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Stickstoff in Oberflachengewassern

Nitrat, Nitrit, Ammonium, Ammoniak

Hinweise zur Beurteilung von Auswirkungen auf das Gewasser bei der Einleitung von am-
moniumhaltigem Grundwasser oder Abwasser, z.B. aus Wasserhaltungsmalinahmen.

1 Stickstoffverbindungen im Gewasser

Stickstoff gelangt in die Oberflachengewéasser aus dem anstehenden Boden, Uber Uberdingte Bdden,
die Luft, Falllaub und Stickstofffixierung aus der Luft durch Cyanobakterien (Blaualgen) oder Eintrage
stickstoffbelasteter Abwasser. Die relative Grofl3e dieser Eintragspfade ist unterschiedlich, in eutrophen
Gewassern kann die Stickstofffixierung bis zu 80% ausmachen.

Die in partikularer oder geldster organischer Substanz enthaltenen N-Verbindungen werden durch die
Tatigkeit von Bakterien zu Ammonium (NH4") und letztlich zu Nitrat (NO3") abgebaut. Im sauerstoffrei-
chen Wasser wird das Ammonium in zwei voneinander getrennten Schritten im Wesentlichen durch
Bakterien oxidiert. Im ersten Schritt oxidiert eine Bakteriengruppe (z.B. Nifrosomonas) das Ammonium
zu Nitrit (NO;), und eine zweite Gruppe (z.B. Nitrobacter) das Nitrit zu Nitrat (NO3’).

1. NH," + 1% 0, - NO, + 2 H" + H,0

2. NOQ_ + % 02 — N03_
NH, +2 0, - NO; + 2 H" + H,O (Nitrifikation)

In unbelasteten FlieRgewassern liegt im Wesentlichen Nitrat vor und geringe Mengen an Ammonium.
Die Mengenverhaltnisse von Nitrat zu Ammonium und Nitrit verhalten sich etwa wie 85: 14 : 1.

Im Sediment der Gewasser wird ein Teil des Ammoniums an Tonmineralien adsorbiert und liegt zum
anderen Teil geldst im Porenwasser vor. Ammonium ist nur unter anaeroben Verhaltnissen - wie z.B.
meist im Grundwasser - stabil. Wie oben gezeigt, wird es ansonsten unter starker Sauerstoffzehrung
zu Nitrat oxidiert. Dabei werden pro mg Ammoniumstickstoff etwa 4,6 mg Sauerstoff gebraucht. Nitrat
wird von Wasserpflanzen und Algen als Nahrstoff aufgenommen, zu Ammonium reduziert und in die
Pflanzensubstanz eingebaut.

Im Gewasser liegt ein Gleichgewicht zwischen zwei Formen des reduzierten Stickstoffs vor:

NH; + H,O < NH," + OH

Ammoniak (NH,3) ist ein stechend riechendes, farbloses Gas, das sehr leicht in Wasser I6slich ist und
dabei Ammonium-lonen bildet. Auf welcher Seite des Gleichgewichts die Konzentration héher ist, ist im
Wesentlichen abhangig von der Temperatur und dem pH-Wert. Bei hdheren Temperaturen steigt der
Gehalt an Ammoniak und besonders bei héheren pH-Werten liegt das Gleichgewicht ganz stark auf
der Seite des Ammoniaks.
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2 Vorgange im Gewasser bei Einleitung von ammoniumhaltigem Wasser

Wird bei Bauvorhaben oder Grundstiickssanierungen oberflachennahes Grundwasser zur Trockenhal-
tung der Baugrube abgepumpt, so ist dieses Wasser in den meisten Fallen sauerstofffrei oder sauer-
stoffarm und oft mit Ammonium belastet. Das Ammonium kann von Altlasten herriihren oder auch aus
abgelagerten Sedimenten, wobei Geest- und Marschgrundwasser sich durch den Gehalt an Ammoni-
um, Mangan(ll) und Eisen(ll) unterscheiden :

Die Marsch ist nahezu vollstdndig mit so genannten Weichschichten (Klei, Torf, Mudde) abgedeckt,
deren organische Substanz unter Verbrauch von Sauerstoff bzw. durch Reduktion von Nitrat und Sulfat
abgebaut wird. An den Messstellen werden entweder kein Nitrat oder nur sehr geringe Gehalte (Maxi-
mum 1,5 mg/l NH,;) gefunden, obwohl auch hier zum Teil intensive Landwirtschaft betrieben wird.
AuRerdem ist das Wasser durch die Zehrungsprozesse sehr arm an Sauerstoff oder sauerstofffrei.

Demgegenuber enthalt das Grundwasser auf der Geest grétenteils noch Sauerstoff und der Nitratge-
halt liegt im Mittel bei 13 mg/l, der Medianwert betragt 3,1 mg/l, d.h. es gibt einige Stellen mit sehr ho-
hen Gehalten.

<0,02 mg/l
> 0,02 mg/Ibis <0,1 mg/
> 0,1 mg/lbis<05 mg/ [] +amburger Etbmarsch
> 0,56 mg/lbis<1,0 mgl
> 1,0 mg/lbis<50 mgl
> 50 mg/l

L Joleleloles

Abbildung 1: Ammoniumbelastung von Messstellen im oberflichennahen Grundwasser
(aus: Grundwasserbericht Hamburg, 1997, Umweltbehoérde)
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Die Verteilung der Ammoniumgehalte im Grundwasser sieht entsprechend aus (s. Abbildung 1). Im
westlichen Teil der Marsch liegen Bereiche mit besonders hohen Ammoniumgehalten. Untersuchun-
gen von Grongroft (1992) zeigen, dass das Ammonium aus den Weichschichten in das Grundwasser
eingetragen wird. Dieser natiirliche Vorgang macht sich dort starker bemerkbar, wo der Grundwasser-
austausch durch lateral zustromendes Geestgrundwasser oder Uferfiltrat der Elbe besonders gering
ist.

Negative Auswirkungen von Ammonium-Einleitungen in ein Oberflachengewasser beruhen auf den
folgenden Effekten

» toxische (giftige) Wirkung
» Sauerstoffzehrung
» diingende Wirkung

2.1 Toxische Wirkungen

2.1.1 Ammonium — Ammoniak

Die toxische Wirkung des Ammoniums/Ammoniaks ist im Wesentlichen abhangig von der NH;-
Konzentration. NH," hat auch eine Giftigkeit, die aber sehr viel geringer ist als beim Ammoniak und nur
bei pH-Werten unter 7 eine Rolle spielt. Der Ammoniakanteil ist stark pH-abhangig. Bei Erhdhung von
pH 6 zu 7 nimmt die Konzentration dabei um den Faktor 10 zu.

Letale Konzentrationen liegen je nach Fischart bei 0,6 — 1,2 mg/l NH; und bei Fischbrut bei 0,2 — 0,4
mg/l NHs. Intoxikationen oder chronische Schadigungen treten bei Fischen schon bei 0,01 mg/l NH;
auf. Andere Wassertiere wie Insekten, deren Larven und Krebse sind NH,"/ NH; gegenuber sehr viel
toleranter als Fische, d.h. dass erst héhere Konzentrationen fir sie toxisch sind. Untersuchungen der
Umweltbehdérde mit dem Hydroidentest (StRwasserpolyp) bei einem pH-Wert von 8 und einer Tempe-
ratur von 20 °C haben gezeigt, dass nach 24 Stunden subletale toxische Effekte auftreten ab 1,4 — 2,8
mg/l Ammonium, was 0,04 — 0,08 mg/l Ammoniak entspricht.

Bei der Toxizitdt des Ammoniaks spielt auch die Dauer der Einwirkung eine Rolle. Kurzzeitige Stossbe-
lastungen uber der akut toxischen Konzentration fihren zu keinen Schadigungen, wenn die Fische
sich danach in ,reinem‘ Wasser erholen kdnnen. Standige Schwankungen der Ammoniak-
Konzentration werden schlechter ertragen als eine konstante Exposition Gber z.B. 96 Stunden.

Chronische Auswirkungen von Chemikalien erfolgen oft schleichend. So bewirken bereits geringe
Konzentrationen von Ammoniak bei Fischen eine reduzierte Futteraufnahme mit Wachstumsverzdge-
rungen, Degeneration von Kiemen und reduzierte Krankheitsresistenz. Das flihrt zu geringerer Repro-
duktion, zu Krankheiten, zu Ertragsausféllen in der Fischerei bis zum Verschwinden von Fischarten.
Augenfallig werden allerdings meist nur Fischsterben durch akut toxische Konzentrationen.

Bei niederen Tieren konnte gezeigt werden, dass die Giftwirkung in gewissem Umfang auch von der
Temperatur abhangig ist, was allerdings nach neueren Untersuchungen nicht fiir Fische gilt.

Die Frage, ob im Gewasser Uberwiegend Ammonium oder Ammoniak vorliegt, ist im wesentlichen
abhangig vom pH-Wert aber auch von der Temperatur. In der Grafik von Warg (1987, Abb. 2) ist der
Zusammenhang zwischen NH,-N-Konzentration, pH-Wert, Temperatur und toxischen Auswirkungen
dargestellt. Daraus folgt, dass besonders im Sommer Situationen auftreten kénnen, in denen Konzent-
rationen an Ammoniak im Gewasser erreicht werden, die auf die Gewasserfauna toxisch wirken kén-
nen. Héhere pH-Werte treten in Oberflachengewéassern im Sommer auf, weil es dann haufig zu Phy-
toplanktonbliten kommt, die bei der Fotosynthese Kohlendioxid oder Hydrogenkarbonat verbrauchen,
was uber das Kalk-Kohlensauregleichgewicht zu pH-Wert-Erhéhungen fuhrt.

2.1.2 Nitrit

Wie oben gezeigt, entsteht Nitrit (NO,) als Zwischenprodukt bei der Oxidation von Ammonium zu Nit-
rat (NOj3') (Nitrifikation), wobei es im Normalfall sehr kurzlebig ist, weil es schnell weiteroxidiert wird. Ist
dieser Prozess durch toxische Einflisse gestort oder unterbunden, kann es zu Akkumulationen von
Nitrit kommen.
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Fische sind die am empfindlichsten auf Nitrit reagierenden Wasserorganismen, wobei Forellen starker
beeintrachtigt werden als Karpfen. Die Sensibilitdt gegeniiber Nitrit nimmt mit der Grofie der Fische zu.
Nitrit wird im Blut der Fische angereichert und oxidiert das Eisen des Blutfarbstoffes Hamoglobin. Da-
durch wird die Sauerstofftransportkapazitat vermindert und es kann zu einer Unterversorgung mit Sau-
erstoff kommen.

In der EU-Fischgewasser-Richtlinie und der dazugehdrigen Hamburgischen Verordnung werden als
Richtwert flir Salmonidengewasser 0,01 mg/l und fir Cyprinidengewasser 0,03 mg/l NO, genannt, die
anzustreben sind.
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Abbildung 2: NH; in Abhédngigkeit von NH;-N, pH und Temperatur sowie die Schadigungen
(nach Warg 1987)

2.2 Sauerstoffzehrungen

Die Nitrifikation (Oxidation von Ammonium uber Nitrit zu Nitrat) wird im Wesentlichen von Bakterien
durchgefihrt. Es sind warmeliebende Bakterien und ihre Aktivitat steigt mit steigenden Temperaturen.
Das bedeutet, dass besonders im Sommer durch die bakterielle Aktivitat bei der Ammoniumoxidation
relativ schnell sehr viel Sauerstoff verbraucht wird, was im Extremfall zu einem Fischsterben fihren
kann.
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Deutlich verstarkt wird die Giftigkeit von Gesamt-Ammonium auflerdem durch eine geringere Sauer-
stoff-Konzentration. Dabei ist von einer Verdoppelung der Giftigkeit auszugehen, wenn der Sauerstoff-
gehalt von 9 auf 3 mg/l sinkt.

2.3 Diingende Wirkung

Ammonium wird von héheren Wasserpflanzen und Algen als Nahrstoff aufgenommen. Die Nahrstoff-
Wirkung von eingeleitetem Ammonium spielt jedoch in unseren Gewassern eine untergeordnete Rolle,
weil das zusatzliche Ammonium nicht zu einem verstarkten Wachstum fihrt; der begrenzende Faktor
ist das Phosphat.

3 Richt- und Grenzwerte

Einige internationale (EIFAC = European Inland Fisheries Advisory Commission) wie nationale (US
EPA, Canada EPA) Organisationen geben Richtwerte an, die nicht Uberschritten werden sollten, um
das Leben von Fischen zu ermdglichen. Aulierdem gibt es eine ,EU-Richtlinie 78/659/EWG des Rates
vom 18. Juli 1978 Uber die Qualitdt von StiRwasser, das schutz- oder verbesserungsbeduirftig ist, um
das Leben von Fischen zu erhalten® mit der Umsetzung in Hamburg durch die ,Verordnung Uber die
Qualitat von Fisch- und Muschelgewassern* (Fisch- und Muschelgewasserqualitatsverordnung) vom
09. September 1997 und der dazu gehdrigen Bezeichnung der Hamburgischen Fischgewasser im
Amtlichen Anzeiger vom 27. Oktober 1997. Alle Gewasser wurden als Cypriniden- (karpfenartige)
-gewasser ausgewiesen.

National und international wird davon ausgegangen, dass in den Gewassern subletale Schadigungen
durch Ammoniak minimal gehalten werden mussen, nach Moglichkeit sogar ausgeschlossen werden
sollten (Richtwert EU-RIli). Aus Sicht der Gewassergute sollte der imperative Wert (Mindestanforde-
rung) in allen Gewassern eingehalten werden und nicht nur in ausgewiesenen Fischgewassern.

NH; (mg/l) NH," (mgl/l)
EU-Richtlinie (1978), Richtwert Imp@r::;ver Richtwert Imp:zr::;ver

VO Fisch- und Mu-

schelgew. (1997) < 0,005 <0,025 =02 gg&ggf:rn_ =1
EIFAC (1970) 0,025
171 Dbei pH 8,0, 20 °C | (1999)
US-EPA 0,02 (1976) 0.342 bei pH 9.0, 20 °C | mg NIl

1,37 beipH 8,0, 10 °C
22 beipH#6,5, 10 °C
0,31 mg N/I

CANADA-EPA (1987)

LAWA Zielvorgaben
1998

Tabelle 1: Richt- und Grenzwerte fir Ammonium/Ammoniak im Gewdsser (Immissionswerte)

In einer Studie im Auftrag des Umweltbundesamtes (Hamm, 1990) wurde der Ammoniak-Wert der EU-
Fischgewasserrichtlinie von 0,025 mg/l bestétigt, der imperative Wert von 1 mg/l Ammonium aber als
viel zu hoch angesehen, weil bei 1 mg/l NH,” das Qualitétsziel von 0,025 mg/l NH; bei pH-Werten
> 7,5 nicht eingehalten werden kann. Hier werden als Qualitatsziel in Cyprinidengewéassern 0,4 mg/|
NH," (= 0,31 mg/l NH,-N) genannt. Auch ist der Autor dieser Studie der Ansicht, dass die Qualitatsziele
fur Ammonium und Ammoniak der EU Fischgewasserrichtlinie fur alle Gewasser gelten mussen, ,da
der Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaften fir alle Gewasser realisiert werden muss*.

Fir Nitrat hat die LAWA als Zielvorgabe den Wert von 2,5 mg/l Nitrat-N vorgegeben, was der chemi-
schen Gewasserguteklasse Il entspricht. Die Belastung der Hamburgischen Gewasser mit Ammoni-
um- und Nitrat-Stickstoff kann in den jeweils aktuellen Gewasserglteberichten der Umweltbehérde
nachgelesen werden.
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4 Konsequenzen fiur wasserrechtliche Erlaubnisse

Abwassereinleitungen in oberirdische Gewasser sind Benutzungen im Sinne des Wasserhaushaltsge-
setzes (WHG) und bedirfen daher der behdérdlichen Erlaubnis nach § 7 WHG. GemaR § 7a WHG darf
eine Erlaubnis nur erteilt werden, wenn die Schadstofffracht des Abwassers so gering gehalten wird,
wie dies bei Einhaltung der jeweils in Betracht kommenden Verfahren nach dem Stand der Technik
mdglich ist. In Anhangen zur Abwasserverordnung (AbwV) sind fiir diverse Branchen Mindestanforde-
rungen festgelegt. Fir Grundwassereinleitungen z.B. aus Wasserhaltungsmafinahmen gibt es jedoch
keine Vorgaben; hier sind die Anforderungen im Einzelfall zu ermitteln.

Im Zuge des Erlaubnisverfahrens nach § 7 WHG sind aulRerdem die gewasserdkologischen Auswir-
kungen der Einleitung zu beurteilen. In erster Naherung kann ein Einleitwert von 0,4 mg/l NH," (ent-
sprechend 0,31 mg/l NHs-N) auch bei empfindlichen Gewassern als unkritisch angesehen werden.
Ansonsten ist in einer Einzelfallbetrachtung die Menge und Konzentration des Abwassers in Beziehung
zur GrofRRe des Gewassers zu sehen (Mischungsrechnung). Weiterhin ist anhand der limnologischen
Daten, der Einleitstelle und der Dauer der Einleitung unter Berlicksichtigung der Jahreszeit zu beurtei-
len, ob Schadigungen der aquatischen Lebensgemeinschaft im Gewasser zu besorgen sind.

In der Grafik von Warg (1987, Abb. 2) kann man bei vorhandenen Ammoniumstickstoff-Werten im
Gewasser, dem pH-Wert und der Temperatur die resultierende Ammoniak-Belastung des Wasserkor-
pers ermitteln.

Im Zweifelsfall ist zu prufen, ob durch Benutzungsbedingungen und Auflagen die Auswirkungen auf
das Gewasser gemindert und/oder durch Ausgleichsma3nahmen abgemildert werden kénnen (§ 4
WHG). Ist eine Abwasserbehandlung unverhaltnismafig, kann z.B. Folgendes geprift werden:

e Verlagerung der MaRnahmen, soweit mdglich, in die kaltere Jahreszeit.
e Ausgleich zumindest der sauerstoffzehrenden Auswirkungen der Ammoniumeinleitung durch zu-
satzliche Belluftung.

Ist dies nicht ausreichend oder nicht méglich, ist die Erlaubnis zu versagen (§ 6 WHG); dann gibt es
nur folgende Alternativen:

e Einleitung in das o6ffentliche Misch- oder Schmutzwassersiel (soweit vorhanden), wobei zu beach-
ten ist, dass Konzentrationen von Ammoniumstickstoff > 100 mg/l wegen der Betonaggressivitat
und der Sicherheit im Sielnetz problematisch sind.

e  Abfuhr und Entsorgung.

4.1 Behandlungsverfahren

Die Entfernung von Ammonium ist relativ aufwandig und kostenintensiv und wird daher i.d.R. nur bei
langerfristigen Einleitungen eingesetzt (industrielle Abwasser, Deponiesickerwasser). Mit folgenden
Behandlungsverfahren kann die Ammoniumstickstoff-Konzentration auf Werte < 5 mg/l gesenkt wer-
den:

Strippung
Membranverfahren
Oxidation

Biologie

kombinierte Verfahren

Strippung

Vor der Strippung ist zunachst eine Verschiebung des pH-Wertes in den alkalischen Bereich erforder-
lich, so dass sich das Gleichgewicht NH; + H,O « NH," + OH zum NHj; verschiebt. AnschlieRend
wird das Abwasser auf eine Stripp-Kolonne mit Flllkdrpern aufgegeben; im Gegenstrom wird mit
Dampf oder Luft als Tragergas das Ammoniak ausgetrieben. Das Strippgas kann z.B. einer Verbren-
nung, einer Absorption (NH3 + H,SO4 — (NH,). SO,4) oder einer Aufkonzentration zugefiihrt werden.
Das gestrippte Wasser durchlauft vor der Einleitung eine Neutralisation.
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Membranverfahren

Bei den Membranverfahren wird das Abwasser mit hohem Druck (bei der Umkehrosmose 60 - 200
bar) an einer Membran vorbeigeleitet (Crossflow-Verfahren). Auf der Druckseite der Membran entsteht
so ein Konzentrat; das durch die Membran gepresste gereinigte Abwasser wird Permeat genannt. Man
unterscheidet nach der PorengréfRe: Mikro-, Ultra-, Nanofiltration sowie Umkehrosmose. Fir die Ent-
fernung von lonen ist eine Porengrofe im Bereich von 0,001 um erforderlich, also die Nanofiltration
oder die Umkehrosmose. Das Permeat braucht i.d.R. nicht weiter behandelt zu werden. Das Konzen-
trat wird ggf. weiter aufkonzentriert und entsorgt.

Oxidation

Durch Zudosierung von Peroxid (H,O,) oder Ozon (O3) wird das Ammonium zu NO3;™ und H,O aufoxi-
diert. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die Stickstoffverbindungen im Wasser bleiben, jedoch
werden die toxischen und die sauerstoffzehrenden Auswirkungen gemindert. Die Oxidation Iasst sich
evt. mit einer Enteisenung kombinieren. Zu beachten ist bei diesem Verfahren, dass leicht oxidierbare
Grundwasserinhaltsstoffe die Ammoniumoxidation stéren kénnen.

Biologie

Bei der Nitrifikation in einem biologischen Reaktor laufen die gleichen Umsetzungsvorgange wie im
Gewasser ab (s. Ziff. 1). Die biologische Behandlung ist aufwandig und bedarf einer gewissen Einfahr-
zeit, damit sich die Biologie aufbauen und an die spezifischen Belastungen anpassen kann. Diese
Verfahren sind daher nur bei langfristigen MaRnahmen einsetzbar. Eine zuséatzliche Denitrifikation
(2NOj3 + 2 H" > N, +250, + H,0) ist nur mdglich, wenn das Wasser gleichzeitig eine hohe organi-
sche Belastung aufweist oder wenn externe C-Quellen (z.B. Methanol) zudosiert werden, so dass die
Bakterien (Pseudomonas, Micrococcus Denitrobacillus, Achromobacter) Nitrat als Sauerstoffquelle
verwenden kénnen.

Kombinierte Verfahren

Bei der Ableitung von Grundwasser in Oberflachengewasser ist haufig eine Enteisenung erforderlich,
d.h. es wird Eisen(ll) zu Eisen(lll) aufoxidiert, das dann ausfallt und mittels Sedimentation und/oder
Filtration abgeschieden wird. Dieses Verfahren lasst sich ggf. mit der oben beschriebenen Ammonium-
oxidation kombinieren.

Im Bereich der Deponiesickerwasseraufbereitung werden zur Behandlung der meist recht umfangrei-
chen Schadstoffpalette hdufig kombinierte Verfahren wie z.B. Membranbiologie plus Ultrafiltration,
Biologie plus Umkehrosmose usw. eingesetzt.
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