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Natiirliche Stoffe wie Kupfer und Zink
liegen in der Natur in der Regel fest
gebunden in Form von Mineralien
und Erzen vor. Die atmosphirische
Korrosion von Kupfer und Zink aus
Anwendungen im Bauwesen fiihrt zu
einer begrenzten Abschwemmung
der Metalle. Dies ist bei der Versicke-
rung des Niederschlagswassers zu be-
achten. Uber die Umweltrelevanz
dieser Dachablaufwiisser fiir Boden
und Grundwasser wird kontrovers
diskutiert.

Bei der Versickerung von Dachabldufen ist
die Filterfunktion des Bodens zu beriick-
sichtigen. Das deutsche Bodenschutzrecht
erkennt dies ausdriicklich an. Bei der
Anwendung von Vorsorgevorschriften des
Bodenschutzrechts ist daher ausdriicklich
zu beachten, dass Metalle wie Kupfer und
Zink in unterschiedlichen Bindungsformen
vorliegen kénnen. Irreversibel gebundene
Metalle schliefen eine Gefihrdung der
Umwelt und des Menschen weitgehend
aus, weil sie immobil und nicht biologisch
verfligbar sind. Fiir die Bewertung des Pfa-
des Boden-Grundwasser sind Verinderun-
gen der Konzentrationen im Sickerwasser
nach Durchgang durch die ungesittigte Bo-
denzone zu beriicksichtigen [1].

Die rechtliche Sicht

Bei der Versickerung von Dachablaufwasser
ist es daher aus rechtlicher Sicht nicht kor-
rekt, den Ort fiir die Einhaltung der Priif-
werte direkt unterhalb der Versickerungs-
anlage (Sickerschacht) vorzuverlegen. Der
Sickerraum mit seinen Filtereigenschaften
ist in Abhidngigkeit von Bodenart und
Grundwasserstand zu betrachten.
Versickerungsanlagen unterliegen als
technische Anlagen zur Abwasserbehand-

lung nicht der BBodSchV {2]. Das Filterma-
terial in diesen Anlagen, das umgebende
Fiillmaterial und die zuriickgehaltenen
Stoffe sind Teile dieser Abwasseranlagen.
Im Verwaltungsvollzug und in der politi-
schen Diskussion wird die Filter- und Sorp-
tionskapazitdt des Bodens vernachlissigt.
Bei der Erteilung von wasserrechtlichen Er-
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Die Filter- und

Sorptionskapazitit des Bodens
wird vernachlissigt

laubnissen zur Versickerung von Nieder-
schlagswasser werden hilfsweise die Vorga-
ben des Bodenschutzrechts herangezogen.
Diese Praxis ist problematisch, wenn zur
Beurteilung des Wirkungspfads Boden -
Grundwasser die Priifwerte (50 mg/1 fiir Cu
und 500 mg/1 fiir Zn) und als Ort der Beur-
teilung der Bereich, in dem das zu versi-
ckernde Niederschlagswasser auf den Bo-
den trifft (z. B. direkt unterhalb eines Versi-
ckerungsschachts), angenommen werden.
Die Abschitzung einer Gefahr fiir das
Grundwasser ist nach der BBodSchV [1 ] an-
hand einer Sickerwasserprognose am Uber-
gang von der wasserungesittigten in die
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wassergesattigte Zone (Bild 1), und nicht
im Bereich direkt unter dem Sickerschacht,
vorzunehmen.

Dariiber hinaus besteht bei Boden mit
geogen oder grofiflichig siedlungsbedingt
erhdhten Schadstoffgehalten nach § 9 der
BBodSchV 2] die Besorgnis des Entstehens
schédlicher Bodenverdnderungen bei einer
Uberschreitung der Vorsorgewerte nur,
wenn eine erhebliche Freisetzung von
Schadstoffen oder zusitzliche Eintrige
nachteilige Auswirkungen auf die Boden-
funktionen erwarten lassen.

Bei den geogen bedingten erhohten Ge-
halten ist von einer sehr festen Einbindung
der Schwermetalle in Mineralstrukturen
auszugehen. Fiir Schwermetalle hat die
Bundesregierung dazu Stellung genommen
(Begriindung zur BBodSchV, BR-Drs. 780/
98, S. 97): ,Sie kénnen in Bindungsformen
vorliegen, die eine Gefahrdung der Umwelt
und des Menschen weitgehend ausschlie-
Ben..”. In der gleichen Begriindung wird
weiter unten ausgefiihrt: , Allerdings kann
es unter ...Umstdnden zu Mobilisierungs-
prozessen kommen*,

Technische Regelwerke

Neben rechtlichen Vorgaben behandeln
technische Regeln, wie ATV-DVWK-M 153
»~Handlungsempfehlungen zum Umgang
mit Regenwasser” (Stand: Februar 2000)
und DWA-A 138 ,Planung, Bau und Betrieb
von Anlagen zur Versickerung von Nieder-
schlagswasser” (Stand: April 2005) die Ver-
sickerung, Sickeranlagen sind mit einem
leistungsfdhigen Sickerraum zu planen, der
hinsichtlich des Stoffriickhaltes durch die
physikalisch-chemischen und biologischen
Prozesse (Filtration und Sorption) im Bo-
den bestimmt wird.

Abschwemmung von
Kupfer und Zink

Traditionell werden Kupfer und Zink an
Fassade und Dach sowie fiir Entwisse-
rungseinrichtungen eingesetzt und wegen
ihrer langen Lebensdauer und der Patina-
bildung geschiitzt. Walzblankes Kupfer bil-
det unter Einfluss von Luftsauerstoff die sta-
bilen Minerale Atacamit und Brochantit.
Kupfer(I)oxid hat eine ritliche, mit fort-
schreitender Freibewitterung eine briunli-
che Farbung. Die Patina besteht an der
Oberfliche aus stabilen griinlichen Minera-
len (nicht zu verwechseln mit Griinspan,
einem Produkt, das sich unter Einfluss von
Essigsdure bildet). Die Patinabildung des
Kupfers umfasst mehrere Jahre, fiir Zink
verlduft sie mit einer blau-grauen Farbung
(basisches Zinkcarbonat) in einem kiirze-
ren Zeitraum.

Bestandteile dieser Patina kénnen vom
Niederschlag gelost und bei Versickerung in
den Boden eingetragen werden. Ein be-
stimmter Anteil wird von der Oberfliche
der Korrosionsprodukte mit dem Nieder-
schlagswasser abgeschwemmt, Die mittlere
Konzentration im Ablauf zeigt iiber Jahre
keine Schwankungen. Fiir Europa werden
Abschwemmraten von 1,3 g/m? pro Jahr fiir
Kupfer und 2-3 g/m? pro Jahr fiir Zink ange-
setzt [4]. Einen wichtigen Einfluss auf die
Korrosion hat die Konzentration von SO, in
der Atmosphire. Im Vergleich zu frither
fithren die deutlich geringeren Konzentrati-
onen zu einer Verlangsamung der Korrosi-
ons- und Abschwemmprozesse.

Die Wirkungen von Kupfer und Zink auf
pflanzliche und tierische Organismen sind
von der vorliegenden Bindungsform und
der Konzentration abhéngig. Im Boden ge-
hen die Metalle unterschiedlich feste Bin-
dungen ein, wobei die 18sliche und leicht

nachlieferbare Fraktion nur einen Anteil
<1 % an den Gesamtgehalten erreicht.

Bioverfiigbarkeit von Cu
und Zn im Boden

Regelwerke und gesetzliche Beurteilungen
beschreiben nur unzureichend die Bin-
dungsformen und somit die biologische
Verfiigbarkeit im Boden.

Fiir die Sorption und Festlegung von Me-
tallen in Boden sind anorganische Kolloide
wie Tonminerale, Fe-Al-Mn-(Hydr)oxide,
Carbonate sowie Phosphate und organische
Komponenten wie die organische Substanz
und Mikroorganismen von Bedeutung.

Die Sorption von Metallen und damit die
Verteilung zwischen fester und fliissiger
Phase werden mafigeblich vom Bodentyp,
den vorhandenen Metallspezies, dem pH-
Wert, dem Boden-Losungs-Verhiltnis und
der Reaktionszeit bestimmt. Je héher der
pH-Wert, desto hoher die Sorption bei
gleichzeitig sinkender Lislichkeit [5].

Die unterschiedlichen Bindungsmecha-
nismen der Metalle beeinflussen entschei-
dend das Ausmaf} und die Festigkeit der
Sorption im Boden und damit die Konzent-
ration in der Bodenldsung, die wiederum
ein wichtiger Aspekt der biologischen Ver-
fiigharkeit ist. Der Ubergang von Metallen
aus der fliissigen in die feste Phase wird all-
gemein als Sorption bezeichnet und besteht
aus unterschiedlichen Prozessen: der un-
spezifischen und der spezifischen Adsorpti-
on, der Festlegung/Ausfillung und der Fi-
xierung [6].

Die unspezifische Adsorption wird als To-
nen-Austausch beschrieben und bildet eher
schwache, reversible Bindungen mit einer
schnellen Reaktionskinetik. Die spezifische
Adsorption ist selektiv und bildet stabilere
Bindungen mit stérker irreversiblem Cha-

Sickerwasser
nach Bodenpassage
= Grundwasseroberfliche

Bild 1: Ort der Beurteilung fiir die Sickerwas-
serprognose [3]
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Bild 2: Adsorption ven Cu und Zn an (an)organischen Sorbentia in Abhiangigkeit vom pH-Wert,

modifiziert nach Bradl [10]
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rakter. Diese Form der Metallbindung im
Boden ist besonders ausgeprigt bei der or-
ganischen Substanz und bei reaktiven Mi-
neraloberfldchen mit variabler Ladung.

Die Ausfillungsreaktionen der Metalle
fithren zur Bildung neuer Festphasen an
den Oberflichen der Bodenpartikel, d. h. es
wird ein dreidimensionales Netzwerk auf-
gebaut, in das die Metalle fest eingebunden
werden. Metalle konnen in Boden ausféllen
als Oxide, Hydroxide, Karbonate, Sulfate
und Phosphate.

Ein weiterer Bindungsmechanismus ist
die Fixierung, bei der die Metalle langsam
tiber Diffusionsvorginge in innere reaktive
Bereiche der sorbierenden Partikel gelan-
gen, wo sie in den Porenrdumen der Mine-
rale und Oxide sorbiert werden.

Untersuchungen in A-Horizonten von
Bdden mit unterschiedlichen Cu-Gesamt-
gehalten zeigten, dass 25 bis 75 % des Cu in
organischer Bindung, 15 bis 70 % an Mn-
und Fe-Oxide gebunden und 1 bis 10 % in
silikatischer Bindung vorliegen. Von dem
durch Mn- und Fe-Oxide sowie organische
Substanzen gebundenen Cu liegt der
Hauptteil in sehr fest gebundener und da-
mit schwer desorbierbarer Form vor, d.h
die Cu-Verfiigbarkeit ist sehr gering [7, 11).
Dieser Zusammenhang belegt, warum Cu
und auch andere Metalle allgemein in der
obersten Bodenschicht akkumuliert wer-
den.

Konigswasseraufschluss

Die unterschiedlichen Bindungsformen
(Adsorption, Fillung, Fixierung) bestim-
men mafigeblich das Freisetzungsverhalten
(Desorption) und folglich die Mobilitét und
die Bioverfiigbarkeit. Die Analyse des Ge-
samtgehaltes (Konigswasseraufschluss) als
Basis fiir die Ableitung der Vorsorgewerte
des deutschen Bodenschutzrechtes nimmt
auf diese unterschiedlichen Bindungsfor-
men und deren Stabilitit keine Riicksicht,
da nur der Gesamtvorrat in Béden erfasst
wird und nicht die Dynamik des Ubergan-
gesvon der fliissigen in die feste Bodenpha-
se und umgekehrt. Hier sind differenzierte
Verfahren zur Identifizierung der Bindungs-
formen notwendig.

Analytische Ansitze zur Identifizierung
und Quantifizierung der Bindungsformen
der Metalle setzen sequentielle Extraktio-
nen mit unterschiedlich ,aggressiven” Ex-
traktionsmitteln ein [8). Die Ergebnisse
zeigten, dass die losliche Fraktion nur einen
sehr geringen Anteil von <1 % an den Ge-
samigehalten von Kupfer und Zink hat.
Derartige sequentielle Extraktionen haben
u.a. den Nachteil, dass das dynamische
Gleichgewicht zwischen den Fraktionen
nur statisch abgebildet werden kann und
die fiir die biologische Verfiigbarkeit ent-
scheidende Verteilung der Metallspezies in
der Lésung nicht erfasst wird.

Adsorption und Desorption

Die Cu-Adsorption ist durch die organische
Substanz und Mn- und Fe-Oxide bestimmt
(Bild 2). Aufgrund der hohen Affinitit des
Cu zur organischen Substanz ist die organi-
sche Cu-Fraktion im Vergleich zu anderen
Metallen selbst bei relativ geringen Gehal-
ten sehr hoch [9].

Das Sorptionsmaximum sinkt in der Rei-
henfolge Organische Substanz > Fe-Oxide >
Tonminerale [10]. Cu wird an der organi-
schen Substanz in einer nicht austauschba-
ren Form gebunden. Die Bindung an Ton-
mineralen ist dagegen deutlich schwiicher.

Die Adsorption von Zn wird durch den
pH-Wert, den Tongehalt und die organische
Substanz des Bodens beeinflusst. Zn hat ei-
ne hohere Affinitit zu Tonmineralen. Die an
den dufleren Oberfldchen gebundenen An-
teile sind reversibel austauschbar und nur
die in den Zwischenschichten eingebunde-
nen Zn-Anteile irreversibel festgelegt.

Die Desorption (Freisetzung) von Metal-
len im Boden ist ein hiufig langsam verlau-
fender Prozess. Bei Cu und Zn haben Para-
meter der Bodenlosung, die Konzentration
an geldster organischer Substanz (DOM)
und der pH-Wert den grifiten Einfluss auf
die Desorptionsrate [11]. Cu bildet stabile
Komplexe mit der DOM in der Lésung, ZN
tendiert weitaus weniger zur Bildung von
Kamplexen mit DOM. Allgemein gilt, dass
die Desorptionsraten signifikant unter den
Sorptionsraten liegen. Die Sorption von
Kupfer und Zink in Béden kann Werte his
zu 100 % der zugefiithrten Menge erreichen.
Die sehr geringen Desorptionsraten iiber
lange Zeitrdume, bei Kupfer geringer als bei
Zink, haben langfristig eine Anreicherung
der Metalle in der obersten Schicht des Bo-
dens zur Folge [12, 13].

Fiir Cu und Zn wurde nachgewiesen, dass
sinkende pH-Werte héhere Gehalte an
leicht verfiigbarem Kupfer und Zink zur
Folge haben [8]. Der Anstieg der lislichen
und leicht verfiigbaren Cu-Gehalte ab pH 6
hingt mit dem Anstieg des Gehaltes an ge-
léster organischer Substanz (DOM) in der
Bodenlisung zusammen. Gebundenes Cu
und geliste organische Substanz bilden 15s-
liche Komplexe und verringern damit das
Adsorptionsvermégen des Bodens bei
gleichzeitiger Erhéhung der Mobilitit. Dar-
aus leitet sich fiir Cu ein optimaler pH-Be-
reich von 5 bis 6,5 ab, bei dem die Immobi-
lisation im Boden ihr Maximum erreicht
(Bild 3).

Transportprozesse und biolo-
gische Verfiigbarkeit im Boden

Die Mobilitédt der Metalle im Boden ist ab-
héngig von deren chemischen Zustandsfor-
men, der Speziesverteilung in der Lésung
und steht in enger Beziehung zu den che-
mischen Bodeneigenschaften. Bei niedri-
gen pH-Werten (pH < 6) liegt Cu hauptséch-
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Bild 3: Immobilisation von Cu und Zn in
Abhangigkeit vom pH-Wert modifiziert nach
Hornburg (8]

lich als frei hydratisiertes Cu*-lon vor. Mit
steigendem pH sinkt der Anteil der Cu*-Io-
nen und andere Speziesformen nehmen zu,
wie z. B. CuCO,. Fiir Zn liegen vergleichbare
Verhiltnisse vor. Die Mobilitiit der Metalle
in Ober- und Unterbiden ist abhiingig von
den physiko-chemischen Eigenschaften der
vorkommenden Adsorbenten (organische
Substanz, Fe- und Mn-Oxide, Tonminera-
le). Vielfiltige chemische Verdnderungen
wie Losung und Ausfillung, Adsorption
und Desorption, Mineralisation bzw. L5-
sung der organischen Substanz und Trans-
portprozesse (Diffusion) sind wihrend der
Bodenpassage zu beobachten, Wie bereits
ausgefiihrt, iiberwiegen die Sorptionspro-

rDie derzeitige Anwendung
der Priifwerte fiir Cu und Zn
ist fiir die Praxis
noch nicht ausgereift

zesse und fiihren zu einer Festlegung im
Boden. Folglich nehmen die Mobilitit und
die Verfiigbarkeit ab. Die in der Bodenld-
sung verbleibende Konzentration, vor allem
Cu(H,0),* und Zink (Zn*), ist in der Regel
gering. Bei pH 5 betrigt die Aktivitit von
Zn* 10" mol/l und bei pH 8 10"° mol/]
(=0,007 pg/1) [14]. Setzt man die Ionenakti-
vitdt in Bezug zur biologischen Verfiigbar-
keit, sinken die Konzentrationen an hiolo-
gisch verfligharem Kupfer und Zink signifi-
kant mit steigendem pH. Nur das freie hy-
dratisierte Cu- bzw. Zn-lon ist leicht
biologisch verfiigbar. Ein Transport der Me-
talle kann in kolloidaler und in gelbster
Form erfolgen, wobei sich diese Phasen
wechselseitig beeinflussen. Zur Vorhersage
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von Lésungs- und Transportprozessen in
der ungesittigten Zone ist die Entwicklung
von stochastischen und mechanistischen
Modellen weit vorangeschritten. Dennoch
ist die Kennzeichnung der biologischen
Verfiligbarkeit und deren Dynamik ein aktu-
elles Problem in der Forschung [15].

Fazit

Die derzeitige Anwendung der Priifwerte
im Vollzug (Ort und Zeit der rechtlichen Be-
urteilung) fiir die essentiellen Metalle Cu
und Zn ist fiir die Praxis noch nicht hinrei-
chend ausgereift, da die Funktionen des Bo-
dens im Sickerraum nur unzureichend be-
riticksichtigt werden. Die im Bereich des
Pfades Boden - Grundwasser auftretenden
quantitativen (Konzentration) und qualita-
tiven (Bindungsformen) Verinderungen im
Sickerwasser nach Durchgang durch die
ungesittigte Bodenzone sind zu beriick-
sichtigen. Fiir die Risikoabschitzung ist die
Kennzeichnung der biologischen Verfiig-
barkeit von Cu und Zn ein unabdingbarer
Parameter, il
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