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Kurzfassung

In bestimmten Gebieten in NRW liegen schwellenwertiiberschreitende Ammoniumkonzentrationen
im Grundwasser vor. Diese sind zum einen auf einen geogenen Einfluss zurlickzufiihren, zum anderen
sind aber vor allem in landwirtschaftlich genutzten Gebieten signifikante Uberschreitungen
festzustellen. Diese Standorte sollen, einschlieflich zusatzlicher Begleitparameter, chemisch
charakterisiert und es sollen sowohl die Wirkungsprozesse als auch die Ursachen ermittelt werden. Die
Arbeit basiert auf Daten, die das Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW (LANUV)
zur Verfligung stellt. Mit dem Programm SPSS von IBM werden die Daten der Jahre 2014 bis 2016 von
ganz NRW statistisch ausgewertet (u.a. Varianzanalyse zu den Einflussfaktoren, Korrelation
verschiedener Paramater). Es werden drei belastete Grundwasserkorper (GWK) ausgewahlt. Je GWK
werden zwei signifikante Messstellen (MST) einer Detailbetrachtung unterzogen und mit
Einflussfaktoren in der Umgebung verglichen. Zwei MST sind Multilevel-Messstellen, die zur Analyse
der Verlagerung und der Prozesse im Tiefenprofil herangezogen werden. Bei finf MST kdnnen
Ergebnisse der No/Ar-Methode zur Bestimmung des denitrifikativen Nitratabbaus genutzt werden.
Die Korrelationstests bestdtigen, dass Parameter, wie beispielsweise ortho-Phosphat-Phosphor und
Chlorid, die auf Dingung zuriickzufiihren sind, positiv mit Ammonium korrelieren. Ebenso korrelieren
redoxsensitive Stoffe, insbesondere Arsen, mit NH4*. Die Messwerte samtlicher Messstellen (Anzahl =
3.611) wurden differenziert nach der Landnutzung ausgewertet und einer Varianzanalyse unterzogen
(Kruskal-Wallis-Test). Die Ergebnisse zeigen, dass Ammoniumkonzentrationen nicht nur bei
Siedlungsflachen erh6ht sind, sondern auch bei Messstellen, deren Zustromgebiete durch Griinland,
aber vor allem durch Acker gepragt sind. Gleiches sagt auch die Analyse der 90. Perzentile aus, die
differenziert nach der Landnutzung ausgewertet wurden.

Die zur weiteren Auswertung ausgewahlten Messstellen (MST) weisen alle Uberschreitungen des NH*-
Schwellenwertes auf. Der Einzugsbereich ist Acker. Der Boden ist bei allen MST sandig und kiesig, somit
sind die Deckschichten als ungiinstig eingestuft. Sandbéden haben eine geringe Sorptionskraft, sodass
bei einem geringen Grundwasserflurabstand ein Direkteintrag des Ammoniums moglich ist. Die
Austauschrate des Bodenwassers ist hoch bis sehr hoch und die mittleren Flurabstande liegen
zwischen 1,16 m bis 1,65 m, wobei die kleinsten Abstande zeitweise auch 30 cm unterschreiten
kénnen. Die GW sind sauerstoffarm, sodass die Oxidation des aus der organischen Substanz
freigesetzten NH4* zu NOs kaum stattfinden kann, was zu NH4* - Anreicherung fuhrt. In allen MST sind
Anzeichen fur Denitrifikation, teilweise auch Nitratammonifikation, zu finden. Ebenso ist Arsen in allen
MST vorhanden. In zwei MST (iberschreitet es den Schwellenwert. Cadmium scheint hingegen nicht zu
interagieren und zeigte auch bei der Regressionsanalyse liber den Gesamtdatenbestand im Gegensatz

zu Arsen keine positive Korrelation mit Ammonium.
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Abstract
In certain areas of North Rhine-Westphalia, threshold-exceeding ammonium concentrations are

present in the aquifer. On the one hand, they are attributed to a geogenic influence, on the other hand
significant overruns are observed especially in agricultural areas. These sites should be chemically
characterized, and the effects and the causes should be determined. The work is based on data
provided by the State Office for Nature, Environment and Consumer Protection NRW. With the
program SPSS of IBM the data of the years 2014 to 2016 of NRW are evaluated statistically (inter alia
analysis of variance on the influencing factors, correlation of different parameters). Three polluted
groundwater bodies (GWK) are selected. For each GWK, two significant measuring points (MST) are
subjected to a detailed analysis and compared with influencing factors in the environment. Two MSTs
are multilevel measuring points, which are used to analyze the displacement and the processes in the
depth profile. For five MST results of the N,/Ar-method can be used to determine denitrificative nitrate
degradation.

Correlation tests confirm that parameters such as orthophosphate phosphorus and chloride, which
result from fertilization correlate positively with ammonium (except for nitrate). That is also the case
for redox-sensitive substances, in particular arsenic. The measured values of all measuring points
(number = 3,611) were evaluated according to land use and subjected to an analysis of variance
(Kruskal Wallis test). The results show that ammonium concentrations are not only elevated in
settlement areas, but also in monitoring stations whose catchment areas are characterized by
grassland, but especially by arable land. The same is true for the analysis of the 90th percentile, which
was differentiated according to land use.

The measuring points selected for further evaluation (MST) show all exceedances of the NH;* -
threshold value. The catchment area is arable land. In all MST the soil is sandy and gravelly, so the
surface layers are classified as unfavorable. Sand soils have a low sorption, so that a direct entry of the
ammonium is possible with a low groundwater distance. The exchange rate of the groundwater is high
to very high and the mean corridor distances are between 1.16 m to 1.65 m, whereby the smallest
distances is sometimes less than 30 cm. The GWs are low in oxygen, so that the oxidation of NH,*
released from the organic substance to NOs is limited, resulting in NHs* enrichment. In all MST
evidences for denitrification, in some cases also nitrate ammonification, can be found. Arsenic is
present in all MST, too. In two MST, it exceeds the threshold. Cadmium, however, does not seem to
interact and indicates no positive correlation with ammonium in the regression analysis of the total

data as opposed to arsenic.
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund und Veranlassung

Die Grundlage der Trinkwasserversorgung in Deutschland bildet mit 70 % die Férderung von Grund-
und Quellwasser (UMWELTBUNDESAMT, 2016). In NRW sind allein 40,1 % des Trinkwassers aus Grund-
oder Quellwasser. Laut LAWA (2016) ist die Nutzbarkeit der Ressource Grundwasser als Trinkwasser
unabdingbar und muss nachhaltig genutzt werden. Doch das Grundwasser leidet unter
Qualitatsproblemen, da es erheblichen Schadstoffeintragen ausgesetzt ist. Abhdngig von den
geologischen und hydrogeologischen Verhaltnissen sowie vom Stoffeintrag kann es zu groRrdaumigen
und langfristigen Grundwasserbelastungen kommen. Dies kann dazu fihren, dass die Nutzung der
Grundwasserleiter beeintrachtigt oder ausgeschlossen werden muss. Die Wasserrahmenrichtlinie (EG-
WRRL) ist seit 2000 richtungsweisend fiir den Gewasserschutz. Das Ziel ist es, das Grundwasser zu
schiitzen, zu verbessern und zu sanieren, sodass bis in das Jahr 2015 ein guter mengenmaRiger und
chemischer Zustand in allen Grundwasserkorpern erreicht wird; unter besonderen Umstanden bis zum
Jahr 2021 oder 2027 (UMWELTBUNDESAMT, 2013). Durch die durchgefiihrte Bestandsaufnahme im
Rahmen der EG-WRRL ergab sich, dass die meisten Grundwasserkorper (GWK) in einem guten
mengenmaRigen Zustand sind. Den chemisch guten Zustand erreichen 49 % der GWK (MKULNV, 2015).
Der chemische Zustand eines GWK wird unter anderem anhand der Schwellenwerte der EG-WRRL
beurteilt. Ergdnzt wird die EG-WRRL durch die EG-Grundwasserrichtlinie (EG-GWRL). Diese legt
Qualitatskriterien fest, definiert Kriterien zur Beurteilung des guten chemischen Zustands und Trends
und fordert MaRnahmen zur Verhinderung oder Begrenzung des Eintrags von Schadstoffen in das
Grundwasser. Zusatzlich enthalt sie Kriterien zur Umsetzung der Trendumkehr. Um die GWRL in
nationales Recht umzusetzen, wurde 2010 eine neue Grundwasserverordnung (GrwV) verabschiedet
(UMWELTBUNDESAMT, 2013).

Die Hauptbelastung fiir das Grundwasser stammt vorwiegend von diffusen anthropogenen
Stoffeintragen, die hauptsdchlich auf die Landwirtschaft, Besiedlung/Verkehr, Bergbau und
Punktquellen (Altlasten, Deponien) sowie auf Verschmutzung der Atmosphare zuriickzufihren sind.
Durch den Einsatz von Stickstoffdiinger und Pflanzenschutzmitteln wird die Grundwasserqualitat seit
den letzten Jahrzehnten besonders stark beeinflusst. Die negativen Folgen des Eintrags von
Stickstoffverbindungen und ihre Auswirkung auf die Hydrochemie in Aquiferen gehéren zu den
vordringlichen Problemen der Grundwasserqualitdt. So sind rund 41 % der Wasserkorperflache
(87 GWK) in NRW aufgrund von Nitrat sowie 16 % der Grundwasserkorperflichen wegen Ammonium
im schlechten Zustand. An dritter Stelle folgt die Belastung durch Pflanzenschutzmittel, wodurch sich
ca. 12 % der Wasserkorperflachen im schlechten Zustand befinden (MKULNYV, 2015). Auch kommt es

im Vergleich zur 1. Bestandsaufnahme haufiger zur Gefdahrdung des guten Zustands durch
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Metalle/Halbmetalle (z.B. Pb, As, Cd) (MKULNV, 2009). Wie bei Nitrat zeigen auch bei Ammonium
vorwiegend Messstellen mit einem landwirtschaftlich genutzten Zustromgebiet
Schwellenwertiiberschreitungen, sodass davon ausgegangen wird, dass auch bei Ammonium Teile der
Belastung durch unsachgemafRe Dingung und Lagerung von Diingern bzw. landwirtschaftliche
Nutzungseinflisse und Stickstoffliberschiisse verursacht werden (LANUV, 2014.1). Teilweise lassen
sich in den betroffenen GWK und an landwirtschaftlich beeinflussten Grundwassermessstellen
(GWMS) mit Ammoniumbelastungen zusatzlich erhéhte Werte von Arsen und Cadmium feststellen
(LANUV, 2014.2). Kiinftig (GrwV-Novelle 2017) werden auch Belastungen durch ortho-Phosphat und
Nitrit an diesen Messstellen bzw. in diesen Grundwasserkorpern in die Bewertungen einflielRen.

Nicht nur in Teilen NRWs (z.B. landwirtschaftlich beeinflusste Gebiete in Ostwestfalen-Lippe und im
Munsterland) ist ein Anstieg der Belastung durch Ammonium und Begleitparameter zu verzeichnen.
Auch in anderen Bundeslandern wurde das Problem erkannt, sodass diesem Thema deutlich mehr
Aufmerksamkeit geschenkt werden muss als bisher. Es besteht dringender Untersuchungsbedarf
hinsichtlich der Ursachen, um gezielte MaBnahmenprogramme darauf auszurichten.

Der Grundwasserschwellenwert fir Ammonium, Nitrat und Nitrit entspricht dem
Trinkwassergrenzwert gemaR TRINKWV (2001) (NHs* = 0,5 mg/l; NOs = 50 mg/l; NOy = 0,5 mg/l).
Infolgedessen wird auch die Wassergewinnung durch diese Belastungen negativ beeinflusst bzw.
erschwert. Zum einen kann Ammonium mit Chlor reagieren, sodass das Wasser in der Aufbereitung
nicht gechlort werden kann, zum anderen kommt es zur Bildung von Nitrit, wenn Ammonium bei der
Forderung oder im Rohrnetz mit Sauerstoff in Kontakt kommt (KO&LLE, 2003). AuRerdem ist das
gemeinsame Auftreten von Ammonium und Arsen sowie mit Cadmium und ggf. weiteren Parametern
noch nicht hinreichend bekannt. Die genannten Metalle haben bei vermehrter Aufnahme vor allem

humantoxikologische Relevanz (CREMER, 2002).

1.2 Zielsetzung und Fragestellung

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, die Ursachen und Prozesse von Schwellenwertiiberschreitungen von
Ammonium sowie seinen Begleitparametern in Abhangigkeit von der Geologie und anthropogenen
Einflussfaktoren zu identifizieren und zu beschreiben. Es werden die relevanten Prozesse sowie die
Quellen von Ammonium auf unterschiedlichen Nutzflichen und bei unterschiedlichen
Standortbedingungen (Vegetation, Boden, Grundwasserverhaltnisse) aufgezeigt. Um anthropogene
Beeinflussungen von geogen bedingten Konzentrationserhhungen abgrenzen zu kénnen, werden im
Anschluss geochemische Konzentrationsverteilungen von Ammonium und den Begleitparametern
innerhalb  NRWs dargestellt. Zur Untersuchung des Einflusses der jeweiligen anthropogenen
Landnutzungseinflisse in NRW werden die Werteverteilungen differenziert nach der Landnutzung
(Siedlung, Acker, Grinland, Wald; ggf. Sonstige) statistisch ausgewertet. Den Wechselwirkungen

zwischen verschiedenen hydrochemischen Parametern und Indikatorparametern wird mittels
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Korrelationsanalysen nachgegangen, um Hinweise auf die hydrochemischen Prozesse abzuleiten; die
mutmaRlichen Einflussfaktoren (insbesondere Landnutzung) werden mittels statistischer Tests
(Mittelwertvergleich, Varianzanalyse) hinsichtlich ihrer Signifikanz ausgewertet. Abschlieend wird die
Auswertung von drei besonders betroffenen Grundwasserkérpern aus dem Ems- und Lippe-
Einzugsgebiet sowie aus dem Minsterland dargestellt und diskutiert. Es wurden Grundwasserkorper
gewahlt, die im Rahmen der EG-WRRL aufgrund der Ergebnisse der zweiten Bestandsaufnahme
Grundwasser im Monitoringzyklus 2007-2012 anhand von Ammonium als ,schlecht” eingestuft
wurden oder bei denen ein steigender und maBnahmenrelevanter Trend der Parameter Ammonium,
Arsen oder Cadmium verzeichnet wurde. Innerhalb des Grundwasserkorpers 278 26 Boker Heide
befinden sich Multilevelmessstellen. Anhand dieser werden tiefenaufgeloste
Konzentrationsdarstellungen erstellt und die Mobilisationsprozesse erdrtert. Mit Hilfe von zeitlich
aufgeldsten Daten kann das Fortschreiten der Prozesse veranschaulicht werden. Die vorliegenden
Daten wurden vom LANUV zur Verfliigung gestellt und entstammen der Grundwasserdatenbank
HygrisC. Fiir die statistische Analyse werden die Daten der Jahre 2014 — 2016 genutzt, fir die

Zeitreihenanalyse wird auf Daten aus den Jahren 1984 bis 2016 zuriickgegriffen.

2. Relevante Prozesse
Stickstoff gehort zu den Hauptnahrelementen von Lebewesen und ist ein Grundbaustein der Natur. Er
ist fir alle Lebewesen unerlasslich und befindet sich in verschiedenen Formen in Luft, Wasser und
Erdboden (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010; UMWELTBUNDESAMT, 2011), wo er in vielen Verbindungen
vorliegen kann. Der elementare Stickstoff ist reaktionstrage. Stickstoffverbindungen hingegen zahlen
zum reaktiven Stickstoff. Ein Stickstoffatom kann so nacheinander in verschiedene Bindungsformen
(NOy, NHy, Norg) und an unterschiedlichen Orten (Luft, Boden, Wasser) wirken. Reaktiver Stickstoff kann
zum einen lebenswichtiger Nahrstoff, zum anderen auch gefahrlicher Schadstoff sein. Dazu gehoren
folgende N-Verbindungen (UMWELTBUNDESAMT, 2014):

- Organisch gebundener Stickstoff (Norg): vorwiegend in EiweilRen (Aminosduren) lebender und

abgestorbener Organismen.
- Oxidierte anorganische Stickstoffverbindungen: Nitrat (NOs’), Nitrit (NOz") und Lachgas (N,O).

- Reduzierte anorganische Stickstoffverbindungen: Ammoniak (NHs) und Ammonium (NH4*)

2.1 Stickstoffkreislauf

Abbildung 1 zeigt den natirlichen Stickstoffkreislauf mit den verschiedenen Stickstoffspezies. Die
Atmosphare besteht aus ca. 78 % gasformigem Stickstoff, was 50 % des Stickstoffvorrats entspricht.
Der grofRte Teil davon ist molekularer Stickstoff (Nz), der von den meisten Lebewesen nicht genutzt
werden kann. Nur einige Bakterien, z.B. die Kndllchenbakterien sind in der Lage, Stickstoff aus der Luft

aufzunehmen, in Mineralstickstoff zu Giberflihren und somit den direkten Aufbau pflanzlicher Eiweil3e
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zu bewirken (Stickstofffixierung). Des Weiteren kann molekularer Stickstoff durch Blitzentladung und
fotochemische Umwandlung in Nitrat umgebaut werden (WisoTzky, 2011; ROHMANN UND SONTHEIMER,
1985; UMWELTBUNDESAMT, 2014). Bildet molekularer Stickstoff mit dem atmosphéarischen Wasser
Salpetersaure und gelangt als saurer Regen in den Boden, liegt er dort als Ammonium (NH4*) oder
Ammoniak (NHs) vor. Durch Nitrifizierung wird das Ammonium erst zu Nitrit (NO;’) und dann zu Nitrat
(NOs) umgebaut. Durch Mineralisierung abgestorbener organischer Substanz und Exkremente kann
ebenfalls gebundener Ammoniak freigesetzt und durch Nitrifikation in Nitrat umgewandelt werden.
Unter sauerstoffarmen Bedingungen setzt die Denitrifikation Nitrat durch Mikroorganismen zu N, um.
Nitrit, Lachgas (N2O) und Stickstoffmonoxid (NO) entstehen als Zwischenabbauprodukte. Der gebildete
molekulare Stickstoff entweicht in die Atmosphare und der Kreislauf beginnt erneut. Unter stark
reduzierenden Bedingungen lauft die Nitratammonifikation ab. Dabei wird Nitrat zu Ammonium

umgesetzt (WISOTzKY, 2011; SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010; STICKSTOFFKREISLAUF, 2013).

Denitrifikation
(Uber N,0)

Nitrifikation + O,

Denitrifikation
(+ CH,0, Fe*, FeS,)

Nitratammonifikation

Org. N-Verbindungen
R-NH,

Abbildung 1: Die im Stickstoffkreislauf beteiligten N-Spezies und deren Stoffiibergdnge (Wisotzky, 2011).

Durch die effiziente Wiederverwertung der Bindungen im Kreislauf werden gute Lebensbedingungen
fir Pflanzen geschaffen. Doch der Mensch greift in den Kreislauf ein. Insgesamt werden mehr als 50 %
der reaktiven Stickstoffverbindungen in Deutschland durch die Landwirtschaft in die Umwelt gegeben
(Pflanzenbau, Tierhaltung, Biogasgewinnung). Die andere Halfte der Stickstoffeintrage ergibt sich aus
Industrie, Verkehr und private Haushalte (UMWELTBUNDESAMT, 2015). Durch die begrenzte
Verfligbarkeit von Stickstoff werden das Pflanzenwachstum und folglich die landwirtschaftlichen
Ertrage begrenzt. Um die Bodenfruchtbarkeit und das Pflanzenwachstum landwirtschaftlicher Flachen

zu erhalten, missen den Flachen, denen Nahrstoffe (iber die Ernte oder Beweidung entzogen werden,
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Nahrstoffe hinzugefligt werden. Dies geschieht in Form von Mineral- oder Wirtschaftsdiinger
(Wisotzky, 2011). Wird mehr Stickstoff gediingt als von den Pflanzen entzogen, kommt es zu
Stickstoffliberschiissen (Abbildung 2). Der Uiberschiissige Stickstoff gelangt in Gewasser oder die Luft.
Dort gefahrdet er das Grundwasser und tragt zur Eutrophierung von Gewassern und Landékosystemen
bei. Uber die Luft wird der Luftstickstoff in Okosysteme eingetragen und lisst diese versauern.
Entstehende Treibhausgase beeintrachtigen das Klima (UMWELTBUNDESAMT, 2011, 2015; DWA, 2015).
Die Folgen fir die unterschiedlichen Okosysteme sind weitreichend. Abbildung 2 zeigt den
Stickstoffkreislauf, beeinflusst durch den Menschen. Es sind die N - Strome und N - Verbindungen
dargestellt, in denen Stickstoff iberwiegend transportiert wird. Die verschiedenen N - Quellen werden
nachfolgend beschrieben. Die genauen Prozesse des N - Umsatzes im Boden und im Grundwasser sind

Kapitel 2.4 und 2.5 zu entnehmen.

Atmosphare Stickstoff - Umsaiz
NO«, N2, NH3 mg“ N N2
a 3 2 NzO
NH
+ N org. N
v /
Wohnen,
Verkehr
d Arbeiten '
e naturmahe | Agrar- ¢
——*) Industrie Landschaft { Forst | system
NO3 ' =
NH; v Hg‘ NO; NOs NO 5 .
L 0 N ki ; ! NO: | N-Diinger
= | : | Boden 2 | N-Umsetzung | | <« | NH: | Futtermittel
FlieBende, gl v . AR [ : v
stehende, S| ; ;
oberirdische = Grund- v ¥ A V.
Gewdisser, € =T wasser N, |
Meer § | i Denitifiation NOs=> NO,NO;,NO | ‘)
5| : _f
S| 1 Erdkruste ! l
= h 4 é-'—'—-—-..___ —-—-_._--"—'--:
. N - Diingemittel, Futtermitel
<

NOs, NH3 l

Abbildung 2: Stickstoffkreislauf, grofsrdumig (DWA, 2015).

2.2 Stickstoffeintragswege

Anthropogene Stickstoffemissionen werden in Deutschland vor allem durch die Landwirtschaft, den
Verkehr, die Energiegewinnung und Industrie verursacht. Die Stickstoffemissionen aus Verkehr,
Energiegewinnung und Industrie sind hauptsachlich gasformig und bestehen aus NO, NO; (= NOy), NH3
und N;O (DWA, 2015). Die landwirtschaftlichen Gasemissionen setzen sich vorwiegend aus N,, NH;s,
NO und N0 zusammen. Dies sind Nebenprodukte der Denitrifikation oder Ausgasungen wahrend des

Aufbringens des Diingers (DWA, 2015). In geldster Form findet man vorwiegend NOs sowie NHs*
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(SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Laut Agrarstrukturerhebung wird von der Landesflache
Nordrhein-Westfalens (3,41 Mio. ha) rund die Halfte (1,46 Mio. ha) landwirtschaftlich genutzt

(LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014a).

Atmospharische Deposition

Abbildung 2 zeigt die verschiedenen gasférmigen Stickstoffstrome, die die Atmosphare erreichen. Mit
der Luft, dem Niederschlag oder an Stdube gebunden werden die Stoffe an die Oberflache von
Pflanzen, Wasser und Boden deponiert (DWA, 2015; SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Abbildung 3
veranschaulicht die Raten der Gesamt-Deposition an Stickstoff fiir Deutschland fiir das Jahr 2007. Die
Gesamt-Deposition besteht aus der Nassdeposition (Schnee, Regen etc.), der Trockendeposition
(gasformige und partikulare Eintrdge aus der Atmosphidre) sowie der Feuchtdeposition (in
Wolkentropfen gebundene Stoffe). Im Jahr 2007 betrug die Gesamt-Deposition bundesweit im Mittel
ca. 22 kg/(ha-a). Die Abbildung zeigt, dass vor allem im Nordwesten Deutschlands, wo intensive

Viehhaltung betrieben wird, ein erhohter Stickstoffeintrag stattfindet (DWA, 2015).

Ergebnisse aus dem
UFOPLAN
Forschungsvorhaben
BMU/UBA FE-No. 3707 64 200

GIS&Mapping 03/2010:
Thomas Gauger,

Institut fiir Navigation,
Universitat Stuttgart (INS)

Legende

N Gesamt-Deposition
kgha'a’

Bl s5-10

Bl 11-15

[ 16-22

Bl -2

B 235

50 100 150 200Kilometer B 36 - 62

A

Abbildung 3: Karte der Gesamt-Deposition an Stickstoff liber Deutschland. Ergebnis von Modellrechnungen fiir das Jahr 2007
(GAUGER, 2010).

Eine wichtige Stickstoffemission, die (iberwiegend Einfluss auf den Ammoniumgehalt der Boden und

des Grundwassers haben kann, ist die Ammoniak-Emission. Zu hohen NHs-Emissionen kommt es
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vorwiegend nach dem Aufbringen von organischem Diinger und von Ammoniak, Ammoniumsalzen
oder Harnstoff. SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL (2010) gehen davon aus, dass der Anteil der

Landwirtschaft an der gesamten anthropogenen NHs-Emmission bei bis zu 90% liegt.

Wald

Forststandorte werden in der Regel nicht mit Stickstoff gediingt. Folglich sind die Emissionen aus
Forstgebieten relativ gering. Die Stickstoffzufuhr aufgrund nasser und trockener Deposition ist hier
allerdings hoch. Durch den , Auskdmmungseffekt” filtern die Baume den Stickstoff aus der Luft.
Nadelbdaume filtern aufgrund der groRReren Blattoberflaiche sowie dem Dauergriin mehr Stickstoff als
Laubbdaume. AuBerdem ist das Alter des Baumbestandes ein wichtiger Einflussfaktor. Zum einen haben
dltere Baume groflere Baumkronen, zum anderen bendtigen altere Baume weniger Stickstoff.
Aufgrund der hohen NHs;—Emission durch die Landwirtschaft wird eine Erschopfung der
Stickstoffspeicherkapazitat der Waldbdden beobachtet. Dadurch kommt es ebenfalls zu erhohtem

Stickstoffeintrag in das Grundwasser (NLWKN, 2010; DWA, 2015).

Acker

Stickstoff ist Hauptpflanzennahrstoff und natirlicherweise nur in geringen Mengen im Boden
vorhanden. Durch das Abernten wird dem Boden der Stickstoff entzogen. Um weiter hohe
Ernteertrage zu erzielen, ist die Zufuhr von Stickstoff in den Boden mittels Diingung unabdingbar. Es
kann also eine Bilanz erstellt werden, wie viel Stickstoff dem Boden zugefiihrt werden muss und welche
Mengen durch die Ernte dem Boden wieder entzogen werden. Hohe N-Bilanziiberschiisse sind im
Stden Deutschlands wie auch im Nordwesten Deutschland zu verzeichnen. Hier vorwiegend im
Nordwesten von Schleswig-Holstein, Niedersachsen und i groBen Bereichen von NRW (OSTERBURG,
2018). Es wird davon ausgegangen, dass dies vor allem auf die Zufuhr von organischem Diinger
zurlickzufiihren ist. Die Stickstoffverfiigbarkeit ist hier deutlich schwieriger abzuschatzen als bei
mineralischem Diinger, sodass der organische Diinger aus den Regionen mit hohem Tierbestand in
tierarmere Regionen transportiert werden sollte. Ein weiterer Faktor, der zu Stickstoffiiberschuss
fihrt, ist die Tatsache, dass Ackerflachen liber den Winter brachliegen. Durch Zwischenkulturen kann
das Speicherpotenzial des Bodens angehoben werden und die zuriickbleibenden Mengen an Diinger
und somit das Auswaschen in das Grundwasser vermindert werden (DWA, 2015; BERTHOLD UND KOLSTER,

2007).

Griinland
Auch bei Griinland handelt es sich um eine landwirtschaftlich genutzte Flache. Doch werden diese

Flachen nicht GbermaRig gediingt, stellen sie keine Belastung fiir das Grundwasser dar und dienen als
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Entlastungszonen. Hauptursache ist dabei die Tatsache, dass die Flachen das ganze Jahr griinen und
Grinlandboéden ganzjahrig ein hohes Speichervermoégen aufweisen. Lediglich Griinlandumbriiche
haben massive Auswirkungen auf die Stickstoffkonzentrationen im Grundwasser. Durch den fast
doppelt so hohen Humus- und Stickstoffgehalt verglichen mit Ackerflaichen, kann es zu Stickstoff-

Freisetzungen von 2.000 bis 4.000 kg/(ha-a) kommen und sind somit zu vermeiden (DWA, 2015).

Siedlungen

In Siedlungsbereichen wird Stickstoff punkt- oder linienférmig in das Grundwasser eingetragen. Ein
erheblicher Anteil kommunaler und privater Abwassersysteme ist undicht. Folglich entstehen durch
diese  Kanalleckagen Belastungen des Grundwassers, insbesondere in durchlassigen
Grundwasserleitern (z.B. Porengrundwasserleiter). AuRerdem findet ein hoher Eintrag bei niedrigem
Abstand zwischen Kanalrohr und Grundwasseroberfliche sowie in gering machtigen
Grundwasserleitern statt. In stark versiegelten Gebieten kann es vorkommen, dass sich das
Grundwasser zu Teilen aus Exfiltration aus Kanalleckagen erneuert. So kdénnen punktuell
Konzentrationen im Grundwasser gemessen werden, die sich den Konzentrationen im Abwasserkanal
anndhern (LANUV, 2012). Einen weiteren Eintragspfad stellen die DingungsmaRnahmen in privaten
Garten dar. Hier findet keine bedarfsorientierte Anwendung statt, infolgedessen es zu Eintrdagen
kommt (DWA, 2015). Zusatzlich beintrachtigen Sickerwasser aus undichten Deponien das
Grundwasser. Die Art und das Ausmal? der Belastung ist davon abhangig, um welche Art von Deponie
es sich handelt (Siedlung-, Haus-, Gewerbemiill). Insbesondere Hausmiilldeponien verursachen
Grundwasserbelastungen mit leicht abbaubaren organischen Verbindungen. Die damit verbundene
Sauerstoffzehrung beglinstigt das mit dem Sickerwasser eingetragene Ammonium. Eingetragenes

Nitrat wird abgebaut (ROHMAN UND SONTHEIMER, 1985).
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Die diversen Stickstoffspezies zeigen ihre verschiedenen Wirkungen in den unterschiedlichen

Umweltmedien. Zusammenfassend sind in Tabelle 1 die umweltrelevanten Stickstoffverbindungen,

ihre Entstehung und Auswirkungen dargestellt.

Tabelle 1: Umweltrelevante Stickstoffverbindungen, ihre Entstehung und ihre Auswirkung (DWA, 2015).

Stickstoffverbindungen

Hauptquelle / Entstehung

Bedeutendste Auswirkung

in Boden und Gewdssern
(Denitrifikation)

e Landwirtschaft
(Dingemitteleinsatz)

e Stickstoffbelastete naturnahe
Okosysteme

e Bodenverdichtung

e Industrieprozesse

N: e 78 % der Luft *  keine
NOx e Verkehr e Entstehung von bodennahmen Ozon
e Energiegewinnung durch chemische Reaktionen mit NOx
e Verbrennungsprozesse e Bildung von Methdmoglobin aus NO
¢ Industrie *  Reizwirkung der Atemwege durch
NO2
e Beitrag zur Eutrophierung und
Versauerung von Okosystemen
NOs" Umwandlungsprodukt aus e Grund- und Oberflachenbelastung
Stickstoffoxiden, organischen N- e Belastung von Meeres- und
Verbindungen und aus Ammonium/ Kistendkosysteme (Eutrophierung)
Ammoniak e Gesundheitsprobleme bei stark
belastetem Trinkwasser
e Ackerbau .. . R
. ¢ N-Uberdiingung von Okosystemen
* Industrie- und .
. (Eutrophierung)
Kommunalabwasser .
. e Verschiebung des Artenspektrums
*  Deposition von
atmospharischen
Stickstoffverbindungen
NHs / NHa e Nutztierhaltung in der e Versauerung und Eutrophierung der
Landwirtschaft Boéden und Okosysteme (Bedrohung
(Wirtschaftsdiinger) der Artenvielfalt / Verschiebung des
e Dungemittelherstellung und - Artenspektrums)
anwendung ¢ Bildung von sekundéaren Aerosolen
e Abwassereinleitung in e  Fischgift
Oberflachengewdsser / ins e atzend
Grundwasser
N20 Mikrobielle Umwandlungsprozesse e Treibhauseffekt, klimarelevantes Gas,

Zerstorung der stratosphérischen
Ozonschicht
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2.3 N-Diingung
Um eine langfristige Fruchtbarkeit von landwirtschaftlichen Flachen garantieren zu kénnen, wird
Diingemittel aufgebracht. Dazu werden im Wesentlichen Mineral- oder Wirtschaftsdiinger

genutzt (WisoTzky, 2011).

2.3.1 Mineraldiinger

Mineraldiinger sind kiinstlich hergestellte Dliingemittel. Sie bestehen aus anorganischen Verbindungen
und kénnen einen oder mehrere Pflanzennahrstoffe (N, P, K, Mg, Kalk) enthalten. Anhand von
Mineraldiinger lassen sich die Nahrstoffe gezielt und auf die Pflanzen abgestimmt einsetzen
(LANUV, 2014.3). Ca. 30 % bis 50 % der landwirtschaftlichen Ertrage lassen sich auf die Nutzung
mineralischer Dlnger zurlickfihren. Aufgrund des hohen Nahrstoffgehalts missen sie sorgfiltig
eingesetzt werden. Mineraldlinger basieren auf Salzen. In Kontakt mit Wasser l6sen sich diese schnell
auf und stehen der Pflanze zur Verfiigung. Allerdings ist dies auch der Grund, warum es zusammen mit
Niederschlag zu Auswaschungen kommen kann (IVA, 2017). Tabelle 2 stellt die genutzten Diingerarten
und -mengen in NRW und Deutschland gegeniiber. Mit tiber 55 % ist Kalk der meist genutzte Dilinger.
Dieser wird vor allem genutzt, um der Bodenversauerung entgegenzuwirken. Darauf folgen N-Diinger

mit 33,8 %. In geringeren Mengen schlieRen sich K,O-Diinger (7,8 %) und P,Os-Diinger (3,5 %) an.

Tabelle 2: Anteil der Diingersorten am Gesamtabsatz in NRW und Deutschland (STATISTISCHES BUNDESAMT, 2016).

Diingemittel NRW Deutschland

t % t %
N 163.217 33,8 1.710.616 35,5
P,0s 17.310 3,5 287.762 6,0
K20 37.641 7,8 397.759 8,2
CaO 268.743 55,7 2.428.933 50,3
Gesamt 481.911 100 4.825.070 100

Fir die Stickstoffdlingung gibt es eine Vielzahl von Dingemitteln. In der Praxis bevorzugte N-Diinger
und ihre N-Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 aufgelistet. Die Wirkungsgeschwindigkeit hangt von
der N-Form ab. Nitratstickstoff wirkt schnell, wird aber nicht an den Boden gebunden und kann mit
Wasser binnen kurzem verlagert werden. Ammoniumstickstoff kann von den Pflanzen aufgenommen
werden, jedoch wird ein groRer Teil an den Boden gebunden und kann erst nach der Umwandlung zu

Nitrat (Gl. 4 und 5) in groRerem Umfang zu den Wurzeln gelangen. Demnach wirkt Ammoniumdiinger
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langsamer als Nitratdlinger. Harnstoff (Amid-N) kann in gewissen Mengen Uber Blatter aufgenommen
werden. Er wird jedoch schnell zu Ammonium umgewandelt (Gl. 3), sodass nur wenig Harnstoff iber

die Wurzeln aufgenommen werden kann (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2015).

Tabelle 3: Typen und N-Zusammensetzungen wichtiger N-Mineraldiinger (Zusammengestellt nach ROHMANN UND SONTHEIMER,
1985 und LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2015).

Diingerform Diingemitteltyp Stickstoffgehalt

Gewichts-%

davon als
N NOs NH4 Amid

Ammoniakgas 82 82 -
Ammoniumdinger

Ammoniumsulfat 21 21 -
Nitratdiinger Kalksalpeter 15,5 15 - -
Ammonium- Kalkammonsalpeter 27 13,5 13,5 -
Nitrat-Dunger

Ammonsulfatsalpeter 26 7 9 -

Stickstoffmagnesia 20 k.A. k.A. k.A
Amiddinger Harnstoff 46 - - 46

Kalkstickstoff 19,8 1,5 - -
Ammonium- Ammoniumnitrat-
Nitrat-Amid- Harnstofflosung 28 7 7 14
Dlnger

In Tabelle 4 sind die Anteile der Sorten am Gesamtabsatz NRWs sowie der Anteil NRWs am
Gesamtabsatz Deutschlands aufgezeigt. Hier fallt die hohe Verwendung der Einnahrstoffdiinger auf.
Vor allem Kalkammonsalpeter ist ein wichtiger Diinger. Vergleicht man den gesamten
N - Diingerverbrauch in Deutschland, so hat NRW einen Anteil von 8,5 % und liegt auf Platz 5, hinter
Niedersachsen, Schleswig-Holstein, Bayern und Mecklenburg-Vorpommern (STATISTISCHES BUNDESAMT,

2016).
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Tabelle 4: Anteil der N-Diinger am Gesamtabsatz NRWs sowie Anteil NRWs am Gesamtabsatzes Deutschlands nach Sorte.
Wirtschaftsjahr 2015/16 (STATISTISCHES BUNDESAMT, 2016).

Anteil der Sorten am Anteil NRWs am
Gesamtabsatz NRWs | Gesamtabsatz
nach Sorte
t-N % %
Kalkammonsalpeter 72.481 44,4 12,4
. Ammoniumnitrat Harnstofflésung | 38.77 23,7 22,8
Einnahr-
toffdii
StOTIGUNBEN | |1 arnstoff 13.734 8,4 3,1
Andere Einndhrstoffdliinger? 29.117 17,8 7,8
Mehrndhr- NP-Diinger 5.878 3,6 6,8
stoffdiinger
NK- und NPK- Diinger 3.270 2,0 5,7
Gesamt 163.217 100 8,5

1 z.B. Stickstoff-Magnesia, Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat, Ammoniumsalpeter und andere Salpetersorten, Kalkstickstoff

Um eine Auswaschung oder Verflichtigung pflanzenverfligbarer Stickstoffverbindungen zu
minimieren, kdénnen mit dem Stickstoffdiinger Nitrifikationshemmer aufgebracht werden. Diese
hemmen die Bakterien, die Ammonium zu Nitrat umwandeln (Nitrifikation) bzw. die Umwandlung von
Amid - Stickstoff zu Ammonium/Ammoniak (SCHEURER UND SACHER, 2014). Nitrifikationshemmer werden
mit steigender Temperatur abgebaut. Aufgrund dessen stellen stabilisierte N-Diinger eine langsam
flieBende, gut an den N-Bedarf der Pflanze angepasste N-Quelle dar. Es wird davon ausgegangen, dass
NHs-N, solange es nicht zu NOs-N umgewandelt wird, vor Auswaschung geschiitzt ist
(LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2015). Allerdings konnte es dadurch auch zu erhéhten
Ammoniumgehalten kommen (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985). Wenn die
Kationenaustauschkapazitat des Bodens Uberschritten ist, muss Ammonium in der Bodenldsung
vorliegen und kann folglich ausgewaschen werden. AuRerdem ist es nicht auszuschlieRen, dass es
durch die Nitrifikationshemmer zu einer Anreicherung der verwendeten Stoffe 1H-1,2,4-Triazol und
Dicyandiamid (DCD) in Gewasser und Grundwasser kommen kann (SCHEURER UND SACHER, 2014). DCD ist
leicht wasserloslich und kann je nach Standort einfach ausgewaschen werden (ROHMANN UND

SONTHEIMER, 1985).
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2.3.2 Wirtschaftsdiinger

Wirtschaftsdiinger hingegen ist natirlicher Dinger und entsteht in landwirtschaftlichen Betrieben
(Gdlle, Jauche, Stallmist). Die anfallenden Garreste von Biogasanlagen werden ebenfalls zur Diingung
genutzt. Zum einen dient Wirtschaftsdlinger zur Nahrstoffversorgung, zum anderen zum Erhalt und
zur Verbesserung der Bodenfruchtbarkeit (LANUV, 2014.3). Die Ndhrstoffgehalte schwanken allerdings
stark, da sie von der Tierart, der Produktionsrichtung, der Futterrationen, den Fltterungsverfahren,
dem Wasserzufluss und der Einstreumenge beeinflusst werden. Daher ist der bedarfsgerechte Einsatz
nur dann moglich, wenn der Nahrstoffgehalt des Diingers bekannt ist. Die Diingerverordnung (DiV)
sieht daher vor, dass vor der Ausbringung der Gehalt von Gesamt-N, NHs-N und Phosphat bestimmt
wird. Dies kann anhand von Durchschnittswerten erfolgen, die in Tabelle 5 zusammengefasst sind.

Aber auch diese Zahlen dienen nur als grobe Anhaltswerte (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER, 2014.b).

Tabelle 5: mittlere Ndhrstoffgehalte organischer Diinger (Richtwerte 2014) (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014b)

Nahrstoffe
Gesamt- davon

Diinger

TS N NHs-N P,0s K>O MgO
Gulle % kg/t kg/t kg/t kg/t kg/t
Milchvieh- und 6-10 32-45 1,9-2,4 1,4-2,1 4-52 09-1,3
Rindergiille
Schweinegiille 3-7 4,3-6,5 3,5-6,5 1,7-3,9 3,4-4,5 0,8-1,8
Hiihnergiille 11 8,4 5,3 6 6,4 2,3

NRW hat ein hohes Wirtschaftsdiingeraufkommen und importiert groRe Mengen an
Wirtschaftsdiingern aus den Niederlanden. 2013 wurden 1.423.231 t importiert. Berlicksichtigt man
beim Gesamtstickstoff den Anfall in der Tierhaltung, den Import und den Export verbleiben in NRW
insgesamt 170.076.686 kg Stickstoff. 82 % (138.678.212 t Stickstoff) davon werden nur durch
Schweine-, Rinder- und Gefliigelmist/giille gebildet und auf die Felder gebracht. Uber die Hilfte (53 %)

davon entfallt allein auf Rindergllle/-mist Abbildung 4 (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014a).
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Gefliigel
10.375.454 t

Abbildung 4: Links: Gesamtstickstoffaufkommen durch Wirtschaftsdiinger in NRW. Rechts: Stickstoffaufkommen nach Rind-,
Schwein-, Gefliigeldiingung (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014a).

Stickstoff ist in organischen Diingern in unterschiedlichen Verbindungen zu finden. Norg wird im Boden
durch Mineralisation pflanzenverfiigbar (Gl. 1 und 2), wahrend der enthaltene NHs;-N wie im
Mineraldlinger wirkt (W1soTzky, 2011, LANDWIRTSCHAFTSKAMMER, 2014.b). Somit hangt die Wirksamkeit
organischer Diinger im Wesentlichen von der Form des enthaltenen Stickstoffs ab. Bei Giille kann der
Ammonium-Anteil als potentiell gut diingewirksam angesehen werden. Da NH4-N aus der Giille schnell
in Nitrat umgewandelt wird, kommt es auch hier zur Beimengung von Nitrifikationshemmern

(LANDWIRTSCHAFTSKAMMER, 2014.b). Die Wirkung und die Folgen sind Kapitel 2.3.1 zu entnehmen.

Ein weiterer organischer Diinger ist Klarschlamm. Dieser entsteht bei der Behandlung von Abwasser.
Er stellt ein kostenglinstiges Diingemittel dar. Der enthaltene Phosphor und der hohe Organik-Gehalt
sind von groRer Bedeutung. Die Organik-Bestandteile wirken begiinstigend auf die Humusbildung des
Bodens. Der Nachteil ist, dass der Klarschlamm sehr inhomogen und somit seine Qualitdt nur schwer
zu bestimmen ist. AuRerdem sammeln sich Schadstoffe, Mikroverunreinigungen aus Haushalt und
Industrie wie beispielsweise Schwermetalle, Weichmacher, Kosmetika- und Arzneimittelreste. Diese
kénnen sich in der Umwelt und Nahrungskette anreichern und toxisch wirken. Die Klarschlamm- und
Dingemittelverordnungen enthalten zwar Grenzwerte fiir Schwermetalle oder polychlorierte
Biphenyle, jedoch nicht fiir Arzneimittel oder andere Nanopartikel. Zudem kann das Risiko
Ubertragbarer Krankheiten nicht ausgeschlossen werden. Auch fiir Viren, Bakterien und Parasiten gibt
es keine Richtwerte (UMWELTBUNDESAMT, 2017). In NRW wird ca. ein Drittel des anfallenden
Klarschlamms (iber die Landwirtschaft und den Landbau entsorgt. Die Mengen sind riicklaufig. Im Jahr
2013 waren es 45.170 t-M, die 1.638 t Stickstoff sowie 2.540 t Phosphor enthielten
(LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014a). Die genaue Zusammensetzung kann Tabelle 6 entnommen

werden.



Tabelle 6: mittlerer Ndhrstoffgehalt von fliissigem und entwdsserten Kldrschlamm (Richtwerte 2014)
(LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014b)
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Nahrstoffe
Klarschlamm Gesamt- davon
TS P,0s K;0 MgO
N NHs-N
% kg/t kg/t kg/t kg/t kg/t
flussig 3,5 2,2 0,8 2,3 0,2 2,4
entwassert 25 12 2,5 20 0,8 2,9

2.3.3 Schwermetalle im Diinger

Schwermetalle sind in Béden naturbedingt vorhanden. Doch durch anthropogene Quellen kommt es
zusatzlich zum Eintrag oder auch Mobilisierung von Schwermetallen. Zu den anthropogenen Quellen
gehéren die Landwirtschaft und Kldrschlamme (ALLOWAY, 1999). Uber Mineral- und Wirtschaftsdiinger
sowie Uber Pestizide werden Schwermetalle in den Boden eingetragen. Diese beeintrachtigen die
natlrliche Bodenfunktion. Im Boden kdnnen sie liber Pflanzen und damit von Tier und Mensch
aufgenommen werden. AuBerdem kénnen sie ins Grundwasser sickern (SACHSISCHE LANDESANSTALT FUR
LANDWIRTSCHAFT, 2008).

Kalkdinger haben vorwiegend hohe Arsen-, Cadmium- und Bleigehalte. Aufgrund der geogen
bedingten Schwankungen im  Ausgangsgestein schwanken auch in Kalkdinger die
Schwermetallgehalte. Zur Herstellung von Kalkammonsalpeter, dem absatzstarksten N-Dingemittel
(s. Tabelle 4), wird Kalk hinzugefiigt. Je nachdem wie stark dieses verunreinigt ist, finden sich auch im
Kalkammonsalpeter hohe Werte. Reine Stickstoffdlinger weisen nur geringe Schwermetallgehalte auf
(SACHSISCHE LANDESANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT, 2008).

Eine wesentliche Rolle beim Eintrag von Schwermetallen spielen P-Diinger. Vorwiegend mineralische
Dinger aus sedimentdaren Rohphosphaten weisen hohe Schwermetallgehalte auf (Tabelle 7).
Sedimentdre Rohphosphate werden zu 78 % zur P-Diingerproduktion verwendet (KRATZ UND SCHNUG,
2005). Die Gehalte sind stark von der Herkunft abhangig und unterliegen geogen bedingten groRen
Schwankungen (KRATZ UND SCHNUG, 2005). Tabelle 7 zeigt Schwermetallgehalte der weltweit starksten

vertretenen Herkiinfte. Auffallend ist, das Cadmium und Uran in allen Herkiinften eine durchgangig

hohe Anreicherung aufweisen (KRATZ UND SCHNUG, 2005).



Tabelle 7: Schwermetallgehalte von Rohphosphaten unterschiedlicher Herkunft (KrRATz UND ScHNUG, 2005).
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sedimentdr magmatisch
mg / kg USA Marokko China Mittlerer Osten Russland
von bis von bis von bis von bis von bis
As 7 24 9,2 13 9 26 2,1 35 1 10
cd 6,1 92 15 38 <2 2,5 1,5 35 0,1 1,3
Cr 60 637 75 279 18 33 25 230 13 k.A.
Cu 9,6 23 1 22 k.A. k.A. 5 31 15 30
Hg 0,05 0,29 0,04 0,86 0,005 0,21 0,002 0,02 0,004 0,01
Ni 17 37 k.A. 26 k.A. k.A. 20 80 2 15
Pb 4,6 17 7 14 1,5 6 1 33 1,8 33
\") 23 769 87 200 8 80 59 303 100 k.A.
Zn 204 382 k.A. 261 k.A. k.A. 29 630 19 23
U 65 180 75 155 23 31 40 170 10 28

Ihre Cadmiumkonzentrationen schwanken zwar, doch ihre standige Anwendung hat zu betrachtlichen

Steigerungen des Cadmiumgehalts auf landwirtschaftlichen Boden gefiihrt. In westlichen Landern wird

der Anteil fir anthropogene Cadmiumeintrage wie folgt geschatzt: 54-58 % phosphathaltige Diinger,

39-41 % atmosphdrische Ablagerungen, 2-5 % Klarschlamme (ALLOWAY, 1999). Von dhnlichen Werten

gehen auch KRATZ UND SCHNUG (2005) aus, wie in Abbildung 5 dargestellt ist. Einige Dliingemittel, wie

beispielsweise Superphosphat, konnen die Bdden stark versauern und damit das von ihnen

eingetragene Cadmium (und andere Schwermetalle) mobilisieren. Die Schwermetalle gehen in die

Bodenl6sung Gber und kénnen in das Grundwasser ausgewaschen werden (ALLOWAY, 1999).
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Abbildung 5: Relative Bedeutung verschiedener Eintragswege von Cadmium in das System Boden-Pflanze-Tier/Mensch in %
(KrRATZ UND ScHNUG, 2005, Nachbearbeitung Wurth, 2018).

Auch Zn ist in hohen Konzentrationen angereichert. Da es aber ein essenzielles Element ist, ist seine
Toxizitat wesentlich geringer als von Cd und U (KRATZ UND SCHNUG, 2005). Auch fiir Arsen stellt
Phosphordiinger eine mogliche Quelle dar (ALLowAy, 1999). In Untersuchungen des
BUNDESUMWELTAMTS (2007) zeigen sich Spannbreiten fir Cadmium von < 1 bis 16 mg/kg. AuRerdem ist
zu erkennen, dass P-haltige Dingemittel deutlich héhere Cadmium-Gehalte aufweisen als P-freie.
Arsen-Gehalte wurden hier im Bereich zwischen < 1 und 12 mg/kg gemessen.

In Wirtschaftsdiingern zeigen sich ebenfalls groe Schwankungen. Wichtige Steuerungsfaktoren sind
hier Futtermittelzusatze, Trinkwasser, Abrieb aus der Stalleinrichtung oder (bei Auslauf) die Aufnahme
Uber den Boden. In der Regel zeigen Diinger von Schweinen und Gefliigel héhere Schwermetallgehalte
von As, Cd, Cr, und Ni (UMWELTBUNDESAMT, 2007). Arsen wurde zu Wachstumsforderungen von Gefligel
und Schweinen eingesetzt. Uber das Futter aufgenommen werden diese Verbindungen schnell wieder
ausgeschieden, ohne eine chemische Umwandlung durchlaufen zu haben (ALLowAY, 1999). Lokal kann
auch der Einsatz von Klarschlamm zum Eintrag von Schwermetallen flihren (KRATZ UND SCHNUG, 2005).
Die P-Diingung findet in Anpassung an den P-Bedarf statt. In Tabelle 8 ist daher der mittlere

Schwermetallgehalt von P-Diingern auf den Phosphorgehalt bezogen angeben.
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Tabelle 8: Zufuhr von Schwermetallen mit der P-Diingung bei verschiedenen Diingemitteln (Mittelwerte) (KRATZ UND SCHNUG,
2005).

mg/kg Super- Top Weich- NP Klar- Schweine- | Rinder-
P,0s phosphat erdiges RP schlamm gllle giille
P205

18 46 28,5 46 44 5,2 1,9
% TM
As 12 7 30 63 29
Cd 33 67 40 26 25 7 16
Cr 1.006 652 561 307 868 113 259
Cu 125 50 56 48 8.820 5.499 2.533
Hg 0,09 <0,02 19 0,5 2
Ni 81 67 54 55 560 185 275
Pb <6 <2 6 <2 1.089 140 291
Tl 5 2,1 33 0,4 2
Zn 767 974 751 439 18.450 18.998 12.286
u 313 504 316 430

2.4 Prozesse des N-Umsatzes in der ungesattigten Zone

Der wichtigste Raum des Stickstoffumsatzes im Boden ist der durchwurzelte Bereich (Wurzelraum),
der bei landwirtschaftlich genutzten Flachen eine Tiefe von 60 cm bis 150 cm erreicht. Dieser Bereich
ist die Hauptquelle fir die Belastung des Grundwassers mit Stickstoff. Der unterirdische Bereich wird
in die wasserungesattigte und wassergesattigte Zone unterteilt. Die gesattigte Zone ist nach oben
durch den Kapillarsaum an der Grundwasseroberfliche begrenzt, die ungesattigte Zone nach oben
durch die Erdoberflache. Die ungesattigte Zone ist nicht dauerhaft mit Wasser gefillt. Hier findet man
Haftwasser, Sickerwasser und die Grundluft, die im Austausch mit den Gasen aus der Atmosphare und
aus der gesattigten Zone steht. Alle Stoffe werden mit wassriger Phase transportiert (DWA, 2015).
Der in Abbildung 1 dargestellt Stickstoffkreislauf zeigt, dass Stickstoff in vielen Bereichen in
unterschiedlichen Verbindungen vorkommt. Die organischen und anorganischen
Stickstoffverbindungen, die durch die Landwirtschaft aufgebracht werden und nicht der Ausgasung
unterliegen, werden im Boden relativ zeithah nach dem Aufbringen zu Nitrat oder Ammonium
umgewandelt und zu 10 % bis 80 % von den Pflanzen aufgenommen. Der organisch gebundene Anteil
wird von Mikroorganismen in mineralischen Stickstoff umgewandelt. Ausgangs- und Endpunkt aller
Umsetzungen in Bezug auf Dilingung ist organisch gebundener Stickstoff, welcher im Pflugbereich
(oberen 35 cm) 90 % bis 95 % des Stickstoffs ausmacht. Der Rest liegt Gberwiegend als Ammonium,
Nitrat oder kurzfristig in geringen Mengen als Nitrit vor. Aufgrund von ausreichend organischer
Substanz und einer hohen Dichte von Denitrifikanten ist die Denitrifikationsleistung im Oberboden am
grolten. Bei der Denitrifikation wird Nitrat in gasformigen Stickstoff umgewandelt, welches somit der

Ausgasung unterliegt. Es wird geschatzt, dass die Verluste im Pflughorizont ca. 15 % des zugefiihrten
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Dingerstickstoffs betragen konnen (DWA, 2015). Wenn dem Boden wesentlich gréRere Mengen an
Stickstoffverbindungen zugefiihrt werden, wie von Pflanzen und Bodenorganismen gebraucht, werden
die N-Verbindungen mit dem Sickerwasser aus der Bodenzone ausgewaschen und in den
Grundwasserleiter eingefiihrt (DWA, 2015). Durch erhéhte Ammoniumgehalte wird vor allem der
Sauerstoffhaushalt beeintrachtigt, da die Nitrifikation einen Sauerstoffverbrauch zur Folge hat (GUHR
UND RUDOLF, 1979).

Im Folgenden werden die Prozesse erlautert, die an der Stickstoffumsetzung in der ungesattigten und
gesittigten Zone beteiligt sind. Tabelle 9 zeigt eine Ubersicht der beschriebenen Prozesse und zeigt

auf, welche Stoffe gemindert werden oder ansteigen.

Tabelle 9: Mdégliche mikrobiologische Sticksoff-Umsatzprozesse (in Anlehnung an KoNrAD, 2007).

Bezeichnung Kennzeichen Gleichung im Text

Biologische Umsatzprozesse

Minderung R-NH;
Ammonifikation / 1lund?2

N-Mineralisation

Anstieg NH4*, pH-Wert

Minderung NHz*, pH-Wert

Nitrifikation Anstieg NOs, zwischenzeitlich NOy 4und5

Bemerkung Ablauf in Teilschritten, O,-abhangig

Minderung NOs", Corg

N2, N20, COy, (ab pH > 4,2: CO, =>
chemo-organotrophe Anstieg 6und 23

Denitrifikation (heterotrophe ~) HCO5)

Bemerkung Ablauf in Teilschritten

Minderung NOs-, Fe?* (nur Teilschritt 1)

chemo-lithotrophe Anstieg N, N,O, Fe2* (Teilschritt II), SO4%, 7 bis 9.2
Denitrifikation (autrotrophe~)

Bemerkung Ablauf in Teilschritten

Minderung NHz*, NOs3,, NO7, pH-Wert

anaerobe Ammoniumoxidation
(Anammox®)

Anstieg N, 10 bis 13

Bemerkung evtl. Unterbindung durch NO3-

Minderung NOs-

Nitratreduktion 14
Anstieg NH4*
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Bezeichnung

Kennzeichen

Gleichung im Text

Biologische Umsatzprozesse

Minderung NOs, CO;

Schwefelwasserstoff

Anstie Norg, C2HsO:N, pH-Wert
Nitratassimilation & orgy -2NsU2, P 17und 18
aerob und anaerob, Unterbindung durch
Bemerkung
NHz*
Minderung NOs", Corg
DNRA (Dissimilatorische -
Anstie NOy,, NH,0H), NH4*, HCO3" .
Nitratreduktion zu Ammonium) & (NO2, NH.OH), NH4 : 19 bis 21
oder Nitratammonifikation - e - -
Bemerkung geringer Energiegewinn, streng
anaerobes Milieu
Minderung NOs, H,S
Nitratreduktion durch 22

Anstieg NHg*, SO4%

Geochemische Prozesse

Adsorption

Minderung NOs’, z.T. Kationen wie CaZ*, Mg2*

Bemerkung kein Anstieg von: N3, N2O, NOz,, NH4*

2.4.1 Redoxprozesse

Die Stickstoffverbindungen

im Boden unterliegen den EinflussgroBen und Umsetzungen des

Stickstoffkreislaufs im Wurzelraum. Der N-Vorrat im Boden besteht aus dem organischen N-Pool und

dem im Boden verfligbaren mineralisierten Stickstoff (Nmin). Der Nog-Pool beinhaltet ca. 95% des

Stickstoffs in Form von organischem Bodenmaterial. Nmin umfasst die mineralischen Stickstoffformen

NHs*, NO; und NOs. Uber die Wechselwirkung durch Mikroorganismen wird fortdauernd

mineralischer Stickstoff in den organischen N-Pool (iberflihrt (Immobilisierung) und organischer

Stickstoff in mineralischer Form freigesetzt (Mineralisierung) (ROHMAN UND SONTHEIMER, 1985; SCHEFFER

UND SCHACHTSCHABEL, 2010, Abb. 9.6-1 Stickstoff-Kreislauf mit den beteiligten Prozessen und Pools).

Die entscheidenden RegelgrofRen des Kreislaufes sind (ROHMAN UND SONTHEIMER, 1985):

- N-Zufuhr (durch min. oder org. Diinger, Bindung von Luftstickstoff, Niederschlage)

- Stickstoffverluste (NHs-Ausgasung, N,- und N,O-Freisetzung)

- Auswaschungsprozesse

- N-Entzug durch Pflanzen

- Umwandlungsvorgange zwischen organischen und mineralischen N-Formen
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2.4.1.1 Ammonifikation / N- Mineralisation

Als Ammonifikation oder N-Mineralisation wird die mikrobielle Umwandlung von organischen
N- Verbindungen (Hauptsachlich Amino(-NHz) - Gruppen) in NHs*-lonen bezeichnet. Zundchst werden
Makromolekiile durch Mikroorganismen zerlegt und durch Desaminierung NHs*-lonen freigesetzt
(SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010).

Die allgemeine Formel lautet nach KOLLE (2003):

R—NH; + H20 - NH; + R—OH (Gl. 1)
NHs + H" + OH™ & NH;" + OH~ (Gl. 2)
mit R = organische Grundsubstanz

Flr die Mineralisierung werden abbaubare organische Substanzen als Energielieferanten bendétigt.
Dafir stehen zum einen die im organischen N-Pool enthaltenen mineralisierbaren Bestandteile zur
Verfligung, deren Menge vom Humusgehalt des Bodens abhangig ist. Zum anderen stehen organische
Stickstoffverbindungen zur Verfligung, die durch Diingung oder Ernteriickstdnde zugefiihrt werden
(ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985). Die Ammonifikation lduft sowohl aerob als auch anaerob ab. Mit ihr
ist immer ein pH-Wert Anstieg verbunden (OTTOow, 2011). Wird mehr Stickstoff freigesetzt, als die
Mikroorganismen bendtigen, gehen die freigesetzten NH*-lonen aus der Bodenldsung in die
adsorbierte Form lber oder unterliegen der Nitrifikation. Die jahrliche N-Mineralisationsrate betragt
meist 0,2 % - 2 % des gesamten organisch gebundenen Stickstoffs der Boden. Hohere Raten sind eher
die Ausnahme. Die Ammonifikation ist maRgeblich durch die Bodentemperatur, den pH-Wert und
wechselnde Bodenfeuchte beeinflusst. Bei 0 °C ist sie gering und nimmt mit steigender Temperatur bis
50°C zu. Der optimale pH-Wert liegt zwischen 5 und 8. Ist er niedriger bzw. héher nimmt die
Ammonifikationsrate ab. Von der Bodenfeuchte ist sie eigentlich unabhdngig, jedoch zeigt sich, dass
die Rate ansteigt, wenn auf eine trockene eine feuchte Phase folgt (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL,
2010). AuBerdem begiinstigt ein enges C/N-Verhiltnis zwischen 10 und 20 die Mineralisierung, d.h.

leicht zersetzbare und stickstoffreiche Stoffe (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).

Als weiterfiihrendes Beispiel der Ammonifikation sei die Hydrolytische Desaminierug durch das Enzym

Urease angefihrt:
(CO(NHz)z) + H;0 = NHsz + CO; (Gl 3)

Findet die Reaktion bei einem pH-Wert <8 statt, entsteht nach Gleichung 15 Ammonium
(OTTOW, 2011). Harnstoff ist das wichtigste N-haltige Ausscheidungsprodukt von zahlreichen
Lebewesen und ist somit ubiquitar in Boden und Gewadssern vorhanden. Aullerdem gibt es

synthetische N-Diingemittel, welche auf Harnstoff basieren und schnell durch Urease zu Ammonium
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hydrolysiert werden. Dies hat durch den Verbrauch von Protonen und der Freisetzung von Ammonium

einen pH-Anstieg zur Folge (OTTOW, 2011).

2.4.1.2 Stickstoffimmobilisierung

Unter dem Prozess der Immobilisierung versteht man die Uberfiihrung von Mineralstickstoff in
organische N-Verbindung, also den umgekehrten Vorgang wie bei der Mineralisation. Dieser Prozess
wird vor allem durch Mikroorganismen durchgefiihrt, die den Mineralstickstoff zum Aufbau von
Korpereiweil nutzen. Die Immobilisierung findet in Boden standig statt. Der Mineralstickstoff wird
meistens nur voriibergehend festgelegt und steht den Pflanzen nur zeitweise nicht zur Verfligung.
Nach dem Absterben der Mikroorganismen kann er wieder leicht mineralisiert werden. Durch ein
C/N - Verhéltnis <30 wird die Immobilisierung wie auch die Mineralisation beglinstigt (ROHMANN UND

SONTHEIMER, 1985).

2.4.1.3 Nitrifikation
Als Nitrifikation wird die Oxidation von Ammonium zu Nitrat durch Mikroorganismen bezeichnet. Sie

lauft in zwei Teilschritten ab:

1. Teilschritt

NHs*+ 1,5 O, 2 NO; + H,0 + 2H* (Gl. 4)
2. Teilschritt

NO; + 0,5 0; 2 NOs (GI. 5)

Bei glnstigem Luft-Warme-Wasserhaushalt und optimalen pH-Bedingungen (>6,1) wird NH4* rasch
Uber NOy" zu NOjs nitrifiziert. Jeder Teilschritt ist O,-abhangig (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010).
Dadurch ist in leicht durchldssigen Boden die Nitrifikation beglinstigt. In staunassen Boden hingegen
herrschen anaerobe Verhdltnisse vor und begiinstigen so die Denitrifikation (ROHMANN UND
SONTHEIMER, 1985). Die Geschwindigkeit dieses Prozesses ist, bei hoher Substratkonzentration
insbesondere durch die O,-Versorgung und den pH-Wert bestimmt (OTTOw, 2011). Bei dieser Reaktion
werden H*-lonen freigesetzt, wodurch dieser Prozess pH-Wert senkend wirkt und viele

ammoniumhaltige Diingemittel den Boden versauern lassen (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010).

2.4.1.4 Denitrifikation

Voraussetzung fiir die Denitrifikation ist das Zusammentreffen von Nitrat, anaerobe Bedingungen und
Reduktionsmittel. Denitrifikation findet vorwiegend bei hoher Wassersattigung der Béden statt. Wenn
der Sauerstoffbereich im Boden bis in den suboxischen Bereich sinkt, kommt es durch Bakterien zu
einer Reduktion von NOs™ zu N; und geringeren Mengen N,O und NO. Diese Gase entweichen aus dem

Boden in die Atmosphare, sodass dieser Prozess zu bedeutsamen gasformigen Verlusten von Stickstoff
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flhrt (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Das Ausmal} der Denitrifikation hangt von verschiedenen
Milieubedingungen ab. Zum einen von der Sauerstoffkonzentration, der Temperatur und dem pH-
Wert. Zum anderen von der Art und Menge der Substrate, die als Kohlenstoff- oder Wasserstoffquelle

dienen (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).

Anhand der Stoffe, die als Kohlenstoff- oder Wasserstoffquelle dienen, kann man die Denitrifikation in

zwei Varianten teilen, wie sie ablaufen kann:

- chemo - organotrophe / heterotrophe Denitrifikation

- chemo - lithoautotrophe / autotrophe Denitrifikation.

Bei der chemo - organotroph / heterotrophen Denitrifikation werden zum Energiegewinn organische

Substanzen durch Mikroorganismen oxidiert:
5C0.—g+4N03—+4H+92N2+5C02+2H20 (G|6)

Findet die Reaktion im sauren Milieu statt, so kommt es durch den Verbrauch von Protonen zur

Neutralisierung des pH-Wertes.

Die chemo - lithoautotrophe / autotrophe Denitrifikation wird nur von wenigen Mikroorganismen
durchgefiihrt. Dafiir werden Kohlendioxid und anorganische Substanzen oxidiert. Dabei werden
reduzierte Schwefelverbindungen (FeS;) in zwei Teilschritten unter Beteiligung von Nitrat zu Sulfat

umgewandelt (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985; KONRAD, 2007):

1. Teilschritt
5FeS; + 14 NOs +4 H* = 7 N2 +10 SO4% + 5 Fe?* + 2 H,0 (Gl.7.1)
bzw.:
5FeS; + 14 NO3s +2 H,0 +4 CO; = 7 N + 10 SO4% + 5 Fe?* + 4 HCOs (Gl.7.2)

Das so entstandene zweiwertige Eisen kann in einem weiteren Schritt als Eisenhydroxid ausgefallt

werden.

2. Teilschritt
10 Fe?* + 2 NOs + 14 H,0 = N, + 10 FeOOH + 18 H* (Gl. 8)

Die Kombination beider Teilschritte ergibt:
2 FeS; + 6 NO3 + 2 H,0 = 3 N2 + 4 SO4* + 2 FeOOH + 2 H* (Gl.9.1)
bzw.:

2 FeS; + 6 NO3 + 2 HCO3 = 3 N, + 4 SO4* + 2 FeOOH + 2 CO, (Gl.9.2)
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Bei Teilschritt 1 kommt es zu einem Anstieg, bei Teilschritt 2 zu einem Absinken des pH-Wertes. Die
Absenkung im Teilschritt 2 ist groler (pro NOs) als die Erhéhung in Teilschritt 1. Durch eine geringere
Energieausbeute beim zweiten Teilschritt lduft die Reaktion oft nur unvollstandig ab. Infolgedessen
kommt es zu einem Anstieg von Eisen und Sulfat. Lauft die Reaktion vollstandig ab kommt es nur zu

einem Sulfat Anstieg (KONRAD, 2007).

Welche Art des Nitratabbaus stattfindet, ist abhdngig von der Reaktivitdt der organischen Substanzen.
Je leichter die organischen Substanzen fiir die Mikroorganismen zu verstoffwechseln sind, desto
wahrscheinlicher ist der Ablauf der chemo - organotroph / heterotrophen Denitrifikation. AuBerdem
ist die chemo - organotrophe/ heterotrophe Denitrifikation energetisch glinstiger (KONRAD, 2007).
Beim Ablauf der Denitrifikation kommt es zur Bildung von Zwischenprodukten in Form von NO,, NO
und N;O. N,O ist ein Zwischenprodukt der Nitrifikation sowie Denitrifikation und entstammt zu 90 %
aus dem Boden. Der Anteil des Lachgases in der kompletten Gasproduktion (N2O, N,) fur die
Denitrifikation ist von aufgefiihrten Faktoren abhangig (KONRAD, 2007):

- pH-Wert: N0 steigt mit abnehmenden pH-Wert

- Temperatur: maximale N,O-Bildung bei 4 —8°C

- Gelo6ster Sauerstoff: N,O steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt

- Nitrat: N,O steigt mit zunehmendem Nitratgehalt
Zusammengefasst und nachfolgend beschrieben stehen die wesentlichen Parameter, die die
Denitrifikation im Boden beeinflussen konnen (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985):

- pH-Wert

- Temperatur

- Verfligbarkeit von Reduktionsmittel

- Nitratkonzentration

- Redoxpotential, Sauerstoffverhaltnisse und Bodenwassergehalt.

Die Mehrzahl der Denitrifikanten leben in einem pH-Bereich zwischen 6,2 und 10,2. Die hochste
Denitrifikationsrate liegt bei einem pH-Wert zwischen 7 und 8. Haufig nimmt die Rate der
Denitrifikation auRerhalb dieses Bereiches stark ab (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985). Im sauren Milieu
lauft die Denitrifikation unvollstandig ab und es findet bevorzugt eine N,O-Freisetzung statt
(MEHRANFAR, 2003). Dies betrifft vor allem das Bodenwasser in sauren Boden. Die Beurteilung des
Einflusses der Temperatur auf die Denitrifikation ist schwierig, da sowohl die gesamte biologische
Aktivitat als auch die Sauerstoff-Loslichkeit und O»-Diffusion im Boden und Grundwasser von der
Temperatur abhangt (MEHRANFAR, 2003). ROHMANN UND SONTHEIMER (1985) gehen von einem optimalen
Temperaturbereich zwischen 10°C und 65°C aus. Ab 5°C kommt der Prozess praktisch zum Erliegen,

was zur Folge hat, dass im Winter die Umsatzprozesse im Boden nur sehr vermindert ablaufen.
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Gesteuert wird die Denitrifikation von der Verfligbarkeit anorganischer und organischer Substanzen,

wie Schwefelverbindungen und organischen Kohlenwasserstoffen (MEHRANFAR, 2003).

2.4.1.5 Anaerobe Ammoniumoxidation (Anammox)

Ammoniak kann durch spezielle Nitrifizierer unter anoxischen Bedingungen oxidiert werden. Dabei
wird Ammoniak mit Nitrit als Elektronenakzeptor in elementaren Stickstoff umgewandelt. Es wird
vermutet, dass diese Reaktion auch in Boden stattfindet. Der endgiiltige Beweis ist jedoch noch nicht
erbracht (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Ca. 1,8 % des entstehenden N, wird durch anaerobe

Ammoniumoxidation gebildet, was in den Gleichungen 10 - 13 dargestellt ist:

5 NH,* +3NOs > 4N, +9 H,0 +2 H (Gl. 10)
5 NHs* +5H,0 > 5 NH,OH + 10 [H] +5H* (Gl. 11)
5NH,OH  +NOs 2> 3N + 8 H,0 (Gl. 12)
NH4* + NOy > \P) + 2 H,0 (Gl. 13)

Reagiert Ammonium mit Nitrat bzw. Nitrit, entstehen molekularer Stickstoff, Wasser und Protonen.
Durch die Reaktion des Ammoniums mit dem Wasser bildet sich Hydroxylamin, welches dann mit

Nitrat weiter zu N, und H,0 reagiert (KONRAD, 2007).

2.4.1.6 Nitratreduktion

durch Nitratreduktion konnen sich Ammoniak und Ammonium-lonen bilden.

_ Nitrococcus denitrificans
NO4 > NHy/NH," —> NoT  (pohiing, 2015). (G. 14)

Die Reduktion und das Vorhandensein von Ammonium und Ammoniak sind vom pH-Wert sowie von
der Temperatur des Wassers abhdngig. Liegen bei einem pH-Wert von 8 nur 4 % des ammoniakalischen
Stickstoffs als Ammoniak und 96 % als Ammonium vor, so sind es bei einem pH-Wert von >11 Gehalte

von 96 % Ammoniak und 4 % Ammonium:

NHs + H30* = NHz* + H,O (im sauren Medium) (Gl. 15)
NHz* + OH™ = NHs; + H,0 (im alkalischen Medium) (Gl. 16)

2.4.1.7 Nitratassimilation
ROHMANN UND SONTHEIMER (1985) gehen davon aus, dass bei der Nitratassimilation verschiedene
Teilschritte durchlaufen werden, bei denen Nitrat (iber Nitrit und Hydroxylamin zu Ammonium

reduziert wird:
2NO3; +4H,0+4CO+2H"> 70, +2 CHsO,N (Gl. 17)
Die allgemeine Form nach SCHLEGEL (1992) lautet:

8[H] + H* +NO3” = NH;" + OH + H,0 (Gl. 18)
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Die Assimilation wird durch Mn?* unterbunden (KONRAD, 2007).

2.4.1.8 Nitratammonifikation / DNRA (Dissimilatorische Nitratreduktion zu Ammonium)

Dissimilatorische  Nitratreduktion zu Ammonium wird auch Nitratammonifikation oder
Nitratammonifizierung genannt. Hierbei handelt es sich um eine Form der Nitratatmung. Dabei
verwerten Mikroorganismen NOs~ dissimilatorisch als Elektronen-Akzeptor. Der Kohlenstoff aus der
organischen Substanz wird oxidiert und Energie freigesetzt. Der Prozess erfolgt ebenfalls in zwei
Schritten und fihrt tGber Nitrit und Hydroxylamin zu Ammonium. Mit Kohlenhydraten als Substrat

beschreiben ROHMANN UND SONTHEIMER (1985) folgende Reaktionsgleichung:

2 Co(H20)n + N NO3" 2 2 n HCO3 + n H20 + n NH4* (Gl. 19)

mit Cn(H20)n = Kohlenhydrate

Die allgemeine Form lautet

NOs;™ + 2e + 2 H* > NO; + H,0 (Gl. 20)
NO,™ + 6e + 8 H* = NH4" + 2 H,0 (Gl. 21).

Das geloste Ammonium bleibt im Boden enthalten. Wechselt das Milieu von anaerob zu aerob, kann
Ammonium durch Nitrifikation wieder in Nitrat umgewandelt werden (KONRAD, 2007). Die
Okologischen Voraussetzungen und Bedingungen fiir die Nitratammonifikation sind noch nicht
abschlieRend erforscht. Man geht davon aus, dass unter anaeroben Verhaltnissen ein hohes Angebot
an leicht mineralisierbaren organischen Substanzen und Nitrat sowie ein niedriges Redoxpotential
vorherrschen missen (OTTOW, 2011). SIGG UND STUMM (2016) gehen davon aus, dass diese Reaktion in
den meisten Fallen nur eine geringe Rolle spielt. Dieser Prozess hat durch den Verbrauch von Protonen

und der Freisetzung von Ammonium ebenfalls einen pH-Anstieg zur Folge.

2.4.1.9 Nitratreduktion durch Schwefelwasserstoff
Die Nitratreduktion durch Schwefelwasserstoff (POHLING, 2015) sei hier nur der Vollstédndigkeit halber

aufgefihrt:
NO3™ +H,S+H,0-> NH4* 504 (Gl. 22)

Gase wurden bei der Beprobung nicht analysiert, sodass in dieser Arbeit keine Aussage (iber diesen

moglichen Prozess getroffen werden kann.

2.4.1 Biogene Stickstoffbindung aus der Luft
Dieser Prozess ist sehr energieaufwandig und wird nur durchgefiihrt, wenn keine andere Moglichkeit

zur Stickstoffversorgung bleibt (OtTow, 2011).
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Asymbiontische N;-Bindung
Einige Mikroorganismen konnen den Luftstickstoff zum Aufbau von Kérpereiweill verwenden. Dabei

wird N; in organische N-Verbindungen Uberfiihrt (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).

Symbiontische N,-Bindung

Andere Bakterien konnen mithilfe von héheren Pflanzen N, in den Wurzeln binden, wie beispielsweise
die Leguminosen mithilfe der Knéllchenbakterien (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985). Die Bakterien
beziehen von der Pflanze die notwendige Energie, um die N-Dreichfachbindung zu trennen und ihn zu
Ammoniak bzw. Ammonium zu reduzieren. Somit ist der Stickstoff flr die Pflanze verfiigbar. Bei
Landwirtschaftlichen Kulturen kann die N»-Fixierungsleistung im Jahr bis zu 400 kg/ha betragen

(OTTOW, 2011).

2.4.2 Stickstoffentzug durch Pflanzen

Der N-Entzug durch Pflanzen ist abhangig von der Pflanzenart und -sorte, dem Ertrag und dem
Nahrstoffgehalt des Bodens. Die Nahrstoffaufnahme, die dem tatsachlichen N-Bedarf der Pflanzen
entspricht, liegt meistens Uber dem Ernteentzug. Aufgrund der Ernteriickstinde verbleibt ein
bestimmter Teil der aufgenommenen Nahrstoffe auf dem Feld und wird durch Mineralisierung wieder

pflanzenverfiigbar (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).

2.4.3 Sorption und lonenaustausch

Die Adsorption und Desorption zdhlen zu den wichtigsten Prozessen, die an den Grenzflachen zwischen
Fest-, Gas- und Lésungsphasen in Boden ablaufen. Darunter versteht man die Anlagerung bzw. die
Ablosung geloster oder gasformiger lonen oder Molekile an Oberflachen von Festphasen (SCHEFFER
UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Sorption beinhaltet alle oberflichenbezogenen Reaktionen, wie
Adsorption, Oberflachenkomplexierung und lonenaustausch (Stumm, 1992). Allein durch
elektrostatische Krafte konnen adsorbierte lonen leicht gegen andere geloste lonen ausgetauscht
werden. Aufgrund dessen werden sie als austauschbare lonen und der Prozess als lonenaustausch
bezeichnet (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Er sorgt fiir ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
Bodenlésung/Grundwasser und dem Belag der Bodenteilchen (WisoTzky, 2011). lonenaustausch ist flr
die Speicherung von pflanzenverfligbaren Nahrstoffen im Boden enorm wichtig. Insbesondere von
Ca?, Mg?, K* und NHy4*, aber auch fiir das Verhalten von Spurenmetallen (z.B. Cd?**, Zn%**) und Anionen
(z.B. CI, NO3’). Da die negative Oberflachenladung in den meisten Boden Uberwiegt (SCHEFFER UND
SCHACHTSCHABEL, 2010), wird nachfolgend der Kationenaustausch beschrieben. Denn er gehort zu den
wichtigsten reaktiven Prozessen, die den unterirdischen Transport von Ammonium steuern (BUSSE ET
AL., 2004; ERSKINE, 2000). Aufgrund ihrer hohen spezifischen sowie elektrisch geladenen Oberflache
adsorbieren vor allem Tonminerale, Zeolithe, Oxide und Hydroxide des Eisens, Mangans und

Aluminiums sowie Humusstoffe und Spurenmetalle (WisoTzky, 2011; CREMER, 2002). Bei niedrigerem
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und neutralem pH-Wert findet ein Kationenaustausch an Tonoberflachen statt. Mit welcher Starke sich
Kationen an die geladenen Oberflaichen binden, ist vom Selektivitatskoeffizienten abhdngig. Mit
absteigender Affinitat ergibt sich folgende Reihenfolge: AI** > Ca?* > Mg? >NH;* > K* > H* > Na*. Im
Hinblick auf die Tonmineralogie stellt sich heraus, dass die Einschichttonminerale Ammonium weniger
fest sorbieren als Zweischichtminerale. Am starksten sorbieren mixed-layer Tone. Allerdings gibt es
Hinweise, dass die Sorption von Ammonium nicht immer durch einen Austauschmechanismus erfolgt.
Die Sorption von Ammonium von 2:1-typ Tonmineralen ist ein irreversibler Prozess, weil Ammonium
in das Kristallgitter eingebaut wird. CEAZAN ET AL (1989) haben herausgefunden, dass auch in einem
Grundwasserleiter mit einem Tonanteil <0,1 % der Transport von Ammonium stark beeinflusst wird.

Bei einem hohen pH-Wert ist die Sorption an Metalloxiden relevant. Metalloxide haben eine variable
negative Ladung, die als Funktion des pH-Wertes fungiert. Das Ausmal’ der Sorption an Metalloxiden
hdngt vom pH-Wert, der Menge der vorhandenen Oxide und dem Ladungsnullpunkt (PZC) des Oxides
ab. Oberhalb des PZCs sind Metalloxide negativ geladen. Manganoxide (z.B. MnQO;) haben einen PZC
von 4 - 4,5 und steuern so mehr Austauschkapazitat fir die Ammoniumsorption bei als Eisenoxide
(z.B. FEOOH) mit einem PZC von 6 - 7. Sorption an Metalloxiden kann einen wichtigen Beitrag zur
Minderung von Ammonium in Grundwasserleitern haben. Durch die Senkung des pH-Wertes wird die
Kationenaustauschkapazitat kleiner, wodurch es zur Freisetzung von Kationen und Spurenmetallen
kommt (BUSSE ET AL., 2004). AuRerdem sind die Oxide ab einem bestimmten pH-Wert nicht mehr stabil.
Sinkt der pH-Wert unter 8 ist Eisen pe- Wert anhingig. So wandelt sich beispielsweise Fe(OH)s in Fe?*
um und sorbiertes Ammonium wird freigesetzt. Gleiches gilt fiir Mangan. Sind die Boden aufgrund zu
groBRem Ammoniumeintrags Gberlastet, wird Ammonium ins Grundwasser ausgewaschen (SIGG UND

Stumm, 2016).

2.4.4 Standortbedingungen und Diingemanagement
Auf landwirtschaftlichen Flachen sind pflanzenverfliigbare Nahrstoffe fir das Erzielen von
ausreichenden Ertragen bedeutsam. Fir die Ermittlung des Diingerbedarfs der Pflanzen sind

- deren Nahrstoffentziige in Abhdngigkeit von den angestrebten Ertragen,

- die Vorrate der Boden an verfiigbaren Nahrstoffen im Wurzelraum und

- die Nachlieferung von Nahrstoffen durch Mineralisation von bodeneigenen organischen

Substanzen, Ernteresten und organischen Diingern

zu bericksichtigen. So sollen die Pflanzen ausreichend mit Nahrstoffen versorgt werden, um gute
Nahrungs- und Futtermittel darzustellen. Gleichzeitig sollen zu hohe Diingerabgaben vermieden
werden, um Umweltbelastungen zu umgehen. Daher muss die Diingung zum einen bedarfs- und
standortgerecht und zum anderen umweltvertraglich erfolgen. Zur Ermittlung des Bodenbedarfs
stehen drei Varianten zur Verfligung:

- durch Bodenanalysen,
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- durch Pflanzenanalysen und
- durch rechtlich vorgeschriebene Nahrstoffbilanzen.

Eine ausgeglichene Nahrstoffbilanz aus mehrjahrigen Nahrstoffeintragen und Nahrstoffaustragen ist
aufgrund des Boden- und Umweltschutzes notig aber auch aus betriebswirtschaftlicher Sicht sinnvoll.
Die Differenz (Saldo) zeigt die Effizienz des Nahrstoff- und Diingemanagements. Es lassen sich
Gefdahrdungen der Bodenfurchtbarkeit (deutlich negativen oder positiven Salden) und eventuelle
Belastungen von Grund- und Oberflaichengewdssern sowie der Atmosphéare erkennen (bei deutlich
positiven Salden). Der N-Bedarf der Pflanzen kann anhand vorgegebener Werte berechnet werden.
AuBerdem miissen vor der Saat die im Boden enthaltenen N-Mengen bestimmt werden. Hierfir wird
die vorhandene N-Menge an |6slichen und austauschbaren mineralischen N-Verbindungen im Boden
bestimmt. Diese sind als Nmn benannt (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Wird mit
Wirtschaftsdiinger gediingt, ist es fiir eine exakte Diingerbedarfsermittlung unabdingbar, diesen zu
analysieren, seine genaue Zusammensetzung zu kennen und einen geeigneten Zeitpunkt flir die
Ausbringung zu wahlen (OSTERBURG ET AL., 2007).

Einen Einfluss auf den N-Vorrat im Boden haben der Niederschlag und die Bodenart. Auf tonarmen
Sandbdden, ist der N-Vorrat beispielsweise nach niederschlagsreichen Wintern gering und muss bei
der Dingung nicht berticksichtigt werden. Nach niederschlagsarmen Wintern werden jedoch sehr
hohe Werte gemessen. In den meisten Fallen steigen die Nmin-Gehalte mit zunehmendem
Wasserspeichervermogen, da die Auswaschungsverluste abnehmen (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL,
2010). Bei den Bodeneigenschaften sind die Bodenart, Humusgehalt und Lagerungsdichte wichtige
GroRen. Sie bestimmen die Hohe der nutzbaren Feldkapazitat sowie der Feldkapazitat und somit das
Wasserspeichervermogen (RENGER, 2002). Bei der N-Auswaschung vom Boden in das Grundwasser
wird vor allem NO3™ ausgewaschen. Bei sandigen und gut durchldssigen Boden aber auch NH4* und Norg.
Die Hohe der Auswaschung ist abhangig von der Sickerwassermenge sowie der darin enthaltenen N-
Konzentration. Die Menge des Sickerwassers wiederrum ist abhangig von den Niederschldagen, der
Wasserspeicherkapazitat der Béden und dem Wasserverbrauch der Pflanzen. Die N-Konzentration im
Sickerwasser schwankt im Verlaufe des Jahres sehr stark. Bestimmt wird sie durch das langjahrige
N - Dlingeniveau, den Zeitpunkt, die Aufteilung, die Dosierung des N-Diingers sowie die N-Aufnahme
der Pflanze. Grundwasserneubildung findet vor allem von November bis April statt, wenn die
Niederschldge am starksten sind und sich dadurch viel Sickerwasser bildet. Die
Verlagerungsgeschwindigkeit des Sickerwassers mit seinen Stoffen kann auf leichten Béden 1 m bis
2 m oder mehr pro Jahr betragen. Ein weiterer Einflussfaktor auf die Grundwasserneubildung ist die
Lage / das Relief der Fliche. Liegt sie an einem Nordhang, ist die Verdunstung geringer, als an einem
Stdhang. Damit ist die Tiefenversickerungsrate je nach Hangneigung und Hangposition zu beachten

(RENGER, 2002). Die Vermeidung der N-Auswaschung ist nur durch eine gezielte und an den Bedarf der
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Pflanze angepasste Diingung sowie unter Berlicksichtigung des N-Vorrats und der N-Nachlieferung
durch Mineralisation zu erreichen (SCHEFFER UND SCHACHTSCHABEL, 2010). Dadurch sind
Ausbringungstermine, die nah am Bedarfszeitpunkt, zu Beginn oder wahrend der Vegetation liegen,
ratsam. Gasformige N-Verluste lassen sich durch bodennahe Giilleausbringung bei kiihler, bedeckter
Witterung reduzieren. Im Einzugsgebiet von Oberflaichengewdssern muss ein ausreichender Abstand
zum Gewadsser gewahrleistet werden, um einen Direkteintrag oder Abschwemmung zu vermeiden. Aus
gleichem Grunde sollte auf die Ausbringung auf eine mit Schnee bedeckte Flache verzichtet werden,
auch wenn es nach DUV zulassig ware (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER NRW, 2014b).

N-Mineralisierung nimmt, aufgrund der Erntereste im Herbst, oft stark zu. Dienen Leguminosen als
Vorfrucht, sind die N-Gehalte im Boden besonders hoch, woraufhin eine starke N-Auswaschung im

Winter stattfinden kann (RENGER, 2002).

In Tabelle 10 sind die wichtigsten EinflussgrofRen, die zum Stoffverlust aus dem Wurzelraum fiihren,
aufgelistet. Die beiden Standortfaktoren Klima und Boden sind nur wenig beeinflussbar. Die
nutzungsbedingten Faktoren hingegen sind von der Art der Intensitdt der Bodennutzung abhangig und

durchaus beeinflussbar.



Tabelle 10: Wichtige EinflussgréfSen auf Stoffverluste aus dem Wurzelraum (RENGER, 2002).

Standortbedingte Faktoren

Niederschlagsmenge und- verteilung® 2

Klima Beregnungl 2

Klimatische Verdunstung?

Lage im Geldnde (Relief)?!

Bodenart bzw. Bodenartenschichtung®.2
Boden

N-Vorrat?, Mineralisationsvermogen?

Grundwasserflurabstand?

Nutzungsbedingte Faktoren

Nutzung bzw. Pflanzenbestand

Pflanzenart? 2

Dauer und Zeitpunkt der Bodenbedeckung?-2

Haufigkeit und Intensitdt der Bodenbearbeitung? 2

N-zufuhr durch Diingung

Diingerart?
Diingermenge und -aufteilung?

Diingezeitpunkt?

1 Einfluss auf Grundwasserneubildung bzw. Tiefenversickerung
2 Einfluss auf Konzentration des Sickerwassers

2.5 Prozesse des N-Umsatzes in der gesattigten Zone
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Wenn dem Boden wesentlich groBere Mengen Stickstoffverbindungen zugefiihrt werden, als von

Pflanzen und Bodenorganismen gebraucht, werden die N-Verbindungen mit dem Sickerwasser aus der

Bodenzone ausgewaschen und in den Grundwasserleiter eingefiihrt (DWA, 2015). Einmal im

Grundwasser, bleiben Stickstoffverbindungen im System enthalten und werden nur in andere Formen

umgewandelt (GUHR UND RUDOLF, 1979). Werden die Verbindungen zu N, oder N,O umgewandelt,

kénnen diese gasformig entweichen. Im Sickerwasserstrom befinden sich auRerdem noch Sauerstoff,

Sulfat und weitere Oxidationsmittel, die ins Grundwasser eingetragen werden und dort zu

Redoxreaktionen flihren. Die zahlreichen Redoxreaktionen des N-Umsatzes und die wichtigen Prozesse

wurden bereits ausfiihrlich in Kapitel 2.4 dargestellt. Bei den nachfolgenden Ausfiihrungen wird daher

nur etwas dargestellt, wenn es Abweichungen von der gesattigten zur ungesattigten Zone gibt und

entsprechende Zusammenhange bisher noch nicht erlautert wurden.
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2.5.1 Redoxreaktionen

+IV

Oxidationsstufe

Abbildung 6: Biogeochemische und physikalisch-chemische (phys.) Prozesse, die die Speziation von Stickstoff in aquatischen
Systemen beeinflussen (BOHLKE ET AL., 2006, Nachbearbeitet WurTH, 2018).

Abbildung 6 zeigt die wichtigsten N-Umsatzreaktionen im aquatischen System. Fir diese Arbeit sind
vor allem die Reaktionen relevant, aus denen Ammonium hervorgeht (Gl. 1, 2, 14, 18 - 22). Welche
Stickstoffverbindung vorliegt, ist vom Redoxpotential abhdngig. Ammonium findet man vor allem in
Bereichen mit niedrigen Redoxpotentialen und niedrigen Sauerstoffgehalten, da es sonst oxidiert wird.
Sinkendes Redoxpotential hat Einfluss auf weitere Elemente wie Eisen und Mangan (Abbildung 7).
Unter anoxischen Bedingungen wird organisches Material durch Abbauprozesse mit den
verschiedenen Oxidationsmitteln mineralisiert. Die entsprechende Redoxsequenz ist durch die
thermodynamische Reihe in Abbildung 7 gegeben. Sauerstoff ist das glinstigste Oxidationsmittel und
wird daher als erstes verbraucht, gefolgt von der Reduktion von Nitrat zu elementaren Stickstoff,
Mangan (IV) zu Mangan(ll), Eisen(lll) zu Eisen(ll), Sulfat(S(VI)) zu Schwefelwasserstoff (S(-11)) und CO,
zu Methan (CHa). Der Energiegewinn nimmt mit dieser Reihenfolge ab. Die Reduktion von Fe(lll) und
und Mn(Il) durch Mikroorganismen ist eine wichtige Reaktion in Boden und Grundwassern (SIGG UND

STuMM, 2016).
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Reduktions-Halbreaktion " AGGII
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itrifikat g by -119,0
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Abbildung 7: Abfolge mikrobiol. katalysierter Redoxreaktionen unter Beteiligung von org. gebundenen Kohlenstoff entlang

der Fliefrichtung des GWs, Redoxpotentialbereich der zugehérigen Redox-Halbreaktionen und freie Reaktionsenthalpie der
Redoxreaktion (DWA-THEMEN, 2015).

2.5.1.1 Ammonifikation /N-Mineralisation
Wie schon in Kapitel 2.4.1.1 ausfiihrlich beschrieben, wird unter der Mineralisation die mikrobielle

Umsetzung von organischen Stickstoffverbindungen zu Ammonium verstanden.

2.5.1.2 Stickstoffimmobilisierung
Vgl. Kapitel 2.4.1.2.

2.5.1.3 Nitrifikation

Bei der Nitrifikation wird Ammonium Uber Nitrit zu Nitrat oxidiert. Naheres ist Kapitel 2.4.1.3 zu

entnehmen.

2.5.1.4 Denitrifikation

Denitrifikation findet nicht nur im Boden (Kapitel 2.4.1.4), sondern auch in der Dranzone, im
Kapillarsaum des Grundwassers und im Grundwasserleiter statt. Eine echte Stickstoffelimination aus
dem Grundwasserleiter erfolgt nur durch vollstdndige Denitrifikation mit Stickstoffabgas (GUHR UND
RuUDOLF, 1979). Dem Nitratabbau im oberflaichennahen Grundwasser kommt eine besondere Rolle zu.
Hier konnen sehr hohe Aktivitdten durch das Zusammentreffen von hohem Kohlenstoff-Angebot und
limitierter O»-Verfligbarkeit auftreten (MEHRANFAR, 2003). Der pH-Wert und die Temperatur von relativ
konstanten 10°C im Aquifer bilden gilinstige Bedingungen fiir eine vollstandig, bis zu N, ablaufende

Denitrifikation (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).
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Chemo - organotrophe / heterotrophe Denitrifikation

Findet die Reaktion (Gl. 6) im sauren Milieu statt, so kommt es durch den Verbrauch von Protonen zur
Neutralisierung des pH-Wertes. Die lonenzusammensetzung des Grundwassers andert sich so stark,

dass Hydrogencarbonat entsteht. Folgende Reaktionsgleichung lauft bei einem pH-Wert von 7 ab:
5 Corg + 4 NO3™ + 2 H,O0 - 2 N, + 4 HCO5 + CO;, (Gl. 23)

Unter basischen Bedingungen fiihrt die Chemo - organotrophe / heterotrophe Denitrifikation zum

Absinken des pH-Wertes (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985; KONRAD, 2007).

Beim Ablauf der Denitrifikation kommt es zur Bildung von NO;, NO und N,O als Zwischenprodukte. Da
Nitrit im Grundwasser Konzentrationen von 1 mg/| nicht tberschreitet (KO6LLE, 2001), sind hohere
Werte auf Nitratreduzierer zuriickzufihren. Durch sie wird die Denitrifikation nicht bis zum Ende
durchgefiihrt (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985).

Die wesentlichen Parameter, die die Denitrifikation beeinflussen kénnen, sind im Kapitel 2.4.1.4
erwdhnt. Der pH-Wert sowie die Temperatur im Grundwasserleiter liegen in einem gilinstigen Bereich
flir eine vollstdandige Denitrifikation bis zu N; (ROHMANN UND SONTHEIMER, 1985). Auch im
Grundwasserleiter wird die Denitrifikation von der Verfligbarkeit anorganischer und organischer

Substanzen gesteuert (MEHRANFAR, 2003).
Chemo-lithotrophe Denitrifikation

Lauft die chemo-lithotrophe Denitrifikation ab, kommt es zum Anstieg von Sulfat und Eisen. Allerdings
ist Eisen nicht immer ein guter Proxy-Parameter fiir diese Reaktion, denn eine Folgereaktion der
chemo-lithotrophen Denitrifikation ist die Denitrifikation von zweiwertigem Eisen. Der Sauerstoff des
Nitrats wird genutzt, um das durch die Pyritoxidation gebildete Fe?* als Eisenhydroxid auszuféllen

(CREMER, 2002).

Fe* + 0,2 NOs + 2,4 H,0 ¢> Fe(OH)s + 1,8 H* + 0,1 N, (Gl. 24)
AulRerdem kann Eisen auch ohne Anwesenheit von Nitrat ausgefallt werden.

Fe3* + 3 H,0 ¢> Fe(OH)s + 3 H* (Gl. 25)

Beide Reaktionen haben eine pH-Wert Senkung zur Folge.

2.5.1.5 Anaerobe Ammoniumoxidation (Anammox)

Der Prozess lauft in der gesattigten Zone ab, wie in Kapitel 2.4.1.5 beschrieben. Allerdings ist seine
Bedeutung fiir den Grundwasserleiter, vor allem in Kombination mit anderen Prozessen (z.B. DNRA),
noch nicht ausreichend bekannt (KONRAD, 2007). Laut DWA (2015) spielt diese Ammoniumoxidation im

Grundwasserleiter keine groRe Rolle, weil die erforderlichen Verbindungen (Ammonium und Nitrit)
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grolflachig meistens nicht in ausreichender Konzentration im Grundwasser vorliegen. Lokal und

temporar jedoch schon.

2.5.1.6 Nitratreduktion
Nitratreduktion ist die biochemische Reduktion von Nitrat Gber Nitrit zu Ammonium (vgl.

Kapitel 2.4.1.6).

2.5.1.7 Nitratassimilation

Bei der Nitratassimilation wird Nitrat tGber Nitrit (iber Hydroxylamin zu Ammonium reduziert (vgl.

Kapitel 2.4.1.7).

2.5.1.8 Nitratammonifikation / DNRA

Bei der DNRA (vgl. Kapitel 2.4.1.8) bleibt das geloste Ammonium im Aquifer enthalten. Kommt es hier
zu einem Milieuwechsel, findet Nitrifikation statt. ROHMANN UND SONTHEIMER (1985) vermuten, dass die
DNRA, angesichts des notwendigen niedrigen Redoxpotentials, erst in Aquiferbereichen ablauft, in
denen keine Denitrifikation mehr stattfindet. Eine Ausnahme stellen beispielsweise Torfschichten dar.
Bei entsprechend niedrigem Redoxpotential kann hier die DNRA bedeutend am Nitratumsatz Anteil
haben (KONRAD, 2007). Infolgedessen ist eine DNRA standortspezifisch moglich und kann einige

Grundwasserleiter beeinflussen.

2.5.1.9 Nitratreduktion durch Schwefelwasserstoff
Vgl. Kapitel 2.4.1.9.

2.5.2 Sorption und lonenaustausch

Sorption und lonenaustausch laufen im Aquifer genauso ab wie im Kapitel 2.4.3. beschrieben.

2.5.3 pH-Wert Pufferung

Prozessen, die einen pH-Wert Anstieg zur Folge haben, wirken einige Puffersysteme entgegen. Durch
sie kann ein bestimmter pH-Bereich aufrecht gehalten werden. Ist der Puffer aufgebraucht und die
Versauerung schreitet voran, bricht der pH-Wert bis zum nachsten Puffersystem ein. Da Calcit eines

der haufigsten Minerale ist, gilt es als eines der wichtigsten Puffersysteme (WIisoTzky, 2011)
CaCO0; + 2 H* ¢> Ca*" + H,COs (Gl. 26)
Dem zu Folge wird Calcium mobil und kann als Parameter fiir eine Pufferung gesehen werden.
2.5.4 Verhalten von Ammonium im Grundwasserleiter

Ammonium weist in der Regel auf Verunreinigungen von Abwassern oder landwirtschaftliche Einfllisse

hin. In anthropogen unbelastetem Grundwasser sind nur Spuren von Ammonium enthalten. Hohe



Seite | 36

Konzentrationen kdnnen unter natlrlichen Bedingungen in anaeroben Grundwassern auftreten. Dort
kann das eingetragene Ammonium nicht zu Nitrat oxidiert werden (DVWK, 1999). Das Verhalten von
Ammonium im Grundwasserleiter ist komplex und noch nicht hinreichend bekannt (BOHLKE ET AL.,
2006). Gelangt Ammonium durch die obere Schicht des Grundwasserleiters hindurch ohne oxidiert zu
werden, wird es sorbiert. Die im Grundwasser enthaltenen Ammoniumkonzentrationen missen
folglich durch andere Faktoren und Prozesse zustande kommen. Aktuell geht man von den angefiihrten

Prozessen aus (KOLLE, 2003; ESKINE, 2000; CEAZAN, 1989):

- Mineralisierung organischen Stickstoffs mit Ammoniumfreisetzung im Boden (Gl. 1 + 2),

- Nitrifikation des Ammoniums im sauerstoffhaltigen Bereich des Bodens bzw.
Grundwasserleiter (GI. 4 + 5)

- Konzentration von Tonmineralen und anderen zur Ammoniumsorption fahigen Mineralen in
den tieferen Bereichen des Grundwasserleiters. Verteilung des Ammoniums zwischen

wassriger und fester Phase, entsprechend den herrschenden Adsorptionsgleichgewichten.

Durch diese Prozesse ist das Verhalten und die Bewegung vom Ammonium im Grundwasserleiter

komplex und schwer prognostizierbar.

3. Methodik

3.1 Datengrundlage

Die Daten fir die Arbeit stammen aus der Landesdatenbank HygrisC. Das Messnetz des Landes dient
u.a. zur Uberwachung der Grundwasserbeschaffenheit (EU-WRRL). Ergdnzend kommen Daten Dritter
hinzu. Ein grolRer Datenbestand stammt von der Grund- und Rohwasserliiberwachung der
Wasserversorgungsunternehmen, deren Messstellen sich im Wesentlichen innerhalb von
Trinkwasserschutzgebieten befinden. Vergleichsweise gering sind die kommunalen Messnetze

vertreten. Somit sind bei der Auswertung enthalten und berlicksichtigt:

- Messstellen des Landesgrundwassermessdienstes (LGD, Messprogramm 50),
- Rohwassermessstellen (Messprogramm 51)
- Grundwassermessstellen anderer Betreiber (Messprogramm 53) und

- Eigenlberwachung, Kommunen (Messprogramm 55).

Die Messstellen sind alle im oberen Grundwasserstockwerk verfiltert. Das oberflachennahe
Grundwasser wird nicht nur durch die Geologie und die Bodeneigenschaften beeinflusst, sondern

maRgeblich durch die anthropogene Flachennutzung und die damit verbundenen Stoffeintrage. Daher
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ist es flr die Analyse von Grundwasserdaten wichtig zu wissen, welcher Landnutzung das Gebiet
unterliegt, aus dem das GW der Messstelle zustromt (CREMER, 2015). Den Messstellen sind also die

Landnutzungen zugeordnet, die im Einzugsgebiet jeweils vorherrschen (Tabelle 11):

- Bebauung/Besiedlung,
- Acker,

- Grinland,

- Wald,

- Sonstige,

- Keine Angabe.

Berlicksichtigt  wurden fiir die  Grundwasseriberwachung geeignete  Grund- und
Rohwassermessstellen im ersten Grundwasserstockwerk, zu denen Analysedaten von Ammonium im
ausgewahlten Untersuchungszeitraum (2014-2016) vorliegen. Insgesamt umfasst der Datenpool 3.611
Messstellen, die relativ gleichmaBig in NRW verteilt sind. Fir die statistische Datenanalyse werden

mehrjahrige Untersuchungen pro Messstelle zu Messstellenmittelwerten zusammengefasst.

Tabelle 11: Anzahl der Messstellen mit der jeweiligen Nutzung im Einzugsgebiet.

Nutzung Anzahl %
Siedlung 617 17,1
Ackerland 1.203 33,3
Griinland 278 7,7
Wald 689 19,1
Gewasser 25 0,7
Sonstiges 23 0,6
keine Angabe | 776 21,5
Gesamt 3611 100

Messungen von Exzess-Stickstoff im Grundwasser mittels N,/Ar-Methode wurden durch das LANUV im
Jahr 2016 an 74 Messstellen und im Jahr 2017 an weiteren 175 Messstellen durchgefiihrt. Dabei
wurden Exzess-N; und weitere Begleitkomponenten gemessen. Die Daten der Messkampagnen von
2016 und 2017 stehen zur Auswertung zur Verfiigung. Dadurch kénnen der Stickstoffeintrag und der
Umsatzprozess im Grundwasser an diesen Standorten ermittelt werden. Die Auswertung in dieser
Arbeit bezieht sich lediglich auf die in dem Kapitel 5 ndher untersuchten Messstellen. Ndheres zur

N,/Ar-Methode ist Kapitel 3.5 zu entnehmen.

3.2 Auswertung / Vorgehen
Da Stickstoffeintrage in das Grundwasser vorwiegend zu Nitratbelastungen fihren, sind

NH,* - Belastungen im Grundwasser jeweils an besondere Voraussetzungen gebunden. Diese beziehen
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sich auf die Standortbedingungen (Boden, Grundwasserverhaltnisse), die jeweiligen Eintragswege (Art
der N-Eintragsquelle, Art der Bodenpassage bzw. Direkteintrag) sowie auf die im Grundwasser
ablaufenden mikrobiologischen und hydrochemischen Prozesse/Abbauprozesse  und
Milieubedingungen. Um die jeweils maligeblichen Ursachen herauszufinden, wird wie folgt
vorgegangen:

Um einen ersten Eindruck der Verteilung von hydrogeochemischen Hintergrundwerten in NRW pro
hydrochemische Einheit zu bekommen, werden diese anhand von Karten untersucht. Da es den
Anschein macht, dass es bei hoheren Ammoniumkonzentrationen zu vermehrtem Auftreten von Arsen
und Cadmium kommt, wird auch auf diese Parameter geachtet. Anhand dieser Karten lassen sich
geogen bedingte Uberschreitungen von anthropogenen Einfliissen abgrenzen.

Anschliefend wird eine statistische Datenanalyse Uber ganz NRW durchgefiihrt. Hierfiir werden die
Mittelwerte der mehrjahrigen Proben genutzt. Es wird vor allem auf Parameter geschaut, die im
Hinblick auf die NH,;*-Konzentration als Indikator- bzw. Begleitparameter (Sulfat, Eisen, Mangan, Nitrat,
Nitrit, DOC, elektr. Leitfahigkeit, Redoxpotential, pH-Wert, Geruch) dienen. Diese Parameter weisen
auf eventuell ablaufende mikrobielle bzw. geochemische Abbauprozesse hin und dienen zur
Prozessaufklarung. Aullerdem wird auf die Parameter geschaut, die ebenfalls Gber Diingung
eingetragen werden kdénnen und somit als Hinweise auf (iberhdhte oder falsche Diingung dienen
kénnen (z.B. Chlorid, Sulfat, Nitrat, ortho-Phosphat). Die statistische Analyse (Korrelationen,
Varianzanalyse, Perzentile) wird insgesamt mit drei Datensdtzen durchgefiihrt. Zum einen mit dem
kompletten Datensatz, der alle Messprogramme beinhaltet (50, 51, 53, 55), zum anderen mit einem
Datensatz ohne Rohwasserbrunnen (Messprogramm 51) sowie mit einem dritten Datensatz, der nur
Rohwasserbrunnen (Messprogramm 51) beinhaltete. Da Rohwassermessstellen Mischwasser fordern,
sollten sie je nach Fragestellung getrennt von den Grundwassermessstellen analysiert werden. Mit
Hilfe der Software SPSS von IBM werden Korrelationen zwischen zwei Parametern untersucht. Da die
Daten nicht normal verteilt sind, werden die Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman Rho und
Kendall Tau ermittelt. AuBerdem werden die Messstellen differenziert nach der Landnutzung
ausgewertet und einer Varianzanalyse (Kruskal Wallis-Test) unterzogen sowie Perzentile von
verschiedenen Parametern bestimmt. Dadurch lasst sich erkennen, ob es insgesamt eine bestimmte
Landnutzungsform gibt, die erhéhte Konzentrationen von einzelnen Parametern aufweisen. Da die
Ammoniumbelastungen linksrheinisch Uberwiegend in den Bereichen liegen, in denen
Braunkohletagebau stattfindet, ist die Ursache der Belastung hier eindeutig. Um eine Verzerrung
ausschlieBen zu konnen, wird daher der komplette Datensatz in links- und rechtsrheinische
Grundwasserkorper getrennt und die Perzentile fir die rechtsrheinischen GWK bestimmt.

Aufgrund einer so groRskalierten Auswertung ist es nicht moglich, die Prozesse zu erortern, die im

Detail ablaufen. Daher werden anschlieBend an die landesweite Auswertung ausgewahlte Messstellen
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in drei Grundwasserkdrpern naher untersucht. Durch die Analyse des Zustromgebietes der Messstellen
kénnen die Eintragsquellen ermittelt werden. Anhand der Auswertung der Standortfaktoren wird der
Einfluss der ungesattigten und gesattigten Zone untersucht. Die Bodenverhaltnisse und der
Grundwasserflurabstand geben Aufschluss tber Eintragsmoglichkeiten tiber die Bodenpassage. Denn
der Grundwasserflurabstand entscheidet darlber, wie groRR die Bodenpassage durch die ungesattigte
Zone bis zum Erreichen der Grundwasseroberflache ist. Da sich die Abbau- und Sorptionsprozesse
unterscheiden kdénnen, ob sie in der ungesattigten oder gesattigten Zone ablaufen, ist dies ein
wichtiger Faktor. Auch spielen Bodenart und Bodentyp eine Rolle. Die im GWL gemessene
Konzentration kann auRerdem von der Verfilterungstiefe der Messstelle sowie von der Machtigkeit
des GWL abhidngig sein (UMWELTBUNDESAMT, 2009). Durch die Charakterisierung des
Grundwasserleiters werden die hydrochemischen Standortbedingungen dargestellt. Anhand des
Tiefenprofils zweier Multi-Level-Messstellen und Zeitreihen zu NH4* sowie den genannten Begleit- und
Indikatorparametern wird die zeitliche Entwicklung hydrochemischer Veranderungen und
Verlagerungsprozesse, die im Aquifer ablaufen, analysiert. Durch die Prozessanalyse soll zum einen die
Ursache ermittelt werden, die zu hohen Ammoniumkonzentrationen fiihrt, zum anderen die Ursache,
die hohe Arsen- und Cadmiumkonzentrationen oder gegebenenfalls andere chemische

Veranderungen zur Folge hat.

3.3 Auswahl der Parameter, Grundwasserkodrper und Messstellen

Die Daten aus der Grundwasserdatenbank des Landes NRW werden im Hinblick auf die
NH4* - Konzentrationen und Indikator- bzw. Begleitparametern ausgewertet. Die Auswahl der zu
untersuchenden Parameter ist prozessgebunden (vgl. Kapitel 3.2).

Die drei Grundwasserkorper wurden anhand des schlechten chemischen Zustandes bzw.
maBnahmenrelevanter Trends ausgewdhlt. Die Grundwasserkorper 278 26 Boker Heide und 3_04
Niederung der Oberen Ems (Emsdetten/Saerbeck) sind aufgrund der Parameter Ammonium und Nitrat
in einen schlechten chemischen Zustand eingestuft. Der GWK 278_26 ist in Einzelfadllen auch aufgrund
von Cadmium als schlecht eingestuft. MaBnahmenrelevante Trends sind bei beiden GWK bei den
Parametern Ammonium und Nitrat verzeichnet. AuBerdem sind die betrachteten Bereiche des Ems-
und Lippe-Einzugsgebietes fiir intensive Landwirtschaft bekannt. Der chemische Zustand des
Grundwasserkorpers 928 19 Minsterlander Oberkreide / West wurde anhand von Nitrat, Arsen und
Cadmium als schlecht eingestuft. Malnahmenrelevante Trends sind fir Ammonium, Nitrat und Arsen
verzeichnet.

Die Auswahl der Grundwassermessstellen wurde zum einen anhand der Landnutzung ihres
Einzugsgebietes getroffen. So werden vor allem landwirtschaftlich genutzte Flachen (bevorzugt Acker)

untersucht. Zum anderen erfolgte die Auswahl aufgrund ihres Ammoniumgehalts, wenn der
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Schwellenwert (0,5 mg/l) iberschritten wird/wurde oder die Konzentration von Ammonium lber Jahre

stetig ansteigt.

3.4 Daten unter der Bestimmungsgrenze

Bei den Daten, die zur Uberwachung der Grundwasserbeschaffenheit (EU-WRRL) dienen, werden die
mehrjahrigen Werte zu Mittelwerten zusammengefasst. Werte, die unterhalb der Bestimmungsgrenze
liegen, werden dafir gleich der Bestimmungsgrenze gesetzt (Werte <BG = BG).

Da bei den Metallen Arsen und Cadmium ein wesentlich groRerer Teil der Einzelwerte <BG ist, wird
hier ein anderes Verfahren angewendet. Messdaten mit zu hohen Bestimmungsgrenzen (>70 % der
Qualitatsnorm) werden ausgeschlossen, da sie nicht nach einer Methode gemessen worden sind, die
dem Stand der Technik entspricht. Die tbrigen Einzelwerte werden auf die halbe Bestimmungsgrenze
des LANUVs normiert (Cd = 0,5*0,01 pg/l; As = 0,5*0,2 ug/l). AnschlieRend wird der Mittelwert fiir die

MST neu berechnet.

Fiir die Betrachtung der ausgewahlten Messstellen in den einzelnen GWK werden Werte <BG auf die
halbe Bestimmungsgrenze des LANUVs gesetzt. Bei Parameter, die an einem Datum nicht gemessen

wurden, werden keine Werte eingetragen und bilden in den Diagrammen Licken.

3.5 N2/Ar- Methode

Anhand der Messung des N»- und Ar-Gehaltes im Grundwasser kann ein denitrifikativer Nitratabbau
ermittelt werden. N, und Ar sind im Grundwasser gelost und stehen in Abhangigkeit vom Luftdruck
und der Temperatur im Gleichgewicht mit dem Grundwasser. Die Konzentration des Edelgases Argon
andert sich im Grundwasserleiter durch biochemische Reaktionen nicht, sodass die
Argon - Konzentration als Tracer genutzt werden kann. N, hingegen ist Schwankungen unterlegen, zum
Beispiel durch Denitrifikationsprozesse. Im Grundwasser reichert sich das N, an und wird als geldstes
Gas mit dem Grundwasserstrom im Aquifer transportiert. Dies hat eine Erhéhung des
N> / Ar- Verhéltnisses zur Folge. Das entstandene N, wird Exzess-N, genannt und kann durch die
N,/Ar- Methode bestimmt werden (NLWKN, 2012; ESCHENBACH ET AL., 2012). Dafur werden die
Konzentrationen des Edelgases Argon als auch die Stickstoffkonzentrationen im Grundwasser
gemessen. Bei sauerstoffarmen (<2,0 mg O/1) Grundwdassern wird ein denitrifikativer Nitratabbau auf
der FlieBstrecke zur Grundwassermessstelle beglnstigt, wodurch es zur Unterschatzung der
tatsachlichen Nitratimmissionen kommen kann. Mittels der N,/Ar-Methode kénnen Nitrateintrage
wesentlich besser kalkuliert werden (NLWKN, 2012). Die Denitrifikation lduft unter anaeroben

Bedingungen wie in Kapitel 2.5.1.4 beschrieben nach folgender Reaktionsgleichung ab:

NO3 - NO; — NO - 0,5 N,0 — N, (Gl. 27)
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Durch folgende Formel kann der ermittelte Exzess-Stickstoff in die abgebaute Menge Nitrat

umgerechnet werden:

- CNy_
NO3 apgevaut = % *Myoz (Gl. 28)
NO3 apgebaut = abgebaute Nitratmenge [mg/I]
CN oy pxgess = Konzentration Exzess-Stickstoff [mg/I]
My = Molare Masse Stickstoff (= 14,007 g/mol)
Myos = Molare Masse Nitrat (= 62,004 g/mol)

Summiert man die NOs-Ausgangskonzentration mit der abgebauten Nitratmenge, erhdlt man die

durchschnittliche Eintragskonzentration in das Grundwasser (ESCHENBACH ET AL., 2012).

C(NO3 — N, ty) = C(Ngyzess) + C(NO3 — N) (Gl. 29)
C(NO; — N,ty) = Nitratkonzentration bei Grundwasserneubildung [mg/I]

C(NO; —N) = im Labor gemessene Nitratkonzentration [mg/I]

C(Ngxzess) = Konzentration Exzess-Stickstoff [mg/I]

Nicht unterscheidbar ist dabei, welche Art der Denitrifikation zugrunde liegt (vgl. 2.5.1.4). Des
Weiteren kann es auch im Zusammenhang mit anderen Reaktionen zur Bildung von N, kommen,
welches in das Ny/Ar-Verhaltnis mit einflieBt. Durch das Vorhandensein von Ammonium und Nitrat

oder Mangan kann es zur anaeroben Nitrifikation kommen (Gleichungen nach BUSSE ET AL., 2004):

NHs* + NO3” 2 N; + H,0 +H* (Gl. 30a)
NHs" + MnO; + H* = Nz + H,0 + Mn?* (GI. 30b)

4. Ubersichtsbetrachtung des Landes Nordrhein-Westfalen

4.1 Hintergrundkonzentrationen in Grundwasserkodrpern und Bewertung nach EG-WRRL

Um einen ersten Eindruck der Verteilung von hydrogeochemischen Hintergrundwerten pro
hydrochemische Einheit zu bekommen, werden diese anhand von Karten dargestellt. Bei den Stoffen
handelt es sich um die fur diese Arbeit relevanten Stoffe Ammonium, Arsen und Cadmium. Werden
die Hintergrundwerte mit den GWK, die einen schlechten chemischen Zustand aufweisen, verglichen,
so lasst sich klaren, ob die Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass Schwellenwertiiberschreitungen auf

geogene Gegebenheiten zuriickzufiihren oder aber ob anthropogene Ursachen zu suchen sind.

4.1.1 Ammonium
Der natirliche Anteil an Ammonium ist gering und stammt in erster Linie aus Abbauprodukten
organischer Substanzen im Boden und Grundwasser. Unter normalen Umstanden sollte reines Wasser

keine bedeutenden Mengen an Ammonium enthalten. Ammonium ist nicht austauschbar in das
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Silikatgitter von Gesteinen eingebaut. Durch Verwitterung dieser Gesteine werden so geringe Mengen
Ammonium freigesetzt, dass die dadurch entstehenden geogenen Konzentrationen im Grundwasser
unbedeutend sind (Tabelle 12) (KUNKEL ET AL., 2004). Natirlich erhohte Ammoniumkonzentrationen
treten in Bereichen auf, in denen hohe Konzentrationen an organischem und humosem Material
vorhanden sind, zum Beispiel Marsch-, Moor- und Kohlegebiete (NMU, 2017). Durch Verwitterung
dieser Materialien wird Ammonium bzw. Nog freigesetzt und durch Ammonifizierung zu NH4*
umgewandelt. Hohere Konzentrationen sind zum einen Indikatoren fiir Verschmutzung durch
Abwasser, zum anderen weisen sie auf Verwendung von Diingern hin. Folglich sind hohere Gehalte im

Wasser fir den menschlichen Gebrauch unerwiinscht (K6LLE, 2003).

Tabelle 12: Beispiele von "Orientierungswerten" fiir geogene oder anthropogen bedingte Ammoniumkonzentrationen aus
verschiedenen GWL (DVWK, 1999).

Parameter Lockersediment Kalk / Dolomit Buntsandstein sonst. Festgestein |Schwellenwert
Obergrenze |Beginn Obergrenze [Beginn Obergrenze |[Beginn Obergrenze |Beginn WRRL
geogen anthropo. |geogen anthropo. |geogen anthropo. |geogen anthropo.

Ammonium 0,3 0,5 0,02 0,3 0,05 0,2 0,1 <1 0,5

[mg/1]

Es lassen sich Bereiche mit hohen Tendenzen in Gebieten des rheinischen Schiefergebirges und im
Nordosten NRWs erkennen. Im rheinischen Schiefergebirge konnen diese Tendenzen vermutlich auf
reduzierende Grundwasserleiter zuriickzufiihren sein. Im Nordosten NRWs befinden sich humusreiche

Boden wie beispielsweise Moore (LOBF, 2005).

Schaut man sich die Bewertung des chemischen Zustands der GWK an (Abbildung 8), so decken sich
die hohen Tendenzen mit denen als ,schlecht” eingestuften GWK im Nordosten NRWs. Die héheren
Tendenzen in den Bereichen des rheinischen Schiefergebirges haben hingegen keinen Einfluss auf den
chemischen Zustand der GWK. Negativ bewertete GWK sind vor allem im landwirtschaftlich stark
genutzten Ems- und Lippe-Einzugsgebiete zu finden. Die linksrheinisch gelegenen belasteten
Grundwasserkorper sind im stark besiedelten Gebiet von Koln sowie im Einflussbereich des Tagebaus
Garzweiler zu finden. Bei einer Trendauswertung wurden die Daten von 1998 bis 2017 zur Entwicklung
von NH4-N innerhalb von HygrisC ausgewertet. Fir diese Auswertung wurden alle Messstellen der
Messprogramme 50, 51, 53 und 55 ausgewahlt, die im ersten Grundwasserstockwerk verfiltert sind.
Die Auswertung wird einmal flir das gesamte Messstellenkollektiv sowie fiir das
Differenzierungsmerkmal Landnutzung durchgefiihnrt. Das Testergebnis fiir das gesamte
Messstellenkollektiv zeigt, dass vor allem im Regierungsbezirk Detmold (Landkreise Minden -
Libbecke, Herford, Paderborn, Gutersloh) sowie im Minsterland gehaufte
Schwellenwertiiberschreitungen sowie steigende Trends zu verzeichnen sind. Die Auswertung
differenziert nach der Landnutzungsart verdeutlicht, dass landesweit die Belastungen in

Siedlungsgebieten aufgrund von Kanalsanierungen abnehmen. Die Belastungen bei Acker und



Seite |43

Grinland hingegen stagnieren landesweit bzw. entwickeln sich regional unterschiedlich, sodass es
stellenweise aktuell einer Verschlechterung kommt (s. Regierungsbezirk Detmold). Im Vergleich zu den
anderen anthropogenen Nutzungseinfliissen sind bei Waldflachen eine deutlich geringere Belastung

und weniger steigende Trends zu erkennen (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 8: Bewertung chemischer Zustand Grundwasserkdérper, Ammonium 2. BWP.

4.1.2 Arsen

Im Grundwasser enthaltenes geogenes Arsen ist an sedimentare Eisenerzlagerstatten, Schiefer, Tone,
Sulfidminerale (Pyrit) und an kohlige Substanzen gebunden (KUNKEL ET AL. 2004). Arsen kann durch zwei
unterschiedliche geochemische Mechanismen mobilisiert werden. Zum einen durch einfache
Auflosungsprozesse (Verwitterung) von geologischen Formationen (Tabelle 13) (KOLLE, 2003), zum
anderen kann es durch die Oxidation arsenhaltiger Sulfide freigesetzt werden. Die Arsenopyrite FeAs;
weichen von der stochiometrischen Zusammensetzung FeS; ab (POHLING, 2015). Dies spielt im
Zusammenhang mit der autotrophen Denitrifikation durch Eisensulfide eine Rolle (KOLLE, 2003).
ALLOWAY (1999) fand heraus, dass die Arsenldslichkeit mit sinkendem Redoxpotential zunimmt. Der
natirliche Arsengehalt in Grundwd&ssern schwankt laut KUNKEL ET AL (2004) zwischen 0,5 und 4,5 pg/I.

CREMER (2002) hat fiir das Grundwasser NRWs einen geogenen Arsengehalt von 1,5 pg/l bestimmt.

Zu einem anthropogenen Arseneintrag kann es durch industrielle Verschmutzung sowie durch

Verwendung von arsenhaltigen Diingern und Pestiziden kommen (ALLOWAY, 1999; POHLING, 2015).
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Tabelle 13: Beispiele von "Orientierungswerten" fiir geogene oder anthropogen bedingte Arsenkonzentrationen aus
verschiedenen GWL (DVWK, 1999).

Parameter Lockersediment Kalk / Dolomit Buntsandstein sonst. Festgestein [Schwellenwert
Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn WRRL
geogen anthropo. |geogen anthropo. |geogen anthropo. [geogen anthropo.

Arsen

1,5 8,0 <0,5 0,7 4,5 9,0 2,0 4,0 10,0

[ug/1]

Generell sind Arsenkonzentrationen an reduzierende Bedingungen gebunden. AuBerdem sind sie im
Ubergangsbereich von der oxidierenden zur reduzierenden Zone zu finden. Charakteristisch fiir diesen
Bereich ist ein niedriges Redoxpotential mit hohen Eisen- und geringen bis fehlenden Nitrat- und
Sauerstoffkonzentrationen (Cremer, 2002). Abbildung 9 zeigt, dass eine Mobilitdt von Arsen in den
Kreideschichten des Miinsterlander Kreidebeckens und dem Ruhrkarbon des Rheinischen
Schiefergebirges vorhanden ist. Die Arsenkonzentrationen in der Niederrheinischen Bucht sind auf
Pyritoxidation zuriickzufiihren (Cremer, 2002). Durch die Ausfallung der Eisen(lll)-Phasen kommt es zur
Versauerung, wodurch die Metalle in Losung gehen kdnnen (Cremer, 2002). Der Trinkwassergrenzwert
(TrinkwV, 2001) und Grundwasserschwellenwert (GrwV, 2010) fur Arsen liegt bei 10 pg/l. In den
genannten Bereichen befinden sich die GWK, die anhand von Arsen als ,,schlecht” eingestuft wurden.
In der Niederrheinischen Bucht, im Einflussgebiet des Tagebaus Gatzweiler (Pyritoxidation), sowie im

nordlichen Miinsterland, nahe Coesfeld (Abbildung 10).

L fitsdarsackasa Hydrogeochemisc_he _!_-Iintergrund-
=, = werte (90. Perzentil) fiir Arsen (As)
pro hydrogeologische Einheit in NRW

NIEDERLANDE
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=== Staats,- Landesgrenze
As-Konzentrationen [ug/L] in Klassen:
Bl 00-10

[]>1.0-32(GF5=32ugl)

[ » 3,2- 10,0 (GrwV-Schwellenwert = 10,0 pg/L)
- 100

Fiir Arsen:

Nationaler Basiswert = 3,21 pg/L

GFS (Stand 2015) = 3,2 pg/L

Schwellenwert (nach GrwV, 2010) = 10,0 pg/L

Stand: 31.07.2015
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Abbildung 9: 90. Perzentil fiir Arsen pro hydrogeologische Einheit in NRW.
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Abbildung 10: Bewertung chemischer Zustand Grundwasserkérper, Arsen 2. BWP.

4.1.3 Cadmium
Eine natirliche Freisetzung von Cadmium-lonen erfolgt unter anderem durch die Oxidation von
Sulfidmineralien sowie durch die Auflédsung von Karbonaten (Tabelle 14) (KOLLE, 2003). Cadmium
kommt in Zink-, Blei- und Kupfererzen als Greenockit (CdS) und Otavit (CdCOs) vor.
Anthropogene Quellen, die zur Verunreinigung des Bodens durch Cadmium fiihren, stellen zum einen
atmosphdrische Emissionen von metallverarbeitenden Betrieben sowie die Verbrennung fossiler
Brennstoffe dar. Hinzu kommt das Aufbringen von Klarschlamm, Giille und Phosphordiingern auf
landwirtschaftlichen Flachen. In westlichen Landern wurden die anthropogenen Cadmiumquellen wie
folgt geschétzt:

- phosphathaltiger Diinger: 54 % - 58 %,

- atmosphdrische Ablagerung: 39 % - 41 %

- Klarschlamme: 2 % -5 %.
Durch Emissionen schlagt sich CdO auf den Boden nieder. Wird dieser Boden durch saures oder
weiches Wasser (saurer Regen) ausgewaschen, wird es in das Grundwasser ausgewaschen (POHLING,
2015):
CdS + 2 H* = Cd** + H,S (Gl. 31)

CdCO3 + 2 H* = Cd** + CO; + H,0 (Gl. 32).
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Die Konzentrationen von Cadmium in unbelastetem Grundwasser liegen im Bereich von 0,1 pg/| bis
0,3 pg/l, konnen vereinzelt jedoch auch Werte bis zu 2 ug/l annehmen (KUNKEL ET AL., 2004). CREMER
(2002) hat fiur das Grundwasser NRWs einen geogenen Cadmiumgehalt unterhalb der

Bestimmungsgrenze bestimmt.

Tabelle 14: Beispiele von "Orientierungswerten" fiir geogene oder anthropogen bedingte Cadmiumkonzentrationen aus
verschiedenen GWL (DVWK, 1999).

Parameter Lockersediment Kalk / Dolomit Buntsandstein sonst. Festgestein [Schwellenwert
Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn Obergrenze |Beginn WRRL
geogen anthropo. [geogen anthropo. |geogen anthropo. |geogen anthropo.

Cadmium 01 0,4 0,2 1,0 0,2 0,9 <0,1 1,0 3,0

[ug/N

Abbildung 11 zeigt das 90. Perzentil fir Cadmium pro hydrochemischer Einheit. Hier ist zu erkennen,
dass im Bereich des Teutoburger Walds und innerhalb des rheinischen Schiefergebirges (rechts- und
linksrheinisch) die geringsten Konzentrationen vorliegen (0,0 ug/I-0,1 pg/l). Eine Konzentration von
0,1 pg/I1-0,3 ug/l findet man in der Niederrheinischen Bucht und innerhalb des Minsterlandes. Massive
Erhohungen der Konzentration sind im westlichen Miinsterland sowie an den Randern zwischen
Niederrheinischer Bucht und Rheinischem Schiefergebirge zu erkennen (>5 pg/l). Der Schwellenwert

fur Cadmium liegt laut GRWV bei 0,5 ug/I.
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Abbildung 11: 90. Perzentil fiir Cadmium pro hydrogeologische Einheit in NRW.

Abbildung 12 zeigt allerdings, dass in dem Bereich, in dem die hohen Hintergrundwerte fiir Cadmium

verzeichnet sind, lediglich der GWK in der Niederrheinischen Bucht beeinflusst wird und aufgrund von
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Cadmium als ,schlecht” eingestuft wird. Laut CREMER (2002) waren die selten quantifizierbaren
Cadmiumkonzentrationen an der Senne und am linken Niederrhein durch niedrige pH-Werte
verursacht worden. Die anderen, angesichts des Cadmiums aktuell als ,schlecht” eingestuften GWK
hingegen, befinden sich in Bereichen mit niedrigen Hintergrundwerten. Hier sind anthropogene

Ursachen fiir die hohen Cadmiumkonzentrationen zu suchen.

Ministerium fir Umwelt, Landwirtschaft,
ELWAS-WEB LVN Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen A
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Malistab 1:1.600.000 [ y © Bundesamt fiir Kartographie und Geodisie 2013
© Planet Observer 2013

Abbildung 12: Bewertung chemischer Zustand Grundwasserkérper, Cadmium 2. BWP.

4.2 Ergebnisse der statistischen Datenanalyse

4.2.1 Korrelationstests

Die statistischen Auswertungen werden mit dem Programm IBM SPSS Statistics 22 durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der beiden bivariaten Korrelationstests Kendal-Taub-b und Spearman-Roh sind in Tabelle
15 dargestellt. Geprift werden Korrelationen zwischen Parametern, die beispielsweise
Zusammenhénge von Dingung oder Redoxsensitivitat aufweisen kénnten. Tests, die einen Fehlerwert
(Sig. (2-seitig)) >0 aufweisen und somit keine Korrelation besteht, sind durch durchgestrichene Zellen
gekennzeichnet. Zellen, die griin markiert sind, zeigen positive, gelb markierte Zellen zeigen negative
Korrelationen. Je naher die Koeffizienten an 1 bzw. -1 liegen, desto eindeutiger sind die Korrelationen
(1 = perfekte positive Korrelation, -1 = perfekte negative Korrelation). Hinter jedem Test ist die Anzahl
der in den Test eingeflossenen Brunnen angegeben. Diese Zahl variiert, da nicht alle Parameter in jeder

Messstelle gemessen wurden.
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Zu erkennen ist, dass es keine schwerwiegenden Unterschiede der Korrelationen bei den
verschiedenen Datensidtzen mit und ohne Rohwasserbrunnen gibt. Die Parameter, die im
Zusammenhang mit Diingung stehen (Zeile 1 bis 14), korrelieren (bis auf Nitrat) positiv mit Ammonium.
Das bedeutet, je hoher die Ammoniumkonzentration ist, desto héher ist auch die Konzentration von
dem jeweiligen anderen Parameter und stiitzt die Annahme, dass Ammonium Uber die Diingung in das
Grundwasser eingetragen wird. Nitrat (Zeile 7) korreliert hingegen negativ mit Ammonium. Beide
Stickstoffverbindungen sind nebeneinander nicht stabil und unterliegen je nach Umweltbedingung
hydrochemischen Reaktionen (vgl. Kapitel 2.5). Daher ist das gemeinsame Auftreten (hier
Korrelationen) der Stickstoffverbindungen (NH4*, NOs” und NOy') als Hinweis auf noch nicht vollsténdig
abgelaufene Redoxprozesse zu sehen. Die positive Korrelation zwischen Ammonium und Sulfat kann
zwei Ursachen haben. Zum einen kann Sulfat durch Dingung eingetragen werden. So enthalten
verschiedene Mineraldiinger, insbesondere Superphosphat, Ammoniumsulfat und Kaliumsulfat,
Sulfate, die speziell im oberen Grundwasserstockwerk zu erhéhten Sulfakonzentrationen fihren
(NLWKN, 2001). Zum anderen kann es in Redoxpotentialbereichen, in denen Denitrifikation stattfindet,
durch Oxidation von Pyriten ebenfalls zur Anreicherung von Sulfat kommen. Sinkt das Redoxpotential
weiter, wird Sulfat zu H,S reduziert. Es sind ebenfalls Korrelationen bei Parametern vorhanden, die im
Zusammenhang mit dem Redoxmilieu stehen (Zeile 12, 13, 22-24). Ammonium ist vor allem in
Bereichen stabil, in denen ein niedriges Redoxpotential vorherrscht. Ebenfalls redoxsensitiv sind
Mangan und Eisen, sodass diese mit Ammonium positiv korrelieren. Folglich sollten diese drei
Parameter Ammonium, Eisen und Mangan mit dem Redoxpotential und dem Sauerstoffgehalt negativ
korrelieren, was durch die Tests bestatigt wird. Diese Ergebnisse zeigen, dass das Auftreten von
Ammonium an Milieubedingungen gekoppelt ist, welche an Standorten mit hohen
Ammoniumkonzentrationen gegeben sind (vgl. Kapitel 5). Das Verhalten von Arsen in wadssrigen
Systemen wird von pe bzw. E,-Wert und vom pH - Wert bestimmt (HANAUER, 2008). Die bereits im
Kapitel 4.1.2 angesprochene Redoxsensitivitdit von Arsen wird durch die positiven Korrelationen
zwischen Redoxpotential und Arsen bestatigt (Zeile 24). Allerdings ist sowohl bei Arsen als auch bei
Cadmium auffallig, dass beide Metalle nicht oder nur leicht mit dem pH-Wert korrelieren. In der
Literatur wird bei beiden Elementen von einer Mobilisierung bei sinkendem pH-Wert gesprochen (u.a.
ALLOWAY, 1999; WIs0TzKY, 2011; NMU, 2017). Bei Anwesenheit von DOC tritt laut HANAUER (2008) eine
Verminderung der Arsensorption auf. Auch dies wird in den Korrelationen deutlich (Zeile 15).

Des Weiteren wurden Korrelationen mit Exzess-N; Gberprift (Tabelle 16). Dieser Parameter wird nur
in Messstellen ermittelt, die zum Messprogramm 50 zdhlen. Auch diese Ergebnisse sind schlissig.
Ammonium korreliert positiv, da es in einem Milieu stabil ist, in dem es durch Denitrifikation zur
Bildung von N, kommt. Dadurch ist auch die negative Korrelation des Redoxpotentials erlautert. Die

Denitrifikation kann in einem Bereich zwischen 100 mV und 700 mV ablaufen (Abbildung 7). le
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negativer das Redoxpotential, desto hoher ist die Denitrifikationsrate. Sulfat ist, wie N,, ein Produkt
der Denitrifikation (Gleichung 7.1), wodurch es zu einer positiven Korrelation kommt. Nitrat hingegen
ist ein Reaktant, aus dem bei der Denitrifikation N, gebildet wird, wodurch es zur negativen Korrelation

kommt.

Insgesamt bestatigen die Ergebnisse der Korrelationsanalyse den Verdacht, dass Ammonium Uber die
Diingung eingetragen wird. Dies wird durch die positiven Korrelationen mit den anderen aus der
Diingung stammenden Stoffen deutlich. Des Weiteren zeigen die Ergebnisse, dass Stoffe, die durch
die Dlingung eingetragen werden, das Verhalten von Ammonium beeinflussen und beispielsweise die
Sorptionsfahigkeit vermindern (DOC). Zusatzlich geben die Korrelationen Aufschluss Uber die
Milieubedingungen von Standorten mit hohen Ammoniumkonzentrationen. Der Auswertung zur Folge

ist Ammonium bei niedrigem Redoxpotential stabil, bei dem auch die Denitrifikation ablaufen kann.
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Tabelle 15: Bivariate Korrelationsanalyse zwischen verschiedenen Parametern. Griin = positive Korrelation, gelb = negative Korrelation, - = keine Korrelation

Messprogramm 50, 51, 53, 55 50, 53, 55 51
Stoff Koeffizient N MST Koeffizient N MST Koeffizient N MST
Kendall-Tau-b|Spearman-Roh Kendall-Tau-b |Spearman-Roh Kendall-Tau-b |Spearman-Roh
1 |JAmmonium - Arsen 0,207 0,319 2.398 0,216 0,326 1.339 0,390 0,527] 1.059
2 |Ammonium - Cadmium 0,038 0,082 2.409 1.384 0,205 0,273] 1.025
3 |Ammonium - Chlorid 0,125 0,178 3.606 0,091 0,131 2.147 0,144 0,206] 1.459
4 |Ammonium - Eisen, gesamt 0,405 0,538 3.496 0,370 0,496 2.051 0,413 0,551 1.445
5 JAmmonium - Kalium 0,074 0,103 3.559 2.104] 0,085 0,122] 1.455
6 |JAmmonium - Mangan 0,384 0,510 3.504 0,364 0,489 2.054 0,397 0,527 1.450
7 |Ammonium - Nitrat -0,292 -0,425 3.611 -0,300 -0,437 2.136 -0,322 -0,456] 1.459
8 |Ammonium - Nitrit 0,217 0,292 3.303 0,141 0,175 1.868 0,267 0,357] 1.435
9 |Ammonium - DOC 0,410 0,541 2.549 0,313 0,411 1.450 0,489 0,537] 1.099
10 |Ammonium - ortoPhosphat 0,930 0,126 2.918 1.599 -0,135 -0,203 57
11 |JAmmonium - pH 3.289 -0,083 -0,058 2.021 0,042 0,065] 2.021
12 |Ammonium - Redox -0,339 -0,455 1.137 -0,318 -0,433 968 -0,460 -0,597 169
13 JAmmonium - Sauerstoff -0,260 -0,376 3.483 -0,238 -0,349 2.054] -0,272 -0,389] 1.429
14 |Ammonium - Sulfat 0,158 0,226 3.594 0,111 0,160 2.135 0,202 0,290] 1.459
15 |DOC - Arsen 0,129 0,187 1.796 0,274 0,388 990 0,333 0,467 807
16 |DOC - Cadmium -0,094 -0,140 1.797 0,092 0,131 1.022 0,156 0,210 775
17 |pH - Arsen 0,098 0,141 2.220 1.272 1.272
18 |pH - Cadmium 2.253 -0,232 -0,323 1.292 111
19 |pH - Eisen -0,078 -0,113 3.187 1.925 0,241 0,333 143
20 |pH - Mangan -0,047 -0,061 3.190 1.918 143
21 |ortoPhosphat - Cadmium 2.089 0,150 0,197 1.122 39
22 |Redox - Eisen -0,386 -0,558 1.097 -0,372 -0,542 941 -0,504 -0,691 156
23 |Redox - Mangan -0,310 -0,463 1.104 -0,301 -0,451 943 -0,320 -0,523 161
24 |Redox - Arsen -0,146 -0,213 813 0,179 0,254 673 131
25 |Sulfat - Sauerstoff -0,214 -0,311 3.468 -0,174 -0,255 2.039 -0,265 -0,382] 1.429
26 |Nitrat - Arsen -0,206 -0,290 2.395 -0,223 -0,318 1.336 -0,108 -0,149] 1.059
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Tabelle 16: Bivariate Korrelationsanalyse zwischen Exzess-N;und versch. Parametern. Griin = positive Korrelation, gelb =
negative Korrelation, - = keine Korrelation.

Messprogramm 50

Stoff Koeffizient Anzahl MST
Kendall-Tau-b | Spearman-Roh
1 | Exzess-N; - Ammonium 0,375 0,501 271
2 | Exzess-N; - Sulfat 0,207 0,293 271
3 | Exzess-N, - Nitrat -0,249 -0,354 271
4 | Exzess-N, - Redoxpotential -0,343 -0,485 271

4.2.2 Varianzanalyse (Kruskal-Wallis-Test)

Bei der Varianzanalyse gab es zwischen den verschiedenen Datensdtzen (alle Messsprogramme;
Messprogramme 50, 53, 55; nur rechtsrheinische Messstellen) keine nennenswerten Unterschiede,
sodass nur die Ergebnisse des kompletten Datensatzes abgebildet werden. Tendenziell sind die
Ammoniumkonzentrationen aus bewaldeten Einzugsgebieten niedriger als aus landwirtschaftlich
genutzten Flachen (KOLLE, 2003) (vgl. Kapitel 4.1.1), sodass diese im Folgenden als unbelastete
Referenzgebiete angesehen werden kdnnen. Tabelle 17 zeigt die Teststatistik der Kruskal - Wallis —
Tests. Der ,,Asymp. Sig“-Wert gibt an, ob der Test positiv ausfallt, es also signifikante Unterschiede
zwischen den Nutzungsformen gibt. Ist der Wert >0,05 ist der Test negativ. Es ist zu erkennen, dass es
lediglich bei Arsen und Exzess-N; keine signifikanten Unterschiede zwischen den Landnutzungsformen

gibt.

Tabelle 17: Teststatistik der Kruskal-Wallis-Tests mit dem gesamten Datensatz.

Ammonium Nitrat Arsen Cadmium Sulfat Hydrogen- Exzess-N;
carbonat
Anzahl MST 2.787 2.774 1.969 1.949 2.780 1.810 74
Chi-Quadrat 68,23 122,34 6,245 32,797 214,374 70,375 4,279
df 3 3 3 3 3 3 3
Asymp. Sig. 0,000 0,000 0,100 0,000 0,000 0,000 0,233

Um bei den anderen Paramatern herauszufinden, zwischen welchen Landnutzungsformen es zu
signifikanten Unterschieden kommt, wird ein Paarweise Vergleich durchgefiihrt (Tabelle 18). Es liegen
signifikante Unterschiede zwischen den verglichenen Paaren vor, wenn der , Korr. Sig.“-Wert <0,05 ist.
Da Wald als Referenzgebiet anzusehen ist, zeigen die Ergebnisse, dass Ammonium und Cadmium nicht
nur bei Siedlungsflachen erhoht sind, sondern auch bei Messstellen, deren Einzugsgebiete durch Acker
und Griinland gepragt sind. Bei Nitrat ist zu sehen, dass hier vor allem Ackerflaichen hohe Werte

aufweisen und so groRBe Unterschiede zu den restlichen Nutzungsformen bestehen. Die
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Sulfatergebnisse zeigen, dass vor allem Einzugsgebiete mit der Nutzung Wald und Griinland geringere
Sulfatwerte aufweisen. Dadurch gibt es signifikante Unterschiede zwischen Landnutzungsformen, die
mit Wald und Griinland verglichen werden. Dies kann zum einen daran liegen, dass beispielsweise bei
Ackerflachen Sulfat iber die Dingung eingetragen wird. Zum anderen kommt es unter gediingten

Flachen zur lithotrophen Denitrifikaton, wodurch Sulfat freigesetzt wird.

Tabelle 18: Paarweise Vergleiche nach der Landnutzung mit dem gesamten Datensatz. Griin = signifikanter Unterschied,
gelb = kein signifikanter Unterschied.

Ammonium Nitrat Cadmium Sulfat RIS
carbonat
Sample 1-Sample 2 Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig.
,000
Wald-Griinland ,001 ,313 ,000 1,000
,000
Wald-Siedlung ,000 ,014 ,000 ,000
,000
Wald-Acker ,000 ,000 ,013 ,000
,361
Griinland-Siedlung 1,000 1,000 1,000 ,000
1,000
Grunland-Acker ,389 ,000 ,092 ,000
,255
Siedlung-Acker ,114 ,000 ,031 ,005

Da Rohwassermessstellen Mischwasser fordern, sollten sie je nach Fragestellung getrennt von den
Grundwassermessstellen analysiert werden. Bei dem Datensatz, der nur aus Rohwassermessstellen
besteht, gibt es verglichen mit den anderen Datensatzen sowohl bei den Kruskal-Wallis Tests als auch
bei dem Paarweise Vergleich Unterschiede (Tabelle 19). So gibt es hier bei Cadmium keine signifikanten

Unterschiede, bei Arsen hingegen schon.

Tabelle 19: Teststatistik der Kruskal-Wallis-Tests mit Rohwassermessstellen (Messprogramm 51).

Ammonium Nitrat Arsen Cadmium Sulfat Hydrogen-
carbonat
Anzahl MST 1.187 1.185 589 601 1.186 708
Chi-Quadrat 62,807 35,304 21,131 5,185 129,477 73,365
df 3 3 3 3 3 3
Asymp.Sig. 0,000 0,000 0,001 0,159 0,000 0,000

Auch der paarweise Vergleich fallt flir die Parameter Ammonium, Nitrat und Arsen anders aus als bei
den anderen Datensatzen (Tabelle 20). So liegen bei Ammonium die groRen Unterschiede und die
hohen Werte bei Flachen mit Acker- und Siedlungseinfliissen. Bei Nitrat zeigt der Test, dass vor allem

das Grundwasser im Einzugsgebiet von Ackerflichen von Nitrat beeinflusst ist, verglichen mit
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Einzugsgebieten, die unter Wald- und Siedlungseinfluss stehen. Bei Arsen gibt es signifikante
Unterschiede, wenn man Siedlungsflachen mit Ackerflachen vergleicht, da hier die hohen Arsenwerte

vor allem unter Ackerflachen vorherrschen.

Tabelle 20: Paarweise Vergleiche nach der Landnutzung mit dem Messprogramm 51. Griin = signifikanter Unterschied,
gelb = kein signifikanter Unterschied.

Ammonium Nitrat Arsen Sulfat [ ETA

carbonat

Sample 1-Sample 2 Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig. Korr. Sig.
Wald-Griinland 1,000 ,270 1,000 1,000 ,040
Wald-Siedlung ,031 1,000 ,372 ,000 ,000
Wald-Acker ,000 ,000 ,204 ,000 ,000
Griinland-Siedlung 1,000 0,865 1,000 ,000 ,135
Griinland-Acker ,003 1,000 ,303 ,000 ,082
Siedlung-Acker ,028 ,001 ,001 1,000 1,000

4.2.3 Perzentile

Ahnliche Ergebnisse wie die Varianzanalyse zeigen die 90. Perzentile von verschiedenen Stoffen. Auch
diese wurden differenziert nach der Landnutzung gebildet (Abbildung 13). Ebenso kdnnen
Waldgebiete bei Ammoniumbelastungen als Referenzgebiete angesehen werden. Das 90. Perzentil
von Ammonium, differenziert nach der Landnutzung von ganz NRW mit dem kompletten Datensatz.
Das 90. Perzentil von Ammonium {berschreitet bei allen Landnutzungsformen, auller Waldgebieten,
den Schwellenwert. Der Schwellenwert von 0,5 mg/l laut GRwV (2010) ist durch die rote Linie
gekennzeichnet. Die hohen Ammoniumwerte unter Siedlungseinfluss sind auf defekte
Abwassersysteme, Hausmilldeponien und Diingung von Kleingarten zurlickzufiihren (vgl. Kapitel 2.2).
Da auch Acker und Griinlandflachen hohere Werte als Waldflachen aufweisen, ist hier ebenfalls ein

deutlicher anthropogener Einfluss zu erkennen.

Auffallend sind die niedrigen pH-Werte unter Ackern und Wéldern. Dies spricht dafiir, dass unter
anderem die in Kapitel 2 beschrieben Prozesse zu dieser Versauerung flihren. Wie zu sehen ist viel
Nitrat (58,87 mg/l) unter Ackerflachen vorhanden, sodass eine nitratbedingte Versauerung méglich ist.
Bei Waldflachen ist der Grund des niedrigen pH-Wertes in N - Emissionen zu suchen. Durch
Auskammungseffekte werden groRe Mengen Stickstoff aus der Luft in den Wald eingetragen (NLWKN,
2010). Der in den Boden eingetragene Stickstoff wird durch N-Aufnahme durch Pflanzen und durch
Mineralisation organischer Substanzen umgesetzt. Dadurch laufen Prozesse ab, die Protonen [H?]

freisetzen und an den Boden abgeben, wodurch es zur Versauerung kommt. In ungestdrten Systemen
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mit guter Pufferkapazitdt ist die Umsetzung siuren-/basen-neutral, das heillt, versauernde und
entsduernde Reaktionen gleichen sich aus. Doch eine ganzjahrige ,, Zwangsdiingung” mit Stickstoff aus
der Luft ist nicht kompensierbar (UMWELTBUNDESAMT, 2009). Zu einer Versauerung neigen vor allem

carbonatarme Substrate.

Der Schwellenwert der GRwV (2010) von 0,5 pg/l wird hinsichtlich des 90. Perzentils nicht
Uberschritten. Auch hier werden die Ergebnisse der Varianzanalyse bestatigt (signifikanter Unterschied
zwischen Wald und Acker, Griinland, Siedlungen). Vor allem Griinland, Acker und auch Siedlungen sind
von Cadmiummobilitdt betroffen. Durch das Aufbringen von cadmiumhaltigen Diingemitteln wie
Klarschlamm, Giille und Phosphordiinger auf landwirtschaftliche Flachen gelangt dieses in den Boden
und das Grundwasser (POHLING, 2015). In Siedlungen sind Cadmiumkonzentrationen auf Depositionen
der Industrie  zuriickzufiihren, entstanden durch  atmospharische  Emissionen  von
metallverarbeitenden Betrieben oder die Verbrennung fossiler Brennstoffe (KOLLE, 2010; POHLING,
2015). Auffallend ist der geringe Wert unter Waldern. Aufgrund des Auskammungseffekts und dem
niedrigen pH-Wert wurden héhere Konzentrationen erwartet. Hier wird die oben schon in Kapitel 4.2.1

beschriebene fehlende Korrelation zwischen pH-Wert und Cadmium deutlich.

Der Schwellenwert fiir Arsen der GRwV (2010) liegt bei 10 pg/l und wird hinsichtlich des 90. Perzentils
bei keiner Landnutzung (berschritten. Verglichen mit den anderen Nutzungsarten zeigen vor allem
Ackerflachen eine Mobilitdt von Arsen auf. Hier kann Arsen durch die Nutzung von Herbiziden oder
durch Dingung (Phosphatdiinger, Hihnermist) angereichert werden, aber auch durch die Oxidation
arsenhaltiger Sulfide (KOLLE, 2010). AuRerdem ist auf Ackerflachen organisches Material zu finden, was

die Arsensorption mindert (HANAUER, 2008).
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Abbildung 13: Perzentile des gesamten Datensatzes differenziert nach der Landnutzung. Die roten Linien
kennzeichnen die jeweiligen Schwellenwerte der GRwV (2010).

Die Perzentile von Ammonium und pH, die mit den Messprogrammen 50, 53 und 55 erstellt wurden,
sind identisch mit den Perzentilen des Datensatzes (Annex 1). Die Metalle Cadmium und Arsen weisen
hohere Werte auf. Am deutlichsten ist dies unter den Waldflachen zu sehen. Hier liegt das 90. Perzentil
statt bei 0,08 pg/l bei 0,38 pg/l und hat hinter Grunland (0,36 pg/l) die zweithéchste Cadmium
Mobilitat. Auch bei Arsen zeigen vor allem Griinland und Wald einen eindeutigen Anstieg. Bei beiden
Stoffen werden die Schwellenwerte der GRWV (2010) nicht Gberschritten. Nitrat weist ebenfalls hhere
Werte auf, wobei die Tendenzen gleichbleiben. So hat Acker mit 107,95 mg/| den hochsten Wert. Der

Schwellenwert der GRWV (2010) wird unter Acker- und Griinlandfldchen (53,57 mg/l) Giberschritten.

Da die Ammoniumbelastungen linksrheinisch Gberwiegend auf die Tagebaue zuriickzufiihren sind,
wird der komplette Datensatz mit allen Messprogrammen in links- und rechtsrheinische GWK
getrennt. Vergleicht man die rechtsrheinischen Perzentile (Annex 2) mit dem kompletten Datensatz

(Abbildung 13) wird auch hier der Ammoniumschwellenwert der GRwWV (2010) von Siedlungen, Acker
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und Griinland Uberschritten. Siedlungen weisen mit 0,72 mg/| den héchsten 90. Perzentilwert auf.
Ackerflachen steigen um 0,13 mg/I auf 0,68 mg/l und Griinlandflachen um 0,09 mg/| auf 0,64 mg/I. Die
Waldflachen bleiben mit 0,34 mg/| fast konstant. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die Problematik in
den stark landwirtschaftlich gepragten Gebieten abzeichnet da der Einfluss der Tagebaue in diesem

Datenkollektiv ausgeschlossen ist.

5. Untersuchungsgebiete

Nachfolgend werden drei einzelne Grundwasserkorper genauer betrachtet. Der chemische Zustand
dieser GWK ist anhand von Ammonium als ,,schlecht” eingestuft (GWK 278 26, 3_04) bzw. es ist ein
Malnahmenrelevanter Trend verzeichnet (GWK 928 19). Gleiches gilt fiir die Parameter Cadmium und
Arsen. Fir die Untersuchung werden Messstellen in den jeweiligen Grundwasserkérpern ausgewahlt.

Abbildung 14 zeigt die Grundwasserkorper in NRW. Die rotschraffierten sind die GWK, die im

Folgenden ndher untersucht werden.

'
? /o
[ | Bewertung Ammonium: gut
|:| Bewertung Ammonium: schlecht

N untersuchter GWK

g

oy

Datum 24.00.2017 30.000 Meter Geobasisdaten der Kommunen und des Landes NRW © Geobasis NRW 2013
\hn‘ug ['-| 600,000 © Bundesamt fur Kartographie und Geodasie 2013
o © Planet Observer 2013

Abbildung 14: Bewertung chemischer Zustand, Ammonium 2. BWP, mit den drei untersuchten GWK (verdndert nach Elwas).

5.1 Grundwasserkorper 278_26 Boker Heide

5.1.1 Uberblick
Der Grundwasserleiter Boker Heide befindet sich im sidostlichen Lippe Einzugsgebiet zwischen
Salzkotten und Delbriick (Abbildung 15). Er wird dem hydrogeologischen Teilraum 2101 Niederungen

der Ems und Oberen Lippe zugeordnet. Seine Fliche betrigt 402,43 km?. Die quartiren Lockergesteine
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(Fein- bis Mittelsand) wurden in der Saale- und Weichsel-Kaltzeit abgelagert und bilden einen
Porengrundwasserleiter mit maRiger bis mittlerer Durchldssigkeit. Bei der Ablagerung bildeten sich
Eintiefungen durch Gewasser, in denen sich durch Aufschotterung die Niederterrassen der Lippe und
Pader bildeten. Die Schichten kdnnen Machtigkeiten von 10 m bis 30 m annehmen. In dem
Rinnensystem konnen groRere Machtigkeiten (>50m) auftreten. Die Basis des GWL stellen
grundwasserstauende Tonmergelsteine aus der Oberkreide dar. Hier wird der GWL durch eingelagerte
Schluffe und Tone in Stockwerke gegliedert. Die unterlagernden Tonmergelsteine kénnen bis zu 800 m
machtig sein. Sie trennen den quartiaren GWL vom zweiten Stockwerk, das von den Cenoman-/ Turon-
Kalken gebildet wird. Dieses Grundwasser ist artesisch gespannt und zur Mitte hin zunehmend hoch
mineralisiert. Die dominierenden Bodenarten sind Sande (42 %) und tonige Schluffe (32%). Den
Uberwiegenden Anteil der vorhandenen Bodentypen bildet Gley (40 %). Der Flurabstand betragt nur
ein bis drei Meter, sodass das oberflichennahe Grundwasser nur gering gegen Verunreinigung
geschitzt ist. Das Grundwasser fliel3t nach Stidwesten und verldauft im Wesentlichen parallel zur Lippe.
Von wasserwirtschaftlicher Bedeutung sind die Rinnenbereiche. Hier konkurrieren Wassergewinnung

und Kiesabbau (GD, NRW; AD — HOC — ARBEITSGRUPPE HYDROGEOLOGIE, 2016).

Ieaenpruck \
Welhof -

5.1.2 Multilevel-Messstelle OL 102 ML Ostenland

Um die im Grundwasser aktiven Prozesse zu identifizieren, wird die Multilevelmessstelle OL 102 ML
Ostenland naher untersucht. Die Messstelle liegt ca. 5 km norddstlich von der Stadt Delbriick und wird
vom Land NRW betrieben. Zum einen wurde sie ausgewahlt, da sie eine erhohte Ammoniumbelastung
aufweist, zum anderen, weil sie im Abstrom landwirtschaftlich genutzter Flachen liegt (Abbildung 16 ).
Die Messstelle befindet sich im Bereich einer Griinflache. Die GrundwasserflieSrichtung ist Stidslidwest
gerichtet, sodass sich in dem daraus resultierenden Einzugsgebiet auch Acker befindet. Die Messstelle
ist 18,5 m tief und in funf Filtertiefen unterteilt. Die Filtertiefen, Koordinaten und das
Beprobungsdatum kénnen Tabelle 21 entnommen werden. Die genutzten Daten zur Darstellung der

Tiefenprofile sind Annex 3 bis 5 zu entnehmen. Werte < BG wurden = 0 gesetzt. Fiir die Messstelle
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wurde die Beprobung vom 24.11.2016 ausgewahlt. 2017 wurde die Messstelle auf Exzess-N, und die
gangigsten Parameter untersucht. Da 2017 allerdings die Metalle nicht analysiert wurden, wird die
umfangreichere Messung vom 24.11.2016 genommen und mit den Daten der N»/Ar-Methode und dem

Redoxpotential vom 25.07.2017 erganzt.

Ministerium fiir Klimaschutz, Umwelt,

MAS-WEB LVN Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen

023163938
Datum 12.10.2017 451 Meter Geobasisdaten der Kommunen und des Landes NRW © Geobasis NRW 2013
MabBstab 1:9.028 ) Bundesamt fir Kartographie und Geodisie 2013

© Planet Observer 2013

Abbildung 16: Luftbild und Grundwassergleichen im Bereich der Messstelle OL 102 ML Ostenland.

Tabelle 21: Daten der Messstelle OL 102 ML Ostenland.

Mstnr. Mstbez. Filtertiefen Koordinaten Datum
[m] e32 n32
026531057 | OL102-2,5m 2,5
MLOstenl
026531069 | OL102- 5,0
5,0mMLOstenl
026531070 | OL102- 8,0 474830 | 5736806 | 24.11.2016
8,0mMLOstenl
026531082 | OL102- 12,0
12,0mMLOstenl
021150023 | OL 102 ML | 18,0
Ostenland
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Die Bodenansprache, die im Rahmen des Ausbaus der Messstelle erstellt wurde, gibt Erkenntnisse Gber
den Untergrund (Abbildung 17). Der obere Meter u. GOK besteht aus Mutterboden und Feinsand und
wird als Weichsel Flugsand tituliert. Darauf folgt Feinsand, der in Fein-bis Mittelsand (ibergeht und bis
zu einer Teufe von 14,5 Meter angetroffen wird. Die unteren 4,5 m des Grundwasserleiters bilden
Mittel- bis Grobkiese. Ab 18 m u. GOK wird die aus Tonmergel bestehende Basis des GWL angetroffen.
Die Sande und Kiese stammen aus der Alteren Niederterrasse, die wahrend der Weichselkaltzeit
abgelagert wurde. Der Tonmergel stammt aus dem Untersantonium. Die vier ersten Level sind in den
Feinsanden verfiltert, der fiinfte Level in den Kiesen. Dadurch werden zwei Grundwasserschichten
erfasst. Diese sind zwar nicht durch Trennhorizonte abgegrenzt, ein unterschiedlicher Chemismus ist
aber moglich. Dies zeigt auch die Verteilung des organischen Anteils, der nur im Fein- und Mittelsand
zu finden ist. Er nimmt mit zunehmender Tiefe ab. Die oberen 10 Meter sind organisch und gehen in
schwach organisch lber. Der Grobkies ab 14,5 Meter weist keinen organischen Anteil mehr auf. Die
Farbe ist in allen Schichten dunkelgrau, was auf geringe Sauerstoffkonzentrationen schlieBen lasst. Der
durchschnittliche Flurabstand, berechnet mit den Mittelwerten der Jahres-Hauptwerte von 1995 bis
2017, liegt bei 1,34. Der Schwankungsbereich umfasst 0,26 m bis 2,48 m. Der Flurabstand des
Wasserwirtschaftsjahres 2016 lag durchschnittlich bei 1,87 m. Dadurch, dass das GW somit
oberflaichennah ist, kann es schnell durch Bodenverunreinigungen beeintrachtigt werden. Da der
durchwurzelte Bereich bei landwirtschaftlichen Flachen zwischen 0,6 m und 1,5 m liegen, befindet sich
das Grundwasser die meiste Zeit in der Hauptbelastungszone fiir Stickstoff. Die Deckschicht besteht
aus Fein- bis Mittelsanden und bietet keinen Schutz vor moglichen Verunreinigungen des
Grundwassers und ist als unglinstig eingestuft. Die mittlere jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden
liegt bei 300 - < 400 mm/a und damit im mittleren Bereich. Die Austauschrate des Bodenwassers ist

sehr hoch und liegt bei > 250 %/a (BGR, 2017b).
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Abbildung 17: Bohrprofil und Ausbau OL 102 ML Ostenland (Mstnr.: 021150023). Erstellt durch: Geologischer Dienst NRW
(HYGRIsC).

In Abbildung 18 und Abbildung 20 ist zu erkennen, dass das Grundwasser bei der ersten Filterstufe bei
2,5 m typische Anzeichen reduzierender Waisser aufweist. Diese sind nach VoIGT (1990) die
Anwesenheit von Eisen, Mangan, Ammonium und Sulfat sowie die Abwesenheit von Nitrat und
Sauerstoff. Durch die oben genannten Standortbedingungen (niedriger Flurabstand, unginstige
Schutzschicht) kann Ammonium leicht in das Grundwasser eingetragen werden, ohne komplett in der
ungesattigten Zone zu Nitrat oxidiert zu werden (Gleichung 4 und 5). Auch die Erhohung bzw. der
gleiche Verlauf der anderen Stoffe, die durch Diingung eingetragen werden, sprechen fiir einen
Eintrag. So zeigen Magnesium, Kalium (nicht dargestellt), Calcium und DOC ebenfalls die hochsten
Konzentrationen bei 2,5 m (Abbildung 18 und Abbildung 19). Zum Zeitpunkt des Eintrags stand das
Grundwasser wahrscheinlich sehr hoch, sodass der Weg von der Ackerfliche in das Grundwasser
gering war und die Stoffe leicht eingetragen werden konnten. Da der Boden fiir langere Zeit nass sein

kann (Staundsse), bildet sich ein sauerstoffarmes Milieu. Somit liegt kein Sauerstoff vor, um das
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eingetragene NH4* oxidieren zu kénnen. Uber die Zeit sind diese Stoffe im GWL nach unten verlagert
worden. Das Auftreten von DOC kann auf die Verwendung von Wirtschaftsdiingern hinweisen, die von
Natur aus DOC- und ammoniumreich sind (vgl. Kapitel 2.3.2). Durch Mineralisierung (vgl. Gleichung 1

bis 3) werden organische N-Verbindungen mikrobiell zu NHs* umgewandelt.

Ammonium Eisen Mangan Sauerstoff DOC
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/I] [mg/1]
0 05 1 0 5 10 15 0 05 1 15 0 2 0246 810
0 0 0 0 0
2 2 2 2 2
4 4 4
6 6 6 6 6
¥ g 8 g8 |4 8 8
o)
O
5 10 10 10 10 10
= 12 2| ¢ 12 12
14 14 14 14 14
16 16 16 16 16
18 18 18 J; 18 18
20 20 20 20 20

Abbildung 18: Tiefenverteilung der Parameter Ammonium, Eisen, Mangan, Sauerstoff und DOC der MST OL 102 ML
Ostenland (Mstnr.: 021150023).

Oft weist Grundwasser innerhalb des obersten Stockwerks eine Altersschichtung auf. Allerdings ist in
GWL, die aus gut durchlassigen Sanden und Kiesen der verschiedenen Tertidren Terrassen bestehen
auch in groBen Teufen anthropogen beeinflusstes GW zu finden (CREMER, 2015). Chlorid nimmt nicht
an hydrogeochemischen Reaktionen teil und kann als konservativer Tracer verstanden werden. Dieser
belegt den anthropogenen Einfluss und den lang andauernden Stoffeintrag, der auch in 12 m Teufe
noch zu finden ist (Abbildung 19). Durch eine Datierung des Alters des Wassers und dem Abgleich des
Grundwasserstandes zu der Zeit kdnnte diese Vermutung gestlitzt werden. Das freigesetzte Eisen bei
2,5 m wurde wahrscheinlich durch Calcit abgepuffert und Eisenhydroxid gebildet. Anzeichen dafir ist
die hohe Calcium Konzentration von mindestens 100 mg/I. Der mit der Software Phreeqc berechnete
Sl von Calcit bewegt sich im Rahmen von 0,35 bis 0,67. Somit ist das Wasser leicht kalkgesattigt. Dies
passt auch mit dem pH-Wert zusammen, der zwischen 7,4 und 8 liegt. Der pH-Wert steigt mit der Tiefe

an und wird durch Calcit gepuffert, was am Verlauf des Sl von Calcit zu erkennen ist (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Tiefenverteilung der Parameter Chlorid, pH-Wert, Calcium und S| Calcit der MST OL 102 ML Ostenland
(Mstnr.: 021150023).

Wie Abbildung 20 zeigt, ist im oberen Bereich des GWL kein Nitrat nachweisbar, sodass vermutet
werden kann, dass dieses abgebaut wird. Durch den niedrigen Sauerstoffgehalt im Wasser muss es
sich um Denitrifikation handeln. Uber die Tiefe nimmt die NOs™ Konzentration leicht zu (2,5 mg/l). Laut
OBERMANN (1982) findet eine Denitrifikation insbesondere bei <2 mg/l Sauerstoff statt
(WisoTzKy, 2011). Der Sauerstoffgehalt nimmt mit der Tiefe ebenfalls leicht zu und liegt zwischen
2 mg/lund 3,5 mg/I|, sodass die Denitrifikation vermutlich nur teilweise ablauft. Dadurch ist in der Tiefe
NOs zumindest temporar in geringen Konzentrationen zu finden. Durch die zeitweise nicht vollstandig
ablaufende Denitrifikation kann NOs; im GWL nach unten sinken, wodurch geringe Mengen Nitrat
messbar sind. Dass ab 12 m die Denitrifikation wieder leicht starker wird, ist an der geringen Zunahme
von SO4% sowie HCOs™ zu erkennen. Bei der Messung am 25.07.2017 ist im gesamten Tiefenprofil kein
Nitrat vorhanden (nicht dargestellt) (Annex 5). Nach N,/Ar-Methode liegt die Konzentration des
Exzess-Stickstoffs zwischen 10 mg/l und 11 mg/l (Abbildung 21). Folglich liegt die
Nitrateintragskonzentration zwischen 44,3 mg/l und 48,7 mg/l. Anhand der Daten ist nicht klar zu
erkennen, welche Art der Denitrifikation ablduft. Fir die organotrophe Denitrifikation spricht zum
einen die Anwesenheit von DOC im GW. Somit ist organisches Material vorhanden und Nitrat kann
nach Gleichung 23 reduziert werden. Das durch diese Reaktion entstandene Hydrogenkarbonat kann
ebenfalls in Abbildung 20 nachgewiesen werden. Es liegt bei Abwesenheit von Nitrat bei 325 mg/I.
Wenn Nitrat nachweisbar ist, die Denitrifikationrate also niedriger sein muss, sinkt HCO3™ auf 208 mg/I
ab. Lauft die Reaktion im Basischen ab, kommt es zu einer pH-Wert Senkung (vgl. 2.5.1.4). Auch diese
ist, wenn auch nur im Kleinen, erkennbar, da der pH-Wert dort seinen niedrigsten Wert von 7,4

annimmt. Zwar ist laut CREMER (2015) die Bedeutung des DOC fiir die Denitrifikation aufgrund der meist
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geringen Konzentration von wenigen Milligramm pro Liter nicht oder kaum relevant, da sich mit einem
Milligramm nur ca. vier Milligramm Nitrat reduzieren lassen, jedoch sind die eingetragenen

Nitratmengen laut der N,/Ar-Methode mit 48,7 mg/| durchaus hoch.

Nitrat Sulfat HCO;" S0,/Cl
[mg/l] [mg/l] [mg/l] Verhiltnis
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0 0 0 0
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Abbildung 20: Tiefenverteilung der Parameter Nitrat, Sulfat, Hydrogencarbonat und dem SO,/Cl-Verhdltnis der MIST
OL 102 ML Ostenland (Mstnr.: 021150023).

Bei der lithotrophen Denitrifikation (Gleichung 7.1 und 7.2) kommt es zu einem Anstieg von SO4* und
Fe2*, was in Abbildung 18 und Abbildung 20 zu erkennen ist. Die Sulfat Konzentration liegt im oberen
Bereich bei 100 mg/l. Zwar wird Sulfat auch Uber die Dingung eingetragen, doch die hohe
Konzentration spricht flir eine lithotrophe Denitrifikation. Laut Gleichung 7.2 kann auch bei der
lithotrophen Denitrifikation HCOs entstehen. Wenn Pyritoxidation stattfindet, ist das SO./Cl-
Verhéltnis ein guter Indikator. CREMER (2015) hat fir das Erft-Gebiet ein SO4/Cl - Verhiltnis fur 0,8
bestimmt. Oberhalb findet Pyritoxidation statt. Dieser Wert wird zum Vergleich herangezogen,
allerdings muss dies mit Vorsicht betrachtet werden, da dieses Verhaltnis regional einzeln bestimmt
werden muss und es nicht ganz klar ist, inwiefern der Wert auf das Lippe-Gebiet Gibertragbar ist. Wie
in Abbildung 20 dargestellt, Gbersteigt das Verhaltnis nur im Bereich von 2,5 m die 0,8 Grenze. Mit
beiden Formen der Denitrifikation werden H* - lonen freigesetzt, sodass es zu einem pH-Wert Abfall
kommt. Dies ist aufgrund der Pufferkapazitdt des Bodens in dieser Messstelle nicht der Fall, da CaCO;
als Puffer aktiv wird, was an den erhéhten Ca?* - Konzentrationen zu erkennen ist. Im oberen Bereich

der Messstelle findet eine intensivere Denitrifikation statt, sodass der pH-Wert etwas niedriger ist als
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im Verlauf der Messstelle. Die Ca?* - Konzentration passt sich dem Verlauf des pH-Wertes und der

Intensitat der Denitrifikation an.
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Abbildung 21: Tiefenverteilung der Parameter Exzess-N, und Redoxpotential aus dem Jahr 2017 der MST OL 102 ML
Ostenland (Mstnr.: 021150023).

Laut CREMER (2015) ist es ohne weitere Untersuchungen schwer zu sagen, welche Abbaureaktion
bevorzugt im GWL ablduft. Bezogen auf den Energieumsatz ist die organotrophe Denitrifikation
thermodynamisch giinstiger einzustufen. Allerdings ist die Art der Reaktion von der Reaktionskinetik
abhdngig. APELLO UND POSTMA (1996) haben allerdings nachgewiesen, dass die lithotrophe
Nitratreduktion immer bevorzugt stattfindet, auch, wenn die Gehalte an organisch gebundenem
Material deutlich gréBer sind. Es ist aber moglich, dass beide Reaktionen nebeneinander ablaufen
(CREMER, 2015). Um abschlieRend zu klaren, welche Art der Denitrifikation in der Messstelle Ostenland
stattfindet, missten dazu weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Zum einen kann dafir das
Sediment des GWLs untersucht werden, um zu sehen welches Reduktionsmittel vorhanden ist, zum

anderen kann eine Isotopenuntersuchung weitere Aufschllisse geben.

Zusammenfassend ladsst sich sagen, dass das Ammonium aufgrund der Standortbedingungen direkt
eingetragen wird. Aufgrund des geringen Flurabstands herrschen reduzierende Bedingungen, sodass
das Ammonium stabil ist. Durch Mineralisation des Norg — Anteils des DOCs zu Ammonium wird NH4*

weiter angereichert und mit der Zeit im Grundwasserleiter nach unten transportiert.
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5.1.3 Multilevel-Messstelle 103 ML OL Leste

Die Messstelle liegt ca. 4 km siidostlich von Delbriick und wird vom Land NRW betrieben. Zum einen
wurde sie ausgewahlt, da sie eine erhohte Ammoniumbelastung aufweist, zum anderen, weil sie im
Abstrom landwirtschaftlich genutzter Flachen liegt (Abbildung 22). Die Messstelle liegt im Bereich von
Ackerflachen. Die GrundwasserflieRrichtung ist stidwestlich ausgerichtet, sodass sich in dem daraus

resultierenden Einzugsgebiet ebenfalls Acker befindet.

Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt,
MAS“WEB LVN Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
- des Landes Nordrhein-Westfalen

UZ3161061
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023161048

023161073
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023161127, 32474 5733

0231610500
Datum 12.10.2017 451 Meter Geobasisdaten der Kommunen und des Landes NRW © Geobasis NRW 2013
Malistab 1:9.028 L 1l © Bundesamt fiir Kartographie und Geodasie 2013

© Planet Observer 2013
Abbildung 22: Luftbild und Grundwassergleichen im Bereich der Messstelle 103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).

Die Messstelle ist 13,2 m tief und in fiinf Filtertiefen unterteilt. Die Filtertiefen, Koordinaten und das
Beprobungsdatum kénnen Tabelle 22 entnommen werden. Die genutzten Daten zur Darstellung der
Tiefenprofile sind Annex 6 bis 8 zu entnehmen. Werte <BG wurden = 0 gesetzt. Flr die Messstelle
wurde die Beprobung vom 24.11.2016 gewahlt. 2017 wurde die Messstelle auf Exzess-N; und die
gangigsten Parameter untersucht. Da 2017 zum einen der untere Level nicht analysiert wurde und zum
anderen die Analyse der Metalle und Schwermetalle fehlt, wird die umfangreichere Messung vom
24.11.2016 genommen. Sie wird mit den Daten der N,/Ar-Methode und dem Redoxpotential vom
25.07.2017 erganzt.
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Tabelle 22: Daten der Messstelle 123 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).

Mstnr. Mstbez. Filtertiefen Koordinaten Datum

[m] e32 n32

026531094 | 103-2,0mMLOL | 2,5

026531100 | 103-4,0mMLOL | 4

026531112 | 103-6,0mMLOL | 6 473483 | 5733843 | 24.11.2016

026531124 | 103-9,0mMLOL | 9

021150035 | 103 ML OL Leste 12

Die Bodenansprache, die im Rahmen des Ausbaus der Messstelle erstellt wurde, gibt Erkenntnisse Gber
den Untergrund (Abbildung 23). Die oberen 20 cm u. GOK bestehen aus Mutterboden und Feinsand.
Darauf folgt schwarzer Feinsand, der bis zu einer Teufe von 5,3 Meter angetroffen wird. Daran
schliellen sich 1,7 Meter dunkelbrauner, locker gelagerter Feinsand an. Zwischen 7 und 9 m u. GOK
befinden sich graubraune, mittelsandige Mittel- bis Grobkiese. Der nachste Meter des GWL wird aus
graubraunem Mittel- bis Grobkies aufgebaut, an den sich 13,2 Meter grauer, mittelsandiger Mittel- bis
Grobkies anschlieBen. Ab 13,20 wird die Basis des GWL, bestehend aus Tonmergel angetroffen. Der
Tonmergel stammt aus dem Untersantonium. Dem Schichtenverzeichnis zufolge befindet sich die
Messstelle in der quartidren Niederterrasse am Ubergang von Schwemmlehm/ Léss/ FlieRsande zu
Niederterrassensedimenten (Sand, Kies) und altere Mittelterrasse (kiesig, sandig). Die ersten zwei
Level (2 m und 4 m) sind im Feinsand verfiltert. Die folgenden Level (6 m bis 12 m) sind hingegen im
Grob- und Mittelkies verfiltert. Somit werden zwei unterschiedliche Grundwasserschichten erfasst.
Diese sind nicht durch Trennhorizonte separiert, aber ein Unterschied im Chemismus ist aufgrund
dessen moglich. Der durchschnittliche Flurabstand, berechnet mit den Mittelwerten der Jahre 1997
bis 2016, liegt bei 1,31 m. Die Werte schwanken zwischen 0,6 m und 2,0 m. Durch den geringen
Flurabstand ist das GW bodennah. Es kann schnell durch Bodenverunreinigungen beeintrachtigt
werden. Die Deckschicht besteht aus Fein- bis Mittelsanden und bietet keinen Schutz vor moglichen
Verunreinigungen des Grundwassers. Die mittlere jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden liegt bei
200 - < 300 mm/a und damit im mittleren Bereich. Die Austauschrate des Bodenwassers ist hoch und

liegt bei 150 - < 250 %/a (BGR, 2017b).
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Abbildung 23: Bohr- und Ausbauprofil der Messstelle 103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035). Geologischer Dienst NRW,

1999 (HyarisC).

Im Grundwasser der Messstelle liegen sehr hohe Nitratkonzentrationen vor, die den Grenzwert von
50 mg/I| deutlich tiberschreiten (Abbildung 24). Der Nitratgradient ist markant. Im obersten Level liegt
der Nitratwert tiber 208 mg/I (vierfache Uberschreitung) und betrédgt in 9 m Teufe nur noch 27,45 mg/|.
Gleiches gilt fir den DOC — Gehalt. Liegt dieser im oberen Bereich der Messstelle bei 70,1 mg/|, belduft
sich die Konzentration bei 12 m Teufe nur noch auf 7,1 mg/l. Diese hohen Nitrat- und
DOC - Konzentrationen weisen auf einen sehr hohen Eintrag organischer Diingemittel hin. Gleiches gilt
fir Cadmium. Die Konzentration im oberen Bereich der Messstelle liegt bei 0,77 pg/l und nimmt mit
der Tiefe auf 0,02 pg/l ab. Cadmium reagiert nicht auf den abnehmenden pH-Wert zwischen 2,5 m und
4 m, sondern korrespondiert mit dem Verlauf der DOC - Kurve. Den gleichen Verlauf zeigen auch
Chlorid und Kalium. Zusammen mit ortho-Phosphat-Phosphor weisen auch diese Stoffe auf

Direkteintrag durch Wirtschaftsdiinger hin.
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Abbildung 24: Tiefengradient der Parameter Nitrat, DOC, Chlorid, Cadmium und ortho-Phosphat-Phosphor der Messstelle
103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).

Das Redoxpotential liegt in den oberen vier Level zwischen 240 mV und 200 mV (Abbildung 25). Fir

den unteren Level liegen keine Messungen vor. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass das

Redoxpotential wesentlich niedriger ist als in den oberen Level. Dass das Milieu ab 9 m u. GOK reduziert

sein muss, ist erkennbar an der starken Zunahme des Ammoniumgehaltes (0,53 mg/l) sowie Eisen

(2,9 mg/I) und Mangan (0,45 mg/l). Auch Arsen nimmt wieder zu und ist an die Redoxfront gekoppelt.

Nitrat nimmt weiter auf 2,2 mg/| ab. Diese Zonierung fallt auch bei der Bodenansprache auf. Die

oberen Schichten sind dunkelbraun bis graubraun. Die Schicht, in der Level finf verfiltert ist, besteht

aus grauem Boden und weist somit auf reduzierende Bedingungen hin.
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Abbildung 25: Tiefengradient der Parameter Ammonium, Eisen, Mangan, Arsen und Redoxpotential (aus 2017) (Redoxfront
ab 9 m) der Messstelle 103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).
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Die Auswertung der N,/Ar-Methode 2017 ergab, dass in den oberen zwei Level kein Exzess-N; vorliegt
(Abbildung 26). Es gibt aber einen starken Anstieg des Exzess-N; auf 11 mg/| zwischen 4 m und 9 m,
was einer Nitrateintragskonzentration von ca. 48,7 mg/| entspricht. In den oberen vier Metern liegen
die Sulfatwerte zwischen 68 mg/l und 45 mg/l und deuten nicht auf eine lithotrophe Denitrifikation
hin. Da der Sulfatwert erst bei 6 m und 9 m wieder steigt, scheint es, als dass die lithotrophe
Denitrifikation nur auf diesen drei Metern des GWKs ablduft. Das dabei aus dem Pyrit freigesetzte Fe?*
wird nach Gleichung 24 und 25 ausgefallt. Die sinkenden DOC- und die steigenden HCOs; - Werte
zwischen 4 m und 9 m lassen auf eine organotrophe Denitrifikation in diesem Bereich des GWLs
schlieRen (Gleichung 24). Fir den unteren Level liegen keine Daten der N,/Ar-Methode vor. Die
abnehmenden Sulfat- und HCO; - Konzentrationen weisen allerdings auf eine Abnahme oder gar ein
Ausbleiben der Denitrifikation hin. Diese Verteilung der Stoffe zeigt, dass der Grundwasserleiter in drei
Bereiche eingeteilt werden kann. In den oberen 9 m herrschen oxidierende Bedingungen mit sehr
hohen Nitratwerten vor. Dieser Bereich kann unterteilt werden in eine Zone, in der keine
Denitrifikation stattfindet (2,5 m bis 4 m) und eine Zone, in der Denitrifikation ablduft. Ab 9 m
herrschen reduzierende Bedingungen vor. In den oberen vier Metern des GWLs ist der pH-Wert am
niedrigsten (Abbildung 27). Ebenso der Sl von Calcit, der in diesem Bereich (2 m u. GOK bis 4 m u. GOK)
negative Werte anzeigt. Demnach ist die Pufferkapazitat in diesem Abschnitt aufgebraucht und ein
Voranschreiten der Versauerung ist zu erwarten. Die durch Denitrifikation verursachte pH-Wert
Senkung (zwischen 4 m u. GOK und 9 m u GOK) wird durch CaCOs abgepuffert (Gleichung 26), was
durch die steigenden Ca?' - Konzentrationen angezeigt wird. Der Sl Calcit ist in diesem Bereich des
GWLs wieder im positiven Bereich, sodass Puffermaterial vorhanden ist. Das vorhandene Ammonium
wird in der Messstelle nicht verlagert, sondern stammt aus dem sehr hohen Eintrag organischer
Dingemittel. Durch Mineralisation (Gleichung 1 und 2) des vorhandenen Norg im reduzierenden Milieu
ist das dabei entstehende Ammonium stabil. AuBerdem sind die Bedingungen fiir einen Ablauf der
Nitratreduktion (Gleichung 14) und Nitratassimilation (Gleichung 17 und 18) gegeben. Durch die
reduzierenden Bedingungen in diesem Bereich des GWLs laufen NH;"-bildende Prozesse ab.
Ammonium ist stabil und reichert sich an, wodurch es zum sprunghaften Anstieg in der Messstelle
kommen kann. Es kann geschlussfolgert werden, dass der Ammoniumgehalt auf anthropogenen

Stickstoffeintrag zuriickzufihren ist und nicht geogen zu erklaren ist.
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Abbildung 26: Tiefengradient der Parameter Exzess-N, (aus 2017), Sulfat, Hydrogencarbonat und Sauerstoff. Die Parameter
zeigen die Folgereaktion der Denitrifikation der Messstelle 103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).
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Abbildung 27: Tiefengradient der Parameter pH-Wert, Calcit und Sl Calcit. Die Parameter zeigen die Pufferung des
pH — Wertes der Messstelle 103 ML OL Leste (Mstnr.: 021150035).
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5.2 Grundwasserkorper 3_04 Niederungen der Oberen Ems (Emsdetten / Saerbecken)

5.2.1 Uberblick

Der Grundwasserleiter 3_04 Niederungen der Oberen Ems (Emsdetten / Saerbecken) liegt zwischen
Greven und Rheine (Abbildung 28). Der Grundwasserkérper hat eine Ausdehnung von 368,86 km? und
wird den hydrogeologischen Teilrdumen 2101 Niederungen der Ems und Oberen Lippe sowie 2103
Minsterlander Kiessandzug zugeordnet. Geologisch gleicht dieser also dem zuvor beschriebenen
Gebiet. Der oberpleistozane Porengrundwasserleiter ist maRig ergiebig und wird von Sanden und
Schluffen der Niederterrasse aufgebaut. In den oben beschriebenen Rinnenbereichen werden in den
kiesig bis sandigen Aufschiittungen mittlere Durchladssigkeiten erreicht. Die Machtigkeit des GWLs liegt
zwischen 10 bis 20 m. Der Flurabstand betragt ein bis drei Meter wodurch der Schutz des
oberflachennahen Grundwassers nur gering ist. Durch die Niederung zieht sich der Miinsterlander
Kiessandzug. Er verlauft von Stidosten nach Nordwesten zwischen Miinster und Neuenkirchen und ist
im Schnitt ca. 1 km breit und tGber 50 km lang. Er besteht aus gut durchlassigen Sanden und Kiesen aus
der Saale-Kaltzeit und spielt dadurch vor allem fiir die Wassergewinnung eine wichtige Rolle. Auch hier
liegt der Flurabstand bei nur wenigen Metern (2 bis 4 m). Der GWL ist nur stellenweise durch Einschiibe
von gering durchladssigen Schluffen oder Grundmoranenziige vor Verschmutzung geschiitzt. Die Basis
des GWL bilden Tonmergelsteine aus der Oberkreide. Mit 74 % sind Sande die dominierende Bodenart,
gefolgt von Torfen mit 18 %. Bei den Bodentypen nimmt Gley-Podsol (29 %) den gréRten Flachenanteil
ein (GD, NRW; AD-HOC-ARBEITSGRUPPE HYDROGEOLOGIE, 2016).
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Abbildung 28: Ausdehnung des GWK 3_04 Niederung der Oberen Ems (Emsdetten/Saerbeck) (HYGRiIsC).
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5.2.2 Messstelle 110040223 - IV/22 Saerbeck

Die Messstelle liegt ca. 8,7 km 6stlich von Emsdetten und wird vom Land NRW betrieben. Die Wahl der
Messstelle ist in den hohen Ammoniumwerten begriindet, die den Schwellenwert zeitweise um das
doppelte Uberschreiten. Das Interessante an dieser Messstelle ist der Wechsel der Nutzung des
direkten Umlandes an der Messstelle. Stand die Messstelle bis 2008 noch an einer Ackerflache, wurde
diese bebaut und bildet nun den nordlichen Rand des Gewerbegebietes Nord 1. Dadurch ldsst sich im
Chemismus klar der Einfluss der Landwirtschaft erkennen. Da die GrundwasserflieRrichtung von Ost
nach West verlduft, ist die Hauptlandnutzung im Einzugsgebiet dennoch landwirtschaftlich gepragt
(Abbildung 29). AuBerdem befinden sich die landwirtschaftlich genutzten Gebiete nordostlich der
Messstelle in einem Feuchtgebiet. Das oberflichennahe Grundwasser ist hier also weiterhin
landwirtschaftlich beeinflusst und gefahrdet, sodass durch die Entwicklung in dieser Messstelle
Schliisse gezogen werden kénnen, wie man dort das GW schiitzen kann.

Ministerium filr Klimaschutz, Umwelt,
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Mafistab 1:18.056 L J i Bundesamt for Kartographie und Geodasie 2013
© Planet Observer 2013

Abbildung 29: Grundwassergleichenplan und Luftbild der Messstelle 1V/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).

Die oberen 4,1 m des Bodens bestehen aus hellgrauem, feinsandigem Mittelsand und werden durch
schwarzen Mutterboden tberlagert (Abbildung 30). Zwischen 4,3 m u. GOK und 4,6 m u. GOK befindet
sich ein steiniges Kiesband, an das sich 2,9 m machtiger mittelsandiger bis schwach kiesiger Grobsand
anschlielRt. Zwischen 7,5 und 8,5 m u. GOK sind steinige Kiese zu finden. Die unteren 1,3 m des GWLs
bestehen aus steinigem, schwach kiesigem, grobsandigem Mittelsand. Die oberen drei Schichten bis
7,5 m u. GOK sind hellgrau, die unteren zwei Schichten des Grundwasserleiters mittelgrau. Die Basis

wird von Mergelstein gebildet. Laut der Karte ,,Bodenartengruppen des Oberbodens” des BGR handelt



Seite |73

es sich hier um Reinsande (ss). Verfiltert ist die Messstelle zwischen 7,8 m und 9,8 m u. GOK und somit
im Kiesband und Grobsand. Der durchschnittliche Flurabstand, berechnet mit den Mittelwerten der
Jahre 1997 bis 2017, betragt 1,65 m. Der kleinste gemessene Flurabstand liegt bei 0,85 m, der gréRte
bei 2,04 m. Das Schutzpotential der Grundwasseriiberdeckung ist als unglinstig eingestuft. Die mittlere
jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden liegt bei 300 - < 400 mm/a und damit im mittleren Bereich.
Die Austauschrate des Bodenwassers ist sehr hoch und liegt bei > 250 %/a (BGR, 2017b).
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Abbildung 30: Bohr- und Ausbauprofil der Messstelle 1V/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223). Erstellt durch Fa. Vormann,
1996 (HyaRrisC).

Die nachstehenden Abbildungen verdeutlichen den Chemismus des Grundwassers an der Messstelle
zwischen den Jahren 1998 und 2016. Die gemessenen Parameter zeigen deutlich, dass seit Beginn der
Messungen das Grundwasser reduzierende Bedingungen aufweist. Zwischen 1998 bis 2008 haben
Mangan, Eisen, DOC, Sulfat, Chlorid, pH-Wert und Ammonium annahernd denselben, leicht
ansteigenden Verlauf (Abbildung 31 bis Abbildung 34). Seit Beginn der Aufzeichnungen tberschreitet
Ammonium den Schwellenwert von 0,5 mg/I. Bis zu dieser Zeit sind auRerdem noch geringe Mengen
an Nitrat (0,26 mg/I bis 1,28 mg/l) sowie schwankende Sauerstoffkonzentrationen (0,3 mg/| bis 0,8
mg/l) nachweisbar. Bis auf zwei Ausreiler liegt das Redoxpotential im selben Zeitraum zwischen 130
mV und 170 mV (Abbildung 34). Ab 2008 sinken die Konzentrationen der Stoffe Chlorid, Eisen, Sulfat,

Mangan sowie das Redoxpotential. Der Sauerstoffgehalt liegt in Bereichen zwischen 0 mg/l und
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maximal 0,3 mg/Il, Nitrat Gberschreitet die Bestimmungsgrenze nicht mehr. Ammonium, DOC und der
pH-Wert hingegen steigen weiter an. 2016 wurde anhand der N,/Ar-Methode Exzess-N; bestimmt, was
anzeigt, dass 75,3 mg/| Nitrat bei Grundwasserneubildung in den GWL eingetragen werden. Bis das
Grundwasser an der Messstelle ankommt, ist das Nitrat vollstandig denitrifiziert (Annex 9). AuRerdem
wurden in der Messstelle geringe Arsenkonzentrationen gemessen, die im Durchschnitt zwischen
1 pg/l und 2,5 pg/l liegen (nicht dargestellt). Es werden maximale Konzentrationen von 5,07 pg/|
gemessen, die den Grenzwert von 10 pg/l nicht tGberschreiten. Ab 2007 wird dieser Parameter nur
noch sehr unregelmaRig beprobt, sodass es schwierig ist, einen Trend zu erkennen. Bis 2008 steigt die
Konzentration wie bei den anderen Parametern auch leicht an. Danach ist anzunehmen, dass sie
ebenfalls konstant fallt. Der GWL gehort zur hydrogeochemischen Einheit 02K1.3 / quartire Sande,
Kiese, Schluffe und Tone (HYGRISC). Die Hintergrundwerte fiir Arsen liegen in dieser Einheit bei
2,93 pg/l, sodass die meisten gemessenen Konzentrationen kaum eine anthropogen beeinflusste
Erhohung darstellen. Die Messungen, bei denen die Hintergrundkonzentration Gberschritten werden,
kénnen zum einen von der Diingung stammen, zum anderen durch die Pyritoxidation freigesetzt

werden (Kapitel 4.1.2).
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Abbildung 31: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von 1998 bis 2016 der Stoffe Ammonium, Mangan, Sauerstoff (Primérachse)
und Eisen (Sekunddrachse) der Messstelle IV/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).
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Abbildung 32: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von 1998 bis 2016 der Stoffe Nitrat, Eisen (Primdrachse), Sulfat und Chlorid
(Sekunddrachse) der Messstelle IV/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).
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Abbildung 33: Zeitlicher Verlauf von 1998 bis 2016 der Stoffe DOC (Primdrachse) und Ammonium (Sekunddrachse) der
Messstelle IV/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).
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Abbildung 34: Zeitlicher Verlauf von 1998 bis 2016 des pH-Wertes (Primdrachse) und des Redoxpotentials (Sekunddrachse)
der Messstelle IV/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).
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Chlorid als konservativer Tracer zeigt an, dass der anthropogene Einfluss auch im unteren Bereich des
Grundwasserkorpers angekommen ist. Bis 2008 steigt die Konzentration von Chlorid leicht an, was fir
vermehrte Diingung spricht. Ab 2008 sinkt die Chlorid Konzentration geringfligig, was erkennen lasst,
dass nicht mehr bzw. weniger gediingt wird. Ursache fiir diese Diingerabnahme ist wahrscheinlich eine
Nutzungsanderung des Gelandes in unmittelbarer Nahe der Messstelle (Abbildung 35). Stand diese bis
2008 noch auf einer Ackerflache, die vermutlich regelmaRig gediingt wurde, siedelte sich um 2008 ein
Industriegebiet an bzw. weitete sich aus. Auf Luftbildern von 2008 ist noch die Ackerflache zu
erkennen. Diese Flache ist bis heute komplett bebaut und bildet den duReren Rand des Gewerbeparks
Nord 1 an der Ibbenbirener Stralle in Saerbeck. Somit dnderte sich der direkte Diingereintrag, der auf

den Boden um die Messstelle aufgetragen wurde. Das Einzugsgebiet der Messstelle ist dennoch von

Ackerflachen gepragt.

= v o o, : f-_f - ." :P s A

Abbildung 35: Luftbilder der Umgebung der Messstelle IV/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223). Links: Luftbild 01.01.2008
(GooGLE EARTH), rechts: aktuelles Luftbild (HygrisC). Roter Punkt = Lage der Messstelle.

Die gemessenen Nitratmengen sind immer sehr gering, jedoch messbar (max. 0,93 mg/l). Eine
Denitrifikation ist vorhanden, dadurch muss Nitrat von den umlegenden Feldern im Grundwasserleiter
zur Messstelle transportiert und denitrifiziert werden. Die Art der Denitrifikation, die im GWL ablauft,
kann auch hier nicht abschlieRend geklart werden. Die hohen Sulfat- und Eisenkonzentrationen
kénnen durch die lithotrophe Denitrifikation verursacht werden. Da die Sulfatkonzentration hoch ist,
ist es unwahrscheinlich, dass diese nur auf Diingung zurlickzufiihren ist. Seit 2008 nehmen die Sulfat-
und Eisenwerte ab. Durch weniger Dilinger wird weniger Nitrat eingetragen, wodurch die
Denitrifikation reduziert wird. Dadurch wird weniger Sulfat und Eisen gebildet, was eine Abnahme der
Konzentration zur Folge hat. Ab 2013 ist das Redoxpotential so niedrig, dass keine Denitrifikation mehr
ablaufen kann. Dies und der Abbau von Sulfat durch Sulfatreduktion haben ein weiteres Sinken der
Sulfatkonzentration zur Folge. Das SO4/Cl — Verhiltnis (nicht dargestellt) liegt bis 2008 dauerhaft bei
+ 0,8, sinkt dann leicht unter 0,8 und steigt seit 2013 wieder (Annex 9). Ob das Verhaltnis in diesem
GWL etwas zur lithotrophen Denitrifikation aussagt, ist aus den bereits oben genannten Griinden

fraglich. In diesem Fall suggeriert es zwischen 2013 und 2016 eine aktive Denitrifikation, obwohl dem
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Redoxpotential zufolge keine ablaufen kann. Ob bis 2013 gleichzeitig die organotrophe Denitrifikation
ablauft, kann aufgrund der mangelnden HCOs; - Messwerte nicht abschlieBend geklart werden
(Abbildung 36). Organische Substanz ware theoretisch vorhanden. Die HCO5 - Konzentration steigt
trotz negativem Redoxpotential, sodass dieses aus anderen Prozessen als der Denitrifikation
hervorgehen muss (s. unten). 2016 wurde in der Messstelle eine Exzess-N, Konzentration von 17 mg/|
gemessen, was auf Denitrifikation von 75,3 mg/| Nitrat hindeutet. Laut dieser Messung liegt das
Redoxpotential wieder im positiven Bereich, sodass eine Denitrifikation erneut ablaufen kann. Dafiir
sprechen auch die wieder steigenden Eisen- und Sulfatwerte.

Ammonium und DOC zeigen bis 2012 einen weitestgehend gleichen, ansteigenden Verlauf. Der Anstieg
des DOC weist auf die Verwendung von Wirtschaftsdiinger hin. Ab 2012 nimmt der DOC — Gehalt
langsam ab, da eventuell weniger organisches Material nachkommt. Ammonium hingegen nimmt bis
2015 zu. Es ist davon auszugehen, dass Ammonium direkt eingetragen wurde. Dafiir spricht zum einen
der Aufbau des Bodens und des GWLs. Er besteht aus leicht durchldssigen Sanden, durch die Diinger
und Bodenverunreinigungen leicht nach unten wandern kdnnen. Die jahrliche Sickerwasserrate aus
dem Boden liegt im mittleren Bereich und der Austausch des Bodenwassers ist sehr hoch. Dadurch ist
das Risiko des Austrags von gelosten Stoffen aus dem Boden in das Grundwasser durchaus
bedeutungsvoll. Zum anderen ist der Flurabstand gering. Dadurch steht das Grundwasser zeitweise im
durchwurzelten Bereich einer landwirtschaftlichen Flache, welche die Hauptquelle fiir Stickstoff ist.
Demnach kénnen Stickstoffverbindungen wie Ammonium direkt ins Grundwasser gewaschen werden,
ohne in der ungesattigten Zone oxidiert zu werden. Andererseits kann es durch geringen Flurabstand
zu Staundsse und sauerstoffarmen Verhaltnissen kommen, wodurch Ammonium ebenfalls stabil ist
und nicht umgebaut wird. Da Ammonium noch ansteigt, spricht dafiir, dass es weiterhin durch
Mineralisation gebildet wird (Gleichung 1 und 2). Die Bedingungen fir diesen Vorgang sind sehr gut.
Der pH-Wert liegt zwischen 6,2 und 7,1 und somit im optimalen Bereich (5 - 8). AuBerdem wird die
Mineralisationsrate erhoht, wenn auf eine Trockenphase eine Feuchtphase folgt, was aufgrund der
schwankenden Grundwasserstdande ebenfalls gegeben ist. Mit der Mineralisation geht ein Verlust von
organischer Substanz einher. Zu Beginn steigen Ammonium und DOC parallel an, sodass beides
eingetragen zu sein scheint. Nach Anderung der Nutzung sinkt auch langsam der DOC Wert, was
einerseits auf eventuell geringeren Nachschub durch Wirtschaftsdiinger zurlickgefiihrt werden kann,
andererseits aber wird Nitrat eingetragen, wiirde im GW aufgrund der Milieubedingungen keine
Denitrifikation mehr stattfinden und Nitrat wiirde durch Nitratammonifikation (DNRA) (Gleichung 19)
reduziert. Fir diesen Prozess sprechen neben den sinkenden DOC-Werten steigende
HCOs - Konzentrationen. AuBRerdem waren bei so niedrigen Redoxwerten (teilweise - 412 mV) auch die
Nitratassimilation und Nitratreduktion mdéglich, sodass die Nitratkonzentration weiterhin <BG bleibt.

Parallel zu den Ammoniumkonzentrationen steigt auch die Konzentration von Kalium (Abbildung 36).
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Da die anderen Dingerparameter aber zurlickgehen, kann der Kalium-Anstieg auf
Kationenaustauschprozesse hindeuten (Kapitel 2.4.3). Durch die Sorption von NH." wird K* in die
Bodenlésung abgegeben. Wirde dies nicht stattfinden, ware die Konzentration von Ammonium
folglich noch hoher. Die im Laufe der Zeit durch die verschiedenen Prozesse verursachte pH-Wert
Reduzierung wird durch CaCO; abgepuffert, was in dem konstanten pH-Wert und den hohen

Ca?*- Konzentrationen verdeutlicht wird (Gleichung 26) (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Zeitlicher Verlauf von 1998 bis 2016 der Parameter Calcium, Hydrogencarbonat (Primérachse) und Kalium
(Sekunddrachse) der Messstelle 1V/22 Saerbeck (Mstnr.: 110040223).

Ob der Ammoniumgehalt in den nachsten Jahren weiter sinken wird oder die letzten zwei Messwerte
natirliche Schwankungen widerspiegeln, gilt es zu beobachten. Gleiches gilt flir das Redoxpotential,
das bei den letzten Messungen gestiegen ist und seit 2016 wieder im positiven Bereich liegt. Da im
Osten, im Anstrom der Messstelle, allerdings ein Feuchtgebiet liegt, ist anzunehmen, dass das
Grundwasser generell reduzierend bleibt. Bei den landwirtschaftlich genutzten Flachen im
Feuchtgebiet sollte besondere Vorsicht beim Diingen gelten und nur strikt nach Bedarf gediingt

werden, um mogliches Auswaschen zu verhindern und das Grundwasser zu schiitzen.
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5.2.3 Messstelle 110050149 - V/14 Borghorst Nord

Die Messstelle liegt ca. 8 km westlich von Emsdetten und wird vom Land NRW betrieben. Sie wurde
aufgrund der zum Teil sehr hohen Ammoniumkonzentrationen sowie der hohen und zeitweisen
schwellenwertiiberschreitenden Arsenkonzentrationen ausgewahlt. Die GrundwasserflieRrichtung ist
West-Ost gerichtet, die Hauptlandnutzung im Einzugsgebiet ist Acker (Abbildung 37).
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Abbildung 37: Grundwassergleichenplan und Luftbild der Messstelle /14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149 (HyGrisC).

In Abbildung 38 ist das Bohrprofil sowie der Ausbau der Messstelle dargestellt. Die oberen 50 cm u.
GOK werden durch Mutterboden gebildet. Daran schlieRen sich 1,5 m mittelbrauner, feinsandiger
Mittelsand an, gefolgt von einem Meter mittelgrauen, schwach feinsandigem Mittelsand. Die unteren
2 m des GWL bestehen aus mittelgrauen, schwach feinkiesigem, feinsandigem Mittelsand. In dieser
Schicht, zwischen 2 und 5 m u. GOK, ist die Messstelle verfiltert, sodass oberflaichennahes, junges GW
erfasst wird. Die Gruppe der Bodenart ist Reinsand (ss) (BGR, 2017b). Die Basis des GWL liegt bei 5 m
u. GOK und wird von graugriinem Mergelstein gebildet. Der mittlere Flurabstand mit den Werten von
1997 bis 2017 befindet sich bei 1,3 Metern. Der kleinste gemessene Flurabstand betrdgt 0,42 m. Wie
in der Messstelle zuvor liegt die mittlere jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden bei 300 bis < 400
mm/a und somit im mittleren Bereich. Die Austauschrate des Bodenwassers ist mit > 250 %/a eher

hoch (BGR, 2017b).
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Abbildung 38: Bohr- und Ausbauprofil der Messstelle V/14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149). Erstellt durch Fa. Vormann,
1996 (HyaRrisC).

Zu Beginn der Messungen 2006 zeigte das Grundwasser noch oxidierende Bedingungen (Abbildung
39). Sauerstoff und Redoxpotential weisen mit 7,9 mg/l und 408 mV bei dieser Messung ihre
Hochstwerte auf. Gleiches gilt fir den pH-Wert (7,7). Abbildung 40 zeigt, dass die Nitratkonzentration
bei 1,7 mg/| liegt, was ebenfalls den hochsten Wert darstellt. In den Folgejahren ist Nitrat <BG. Eisen
und Ammonium hingegen weisen in dieser Zeit die niedrigsten gemessenen Werte auf bzw.
Ammonium ist <BG. Im nachsten Jahr liegt der Sauerstoffgehalt nur noch bei 0,7 mg/l und
Uberschreitet im Verlauf der Jahre die Konzentration von 1 mg/| nicht. Eine Ausnahme ist die Messung
aus dem Jahre 2012. Hier liegt der Messwert bei 2 mg/l, was aber auch auf einen Fehler in der
Probenahme oder der Messung begriindet sein kann, da sonst kein Parameter auf die
Sauerstoffzunahme reagiert. Ebenfalls sinken die Werte der Parameter pH, Chlorid und Redoxpotential

stark. Ammonium hingegen steigt auf 1,28 mg/l und Gberschreitet somit den Schwellenwert um mehr
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als das Doppelte. Uber die Zeit steigt Ammonium stetig an und weist bei der letzten Messung mit
2,29 mg/| die hochste Konzentration auf. Die gleiche Tendenz und einen sehr dhnlichen Verlauf zeigt
auch Eisen. DOC wird erst seit 2011 gemessen und fallt seitdem von 20,3 mg/l auf 12 mg/| ab
(Abbildung 41). Arsen und Cadmium wurden nicht jahrlich beprobt. Wenn Cadmium die
Bestimmungsgrenze Uiberschreitet, dann nur geringfligig, sodass dieses Schwermetall in der Messstelle
kein Problem darstellt (nicht dargestellt, Annex 10). Arsen hingegen lag ebenfalls zu Beginn der
Messungen im niedrigen Konzentrationsbereich, wobei es sich bei den gemessenen 1,84 ug/l auch
lediglich um geogene Hintergrundkonzentrationen handeln kann. Zwei Jahre spéter ist der Wert auf
10,2 ug/l angestiegen, tiberschreitet den Schwellenwert (10 pg/l) knapp und erreicht 2010 mit 11 pg/I
den hochsten Wert. Seitdem schwankt der Wert und liegt im Durchschnitt zwischen 8 pg/l und 9 pg/I.

Die hohen Chloridwerte zeigen ein hohes Diingeraufkommen an.
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Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis 2016 der Parameter Mangan, Ammonium, Sauerstoff (Primérachse) und Eisen
(Sekunddrachse) der Messstelle /14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149).
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Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis 2016 der Parameter Nitrat, Eisen, Chlorid (Primdrachse) und Sulfat
(Sekunddrachse) der Messstelle /14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149).
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Abbildung 41: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis 2016 der Parameter Arsen (Primérachse) und DOC (Sekunddrachse) der
Messstelle V//14 Borghorst Nord (Mstnr.: 1100501489).

Aufgrund der Standortbedingungen ist es wahrscheinlich, dass Ammonium und andere Stoffe direkt
eingetragen werden. Der Grundwasserleiter besteht aus leicht durchladssigen Sanden, durch die Diinger
und Bodenverunreinigungen rasch nach unten verlagert werden kdnnen. Zu diesem Prozess tragen
noch die jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden sowie der Austausch des Bodenwassers bei. Des
Weiteren liegt der mittlere Flurabstand bei lediglich 1,3 m und reicht somit in den durchwurzelten,
stickstoffreichen Bereich landwirtschaftlich genutzter Flachen. Da der Flurabstand mitunter 0,5 m

unterschreitet, ist auch hier Staunasse durchaus moglich.

Durch die anfingliche Anderung im Milieu zwischen den ersten beiden Messungen werden die
Stickstoffverbindungen umgewandelt. Das eingetragene Ammonium ist im Grundwasserleiter
angesichts der hohen Sauerstoffkonzentrationen nicht stabil und wird nach Gleichung 4 und 5 zu Nitrat
oxidiert. Demzufolge liegt der gemessene Ammoniumwert unter der Bestimmungsgrenze. Durch den
Wechsel im Milieu ist daraufhin das eingetragene Ammonium stabil und wird nicht umgebaut. Das
eingetragene Nitrat hingegen wird denitrifiziert. Welche Art der Denitrifikation ablauft oder ob beide
Arten ablaufen, ist auch in dieser Messstelle nicht eindeutig zu klaren. Die hohen Sulfat- und
Eisenkonzentrationen sprechen fir die lithotrophe Denitrifikation. Ob seit 2006 organisches Material
von der Oberflache eingetragen wurde und im GWL zur Verfligung stand, kann nicht geklart werden,
weil die DOC Messungen erst seit 2011 durchgefiihrt werden. Da die Konzentrationen aber hoch sind,
kann davon ausgegangen werden, dass auch schon in den friiheren Jahren gentigend DOC fiir die
organotrophe Denitrifikation verfligbar war. Im zeitlichen Verlauf nimmt die Diingung nicht ab
(CI - Konzentration), der DOC-Gehalt hingegen schon. Dies kann im Abbau der organischen Substanz
begriindet liegen, der mit der organotrophen Denitrifikation einhergeht. Auch das bei diesem Prozess
entstehende HCOs wird erst seit 2009 gemessen (Abbildung 42). Doch die hohen und stetig
wachsenden Werte sprechen auch hier fiir diese Art der Denitrifikation. Im Laufe der Zeit sinkt das

Redoxpotential und befindet sich ab 2013 im negativen Bereich. In diesem Milieu kann keine
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Denitrifikation mehr stattfinden. Dies wird auch in den sinkenden Sulfatwerten deutlich. Bei dem
niedrigen Redoxpotential seit 2013 kann die Sulfatreduktion (Abbildung 7) stattfinden, wodurch der
Sulfatgehalt ebenfalls weiter sinkt. Da keine Gase bei den Messungen untersucht wurden, kann eine
Sulfatreduktion nicht nachgewiesen werden. Durch fehlende lithotrophe Denitrifikation sowie
Sulfatreduktion wird kein Sulfat mehr gebildet bzw. abgebaut. Betrachtet man das SO4/Cl - Verhaltnis
(Abbildung 43), liegen die Werte deutlich tiber 0,8, was fiir Pyritoxidation spricht. Der Wert fallt mit
sinkendem Redoxmilieu, unterschreitet die 0,8 jedoch nicht. Da der Wert 0,8 aber fiir das Erft Gebiet
ermittelt wurde, kann dies zeigen, dass der Wert nicht fiir das Ems-Gebiet gilt und regional bestimmt
werden muss. Dennoch zeigt der Trend des Verhdltnisses eine abnehmende Intensitat der
Denitrifikation. 2016 wurde das erste Mal anhand der N,/Ar-Methode Exzess-N, bestimmt. Das
Ergebnis zeigt, dass eindeutig eine Denitrifikation stattfindet und es zu ca. 70,83 mg/| Nitrateintrag
kommt. 2016 liegt das Redoxpotential wieder im positiven Bereich, sodass es durchaus wieder zur

Denitrifikation kommen kann.

Beide Denitrifikationen fihren zu pH-Wert-Senkungen. Dieser wird allerdings nach Gleichung 26 durch
CaCOs gepuffert, was sich in den hohen und steigenden Ca? - Werten zeigt. Doch trotz Bedingungen,
bei denen keine Denitrifikation mehr stattfindet, steigen die Gehalte von HCOs und Ca?* weiter an.
Gleichzeitig steigt ebenfalls der Ammoniumgehalt, der Gehalt des DOC sinkt hingegen. Das lasst die
Annahme zu, dass hier die Nitratammonifikation, wie in Gleichung 19 dargestellt ablduft. Auch durch
diesen Prozess wird ein Sinken des pH-Wertes verursacht, welcher wiederrum durch CaCOs gepuffert
wird. Das spiegelt sich im relativ konstanten pH-Wert und weiter steigenden Ca?* - Gehalten wieder.
Die Ammonium- und Chloridkonzentrationen verlaufen sehr &hnlich, sodass Ammonium auf

anthropogenen Stickstoffeintrag zuriickzufihren ist.
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Abbildung 42: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis 2016 der Parameter Calcium (Primdrachse)und Hydrogencarbonat
(Sekunddrachse) der Messstelle V//14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149).
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Abbildung 43: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis 2016 des SO./Cl — Verhdltnisses der Messstelle \//14 Borghorst Nord (Mstnr.:
110050149).

Das Redoxpotential und der Arsengehalt wurden nicht jahrlich beprobt (Abbildung 44), sodass ein
direkter Zusammenhang schwer zu erkennen ist. Dennoch entsteht der Eindruck, dass die
Arsenkonzentration mit dem Redoxpotential verlauft. Da Arsen redoxsensitiv ist, ware zu erwarten,
dass hohe Arsenwerte bei niedrigem Redoxpotential vorliegen. Dies ist hier genau anders herum.
Dieser Verlauf deutet darauf hin, dass das Arsen bei Pyritoxidation aus dem Pyrit gelost wird. Je
niedriger das Redoxpotential, desto geringer die Denitrifikation und umso weniger Arsen wird gelost.
Dadurch kann auch die geringe Konzentration zu Beginn der Messreihe erklart werden. Zu Beginn fand
keine Denitrifikation statt und die 1,84 pg/l Arsen kdnnen als geogene Hintergrundkonzentration
gesehen werden. Als die Denitrifikation beginnt, springt der Arsenwert auf 10,2 pg/l. Es scheint, als
gabe es lokal viel Pyrit in diesem Grundwasserleiter, was auch das sehr hohe SO4/Cl - Verhaltnis
erklaren wiirde. Da die Arsenkonzentration teilweise aber auch wie die Chloridkonzentration verlauft,
kann auch ein Teil des Arsens (iber Diingung eingetragen worden sein (vgl. Kapitel 2.3.3) (Abbildung

41). Aufgrund des hohen DOC - Gehalts ist die Arsensorption gemindert.
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Abbildung 44: Zeitlicher Verlauf von 2006 bis2016 der Parameter Arsen (Primdrachse) und Redoxpotential (Sekundérachse)
der Messstelle V/14 Borghorst Nord (Mstnr.: 110050149).

5.3 Grundwasserkorper 928 19 Miinsterldnder Oberkreide / West

5.3.1 Uberblick

Der Grundwasserleiter 928 19 Munsterldander Oberkreide / West liegt zwischen Velen und Heek und
umfasst eine Fliche von 441,17 km? (Abbildung 45). Er beinhaltet die hydrogeologischen Teilrdume
2202 Mergelsteine des Kernmiinsterlandes und 2210 Sandmergel von Dilmen und Coesfeld. Dieser
Grundwasserkorper stellt das Bindeglied zwischen dem Westrand und dem Kernbereich des
Minsterlander Kreidebeckens dar. Aufgebaut wird er aus unterschiedlichen Fest- und Lockergesteinen
der Oberkreide, die in groRBen Teilen von einer Grundmoradne und Talaue-Sedimenten Uberdeckt
werden. Die Ergiebigkeit ist sehr unterschiedlich. In groReren Tiefen befinden sich mineralisierte
Tiefenwadsser, die an Stoérungszonen auch héher hinaufreichen kdnnen. Durch die Muldenstruktur des
Beckens treten von West nach Ost jinger werdende Kreideschichten auf. An den Cenoman-Turon-Zug
schlieBen sich Ton- Mergel- und Kalkmergelsteine der Emscher Formation (Coniac — Santon) an. Nach
Osten werden diese Formationen durch die Recklinghausen- und Haltern-Formation ersetzt. Die
Haltern-Formation ist in diesem Bereich nur inselartig vertreten. Die mittelkdrnigen Sande sind
beispielsweise sidwestlich von Gescher zu finden. Sie erreichen hier eine Machtigkeit von tiber 100 m
und dienen zur Wassergewinnung. Die Schichten der Recklinghausen-Formation nehmen
Machtigkeiten von 230 m an. Sie bestehen aus sandigem Mergel und Sandmergel und gehen nach
Norden in Mergelstein Gber. Damit einhergehend nimmt die Ergiebigkeit nach Norden hin ab. Nach
Osten schliet sich das Untercampan an und erstreckt sich bis nach Legden. Die darin enthaltene
Dilmen-Formation besteht aus Sandmergel, -steinen und Kalksteinen. Die 150 m machtigen Schichten

haben eine gute bis geringe Trennfugendurchlassigkeit, sodass auch sie zur Wasserversorgung genutzt
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werden. Nach Osten und Norden schlieBt sich die Holtwick-Formation an. lhre sandigen Tonmergel-
bis Kalkmergelsteine weisen eine geringe bis mittlere, ortlich auch gute Ergiebigkeit auf. In den
Flusstalern wurden 15 bis 20 m machtige Niederterrassensande abgelagert. Teilweise werden diese
Sande durch Geschiebemergel unterlagert, welcher wiederum von pleistozdnen Sanden unterlagert
wird. Dadurch kommt es zu zwei quartaren Grundwasserstockwerken. Der Flurabstand betragt bei ca.
35 % der Flache weniger als zwei Meter, im grofRen Teil zwischen zwei und drei Meter. In hoher
gelegenen Bereichen kann er auch sieben Meter oder mehr annehmen. Die GrundwasserflieSrichtung
orientiert sich an den Vorflutern und flieBt somit in unterschiedliche Richtungen. Von Nordvelen
verlauftin Nord-Suid-Richtung eine Grundwasserscheide. Nordlich der Berkel knickt sie nach Nordosten
ab und verlauft dann zwischen Ahauser Aa und Dinkel nach Norden. Lehmige Sande (35 %) und Sande

(27 %) sind die meist verbreiteten Bodenarten, Pseudogley der dominierende Bodentyp (GD, NRW).
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Abbildung 45: Ausdehnung des GWK 928 19 Miinsterldnder Oberkreide / West (HygrisC).

Der Grundwasserkorper ist, was Ammonium betrifft, zwar in einem guten Zustand, doch sind
maBnahmenrelevante Trends verzeichnet. Aufgrund von Arsen ist der GWK schlecht eingestuft und
auch fir diesen Stoff sind maRnahmenrelevante Trends verzeichnet. Messstellen wurden anhand von
erhohten Ammoniumwerten ausgewdhlt und ein Augenmerk auf Arsen gelegt, um eventuell ein

gemeinsames Auftreten zu erkennen und Gegenmalinahmen ermitteln zu kénnen.

5.3.2 Messstelle 06024260 - AH/26 Suedlohn

Die Messstelle AH/26 Suedlohn liegt ca. 1,7 km westlich von Stdlohn und wird vom Land NRW
betrieben. Sie liegt im Abstrom einer Ackerfliche und auch im weitrdumigen Umkreis sind die
umliegenden Flachen landwirtschaftlich geprdagt (Abbildung 46). Die GrundwasserflieRrichtung

verlauft von Stiid nach West.
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Abbildung 46: Grundwassergleichenplan und Luftbild der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).

Die Filterstrecke befindet sich im oberen Drittel des Grundwasserleiters in einer Teufe von ca. 2 m bis
7 m (Abbildung 47). Im oberen Bereich der Messstelle ist der Feinsand rostbraun (0,3 m - 0,6 m), was
auf das Vorhandensein von Sauerstoff schlieBen lasst. Danach wechselt er zu weilgelb und
anschlieBend zu grau. Im Bereich der Filterstrecke befindet sich grauer Fein- bis Mittelsand (1,5 m bis
3,3 m u. GOK). Durch ein 10 cm machtiges Kiesband wird er vom feindsandigen Schluff getrennt. Dieser
geht bei 4,5 m u. GOK in Ton mit schluffig, sandigen, kiesigen Anteilen liber. Der mittlere Flurabstand,
berechnet mit den Werten von 1966 bis 2017, liegt bei 1,16 m, wobei der kleinste Flurabstand in
manchen Jahren auch nur 20 cm bis 30 cm betragen kann. Da der Boden aus Sanden besteht und das
Grundwasser sehr oberflaichennah ansteht, ist es nicht oder kaum gegen duRere Einfllisse geschitzt.

Die Schutzfunktion der Deckschicht ist allerdings als glinstig eingestuft.
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Abbildung 47: Bohr- und Ausbauprofil der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260). Erstellt durch Fa. Vormann,
1982 (HyaRrisC).

In den folgenden Abbildungen sind die Entwicklungen der Konzentrationen verschiedener Stoffe aus
dem Zeitraum von 1984 bis 2016 dargestellt. Das Grundwasser zeigt ebenfalls die typischen Anzeichen
von reduzierenden Gewassern. Die Parameter Eisen, Mangan, Ammonium und Sulfat sind anwesend,
Nitrat und Sauerstoff weitestgehend abwesend. Fiir das Redoxpotential liegen erst Werte ab 2010 vor.
Diese sind alle im negativen Bereich zwischen -24 mV und — 381 mV (Annex 11). Zu Beginn der
Messungen 1984 lag Ammonium bei 0,77 mg/l und Uberschritt den Grenzwert von 0,5 mg/I
(Abbildung 52). Bis zum Jahr 1993 sinkt der Gehalt konstant. Seitdem zeigt Ammonium jedoch einen
stetigen Aufwaértstrend und liberschreitet seit 2006 den Grenzwert regelmaRig und erreicht 2014 mit
0,89 mg/| die hochste in der MST gemessene Konzentration. Einen anndhernd gleichen Verlauf zeigen
die Stoffe Mangan, Eisen, DOC und Arsen. Auch Arsen Uberschreitet anfanglich den Grenzwert der
TRINKWV (2001) von 10 pg/l und nimmt dann ab. Zwischen 1993 und 2000 liegt es unterhalb der
Bestimmungsgrenze und nimmt seitdem wieder zu. 2006 (iberschreitet es den Grenzwert erneut und
weist 2010 mit 16 pg/l den Héchstwert auf (Abbildung 50). Kontrér zu diesem Verlauf zeigen sich die
Konzentrationen von Sauerstoff und Nitrat (Abbildung 49). Sauerstoff erreicht im Jahr 1997 mit 11 mg/|
den hochsten Wert. Zwischen den Jahren 1995 und 2001 schwanken die Gehalte zwischen 0,2 mg/I

und 4,1 mg/Il. Danach liegen die Werte im Schnitt bei ca. 0,5 mg/I. Nitrat liegt Uberwiegend unter der
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Bestimmungsgrenze. Lediglich 1985 und 1987 sind Konzentrationen von 1,37 und 6,02 mg/l gemessen
worden sowie in den Jahren 1990 bis 1993. Hier stiegen die Werte stetig von 0,2 mg/I auf 7,57 mg/|
an. Der Sulfatgehalt steigt seit Messbeginn und erreicht 2003 den hdchsten Gehalt von 323 mg/I
(Abbildung 51). Danach sinkt er auf ca. 100 mg/| ab und schwankt seitdem zwischen 100 und 88 mg/I,
Tendenz sinkend.

1

0, Fe [mg/I1]

Mangan e=@==Ammonium e==@==Sauerstoff Eisen

Abbildung 48: Konzentrationsverlauf von 1984 bis 2016 der Parameter Mangan, Ammonium (Primérachse), Sauerstoff und
Eisen (Sekunddrachse) der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).

Ammonium kann an dieser Messstelle aufgrund von zwei Faktoren ins GW gelangen. Zum einen kann
es Uber die Dlingung direkt ins GW eingetragen werden. Anzeichen dafiir ist ortho-Phosphat-Phosphor
(Annex 11). Dieser lasst sich schlecht aus dem Boden auswaschen, was zeigt, dass das Grundwasser
sehr nah an den (gediingten) Boden herankommen kann und so das ortho-Phosphat eingetragen
wurde. Diese Annahme wird auch durch den geringen Flurabstand gestiitzt, der zeitweise nur 20 bis
30 cm betragen kann. Aufgrund des geringen Flurabstands ist der Boden oft staunass, was einen
geringen Sauerstoffgehalt zur Folge hat. Zusatzlich ist die Aufenthaltsdauer der Stickstoffbindungen in
der ungesattigten Zone sehr kurz, sodass auch hier nur zeitlich begrenzt oxidierende Redoxprozesse
stattfinden koénnen, die Ammonium beispielsweise in Nitrat umwandeln (Gleichung 4 und 5).
AulRerdem weist die konstante Zunahme von Ammonium und DOC auf direkten Eintrag hin. Da in der
Bodenansprache keine organischen Anteile gefunden wurden, ist davon auszugehen, dass die
Anwesenheit von DOC auf Wirtschaftsdiinger zurickzufiihren ist. Die starkere Zunahme des DOC seit
2016 zeigt eine Anderung der Diingung an. Es werden vermehrt Wirtschaftsdiinger genutzt, die schon
von Natur aus ammoniumreicher sind. Zusatzlich kann es zur Mineralisation der organischen
Bestandteile und somit zur weiteren Bildung von Ammonium kommen, welches sich im GWL
anreichert (Gleichung 1 und 2). Es kann davon ausgegangen werden, dass auch Nitrat in den GWL
eingetragen wird. Nitrat liegt die meiste Zeit unter der Bestimmungsgrenze. Folglich wird es erst durch

die Denitrifikation und im negativen Redoxmilieu (seit ca. 2005) durch andere Prozesse umgewandelt.



Seite |90

So sind ab 2005 die Bedingungen fiir den Ablauf der DNRA und Nitratassimilation gegeben, die zur
Ammoniumbildung beisteuern. Allerdings sind die HCO3 - Konzentrationen nicht sehr hoch, sodass die
DNRA nicht vorherrschend sein dirfte. Ammonium zeigt zwar Uber die Jahre hinweg einen
ansteigenden Trend, doch die Werte schwanken zwischen den Messungen stark. Wie in Abbildung 49
zu sehen, sind die Schwankungen von Ammonium durch O; verursacht. Besonders deutlich wird dies
in den Jahren 1996 bis 2002. Wenn es zu Sauerstoffeintrag kommt, wird Ammonium UGber Nitrit zu
Nitrat oxidiert (Gleichungen 4 und 5). Nitrit zeigt an, dass der Prozess noch nicht vollstindig
abgeschlossen ist. Die Nitrifikation findet beispielsweise im Zeitraum 1992 / 1993 statt. Der
Ammoniumgehalt bricht ein, da es zu Nitrat umgebaut wird. Nitrat erreicht seinen Hochstwert. Dass
der Prozess 1992 noch ablief, wird durch die gemessenen Nitritwerte klar. Nach 1993 dndern sich die
Bedingungen im GWL, Nitrat wird wieder abgebaut und Ammonium nimmt wieder zu. Auch 2004
nehmen die Ammoniumwerte ab und Nitrit zu. Allerdings ist nicht so viel Nitrat entstanden, als dass
es die BG Uberschreitet. Dies zeigt, dass die Ammoniumwerte auf anthropogenen Stickstoffeintrag

zuriickzufihren sind und nicht geogen erklart werden kénnen.

12 1,00
0,90
10 0,80 _
S s 0,70 3
£ 0,60 E
N6 0,50 &
S ,
s 0,40 <
O 4 &
0,30 T
z =
5 0,20
" A 0,10
0 S’ =005 0,00
o N v
S N N
i »"’ .» % P w° Ol
N S \9 N \9 \9 N Y o Y
¥ Q¥ N4 ¥ ¥ N4 N4 N} ¥ J> N4
Nitrat e=@==Sauerstoff e=@==Ammonium Nitrit

Abbildung 49: Konzentrationsverlauf von 1984 bis 2016 der Parameter Nitrat, Sauerstoff (Primdrachse), Ammonium und
Nitrit (Sekunddrachse) der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).
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Abbildung 50: Konzentrationsverlauf von 1984 bis 2016 der Parameter Arsen (Primdrachse) und DOC (Sekunddrachse) der
Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).

Das zu Beginn im GWL gemessene Nitrat wird durch Denitrifikation zu N, umgewandelt. Hinweise fiir
lithotrophe Denitrifikation sind zum einen die zu Beginn hohen und im Verlauf gleichbleibenden
Eisenkonzentrationen, zum anderen die hohen Sulfatwerte (Abbildung 51). Zwar wird Sulfat tiber die
Diingung eingetragen, aber die bis zu 323 mg/| erreichten Konzentrationen sind zu hoch, um allein auf
Dingung zurickgefihrt zu werden. Sie deuten auf eine hohe Denitrifikationsrate hin. AuBerdem
verhalt sich Sulfat zu Beginn der Zeitreihe kontrar zu Chlorid und steigt an, obwohl Chlorid eine
Minderung des Diingeaufkommens anzeigt. In Abbildung 52 ist das SO4/Cl-Verhiltnis aufgetragen. Es
zeigt eine stetige Erhohung und Uberschreitet 1988 das erste Mal den Wert von 0,8. Damit deutet es
ebenfalls auf lithotrophe Denitrifikation hin. Das hohe Verhaltnis verdeutlicht ebenfalls die hohe Rate
der Denitrifikation. Aber auch hier ist, wie in den Kapiteln davor, nochmals darauf hingewiesen, dass
der Wert von Cremer (2015) fur das Erft Gebiet ermittelt wurde. Er ist nicht direkt Gbertragbar, kann
aber als Tendenz gesehen werden. Seit 2005 fillt der Sulfatwert von 150 mg/| auf 88 mg/| ab, was auf
eine Abnahme der Denitrifikation hindeutet. Das Redoxpotential wurde zu dieser Zeit nicht gemessen,
doch aufgrund der anhaltenden negativen Werte kann davon ausgegangen werden, dass das
Redoxpotential seit 2005 zu negativ fiir den Ablauf von Denitrifikation ist. In den Jahren 2014 und 2015
sind Bedingungen fiir ein mogliches Ablaufen der Sulfatreduktion gegeben. Im Zeitraum, in dem Nitrat
im GWL nachweisbar ist, sinken die Eisenkonzentrationen. Das durch die Denitrifikation freigesetzte
Eisen wird wie in den Gleichungen 24 und 25 dargestellt zu Eisenhydroxid umgewandelt und fallt aus.
Durch die starke Pyritoxidation gelangt viel Arsen in den Grundwasserleiter. Durch die hohen
Arsengehalte im Gestein der Kreide werden groRBere Mengen Arsen freigesetzt, jedoch sorbiert. Durch
den Anstieg des DOC nimmt die Sorptionsfahigkeit ab und durch das stetige Sinken des
Redoxpotentials bleibt das Arsen mobil. Durch die Zunahme des DOC wohl aufgrund der Diingung mit

Wirtschaftsdlinger, kann ebenfalls noch Arsen in den GWL eingetragen werden.
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Aufgrund des Vorhandenseins von DOC kann theoretisch auch eine organotrophe Denitrifikation in
den Jahren 1984 bis 2005 stattfinden. Das dabei entstehende HCO3™ kann nicht Gberprift werden, da
flr diesen Zeitraum keine Messungen fiir diesen Stoff vorliegen (Annex 11). 2016 wurde die Messstelle
mithilfe der No/Ar-Methode auf Exzess-N, untersucht. Es wurden 10 mg/| Exzess-N, gemessen, was
bedeutet, dass 44,3 mg/| Nitrat bei Grundwasserneubildung eingetragen wird. AuRerdem zeigt es, dass
wieder Denitrifikation stattfindet. Das bei der Probenahme gemessene Redoxpotential liegt bei
114 mV, sodass ein Ablaufen der Denitrifikation wieder moglich ist.

Trotz der hohen Denitrifikationsrate bleibt der pH-Wert im neutralen Bereich und unterschreitet den
Wert von 6,4 nicht. Wie die hohen Ca?*-Konzentrationen zeigen, wird der pH-Wert durch CaCOs
gepuffert (Gleichung 26). Auch der Ca?*-Wert nimmt mit der Denitrifikation ab, sodass im Anschluss an
die Denitrifikation Prozesse stattfinden, die keinen so starken Einfluss auf den pH-Wert haben

(s. oben) (Abbildung 53).
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Abbildung 51: Konzentrationsverlauf von 1984 bis 2016 der Parameter Sulfat, Chlorid (Primdrachse), Eisen und Nitrat
(Sekunddrachse) der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).
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Abbildung 52: Verlauf des SO,/Cl - Verhdltnisses zwischen den Jahren 1984 und 2016 der Messstelle AH/26 Suedlohn
(Mstnr. 06024260).
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Abbildung 53: Konzentrationsverlauf von 1984 bis 2016 der Parameter pH-Wert (Primdrachse) und Calcium
(Sekunddrachse) der Messstelle AH/26 Suedlohn (Mstnr. 06024260).

5.3.3 Messstelle 110240121 — AH/12 Billerbeck

Die Messstelle AH/12 Billerbeck liegt ca. 1,7 km westlich von Billerbeck und wird vom Land NRW
betrieben. Sie liegt im Abstrom einer Ackerfliche und auch im weitrdumigen Umkreis sind die
umliegenden Flachen landwirtschaftlich gepragt (Abbildung 54). Die GrundwasserflieRrichtung

verlauft von Oststidost kommend.

Ministerium fir Klimaschutz, Umwelt,
NIiVAS-WEB LVN Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz
des Landes Nordrhein-Westfalen

Datum 12.10.2017 451 Meter Geobasisdaten der Kommunen und des Landes NRW © Geobasis NRW 2013
MabBstab 1:9.028 A J © Bundesamt fiir Kartographie und Geodasie 2013
©) Planet Observer 2013

Abbildung 54: Grundwassergleichenplan und Luftbild der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121).
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In Abbildung 55 ist das Bohrprofil und der Ausbau der Messstelle abgebildet. Die ersten 70 cm sind
aufgefillter Boden. Daran schlie8t sich eine 40 cm machtige Schicht aus fein- und mittelsandigem,
rostbraunen Lehm an, gefolgt von 40 cm hellbraunem, schluffigem Feinsand. Darauf folgen 4,5 Meter
grauer, schwach schluffiger, mittelsandiger Feinsand. Darunter befinden sich 80 cm grauer Schluff und
1,2 m ebenfalls grauer, schwach schluffiger, grob- bis mittelsandiger Feinsand. Verfiltert ist die
Messstelle zwischen 5 m und 8 m u. GOK, also in einem Meter schwach schluffigen, mittelsandigen
Feinsand, sowie den beiden unteren Schichten Schluff und Feinsand. Die Bodenartengruppe des
Oberbodens ist laut BGR (2017) Tonschluff. Dennoch ist das Schutzpotential der Deckschicht als
unglnstig eingestuft. Die mittlere jahrliche Sickerwasserrate aus dem Boden liegt im mittleren Bereich
bei 300 - < 400 mm/a. Die Austauschrate ist mit 150 - < 250 %/s hoch. Der mittlere jahrliche
Flurabstand, berechnet mit den Werten aus den Jahren 1987 bis 2017, liegt bei 1,37 m. Der
Schwankungsbereich liegt zwischen 0,48 m und 2,09 m. Der farbliche Verlauf, der bei der
Bodenansprache ermittelt wurde, deutet bereits auf Reaktionen im Untergrund hin. So ist die Schicht
zwischen 0,7 und 1,1 m u. GOK rostbraun und die sich darunter befindende Schicht hellbraun. Dies
deutet darauf hin, dass zum Zeitpunkt des Errichtens der Messstelle der obere Bereich des GWL
oxidierende Bedingungen aufweist. Die darunterliegenden Schichten sind hingegen grau, was auf
reduzierende Bedingungen hinweist. Dies ldsst vermuten, dass das Grundwasser zoniert ist. Das
Wasser im oberen Bereich des GWLs weist oxidierende Bedingungen auf, im unteren Bereich, in dem

die Messstelle verfiltert ist herrschen reduzierende Bedingungen.
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Abbildung 55:Bohrprofil und Ausbauplan der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121). Erstellt Fa. Vormann, 1986
(HYGRIsC).
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Zu Beginn der Messungen liegt eine Sauerstoffkonzentration von 4,9 mg/| vor (Abbildung 56). Diese
fallt zur ndchsten Messung auf 0,5 mg/l ab und sinkt weiter bis auf 0 mg/I. Einen gleichen Verlauf zeigt
auch Nitrat (Abbildung 57). Lag die Konzentration 2006 bei 2,04 mg/|, befindet sie sich seitdem
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Lediglich im Jahr 2013 wird nochmal ein Wert von 1,82 mg/|
gemessen. Auch Arsen weist bei der ersten Messung den héchsten Wert auf (4,5 mg/l). Dieser
Parameter wird sehr unregelméRig analysiert, jedoch sinkt auch der Arsengehalt (1,1 mg/l) und steigt
nicht mehr an (nicht dargestellt). Ebenso zeigt Sulfat 2006 die hoéchste Konzentration. Die
Konzentration dieses Stoffs sinkt kontinuierlich, aber langsamer als die der zuvor genannten
Parameter. Die Konzentration von Chlorid liegt 2006 bei 24,2 mg/| und steigt bis 2009 kontinuierlich
auf 71,3 mg/l an. Eisen und Mangan liegen 2006 in sehr geringen Mengen vor
(Fe=0,19 mg/I; Mn=0,04 mg/I) und steigen bis 2007, zur zweiten Messung, schnell an (Fe=5,43 mg/I;
Mn=0,55 mg/l). Ammonium liegt bei der ersten Messung mit 0,79 mg/l bereits (ber dem
Schwellenwert, aber auch dies ist die niedrigste gemessene Konzentration und steigt bis zur zweiten
Messung auf 1,27 mg/l an. Der Verlauf dieser Parameter zeigt, dass 2006 noch oxidierendere

Bedingungen herrschten. 2007 andern sie sich und reduzierende Parameter nehmen zu.
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Abbildung 56: Konzentrationsverlauf von 2006 bis 2016 der Parameter Ammonium, Mangan, Sauerstoff (Primdrachse) und
Eisen (Sekunddrachse) der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121).
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Abbildung 57: Konzentrationsverlauf von 2006 bis 2016der Parameter Eisen, Nitrat (Primdrachse), Sulfat und Chlorid
(Sekunddrachse) der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121).

Die Untersuchungen weisen darauf hin, dass das (iber die Diingung eingetragene Nitrat denitrifiziert
wird. Fir den Ablauf der lithotrophen Denitrifikation sprechen die hohen Sulfat- und Eisenwerte. Vor
allem zu Beginn der Messungen ist die Denitrifikationsrate hoch. Vergleicht man die Sulfat- und
Chloridkurve ist zu erkennen, dass die Sulfatkurve ab 2008 einen ahnlichen Verlauf zeigt wie die
Chloridkurve. Es ist zu vermuten, dass die Denitrifikation nur noch gering oder vielleicht auch gar nicht
mehr ablduft. Zu Beginn ist die Konzentration aber wesentlich hoher, sodass es zu einem hohen
Nitrateintrag gekommen ist, welches lithotroph denitrifiziert wurde. Das dabei freigesetzte Eisen
wurde direkt nach Gleichung 24 und 25 ausgefallt. Mit abnehmendem Nitrateintrag wird das Eisen
nicht, wie in Gleichung 24 beschrieben, ausgefallt und steigt im GW an. Durch die zu Beginn hohe Rate
der Denitrifikation wird viel Arsen (4,5 pg/l) aus den oxidierten Pyriten freigesetzt. Die starke
Denitrifikationsrate zu Beginn wird auch durch das SO4/Cl-Verhaltnis bestatigt (Abbildung 58). Dies
zeigt auch, dass zwischen 2008 und 2009 ein Wechsel stattgefunden hat und die lithotrophe
Denitrifikation seitdem nicht mehr ablauft. Das Verhaltnis fallt zu diesem Zeitpunkt von 0,92 auf 0,4.
Ob ab 2006 eine organotrophe Denitrifikation stattfand, kann aufgrund fehlender HCOs™- und
DOC - Analysen nicht geklart werden (Abbildung 59). HCOs™ wird seit 2009 gemessen. Seit dem steigt
es stark an, was zeigt, dass ab 2008 die organotrophe Denitrifikation die vorherrschende ist. Wieso es
zu einem Wechsel der Denitrifikationsformen kam, kann nicht abschlieRend geklart werden. Eine
Vermutung ist, dass kein Pyrit zur Oxidation mehr vorliegt. Es kann auch sein, dass die Bakterien, die
die lithotrophe Denitrifikation durchfiihren, aus einem Grund nicht mehrim GWL lebensfahig sind. Seit
2013 ist das Redoxpotential in der Messstelle negativ. Die ansteigenden HCOs-Werte missen aus

anderen Prozessen stammen.
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Abbildung 58: Verlauf des SO4/Cl - Verhdltnisses zwischen den Jahren 2006 und 2016 der Messstelle AH / 12 Billerbeck
(Mstnr.: 110240121).
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Abbildung 59: Konzentrationsverlauf von 2006 bis 2016 der Parameter DOC (Primdrachse) und Hydrogencarbonat
(Sekunddrachse) der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121).

Obwohl der Aufbau des GWL zeigt, dass es eine Lehmschicht sowie schluffige Anteile gibt, ist das GW
durch anthropogenen Einfluss belastet. Es stellt sich die Frage, ob Ammonium direkt eingetragen
werden kann. Die ersten Jahre verhdlt sich Ammonium wie Chlorid. Dennoch scheint es also
direkteingetragen und aufgrund des mangelnden Sauerstoffgehaltes nicht oxidiert worden zu sein. Das
Redoxpotential ist positiv, sodass davon ausgegangen werden kann, dass lediglich die Mineralisation
zur Ammoniumbildung beitragt. In welchem MaRe diese ablaufen kann, ist nicht zu sagen, da fir
diesen Zeitraum keine DOC-Werte vorliegen. Ab 2012 steigt die Ammoniumkonzentration stark an.
Zum einen ist anzunehmen, dass viel Nog eingetragen wird, da Chlorid und alle weiteren
diingerabhangigen Stoffe ebenfalls ansteigen. Zum anderen wird vermehrt DOC eingetragen, was die
Mineralisierung ansteigen lasst. Des Weiteren ist das Redoxpotential mittlerweile soweit gesunken,

dass auch andere ammoniumbildende Prozesse stattfinden kénnen, wie die DNR, Nitratassimilation
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sowie Nitratreduktion. Fir einen verstarkten Ablauf der DNRA spricht zum einen, dass DOC
eingetragen wurde und so viel Material fiir die Reaktion vorhanden ist. Zum anderen steigt auch der
HCOs - Gehalt an, was ein Produkt der DNRA ist. Durch das Sinken des Redoxpotentials werden immer
mehr Eisenhydroxide gelost und der Eisengehalt steigt an. Obwohl das Redoxpotential abfallt, sinkt
auch der pH-Wert. Durch CaCOs wird der pH-Wert gepuffert, was an den Ca%" - Konzentrationen zu
sehen ist. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass vermehrt ammoniumbildende Reaktionen ablaufen,

die pH-Wert senkend wirken (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Konzentrationsverlauf von 2006 bis 2016 der Parameter pH-Wert (Primérachse) und Calcium
(Sekunddrachse) der Messstelle AH / 12 Billerbeck (Mstnr.: 110240121).

Anders als die zuvor untersuchten Messstellen zeigt diese eine noch starkere Reaktion auf den
Dingereinfluss. Losen sich die Ammoniumwerte bei den anderen Messstellen ab einem bestimmten
Zeitpunkt von der Chloridkurve und den anderen Parametern und steigen weiter, zeigen die
Ammoniumwerte eine schnelle Reaktion und Kopplung an Diinger. Damit ist anzunehmen, dass die

Ammoniumwerte aus anthropogenem Stickstoffeintrag resultieren.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ,, Ermittlung der Ursachen von Schwellenwertiiberschreitungen von Ammonium (und
Begleitparametern) im  oberflichennahen  Grundwasser unter  Beriicksichtigung des
landwirtschaftlichen Einflusses und Abgrenzung von geogenen und anderen Quellen” war es, die
Prozesse und Ursachen, die zur Anreicherung von Ammonium in Grundwasserleitern von NRW fiihren,
in Abhangigkeit von der Geologie und anthropogenen Einflussfaktoren zu identifizieren und zu
analysieren. 16 % der Summe der Grundwasserkdrperflaichen NRWs sind aufgrund von Ammonium im
schlechten Zustand (MKULNV, 2015). Somit steht Ammonium, nach Nitrat, auf Platz 2 der
grundwasserbelastenden Stoffe. Schwellenwertiiberschreitende Ammoniumkonzentrationen im
Grundwasserleiter kdnnen zum einen geogen bedingt sein, zum anderen sind wie bei Nitrat vor allem
in landwirtschaftlich genutzten Gebieten erhebliche Uberschreitungen zu verzeichnen. Da an GWMS
mit Ammoniumbelastungen teilweise auch erhohte Werte von Arsen und Cadmium zu finden sind
(LANUV, 2014.2), wurde auch auf diese zwei Parameter ein Augenmerk gelegt. Die zur Auswertung
genutzten Daten stammen aus der Datenbank HygrisC und umfassen die Jahre 2014 bis 2016. Die
Daten der N,/Ar-Methode stammen aus 2016 und 2017. Mit dem Programm SPSS Statistics 22 wurden
diese statistisch analysiert.

Zu Beginn werden die relevanten Prozesse aufgezeigt. Es werden der Stickstoffkreislauf, die
Stickstoffeintragswege sowie die Stickstoffdiinger und ihre Zusammensetzung genauer betrachtet.
AnschlieBend werden die Prozesse des Stickstoffumsatzes in der ungesattigten und gesattigten Zone

dargestellt, auf die bei der Auswertung und Interpretation zuriickgegriffen wird

Fir die NRW-weite Auswertung wurden zundchst die Hintergrundkonzentrationen der Stoffe
Ammonium, Arsen und Cadmium in den Grundwasserkdrpern betrachtet, um geogene
Schwellenwertiliberschreitungen ausschlieBen zu konnen. Aullerdem wurden geogene und
anthropogene Eintragswege fiir Arsen und Cadmium diskutiert. Die statistische Auswertung samtlicher
Messstellen (n = 3.611) bestatigt die zuvor beschriebenen Zusammenhange bereits im grofRen
Malstab. So zeigen die Rangkorrelationskoeffizienten nach Spearman Rho und Kendall Tau, dass
sowohl die Parameter, die auf Dingung zurlickzufihren sind (z.B. Chlorid und ortho-Phosphat-
Phosphor), als auch redoxsensitive Stoffe (z.B. Arsen) mit Ammonium positiv korrelieren bzw. Nitrat
negativ korreliert. AuBerdem zeigt die Varianzanalyse (Kruskal Wallis Test), dass verglichen mit
Waldflachen Siedlungs- und Grinlandflachen, aber vor allem Ackerflaichen signifikant hohe
Ammoniumwerte aufweisen. Gleiches gilt fiir Cadmium. Signifikante Unterschiede liegen auch hier
zwischen Wald und den anderen drei Nutzungsarten vor. Gleichermalien sehen auch die Ergebnisse
der Auswertung des 90. Perzentils differenziert nach der Landnutzung aus. Der Schwellenwert von

0,5 mg/l (Ammonium) wird hinsichtlich des 90. Perzentils lediglich von Wald-beeinflussten Messstellen
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unterschritten. Beim 90. Perzentil von Cadmium zeigen ebenfalls Siedlungen, Acker und Griinland eine
erhdhte Mobilitdt im Vergleich zum Wald. Der Schwellenwert von 3 pg/l wird hinsichtlich des 90.
Perzentils aber bei keiner Landnutzungsart Gberschritten. Als wahrscheinliche Ursache kénnen in den
hier beobachteten Fallen das Aufbringen von cadmiumbhaltigen Diingemitteln und Wirtschaftsdiinger
(z.B. Schweinegiille) an den landwirtschaftlich beeinflussten Messstellen einerseits, bzw. siedlungs-,
industrie- und verkehrsbedingte Emissionen bei den Siedlungs-beeinflussten Messstellen andererseits,
angenommen werden. Arsenmobilitdt liegt vor allem unter Ackerflachen vor, ausgel6st durch das

Aufbringen arsenhaltiger P-Diingemittel oder ausgel6st durch Pyritoxidation infolge von Nitrateintrag.

Um die Prozesse zu erortern, die im Detail ablaufen, wurden ausgewdhlte Messstellen in drei
Grundwasserkorpern naher untersucht. Zur Auswahl der Untersuchungsgebiete war grundlegend,
dass die GWK bei der letzten Untersuchung des chemischen Zustands (von 2007 bis 2012) aufgrund
von Ammonium als schlecht eingestuft waren bzw. dass ein mallnahmenrelevanter Trend verzeichnet
wurde. Diese Standorte wurden chemisch charakterisiert und die Wirkungsweisen sowie die Ursachen
identifiziert. Die ausgewahlten Messstellen weisen alle erh6hte Ammoniumwerte auf und das
Haupteinzugsgebiet ist Acker. Zwei dieser Messstellen sind Multi-Level-Messstellen, sodass ein

Tiefenprofil erstellt wurde. Fiir die anderen vier Messstellen wurden Zeitreihen erstellt und analysiert.

Bei der Standortuntersuchung zeigt sich, dass der Boden bei allen Messstellen sandig und kiesig ist und
die Deckschichten somit als unglinstig eingestuft sind. Bedingt durch die geringe Sorptionskraft von
Sandbdden, die hohe bis sehr hohe Austauschrate des Bodenwassers sowie die geringen Flurabstande
(zeitweise <30 cm) an den untersuchten Messstellen, kann Ammonium an diesen Messstellen direkt
eingetragen werden. Die Grundwasser sind sauerstoffarm, sodass dies die Oxidation des aus der
organischen Substanz freigesetzten ~Ammoniums zu Nitrat einschrdankt, was eine
Ammoniumanreicherung zur Folge hat. In allen Messstellen sind die Bedingungen einer
Nitratreduktion durch Denitrifikation gegeben. Bei den Analysen korrelieren auRerdem die
Ammoniumbelastungen mit Exzess-N;, wodurch in allen Fallen eine Rickfihrung auf
landwirtschaftlichen N-Eintrag moglich ist. In den meisten Messstellen sinkt das Redoxpotential
soweit, dass nitratammonifizierende Prozesse aktiv sind. Auch Arsen kann in allen Messstellen
nachgewiesen werden. Arsen wird durch Pyritoxidation gelost, welche durch einen hohen
Nitrateintrag verursacht wird. Arsen ist bei niedrigem Redoxpotential mobil. Kommt es zu einer
Reduzierung des Redox-Millieus, wird es mobilisiert. AuBerdem fiihrt Wirtschaftsdiinger zu einer
Anreicherung von Arsen. Zum einen ist Arsen in Diingemitteln enthalten und wird so auf die Felder
gebracht. Zum anderen wird durch Wirtschaftsdiinger der DOC-Gehalt erhéht, was zu einer
Sorptionsminderung und somit zur Freisetzung von Arsen fihrt. Cadmium hingegen ist in kaum einer

Messstelle vorhanden. Wenn es anwesend ist, liegt der Wert nicht Gber 0,7 pg/l. Somit scheint
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Cadmium nicht mit Ammonium zu interagieren, was auch die Korrelationsanalyse Uber den
Gesamtdatenbestand zeigt. Cadmium ist bei niedrigem pH-Wert mobil. Alle untersuchten MST haben
einen neutralen pH-Wert, sodass eventuell vorliegendes Cadmium adsorbiert ist. Es tritt also in
Messstellen auf, die einen niedrigen pH-Wert aufweisen, beispielsweise unter Waldflachen oder in
Grundwasserleitern, die aufgrund von zu hohem Nitrateintrag versauert sind.

Somit konnte recht eindeutig gezeigt werden, dass die Ammoniumkonzentrationen aus

anthropogenem Stickstoffeintrag landwirtschaftlichen Ursprunges resultieren.

Bei den untersuchten sandigen Standorten mit niedrigem Flurabstand ist es besonders wichtig
bedarfsgerecht zu diingen. So sollte darauf geachtet werden, dass der Stickstoff vor allem zu Zeiten,
zu denen der Grundwasserflurabstand hoch ist, nur in geringen Mengen auf die Felder gebracht wird,
damit ein Auswaschen verhindert wird. Aullerdem sollte an diesen Standorten vorsichtshalber auf
Nitrifikationshemmer verzichtet werden, da die Problematik dadurch noch verstarkt werden kann.
AuBerdem sind weitere Belastungen fiir das Grundwasser durch Nitrifikationshemmer noch nicht

hinreichend erforscht.
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Annex 1: Perzentile fiir NH4*, pH-Wert, Cd, As und NOs- differenziert nach der Landnutzung mit den Daten der Messpro-
gramme 50, 53 und 55.

90, Perzentil Ammaonium [mg/l]

Siedlung Acker Griinland Wald gesamt

10. Perzentil pH-Wert 90. Perzentil Cadmium [ug/l]

53 0,40
6,2 0,35
0,30
6,1 0,25
0,20
. 0,15
59 0,10
0,05
58 - 0,00
Siedlung Acker Griinland Wald gesamt Siedlung Acker Griinland Wald gesamt
90. Perzentil Arsen [pg/l) 90. Perzentil Nitra [mg/l]
4,00 110 7
3,50 100 7. )
9 7 -
3,00 a0
2,50 0.7 '
2,00 60 z = 4
s0 < - i .
1,50 40 . B s
1,00 0 7 ot ; 53,5
0,50 e N 1 )
10 7 i
0,00 0

Siedlung Acker Griinland Wald gesamt Siedlung Acker Griinland Wald gesamt



Annex 2: Perzentile fiir NH4*, pH-Wert, Cd, As und NOs- differenziert nach der Landnutzung mit den Daten der
rechtsrheinischen Grundwasserkorper.

90. Perzentil Ammonium [mg/1]

0,38
0,7
0,6
05 L. p—
0,4 _
03 0,68 0,64
0,2 = - . 2 |
01 g
0
Siedlung Acker Griinland Wald gesamt
25, Perzentil pH 90. Perzentil Cadmium [pg/l]
74 0,35
7,2 0,3
7 0,25
6.8 0,2
6,6
0,15
6,4
6,2 01 i | )
- I = o
Siedlung Acker Griinland Wald gesamt Siedlung Acker Griinland Wald gesamt
90. Perzentil Arsen I
e/t 90. Perzentil Nitrat [mg/I]
35 110
100
3 a0 &
2,5 B0 -
70 .
2 60 - -
15 3,37 2,01 50 <
40
1 30
20 |
0,5 L
10 ¥ |
0 0

Siedlung Acker Griinland Wald gesamt Siedlung Acker Griinland Wald gesamt



Annex 3: Hydrogeochemische Analyse (24.11.2016). Messstelle OL 102 ML Ostenland.

Messstellennummer - 026531057 026531069 026531070 026531082 021150023
Messstellenbezeichnung - 0OL102-2,5m | OL102-5,0m | OL102-8,0m | OL102-12,0m | OL 102 ML
MLOstenl MLOstenl MLOstenl MLOstenl Ostenland
m u. GOK m 2,5 5 8 12 18
Aluminium mg/| 0,05 <0,02 0,03 0,033 -
Ammonium mg/| 0,7 0,52 0,44 0,42 0,36
Ammonium-Stickstoff mg/| 0,28 0,4 0,34 0,33 0,28
Arsen ug/l 3,1 4,2 2,1 2 2,1
Cadmium ug/l <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Calcium mg/| 130 110 100 100 100
Chlorid mg/| 23 38 40 34 34
Eisen mg/| 12 7,1 6,4 7 5,8
Elektrische Leitfahigkeit mS/m | 53 62 53 54 53
Hydrogencarbonat mg/| 325 264 208 221 219
Kalium mg/| 21 1,3 0,85 0,78 0,79
Kobalt mg/| <0,05 0,081 <0,05 <0,05 <0,05
Magnesium mg/| 3,2 3,4 3,1 2,9 3,2
Mangan mg/| 1,1 0,43 0,37 0,41 0,38
Natrium mg/| - - - - -
Nickel ug/l <1 <1 <1 <1 <1
Nitrat mg/| 0 2,48 2,39 2,3 0
Nitrat-Stickstoff mg/| <0,3 0,56 0,54 0,52 <0,3
Nitrit mg/| 0 0 0 0 0
Nitrit-Stickstoff mg/| <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
organischer Kohlenstoff, gelost mg/| 8,1 6,9 3,7 5,4 5,7
orto-Phosphat-Phosphor mg/| 0 0 0 0 0
pH -Wert - 7,4 7,8 8 7,9 8
Sauerstoff mg/| 2,5 2 2,4 3,5 2,8
S| Calcit - 0,35 0,61 0,66 0,58 0,67
Sulfat mg/| 100 48 37 44 45
Wassertemperatur °C 10,9 12,2 11,4 11 10,9
Zink [ug/l] | <4 <4 <4 <4 <4




Annex 4: Input Datei Phreeqc Messstelle OL 102 ML Ostenland 2016

TI TLE OL102M.Gst enl and 2016
SOLUTION 1 # 2,5 m Entnahnetiefe

tenp 12.1
pH 7.4
units ng/l

K 21

My 6.8

Ca 130

Al 0.05

As 0.003

M 1.1

Fe 12

N(-3) 0.54 as NH4+
Q0) 2.5 as 2
S(6) 100 as SOM42-
a 23

N(5) 0 as NOB-

Al kalinity 325 as HCO3

SOLUTION 2 # 5 m Ent nahnetiefe

n
FEEPREN
'—\
~N~NOoOOoORr w:
PPEPw
PrMNOODM
w o
NN
N

N(-3) 0.4 as NH4+

Q0) 2.6 as 2

S(6) 48 as SOM42-

c 38

N(5) 0.56 as NCB-

Al kalinity 264 as HCO3

SOLUTION 3 # 8 m Ent nahnetiefe

tenp 11.4
pH 8
units ng/l

K 0.85

M 3.1

Ca 100

As 0.0021

Al 0.03

Mh 0. 37

Fe 6.4

N(-3) 0.34 as NH4+
Q0) 2.4 as 2
S(6) 37 as SOM42-
a 40

N(5) 0.54 as NCB-
Al kalinity 208 as HCO3



SOLUTION 4 # 12 m Ent nahnetiefe

tenp 11.0
pH 7.9
pe 1.6
units ng/l

K 0.78

My 2.9

Al 0.033

As 0.002

Ca 100

Vh 0. 38

Fe 7

N(-3) 0.33 as NH4+
S(6) 44 as SO42-
a 34

Q0) 3.5 as @
N(5) 0.52 as NOB-
Al kalinity 221 as HCO3

SOLUTION 5 # 18 m Ent nahneti efe

temp 10.9
pH 8
units ng/l

K 0.79

My 3.2

Ca 100

As 0.002

Vh 0. 38

Fe 5.8

N(-3) 0.28 as NH4+
Q0) 2.8 as 2
S(6) 45 as SM42-
a 34

N(5) 0 as NOB-

Al kalinity 219 as HCO3

END



Annex 5: Hydrogeochemische Analyse (25.07.2017). Messstelle OL 102 ML Ostenland.

Messstellennummer 026531057 026531069 026531070 026531082 021150023
Messstellenbezeichnung 0OL102-2,5m | OL102-5,0m | OL102-8,0m | OL102-12,0m | OL 102 ML
MLOstenl MLOstenl MLOstenl MLOstenl Ostenland
Tiefe m 2,5 5 8 12 18
Farbe - hellbraun hellbraun hellbraun hellbraun hellbraun
Tribung - schwach schwach schwach schwach fast klar
triib triib trib trib
Geruch - modrig modrig modrig modrig modrig
Bodensatz - vorhanden vorhanden vorhanden vorhanden gering
Ammonium mg/| 0,62 0,70 0,47 0,49 0,34
Argon mg/| 0,60 0,70 0,70 0,71 0,71
Calcium mg/| 110 110 98 95 92
Chlorid mg/| 28 35 38 29 30
DOC mg/| 7,0 6,7 4,5 4,4 4,1
Eisen-gesamt mg/| 8,4 6,6 6,6 6,1 5,0
Exzess-Stickstoff mg N/I 11 11 11 10 11
Hydrogencarbonat mg/| 280 250 210 210 230
Kalium mg/| 13 1,6 0,9 0,8 0,8
Leitfahigkeit uS/cm 610 570 540 500 490
Magnesium mg/| 4,9 3,2 3,2 2,9 3,1
Mangan mg/| 0,68 0,37 0,38 0,38 0,34
Natrium mg/| 8,2 13 12 10 9,8
Nitrat mg/| <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Nitrit mg/| <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ortho-Phosphat- mg/| <0,07 0,11 0,13 0,20 0,20
Phosphor
pH-Wert - 6,9 7,2 7,2 7,4 7,3
Redoxpotential mV 130 100 110 90 120
Sauerstoffgehalt mg/| 1,1 0,2 0,1 <0,1 0,1
Stickstoff mg/I 25,4 29,0 29,6 29,0 30,4
Stickstoff-anorganisch- mg/| 0,48 0,54 0,36 0,38 0,26
gesamt
Sulfat mg/| 46 45 44 39 41
Temperatur °C 13,0 11,5 11,0 11,4 11,1




Annex 6: Hydrogeochemische Analyse (24.11.2016). Messstelle 103 ML OL Leste.

Messstellennummer 026531094 026531100 026531112 026531124 021150035
Messstellenbezeichnung 103-2,0m ML | 103-4,0m ML | 103-6,0m ML | 103-9,0m ML | 103 ML OL
oL oL oL oL Leste
Tiefe [m] 2,5 4 6 9 12
Aluminium [mg/1] 1,3 0,44 0,06 0,03 0,11
Ammonium [mg/I] 0 0 0 0 0,53
Ammonium-Stickstoff [mg/I] 0 0 0 0 0,41
Arsen [ug/l] 2,7 4,2 0,92 0,88 2,8
Cadmium [pg/l] 0,77 0,25 0,02 0,01 0,02
Calcium [mg/I] 67 56 88 130 110
Chlorid mg/I 86 38 17 25 35
Eisen [mg/I] 0,21 0,18 0,11 0,05 2,9
elektrische Leitfahigkeit [mS/m] 90 61 72 76 64,1
Hydrogencarbonat [mg/I] 77 50 197 360 284
Kalium [mg/I] 57 35 53 37 3,7
Kobalt [ug/l] 1 5,2 0,88 0,63 0,38
Magnesium [mg/I] 12 8,3 6,6 7,1 2,2
Mangan [mg/I] 0,01 0,02 0,11 0,07 0,45
Natrium [mg/I] - - - - -
Nickel [ug/1] 8 18 7 4,2 1,7
Nitrat [mg/I] 208,069 177,08 154,945 27,4474 2,2135
Nitrat-Stickstoff [mg/I] 47 40 35 6,2 0,5
Nitrit [mg/I] 0,0657 0 0,3285 0 0
Nitrit-Stickstoff [mg/I] 0,02 0 0,1 0 0
organischer Kohlenstoff, gelést [mg/I] | 70,1 30,1 17,6 15 7,1
ortho-Phosphat-Phosphor [mg/I] 0 0,01 0 0,02 0
pH [-] 7,2 6,9 7,7 7,6 7,9
Sauerstoff [mg/I] 3,3 3,3 3,9 2,3 3
S| Calcit [-] -0,74 -1,26 0,28 0,58 0,72
Sulfat [mg/I] 68 45 38 56 50
Wassertemperatur [°C] 11,5 12,4 11,6 11,3 10,8
Zink [pg/1] 6,6 90 10 4 13




Annex 7 Input Datei Phreeqc Messstelle 103 ML OL Leste

TI TLE 103M.OLLest e
SOLUTION 1 # 2 m Entnahneti efe

tenmp 11.5
pH 7.2
units ng/l

Cd 0. 00077

As 0.0027

N 0.008

Zn 0. 0066

K 57

My 12

Ca 67

Mh 0.01

Fe 0.21

N(-3) 0.0 as NH4+
N(3) 0.07 as NO2-
S(6) 68 as SOM42-

c 86

Q0) 3.3 as @

N(5) 208.069 as NO3-
Al kalinity 77 as HCO3

SOLUTION 2 # 4 m Ent nahnenahneti efe

tenp 12.4
pH 6.9
units ng/l

Cd 0. 00025

As 0.0042

Ni 0.018

Zn 0.09

K 35

My 8.3

Ca 56

Mh 0.02

Fe 0.18

N(-3) 0.0 as NH4+
N(3) 0.0 as NO2-
S(6) 45 as SM42-

c 38

Q0) 3.3 as 2

N(5) 177.08 as NOB-
Al kalinity 50 as HCO3

SOLUTION 3 # 6 m Ent nahneti efe

tenp 11.6
pH 7.7

units ng/l

Cd 0.00002
As 0.00092
Ni  0.007
Zn 0.01

K 35



.6

8

J11

Fe 0.11

N(-3) 0.0 as NH4+
N(3) 0.33 as NO2-
S(6) 38 as SM42-

a 17

Q0) 3.9 as 2

N(5) 154.945 as NO3-
Al kalinity 197 as HCO3

My
Ca
Mh

[@XNeole)]

SOLUTION 4 # 9 m Ent nahneti efe

temp 11.3
pH 7.6
units ng/l

Cd 0. 00001

As 0.00088

Ni 0.0042

Zn 0. 004

K 37

M 7.1

Ca 130

vh 0.07

Fe 0.05

N(-3) 0.0 as NH4+
N(3) 0.0 as NO2-
S(6) 56 as SO42-

a 25

Q0) 2.3 as @

N(5) 27.4474 as NO3-
Al kalinity 360 as HCO3

SOLUTION # 12 m Ent nahneti efe

tenp 10.8
pH 7.9
units ng/l

Cd 0. 00002

As 0.0028

Ni 0.0017

Zn 0.013

K 3.7

M 2.2

Ca 110

Vh 0. 45

Fe 2.9

N(-3) 0.53 as NH4+
N(3) 0.0 as NO2-
S(6) 50 as SM42-

a 35

Q0) 3.0 as 2

N(5) 2.2135 as NOB-
Al kalinity 284 as HCO3

END



Annex 8: Hydrogeochemische Analyse (25.07.2017). Messstelle 103 ML OL Leste.

Messstellennummer 026531094 026531100 026531112 026531124 021150035*
Messstellenbezeichnung 103-2,0m ML | 103-4,0m ML | 103-6,0m ML | 103-9,0m ML | 103 ML OL
oL oL oL oL Leste
Tiefe m 2,5 4 6 9 12
Farbe - gelb gelb gelb gelb -
Tribung - fast klar fast klar fast klar fast klar -
Geruch - ohne ohne ohne ohne -
Bodensatz - gering ohne ohne ohne -
Ammonium-Stickstoff mg/| 0,05 0,05 0,05 0,05 -
Argon mg/| 0,82 0,80 0,69 0,54 -
Calcium mg/| 62 52 75 120 -
Chlorid mg/| 49 36 14 20 -
DOC mg/ 47 23 14 12 -
Eisen-gesamt mg/| 0,09 0,10 0,05 <0,02 -
Exzess-Stickstoff mg N/I <2 <2 10 11 -
Hydrogencarbonat mg/| 60 50 180 340 -
Kalium mg/| 45 39 51 30 -
Leitfahigkeit uS/cm 85,93 73,66 73,66 75,89 -
Magnesium mg/| 9,0 8,7 5,7 6,1 -
Mangan mg/| 0,01 0,02 0,07 0,07 -
Natrium mg/| 32 25 8,7 11 -
Nitrat-Stickstoff mg/| 45,18 45,18 31,62 3,39 -
Nitrit-Sticksoff mg/| 0,02 0,02 0,08 0,01 -
Phosphat-ortho mg/| 0,03 0,03 0,03 0,03 -
pH-Wert - 6,2 6,4 7,9 7,5 -
Redoxpotential mV 240 230 200 200 -
Sauerstoffgehalt mg/| 8,5 11 0,4 0,1 -
Stickstoff-anorg.-gesamt | mg/I 45 45 32 3,4 -
Stickstoff mg/| 24,7 22,3 28,0 22,8 -
Sulfat mg/| 46 30 28 48 -
Temperatur °C 15,4 13,8 11,2 11,2 -

* nicht beprobt




ortho-

Ammonium- Hydrogen- Magne- Nitrat- Nitrit- Phosphat{pH- Redox- |Sauer- Wassert
Datum Stickstoff Argon |Arsen [Cadmium|Calcium |Chlorid [Eisen |ELF Exzess-N, |carbonat |Kalium |sium Mangan [Natrium |Stickstoff |Stickstoff [ DOC |Phosphor{Wert |potential[stoff |Sulfat |emp.

mg/l mg/l pg/l po/l mg/l mg/l mg/l mS/m mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l - mV mg/l mg/l  [°C
18.06.1998 (0,51 0,1 <0,50 93,3 55 145 |68 4,8 54 0,41 22,2 0,27 bis |0,06 5 6,7 193 0,1 124 10,1
19.11.1998 /0,47 2,9 <0,50 79,3 473 |142 |66 4,3 5 0,37 18 0,015 0,01 4,4 6,6 996 0,1 125 10,9
31.03.1999 |0,5 2,2 <0,50 93,5 447 |154 |64 4.1 5,2 0,38 19,7 0,11 0,02 5,6 6,42 120 0,2 124 10,4
12.10.1999 (0,45 3,02 [<0,50 525 |11,7 [557 4 4,19 0,33 13,2 0,25 0,01 5 6,77 |80 03 119 11,1
18.05.2000 (0,49 1,4 <0,50 95,1 485 |15 64 5,6 5,52 0,4 25,7 0,1 0,01 5,6 6,41 820 0,1 123 10,4
17.10.2000 (0,48 3 <0,50 104 56,5 148 [71,2 6,1 5,6 0,41 22,1 0,06 0,01 4 6,87 |168 04 126 11,7
21.05.2001 |0,47 1,9 <0,50 89 50,8 |145 (68 5,6 5,04 0,37 19,6 0,015 0,01 4,1 6,78 [210 0,7 136 10,6
24.10.2001 [0,59 0,1 <0,50 107 69,9 |139 [74 4,4 5,23 0,36 26,5 0,28 0,01 4,5 6,52 [160 0,3 147 11,1
03.05.2002 |0,5 0,1 <0,50 89 546 124 |70 4,9 5,3 0,34 19 0,27 0,01 3,9 6,33 182 0,7 127 10,4
20.09.2002 |0,49 1,5 <0,50 97,4 579 |144 |68 5,2 517 0,39 18,7 0,015 0,01 3,3 6,26 |[175 0,1 128 11,3
14.04.2003 0,39 1,5 <0,50 118 64,6 16,7 84 4,6 6,85 0,49 22,1 0,29 0,01 5 6,75 147 0,8 141 11
05.11.2003 |0,58 2,6 <0,50 141 69,9 |15,1 85 4,5 5,7 0,42 24,7 0,06 0,01 5,3 6,81 135 0,4 149 12,5
21.04.2004 0,61 2,2 <0,50 140 735 [149 [90 3,2 6,93 0,46 23,2 0,06 0,01 3,9 6,82 [141 0,2 165 11,1
19.10.2004 (0,53 2,4 <0,50 144 755 [162 |94 3,3 74 0,51 27,6 0,015 0,01 5,6 6,94 142 0,6 171 12
09.05.2005 |0,68 4,66 [<0,50 156 612 |154 [102 3,1 7 0,45 26,2 0,015 0,01 54 6,89 |40 0,8 193 10,8
07.11.2005 |0,7 3,6 <0,50 163 753 |16 102 2,7 7,43 0,54 29,1 0,015 0,01 6,4 6,81 49 0,5 169 11,9
15.08.2006 (0,64 2,66 [<0,50 165 71,8 (186 [96 3,5 7,16 0,58 28,3 0,06 6,73 |98 0,5 164 11,7
26.04.2007 |0,55 167 686 158 [953 3,9 7,23 0,47 30 0,21 7,01 133 14 153 12,3
05.05.2008 |0,6 507 [<0,50 173 659 256 |92 4.2 7,25 0,49 31,1 0,08 6,81 290 0 149 11,7
04.09.2008 |0,68 188 76,9 183 [95 3,2 7,35 0,51 31 0,015 6,81 280 0,1 172 12,1
26.05.2009 (0,71 129 655 |135 [89 306 3 6 0,39 23 0,015 0,07 6,9 0,3 122 11,9
12.05.20100,58 34 <0,01 120 54 12 75 277 53 55 0,34 24 0,015 0,01 6,9 250 0,2 119 11,1
19.04.2011 (0,62 3,6 130 554 |12 80 296 4,2 5,7 0,36 24 0,015 0,02 8,8 7 244 0,2 112 11,4
29.05.2012 (0,69 120 526 |14 81 293 5,8 55 0,37 25 0,015 0,01 8,1 7 160 0,2 109,5 |11,9
23.08.2013 0,75 3,3 <0,01 120 52 12 78 334 6,9 4,8 0,35 23 0,015 0,01 6,6 6,5 -113 025 [107 12
01.08.2014 (0,7 120 42 11 75,3 350 8,8 5,1 0,29 22 0,015 0,01 71 <0,01 7,04 -121 0,02 98 11,9
02.09.2015 (0,72 0,34 [<0,01 120 40 13 78,1 296 10 5,2 0,31 21 0,015 0,01 6,8 <0,01 7 -412 0 95 12,1
19.05.2016 (0,68 2,9 <0,01 140 38 9,1 74 289 8,4 6,1 0,38 25 0,015 0,01 7,1 <0,01 7,1 -206 0,2 95 11,8
26.10.2016 |0,49 0,54 111 39 9,8 75,9 17 287 9,1 5 0,31 22 0,015 0,01 74 7 104 0,15 [109 12,3

A23q4aes ZZ/Al - EZZOYO0TT [91SSSAIN "9TOT SIq 866T UOA UasAeuy aydsiwayd0950IpAH :6 Xauuy



Datum 21.08.2006| 12.06.2007| 05.06.2008] 08.06.2009] 01.07.2010] 28.04.2011| 19.06.2012[ 03.09.2013] 08.10.2014] 07.09.2015] 03.05.2016] 19.10.2016
g?crs‘jtg';m' mgl 0,025 0,99 0,91 1,04 1,09 1,15 1,00 1 13 13 13 1,78
Arsen ugl 1,84 10,2 8.2 11 94 96 6.3 93 8.3 8.9
Argon mgl/l 0,47
Cadmium |pg/ 0,005 0,005 0,02 0,005 0,01 0,01 0,03 0,005 0,005 0,005
Calcium  |mg/ |104 98 95,1 101 100 120 130 130 120 120 140 132
Chorid mgl |29, 15,9 14,2 13,5 275 24,9 26,4 30 25 25 30 30
Eisen mgl  |6,14 9,52 94 11,1 13 13 14 9.2 15 19 19 17
ELF mS/m |61 65,5 62 62 62 68 79 80 69,6 735 77 843
Exzess-N, |mgl/l 16
C“;’i:ggaet”' mg/l 317 264 311 337 332 309 334 354 400
Kalium mgl |89 49 46 5 41 37 44 36 6,5 6,7 52 33
Magnesium |mg/ |5,16 3,93 3,93 4 44 5 56 5 53 55 6,3 59
Mangan  |mg/l 0,68 0,38 0,39 0,39 0,42 0,43 0,49 0,44 0,44 0,46 06 0,57
Natium  |mgl |13,6 14,2 17 15 16 16 16 19 17 16 18 19
gt'it;its'toﬁ mgl 0,39 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Nitrit mg/l 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Stickstoff

DOC mgll 20,3 19,1 132 132 137 134 12
pH-Wert |- 7,65 6,95 71 6,9 71 71 7 6,9 6,92 7 71 7
E:t:‘:t‘i'al mv 408 124 284 245 240 72 105 226 107
Sauerstoff |mg/l 07 0,1 04 03 04 2 0,29 0,13 0,05 0.2 0,28
Sulfat mgl |87.8 92,9 76,7 53,2 955 80,5 89,6 9% 77 80 75 68
X::]Spsler' °C  [166 12,6 116 11,2 12,2 9,1 11,7 144 14,7 139 9,7 14,6

PJON 1s40ySiog ¥T/A - 6¥TOSO0TT dI2ISSSIN *9TOT SIG 900T UOA UasAjeuy aydsIwayr03504pAH :0T Xauuy



Datum Ar.nmonium- Arsen [Cadmium |Calcium [Chlorid |Eisen [ELF Exzess-N; Hydrogen- Kalium |Magnesium |Mangan [Natrium Ni_\rat- Ni_tri\- poc lc:l:t::phat- pH-Wert Redox-_ Sauer- Sulfat Wasser-
Stickstoff carbonat Stickstoff |Stickstoff Phosphor potential |stoff temperatur
mg/| ug/l ug/l mg/| mg/| mg/| mS/m [mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l |mg/l mg/| mV mg/l mg/| °C

10.10.1984 0,6 15 0,2 168 75,9 27,5 97 9,8 8 0,46 35 0,15 12 6,8 1,7 76 12,5

14.02.1985 0,46 166 89 89 8,1 10 33,5 0,15 9,4 6,7 2,5 57,6 8,3

02.09.1985 0,05 8 0,005 217 68 18,4 90 3 7,5 0,47 37 0,31 12,3 6,5 0,7 43 10,7

14.10.1986 0,44 7 0,005 216 87 12,5 99 9,6 8,8 0,35 63 0,15 11 6,9 0,3 100 11,8

19.01.1987 (0,25 8 0,005 111 65 6 85,2 13 8,2 0,16 66 1,36 18 6,9 0,1 93 9,3

08.09.1987  |0,39 10 0,7 95 69 8,1 73 5 6,1 0,15 37 0,15 9,3 7,3 11 26 14,4

15.03.1988 (0,15 3,1 0,1 107 50 2 69 12 6,2 0,27 38,5 0,15 19,8 7 0,4 111 8,5

06.12.1988  |0,39 0,1 0,005 113,5 45 5,7 80 6,4 82,8 0,32 44,1 0,15 9,4 7,5 0,8 126 11,1

14.02.1989 0,35 5 0,005 118,1 67 4,6 77 10,4 7 0,3 42 0,15 6,8 7,1 3,1 72 9,6

09.10.1989 0,35 4,6 0,005 111,7 59 4 80 7,2 74 0,25 35,9 0,15 8 7,1 2,1 98 12,9

04.01.1990 0,13 1 0,005 119,5 55 39 83 9,7 6,5 0,3 36,6 0,15 79 7 0,2 148 10

20.04.1990 0,36 4 0,005 156,9 68 52 74 16,7 10,4 0,33 47 0,05 8 229 0,7 200 9

22.04.1991 0,31 0,1 0,7 107,8 66 2,8 94 7,5 10,2 0,27 32,9 0,16 0,01 8,2 7,1 127 10,5

21.05.1992 |0,21 1,4 0,005 142 62 1,04 94 6,8 2,6 0,23 35,7 0,21 0,02 9,5 6,9 0,4 148 9,4

17.02.1993 (0,02 0,1 0,005 129,2 58 0,64 95 21,9 14,4 0,14 37,9 1,71 0,1 18 6,6 0,4 198 9,7

02.05.1995 |0,11 0,1 0,005 109 43 0,28 79 15,9 11,4 0,17 28,9 0,15 16,4 6,8 1,6 174 9,5

04.10.1995  |0,26 0,1 0,005 121 57 0,41 81 12 10,4 0,25 33,4 0,15 12,3 6,9 1,8 137 11,2

15.04.1996 0,3 0,1 0,005 128 62 0,26 94 91,2 12,7 0,23 34,9 0,15 11,6 7 0,9 209 9

29.10.1996 0,39 0,1 0,005 117 65 1,17 87 10 9 0,29 35 0,15 9,7 6,8 0,4 125 8,4

23.05.1997 0,18 0,1 0,005 120 53 1,41 86 15 12 0,17 33 0,15 11,5 6,8 1,1 165 9,1

11.11.1997 0,4 1 0,005 119 66 0,93 85 9 9 0,25 30 0,15 8,8 7 0,5 107 12,5

30.06.1998 |0,16 0,1 0,005 116 51 0,48 83 18 12,3 0,09 31,3 0,15 0,01 10,5 7 2 150 11,1

05.10.1998  |0,32 1 0,005 117 54 1,35 72 11,3 10,5 0,26 33 0,15 0,01 11,3 6,97 0,23 114 13

27.04.1999  |0,2 0,1 0,005 104 45 0,97 80 20 11 0,18 29 0,15 0 14,4 6,9 3,9 161 9,5

30.08.1999  |0,32 0,1 0,005 113 50 0,6 83 12 9 0,21 33 0,15 0 12,3 6,9 0,3 103 13

10.04.2000 (0,18 0,1 0,005 118 68 2,28 100 32,8 17,1 0,14 39,6 0,15 0,01 16,5 6,9 2,7 243 9,8

18.09.2000 0,36 2 0,005 104 53 1,46 65 12 9 0,2 35 0,15 0,01 10,3 6,9 0,3 116 13,6

11.06.2001 0,26 3 0,005 121 79 5,31 124 47,1 23,2 0,13 52 0,15 0,02 26,7 6,63 4,1 300 11,5

18.07.2002 0,3 6 0,005 98,8 63 6,6 82 29,9 13,2 0,12 49,5 0,15 0,03 19,6 6,85 0,1 131 12

26.05.2003 0,31 9,7 0,005 135 65 10,2 93 54 20 0,15 59 0,15 0 50 6,62 0,1 323 11,1

16.04.2004 (0,18 8,6 0,3 75 40 51 60 28 8,9 0,09 33 0,15 0,09 48 6,4 0,1 103 9,3

01.04.2005 |0,34 5,3 0,005 101 50 3,96 81 28 10 0,13 39 0,15 0,01 20,5 6,53 0,9 150 9,3

11.09.2006 (0,44 10 0,005 91 36,7 4,41 70 264 20 8,4 0,11 32 0,15 0,01 17,4 |0,05 6,96 0,6 88,3 13,5

16.05.2007 (0,56 9,58 0,04 98 42,7 3,15 69 264 23 10 0,14 40 0,15 0,01 19,2 |0,04 6,92 0,7 88,4 11,2

03.04.2008 |0,33 12,5 0,005 104 65,8 5,83 81 29 12 0,13 56 0,15 41,1 6,97 0,5 152 9,7

15.10.2009 0,49 86,4 48,4 4,47 68 283 16,2 10,9 0,13 46,8 0,15 0,01 7,2 0,8 91,3 13,2

03.08.2010 0,27 16 0,005 81 45,9 6,1 67 251 21 11 0,11 44 0,15 0,01 7,2 -24 1,6 103 12,1

01.06.2011 0,38 14 0,005 78 37,8 6,9 69 239 20 10 0,12 35 0,15 0,01 33,8 6,9 0 1 85,3 10,8

16.07.2013 0,43 84 48 55 71 272 25 9,9 0,1 a7 0,15 0,01 49,3 6,5 -148 0 110 13,5

08.10.2014  |0,69 91 34 3,7 70 247 18 9,3 0,11 25 0,15 0,01 16,2 |0,13 7,06 -100 0,4 88 14,4

21.04.2015 |0,37 8,1 0,005 91 35 7,9 66,4 164 17 8,4 0,14 32 0,15 0,01 42,3 0,09 7 -381 0,22 101 10

20.04.2016  |0,41 8 0,005 83 31 8 66 185 12 7,9 0,17 24 0,15 0,01 30 0,08 6,9 -57 0,5 97 10

20.10.2016  |0,56 7,9 89 40 5,8 39,2 246 8,8 7,1 0,15 32 0,15 0 13 7,1 114 0,74 92 14

TT Xauuy
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Datum 23.10.2006[09.07.2007|06.08.2008|27.08.2009|07.07.2010[13.07.2011 [17.07.2012|01.08.2013|31.10.2014|14.09.2015|22.04.2016{17.10.2016
Ammonium- 1 6 2g 1,27 1,49 1,16 1,25 1,99 2,61 53 3,1 3,2 2,4 2,71
Stickstoff

Arsen pg/l (4,5 1,1 2 1,2 1 0,94

Cadmium _ lugh  |<0,50 <0,50 <0,01 0,01 <0,01 <0,01

Calcium mg/ 83,1 133 150 121 170 170 160 190 140 130 130 112
Chlorid mgll |24.2 375 411 71,3 69.1 54,5 43,9 63 41 41 35 31
DOG mg/l 163 142 19 13,9 13.4 135 13
Eisen mgl 0,19 543 7,05 5,04 73 75 94 11 11 72 81 6
ELF mS/m|85 85,6 89 82 94 97 96 137 97 101 98 93,5
Exzess-N, [mg/l 11
Hydrogen- 1 ) 349 411 551 488 756 470 491 431 450
carbonat

Kalium mgl 12,8 14,9 20 16,2 15 16 19 50 54 60 48 55
Magnesium |mg/ |5,06 5,94 6,86 55 6,7 8.1 68 11 76 8.2 8.4 75
Mangan mgl |0,04 0,55 0,58 0,48 0,58 0,58 0,52 0,69 0,29 0,64 0,83 06
Natrium mgll 67,4 33 32 256 29 28 28 57 26 37 30 35
Nitrat mg/l [0,46 <0,05 <0,05 <1,00 <1,00 <1,00 <0,30 0,41 <0,30 <0,30 <0,30 <0,11
Stickstoff

Nitrit mg/l <0,03 <0,03 0,01 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,00
Stickstoff

ortho-

Phosphat- [mg/l <0,01 <0,01 <0,01

Phosphor

oH-Wert |- 7,22 6,98 715 71 71 7 7 7 7 7 74 7
Redox mv 246 270 237 246 247 149 102 -215 240
potential

Sauerstoff  |mg/l |4.9 05 02 01 0.2 02 04 0,03 02 0 0 0,05
Sulfat mg/l |128 112 102 77,7 101 69,4 68,7 75 54 57 66 59
Wasser- oo |45 12,1 127 132 17 119 125 128 13,9 132 108 137

temperatur
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