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Das Projekt GROWA+ NRW 2021
Die Abkirzung GROWA+NRW 2021 steht fir:

.Regionalisierte Quantifizierung der diffusen Stickstoff- und Phosphoreintrédge in das
Grundwasser und die Oberflachengewasser Nordrhein-Westfalens®.

Die Laufzeit des Projekts war tber vier Jahre von Anfang Dezember 2015 bis zum Ende des
Jahres 2019 angesetzt. Auftraggeber fir GROWA+ NRW 2021 war das nordrhein-westfalische
Umweltministerium. Unter der Leitung des Landesamtes fir Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV) sind das Forschungszentrum Jilich, der
Geologischer Dienst Nordrhein-Westfalen (GD), die Landwirtschaftskammer Nordrhein-
Westfalen (LWK) und das auf dem Gebiet der Landwirtschaft forschende Thinen-Institut aus
Braunschweig die finf an dem Gemeinschaftsprojekt beteiligten Institutionen gewesen.
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Veranlassung und Zielsetzung:

Die Belastung des Grundwassers und der Oberflachengewasser in NRW durch Stickstoff- und
Phosphoreintrage ist ein komplexes Umweltthema. Die Analyse der Eintragspfade und
Lésungsansatze kénnen nur fachlUbergreifend und gemeinschaftlich mit den beteiligten
Behdrden und offentlichen Institutionen der Land- und Wasserwirtschaft sowie
Forschungseinrichtungen erarbeitet werden. Beispielsweise werden fur die Umsetzung der
EU-Nitratrichtlinie, der Wasserrahmenrichtlinie und Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie und
deren zugehérige MalBBnahmenprogramme landesweit konsistente und raumlich
hochauflosende Angaben zur Herkunft und raumlichen Verteilung der Stickstoff- und
Phosphoreintrage bendtigt. Ziel ist es hierbei, eine effektive und Verursacher-gerechte
MalRnahmenplanung zu ermdglichen.

Da diese Fragestellungen nur durch komplexe Modellberechnungen und genaue Fach- und
Gebietskenntnisse beantwortet werden kénnen, wurde das genannte Kooperationsprojekt in
NRW in die Wege geleitet. Einerseits sind die Nahrstoffeintrage in die Systeme Boden und
Gewasser aus Landwirtschaft, Abwasserbereich, atmospharische Depaosition und aus urbanen



Systemen adaquat abzubilden. Andererseits sind die vielfaltigen Abbau- und
Ruckhalteprozesse von Nahrstoffen im Grundwasser und in den Flie3gewassern sowie
Transportwege zu bertcksichtigen.

Fur die Bearbeitung wird eine Modellkette eingesetzt, die in folgender Abbildung
veranschaulicht ist:
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Modellkette RAUMIS-GROWA/mMGROWA-DENUZ-WEKU (Quelle: FZ Julich & LANUV, 2017)

Projektstruktur und Ergebnisse

Das Projekt gliederte sich in die folgenden verschiedenen Teilprojekte (TP):

o TP 1 Stickstoffbilanzen: (Durchfiihrung: Thinen-Institut in Zusammenarbeit mit
Landwirtschaftskammer NRW)

e TP 2 Hydrogeologie, Wasserhaushalt und Stickstoffeintrag: Methodische
Weiterentwicklung zur Berechnung der Wasserhaushaltskomponenten und des N-
Eintrags ins Grundwasser (Durchfuhrung: FZ-Julich zusammen mit GD und LANUV)

e TP 3 Hydrogeologie und Stofftransport: Abschatzung mittlerer Verweilzeiten in der
ungesattigten Zone und im oberen Grundwasserleiter (Durchfuhrung: FZ-Jilich und
Geologischer Dienst NRW zusammen mit GD und LANUV)

e TP 4 Hydrogeologie und Stickstoffabbau: Abschatzung des vorhandenen
Denitrifikationspotentials im Grundwasser und ldentifizierung von Gebieten mit
moglicherweise nachlassender Denitrifikationskapazitat (Durchfiihrung: FZ-Julich
zusammen mit GD und LANUV)



e TP 5 Wirkungsanalysen von MaRhahmen: (Durchfiihrung: Thinen-Institut in
Zusammenarbeit mit Landwirtschaftskammer NRW)

e TP 6: Modellierung der Phosphoreintrage ins Grundwasser und in die Gewasser NRW'’s
(Weiterentwicklung MEPhos NRW) (Durchfiihrung: FZ-Jilich, LANUV, GD NRW, LWK
NRW)

e TP 3.1 Projektionen der Auswirkungen des Klimawandels auf die Grundwasserneubildung
regional und landesweit in NRW (Durchfiihrung: FZ-Julich)

Alle Abschlussberichte sowie umfangreiche Projektdokumentationen sind bislang auf der
Internetseite https://www.flussgebiete.nrw.de veréffentlicht worden. (Startseite » Lebendige
Gewasser entwickeln » Projekte in NRW?).

In dem vorliegenden LANUV-Fachbericht 110 werden die 9 Teilberichte einzeln vertffentlicht:

Teil I: Regionalisierte Quantifizierung der landwirtschaftlichen
Flachenbilanziiberschisse in Nordrhein-Westfalen

Teil lla: Modellierung des Wasserhaushalts in Nordrhein-Westfalen mit mnGROWA

Teil llb: Ausweisung potenziell dranierter Flachen unter landwirtschaftlicher Nutzung in
Nordrhein-Westfalen

Teil I Modellierung der Verweilzeiten des Sickerwassers in der ungesattigten Zone
und der Flie3zeiten des Grundwassers in Nordrhein-Westfalen

Teil IV: Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalens

Teil V: Stickstoffeintrag ins Grundwasser und die Oberflachengewéasser Nordrhein-
Westfalens

Teil VI Phosphoreintrag in die Oberflachengewésser

Teil VII: Minderungsbedarf der Stickstoffeintrage zur Erreichung der Ziele fir das

Grundwasser und fiir den Meeresschutz

Teil VIII: Projektionen der Grundwasserneubildung unter dem Einfluss des
Klimawandels in Nordrhein-Westfalen mit dem Wasserhaushaltsmodell
MGROWA und dem Regionalen Klimaprojektionen Ensemble (ReKIIiEs) fir
Deutschland. Forschungszentrum Jilich, Méarz/April 2021 (in prep.)

1 https://www.flussgebiete.nrw.de/regional-hoch-aufgeloeste-quantifizierung-der-diffusen-stickstoff-und-
phosphoreintraege-ins-4994
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Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalen

1 Hintergrund und Zielstellung

Mit dem gekoppelten Modellsystem RAUMIS-GROWA-DENUZ-WEKU-MoRe wird eine fla-
chendifferenzierte Modellierung der diffusen und punktférmigen N-Eintrage ins Grundwasser
und die Oberflachengewasser NRWs uber die verschiedenen Austragspfade unter Berlck-
sichtigung des Nahrstoffabbaus in Boden und Grundwasser vorgenommen.

Abbildung 2-1 zeigt schematisch die Kopplung der einzelnen Modellbausteine zur Quantifizie-
rung der diffusen und punktférmigen N-Eintrédge in die Grund- und Oberflachengewasser.
Grundlage fir eine nach den Abflusskomponenten differenzierende, eintragspfadbezogene
Quantifizierung der diffusen N-Eintrage ins Grundwasser und die Oberflachengewasser ist die
flachendifferenzierte Simulation der Wasserhaushaltssituation mit dem mGROWA-Modell (vgl.
Teilbericht lla). Hauptaustragspfade fur den N-Eintrag stellen die mit dem Modell mMGROWA
aus dem Gesamtabfluss separierten Abflusskomponenten des Direktabflusses (Oberflachen-
abfluss, Abfluss aus urbanen Flachen, naturlicher Zwischenabfluss und Dréanabfluss) und die
Grundwasserneubildung (Basisabfluss, Grundwasserabfluss) dar.

Gekoppelt an die Abflusskomponenten gelangen die N-Eintrage mit unterschiedlicher Zeitver-
zbgerung in die Oberflachengewasser (vgl. Teilbericht IIl). Zur Ermittlung der diffusen N-Ein-
trage werden die Modelle DENUZ (Kunkel u. Wendland, 2006) und WEKU (Kunkel u. Wend-
land, 1997) mit dem RAUMIS-Modell (vgl. Teilbericht I) verknlpft. Die Simulation der punktfor-
migen N- Eintrage in die Oberflachengewasser, die Berechnung der N-Retention im Oberfla-
chengewdésser sowie die Plausibilitatstiberpriifung der modellierten Gesamt-N-Frachten er-
folgt im Projekt GROWA+-NRW 2021 im LANUV basierend auf dem Modell MoRe.

In diesem Teilbericht IV werden die auf dem Transport des Nitrats in der ungesattigten Zone
und im Grundwasserraum unterliegenden Nitrat — Abbauprozesse, durch die Belastungen un-
terliegender Gewassersysteme je nach Standortbedingung deutlich verringert werden kénnen,
sofern die Abbaukapazitat der Gesteins- und Sedimentformationen nicht tberschritten wird,
beschrieben.

In Kapitel 2 wird die Ableitung der Denitrifikationsbedingungen im Boden zur Beriicksichtigung
des reaktiven Nitrattransportes im Boden mit-dem Modell DENUZ beschrieben. Der Nitratab-
bau im durchwurzelten Boden wird im DENUZ-Modell auf Basis einer gebietsumfassenden
Klassifizierung des Nitratabbaupotentials in Boden vorgenommen und die jeweiligen Abbau-
verluste als Funktion der jeweiligen Standorteigenschaften unter Zugrundelegung einer Micha-
elis-Menten Kinetik flachendifferenziert quantifiziert. Ausgangsgrof3e hierfir sind die verlager-
baren N-Mengen im Boden, die sich aus der Differenz zwischen der dem Boden zugefiihrten
N-Menge (N-Dunger plus atmosphéarische N-Deposition) und der mit der Erntesubstanz ent-
fernten bzw. im Boden gespeicherten N-Menge ergibt.

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — LANUV-Fachbericht 110 — Teil IV
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Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalen

Landwirtschaftlicher N- o Q""“F;*I'_ﬁ’ifh:em_, "
. ) -LUeposition aut Lando! dachen S
Bilanz - Uberschuss E T Verlagerbarer N-Uberschuss
(RAUMIS) im Boden
& TS Disaggregierung (Landnutzung)
Immobilisierung l_I_l
. o — Awgmw;mm Denitrifikation im
&b L e | (mGROWA) Boden (DENUZ)
Gar 2 feedback l l
Diffuser N-Austrag aus dem Boden
Nitratkonzentration im Sickerwasser < -:
:
I
A
k . N-Eintrag aus
Diffuser Py
(MORE) Diffuser N-Eintrag N-Eintrag Ins | | leinklaraniagen
- — - . und urbanen
N- Eintrag Systemen
LT
N-Frachtin T )| [CAvschwonmung |
Oberflichen- aus Punktquellen v — 5
gewdsser undN- l = Grundwasser (WEKU)
Eintrag in N-Retention in l Zwischenabfluss I‘— FlieRzeit
Kiistengewdsser | < Oberflichengewéssern Denitrifikation
Abb. 2-1: Schematische Darstellung der Simulation der diffusen und punktférmigen N-Eintrage in die Ober-

flachengewasser mit dem gekoppelten Modellsystem RAUMIS-mGROWA-DENUZ-WEKU-MoRe

AnschlieRend wird in Kapitel 3 die Ableitung der Denitrifikationsbedingungen und der Reakti-
onskinetik im Grundwasser zur Berucksichtigung des reaktiven Nitrattransports im Grundwas-
ser mit-dem Modell WEKU beschrieben (Kunkel u. Wendland 1997; 2000; 2006; Wendland et

al. 2004).

In Kapitel 4 sind erganzend hierzu die Ergebnisse von Auswertungen von N2/Ar-Analysen zur
Bestimmung des Nitratabbaus im Nahbereich einzelner Grundwassermessstellen beschrie-
ben. Ebenso ist in diesem Kap. 4 beschrieben, in welcher Weise die Ergebnisse der N2/Ar-
Analysen zur Nachkalibrierung der Reaktionskinetik der Denitrifikation im Grundwasser ver-
wendet wurde. Der Bericht schliel3t mit einer Zusammenfassung in Kapitel 5 sowie einer Zu-

sammenstellung der verwendeten Literatur in Kapitel 6.

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — LANUV-Fachbericht 110 — Teil IV
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Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalen

2 Denitrifikation

Die Denitrifikation ist eine Redoxreaktion, wobei eine Elektronenlibertragung stattfindet bei der
das Nitrat als Elektronenakzeptor dient (Blank, 2006). Nach Patsch (2006) wird die Denitrifika-
tion als die Nitratatmung von Bakterien bezeichnet, bei der unter anaeroben Bedingungen Nit-
rat (NO3-) uber Nitrit (NO2-) zu molekularen Stickstoff (N2), Distickstoffmonoxid (N20O) oder
Stickstoffmonoxid (NO) reduziert wird. Hierbei nutzen die beteiligten Bakterien anstatt Sauer-
stoff Nitrat als Oxidationsmittel fir ihren Stoffwechsel. Die bekanntesten Vertreter unter den
Denitrifikanten sind Thiobacillus denitrificans und Pseudomonas denitrificans, (Malinowsky &
Ottow, 1985; Schloe, 1996). Die Denitrifikanten, die alle fakultative Anaerobier sind, haften als
Biofilm an der Gesteinsmatrix und sind sowohl im gesattigten als auch im ungesattigten Berei-
chen zu finden (Pétsch, 2006).

Die Denitrifikation wird anhand der wichtigsten Stoffwechselart der beteiligten Bakterien in die
heterotrophe Denitrifikation und die autotrophe Denitrifikation unterschieden werden. Denitrifi-
kationsprozesse, die auf organische Kohlenstoffquellen als Reduktionsmittel (Elektronenliefe-
rant) angewiesen sind, werden als heterotroph bezeichnet (Obermann, 1982). Erfolgt der Nit-
ratabbau dagegen unter Beteiligung von Pyrit als Reduktionsmittel, so spricht man von au-
totropher Denitrifikation (Kdlle, 1989).

2.1  Heterotrophe Denitrifikation

Die heterotrophen Denitrifikanten nutzen eine organische Substanz im Untergrund als Reduk-
tionsmittel. Zur Beschreibung der heterotrophen Denitrifikation wird im Regelfall die folgende
Gleichung 1 verwendet:

5CH,O +4 NO3=2N,+ 4 HCOs-+ CO, + 3 H0 (Rivett et al. 2008) Gl 1

Bei der heterotrophen Denitrifikation spielt vor allem die Verwertbarkeit des Kohlenstoffs fiir
die Denitrifikanten eine primare Rolle. Niedermolekulare und geltste organische Kohlenstoff-
verbindungen, wie zum Beispiel Zellulose, Glucose bzw. Fulvin- und Huminsduren, kénnen
von den Denitrifikanten einfacher umgesetzt werden kdnnen als komplexere, meist fossile,
feste organische Verbindungen, wie z.B. Holz, Torf oder Kohle (Patsch, 2006).

Die niedermolekularen und geltésten organischen Kohlenstoffverbindungen entstehen durch
Zersetzungsprozesse von organischem Material in der Bodenzone. Die heterotrophe Denitri-
fikation mit Corg ist daher vor allem aus Oberbdden gut bekannt. Da die Zersetzungsprozesse
von organischem Material in der Bodenzone permanent stattfinden, ist die Verfuigbarkeit von
leicht verwertbarem Cog flr den Denitrifikationsprozess, vor allem in den oberen Bodenberei-
chen, nahezu uneingeschrankt gewahrleistet. Mit zunehmender Tiefe nimmt der Gehalt an den
leicht fur Denitrifikanten verwertbaren Corq — Verbindungen ab.

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — LANUV-Fachbericht 110 — Teil IV
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Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalen

Die im Aquifer befindlichen Cqy — Verbindungen entstammen oft Riickstanden abgestorbener
Organismen (Flora und Fauna), die in die Sedimente, die den Aquifer aufbauen, eingebettet
wurden (DVGW, 2015). Die Reaktivitat der feststoffgebundenen Coq — Verbindungen, z.B.
Kohlenpartikeln, ist jedoch gering, so dass die Verwertbarkeit der feststoffgebundenen Cog-
Verbindungen im Aquifer Bedeutung heterotrophen Denitrifikation im Aquifer gering ist, selbst
wenn ein Grundwasserleiter hohe Gehalte dieser Stoffe ausweist (DVGW, 2015).

Die heterotrophe Denitrifikation im Grundwasser wird dementsprechend durch die Verfligbar-
keit an leicht metabolisierbaren organischen Kohlenstoffverbindungen limitiert (Patsch, 2006).
Dementsprechend ist die heterotrophe Denitrifikation im Aquifer in der Regel auf oberflachen-
nahes Grundwasser beschrénkt, speziell im Grundwasser unter Béden mit einem hohen orga-
nischen Anteil. Mit zunehmender Tiefe verliert die heterotrophe Denitrifikation an Bedeutung,
entscheidend ist dort die autotrophe Denitrifikation.

2.2  Autotrophe Denitrifikation

Bei der autotrophen Denitrifikation werden Metallsufide als Reduktionsmittel genutzt, wobei es
sich in den meisten veréffentlichenden Fallen um Pyrit handelte (Patsch, 2006). Nur wenige
spezielle Mikroorganismen sind in der Lage tiber anorganische Quellen Energie zu gewinnen.
Im Falle der autotrophen Denitrifikation wird haufig auf den Thiobacillus denitrificans verwiesen
(Kolle, 1991; Schlegel, 1992). Der wichtigste Teilschritt der autotrophen Denitrifikation verlauft
nach der Reaktionsgleichung:

14NO; +5FeS, + 4H* — 7N, +10S0?" +5Fe?" + 2H,0 Gl. 2

Entsprechend dieser Reaktion verbraucht 1 kg Nitrat zur vollstandigen Denitrifikation 0,69 kg
Pyrit. Mit schwer mineralisierbaren Kohlenstoffen wie z.B. partikularen, organischen Substan-
zen (fossile Kohlenstoffverbindungen = ,Braunkohle®) lauft eine Denitrifikation nicht oder nur
sehr langsam und in einem untergeordneten Umfang ab (Kolle, 1990). Aquifere mit fossilen
Kohlenstoffverbindungen enthalten im Regelfall auch reduzierte Schwefel-Eisen-Verbindun-
gen. Da die meisten fossilen Kohlenstoffverbindungen fir den Stoffwechselprozeld der hete-
rotrophen Denitrifikanten schwerer zugénglich sind als die reduzierten Schwefel-Eisen-Verbin-
dungen fir den Stoffwechselprozel3 der autotrophen Denitrifikanten, reagiert Nitrat erheblich
schneller mit Pyrit als mit fossilen Kohlenstoffverbindungen (Postma et aL, 1991). Aus diesem
Grund verlauft nahezu der gesamte Umsatz der Denitrifikation in einem pyrit- und kohlehalti-
gen Aquifer mit Pyrit als Reaktionspartner (Kolle, 1989).

Pyrithaltige Aquifere sind in weiten Teilen des Norddeutschen Flachlandes verbreitet (Hahn,
1990), so dass die autotrophe Denitrifikation der dominierende Nitratabbauvorgang im Grund-
wasser Norddeutschlands ist. In NRW wurde die autotrophe Denitrifikation in den tertiaren
Porengrundwasserleitern NRWs nachgewiesen (Cremer,2002).

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — LANUV-Fachbericht 110 — Teil IV
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Denitrifikation Boden und im Grundwasser Nordrhein-Westfalen

3 Denitrifikation im Boden

3.1 Quantifizierung des diffusen N-Austrags aus dem Boden
(DENUZ-Modell)

Die im Boden vorliegenden verlagerbaren N-Mengen gelangen im Allgemeinen nicht vollstan-
dig in das Grundwasser bzw. die Oberflachengewasser. Durch mikrobielle Umsetzungspro-
zesse im Boden kann ein Teil der organischen und mineralischen Stickstoffverbindungen in
reduzierte gasformige Stickstoffverbindungen umgewandelt werden, die den Bodenraum in die
Atmosphére verlassen konnen.

Das Ausmali und die Kinetik der Denitrifikation im Boden hangen in komplexer Weise von
einer Vielzahl verschiedener Einflussfaktoren ab. Beglinstigend fur die Denitrifikation im Bo-
den sind beispielsweise eine hohe Bodenfeuchte bzw. der Grundwassereinfluss, hohe Gehalte
an organischer Substanz, hohe Bodendichten und hohe Bodentemperaturen. Im Gegensatz
dazu ist mit einer gehemmten Denitrifikation bei zur Versauerung neigenden Boden und mit
einem geringen Humusgehalt zu rechnen (Hoffmann, 1991; Kéhne u. Wendland, 1992; Kreins
et al., 2010; Kunkel u. Wendland, 2006; Wendland, 1992; Wendland et al., 1993).

Fur die Modellierung der Denitrifikation im Boden wird im DENUZ-Modell eine Michaelis-Men-
ten Kinetik zu Grunde gelegt:

dN(t) 5 N(t)

—.|_ . =
dt ™ k+N(t) Gl2-1
mit:  N(b): N-Gehalt im Bodens nach der Verweilzeit t [kg N/(ha-a)]
t: Verweilzeit im Boden [a]
Dmax: maximale Denitrifikationsrate [kg N/(ha-a)]
k: Michaelis-Konstante [kg N/(ha-a)]

Dmax bezeichnet hierbei die von den o.a. Standortbedingungen abh&ngige maximale Denitrifi-
kationsrate eines Bodens, die sich aus Bodeneigenschaften ableiten lasst. Zur Bestimmung
der maximalen Denitrifikationsrate wurde auf Ergebnisse vorliegender Studien zurtickgegrif-
fen, in der die Nitratabbaueigenschaften von Béden auf Basis der Bodenkarte 1:50.000 aus-
gewiesen worden sind (z.B. Wendland, 1992; Kuhr et al., 2013; Wienhaus et al., 2008). Dort
wurden funf Klassen unterschiedlicher Denitrifikationsbedingungen bzw. maximaler Denitrifi-
kationsraten voneinander unterscheiden. Die Michaelis-Konstante (k), welche die Kinetik der
Denitrifikation im Bereich geringer Konzentrationen bestimmt, wurde nach Wendland, (1992)
auf Werte zwischen 18,7 kg N/(ha-a) (schlechte Denitrifikationsbedingungen) und 2,5 kg
N/(ha-a) (gute Denitrifikationsbedingungen) gesetzt. Das Ausmalfd des Nitratabbaus wird hier-
bei durch die bestimmt.

Der in Tabelle 2-1 angegebene Nitratabbau [kg N/(ha-a)] ist als maximal jahrlicher Abschlag
zu verstehen, um den die verlagerbare N-Menge im Boden im Mittel verringert werden kann.
Unberucksichtigt bleiben hierbei aber die unterschiedlichen Verweilzeiten des Sickerwassers
in der durchwurzelten Bodenzone (tzogen), die bei der DENUZ-Modellierung jedoch explizit be-
rucksichtigt werden.
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Auf diese Weise wird im DENUZ-Modell sichergestellt, dass der Nitratabbau im Boden nur fiir
den Zeitraum angesetzt wird, den sich das Nitrat im Wurzelraum befindet. Wenn also bei der
Verweilzeitenmodellierung nach DIN 19732 (vgl. Teilbericht Ill) fir eine Rasterzelle z.B. ein
Wert von einem halben Jahr ermittelt wurde, dann wird bei der Modellierung des Nitratabbaus
im Boden der betreffenden Rasterzelle auch nur genau 50% des maximal mdglichen Nitratab-
baus erreicht.

Die in Tabelle 2-1 angegebenen maximalen Denitrifikationsraten wurden daher unter Einbe-
ziehung der Ergebnisse aus den eigenen Forschungsarbeiten in NRW (Wendland et al., 2010;
Kuhr et al., 2014) sowie in den Bundeslandern Mecklenburg-Vorpommern (Kunkel et al.,
2016), Sachsen-Anhalt (Kuhr et al., 2014), Niedersachsen (Ackermann et al, 2015) und dem
Einzugsgebiet der Weser (Heidecke et al, 2015) auf die im Mittel auftretenden Verweilzeiten
im Boden bezogen und so modifiziert, dass das Zusammenspiel aus auftretenden Verweilzei-
ten, verlagerbaren N-Mengen im Boden und maximalen jahrlichen Nitratabbauraten im Boden
im Mittel eine jahrliche Denitrifikationsrate ergibt, die innerhalb der Wertespannen von Tabelle
2-1 liegt. Dies erfolgte iterativ ber mehrere DENUZ-Rechnungen.

Die in Tabelle 2-1 ausgewiesenen Nitratabbauraten nach Wienhaus et al. (2008) wurden bei
der Modellierung auRerdem fir die Niederrheinische Bucht in einer Weise modifiziert, die sich
bei einer Anwendung des RAUMIS-GROWA-DENUZ-WEKU-Modells in NRW (Wendland et
al., 2010; Kuhr et al., 2014) bereits bewahrt hatte. Hierbei wird fur trockene, oder nur zeitweise
vernasste Boden weniger Nitratabbau zugelassen als von Wienhaus et al. (2008) postuliert.
Dahinter steht die Uberlegung, dass durch die geringen Sickerwasserraten, und den entspre-
chend hoheren Luftgehalt im Boden eine geringere Neigung zur Ausbildung sauerstofffreier
Zonen vorherrscht (siehe Tabelle 2-2).
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Tabelle 2-1: Denitrifikation in der Wurzelzone von Bdden (Wienhaus et al., 2008, modifiziert)

Bodentypen
(Beispiele)

Grund-/ Stau-
wassereinfluss

Geologische Ausgangs-
substrate

Maximaler
jahrlicher
Nitratabbau
[kg N/(ha-a)]

Denitrifi-
kations-
stufe

1: sehr ge- <10 [trocken] [gering humos] Felshumusboden, Sy-
ring [10] ganzjahrig keine flachgrundig verwitterte Fest- rosem, Ranker, Rego-
Wassersattigung gesteine, tiefgrindig verwit- sol, Rendzina, Braun-
terte sandige Festgesteine, erde, Podsol
sandige Lockergesteine
2: gering 10-30 [trocken] [humos] Pararendzina, Para-
[20] ganzjahrig keine Alluvium, Kolluvium; schluffige braunerde, Pelosol,
Wasserséattigung und tonige Lockergesteine, er- | Tschernosem, Auenbo-
héhte Humusgehalte, auch im den, Kolluvisol, Plag-
Unterboden genesch
[zeitweise nass] [gering humos] Podsol-Gley (Sand-
Grund- oder Stau- sandige Lockergesteine, ge- Gley); Pseudogley
wassereinfluss ringe Humusgehalte
3: mittel 30-50 [zeitweise nass] [gering humos] Gley-Pseudogley,
[40] Grund- oder Stau- schluffig-lehmige Lockerge- Pseudogley-Gley, Haft-
wassereinfluss steine, geringe Humusgehalte nassepseudogley
4: hoch 50 — > 150 [zeitweise nass] [humos] Gley, Stagnogley, Gley-
[60] Grund- oder Stau- nicht sandige, fluviale, limno- Auenboden
wassereinfluss gene und marine Lockerge-
steine
Grundwasser nur [Torfe] Niedermoor, Hochmoor
zeitweise im Torf- Hoch- und Niedermoortorfe
korper
5: sehr >> 150 [nass] [humos] Gley-Tschernosem,
hoch [100] ganzjahriger Grund- | fluviale, limnogene und marine Marschbdden

wassereinfluss
(MHGW < 6 dm)

Lockergesteine, (Gesteine mit
hohem Anteil an C und redu-
ziertem S)

[Torfe]
Torfe, torfhaltige Substrate, or-
ganische Mudden

Niedermoor, Hoch-
moor, Moorgley, Orga-
nomarsch
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Tabelle 2-2: An die Bedingungen der Niederrheinschen Bucht angepasste mittlere Denitrifikationsraten in der

Wourzelzone von Bdden

Denitrifikationsstufe Mittlere Denitrifikationsraten  Typische Denitrifikationsra-
der Leitbdden in kg N/(ha-a) ten nach Wienhaus et al.
(2008) in kg N/(ha-a)
Sehr gering (1) 9 <10
Gering (2) 13 10 -30
Mittel (3) 30 30 -50
Hoch (4) 63 50 — 150
Sehr hoch (5) 140 >150

Die Denitrifikation im Boden, in Gl.2—-2 als dg.den bezeichnet, ergibt sich dann aus dem Verhalt-
nis des N-Austrags aus dem Boden, der durch (numerisches) Losen von Gl.2-1 berechnet
wird, und der verlagerbaren Nitrat-N-Menge im Boden.

N (Dmax’ k' NO’tBoden)

dBoden = Gl.2-2
No

mit:  doden Relative Denitrifikationsverluste im Boden [

N: verlagerbare Nitrat-N-Menge unter der Wurzelzone [kg N/(ha-a)]

No: verlagerbare Nitrat-N-Menge im Boden [kg N/(ha-a)]

Eine Reihe von Untersuchungen belegen, dass in der ungeséttigten Zone unterhalb des durch-
wurzelten Bodenbereichs kein nennenswerter Nitratabbau stattfindet (Obermann, 1981;
Schulte-Kellinghaus, 1987; Voss, 1985), was jedoch nicht bedeutet, dass regional nicht doch
in Grundwasserdeckschichten ein Nitratabbau stattfinden kann, z.B. in Regionen, in denen
eine DOC-Einwaschung stattgefunden hat und ein Luftabschluss auftritt.

Aufgrund unzureichender Datengrundlagen konnten Gebiete, in denen solche Schichten im
Untergrund anstehen, jedoch nicht regionalen ausdifferenziert werden. Auf eine Ausweisung
des Nitratabbauvermogens in den Grundwasserdeckschichten NRWs wurde deshalb generell
verzichtet. Vereinfachend wurde stattdessen davon ausgegangen, dass die quantifizierten
Stickstoffaustrage aus dem Boden bzw. die Nitratkonzentrationen im Sickerwasser also die
Mengen bzw. Konzentrationen darstellen, die in das Grundwasser oder tber die Direktabfluss-
komponenten ,kinstliche Entwasserungssysteme® (Dranabfluss) oder ,nattrlicher Zwischen-
abfluss” in die Vorfluter eingetragen werden.
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3.2  Einstufung der Denitrifikationsbedingungen im Boden NRWs

Das Ausmald und die Kinetik der Denitrifikation im Boden hangen in komplexer Weise von
einer Vielzahl verschiedener Einflussfaktoren ab. Beglinstigend flr eine Denitrifikation im Bo-
den sind eine hohe Bodenfeuchte, hohe Bodendichten und hohe Bodentemperaturen, wah-
rend die Denitrifikation bei zur Versauerung neigenden nicht-bindigen Béden mit einem redu-
zierten Humusgehalt gehemmt ist.

Viele dieser Einflussgrofien wurden bereits in Zusammenhang mit den fir die Wasserhaus-
haltsmodellierungen mit mGROWA erforderlichen bodenkundlichen Datengrundlagen in Teil-
bericht lla aufbereitet und beschrieben. In Teilbericht Ill finden sich entsprechende Darstellun-
gen zu den bodenkundlichen Parametern, die fir die Verweil- und Flie3zeitenermittlung un-
entbehrlich sind.

Konkret handelt es sich hierbei um folgende Bodenparameter:

e Bodentypen (Teilbericht lla)

e Bodenarten (Teilbericht lla)

¢ Vernassungsgrad stau- und haftwasserbeeinflusster Boden (Teilbericht l1a)
e Mittlerer Grundwasserstand (Teilbericht I1a)

e Nutzbare Feldkapazitat (Teilbericht IlI)

o Feldkapazitat (Teilbericht III)

o Effektive Durchwurzelungstiefe (Teilbericht IlI)

e Pflanzenverfugbares Wasser im effektiven Wurzelraum (Teilbericht I11)

Unter Einbeziehung dieser Bodenparameter wurden vom FZ Jilich und dem GD NRW die
nach dem in Tabelle 2-1 aufgeflihrten Schema abgeleiteten Nitratabbaubedingungen im Bo-
den dargestellt. Abb. 3-4 zeigt die sich ergebende Verteilung der Denitrifikationsbedingungen
in den Béden NRWs.

Gute Denitrifikationsbedingungen weisen demnach vor allem die grund- und staundssebeein-
flussten Béden in den Niederungsbereichen des Minsterlandes sowie am Niederrhein auf. Ein
sehr geringes Denitrifikationspotenzial weisen dagegen flachgriindige skelettreiche Brauner-
den in Mittelgebirgsregionen sowie leichte Sandbdden auf. Die Denitrifikationsbedingungen in
den Bdden der Borderegionen wurden als gering eingestuft. Zwar weisen die dort Uberwiegend
auftretenden Parabraunerden ein hohes Wasserspeichervermégen auf, jedoch sind die Béden
in der Regel gut durchliftet, was sich auf den Nitratabbau im Boden unglinstig auswirkt.
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Abbildung 3-4: Denitrifikationsbedingungen im Boden
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4 Denitrifikation im Grundwasser

Gelangt Nitrat mit der Grundwasserneubildung in den Aquifer, so ist dessen Ausbreitung, ne-
ben den hydrogeologischen Bedingungen, auch von Abbauprozessen im Aquifer abhangig.
Nitrat kann namlich auch im Aquifer tGber mikrobiell gesteuerte Redox-Reaktionen minerali-
siert, also in NoO oder N, reduziert werden. Im Gegensatz zum Nitratabbau im Boden ist der
Nitratabbau im Grundwasser jedoch irreversibel, d.h. es kommt zu einem Erliegen der Denit-
rifikation im Aquifer sobald die am Nitratabbau beteiligten reaktiven Substanzen im Grundwas-
serleiter (Pyrit, DOC, fester organischer Kohlenstoff) durch die Denitrifikation aufgebraucht
wurden. Rohmann und Sontheimer (1985) bezeichnen diesen Prozess als ,Nitratdurchbruch®.
Um die Denitrifikationsleistung eines Aquifers so lange wie mdglich zu erhalten, sollte mit dem
Nitratabbauvermogen reduzierter Aquifere deshalb schonend umgegangen werden.

Im Folgenden werden die wichtigsten Einfluss- und Indikatorgrdf3en auf das Denitrifikations-
vermdégen vorgestellt, welche spater als Berechnungsgrundlage flr das Nitratabbauvermogen
in Nordrhein-Westfalen dienen sollen. Hierzu muss vorher festgestellt werden, welche Grol3en
sich als Berechnungsgrundlage eignen und ob es Informationsgrundlagen gibt, wortber sich
die ausgewahlten GroRRen flachendeckend darstellen bzw. berechnen lassen.

4.1 Hydrochemische Einfluss-und Indikatorgrof3en zur
Ausweisung des Denitrifikationsvermdgens im Grundwasser

Um das Nitratabbauvermdogen in NRW flachenhaft auswiesen zu kénnen, ist es notwendig die
Einfluss- und Indikatorgréf3en auf die Denitrifikation zu betrachten.

Als rein chemische bzw. thermodynamische Grof3en sind vor allem die Temperatur, der pH-
Wert, das Redoxpotential, das Eisen, das Mangan, der Sauerstoff sowie der Nitratgehalt selbst
zu nennen. Aus hydrogeologischer Sicht nehmen die hydrogeologischen Gesteinseinheiten,
die hydraulischen Gebietseinheiten und die Grundwasserneubildung besonderen Einfluss auf
das Denitrifikationsvermogen. Chemische, thermodynamische und hydrogeologische Einfluss-
grofRen beeinflussen sich zusatzlich gegenseitig, was bedeutet, dass die Einflussgrof3en mit-
einander gekoppelt und demnach in Wechselwirkung zueinander stehen.

Entnahmetiefe

In der Regel findet der Transport der von der Erdoberflache eingetragenen Stoffe vorwiegend
im oberflachennahen Grundwasser statt. Dadurch findet man auch haufig eine mehr oder we-
niger ausgepragte Altersschichtung im Grundwasserleiter. Im Hinblick auf die Einstufung des
Nitratabbauvermogens ist es aber zumindest in pyrit- und/oder Cog-haltigen Lockerge-
steinsaquiferen haufig eine Frage der Entnahmetiefe, ob man ein sauerstoff-und nitrathaltiges
oder ein nitrat- und sauerstofffreies, dafir aber ein eisen(ll)- undmangan(ll)-haltiges Grund-
wasser antrifft. Wie von verschiedenen Autoren (z.B. Kdlle, 1990; Obermann, 1982; Andersen
& Kristiansen, 1984; Korom, 1992; Bottcher et al., 1989) ausgefihrt wurde, ist in reduzierten
Aquiferen in Abhéngigkeit von den jeweils vorherrschenden hydrogeologischen Verhaltnissen
haufig erst ab einer bestimmten Tiefe (ca. 2-10 m unter der Grundwasseroberflache) mit einem
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Nitratabbau zu rechnen. Oberflachennah geférdertes Grundwasser aus ansonsten reduzierten
Aquiferen kann daher durchaus Merkmale oxidierter Aquifere aufweisen.

Temperatur

Die Temperaturabhéngigkeit der Denitrifikationsrate beruht auf der Zunahme der Enzymakti-
vitat bei steigender Temperatur bis zu einem Optimum (Reinheimer, 1988). Der Lebensbereich
der Denitrifikanten erstreckt sich zwischen 0°C und 50°C, wobei das Optimum bei 40°C liegt
(Reinheimer, 1988). Bei einer Erhohung der Temperatur um 10°C in einem Temperaturbereich
zwischen 10°C und 50°C wirde es zu einer Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit kom-
men (Patsch, 2006). Bei der Optimierung der technischen Denitrifikation konnte eine ver-
gleichsweise hohe Aktivitat der Denitrifikanten bei 8°C bis 12°C festgestellt werden (Bbckle et
al., 1984). Danach Patsch (2006) im Grundwasserleiter die Durchschnittstemperatur meist
konstant bei 10°C liegt, kbnnen im Allgemeinen glnstige Temperaturbedingungen fir die De-
nitrifikation im Grundwasser angenommen werden.

pH-Wert

Der optimale pH-Bereich fur die heterotrophe Denitrifikation liegt im leicht alkalischen Milieu
zwischen 7 und 8 (Knowles, 1982; Reinheimer, 1988). Fir einen gegebenen pH-Wert stellen
sich nach Merkel et al. (1993) verschiedene Spezies mit jeweils optimalen Lebensbedingun-
gen ein, so dass es erst bei Uberschreitung einer bestimmten pH-Schwelle zu einem deutli-
chen Rickgang der Denitrifikationsleistung kommt. In diesem Zusammenhang stellten Mehr-
anfar & Well (2002) fest, dass eine Denitrifikation bereits bei einem pH-Wert von 3,5 messbar
ist. Da pH-Werte < 3.5 in bergbaulich unbeeinflussten Grundwéssern nicht zu erwarten sind
und jeweils andere Spezies in einem gegebenen pH-Wert-Bereich bestimmend sind, stellen
Unterschiede im pH-Wert keine sensitiven Parameter zur regionalen Auszudifferenzierung der
Nitratabbaubedingungen im Grundwasser dar.

Sauerstoff

Wird der Sauerstoff in der ungesattigten Zone nicht vollstandig fur Oxidationsprozesse aufge-
braucht, gelangt er mit dem Sickerwasser in geloster Form in das Grundwasser. Im Allgemei-
nen liegt die Konzentration des im Grundwasser geldsten Sauerstoffs zwischen 2 und 8 mg
O2/1. Die Sauerstoffsattigung bei den typischen Grundwassertemperaturen von 8 bis 10 °C
liegt zwischen 9,5 und 12 mg O2/1.

Im Aquifer wird der eingetragene Sauerstoff zur Oxidation verschiedener anorganischer und
organischer Substanzen (z.B. Torf, Braunkohle) verbraucht. Fir die in diese Redoxprozesse
involvierten Mikroorganismen im Grundwasser bedeutet die Sauerstoffatmung den hdchsten
Energiegewinn, weswegen sie erst bei sehr niedrigen Konzentrationen in der fliissigen Phase
zur Nitratatmung Ubergehen. Fir die Einschatzung des Nitratabbauvermégens eines Aquifers
ist die Konzentration des Sauerstoffs deshalb der einflussreichste Faktor.
Ubereinstimmendes Ergebnis von Untersuchungen, die sich mit dem Nitratabbau im Grund-
wasser befassen, ist, dass niedrige Sauerstoffkonzentrationen eine Grundvoraussetzung fur
die Denitrifikation sind. Uber die Sauerstoffkonzentration, die im Grundwasser als Grenzbe-
reich flr ein sauerstoffarmes nitratreduzierendes Milieu angesehen wird, gibt es jedoch unein-
heitliche Angaben. Selbst bei Sauerstoffkonzentrationen von ungefahr 5 mg 02/l sind noch
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Denitrifikationsprozesse festgestellt worden (Ho6lting, 1984; Rohmann & Sontheimer, 1985).
Von Patsch (2006) wurde in diesem Zusammenhang festgestellt, dass es selbst in Aquiferen
mit oxidierenden Bedingungen im freien Wasser durch lokale Sauerstoffzehrung der Mikroor-
ganismen im Biofilm lokal zur Denitrifikation kommen kann (Pétsch, 2006). Haufig werden je-
doch schon Sauerstoffkonzentrationen im Bereich von 1 mg O2/ (Ebeling et al., 1988; DVWK,
1988) bzw. 2 mg 02/l (Obermann, 1981) als Grenze zwischen nitratabbauenden und nicht-
nitratabbauenden Bedingungen im Grundwasser angesehen. Im Allgemeinen steigt das De-
nitrifikationsvermdgen eines Grundwassers mit abnehmender Sauerstoffkonzentration an.

Sauerstofffreie Grundwasser sind vor allem in den Lockergesteinsaquiferen Norddeutschlands
anzutreffen, wahrend sauerstoffreiche Grundwasser vor allem fir Festgesteinsaquifere typisch
sind (WENDLAND & KUNKEL 1999). Auch eine Reihe regional bedeutsamer Lockerge-
steinsaquifere, z.B. in den Terrassensedimenten des Rheins, weisen hohe Sauerstoffgehalte
auf.

Nitrat

Der geogene Anteil an Nitrat im Grundwasser ist gering und stammt in erster Linie aus Abbau-
produkten organischer Substanzen im Boden und Grundwasser. Grund hierfir ist, dass alle
Nitratsalze sehr leicht wasserldslich sind, so dass im Laufe der Erdgeschichte keine Nitratge-
steine gebildet wurden, aus denen Nitrat durch das zirkulierende Grundwasser geltst werden
kann.

Eine potenzielle Nitratquelle stellen die in der Biosphare gespeicherten Stickstoffmengen dar.
Die dort vorliegenden organischen und anorganischen Stickstoffverbindungen werden jedoch
im biogenen Stickstoffkreislauf ineinander Gberfuhrt, so dass unter natirlichen Bedingungen
nur geringe Stickstoffmengen aus der Wurzelzone ausgewaschen werden und in das Grund-
wasser gelangen.

Grof¥flachig auftretende Nitratkonzentrationen im Grundwasser oberhalb von 1 mg NO/I kén-
nen als sicheres Indiz fur flachenhafte anthropogene Belastungen aus der Landwirtschaft und
aus Siedlungen interpretiert werden. Aufgrund der Nitratabbauprozesse im Boden und im
Grundwasser unter reduzierten Bedingungen ist jedoch der Umkehrschluss, namlich dass ein
nitratfreier Aquifer gleichbedeutend ist mit einem anthropogenen unbeeinflussten Aquifer,
nicht in jedem Fall zulassig.

Eisen

Eisen kommt in fast allen Béden und Gesteinen vor und ist in den meisten Grundwassern
nachweisbar. In basischen Magmatiten sind silikatische Eisenminerale, wie z.B. Olivin, weit
verbreitet. Bei Verwitterungsprozessen bilden sich hieraus, je nach hydrochemischem Milieu,
Eisensulfide (z.B. Pyrit), Eisenoxide (z.B. Hamatit) und Eisenhydroxide. Eisen gilt als vierthau-
figstes Element der Erdkruste und ist Bestandteil in fast allen Boden, womit es auch in allen
Grundwassern vorzufinden ist.

In oxidierten Grundwassern ist es jedoch nur in Spuren nachweisbar, weil es in diesem Milieu
nur als oxidiertes Fe(lll)- Hydroxid vorliegt. Aus diesem Grund gibt es keinen nennenswerten
Eintrag von Eisen ins Grundwasser Uber die Sickerwasserpassage (Kolle, 2001). Lediglich in
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stark sauren Gewassern (pH < 2,5) ist mit geléstem dreiwertigen Eisen zu rechnen (Koélle,
2001).

Im Gegensatz zu Fe(lll) ist Fe(ll) im Grundwasser zwischen pH 5 und pH 9 relativ gut wasser-
I8slich, weshalb das gesamte im Grundwasser geloste Eisen zumeist als Eisen (ll) vorliegt.
Hohe Eisenkonzentrationen im Grundwasser sind in der Regel nattrlichen Ursprungs und ty-
pisch fur sauerstoffarme (,reduzierte”) Grundwasser. Matthess (1990) gibt als typischen Kon-
zentrationsbereich reduzierter Grundwasser einen Bereich zwischen 1 und 10 mg Fe(ll)/l an.
Nach DVWK (1992) ist jedoch schon ab Fe(ll)-Gehalten von mehr als ca. 0,2 mg Fe(ll)/I die
Anwesenheit von Nitrat auszuschliel3en. Es ist deshalb davon auszugehen, dal hohe Fe(ll)-
Konzentrationen mit niedrigen Nitratkonzentrationen einhergehen. Nach Wendland & Kunkel,
(1999a) ist eine Eisen(ll)-Konzentration > 0,2 mg Fe(l)/l ein guter Orientierungswert zur Kenn-
zeichnung des Ubergangsbereichs von einem oxidierenden zu einem reduzierenden und da-
mit nitratabbauenden Milieu im Grundwasserleiter. Im Allgemeinen steigt die Wahrscheinlich-
keit, dass es sich um ein nitratabbauendes Grundwasser handelt, mit zunehmender Eisenkon-
zentration an.

Mangan

Mangan hat ahnliche geochemische Eigenschaften wie das Eisen und ist deshalb in der Regel
in Gesellschaft mit Eisen anzutreffen (Kolle, 2001). Aufgrund dessen geringerer Verbreitung
liegen die Mangankonzentrationen im Grundwasser meist unter 1 mg Mn/l und damit deutlich
unterhalb der Eisenkonzentrationen (Kunkel et al., 2004). Mangan reichert sich sehr stark in
Pflanzen an, weswegen seine Verbreitung auf fossiles Pflanzenmaterial zurtickzufihren ist,
welche von der Erdoberflache in das Grundwasser gelangt ist.

Eintrége uber das Sickerwasser sind genau wie beim Eisen in der Regel auszuschlie3en (Kun-
kel et al., 2005). Im oxidierten Milieu liegt Mangan hauptsachlich als ausgefalltes Mn (lll, 1V)-
Oxid vor und dient nach der Reduktion von Nitrat als Oxidationsmittel flir Redoxprozesse im
Grundwasser, wobei es hier zu geldsten zweiwertigen Mangan reduziert wird. In oxidierten
Grundwassern liegt die Konzentration des Mn(ll) typischerweise unterhalb von 0,05 mg/l, wo-
gegen sie in reduzierten Grundwassern haufig zwischen ca. 0,1 mg/l und 0,5 mg/l auftritt. Im
Allgemeinen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um ein nitratabbauendes Grundwas-
ser handelt, mit zunehmender Mangankonzentration an.

Geldster organischer Kohlenstoff (DOC)

Der geldste organische Kohlenstoff (DOC) ist ein Summenparameter fir die im Grundwasser
geldsten organischen Kohlenstoffverbindungen (vor allem Humin- und Fulvinséauren). In redu-
Zierten Grundwassern konnen die DOC-Konzentrationen 5 mg/l und mehr betragen. In anth-
ropogen unbeeinflussten Gebieten mit aeroben (oxidierten) Grundwasserverhaltnissen tber-
steigt die DOC-Konzentration nur selten 2,5 mg DOC/I. Der grofdte Teil des im Grundwasser-
leiter befindlichen DOC wird tber die Grundwasserneubildung eingetragen. Aufgrund der ge-
ringen Reaktivitat der feststoffgebundenen Corg — Verbindungen, z.B. Kohlenpartikeln, ist der
DOC-Anteil im Aquifer aus diesen Quellen nur &uf3erst gering.
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Neben Sauerstoff, Eisen(ll) und Nitrat kann der DOC-Gehalt einen weiteren Hinweis auf redu-
Zierte Verhaltnisse im Untergrund liefern. Nach Cremer (2015) ist die Bedeutung des DOC fir
die Denitrifikation aufgrund der meist geringen Konzentrationen von wenigen Milligramm pro
Liter jedoch nicht relevant. Mit einem Milligramm DOC lassen sich lediglich vier Milligramm
Nitrat reduzieren (Cremer, 2015). Jedoch steigt auch hier Im Allgemeinen steigt die Wahr-
scheinlichkeit, dass es sich um ein nitratabbauendes Grundwasser handelt, mit zunehmender
Mangankonzentration an.

Redoxpotential

Das Redoxpotential beschreibt das Konzentrationsverhaltnis von oxidierten und reduzierten
Stoffen und somit die elektrochemischen Bedingungen im Wasser (Baier, 2015). Die Potenti-
ale kénnen zwischen +800 mV (stark oxidierendes Milieu) und -300 mV (stark reduzierendes
Milieu) variieren; mit steigenden Redoxpotential sinkt der pH-Wert um etwa 59 mV pro pH-
Einheit (Baier, 2015). Hohes Potential herrscht im sauerstoffreichen Milieu vor, niedriges Po-
tential weist auf Sauerstoffmangel hin, verbunden hiermit treten im Grundwasser reduzierende
Verbindungen wie Fe2+, Mn2+ sowie organische Substanz auf. Nach Krajnow & Voigt (1990)
in der Regel bei einem Redoxpotential im Grundwasser von mehr als ca. 200 mV Nitrat im
Grundwasser anzutreffen. Bei niedrigeren Redoxpotentialen treten haufig erhdhte Ammoni-
umkonzentrationen im Grundwasser auf, was als Hinweis auf reduzierte Bedingungen inter-
pretiert werden kann. Im Allgemeinen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um ein nit-
ratabbauendes Grundwasser handelt, mit zunehmender DOC-Konzentration an.

Das Redoxpotential eines Grundwassers wird nur relativ selten gemessen, so dass eine Da-
tenbasis mit einer ausreichenden Anzahl an Messstellendaten in der Regel fehlt. Der Messwert
ist nach Baier (2015) zudem auch heute noch mit vielen Probenahme- und messtechnischen
Problemen behaftet, z.B. durch den Kontakt mit Luftsauerstoff, so dass die gemessenen Werte
durch externe Einflussgré3en Uberpragt sein kénnen.

Von Krause (2010) wurde das Redoxpotenial indirekt tber die Nernst-Gleichung aus den Pa-
rameter Fe(ll) und pH berechnet. Hierbei zeigte sich eine generelle Diskrepanz zwischen er-
warteten Redoxpotentialen und berechneten Redoxpotentialen, die nach Kofod (2000)
dadurch bedingt ist, dass die Redoxpotentiale haufig sehr stark mit den pH-Werten, anstatt mit
redoxsensitiven Stoffen korrelieren. Hinzu kommt, dass die Organismen, die fir die heterotro-
phe und fir die autotrophe Denitrifikation verantwortlich sind, in stark unterschiedlichen Milieus
vorkommen. So findet die autotrophe Denitrifikation auch noch in sehr sauren Bereichen statt
und hat generell eine groRere Spannbreite als die heterotrophe Denitrifikation. Allerdings
kommt es in natiirlichen Wassern zu einer Uberlagerung von vielen einzelnen Redoxpaaren,
wodurch die Aussagekraft des gemessenen Redoxpotentials so sehr eingeschrankt ist, dass
auf eine Ableitung dieses Parameters verzichtet wurde.
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4.2  Modellierung der Denitrifikation im Grundwasser
(WEKU-Modell)

Der im WEKU-Modell implementierte Berechnungsansatz zur Modellierung der Denitrifikation
im Grundwasser entspricht der Reaktionskinetik, die von Bottcher et al. (1985); Bottcher et al.
(1989) auf der Basis umfangreicher mehrjahriger Gelandeuntersuchungen bestimmt wurde.
Danach kann die Abnahme der Nitratkonzentration im Aquifer bei bestimmender autotropher
Denitrifikation durch eine Reaktion erster Ordnung beschrieben werden. Die Denitrifikation im
Grundwasser hat also eine Reduzierung des Nitratgehalts exponentiell mit der Flie3zeit im
Grundwasser zur Folge:

dN(t)

ot +an(t) 0 L3l
mit:  N(b): Nitratgehalt im Grundwasser nach der Flie3zeit im Aquifer
t: Verweilzeit des Grundwassers im Aquifer
Kn: Denitrifikationskonstante

Die Losung der Differentialgleichung fir den Anfangswert N(t=0)=No, d.h. fiir den Nitrateintrag
in den Aquifer, ergibt:
N(t) = No -exp(-k, 1) Gl.3-2

Zur Modellierung der grundwasserburtigen N-Austrage in die Oberflachengewéasser missen
im Wesentlichen drei Gré3en bekannt sein:

1. die Nitrateintrage in den Aquifer

2. die FlieRzeit des Grundwassers im Aquifer

3. das Nitratabbauvermogen bzw. die Kinetik des Nitratabbaus im Aquifer.

Die Methoden zur Bestimmung von zwei der drei Grof3en werden in anderen Teilberichten
ausfuhrlich dargestellt und sollen an dieser Stelle nicht wiederholt werden. Dies betrifft die
Verfahrensweise zur Bestimmung der Hohe der Nitrateintrdge in das Grundwasser (Teilbericht
V) und die Methode zur Modellierung der Fliel3zeiten des Grundwassers im oberen Aquifer bis
Vorflutereintritt (Teilbericht Ill). Als letzte Gré3e muss das Nitratabbauvermdgen bzw. die Ki-
netik des Nitratabbaus im Aquifer ausgewiesen werden, auf welches im Folgenden eingegan-
gen wird.

4.3 Redox-Indikatoren zur Einstufung der Denitrifikationsbedin-
gungen im Grundwasser

Der Lésungsinhalt eines Grundwassers hangt insbesondere von Wechselwirkungsprozessen
des Wassers mit den durchstromten Gesteinen wahrend der Untergrundpassage ab und kann
Uber langere Zeitraume als wenig veranderlich angenommen werden. Fasst man also Ge-
steine gleicher Lithologie und gleicher Hydrodynamik zusammen, so kann erwartet werden,
dass die so ausgewiesenen Gesteinseinheiten auch einen éhnlichen Lésungsinhalt aufweisen
(Gabriel u. Ziegler, 1997; Hannappel u. Voigt, 1999; Kunkel, 1994; Wendland et al., 2008;
Wendland, 1992). Bei Vorliegen einer genligend groRen Anzahl von Grundwassergutedaten
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aus mehreren Messstellen einer hydrogeologischen Gesteinseinheit ist es moglich, das
Grundwasser dieser Gesteinseinheit nach seinem Ldsungsinhalt zu charakterisieren.

Auch das hydrochemische Milieu und damit das Nitratabbauvermdgen eines Grundwassers
lassen sich aus den Ldsungsinhalten ableiten. Maf3geblich hierfir sind die Konzentrations-
werte der bei jeder standardméaRigen Grundwasserbeprobung bestimmten Redox-Parameter
(Nitrat, Eisen, Mangan, Sauerstoff, DOC). Um die grundwasserfiihrenden Gesteinseinheiten
also nach dem Losungsinhalt der relevanten Parameter in nitratabbauende (reduzierte) und
nicht — nitratabbauende (oxidierte) Aquifere bzw. entsprechende Zwischenstufen zu unterglie-
dern, wurden fir die wesentlichen Redox-Parameter Konzentrationsbereiche ausgewiesen,
die den Ubergang von einem reduzierten Milieu in ein oxidiertes Milieu kennzeichnen (DVWK,
1992; Hannappel, 1996; Holting, 1996; Leuchs, 1988; Obermann, 1981; Wendland u. Kunkel,
1999) und die damit als Grenze flr ein denitrifizierendes Milieu angesehen werden kénnen,
siehe Tab. 3-1.

Tab. 3-1:  Konzentrationsbereiche der wesentlichen Redox-Parameter zur ldentifizierung des Denitrifikationsver-
mdgens im Aquifer (Obermann (1982), Leuchs (1988), DVWK (1992), Hannapel (1996), Hélting (1996);
Heidecke et al. (2016), Ackermann et al. (2016), Wendland et al. (2014), Kuhr et al. (2013), Kunkel et
al. (2004), Kunkel & Wendland (1999), Wendland (1992)).

Parameter \ Reduzierte Grundwasser Oxidierte Grundwasser
Nitrat <1 mg NOs/| Je nach Eintrag
Eisen (1) > 0,2 mg/ Fe (ID)/] < 0,2 mg/ Fe (ID/I
Mangan (1) > 0,05 mg Mn (IH/I < 0,05 mg Mn (ID/I
Sauerstoff <2 mg Ol >2mg Ol
DOC <=1,5mg/L >=1,5mg/L

Der Prototyp eines nitratabbauenden Grundwassers weist daher Nitratgehalte von weniger als
1 mg NO3/l auf (DVWK, 1992). Die weitgehende Nitratfreiheit dieser Grundwasser ist zumeist
mit einer weitgehenden Sauerstofffreiheit (< 2 mg O2/1) verbunden, wahrend in der Regel hohe
Gehalte an zweiwertigem Eisen und Mangan (mehr als 0,2 mg Fe(ll)/l bzw. mehr als 0,05 mg
Mn(ID/1) auftreten (Kunkel et al., 1999). Nitratreduzierende Grundwasser enthalten reduzie-
rende anorganische Verbindungen (z.B. Pyrit) sowie geldste und feste organischer Substan-
zen, wie z.B. Torf und Braunkohle. Daher ist oft auch der DOC, mit dem indirekt der Gehalt an
geldster organischer Substanz im Grundwasserleiter bestimmt wird, erhdht. Gemessene Kon-
zentrationen von Redox-Indikatoren im Grundwasser erlauben daher Rickschlisse auf das
Redoxmillieu des Grundwassers.

Bei den in Tab. 3-1 aufgefiihrten Werten muss beachtet werden, dass es sich nicht um scharfe
Grenzkonzentrationen von reduzierten und oxidierten Grundwéssern handelt, sondern um Ori-
entierungswerte, da beide Grundwassertypen in der Regel Uberlappende Konzentrationsbe-
reiche aufweisen. Nicht jedes reduzierte Grundwasser weist ndmlich immer alle Kennzeichen
reduzierter Grundwasser auf. Einfache Beziehungen wie z.B. ,je mehr Fe-Il, desto weniger O2
und desto reduzierter ist das Grundwasser* lassen sich nicht herstellen (Gerb, 1958). Erst die
Regionalisierung der Konzentrationswerte der Redoxparameter (Kriging) und die Uberlage-
rung der regionalisierten Konzentrationsverteilungen der Einzelparameter im GIS erlaubt da-
mit verlassliche Rickschlisse auf das Nitratabbauvermégen im Grundwasser in einer Region.
Denn je mehr die Konzentrationsbereiche der einzelnen in einer Grundwasseranalyse gemes-
senen Redox-Indikatoren auf reduzierte Milieubedingungen hinweisen, desto grof3er ist die
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Wahrscheinlichkeit, dass sich bei der Interpolation und Uberlagerung Regionen mit reduzier-
ten (nitratabbauenden) Grundwasserverhaltnissen herausgliedern lassen.

4.4  Nitratabbauvermogen und Reaktionskinetik der
Denitrifikation im Grundwasser NRWs

4.4.1 Berucksichtigte Grundwassergutedaten

Zur ldentifizierung des Denitrifikationsvermégens im Grundwasser NRWs wurden folgende
Datensatze zur Verfigung gestellt:

Vom LANUV: HYGRIS C
e 89.223 Grundwasseranalysen (2000-2005)
o 5.789 Messstellen (alle oberer Aquifer, z.T. mit klassifizierten Tiefenangaben)

Vom GD NRW: im Rahmen der geologischen Landesaufnahme erhobene Quell- und Grund-
wasseranalysen, daneben auch Fremddaten (hydrochem-DB des GD NRW)

e 13.323 Grundwasseranalysen (1904 — 2005)

e 13.323 Messstellen (keine Tiefenangaben).

Diese Datengrundlagen wurden zunéchst in einer Datenbank zusammengefihrt, homogeni-
siert und einem Pre-processing unterworfen. Hierzu wurden zunachst unrealistische Einzel-
werte eliminiert. Die hierfur maf3geblichen Kriterien waren nach (DVWK, 1992):

e Sauerstoffgehalte > 12 mg/L

e Sauerstoffgehalte >5 mg/L und Fe Il -Gehalte > 0.05 mg /L
e Sauerstoffgehalte > 5 mg/L und Mn Il -Gehalte > 0.05 mg /L
e Fell —-Gehalte > 0.2 mg /L und Nitrat —Gehalte > 2 mg/L

e Mn Il -Gehalte > 0.05 mg /L und Nitrat —Gehalte > 2 mg/L

Einzelanalysen wurden in diesem Sinne von der weiteren Auswertung ausgeschlossen, wenn
eine der o0.a. Bedingungen erfillt war. Anschlie3end wurde bei Vorliegen von Mehrfachbepro-
bungen einer Messstelle der Median bestimmt, so dass jede Messstelle mit jeweils nur einem
Analysewert in die weitere Auswertung eingeht.

Am Ende dieser Bearbeitungsschritte verblieben noch 9.941 Messstellen fiir die weiteren Aus-
wertungen. Aber fur keine der 9.941 Grundwassermessstellen lagen Werte fur alle Redox-
Parameter vor. Die Anzahl der verfligbaren Werte lag zwischen 3.696 fur den Parameter DOC
und 9.195 Werten fur den Parameter Nitrat (vgl. Tab. 3-2), so dass die raumliche Verteilung
der bericksichtigten Einzelparameter und damit deren rdumliche Repréasentanz zur Auswei-
sung des Denitrifikationsvermdgens z.T. eingeschrankt ist.
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Tabelle 3-2: Ubersicht der auswertbaren redox-sensitiven Parameter zur

Bestimmung des Nitratabbauvermégens im Aquifer

Parameter Anzahl Werte \
Eisen Il 8552
Mangan Il 8118
DOC 3696
Sauerstoff 5239
Nitrat 9195

Abb. 3-1 zeigt die geografische Lage aller 9.941 Messstellen. Es zeigt sich, dass selbst wenn
fur die Gesamtzahl der Messstellen fir jeden Parameter Werte verfigbar wéren, die rAumliche
Verteilung der Grundwassermessstellen in NRW inhomogen ist. So ist die Anzahl an Grund-
wassermessstellen in den grundwasserwirtschaftlich wenig bedeutsamen Festgesteinsaquife-
ren des Rheinischen Schiefergebirges bedeutend geringer als in den intensiv bewirtschafteten
Grundwasservorkommen des Emslandes, des Minsterlandes und der Niederrheinischen

Bucht.

Lage der Messstellen zur
Ausweisung des Denitrifkations-
vermoégens im Grundwasser
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4.4.2 Denitrifikationsbedingungen im Grundwasser NRWs

Die Ausweisung des Nitratabbauvermogens im Aquifer erfolgt auf Basis der Indikatorparame-
ter aus Tab. 2-3 (Eisen, Mangan, Nitrat, Sauerstoff und DOC). Mit Hilfe eines Kriging-Verfah-
rens wurden die Gehalte der o0.a. Grundwasserinhaltsstoffe auf ein 100x100 m Raster der Fla-
che von NRW interpoliert. Diesen interpolierten Konzentrationen wurden dann Punktwerte zu-
geordnet (vgl. Tab. 3-3).

Tabelle 3-3: Zuordnung von Punktwerten zu Konzentrationsbereichen

im Rahmen der Ausweisung des Nitratabbauvermdgens im Aquifer

Parameter Nitratabbauvermdgen (Punkte)

Name 0 (gering) 1 2 (hoch)
Farbgebung D I:l ]
Fe2+ < 0,1 mg/L >0,1-0,2 mg/L > 0,2 mg/L
Mn2* < 0,025 mg/L | 0,025 - 0,05 mg/L > 0,05 mg/L
DOC < 0,75 mg/L > 0,75 - 1,5 mg/L > 1,5 mg/L
NO; > 5 mg/L >1-5mg/L <1 mg/L
O, >4 mg/L >2 -4 mg/L < 2 mg/L

In der hochsten Klasse (2 Punkte) liegen die jeweiligen Stoffgehalte in einem Bereich, der nach
den Angaben in Tab. 2-3 fur reduzierte und damit nitratabbauende Aquifere typisch ist. In der
zweiten Klasse (1 Punkte) liegen die Stoffgehalte der Einzelparameter in einem Ubergangs-
bereich, der weder fir oxidierte Aquifere, noch fir reduzierte Aquifere typisch ist. In der ge-
ringsten Klasse (0 Punkte) liegen die jeweiligen Stoffgehalte in einem Bereich, der fir oxidierte
Aquifere und damit nicht-denitrifizierende Aquifere typisch ist.

Abb 3-2 zeigt die regionalisierten Konzentrationswerte der Einzelparameter. In Regionen mit
einer geringen Messstellendichte bzw. generell flr die Parameter mit einer nur geringen An-
zahl an beprobten Messstellen (Tab.3-2) wird u.U. zwischen weit auseinander liegenden
Messstellen interpoliert. Hierdurch kommt es zu regionalen Unscharfen, d.h. rAumlich ausge-
dehnte quasi-homogene Verhaltnisse sind in diesem Fall evtl. nur vorgetauscht.
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Abb. 3-2: regionalisierte Konzentrationswerte der redox-sensitiven Parameter sowie deren Einordnung in

Klassen des Denitrifikationsvermégens

Fir die Parameter Fe-ll und Mn-Il (N jeweils >8000) zeigen sich in vielen Teilen der Festge-
steinsregion vergleichbare Konzentrationsmuster. Die gemessenen Konzentrationsbereiche
(Fe<= 0.1 mg/L, Mn<= 0.025 mg/L) weisen fir beide Parameter auf das Vorliegen oxidierter
Verhaltnisse hin. In der Lockergesteinsregion dominieren dagegen FE-II- und Mn-II-Gehalte,
deren Konzentrationsbereiche auf reduzierte Grundwasserverhaltnisse und/oder Grundwas-
ser in einem Ubergangsbereich zwischen reduzierten und oxidierten Verhaltnisse hinweisen.
Tendenziell zeichnen die regionalisierten DOC-Gehalte diese Verteilung nach, jedoch beruht
die Regionalisierung beim DOC auf einer deutlich geringeren Anzahl von Messstellen
(N=3696) als die Regionalisierung der Fe-1l und Mn-ll — Konzentrationen. Somit kommt es bei
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der Regionalisierung der DOC-Werte zu den oben bereits angesprochenen regionalen Un-
schéarfen.

Auch fiur den Parameter Sauerstoff ist die Anzahl an Messstellen nicht besonders hoch
(N=5239). Regionale Unterschiede im Hinblick auf die Einstufung des Nitratabbauvermogens
kommen aber gut zum Ausdruck. So wird die gesamte Festgesteinsregion NRWs bei der Re-
gionalisierung als oxidierend klassifiziert, wahrend grol3e Bereiche der Lockergesteinsregion
als reduzierend oder dem Ubergangsbereich zugehdrig eingestuft werden.

Fur den Parameter Nitrat (N=9195) zeigen die Grundwassermessstellen fast ausschlief3lich
oxidierte Verhdltnisse an, d.h. Nitratgehalte >5 mg NO3/I. Jedoch sind die Nitratgehalte fur
sich alleine betrachtet als Indikator fur das Vorliegen bzw. das Fehlen denitrifizierender Aqui-
fereigenschaften nur wenig aussagekréftig. Denn selbst bei Nitratgehalten im Grundwasser >
5 mg NO3/I kann es sein, dass ein Grof3teil der in den Aquifer eingetragenen Nitratmenge
bereits denitrifiziert worden ist.

Aus diesem Grund kann nur aus dem regionalen Zusammenspiel der fiunf einzelnen redox-
sensitiven Parameter (Eisen, Mangan, Nitrat, Sauerstoff und DOC) auf das Nitratabbauvermo-
gen im Grundwasser zuriickgeschlossen werden. Zur Ausweisung des Nitratabbauvermégens
im Aquifer wurden daher die sich pro Rasterzelle ergebenden Punktzahlen in einem abschlie-
Renden Schritt aufaddiert. Das Ergebnis dieses Arbeitsschritts zeigt Abb. 3-3.

Wie die ausgewiesenen Klassen des Nitratabbauvermégens im Aquifer (nach Tab. 3-3) zei-
gen, weildt keine der Rasterzellen in Abb. 3-3 fir alle fiinf Parameter reduzierte Verhaltnisse
aus. Mindestens eine der Indikatoren zeigte Anzeichen oxidierter Grundwasserverhaltnisse.
Die oberste Klasse, mit der die besten Nitratabbaubedingungen angezeigt werden, weist in
NRW daher lediglich 8-10 Punkte auf.

Grol3e, flachenhaft zusammenhéangende Regionen mit eingeschrankter Denitrifikation finden
sich im Rheinischen Schiefergebirge, dem Sidteil der Niederrheinischen Bucht, im Teutobur-
ger Wald sowie im Weserbergland. Nur in Teilen der Niederrheinischen Bucht sowie im Mins-
terland treten in NRW grol3ere Bereiche mit guten Denitrifikationsbedingungen auf. Im Ver-
gleich zu Bundeslandern mit gréReren Flachenanteilen im Norddeutschen Flachland spielt die
Denitrifikation im Grundwasser in NRW daher keine grol3e Rolle.
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Abb. 3-3: Denitrifikationsbedingungen im oberen Aquifer basierend auf den Konzentrations-bereichen

der Einzelparameter

4.4.3 Angenommene Kinetik der Denitrifikation im Grundwasser NRWs

Die sich aus den Konzentrationsbereichen der Einzelparameter ergebenden Nitratabbaube-
dingungen nach Abb. 3-3 wurden in einem nachsten Schritt Halbwertzeiten bzw. Geschwin-
digkeitskonstanten der Denitrifikation zugewiesen, damit sie in das WEKU-Modell zur Quanti-
fizierung der Nitrateintrage in die Oberflachengewasser integriert werden kénnen. Hierzu wur-
den Reaktionskonstanten / Halbwertzeiten aus der Literatur genutzt, u.a. von Bottcher et al.
(1989), van Beek (1987), Walther et al. (2003), Patsch et al. (2003), Uhlig et al. (2010), Merz
et al. (2009), Heidecke et al. (2015), Ackermann et al. (2015), Wendland et al. (2015), Kuhr et
al. (2013), Kunkel et al. (2004), Kunkel et al. (1999), Wendland (1992).

In der o.a. zitierten Literatur werden die Reaktionskonstanten und Halbwertzeiten der Denitri-
fikation im Grundwasser im Allgemeinen als Wertebereiche ausgewiesen. Aus diesem Grund
wurden die Halbwertzeiten und Geschwindigkeitskonstanten der Denitrifikation im Grundwas-
ser in Tab. 3-4 als Wertebereiche ausgegeben. Die in Tab. 3-4 fett hervorgehobenen Werte
wurden dabei im Rahmen der WEKU-Modellierung als StartgroRe verwendet, um grundwas-
serbirtige N-Eintrage in den Vorfluter abzuschatzen. Bei der Modellkalibrierung wurden die
veranschlagten Halbwertzeiten / Reaktionskinetiken innerhalb der in Tab. 3-4 angegebenen
Wertespannen so lange modifiziert, bis sich im Mittel eine Denitrifikation ergibt, die dem grund-
wasserburtigen N-Eintrag entspricht bzw. nahe kommt.
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Tab. 3-4:  Zuordnung von Punktwerten der Nitratabbauklassen zu Bereichen von Halbwertzeiten und Ge-

schwindigkeitskonstanten der Denitrifikation im Grundwasser

Reaktionskinetik fir die

Mittelwert Nitratabbau-  Bereich der veranschlagten WEKU-Modellierung in

klasse Halbwertzeit [a] NRW [a-1]
Niedermoorstandorte <2 0,35
R <

Merz et al. (2009), Tetzlaff et al. (2017) und Wendland et al. (2017) weisen fur reduzierte und
damit nitratabbauende Aquifere in Marschgebieten eine Halbwertzeit von 0,5 Jahren aus. Die
gleiche Reaktionskinetik wird von Tetzlaff et al. (2017) und Wendland et al. (2015) bei der
WEKU-Modellierung generell fir Niedermoorstandorte angenommen. Solche Standortverhalt-
nisse treten in NRW auf, jedoch nur sehr vereinzelt.

Die sehr umfangreichen Untersuchungen zum Nitratabbau im Grundwasser von Bottcher et
al. (1989) in Thulsfelde bzw. dem Fuhrberger Feld in der Nahe von Hannover ergaben flr die
dort vorherrschenden reduzierten Grundwasserverhaltnisse Reaktionskonstanten der Denitri-
fikation zwischen 0,34 und 0,56 a-1 , was einer Halbwertszeit der Denitrifikation zwischen 1,2
und 2,1 Jahren entspricht. Von Patsch (2003) wurden in anderen Untersuchungsgebieten in
Niedersachsen mit reduzierten Grundwasserverhaltnissen Halbwertzeiten von 1,2 bis 3,4 Jah-
ren ermittelt. Die fur die zum Norddeutschen Flachland zahlende Lockergesteinsregion Nie-
dersachsens typischen reduzierten Grundwasserverhéaltnisse werden in den Lockergesteins-
regionen NRWs nur vereinzelt angetroffen.

Im Gegensatz zu den Auswertungen fir Niedersachsen, aber auch fiir Schleswig-Holstein
Tetzlaff et al. (2017) und Mecklenburg-Vorpommern Wendland et al. (2015) wird in NRW bei
der Klassifizierung des Nitratabbauvermogens in keiner Region die max. mogliche Punktzahl
von 10 erreicht (vor allem wegen relativ hoher Sauerstoff- und / oder Nitratgehalte). Vor dem
Hintergrund wurde den in NRW vorkommenden Regionen mit einer Punktzahl von 8 ein Nit-
ratabbauvermdgen mit einer Halbwertszeit von 5 Jahren zugeordnet.

In allen Festgesteinsregionen, aber auch in Lockergesteinsgebieten mit fluviatilen Sand- und
Kiesaquiferen zeigen die statistische Verteilungen der Grundwasserparameter oxidative Ver-
haltnisse und damit kein bzw. nur auf3erst geringes Nitratabbauvermdgen an. Bei der Klassifi-
zierung des Nitratabbauvermdgens lag die erreichte Punktzahl unter 5. In Anlehnung an Merz
et al. (2009) werden diesen Aquiferen Halbwertzeiten von (10 bis) 50 Jahren zugeordnet. Fir
den Ubergangsbereich, der sowohl Anzeichen oxidierter Aquifere, wie auch reduzierter Aqui-
fere aufweist, ergaben sich Punktzahlen von 6 oder 7. Hierfr wurde eine Halbwertzeit von (5
bis) 10 Jahren veranschlagt.
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5 Validierung des eingestuften Denitrifikationsvermogens
im Boden und im Grundwasser

Um den Modellansatz zur Denitrifikation im Grundwasser zu verfeinern, wurden vom LANUV
N2/Ar-Messungen beauftragt, Gber die das Ausmalf3 der in situ Denitrifikation an ausgewahlten
Standorten festgestellt wurde. Anhand dieser N2/Ar-Messungen kann die im WEKU-Modell
implementierte Denitrifikationskinetik zusatzlich Gberpruft und ggf. angepasst werden. Das Er-
gebnis dieser Arbeiten ist in einer Prasentation des LANUV (Dr. M. Eisele vom 12.12.2019)
zusammengefasst: https://www.flussgebiete.nrw.de/system/files/atoms/files/6b_validie-
rung_no3 im_sickerwasser_denitrifikation 20191212.pdf.

In den bisherigen Studien des FZ Jilich zum Nitrateintrag in die Oberflachengewéasser wurde
mit dem reaktiven Transportmodell WEKU die Denitrifikation im oberen Grundwasserleiter be-
rechnet. Eine Verbesserung der Erkenntnislage ist insbesondere fur Gebiete Nordrhein-West-
falens mit derzeit hohem Denitrifikationspotenzial und bei erhdhten Stickstoffeintragen poten-
ziell nachlassender Abbaurate anzustreben, um mit einer friihzeitigen Malinahmenplanung
entgegenwirken zu kénnen und um ggf. Malinahmen begrinden und durchsetzen zu kénnen,
die Uber die Ublicherweise bzw. auf Grundlage der Ist-Zustandsermittiung (Monitoring) erfor-
derlichen Anforderungen hinausgehen muissten.

Als Grundlage fur die in WEKU angenommenen Denitrifikationsbedingungen im Grundwasser
werden Literaturwerte und Daten der Grundwasserbeschaffenheit (Sauerstoffgehalt etc.) her-
angezogen. In den letzten Jahren wurden verschiedene wissenschaftliche Studien zum Denit-
rifikationsvermdgen der Grundwasserleiter sowie zum analytischen Nachweis von Denitrifika-
tionsvorgéangen durchgefuhrt (bspw. Hansen et. al. 2012, NLWKN 2012), die bei der modell-
basierten Abschatzung starker bertcksichtigt werden sollten. Als Datengrundlagen im Rah-
men bisher bearbeiteter lokaler Fragestellungen dienten Festphasenanalytik an Bohrkernpro-
ben, Redoxprofiimessungen als Screeningmethode, Charakterisierung der Nitratabbaupro-
zesse im Anstrom von Grundwassermessstellen mittels N2/Ar-Analysen oder Isotopenmes-
sungen sowie Push-Pull-Untersuchungen zur Bestimmung des Nitratabbaus im Nahbereich
einzelner Grundwassermessstellen. Die neuen Auswertungen auf Basis der Nz/Ar-Analysen
an Grundwassermessstellen in NRW werden an dieser Stelle noch erganzt.
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6 Zusammenfassung

1. Boden mir guten Nitratabbaubedingungen sind in NRW vor allem in Niederungsberei-
chen bedeutsam

Wahrend des Transports durch den Boden kann Nitrat mikrobiell abgebaut werden. Das Aus-
mal} des Nitratabbaus im Boden wird im DENUZ-Modell Uber die Verweilzeit des Sickerwas-
sers im Boden sowie durch das Nitratabbauvermdgen des Bodens bestimmt. Das Ausmalf3
und die Kinetik der Denitrifikation im Boden hangen dabei in komplexer Weise von einer Viel-
zahl verschiedener Einflussfaktoren ab. Begunstigend fur die Denitrifikation im Boden sind
beispielsweise eine hohe Bodenfeuchte bzw. der Grundwassereinfluss, hohe Gehalte an or-
ganischer Substanz, hohe Bodendichten und hohe Bodentemperaturen. Im Gegensatz dazu
ist mit einer gehemmten Denitrifikation bei zur Versauerung neigenden Boden und mit einem
geringen Humusgehalt zu rechnen.

Die Einstufung der Nitratabbaueigenschaften im Boden wurde auf Basis der Bodenkarte
1:50.000 vorgenommen. Den dort ausgewiesenen Bodentypen wurden unter Einbeziehung
der Bodenparameter Bodenart, Vernassungsgrad stau- und haftwasserbeeinflusster Boden,
mittlerer Grundwasserstand, nutzbare Feldkapazitat, effektive Durchwurzelungstiefe funf Klas-
sen unterschiedlicher Denitrifikationsbedingungen zugewiesen. Entsprechend der eingestuf-
ten Nitratabbaueigenschaften im Boden wurden maximale Denitrifikationsraten im Boden ab-
geleitet, die als maximal jahrliche Abschlage zu verstehen sind.

Gute Denitrifikationsbedingungen weisen demnach vor allem die grund- und staundssebeein-
flussten Béden in den Niederungsbereichen des Miinsterlandes sowie am Niederrhein auf. Fur
diese Boden wurde eine maximale Denitrifikationsrate im Jahr zwischen 60 kg N/ha a bei Gley-
Auenbdden und 100 kg N/ha a bei Niedermoorbdden angenommen. Ein sehr geringes Denit-
rifikationspotenzial weisen dagegen flachgriindige skelettreiche Braunerden in Mittelgebirgs-
regionen sowie leichte Sandbdden auf. Die maximale Denitrifikationsrate im Jahr wurde dort
bei 10 kg N/ha a begrenzt. Die Denitrifikationsbedingungen in den Boden der Bérderegionen
wurden als gering eingestuft. Zwar weisen die dort (iberwiegend auftretenden Parabraunerden
ein hohes Wasserspeichervermdgen auf, jedoch sind die Bdden in der Regel gut durchliftet,
was sich auf den Nitratabbau im Boden ungiinstig auswirkt. Als maximale Denitrifikationsraten
werden dort 20 kg N/ha a angesetzt.

Die maximale Denitrifikationsrate ist als maximaler jahrlicher Abschlag zu verstehen. Unbe-
ricksichtigt bleiben hierbei die unterschiedlichen Verweilzeiten des Sickerwassers in der
durchwurzelten Bodenzone (vgl. Teilbericht 1l1), die bei der Modellierung der N-Austrége aus
dem Boden (vgl. Teilbericht V) jedoch explizit berticksichtigt werden. Auf diese Weise wird
sichergestellt, dass der Nitratabbau im Boden bei der Modellierung nur fiir den Zeitraum an-
gesetzt wird, in dem sich das Nitrat im Wurzelraum befindet.
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2. Aaquifere und guten Nitratabbaubedingungen treten in NRW regional begrenzt in eini-
gen Niederungsregionen am Niederrhein und vor allem im Minsterland auf.

Ein Teil der N-Austrage aus dem Boden wird Uber die Grundwasserneubildung in das Grund-
wasser eingetragen und innerhalb des Aquifers zu einem Oberflachengewéasser transportiert.
Je nach dem vorherrschenden Denitrifikationsvermdgen im Aquifer, kénnen hierbei Nitratab-
bauprozesse ablaufen. Dieser reaktive N-Transport im Grundwasser wird mit dem WEKU-
Modell in Abhéngigkeit von den Grundwasserverweilzeiten, den N-Eintragen in den Aquifer
und den Nitratabbaubedingungen im Aquifer flachendifferenziert modelliert.

Das Nitratabbauvermégen im Aquifer wurde auf Basis einer geostatistischen Auswertung aus-
gewiesen. Mit Hilfe eines Kriging-Verfahrens wurden fiir 9.941 Messstellen aus HYGRIS C
und des GD NRW hierzu zunachst die Gehalte der redox-sensitiven Parameter (Eisen, Man-
gan, Nitrat, Sauerstoff, DOC) auf ein 100x100 m Raster der Flache von NRW interpoliert. Die-
sen interpolierten Konzentrationen wurden dann Punktwerte zugeordnet. In der hdchsten
Klasse (2 Punkte) liegen die jeweiligen Stoffgehalte in einem Bereich, der fir reduzierte und
damit nitratabbauende Aquifere typisch ist. In der zweiten Klasse (1 Punkte) liegen die Stoff-
gehalte der Einzelparameter in einem Ubergangsbereich, der weder fur oxidierte Aquifere,
noch fur reduzierte Aquifere typisch ist. In der geringsten Klasse (0 Punkte) liegen die jeweili-
gen Stoffgehalte in einem Bereich, der fur oxidierte Aquifere und damit nicht-denitrifizierende
Aquifere typisch ist.

Damit aus dem regionalen Zusammenspiel der fiinf Einzelparameter auf das Nitratabbauver-
mdgen im Grundwasser zuriickgeschlossen wird, wurden die Punktwerte der regionalisierten
und klassifizierten Einzelparameter pro Rasterzelle (100x100 m) aufaddiert. Die sich aus den
Konzentrationsbereichen der Einzelparameter ergebenden Nitratabbaubedingungen wurden
in einem nachsten Schritt Halbwertzeiten bzw. Geschwindigkeitskonstanten der Denitrifikation
zugewiesen, damit sie in das WEKU-Modell zur Quantifizierung der Nitrateintrage in die Ober-
flachengewasser integriert werden konnen. Hierzu wurden Reaktionskonstanten / Halbwert-
zeiten aus der Literatur genutzt.

Im Gegensatz zu den Auswertungen flir Niedersachsen, aber auch fiir Schleswig-Holstein
Tetzlaff et al. (2017) und Mecklenburg-Vorpommern Wendland et al. (2015) wird in NRW bei
der Klassifizierung des Nitratabbauvermdgens in keiner Region die max. mdgliche Punktzahl
von 10 erreicht (vor allem wegen relativ hoher Sauerstoff- und / oder Nitratgehalte). Vor dem
Hintergrund wurde den in NRW vorkommenden Regionen mit einer Punktzahl von 8 ein Nit-
ratabbauvermégen mit einer Halbwertszeit von 5 Jahren zugeordnet. Aquifere mit solchen Nit-
ratabbaubedingungen im Grundwasser treten in NRW regional begrenzt auf, d.h. am Nieder-
rhein und vor allem im Miinsterland. Das ins Grundwasser eingetragene Nitrat wird dort auf
dem Weg zum Vorfluter abgebaut. in den anderen Landesteilen NRWs mit eingeschrankten
Nitratabbaubedingungen entsprechen die grundwasserburtigen N-Austrage in die Oberfla-
chengewasser nahezu den N-Eintragen ins Grundwasser.

In allen Festgesteinsregionen, aber auch in Lockergesteinsgebieten mit fluviatilen Sand- und
Kiesaquiferen zeigen die statistische Verteilungen der Grundwasserparameter oxidative Ver-
haltnisse und damit kein bzw. nur &uf3erst geringes Nitratabbauvermogen an. Bei der Klassifi-
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zierung des Nitratabbauvermogens lag die erreichte Punktzahl unter 5. Diesen Aquiferen wur-
den Halbwertzeiten von (10 bis) 50 Jahren zugeordnet. Fiir den Ubergangsbereich, der sowohl
Anzeichen oxidierter Aquifere, wie auch reduzierter Aquifere aufweist, ergaben sich Punktzah-
len von 6 oder 7. Hierfur wurde eine Halbwertzeit von (5 bis) 10 Jahren veranschlagt.
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