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Nitratbelastung der Grundwasserkorper in Deutschland -

» 27% der Grundwasserkorper sind
nitratbedingt in einem schlechten chemischen
Zustand

« Verschlechterung der Gewasserglte

« Das Nitratabbauvermoégens in GW-Leitern ist
endlich und nicht regenerierbar

* Abschéatzung des Nitratabbaus im GW-Leiter
uber Sauerstoff, Sulfat, Eisen etc.

* N,/Ar Methode (z.B. Weymann et al. 2008)
bietet die Moglichkeit den Nitratabbau zu
guantifizieren

guter Zustand Umweltbundesamt 2017

- schicchivr Zusland

— WWW.geo-data.de
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Nitratabbau L S

* In Grundwasserleitern finden zwei wesentliche Nitratabbauprozesse statt:

- Nitratabbau durch organische Substanz (chemo-organotroph)
4 NO;+5CH, 0 —-2N,+4HCO; +CO,+3H,0

- Nitratabbau durch Sulfidminerale wie Pyrit (chemo-lithotroph)
14 NO; + 5FeS, + 4 H* — 7 N, + 10 SO4% + 5 Fe?* + 2 H,O
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Oxidierte Zone - nitratbelastetes GW

Reduzierte Zone — kein Nitrat im GW DVGW Information Nr. 85, 2015
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N,/Ar Methode erfasst den Nitratabbau im GW-Leiter

— Bodenteilchen umgeben
von Adsorptionswasser

Wasserungesattigte Bodenzone
(Bodenwasser)

Wasserges ttigte
Bodenzone

-

Abb. 13: Erscheinungsformen des unterirdischen Wassers nach Zuseen (1930) (Feromano Zusken, deutscher Was
sorbauingeniour, 1886- 1956) (verindert nach Busck & Lucknir, 1974)
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Grundlagen

« Messung von N, und Ar in der Wasserprobe

» Gleichgewichtseinstellung bei der Versickerung und Ldsung im
Grundwasser

 Nitrat wird unter anaeroben Bedingungen zu N, reduziert

« Berechnung des Exzess-N, (Stickstoff aus Nitratabbau)

« Quantifizierung des Gesamt-Nitrateintrags (Nitrat + abgebautes
Nitrat)

Gleichgewichtskonzentrationen von N, und Ar fur StlRwasser in Abhangigkeit von der
Temperatur, KONRAD (2007)

Gas \ Temperatur

aN, (T, S)) 0,02374 0,02100 0,01881 0,01704 0,01559 0,01442
N, [mg/l] 232 20,1 177 15,8 142 12,9
N [umol/l] 827,0 7186 632,1 562,6 506,2 460,2
aAr (T, S) 0,05363 0,04710 0,04184 0,03759 0,03412 0,03127
Ar [mg/l] 0,89 0,77 0,67 0,59 0,53 0,48
Ar [umol/l] 223 192 16,8 148 132 11,9
N/Ar 37,1 373 376 379 383 38,6
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Grundlagen
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NO;t0 = Exzess-N, + NO;™ + (N,O)

ESCHENBACH, 2012
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Grundlagen

Berechnung des N,-Exzess als Mittelwertbildung (WEYMANN et. al. 2008)

XNsszess = XNop — XNpgg — ((XArT — XArgo) o H)  Luftblasen l6sen sich vollstandig
XNpexgess = XNy — XNagq — ((XArT- xatwy oo 2_;5) « Luftblasen lésen sich unvollstandig
X Stoffkonzentration [umol/l]

XNerzess N2-Exzesskonzentration

XNyr Gesamtkonzentration N2

XAry Gesamtkonzentration Ar

XNyoemm  Stoffmengenanteil N2in der Luft

XArg,  Stoffmengenanteil Arin der Luft

XN,gq Gleichgewichtskonzentration N2 im Wasser

XArgg Gleichgewichtskonzentration Ar im Wasser

www.geo-data.de
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Grundlagen

» Stickstoffuberschuss im Grundwasser durch kumulierten Nitratabbau
auf der Flie3strecke bis zur Entnahmestelle/Grundwassermessstelle
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= 0 50 100 NO, total [mg/l
— ROGGE, 2016

Nitrateintragskonzentration NO4(t0) = Nitrat + Exzess-N,
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Probenahme
* Auswahl der Messstelle » Kontakt mit Atmosphéarenluft minimieren
 Qualifizierte Probenahme « Luftdichte und blasenfreie Abftillung
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Ort und Zeit der Messung # Ort und Zeit des Eintrags

Grundwasserprobe,
landwirtschaftlich beeinflusst
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Basis des Grundwasserstockwerkes

DVGW Information Nr. 85, 2015

www.geo-data.de




650 doto —
Messtechnik

* MIMS (Membran-Einlass Massenspektrometrie)

MIMS system

(modified from Kana et al.1994)

Furmnance
(optional)

NLWKN, 2012
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Ergebnisse B

* 4 Laborvergleiche des NLWKN organisiert durch das LBEG

« Zur Vereinheitlichung des Berechnungsverfahrens, Festlegung der
Gleichgewichtskonzentrationen N, und Ar [umol/l])

Bestimmungsgrenze N,-Exzess von 2 mg/l, Angabe der Ergebnisse
ohne Nachkommastelle

Angabe des NO4(t0) (Nitrat + abgebautes Nitrat)

Der N,-Exzess der sich aus Argon Werten < 12,5 pmol/l berechnet
—> nicht belastbar

Entwicklung eines Tools zur Plausibilitatsprifung durch das LBEG

www.geo-data.de
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Plausibilitatspriufung mittels QS-Tool des LBEG S, S
» MS Excel®-Spreadsheet, momentan V1.23 (GROGER-TRAMPE 2022)

« Eingangsparameter: N,-, Ar- und O,-Konzentration, elektr. Leitfahigkeit, T, N,-
Exzess

* Prufung und Qualitatssicherung der Daten (Bewertungsgrenzen / Daten-Plausibilitat
/ Entscheidung uUber die Ausgabe des N,-Exzess)
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GROGER-TRAMPE 2018, Screenshot des N2ArCheck-Tools in MS Excel
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Plausibilitatsprifung mittels
QS-Tool des LBEG

« Umfassende Begrtellung von N,/Ar- 2000 PR
Analysenergebnissen fiir Labore sowie | Min(an)
fur Anwender/innen

1600
» Ableitung weiterfihrender Aussagen zu "I "
Entgasungsprozessen

1200
» |dentifikation massiver flacher

Denitrifikation (starke Entgasung) in
Proben, deren N,-Exzess nicht Check

p(N,)>=0,78 atm
berechnet werden kann

N, [umol/I]

400

Normalbereich
I mit/ohne Denitrifikation
+/- Excess Air 0

0 5 10 15 20 25 30

I ‘D'e\‘nlvtrlﬂkaftlon und IV ,Methan“-Entgasung Ar [umol/I]

Ar vs. N, —Plot aus N,ArCheck mit den

Zuordnungszonen | bis V und Prfkriterien,
blauer Punkt markiert Gleichgewicht bei 10°C

Denitrifikation und

i massive Entgasung

GROGER-TRAMPE & HEUMANN, 2018
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Kenntnisgewinn =

* Quantifizierung des Nitrat-Abbaus

Ermittlung abbaubedingter Sulfatkonzentrationen

Ermittlung der Nitrat-Eintragskonzentrationen

Erkennung tatsachlicher Nitrat-Betroffenheiten

Optimierung von Monitoring- und Schutzkonzepten
 Qualifizierung von Nitrat-Prognosemodellen

—> Die N,/Ar-Methode ist ein wichtiger ,Baustein® der Grundwasser-
Monitoringprogramme und Planungsgrundlage fur die Wasserschutzberatung

www.geo-data.de



GEO data —

Vielen Dank!
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