dass es aus den
Subkompartimenten reine Luft und Aerosole besteht. Somit erhilt man Z;,; nach

Zy =L+ 3% 2y 3.3
H—/

Aerosole

wobei Z;; der Fugazititskapazitit fiir reine Luft und Z;; der Fugazititskapazitit
fiir Aerosole entspricht, die folgendermafen berechnet werden

6-10°
sl

34u.35

1
Zi)=—— und Zj3=7Z;x%
11 RxT 13 11

mit R als der Gaskonstanten (8,314 Pa m’/molxK), T als der mittleren
Umgebungstemperatur von Baden-Wiirttemberg in [K] und Py als dem Dampfdruck
der Umweltchemikalie (im folgenden immer abgekiirzt als UC) als unterkiihlte
Schmelze in [Pa]. Die Berechnung von Py ist notwendig bei Substanzen deren
Schmelzpunkt T,, > T ist. Andernfalls ist fiir die Berechnung von Z;; der
Dampfdruck der UC bei der Temperatur T, P(T) zu verwenden. Py erhélt man tiber

P(T)

6,79 x (11
e T

P, = 3.6

mit Ty, als dem Schmelzpunkt der UC in [K] und P(T) als dem Dampfdruck der UC
bei T in [Pa] [Mackay et al., 1986].
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P(T) wird tiber die Clausius-Clapeyron-Gleichung

P(T):P(25)xih’;vx (2;8 _ ;ﬂ 3.7

berechnet mit P(25) als dem Dampfdruck der UC bei 25°C in [Pa] und H, als der
Verdampfungsenthalpie in [J/mol] [Shiu und Mackay, 1986]. Liegt kein Messwert
fiir Hy vor wird dieser iiber die Troutonsche Regel errechnet [Atkins, 1988].

3.1.2 Hauptkompartiment Wasser Z,

Fir das Hauptkompartiment Wasser wird angenommen, dass es aus den
Subkompartimenten reines Wasser, Feststoffe im Wasser und Biota im Wasser
zusammengesetzt ist. Man erhélt Zy,, somit nach

Zyy =2yt xZy+P,x2,, 3.8
H—/ \ )

Feststoffe Biota im Wasser

im Wasser
wobei Z,, der Fugazititskapazitit fiir reines Wasser, Z,; der Fugazititskapazitat fiir

Feststoffe in Wasser und Z,4 derer fiir Biota im Wasser entspricht. Diese werden
berechnet iiber

| _ P23 xx23 %K,

73 _ P21 XXy X Koy, 3.9-3.11
H(T)x 1000

H(T)x 1000

Zyy

mit H(T) als der Henrykonstanten bei T in [(Paxm?®)/mol], p,; als der Dichte der
reinen Feststoffe im Wasser in [kg/m?], x,; als dem Anteil organischen Kohlenstoffs
an den Feststoffen im Wasser [dim.los], K, als dem Verteilungskoeffizient fiir
organischen Kohlenstoff [dim.los], p,, als der Dichte von Biota im Wasser in
[kg/m?], x,; als dem Gehalt der Lipide in Fisch [dim.los] und K, als dem Oktanol-

Wasser-Verteilungskoeffizienten [dim.los]. Die Henrykonstante H(T) ist der
Quotient

_P(T)

= 3.12
S(T)

H(T)

aus dem Dampfdruck P(T) und der Wasserloslichkeit S(T) der UC bei der
Temperatur T.
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Die Temperaturkorrektur der Wasserloslichkeit erfolgt in Anlehnung an jene fiir den
Dampfdruck (s.o.) nach einer Exponentialfunktion tiber

S(T) = S(25) x e{% (s 1) 3.13

mit S(25) als der Wasserloslichkeit der UC bei 25°C in [mol/m?] und Hj als der
Losungsenthalpie in [J/mol] [Brandes et al., 1996]. Der K,. wird, wo nicht als
Messwert vorliegend, liber den K, nach

K,.=041xK,, 3.14
abgeschitzt.

3.1.3 Hauptkompartimente Boden Z;; und Ackerboden Z,

Fiir die Hauptkompartimente Boden und Ackerboden wird angenommen, dass sie aus
den Subkompartimenten Porenluft, Porenwasser und reinem Boden bestehen. Zy3; und
Zp4 ergeben sich somit nach

Ly =Py X Ly + Gy X Loy + Py x Loy 3.15

Ly =@ XLy + Py X Ly + @3 ¥ Z,, 3.16

Porenluft Porenwasser Reine Boden/
im Boden/ im Boden/ Ackerboden-

Ackerboden Ackerboden festsubstanz

wobei Z3; der Fugazititskapazitit fiir Porenluft im Boden/Ackerboden, Zj, der
Fugazititskapazitit fliir ~Porenwasser im  Boden/Ackerboden, Z3; der
Fugazititskapazitit fiir reine Bodenfestsubstanz und Zis derer fiir reine
Ackerbodenfestsubstanz entspricht. Da Zj3; und Zs;, somit als reine Phasen zu
betrachten sind berechnen sich die Fugazitétskapazititen entsprechend nach

Z31=Zypund Z3y =Z3;.
733 und Z44 werden berechnet iiber

_ Py XXy XK _ Pu XXy XKy

z dz, = 3.17 u. 3.18
5T THT)x1000 7% T H(T)x 1000 !

mit pjzals der Dichte der reinen Bodenfestsubstanz in [kg/m?®], x3; als dem Anteil

organischen Kohlenstoffs an der reinen Bodenfestsubstanz [dim.los], p4, als der
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Dichte der reinen Ackerbodenfestsubstanz in [kg/m?] und x4 als dem Anteil
organischen Kohlenstoffs an der reinen Ackerbodenfestsubstanz [dim.los]. Da auch
Z33 und Zy4 als reine Phasen betrachtet werden gilt fiir ihre Dichten

P44 = P33 = P23

Die Anteile organischen Kohlenstoffs in den beiden Boden wurde in REMODE als
gleich grof3 angesetzt (x,4=x33).

3.1.4 Hauptkompartiment Sediment Z,;

Fir das Hauptkompartiment Sediment wird angenommen, dass es aus den
Subkompartimenten Porenwasser und fester Sedimentsubstanz besteht. Man erhilt
715 somit nach

Zys= ¢52 XZs, +¢53 X Zs; 3.19

Porenwasser Feste Sediment-

im Sediment substanz

wobei Zjs, der Fugazititskapazitit fiir Porenwasser im Sediment und Zjs; der

Fugazititskapazitit fiir feste Sedimentsubstanz entspricht. Das Porenwasser wird als
reine Wasserphase angesehen, so dass sich die Fugazititskapazitit ergibt tiber

Zsz = Zzz .
Zs3 wird berechnet nach

_ Py X X3 X K,

3.20
* H(T)x1000

mit ps3 als der Dichte der festen Sedimentsubstanz in [kg/m®] und x;53 als dem

Anteil organischen Kohlenstoffs in fester Sedimentsubstanz [dim.los]. Da auch Zs;
als reine Phase betrachtet wird gilt wie bei der Festsubstanz des Bodens bzw.
Ackerbodens fiir ihre Dichte

Ps3 = Po3 -
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3.2 Transferraten

Zur Berechnung der diffusiven und nicht-diffusiven Transportprozesse zwischen
Hauptkompartimenten miissen deren individuelle Transferraten berechnet werden.
Die Berechnung der Transferraten folgt dabei im Wesentlichen derer nach Mackay,
1991. Gewinne fiir das Hauptkompartiment i ergeben sich durch Chemikalien-
Transfer aus den Hauptkompartimenten j in i hinein nach

2 [Djoify]. 3.21
=1

Der Index j—1 symbolisiert hierbei die Richtung des Transportprozesses. Ein
einzelnes Dj_,; setzt sich dabei hadufig aus mehreren individuellen Transferraten
zusammen (S.w.u.).

Entsprechend errechnen sich Verluste fir das Hauptkompartiment i durch
Chemikalientransfer aus dem Hauptkompartiment 1 heraus in die angrenzenden
Hauptkompartimente j nach

S [Di, if 1. 3.22

In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, wie die Transferraten in REMODE
berechnet werden.

3.2.1 Luft «~ Wasser (D; -, und D,_)

Folgende Transportprozesse zwischen den Hauptkompartimenten Luft und Wasser
werden berlicksichtigt: Diffusion Dy, Regen Dg,, nasse Deposition Dy, und
trockene Deposition D,y Fiir die Summe aller Transferprozesse aus der Luft in
Richtung Wasser D; — ; bzw. aus dem Wasser in Richtung Luft D, — | ergibt sich

D
D

:Dv21+qu+de+Dpw 323
=D, 3.24

1-2

21
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Der diffusive Austausch zwischen Luft und Wasser wird nach

1
D, = 1 1 3.25

+
K, xA,xZ, K, xA,xZ,

mit Ky, als dem Massentransferkoeffizienten (= MTC) der Luftseite in [m/h], A, als
der Flache des Wasserkompartiments in [mz] und K, als dem MTC der Wasserseite
in [m/h] bestimmt. K, und Ky, wiederum werden berechnet tiber

18 g/ mol 043
K, =0,01x(03+0,2xv10)x — x3600s/h  3.26

und
32 g/ mol 04047
K, =0,01x (0,0004 +0,00004 x le)x 0 x3600s/h 3.27

wobei v/0 der jahresdurchschnittlichen Windgeschwindigkeit 10 m iiber Grund in
[m/s] und M der Molmasse der UC in [g/mol] entspricht [Brandes et al., 1996].

Regen wird nach

DqW=A2XUqX222 3.28

berechnet, mit U, als der Regenrate in [m/h]. Die Berechnung der nassen Deposition
erfolgt liber

DdW:A2XUqXQX¢]3XZ]3 3.29

mit Q als dem Verhéltnis von Luftsdule zum Regentropfenvolumen [dim.los]. Die
trockene Deposition folgt aus

DpW:A2XUpX¢13XZ]3 3.30

mit U, als der Absinkgeschwindigkeit der Aerosolpartikel in [m/h].
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3.2.2 Luft &~ Boden bzw. Luft & Ackerboden

Zwischen den Hauptkompartimenten Luft und Boden bzw. Luft und Ackerboden
finden grundsitzlich dieselben Transportprozesse statt wie zwischen Luft und
Wasser: Diffusion Dg; bzw. D1, Regen Dgs bzw. Dy, nasse Deposition Dgs bzw.
Dysr. und trockene Deposition Dy bzw. Dpgr. Fiir die Summe aller Transferprozesse
aus der Luft in Richtung Boden D; — 3 bzw. Ackerboden D — 4 und aus dem Boden
bzw. Ackerboden in Richtung Luft D3 — | bzw. D4 — | ergibt sich

Dl—>3:Ds31+Dqs+Dds+Dpx 331
D;, =D 3.32
D, =D, + DqsL +D,, + DpsL 3.33
D,, =Dy 3.34

Der diffusive Austausch zwischen Luft und Boden Dg3 wird nach

1
D, = 1 7 3.35

+
K, xA4,xZ, 4 X(BB XZ, + By, XZzz)

berechnet, wobei sich Dy analog mit den Werten Y, flir Y3, A4 fiir A3, By fiir Bys
und By4 fiir Bys ergibt. Dabei sind Y3 bzw. Y4 die Diffusionstiefen in Boden(3) bzw.
Ackerboden(4) in [m], As bzw. A4 sind die Flichen des Boden(3)- bzw.
Ackerbodenkompartimentes(4) in [m?], K, ist der MTC der Luftseite in [m/h], B3
bzw. B4 sind die effektiven Diffusionskoeffizienten der UC in der Porenluft des
Bodens bzw. Ackerboden in [m?h] und B;; bzw. B,s sind die effektiven
Diffusionskoeffizienten der UC im Porenwasser des Bodens bzw. Ackerboden in
[m?/h]. Nach Mackay et al., 1992 und Brandes et al., 1996 ist Ky, = Kya. Bz wird
berechnet iiber die Millington-Quirk-Gleichung

)

Bj; = 3.36

mit By, als dem molekularen Diffusionskoeffizienten der UC in Luft in [m?*h]. In
REMODE unterscheiden sich der Boden und Ackerboden bzgl. dieses Parameters
nicht und es wurde B4 = B3 gesetzt.
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B3 und B,s wurden ebenfalls {iber eine Millington-Quirk-Gleichung

o)

B, = 3.37
T (o)

mit B, als dem molekularen Diffusionskoeffizienten der UC in Wasser in [mz/h]
berechnet. Auch bzgl. dieses Parameters wurde in REMODE keine Unterscheidung
zwischen Boden und Ackerboden vorgenommen und B,y = By; gesetzt. Die
Gleichungen zur Berechnung der molekularen Diffusionskoeffizienten der UC in
Luft B, bzw. Wasser B,

By =86x0001xTH7 x| 22207 1 — 3.38

1\ 24
(2,7 + Vm3]

und

0,00000065x (2,6 x18)° xT
14xV,00 x 24

3.39

mw

mit V, als dem Molvolumen der UC in [cm?*/mol] wurden dem Final Draft Report
Benzene der EPA [Chiao et al., 1994]* entnommen.
Regen wird analog zu Dy, (s.0.) nach

D, =A4,xU,xZ, 3.40

berechnet. Dy errechnet sich entsprechend mit dem Wert A4 fiir 43 . Die nasse
Deposition Dgs bzw. Dy als auch die trockene Deposition Dps bzw. Dy erfolgt
ebenfalls wie bei Dgy bzw. Dpy (s.0.) mit der jeweils anderen Fléche.

* Dem Faktor 1,4 fiir die Viskositit des Wassers bei T im Nenner von B, liegt eine Schitzung der

Autoren aus Literaturwerten zugrunde [Kuchling, 1989].
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3.2.3 Wasser «—Sediment

Zwischen den Hauptkompartimenten Wasser und Sediment werden folgende
Transportprozesse modelliert: Diffusion Dy, Deposition (Sedimentation) Dgx und
Resuspension D,. Fiir die Summe aller Transferprozesse aus dem Wasser in
Sediment D, — s bzw. aus dem Sediment in Richtung Wasser Ds — ; ergibt sich

D,,s=D,+D, 341
D ,,=D, +D, 342

Der diffusive Austausch zwischen Wasser und Sediment Dy wird nach

D, = ! 3.43
I Ys

+
Ky xAsxZyy BysxAsxZj

berechnet, mit Ys als der Diffusionstiefe im Sediment(5) in [m], Ky als dem MTC
der Wasserseite in [m/h]°, As als der Fliche des Sedimentkompartimentes in [m’]
und Bjs als der effektive Diffusionskoeffizient der UC im Sedimentwasser in [mz/h].
B,s wird berechnet tliber die Millington-Quirk-Gleichung

(Bmwwﬂ[’;’n

3.44
2
P52

Bjs =

mit By, als dem molekularen Diffusionskoeftfizienten der UC in Wasser in [m%*h]

(s.0.).

Die Deposition wird nach

D, =G, xZ,, 3.45

berechnet, mit Gy als der Sedimentdeposition in [m3/h], die wiederum als das
Produkt aus Sedimentdepositionsrate Ugx und der Sedimentflache As angesetzt wird.

> K wird in REMODE auf 0,01 m/h gesetzt [Brandes et al., 1996]



22

Die Resuspension wird analog iiber

D.=G_xZ, 3.46

berechnet, mit G als der Sedimentresuspension in [m*h], die entsprechend dem
Produkt aus Sedimentresuspensionsrate U,x und der Sedimentflache As entspricht.

3.2.4 Boden —Wasser bzw. Ackerboden <—Wasser

Zwischen den Hauptkompartimenten Boden und Wasser bzw. Ackerboden und
Wasser finden jeweils nur in Richtung Wasser zwei Transportprozesse statt: Boden
Runoff und Wasser Runoff. In Richtung Boden bzw. Ackerboden erfolgt kein
Transport. Fiir die Summe aus beiden Prozessen in Richtung Wasser fiir Boden Ds;
bzw. Ackerboden Dis; ergibt sich somit

D, :(A3XUswa33)+(A3 Xwaxzzz) 3.47
D, :(A4XUSWXZ44)+(A4XUWWX222) 3.48

mit Uy, als der Verlustrate durch Bodenerosion in [m/h] und Uy, als der
Regenwasserabflussrate in [m/h], wobei Uy, als 35% der Regenrate Ug angesetzt
wird [LfU, 1979].

3.3 Gewinne und Verluste

Neben den Transferprozessen zwischen den Hauptkompartimenten wird die
Konzentration der Chemikalie in den Hauptkompartimenten selbst durch direkte und
indirekte Emission sowie durch Hintergrundeintrdge erhoht (Gewinne), als auch
durch advektive und pseudoadvektive Austrige, sowie Abbauprozesse erniedrigt
(Verluste). Mit Ausnahme des Chemikalienabbaus innerhalb der Kompartimente,
finden diese Prozesse im Austausch mit der die Zielregion umgebenden Umwelt
statt.

3.3.1 Emissionen und Hintergrundeintrige

Fir die fiinf Hauptkompartimente in REMODE konnen unterschiedlichste
Emissionsszenarien entworfen werden. Die gesamte Emission in ein
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Hauptkompartiment N; in [mol/h] setzt sich dabei z.T. aus einer direkten Emission E;
und einer indirekten Emission Ey; zusammen nach

N, =E, +E, 3.49
N,=E,+E,, 3.50
N, = E, 3.51
N,=E,+E,, 3.52
N, =E, 3.53

wobei die indirekten Emissionen Beitrdge der biologischen Kldranlage darstellen: Ey,
ist die indirekte Emission iiber die Kldranlage in Luft in [mol/h], E, ist die indirekte
Emission ins Wasser durch behandeltes Abwasser in [mol/h] und Ey4 ist die indirekte
Emission tiber Kldrschlamm in den Ackerboden in [mol/h] (bzgl. der Berechnung der
einzelnen Kldranlagenbeitrige s. Kap. 4.4).

Neben der Emission konnen Substanzen auch tiber die sehr beweglichen Medien Luft
und Wasser aus Nachbargebieten in die Modellregion gelangen. Vorraussetzung ist
dabei, dass die beweglichen Wirtsmedien k mit einer bestimmten Konzentration ci
mit dieser Substanz belastet sind. Somit ergibt sich der Hintergrundeintrag mittels
Wirtsmedium k in ein Hauptkompartiment B;, durch Multiplikation des
Volumenstroms des Wirtsmediums k in dieses Hauptkompartiment Gy _,; mit der

Konzentration der Chemikalie im Wirtsmedium ¢y und es gilt

B, =ZG,HI. Xc,. 3.54
k

In REMODE werden keine derartigen Hintergrundeintrige fiir die
Hauptkompartimente Boden, Ackerboden und Sediment angenommen. Modelliert
wird dagegen ein Hintergrundeintrag in Luft B; nach

B, =G, xC, 3.55

mit G als dem Volumenstrom Luft in [m3/h] und C,; als der Konzentration der UC
in einstromender Luft in [mol/m?]. G, berechnet sich dabei iiber

G - V, xvx3600

1 . 0,5
(4-%)
4

3.56
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mit v als der mittleren Windgeschwindigkeit 450 m iiber Grund in [m/s]. Ferner wird
ein Hintergrundeintrag in Wasser B, nach

B,=G,xC,,+G, xC, +G,xC,, 3.57

berechnet, mit Gy als dem Zufluss durch Fliisse aus der Nachbarregion in [m3/h], Ce;
als der Konzentration der UC in einstromendem Flusswasser in [mol/m?], G4 als
Zufluss als Quell-/Exfiltrationswasser in [m*/h], Cek als der Konzentration der UC in
einstromendem Quell-/Exfiltrationswasser in [mol/m3], G; als dem Zufluss als
Regenwasseroberfldchenabfluss in [m3/h] und Ce; als der Konzentration der UC in
einstromendem Regenwasserabfluss in [mol/m?]. G4 ergibt sich dabei iiber

Gq=G2-Gf -Gk —-Gr 3.58

mit G, als dem Abfluss aus dem Kompartiment Wasser in [m*/h], G als dem Zufluss
aus Klaranlagen in [m*/h]. G; wird wiederum berechnet nach

Gr=(A3+A44)xU,,, —05xGk 3.59

3.3.2 Advektiver Austrag und Abbau

Dem Mackayschen Fugazititskonzept folgend, werden den advektiven und
pseudoadvektiven Austrdgen, sowie den Abbauprozessen ebenfalls charakteristische
Transferraten (D-Werte) zugeordnet iiber deren Berechnung dieses Kapitel Auskunft
gibt. Die D-Werte der advektiven Austrdge aus den beweglichen Medien Luft D,
und Wasser D,; heraus als Massenflul in Nachbarregionen, werden als Produkte des
Volumenstroms Luft G; bzw. Wasser G, und der jeweiligen Fugazititskapazitéit des
Hauptkompartimentes Luft Zy; bzw. Wasser Zy, errechnet.

Als Verluste durch pseudoadvektive Austrige werden in REMODE drei
Transportprozesse bezeichnet: der Austrag von Luft in hdhere Luftschichten
(Stratosphére), der Austrag von Wasser aus dem Boden bzw. Ackerboden in das
Grundwasser und der Austrag von Sediment als Ablagerung (=verfestigtes
Sediment).
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Die Berechnung der diesen Prozessen zugehdrenden D-Werte (Dy; fiir Austrag in
hohere Luftschichten, Dg; und Dgy fiir Austrdge ins Grundwasser, Dgs fiir Austrag als
Sedimentablagerung ) erfolgt nach

D, =U,x4,xZ, 3.60
D,=U,xA4,xZ,, 3.61
D,=U,xA,xZ, 3.62
D =U,, xAsx Zs, 3.63

mit U als der Transferrate in die Stratosphire in [m/h], U; als der
Regenwasserversickerungsrate ins Grundwasser in [m/h] und Uy, als der
Sedimentablagerungsrate in tiefere Schichten in [m/h].

In REMODE wird angenommen, dass alle Abbauprozesse einer Kinetik erster
Ordnung folgen und somit durch ihre Abbauraten (= Geschwindigkeitskonstanten der
Einheit 1/h) charakterisiert sind. Die D-Werte der Abbauprozesse in den
Hauptkompartimenten D,; werden folgendermaflen berechnet

D, =k, xZ,xV, 3.64
D,y =k, xVyxZy +k,s XV, Xy X Zyy + k,p X yy X Z,, 3.65
D.,=k,xV,xZ,, 3.66
D.,=k ,xV,xZ, 3.67
D,s =k, s xVsxZy 3.68

mit k;; als der Abbaurate in Luft in [1/h], k;» als der Abbaurate in Wasser in [1/h], K3
als der Abbaurate in Boden in [1/h], k4 als der Abbaurate in Ackerboden in [1/h], ks
als der Abbaurate in Sediment in [1/h] und k; als der Abbaurate in Fisch in [1/h].

3.4 Stoffmengenbilanz

Fir jedes der fiinf Hauptkompartimente wird eine Gleichung fiir die
Stoffmengenbilanz aus Gewinn und Verlust aufgestellt. Fiir die Stoffmenge n wird
dabei der Begriff des Inventars I verwendet. Abgeleitet aus der Definition der
Konzentration C; als Stoffmenge n; pro Volumen V; ergibt sich folgende Beziehung
zwischen Konzentration C; und Inventar I;:

I, =C; V. 3.69



Komp. (1)

Komp. (2)

Komp. (5)
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Fiir die Anderung des Inventars in dem Hauptkompartiment i mit der Zeit t ergibt
sich folgende allgemeine Gleichung:

dl; 5 5
tl :Ni+ Bi_ ZDi_)j+Dai+DI‘i+DSi f1+Z[DJ—)1f_]] 3.70
=1

J=1 j=

Gewinne sind hierbei durch positives, Verluste durch negatives Vorzeichen
gekennzeichnet. Da sich das System im Zustand des Flie3gleichgewichts befinden
soll (Level III), gilt:

Gewinne = Verluste
und somit:

dr;
dt

=0. 3.71

Gesucht werden die Fugazitéten f; fiir die Hauptkompartimente i, aus denen sich die
Konzentrationen der Chemikalie errechnen lassen. Letztlich ergeben sich in
REMODE fiir die fiinf Hauptkompartimente fiinf lineare Gleichungen mit den fiinf
Unbekannten f bis f5.

Aus Griinden der hoheren Transparenz werden im Folgenden diese fiinf Gleichungen
zusammenfassend in Matrix-Schreibweise tberfiihrt, so dass die fiinf einzelnen
Gleichungen in einer Matrizengleichung dargestellt werden koénnen (vgl.
[Briiggemann, 1986]).

Die fiinf Gleichungen werden folgendermaflen in Vektoren und Matrizen aufgeldst:

5

0=N,+ By— [XDy,j+Day+Dry+Dsy]-f) + [Dyof) +Dyynfy +D350f3 +Dyynfy +Ds yof5]

j=1

5

3.72

0=Ns+ Bs — [XDs,j+Das+Drs+Dss] -fs + [Di,5f; +Dy_,5f5 + D353 +Dy 5y +Ds_5fs]

=

B

Y Y Y S
i b D, K f D-f
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Die Matrizen D, K und D bestehen somit aus folgenden Elementen:

Matrix 150
5
2 Dl—)j 0 0
j=1
5
0 S D,y 0
j=1
~ 5
D =| o 0 S D
[0} .
j=1
0 0 0
0 0 0
Matrix K
Dal +DI'1 +DSI 0 0
R 0 " 0
K= 0 0 ..
0 0 0
0 0 0
Matrix D
0 Dy, Diy
D,y 0 D3y
D=|D;,; Dpy3 O
D4 Doy Diyy
D15 Djyys Diss
Mit
i+b=q

ergibt sich daraus folgende Matrizengleichung:

o

0

S O O

0

0 Das +Dr5 +DSS

Dy
Dy,

Dy 3

D4—>5

D5—)1
D5—>2
D53

D5—>4

0

3.72

3.74

3.75

3.76
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bzw.

A —

-G = (D-D,-K)-f. 3.77

Falls die inverse Matrix (13—]50 —K)_l existiert (Determinante # 0), ergibt sich
durch Multiplikation der Gl. 3.77 mit der inversen Matrix von links

~(O-D,-K)"-gq = T. 3.78

Die fiinf Komponenten des Vektors f reprisentieren die Werte der Fugazititen f;
der fiinf Kompartimente.

3.79

)]
I
o

Aus den Komponenten f] bis f5 des so berechneten Vektors f lisst sich das Inventar
I; im Kompartiment i und die Konzentration der Chemikalie C; nach folgender
Gleichung erhalten:

C; = Zb; - f; 3.80

wobei Zb; die errechnete Fugazititskapazitit des Hauptkompartimentes 1 ist.
Das Inventar I; ergibt sich daraus nach Gl. 3.69.
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4 Detaillierte Beschreibung der Eingabedaten

4.1 Zum Aufbau der Datei Remode.xls

Die Datei Remode.xls ist ein Excel-Arbeitsblatt und besteht aus zwei Datenbléttern
e _Eingabe“ und
e  Flussdiagramm®,

4.1.1 ,,Eingabe*

Das Datenblatt ,,Eingabe‘ enthilt sdmtliche Eingabedaten die in die Berechnungen
einfliefen und fiihrt alle Rechenoperationen aus. Verschiedene Farben strukturieren
das Datenblatt und kennzeichnen sowohl unterschiedliche Arten von Parametern, als
auch Programmebenen unterschiedlicher Struktur.

Mit violetter Farbe sind die Zellen unterlegt, die zur Beschreibung der Haupt- und
Subkompartimente dienen. Die Daten sind an Baden-Wiirttemberg angepasst. In die
gelb gefarbten Zellen sind die stoffspezifischen Daten fiir die jeweilige
Umweltchemikalie einzugeben. Die grau unterlegten Zellen enthalten speziell an
Baden-Wiirttemberg angepasste Daten aus verschiedenen Quellen. Die blauen Zellen
kennzeichnen das Kliaranlagenmodul. Tiirkisfarbene Zellen zeigen die Ergebnisse an.

Fiir die Eingabeparameter in den Zeilen 37 bis 142 wurde eine von den {ibrigen
Parametern verschiedene Struktur angelegt: Spalte A (Beschreibung) enthilt die
Parameterbeschreibung;  Spalte B (Abkiirzung) gibt die fiir diese
Modelldokumentation verwendete Abkiirzung des Parameters wieder; Spalte C
(Einheit) kennzeichnet die geforderte Einheit; in Spalte D (Eingabe) muss der
Anwender seine manuellen Eingaben vornehmen, d.h. hier muss die Eingabe von
Literaturwerten, personlichen Schdtzwerten udgl. erfolgen; in Spalte E (Formel)
erscheinen in Einzelfillen Werte, die iiber Abschitzfunktionen berechnet werden.
Diese geschitzten Werte werden nur dann fiir die Modellierung verwendet, wenn
kein Wert in Spalte D eingetragen wurde; in Spalte F (Ersatzwert) finden sich
Vorschldge der Autoren die sicherstellen sollen, dass selbst bei sehr ungeniigender
Datenlage eine Berechnung mdglich bleibt. Diese Vorschlagswerte werden deshalb
nur dann fiir die Modellierung verwendet, wenn weder in Spalte D, noch in Spalte
E ein Wert angegeben ist. Es existiert also eine Folge abnehmender Prioritdten von
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Spalte D zu Spalte F. Welcher Wert letztlich tatséchlich fiir die Modellierung in
REMODE benutzt wird zeigt die Spalte G (verw. Wert)®.

4.1.2 ,,Flussdiagramm®

Das Datenblatt ,,Flussdiagramm* zeigt die Stofffliisse aller in Remode aufgenommen
Transfer-, Diffusions-, Abbau-, Aus- und Eintragsprozesse in der Einheit mol/h in
einer Graphik entsprechend Abb. 4. Bei den Diffusionsprozessen sind nur die
Differenzen der einander entgegengerichteten Stofffliisse dargestellt.

4.2 Substanzspezifische Parameter

Im Folgenden werden die in REMODE benétigten substanzspezifischen Parameter
aufgelistet. Darunter verstehen wir nicht nur die Abbaudaten in den verschiedenen
Kompartimenten und die physikalisch-chemischen Daten der untersuchten
Chemikalie, sondern auch alle Angaben zur Charakterisierung des
Emissionsszenarios. Diese Daten sind fiir das Modellergebnis von grof3ter
Bedeutung. Die Autoren empfehlen fiir jede UC separat eine Sensitivititsanalyse
durchzufiihren und dadurch die empfindlichsten Parameter zu bestimmen. Wo
Abschétzfunktionen  fiir die jeweiligen Parameter oder Hilfen zur
Einheitenkonvertierung mitimplementiert wurden, werden diese genannt und mit
Quellen belegt.

A [ B [ C ] E [ F G H | I Ty

37 Ahbaurate in Loft ke [1/h] 0.040806587 | 0.00E+00 | 4.08E-02 \ 1.23 7

35| Abbaurate in Wasser kr2 [1/h] 0.00405069 | 1.50E-05 | 4.08E-03 223

39| Abbaurate in Boden kr3 [1/h] 0.00126105 | 1.60E-05 | 1.26E03 274

40 | Abbaurate in AckerBoden krd [14h] 000126105 1.50E-05 | 1.26E-03 274

41 Ahbaurate in Sediment kra [1/h] 0.00040807 | 1.60E-05 1 4.08E-04 323

42 Ahbbaurate in Fisch krf [1/h] 0.00E+HID 1.00E-06 1 0.00E-+HID

43 holmasse der UC h [g/rmol] 7. 31E+H1 7.81E+01

44 | talvalumen der UC Wm [em®mal] | 9.60E-+D1 9 B0E+HI

45| Wasserldslichkeit der UC in mol (25°C) Y S{25) [malim?] 2 27EHI) 2.27EH1

45 | Dampfdr. der UG (25° C) Y PEE) [Fa] 1.27E+D4 1.27E+04
47| Dampfdr. UC als unterkiihlte Schrelze Y Pal [Pa] 1 538E+1F s585E+03] 5.85E+H13
4B | Schrnelzpunkt der UC Trn [K] 2. T9E+02 2.79E-H12
45| Siedepunkt der UC Th K] J83E+0Z 4 00E+HIZ| 3.53E+H12
50| Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient Ko [dimlos] | 1.40E+07] 1. 40E+12
a1 Lésungsenthalpie Hs [Jrmal] 1.00E-+14 1.00E+04] 1.00E+04
52| Werdampfungsenthalpie Hy [Jfmal] J3BE+H4| 2.97E+04 E5O0O0E+D4] 3.33E-+04
83 |WWasserldslichkeit der UC in mol (Umgeb.temp.) =] [molim?] 1.81E+IT 1.81E+1
54| Dampfdr. der UC {(Umgebungstemp) Pm [Fa] 5.85E+0T 5.85E+H03
85|  Vereilungskoeffizient fir argan. Kaohlenst. Koo [dimlos] 5.73E+0T 5.73E+H

56 Henrykonstante bei Umgebungsternp. H(T) [Pa mimol] 3.24E+07 3.24E+02

Abb.5: Abschnitt des Eingabefeldes fiir die Abbauraten und die physikalisch-chemischen Parameter
der UC in REMODE

% Grundsitzlich sind alle Parameter und Gleichungen in REMODE vom Anwender einseh- und

verdnderbar.
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4.2.1 Abbauraten

Fiir folgende Haupt- bzw. Subkompartimente miissen Geschwindigkeitskonstanten
des Primdrabbaus der UC in der Einheit 1/h in den Zellen D37 — D41 angegeben
werden: Abbaurate in Luft k,q , in Wasser ky» , im Boden k.3 , im Ackerboden k.4 , in
Sediment k;s , in Fisch/Biota k¢ . Liegen die Abbaudaten als Halbwertszeiten (Half-
life [h]) vor, konnen daraus, unter Annahme einer Abbaukinetik erster Ordnung,
Geschwindigkeitskonstanten k iiber die Eingabezellen 137 — 141 nach Gleichung

B 0,693
Half — Life[h]

berechnet werden.

4.2.2 Physikalisch-chemische Parameter

Molmasse der UC (M) [g/mol]

Die Molmasse ist fiir eine Vielzahl von Rechenschritten unentbehrlich. Im
Besonderen wird sie fiir die Berechnung der Massentransferkoeffizienten k,, kya, Kyw
und des molekularen Diffusionskoeffizienten in Luft B,,, bendtigt.

Molvolumen der UC (Vm) [cm?/mol]

Das Molvolumen wird fiir die Abschiatzung des molekularen Diffusionskoeffizienten
in Luft By, und in Wasser By, bendtigt. Das Molvolumen selber kann iiber die
LeBas Inkrement-Methode berechnet werden (s. Lyman et al., 1982).

Wasserloslichkeit der UC in mol bei 25°C (S(25)) [mol/m?]

Haufig finden sich in der Literatur Wasserloslichkeiten die bei einer Temperatur von
25°C gemessen wurden. Da die durchschnittliche Jahrestemperatur in Baden-
Wirttemberg deutlich niedriger liegt ist eine Korrekturrechnung, z.B. via Clausius-
Clapeyron notwendig (s.w.u. Parameter S(T)).

Dampfdruck der UC bei 25°C (P(25)) [Pa]

Dampfdruck der UC als Reinsubstanz bei 25°C. Analog der Wasserloslichkeit muss
mit diesem Wert eine Temperaturkorrektur durchgefiihrt werden (s.w.u. Parameter
P(T)). Ist die UC bei der gewihlten Jahresdurchschnittstemperatur ein Feststoff, so
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muss fiir die Berechnung der Fugazititskapazitit des Subkompartimentes Aerosole
7,3 zusitzlich noch der Dampfdruck der unterkiihlten Schmelze Py bestimmt werden.

Dampfdruck der UC als unterkiihlte Schmelze (Psl) [Pa]

Der Dampfdruck der UC als unterkiihlte Schmelze (engl. Subcooled liquid) wird
ausschlieBlich fiir den Fall benétigt, dass die UC ein Festkorper ist (T < Ty,). Dann
sollte die Berechnung der Fugazititskapazitit des Subkompartiments Aerosol Z;3 mit
Py durchgefiihrt werden. Falls T>T,, wird fiir die Berechnung von Z;3 der Wert P(T)
verwendet (s. Code und Kommentar in den Zellen E47 und F47). Vgl. hierzu
Mackay und Paterson, 1991, Shiu und Mackay, 1986, Mackay und Paterson, 1986,
Brandes et al., 1996.

Schmelzpunkt der UC (Tm) [K]
Tm wird fiir die Berechnung des Dampfdrucks der UC als unterkiihlte Schmelze
benotigt.

Siedepunkt der UC (Tb) [K]

Unter Anwendung der Troutonschen Regel (= fiir eine groe Zahl von Fliissigkeiten
findet man nahezu die gleiche molare Verdampfungsentropie von etwa 85 JK 'mol™),
lasst sich aus der zusitzlichen Kenntnis des Siedepunktes Ty, die
Verdampfungsenthalpie H, berechnen.

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow) [dim.los]

Der Kw-Wert ist ein sehr wichtiger Eingabeparameter. Zum einen wird aus ihm der
Koo abgeschitzt, der wiederum fiir die Berechnung vieler Fugazititskapazititen
(Boden-Festsubstanz, Sediment-Festsubstanz, Biota in Wasser) benutzt wird. Zum
anderen ist er fiir viele Expositionsmodellierungsergebnisse ein sehr sensitiver
Parameter. Aus diesem Grund miissen K,y-Literaturwerte genau auf Validitdt der
jeweils benutzten Messmethode gepriift werden.

Losungsenthalpie (Hs) [J/mol]

Die Losungsenthalpie Hy wird fiir die Temperaturkorrektur der Wasserloslichkeit
S(T) benoétigt (vgl. hierzu auch P(T)). Als Standardwert ist in Zelle F51 der Wert
10.000 J/mol angegeben [Brandes et al., 1996].
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Verdampfungsenthalpie (Hv) [J/mol]

Die Verdampfungsenthalpie H, wird fiir die Temperaturkorrektur des Dampfdrucks
P(T) nach Clausius-Clapeyron benétigt. Der Wert wird {iber die Troutonsche Regel
aus dem Siedepunkt T}, berechnet (s.0.). Als Standardwert ist in Zelle F52 der Wert
50.000 J/mol angegeben [Brandes et al., 1996].

Wasserloslichkeit der UC in mol bei Umgebungstemp. (S(T)) [mol/m?]
Die Wasserloslichkeit S(T) dient zusammen mit dem Dampfdruck P(T) der
Berechnung der Henrykonstanten H(T). Zur Temperaturkorrektur wird folgende,
Clausius-Clapeyron-dhnliche Gleichung benutzt (aus Brandes et al., 1996)

S(T) = S(25) x Lol

mit S(T) als der Wasserloslichkeit der UC bei Umgebungstemperatur T in [Pa], S(25)
als der Wasserloslichkeit der UC bei 25° C in [Pa], H als der Losungsenthalpie in
[J/mol], R als Gaskonstante (8,314) in [Pa m?*/ mol K] und T als der mittleren
Umgebungstemperatur von Baden-Wiirttemberg in [K].

Dampfdruck der UC bei Umgebungstemp. (P(T)) [Pa]

Der Dampfdruck P(T) dient zusammen mit der Wasserloslichkeit S(T) der
Berechnung der Henrykonstanten H(T). Zur Temperaturkorrektur wird die Clausius-
Clapeyron-Gleichung verwendet

P(T) = P(25) e[% )

mit P(T) als Dampfdruck der UC bei Umgebungstemperatur T in [Pa], P(25) als
Dampfdruck der UC bei 25° C in [Pa], Hv als Verdampfungsenthalpie in [J/mol], R
als Gaskonstante (8,314) in [Pa m?* mol K] und T als mittlere Umgebungstemperatur
von Baden-Wiirttemberg in [K].

Verteilungskoeffizient fiir organischen Kohlenstoff (Koc) [dim.los]

Der K -Wert dient der Berechnung der Fugazititskapazititen Feststoffe im Wasser
Z»3, Boden-Festsubstanz 733, Ackerboden-Festsubstanz Z44 und Sediment-
Festsubstanz Zss. Er wird aus dem K,,-Wert abgeschétzt iiber

Koc =0,41x Kow .
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Henrykonstante bei Umgebungstemp. (H(T)) [Pa m*/mol]

Die Henrykonstante H(T) wird zur Berechnung der Fugazitdtskapazititen Z,,, Zos,
Zoa, 233, Zas und Zsz bendtigt. Sie wird aus dem Dampfdruck P(T) und der
Wasserloslichkeit S(T) berechnet nach

)

H(T) ST

4.2.3 Emissionen und Hintergrundeintrige

& | E | G D E | F G

| 28 | Emigsion in Luft E1 [malh] 2.86EH13 2 86EH13

| 29 | Emission in Wasser E2 [malfh] 0.00E+00] 0.00E-+HI0

| 30 | Emission in Boden E3 [malih] 0.00E+00 ] 0.00E-+HID

| 31 | Emission in Ackerboden E4 [malfh] 0.00E+00] 0.00E-+HI0
32 Emission in Sediment E5 [malih] 0.00E+10 7 0.00E-+H10

| 33 | konz. der UC in einstrimender Luft Cet [molfm®] | 9.39E-09 Q2 39E-09

| 34 | Konz. der UC in einstrdm. Flufwasser Ce2 [molfm® | 0.00E+HI0 0.00E-+H10
| 35| Kanz. der UC in einstr. Quell/Exfiltrationswa. Ce2k [maolfm®] | 0.00EHI0 0.00E-+0
36 | Konz. der UC in einstrém. Regenwasserabfluld Cedr [molfrm®] | 0.00EHID D.ODE+D0 |

Abb. 6: Abschnitt des Eingabefeldes fiir die direkten Emissionen und die Hintergrundeintrage durch
vorbelastete Luft bzw. vorbelastetes Wasser in die Hauptkompartimente in REMODE.

Emissionen sind in REMODE direkte Eintrdge in die fiinf Hauptkompartimente,
sowie Beitrdge der biologischen Kldranlage in die Hauptkompartimente Luft, Wasser
(die Kliranlagenbeitrige werden gesondert in Kapitel 4.4 behandelt) und
Ackerboden. Davon zu unterscheiden sind Hintergrundeintridge durch vorbelastete, in
die Region Baden-Wiirttembergs hineinflieBende Umweltmedien wie Luft und
Wasser.

Emission in Luft (E1) [mol/h]

Emission in Wasser (E2) [mol/h]

Emission in Boden (E3) [mol/h]

Emission in Ackerboden (E4) [mol/h]

Emission in Sediment (ES) [mol/h]
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Konz. der UC in einstromender Luft (Cel) [mol/m?]
Die Konzentration der UC in einstromender Luft multipliziert mit dem
Volumenstrom G ergibt den Hintergrundeintrag durch Luft B;.

Konz. der UC in einstrom. Flusswasser (Ce2) [mol/m?]

Die Konzentration der UC in einstromendem Flusswasser multipliziert mit dem
Volumenstrom Gg ergibt einen Beitrag zum Hintergrundeintrag durch Wasser B,. Der
gesamte Hintergrundeintrag durch Wasser B, ergibt sich als Summe aus dem Beitrag
des einstromenden Flusswassers, gekldrten Abwassers’, Quell/Exfiltrationswassers
sowie des Regenwasserabflusses.

Konz. der UC in einstr. Quell-/Exfiltrationswasser (Ce2k) [mol/m?]
Die Konzentration der UC in einstromendem Quell-/Exfiltrationswasser multipliziert

mit dem Volumenstrom Gq ergibt einen Beitrag zum Hintergrundeintrag durch
Wasser B..

Konz. der UC in einstrom. Regenwasserabfluss (Ce2r) [mol/m?]

Die Konzentration der UC in einstromendem Regenwasserabfluss multipliziert mit
dem Volumenstrom G; ergibt einen Beitrag zum Hintergrundeintrag durch Wasser
Bo.

4.3 Regionalspezifische Parameter

In diesem Kapitel werden alle in REMODE benutzten Regionalparameter aufgelistet.
Alle verwendeten Quellen um die Zielregion Baden-Wiirttemberg moglichst gut im
Modell wiederzugeben werden dazu ausfiihrlich dokumentiert. Der genauen
Beschreibung der vorgenommenen Kliranlagenmodellierung dient ein Sonderkapitel.

7 Geklirtes Abwasser wird nur dann als Teil des Hintergrundeintrags durch Wasser modelliert, falls
ein Messwert fiir die Konzentration der UC im behandelten Abwasser (Zelle D97) # 0 eingegeben
wird. Andernfalls wird es als Teil der direkten Emission in Wasser N, angesetzt (s. auch Kap.
4.423).
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A | B [ G o E [ F | G [ H |
1
2
3| Daten zu den Anteil OC (x]] Dichte (RhotWolumen (v] Flache (&) Tiefe/Hdhe (R
4 Bulkkompartimenten [dimlos] [kom®] [r?] [rr?] [m]
_& |Bulkkompartiment (i) air (1) Wi . 3.B0E+13  3.6OE+10 1000
_B | water (2] 0.143 1000 520E+10 7. 1I0E+DB 733
7 soil (3 0.05 1500 1.3ME+H9  2B63E+10 0.05
8| Acker-Boden (4) 0.05 1500 1.81E+19 S9.03E+9 0.2
] zediment (5] 0.143 1500 213EHY 7 10E+HIE 0.03
0|
11 ‘\
2] Volun teile phiij [dimlos] Subkomparhiment {j) In diesen vinlettfarbenen Zellen
13 der Sub- an Bulkkompartimenten air (1 [water (2 [solids (3) [biota () kiinnen, falls gewiinscht,
ﬂBqukompar’ciment (I) ent i air (1) 1 0 2.00E-11 0 entsprechende Werte zur
£ water (2) 0 1 £ 00E-06 1.00E-06 Beschreihung der
1B | soil (3) 0.2 03 0.4 0 Kompartimente geandert
7] Acker-Boden (102 0.3 08 0 werden. In Zelle C18, C17 und
18 sediment (5) o 0.822 0.178 0 E7, Ea darf nicht Mull stehen
19
20 Dichte (Subkompartiment) [kg/m?] | 1.19 1000 2 40EHIZT 1000

Abb. 7: Abschnitt des Eingabefeldes fiir die Charakterisierung der Haupt- und Subkompartimente in
REMODE.

Anteil OC (xij) [dim.los]

Dieser Wert gibt den Anteil organischen Kohlenstoffs in den Festbestandteilen des
Hauptkompartiments an. Der Anteil fiir die Festbestandteile des
Wasserkompartiments betrdgt hierbei 0,143 und wurde aus LfU, 1992 entnommen.
Derjenige fiir das Boden- und Ackerbodenkompartiment wurde nach Brandes et al.,
1996 zu 0,05 angegeben. Fiir die Festbestandteile des Sedimentkompartiments wurde
der in LfU, 1992 mit 0,143 angegebene Wert verwendet.

Dichte (Rho) [kg/m’]

Der verwendete Wert fiir Luft von 1,19 kg/m? stammt aus Mackay und Paterson,
1991, die Werte fiir Wasser von 1000 kg/m?, fiir Boden, Ackerboden und Sediment
von jeweils 1500 kg/m? wurden alle aus Brandes et al., 1996 entnommen.

Volumen (V) [m3]
Das Volumen des jeweiligen Hauptkompartiments wird rechnerisch aus grof3tenteils
Literaturwerten nach

V=Axh

mit 4 als der Fliche des Kompartiments in [m?] und / als der Tiefe/Hohe des
Kompartiments in [m] ermittelt. Eine Ausnahme bildet die Berechnung des
Volumens des Wasserkompartiments, da fiir die Tiefe in Baden-Wiirttemberg kein
Literaturwert gefunden werden konnte.
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Das Gesamtvolumen fiir das Wasserkompartiment V, wurde daher folgendermafien
berechnet: Nach Britannica, 2000 betrdgt die Tiefe des Bodensees im Schnitt 90 m,
mit der Bodenseefliche® ergibt sich somit ein Volumen von 51x10'%m2. Als
durchschnittliche Seetiefe in Baden-Wiirttemberg wurde 10 m angenommen, mit
einer See-Gesamtfliche von 8,6 km? [SLA, 1999] ergibt sich ein Volumen von
8,6x10 " m’. Die durchschnittliche Tiefe der Wasserldufe in Baden-Wiirttemberg
wurde von den Autoren zu 4 m angesetzt und mit einer Gesamtfliche der
Wasserldufe von 129,7 km? (Berechnung siehe unter "Fliche") ein Volumen von
5,2><108m3 errechnet. Durch Addition der Einzelvolumina ergibt sich somit das
Gesamtvolumen des Wasserkompartiments zu 5,2 x 10'% m*. Fiir die Volumina der
anderen Hauptkompartimente ergeben sich die Werte von 3,6 x 1013 m? fiir Luft, von
1,31><109m3 fiir Boden, von 1,81><109m3 fiir Ackerboden und von 2,13><107m3 fir
Sediment.

Fliche (A) [m’]

Fiir Luft entspricht der verwendete Wert von 3,60 x 10102 (=36037,75 km?) der
Landesfliche von Baden-Wiirttemberg zuziiglich der Bodenseefldche [SLA, 1999].
Die Wasserfliche in Baden-Wiirttemberg von 7,10><108m2 wurde ermittelt aus der

Gesamtfliche der Wasserldufe zuziiglich der Gesamtfliche der Seen (einschlieBlich
Bodensee). Die Gesamtfliche der Wasserldufe wurde durch Multiplikation der in der
Literatur [SLA, 1999] angegebenen Lingen der Wasserldufe mit einer von den
Autoren geschitzten Standardbreite von 0,05 km (Fliche Wasserldufe somit 129,7
km?) berechnet. Fiir die Gesamtfliache der Seen (einschlieBlich Bodensee) ergab sich

580,12 km? [SLA, 1999]. Die Bodenfliche von 2,63><1010m2 ergibt sich aus der
Flache Luft abziliglich der Flichen fiir Wasser und Ackerboden. Der fiir die
Ackerbodenfldche verwendete Wert von 9,03><109m2 entspricht der Summe aus

Ackerland, Gartenland, Rebland und Obstanlagen in Baden-Wiirttemberg [SBA,
1999]. Die Sedimentfldche entspricht der ermittelten Wasserflache.

Tiefe/Hohe (h) [m]

Fiir die Hohe des Luftkompartiments wurde der von Brandes et al., 1996 angegebene
Wert von 1000 m als mittlere Hohe der Luftschicht verwendet. Die Berechnung der
durchschnittlichen Tiefe des Wasserkompartiments von 73,3 m erfolgte aus den
bereits bekannten Werten fiir Volumen und Flache des Wasserkompartiments.

¥ Da der Einfluss des Bodensees auf die Wasserbilanz Baden-Wiirttembergs elementar ist, haben die

Autoren den Bodensee als vollstindig der Zielregion Baden-Wiirttemberg zugehorig modelliert.
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Mit 0,05 m als Tiefe des Bodenkompartiments und 0,2 m als Tiefe des
Ackerbodenkompartiments wurden die in EUSES [Brandes et al.,, 1996]
angegebenen Standardwerte tibernommen. Fiir die Tiefe des Sedimentkompartiments
wurde ebenfalls der in Brandes et al., 1996 angegebene Wert von 0,03 m verwendet.

Volumenanteile ¢;, der Subkompartimente n am jeweiligen

Hauptkompartiment i [dim.los]
Fiir das Kompartiment Luft wurde der Anteil Aerosole nach Mackay und Paterson,

1991 zu 2,00 x 10711 angenommen.Fiir das Kompartiment Wasser wurden mit einem
Anteil suspendiertes Sediment von 5,0x 10 und einem Biota-Anteil von

1,00><10_6 ebenfalls Werte aus Mackay und Paterson, 1991 verwendet. Fiir die
Kompartimente Boden und Ackerboden wurde nach Brandes et al., 1996 der
Luftanteil auf 0,2, der Wasseranteil auf 0,3 und der Feststoffanteil auf 0,6 festgesetzt.
Fir das Kompartiment Sediment wurde der Wasseranteil zu 0,822 und der
Feststoffanteil zu 0,178 angenommen [LfU, 1992].

A [ B [ c D E [ F G H | |
58 mittl. Umgebungstermp. von BW T K] 2.82E+02 2.82EH2
|88  mittl Windgeschwindigkeit in 450 m 4. Gr. W [miés] 5.80E+HI0 5.80E+H10
B0 mittl. Windgeschwindigkeit in 10 m 0. Gr. ¥ [més] 2.90EHI0 2.80EH10
61 Wolumenstram Luft h G1 [m%h] 4 47E+12 4 47E+H2
| 62 | Abflul aus dem Kompart. Wasser h G2 [m%h] 5.56E+H16 | 5.56E+H16 5.56E+H16
| 63 | Zufluid durch Flisse aus Nachbarregion Gf [m%h] 3.77EHB 3.77EHIG
| 64 | Zufluid als Quell- /Exfiltrationswasser b Gy [m®h] 3.85E+05 Y J.95E+H15
|B5| Zuflud als Regenwasseroberflachenabflud Gr [m#h] 1.24E406 1.24E+16
BB Zufluid aus Klaranlagen b Gk [m#h] 1.59E+H15 1.53E+05 | Die grau unterlegten Felder in der
67 Gehalt der Lipide in Fisch h ul [dimlos] 5.00E-02 4.80E-02 S.00E02 | Spalte "Eingabe” (Spalte 0) u. z.
| B8 | Yerlustrate durch Ackerbodenerosion h Usw [rméh] 342E-09 2.30E-08 3A2E09 | T in der Spalte "Formel” (Spalte
B9 Werlustrate durch Bodenerosion b Ui [rrih] 0.00E-+00 2.30E-08 1 0.00E-+ID E) enthalten speziell fir Baden-
70 hassentransferkoeffizient Luft/Boden h Ksa [rmih] 167E01 1.00E+00 | 1.67EH01 | wiintt, ausgewshlte Daten sowie
| 71| Massentransferkoeffizient Wasser/Sed Koy [rmih] 1.00E-02 100E-02 1 1.00E-02 | an Baden-Wiirttemberg
72 Massentransferkoeffizient LuftAWasser Kua [rméh] 1.67E+01  3.00E+0 Y 1.67E+D1 angepaitte Daten aus
73 Massentransferkoefizient Wasser/Luft iy [rméh] 1.29E-02 3J00E-02 1 1.29E-02 | verschiedenen Quellen. Bei Bedart
| 74 | Sedimentdepositionsrate h Udzx [rméh] 293E-06 4 GOE-03 293E06 | kiinnen diese gedndert werden
75 Sedimentresuspensionsrate Urx [rméh] 251E-06 1.10E-08 1 2.51E-06
76| Sedimentablagerungsrate in tiefere Schicht. Ubix [m¢éh] 418E-07 J40E-08 | 4.18E-07
|77 Diffusionstiefe in Boden 3 [m] 5.00E-02 5.00E-02 | 5.00E-02
| 78 Diffugionstiefe in AckerBoden 4 [rm] 4.00E-02 5.00E-02 | 5.00E-02
79 Diffusionstiefe in Sediment 5 [m] 2.00E-02 500E-03 | 2.00E-02
|80 “erhalinis Luftsdule/Regentropfenvolumen Q dim.los 2.00E+H)S 2.00EH)S | 2.00E+HI5
|81 Absinkgeschwindigkeit von Aerosolpartikeln Up [méh] 1.05E+H1 1.08E+01 ] 1.08E+D1
82 Transferrate in Stratosphare Us [méh] 1.00E-02 1.00E-02 1 1.00E-02
| 83 | maolekularer Diffusionskoeffizient in Luft Ema [m?h] 2.86E-02  4.00E-02 | 2.86E-02
g4 molekularer Diffusionskoeffizent in Wasser Birmw [m*h] 2. 41E-06 400E-06 1 2.41E-08
| 85 | Regenwasserabflulirate Lhivay [m#h] 3.72E-05 3.90E-05 3.72E-05
86| Regenwasserersickerungsrate ins Grundw. ul [rméh] 1.60E-05 JE0E-05 1 1.60E-05
a7 Regenrate g [rmih] 1.06E-04 9.70E-05 1 1.05E-04

Abb. 8: Abschnitt des Eingabefeldes fiir die regionalspezifischen Parameter (ohne Kliranlage) in

REMODE.

Dichte (Subkompartiment) [kg/m?]
Die verwendeten Werte von 1,19 kg/m? fiir das Subkompartiment Luft, von 1000

2,40x10°kg/m* fiir das
Subkompartiment Feststoffe im Boden/Ackerboden und von 1000 kg/m* fiir das

kg/m* fir das

Subkompartiment

Wasser,

von
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Subkompartiment aquatische Biota wurden alle aus Mackay und Paterson, 1991
entnommen.

Mittlere Umgebungstemperatur von BW (T) [K]
Der verwendete Wert von 282,15 K entspricht der in der Literatur fiir Deutschland
angegebenen Jahresdurchschnittstemperatur [SBA, 1999].

Mittlere Windgeschwindigkeit in 10 m (v10) und in 450 m iiber Grund (v) [m/s]
Die Daten zur mittleren Windgeschwindigkeit in Baden-Wiirttemberg von 4,3 m/s in
einer Hohe von 10 m und von 5,8 m/s (skalares Mittel) in einer Hohe von 450 m {iber
Grund wurden uns vom Deutschen Wetterdienst zur Verfligung gestellt.

Volumenstrom Luft (G1) [m*/h]
Dieser bezeichnet den Luftstrom, der in das Hauptkompartiment Luft ein- bzw.

ausstromt. Der verwendete Wert von 3,86 x 10'2 m¥h ergibt sich aus der in Kapitel

3.3.1 fiir die Berechnung von G1 angegebenen Gl. 3.56.

Oberflachen- Grund- und Flache Flache Regenrate Faktor 0,35
Quelle: LU (1997): || Quelle: LfU (1979):
\guaeis.er Sjg"eel.lwasser E:;?:n gﬁlﬁ::b()den Umweltdaten 95/96. Umweltqualitatsbericht Baden-
SLA (2000): SLA (2000): Baden- SBA (1997): Statist. | |SLA (1999): Statist. Taschenbuch 1999. M irtemborg}
Baden-Wiirtt. Wirtt. in Wort und Jahrbuch 1997.
in Wort und Zahl, Zahl, 8/00.
8/00.
v
Bodenflache| |Regenwasser-
gesamt abflussrate
Zufluss aus l Zufluss als
Klaranlagen Zufluss als Quell-/
Quelle: SLA (1994): Offentiiche | ————| Regenwasser- Exfiltrationswasser
Abwasserbeseitigung in Baden- m (gleicht als Variable die Wasserbilanz
Wirttemberg 1991. oberflachenabfluss e

\ o

Abfluss aus dem

Kompartiment Wasser

Quellen:

LfU (1994): Deutsches Gewasserkundliches Jahrbuch,
Rheingebiet, Teil I: Hoch- und Oberrhein 1991.

BLW (1992): Deutsches Gewasserkundliches Jahrbuch,
Donaugebiet, AbfluRjahr 1989.

BLW (1992): Deutsches Gewasserkundliches Jahrbuch,
Rheingebiet, Teil II: Main,

AbfluBjahr 1989.

Zufluss durch
Flisse aus der

Nachbarregion
Quelle:

H. Lehn, M. Steiner,

H. Mohr (1996):
Wasser-die elementare
Ressource, Springer-
Verlag.

Abb. 9: Veranschaulichung der in REMODE verwendeten Wasserbilanz fiir Baden-Wiirttemberg.
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Abfluss aus dem Kompartiment Wasser (G2) [m*/h]
Der verwendete Wert von 5,56 x 10° m3h wurde durch Addition der in der Literatur
angegebenen Mengen von 1410 m?/s fiir den Rheinabfluss, von 125 m?®/s fiir den

Donau- und 9,3 m?/s fiir den Tauber-/Erfaabfluss [LfU, 1994; BLW, 1992; BLW,
1992a] berechnet.

Zufluss durch Fliisse aus Nachbarregion (Gf) [m*/h]
Flusswasser stromt durch die Fliisse Rhein und Iller in das Wasserkompartiment ein.
In der Literatur wird der Gesamtzufluss durch die beiden genannten Fliisse mit

3,77 % 10%m3h angegeben [Lehn, 1996].

Zufluss als Quell- /Exfiltrationswasser (Gq) [m*/h]

Der Zufluss als Quell-/Exfiltrationswasser umfasst vormals versickertes
Regenwasser, welches nun als Quellwasser bzw. durch Exfiltration direkt wieder in
Béche und Fliisse einstromt (ohne den Umweg {iber die Kldranlage zu nehmen).

Der verwendete Wert von 3,95 x10°m¥/h gleicht als Variable die Wasserbilanz aus.

Er wurde aus dem fiir den Abfluss aus dem Wasserkompartiment ermittelten Wert
abziiglich der Summe der iibrigen Zufliisse berechnet.

Zufluss als Regenwasseroberflichenabfluss (Gr) [m*/h]

Erfasst wird der oberirdische Regenwasserabfluss, welcher von der Bodenoberflache
direkt in das Wasserkompartiment (ohne den Umweg iiber die Kliranlage)’ einflieBt.
Der Wert wurde rechnerisch nach der in Kapitel 3.3.1 genannten Gl. 3.59 aus den
Werten fiir die Fliche des Boden- und Ackerbodenkompartiments (Asz, A4), der
Regenwasserabflussrate (Uyyw) und dem Zufluss aus Kliaranlagen (Gk) ermittelt.

Zufluss aus Kliranlagen (Gk) [m*/h]
Hier wird die Menge an geklartem Abwasser, welches in Vorfluter und somit in das

Hauptkompartiment Wasser eingeleitet wird, erfasst. Es wurde der Wert 1,59x10°
m3/h verwendet [SLA, 1994].

? Ca. 50% des Kliranlagenzuflusses stammt aus dem Regenwasseroberflichenabfluss [Lehn, 1996].

Um diesen nicht doppelt zu werten, muss er bei der Berechnung von Gr abgezogen werden.
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Gehalt der Lipide in Fisch (xL) [dim.los]
Fiir den Gehalt der Lipide in Fisch wurde der in Brandes et al., 1996 genannte Wert

von 5,00 x 1072 verwendet.

Verlustrate durch Ackerbodenerosion (Usw) [m/h]
Es wurde der in Brandes et al., 1996 fiir die Erosion landwirtschaftlich genutzter
Flachen angegebene Wert von 03 mm/a verwendet.

Verlustrate durch Bodenerosion (Usw) [m/h]
Fiir Boden wurde keine Erosion angenommen [Uni Hohenheim].

Massentransferkoeffizienten K, (Luft/Boden), K,, (Wasser/Sediment), K,
(Luft/Wasser) und K,,, (Wasser/Luft) [m/h]

Die Massentransferkoeffizienten K, Ky, und Ky, wurden nach den bereits in Kapitel
3.2.1 genannten Formeln berechnet. Fiir K,,, wurde der in Brandes et al., 1996
angegebene Wert von 0,01 m/h eingesetzt.

Sedimentdepositionsrate  (Udx), Sedimentresuspensionsrate (Urx) und
Sedimentablagerungsrate in tiefere Schichten (Ubx) [m/h]

Die einzelnen Sedimentdepositionsprozesse stehen zueinander in folgender
Beziehung:

Uge =Upx +Upy

Die fiir Uy und Uy, verwendeten Werte von 2,51><10_6 m/h und 4,18><10_7 m/h

wurden unter Verwendung von Werten flir Baden-Wiirttemberg nach Brandes et al.,
1996 berechnet.

Diffusionstiefe in Boden (Y3), Ackerboden (Y4) und Sediment (Y5) [m]
Fiir die eingesetzten Werte von 0,05 m fiir Boden und Ackerboden und 0,02 m fiir
Sediment wurden die in Brandes et al., 1996 angegebenen Werte verwendet.

Verhiltnis Luftsiule/Regentropfenvolumen (Q) [dim.los]
Verwendet wurde der in Mackay, 1991 angegebene Wert von 2,00 x 10°.
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Absinkgeschwindigkeit von Aerosolpartikeln (Up) [m/h]
Verwendet wurde der in Mackay und Paterson, 1991 angegebene Wert von 0,3 cm/s.

Transferrate in die Stratosphire (Us) [m/h]
Verwendet wurde der in Mackay et al., 1985 angegebene Wert von 0,01 m/h
(90 m/a). Dieser resultiert aus der Annahme einer Residenzzeit der Luft in der

Troposphére von 67 Jahren und eines normierten Luftvolumens der Troposphére von
6000 Metern (6000m/67a=90m/a).

Molekulare Diffusionskoeffizient in Luft (Bma) und Wasser (Bmw) [m?/h]
Diese beiden Grolen wurden nach den in Kapitel 3.2.2 vorgestellten Formeln nach
Chiao et al., 1994 errechnet.

Regenwasserabflussrate (Uww) [m/h]
Da durchschnittlich 35% des Niederschlagswassers als Oberflachenabfluss abgefiihrt
werden [LfU, 1979] betrdgt die Regenwasserabflussrate 35% der Regenrate.

Regenwasserversickerungsrate ins Grundwasser (Ul) [m/h]
Die Regenwasserversickerungsrate betrdgt 15% der Regenrate [LfU, 1979].

Regenrate (Uq) [m/h]
Die Regenrate wurde aus LfU, 1997 abgeschitzt.
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S Modellierung des Verhaltens in einer biologischen
Kliranlage

5.1 Allgemeines Vorgehen

Aufgrund des hohen Anschlussgrades von Industrieanlagen und Offentlichen
Haushalten an Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg, ist die Mitmodellierung des
Einflusses von Kliranlagen in REMODE unerlésslich. Wegen der ungeniigenden
Datenlage iiber das Abbauverhalten von Substanzen in Kldranlagen ist dabei die
Verwendung eines Kldranlagenmodells notwendig. Die Autoren entschieden sich fiir
das in den TGDs [EC, 1996] beschriebene Vorgehen:

Liegen keine Messwerte (Gehalt der UC in Kldrschlamm usw.) vor, wird ein
Kldranlagenmodell zur Abschitzung des Abbau- und Transportverhaltens benutzt,
das drei substanzspezifische Daten als Eingabewerte benotigt:

1. den dekadischen Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten log
Kow

2. den dekadischen Logarithmus des Henrykoeffizienten log H und

3. das Ergebnis eines Bioabbaubarkeitstests nach den OECD-Richtlinien [OECD,
1997].

Das in den TGDs verwendete Kliranlagenmodell SimpleTreat 3.0 [Struijs, 1996]
stellt wie REMODE ein Level III Multimedia-Kompartimentmodell dar und besteht
im Wesentlichen aus einem Vorklarbecken, einem Belebtschlammreaktor und einem
Nachkldrbecken mit den charakteristischen mittleren Verweilzeiten von 9,2 Tagen
fiir die Schlammverweilzeit und 6,9 Stunden fiir die hydraulische Verweilzeit. In
Abhidngigkeit vom Ergebnis des Bioabbaubarkeitstests wird der betrachteten
Substanz eine Geschwindigkeitskonstante (0, 0,1 0,3 oder 1 h'l) zugeordnet unter
Annahme einer Bioabbaukinetik erster Ordnung. Fiir diese vier Fille sind die
Ergebnisse des Kldranlagenmodells — in Abhdngigkeit von log Kow und log H in den
TGDs tabellarisch wiedergegeben. Sind somit die oben genannten drei Eingabewerte
bekannt, kann man aus den in den Tab. 1- 4 wiedergegebenen Informationen
folgende prozentualen Angaben ablesen:

e den durch den Kldranlagenprozess in die Luft emittierten Anteil (% to air)
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e den durch den Kldranlagenprozess iiber den Kldrschlamm emittierten Anteil (%
to sludge)

e den durch den Kliranlagenprozess iiber das gekldarte Abwasser emittierten Anteil
(% to water)

e den durch den Klédranlagenprozess abgebauten Anteil (% degraded)

Fiir die Modellierung in REMODE sind die so erhaltenen prozentualen Angaben
allein nicht ausreichend da vielmehr die genauen Stofffliisse in mol/h benétigt
werden. Aus diesem Grund sind je nach Aufgabenstellung weitere Angaben
notwendig, wie in den folgenden Beispielen kurz erlautert wird.

Beispiel 1 — Emissionsszenarien werden durchgespielt (s. Kap. 5.1)

In diesem Fall werden verschiedene Stofffliisse der betrachteten Chemikalie fiir den
Fluss belasteten Abwassers in die Kldranlage hinein angenommen. Somit lassen sich
aus den obigen prozentualen Angaben problemlos die resultierenden Stofffliisse aus
der Klaranlage heraus berechnen.

Beispiel 2 — Eine Validierung bzgl. eines ausgewéhlten Stoffes wird angestrebt

Sind Angaben zur Emission in die Kliranlage unbekannt (sonst s. Bsp. 1), muss auf
einen durchschnittlichen Messwert im Klidrschlamm, Kliranlagenabfluss o.4.
zuriickgegriffen werden. In Kombination mit den prozentualen Angaben lassen sich
damit alle kldranlagenspezifischen Stofffliisse riickrechnen.
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With primary sedimentation; sludge loading rate = 0.15 kg BOD/kg dry matter/d (sludge retention
time = 9.2 d, hydraulic retention time = 6.9 hr)
No biodegradability (kdeg = 0 hr-1)

log H
% to air -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kyw 0 0 0 0 0 2 15 64 91 95 95
1 0 0 0 0 2 15 64 91 95 95
2 0 0 0 0 2 15 64 91 94 94
3 0 0 0 0 2 13 58 84 87 87
4 0 0 0 0 1 7 33 54 57 57
5 0 0 0 0 0 1 8 22 26 26
6 0 0 0 0 0 0 1 5 6 7
log H
% to water -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Koy 0 100 100 100 100 98 85 36 9 5 5
1 100 100 100 100 98 85 36 9 5 5
2 99 99 99 99 97 84 35 8 5 5
3 89 89 89 89 87 76 33 8 S 5
4 47 47 47 47 46 42 22 6 4 4
5 14 14 14 14 14 14 11 6 4 4
6 9 9 9 9 9 9 8 7 7 7
log H
% to sludge -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 11 11 11 11 11 11 9 8 8 8
4 53 53 53 53 53 52 46 40 39 39
5 86 86 86 86 86 85 81 72 70 69
6 91 91 91 91 91 91 91 88 87 86
log H
% degraded -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log H
% removal -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 2 15 64 91 95 95
1 0 0 0 0 2 15 64 91 95 95
2 1 1 1 1 3 16 65 92 95 95
3 11 11 11 11 13 24 67 92 95 95
4 53 53 53 53 54 58 78 94 96 96
5 86 86 86 86 86 86 89 94 96 96
6 91 91 91 91 91 91 92 93 93 93

Tab. 1: Ergebnisse des Klidranlagenmodells Simple Treat 3.0 [Struijs, 1996] in Abhingigkeit von log
Kow und log H der modellierten Substanz fiir eine Geschwindigkeitskonstante von 0 h™ (= Substanz

ist nicht biologisch abbaubar).
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With primary sedimentation; sludge loading rate = 0.15 kg BOD/kg dry matter/d (sludge retention
time = 9.2 d, hydraulic retention time = 6.9 hr)
Inherent biodegradability (kdeg = 0.1 hr-1)

log H
% to air -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 1 10 50 85 91 91
1 0 0 0 0 1 10 50 85 91 91
2 0 0 0 0 1 10 50 85 90 90
3 0 0 0 0 1 9 46 78 83 84
4 0 0 0 0 1 5 27 50 54 55
5 0 0 0 0 0 1 7 21 25 25
6 0 0 0 0 0 0 1 4 6 7
log H
% to water -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 59 59 59 59 58 52 28 8 5 5
1 59 59 59 59 58 52 28 8 5 5
2 59 59 59 58 58 52 27 8 5 5
3 54 54 54 54 53 47 25 7 5 4
4 32 32 32 32 31 29 17 6 4 4
5 13 13 13 13 13 12 10 6 4 4
6 9 9 9 9 9 9 8 7 7 7
log H
% to sludge -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 10 10 10 10 10 10 9 8 8 8
4 48 48 48 48 48 48 44 40 39 39
5 83 83 83 83 83 83 79 72 70 69
6 91 91 91 91 91 91 90 88 86 86
log H
% degraded -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 41 41 41 41 41 38 22 7 4 4
1 41 41 41 41 40 38 22 7 4 4
2 40 40 40 40 40 38 22 7 4 4
3 37 37 37 37 36 34 20 6 4 4
4 20 20 20 20 20 19 12 4 3 2
5 4 4 4 4 4 4 3 2 1 1
6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
log H
% removal -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 41 41 41 41 42 48 72 92 95 95
1 41 41 41 41 42 48 72 92 95 95
2 41 41 41 42 42 48 73 92 95 95
3 46 46 46 46 47 53 75 93 95 96
4 68 68 68 68 69 71 83 94 96 96
5 87 87 87 87 87 88 90 94 96 96
6 91 91 91 91 91 91 92 93 93 93

Tab. 2: Ergebnisse des Kldranlagenmodells SimpleTreat 3.0 [Struijs, 1996] in Abhéngigkeit von log
Kow und log H der modellierten Substanz fiir eine Geschwindigkeitskonstante von 0,1 h' (= Substanz

ist inhdrent biologisch abbaubar).
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With primary sedimentation; sludge loading rate = 0.15 kg BOD/kg dry matter (sludge retention time
= 9.2 d, hydraulic retention time = 6.9 hr)
Ready biodegradability, 10 day window criterion is not fulfilled (kdeg = 0.3 hr-1)

log H
% to air -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 1 6 36 76 84 85
1 0 0 0 0 1 6 36 76 84 85
2 0 0 0 0 1 6 35 75 83 84
3 0 0 0 0 1 6 32 69 77 78
4 0 0 0 0 0 3 20 45 50 51
5 0 0 0 0 0 1 6 19 23 24
6 0 0 0 0 0 0 1 4 6 6
log H
% to water -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 33 33 33 33 32 29 19 7 5 4
1 33 33 33 32 32 29 19 7 5 4
2 32 32 32 32 32 29 19 7 5 4
3 30 30 30 30 30 27 18 7 4 4
4 19 19 19 19 19 18 12 5 3 3
5 10 10 10 10 10 10 9 5 4 4
6 8 8 8 8 8 8 8 7 7 7
log H
% to sludge -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 9 9 9 9 9 9 9 8 8 8
4 45 45 45 44 44 44 42 40 39 39
5 80 80 80 80 80 79 77 71 69 69
6 90 90 90 90 90 90 90 87 86 86
log H
% degraded -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 67 67 67 67 67 64 45 17 12 11
1 67 67 67 67 67 64 45 17 12 11
2 67 67 67 67 66 64 45 17 11 11
3 61 61 61 61 61 58 41 16 11 10
4 36 36 36 36 36 35 25 10 7 7
5 10 10 10 10 10 10 8 5 3 3
6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
log H
% removal -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Ko 0 67 67 67 67 68 71 81 93 95 96
1 67 67 67 68 68 71 81 93 95 96
2 68 68 68 68 68 71 81 93 95 96
3 70 70 70 70 70 73 82 93 96 96
4 81 81 81 81 81 82 88 95 97 97
5 90 90 90 90 90 90 91 95 96 96
6 92 92 92 92 92 92 92 93 93 93

Tab. 3: Ergebnisse des Kldranlagenmodells SimpleTreat 3.0 [Struijs, 1996] in Abhéngigkeit von log
Kow und log H der modellierten Substanz fiir eine Geschwindigkeitskonstante von 0,3 h™' (= Substanz
ist biologisch abbaubar, erfiillt aber nicht das 10 Tage-Kriterium des MITI I-Tests).
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With primary sedimentation; sludge loading rate = 0.15 kg BOD/kg dry matter/d (sludge retention
time = 9.2 d, hydraulic retention time = 6.9 hr)
Ready biodegradability (kdeg = 1 hr-1)

log H
% to air -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 3 19 55 66 68
1 0 0 0 0 0 3 19 55 66 68
2 0 0 0 0 0 3 19 54 66 67
3 0 0 0 0 0 3 17 50 61 62
4 0 0 0 0 0 2 11 32 40 41
5 0 0 0 0 0 1 4 15 19 20
6 0 0 0 0 0 0 1 4 5 6
log H
% to water -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 13 13 13 13 13 12 9 5 4 3
1 13 13 13 13 13 12 9 5 4 3
2 13 13 13 13 12 12 9 5 4 3
3 12 12 12 12 12 11 8 5 3 3
4 8 8 8 8 8 8 6 4 3 3
5 7 7 7 7 7 7 6 4 4 3
6 8 8 8 8 8 8 7 7 7 6
log H
% to sludge -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
4 41 41 41 41 41 41 40 39 39 39
5 73 73 73 73 73 73 72 69 68 68
6 88 88 88 88 88 88 88 86 85 85
log H
% degraded -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 87 87 87 87 87 85 72 41 30 29
1 87 87 87 87 87 85 72 40 30 29
2 87 87 87 86 86 84 71 40 30 29
3 80 80 80 80 80 78 66 37 28 27
4 51 51 51 51 51 50 43 25 18 18
5 20 20 20 20 20 20 18 12 9 9
6 4 4 4 4 4 4 4 3 3 3
log H
% removal -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
log Kow 0 87 87 87 87 87 88 91 95 96 97
1 87 87 87 87 87 88 91 95 96 97
2 87 87 87 87 88 88 91 95 96 97
3 88 88 88 88 88 89 92 95 97 97
4 92 92 92 92 92 92 94 96 97 97
5 93 93 93 93 93 93 94 96 96 97
6 92 92 92 92 92 92 93 93 93 94

Tab. 4: Ergebnisse des Kliranlagenmodells SimpleTreat 3.0 [Struijs, 1996] in Abhéngigkeit von log
Kow und log H der modellierten Substanz fiir eine Geschwindigkeitskonstante von 1 h™' (= Substanz

ist biologisch abbaubar).
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5.2 Auswertung von Testergebnissen zur Bioabbaubarkeit
eines Stoffes aus der Fachliteratur

Fiir eine korrekte Kldranlagenmodellierung nach den TGDs ist es notwendig, dass
die Bioabbaubarkeitsdaten (ready biodegradability testing, inherent biodegradability
testing) iiber exakt festgelegte Testverfahren bestimmt wurden, wie sie z.B. in
OECD, 1997 beschriecben sind. Die Ergebnisse dieser kostenintensiven
okotoxikologischen Testverfahren sind allerdings nicht per se der Offentlichkeit
zuginglich. Wéhrend beispielsweise MITI-I-Testergebnisse (=Test auf ready
biodegradability) zur Bioabbaubarkeit von Altstoffen in einem gréBeren Umfang frei
abrutbar sind (z.B. wunter http://www.cerij.or.jp/ceri_en/index_e.shtml), sind
entsprechende Angaben iiber Pflanzenbehandlungs- und
Schadlingsbekdmpfungsmittel (PBSM) aus Datenschutzgriinden nicht verfiigbar. In
der Fachliteratur findet sich zwar eine Fiille von Angaben {ber das
Bioabbauverhalten auch von PBSM, nur entsprechen die diesen Messungen
zugrundeliegenden Verfahren i.d.R. nicht den oben genannten Testverfahren.

Nh 380 h
140h 290 h
95 : Tt
75 I
55 Vo
35 N
15 \ $
. \ ’e e 8 o
-5 \ \ \ \
0.30 1.30 2.30 3.30 4.30

L og (aq.aerobic half-life in [h])

Abb.10: Auftragung von logarithmischen Halbwertszeiten fiir 28 Altstoffe (u.a. Aromaten, N-haltige,
O-haltige, S-haltige Verbindungen) gegen den BOD- bzw. TOC-Wert aus einem MITI I Test. Die
vertikalen Linien entsprechen theoretischen Halbwertszeiten von 90 bzw. 380 h und trennen Bereiche

voneinander ab, die die Autoren zur Bewertung eines Literaturwertes vorschlagen.
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Um trotzdem in solchen Fillen das oben beschriebene Verfahren zur
Kldranlagenmodellierung benutzen und daraus Schitzwerte ableiten zu konnen,
haben die Autoren per Los eine Gruppe von 28 Altstoffen unterschiedlichster
Zusammensetzung ausgewdhlt und Literaturwerte fiir das Bioabbauverhalten dieser
Verbindungen (,,aqueous aerobic biodegradation half-life* Messswerte) mit MITI I-
Testergebnissen fiir diese Stoffe verglichen. Die Altstoffe sind im Einzelnen: Methyl
methacrylat, Dimethylamin, Phenol, Benzoesdure, Phenanthren, Diethanolamin,
Butylbenzylphthalat, Dimethylphthalat, Monochloressigsdure, Akrylsdure, Catechol,
Methylisobutylketon,  Propionaldehyd, = Quinolin, = Benzol, = Thioharnstoff,
Diphenylamin, Diphenylnitrosamin, Pentachlorphenol, 1-Naphthylamin, 3,3'-
Dichlorbenzidin, N,N'-Dimethylanilin, tert. Butylalkohol, Nitrobenzol, Chlorbenzol,
2,4-Dinitrophenol, Anthracen, 2,4,5-Trichlorphenol. Abb. 10 zeigt die Auftragung
der logarithmischen Halbwertszeiten aus der Fachliteratur, gegen den BOD- bzw.
TOC-Wert aus dem zugehorigen MITI-I Test derselben Substanz.

Die besten Ubereinstimmungen zeigen sich fiir die Bereiche < 90 h und > 380 h. In
diesen Abschnitten sprechen sowohl die Literaturwerte als auch die MITI I-
Testergebnisse von einem eindeutig positiven als auch eindeutig negativen
Bioabbaubarkeitsverhalten der Substanz. Fiir den Zwischenbereich ist eine derartige
Zuordnung nicht méglich und der Vergleich liefert widerspriichliche Ergebnisse. Fiir
eine probabilistische Kldranlagenmodellierung wird daher empfohlen bei
Literaturwerten fiir die ,,aqueous aerobic biodegradation half-life* von < 90 h die
Geschwindigkeitskonstanten 1,0 — 0,3 h! , be1 Werten zwischen 90 und 380 h die
Geschwindigkeitskonstanten 0,3 — 0,1 h' und bei Werten > 380 h
Geschwindigkeitskonstanten von 0,1 — 0 h' als die Grenzbereiche anzusechen,
innerhalb denen das ,,wahre Abbauverhalten der Substanz in einer Kliranlage
anzusiedeln sein wird.

5.3 Detaillierte Beschreibung der im Klaranlagenmodell
enthaltenen Parameter

& | B | C D E | F 3
|89 | Konz. Der UC in ausgebracht. Klarschlamm Ces [molfkg] 6. 40E-06 6.40E-06
| 90 | Klarschlamrmaushringung b Gs [kath] 7.58E+H03 7 .58E-+03
91| UC-Belastungsflul® des eintret. Abwassers Bf [molfh] 23RE+01 7 2.35E+H11
| 92 IC-Ant. d. bei Klarung in den Klarschlamm gelang #k [-] 0.0 1.00E-02
|93 | UC-Ant. d. sich bei Kl&rung in Luft vedlicht, i [-] 6. 13E-01 6.13E-01
| 94 | UC-Ant d 0 behand. Abw. i Wasserk.gelangt 3B [-] 1.70E-01 1.70E-01
195 | ind. UC-Emission (Klarschl) in Ackerboden Ek4 [malfh] 1 48502 4.85E-02
| 95 | Klaranlagen-UC-Emission in Luft Ek1 [moldh] T 1.44E+01 1 44E+01

97 | ind. UC-Emiss. ins Wasser du. behand. Abw. Ek2 [rmalh] 1 400E+10 4 D0E+HID
93 Konz. der UC in behandeltern Abwasser Ce2a [molim?] 0.00E-+00

Abb. 11: Abschnitt des Eingabefeldes fiir die biologische Klidranlage in REMODE.
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Konzentration der Umweltchemikalie in ausgebrachtem Klirschlamm (Ces)
[mol/kg]
Dieser Wert wird in mol pro kg Trockenmasse angegeben und wird fiir die
Berechnung der indirekten UC-Emission {iber Klidrschlamm in den Ackerboden Ey4
bendtigt.

Klarschlammausbringung (Gs) [kg/h]

Dieser Wert in der Einheit kg Trockensubstanz pro Stunde wird fiir die Berechnung
der indirekten UC-Emission iiber Klarschlamm in den Ackerboden Ey4 bendtigt. Bei
dem im Modell benutzten Wert von 7584,36 kg TS/h'® handelt es sich um die in
Baden-Wiirttemberg im Jahr 1998 auf landwirtschaftliche Nutzflachen aufgebrachte
Menge an Kldrschlamm [SLA, 2000].

UC-Belastungsfluss des eintretenden Abwassers (Bf) [mol/h]

Definiert wird damit das in die Kldranlage eintretende Abwasser. Bf kann berechnet
werden, wenn einer der Werte Ey;, Ex, oder Eyx4 bekannt ist. Liegt beispielsweise der
Wert Ex4 vor so ergibt sich Bf nach

Ek4
Bf =
/ PxK

wobei P dem Anteil des Kldrschlamms der auf landwirtschaftliche Fldchen
aufgebracht wird entspricht. Dabei wurden fiir P die Daten fiir Baden-Wiirttemberg
von 1998 verwendet: Das Klarschlammaufkommen betrug 1998 insgesamt 322224 t
TS wovon 66439 t TS auf landwirtschaftliche Fldchen aufgebracht wurden [SLA,
2000]. Fiir P ergibt sich somit ein Wert von 66439 t TS /322224 t TS gleich 0,206.

K entspricht dem Anteil der UC, welcher in den Klarschlamm gelangt. Im Modell
muss der Wert fiir K fiir jede UC neu eingegeben werden. Der Wert lésst sich aus
den Tabellen 1 bis 4 ablesen (% to sludge). In die Formel eingesetzt wird jedoch
nicht der abgelesenen prozentuale Anteil sondern der mengenméfige Anteil, z.B. bei
einem prozentualen Anteil von 1% betrdgt dieser 1/100 gleich 0,01.

UC-Anteil der sich bei Klidrung in Luft verfliichtigt (V) [dim.los]
Eingegeben wird hier der mengenmifige Anteil. Der prozentuale Anteil ldsst sich
aus den Tabellen 1 bis 4 ablesen ("% to air"). Fiir einen abgelesenen prozentualen

' Die Abkiirzung TS steht fiir "Trockensubstanz".
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Anteil von beispielsweise 10% ist hier der mengenméfige Anteil von 10/100 gleich
0,1 einzusetzen.

UC-Anteil der iiber behandeltes Abwasser ins Wasser gelangt (xBw) [dim.los]
Eingegeben wird hier der mengenméfige Anteil. Der prozentuale Anteil ldsst sich
aus den Tabellen 1 bis 4 ablesen ("% to water"). Fiir einen abgelesenen prozentualen
Anteil von beispielsweise 10% ist hier der mengenmifige Anteil von 10/100 gleich
0,1 einzusetzen.

Indirekte UC-Emission (Kldrschlamm) in Ackerboden (Ek4) [mol/h]

Dieser Wert Dbezeichnet die indirekte Emission der UC in das
Ackerbodenkompartiment, welche {iber ausgebrachten Klarschlamm erfolgt. Der
Wert wird im Modell nach

Ek4 = Ces x Gs
ermittelt.
Kliranlagen-UC-Emission in Luft (Ek1) [mol/h]
Dieser Wert beschreibt die indirekte Emission der UC in das Luftkompartiment, die
wihrend des Klarprozesses erfolgt. Der Wert wird im Modell nach

Ekl = Bf xV
ermittelt.
Indirekte UC-Emission ins Wasser durch behandeltes Abwasser (Ek2) [mol/h]
Dieser Wert bezeichnet die indirekte Emission der UC in das Wasserkompartiment,
die liber das aus der Klédranlage abflieBende Abwasser erfolgt. Der Wert wird im
Modell nach:

Ek2 = Bf x xBw

ermittelt.
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Konzentration der UC in behandeltem Abwasser (Ce2a) [mol/m?]

Falls ein Literaturwert fiir die UC-Konzentration in behandeltem Abwasser (das aus
der Klaranlage in den Vorfluter und damit in das Hauptkompartiment Wasser flief3t)
vorliegt, wird dieser mit dem Zufluss aus Kldranlagen Gk multipliziert, was zu einem
genaueren Wert fiir die indirekte UC-Emission in das Wasserkompartiment fiihrt, als
die Abschitzung tiber das Klaranlagenmodell.

Deshalb wird bei Vorliegen einer Eingabe in Zelle D 98 die Zelle G 97 automatisch
auf Null gesetzt. Formal bedeutet das, dass in REMODE bei dieser Datenlage die
indirekte Emission ins Wasser durch behandeltes Abwasser als Beitrag zum
Hintergrundeintrag ins Wasserkompartiment (Beitrag zu Zelle I 163) gerechnet wird.
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6 Anhang

6.1 Tipps zum Modellieren von Emissionsszenarien in
REMODE

Die Parameter fiir die direkte Emission E; bis Es, die Hintergrundeintrdge B, bzw. B,
und die Kldranlage (Exi, Ex2, Ex4) definieren in REMODE das Emissionsszenario. Je
nach Wahl der Eingabewerte fiir diese Parameter kann der Anwender eine Vielzahl
unterschiedlichster ~ Emissionsszenarien  durchspielen.  Wird zudem  eine
Sensitivitdtsanalyse dieser Parameter vorgenommen, konnen speziell diejenigen
Parameter identifiziert werden, die wesentlich die Gehalte in den Umweltmedien
bestimmen. Dies kann besonders hilfreich sein bei der Suche nach Vermeidungs- und
Reduktionsstrategien.

Fiir den Anwender gilt es zu beachten, dass nicht jeder dieser Parameter eindeutig
einem einzigen definierten Prozess bzw. Vorgang zuzuordnen ist. Eine direkte
Emission in das Hauptkompartiment Wasser z.B. kann sowohl durch einen
Emittenten, der mit UC verunreinigtes Wasser in einen Fluss entldsst, als auch durch
Abdrift bei Ausbringung einer UC auf Ackerboden, verursacht sein. In REMODE
wiren beide Szenarien identisch.

Prinzipiell sind fiir das Modellieren von Emissionsszenarien in REMODE drei
Vorgehensweisen zu unterscheiden, die sich groBtenteils aus der jeweils
vorliegenden Datenlage ergeben:

1. Es liegen Angaben iiber die Emission vor (Aufwandmengen, Verkaufszahlen
usw.), dagegen keine Messwerte der UC in der Umwelt. In diesem Fall kann tiber
eine Modellierung geschidtzt werden was fiir Konzentrationen fiir die
Umweltmedien daraus zu erwarten sind .

2. Es liegen Messwerte fiir die Konzentration der UC in den verschiedenen
Umweltmedien vor, aber keine Angaben iiber die diesen zugrunde liegenden
Emissionen. Die Modellierung kann in diesem Fall helfen diese Aufwandmengen
abzuschatzen.

"' Dieses Vorgehen entspricht der Anwendung dieser Modelle innerhalb der EU-Risikobewertung.
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3. Sowohl Angaben iiber die Emissionen, als auch Messwerte der UC in der
Umwelt liegen vor. In diesem Fall hilft die Modellierung zu beurteilen ob die
Angaben zur Emission vollstindig sind.
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