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Kupfer- und Zinkabschwemmungen
von Metalldachern

Forschung schlieBt Wissensliicken bei realen Massenstromen

Inger Odnevall Wallinder,
Sofia Bertling, Christofer Leygraf

Fiir Dacher, Dachentwdsserungen
und Fassaden werden seit langem die
Materialien Kupfer und Zink einge-
setzt. Die durch Korrosion entstehen-
de schiitzende Patina wird bei
Regenereignissen teilweise abge-
schwemmt und gelangt in die Kanali-
sation oder in den Boden von Versi-
ckerungsanlagen. Um die okologi-
schen Auswirkungen quantifizieren
zu konnen, sind in interdisziplindren
Forschungsvorhaben quantitative
Daten iiber die Freisetzung von Kup-
fer und Zink von handelsiiblichen
Baublechen erhoben worden, au3er-
dem die chemischen Reaktionen der
Metalle als KenngréBen fiir ihre Bio-
verfiigbarkeit. Die Arbeiten schlieen
Wissensliicken bezgl. der realen Mas-
senstrome.

Autoren: Prof. Inger Odnevall Wallinder, Sofia
Bertling und Christofer Leygraf, Koniglich
Technische Hochschule (KTH), Abteilung fiir
Korrosionswissenschaft, Stockholm

Das wachsende Bewusstsein tiber mégliche
okologische Auswirkungen diffuser Metall-
emissionen durch Anwendungen im Bau-
wesen, dem Verkehr und in Trinkwassersys-
temen fiihrte in den vergangenen Jahrzehn-
ten zu restriktiven gesetzlichen Mafinah-
men, die den Einsatz bestimmter Metalle
im Aufienbereich beschrinken. Grundla-
gen dieser Mafinahmen sind in der Regel
das Vorsorgeprinzip sowie konservative An-
nahmen, die auf erheblichen Wissenslii-
cken beziiglich der realen Massenstrome
und ihrer 6kologischen Auswirkungen be-
ruhen. Am Institut fiir Korrosionswissen-
schaft der Koniglich Technischen Hoch-
schule (KTH) in Stockholm wurden des-
halb interdisziplindre Forschungsarbeiten

Restriktive gesetzliche
MaBnahmen beruhen auf

konservativen Annahmen

|
durchgefiihrt, um wissenschaftlich fundier-
te Daten zu erhalten, mit denen der gesam-
te Weg des freigesetzten Metalls vom Ort
seiner Entstehung bis zum Ort seiner Abla-
gerung nachgezeichnet werden kann.

Die Arbeiten lieferten quantitative Daten
tiber die Kupfer- und Zinkfreisetzung von
handelsiiblichen Baublechen sowie die
chemischen Reaktionen der Metalle als ent-
scheidende Kenngrofien fiir die Bioverfiig-
barkeit (Maf§ und Rate der Metallaufnahme
durch die Organismen); auflerdem die
mogliche Metallriickhaltung von natiirli-
chen und kiinstlichen absorbierenden Ma-
terialien (z.B. Kalkstein, Zeolith, organische

Materialien, Ton, etc.). Alle gewonnenen
Daten sind im Rahmen der Bewertung und
des Umgangs mit dem Umweltrisiko als
Grundlage fiir nachhaltige Entscheidungen
und gesetzliche Mafinahmen zu Metallen
anzuwenden.

Atmospharische Korrosion -
Metallabschwemmung

Atmosphdrischen Einfliissen ausgesetztes,
unbeschichtetes Kupfer- und Zinkblech bil-
det allméhlich eine Oberfldchenschicht aus
Korrosionsprodukten, die Patina. Die vor-
herrschenden Konzentrationen luftfremder
Stoffe und die Umweltbedingungen bestim-
men im Wesentlichen die Zusammenset-
zung und die schiitzenden Eigenschaften
der Patina.

Der Korrosionsvorgang ist komplex und
beinhaltet die Patinabildung, die Aufl6sung
und erneute Festlegung. Als Folge trockener
und nasser Ablagerungen kann ein Teil der
Patina aufgeldst und von der Oberfldche
abgeschwemmt werden, wiahrend der an-
dere Teil der Patina auf der Oberfldche ver-
bleibt. Den freigesetzten Metallteil bezeich-
net man als Metallabschwemmung.

Der Korrosionsprozess ist hauptsédchlich
elektrochemischer Natur und tritt an der
Phasengrenze zwischen Metall und Patina
auf (Bild 1). Seine Rate wird definiert als die
Menge Metall, die pro Fldchen- und Zeit-
einheit oxidiert. Diese nimmt im Laufe der
Zeit mit zunehmender Patinadicke be-
triachtlich ab.

Der Metallabschwemmprozess ist das Er-
gebnis einer durch korrosive atmosphéri-
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Bild 1: Schematische Darstellung des Korrosions- und Abschwemmprozesses (links).
Langzeitfelddaten von natiirlich patiniertem Kupferblech (rechts).

sche Einfliisse verursachten chemischen
Auflosung von Patinakomponenten, eben-
falls an der Phasengrenze zwischen Patina
und Atmosphire (Bild 1). Die Abschwemm-
rate wird definiert als die Menge Metall, die
von der Patina pro Oberfldchen- und Zeit-
einheit freigesetzt wird. Uber einen linge-
ren Zeitraum betrachtet (Monate, Jahre)
bleibt sie weitgehend konstant. Bei der
kurzfristigen Betrachtung eines einzigen
Niederschlagsvorgangs weisen die Ab-
schwemmraten eine klare Zeitabhidngigkeit
auf, die durch anfénglich hohe Raten - den
sog. ,first flush” gekennzeichnet ist. Mit der
Dauer des Regenereignisses kommt es zu
deutlich reduzierten, aber konstanten Ab-
schwemmraten. Beide Prozesse werden
durch die vorherrschenden Konzentratio-
nen luftfremder Stoffe beeinflusst.

Da der Korrosions- und Abschwemmpro-
zess von unterschiedlichen physikalischen,
chemischen und elektrochemischen Pro-
zessen bestimmt und durch diverse atmos-
phérische Expositionsparameter beein-
flusst wird, finden Korrosion und Ab-
schwemmung folglich unabhéngig vonein-
ander statt. Beide Prozesse weisen Raten
auf, die weder zwingend gleich noch pro-
portional sein miissen. Neuere Studien zei-
gen, dass die Abschwemmrate betrdchtlich
unter der Korrosionsrate liegt. Wahrend ei-
nes Expositionszeitraumes von zwei bis fiinf
Jahren wurde fiir Zink ein Quotient von 50-
90% und fiir Kupfer ein Quotient von 20-
50% ermittelt. Der Unterschied zwischen

Korrosions- und Abschwemmrate, darge-
stellt fiir Kupfer in Bild 1, ist vor allem auf
eine aufeinander folgende Akkumulation
bzw. Reduzierung von Metall in der Patina
zuriickzufiihren. Die Korrosionsraten von
Kupfer und Zink (Patinierung) sind in der
Regel am Anfang hoher als die entspre-
chenden Abschwemmraten. Eine Anndhe-
rung der Raten ergibt sich bei ldngerer Ex-
positionszeit; in der Regel sind dafiir bei
Zink mehrere Jahre erforderlich, bei Kupfer
muss von Jahrzehnten ausgegangen wer-
den.

Abschwemmraten bei
handelsiiblichen Baublechen

Die von der Patina freigesetzte Metallmen-
ge hédngt von einer Vielzahl interaktiver,
okologischer und expositionsbedingter Pa-
rameter ab (Bild 2). Langzeitfeldstudien
tiber Witterungseinfliisse in Stockholm er-
gaben fiir natiirlich braun und griin pati-
niertes Kupferblech sowie handelsiibliches
Bauzink mit und ohne anorganische bzw.
organische Beschichtung Abschwemmra-
tenvon 0,8-2 gx m?2a!(CU)und 0,07-2,9 g x
m-a’'(Zn). Alle Raten beruhen auf einheitli-
chen Expositionsvoraussetzungen: Die un-
tersuchten Oberflichen aus Kupfer und
Zink waren wihrend eines Zeitraumes von
fiinf und sieben Jahren ungeschiitzt, mit ei-
ner 45°-Neigung siidlich ausgerichtet. In-
nerhalb einzelner Expositionsjahre variierte
die jéhrliche Regenmenge zwischen 450-

700 mm x a'. Es muss betont werden, dass
diese Abschwemmraten erheblich niedri-
ger sind als jene geschitzten Daten, die in
der Vergangenheit als Grundlage fiir gesetz-
liche Mafinahmen dienten und auf alten
Gesamtkorrosionsraten basierten.

Die Gesamtabschwemmrate von Kupfer
und Zink erhoht sich mit zunehmendem
Niederschlagsvolumen und korreliert mit
der Windrichtung, der Oberfldchenneigung
und ihrer Orientierung. Bei geringen Nei-
gungen fithren grofle Regenmengen mit
langsamen Fliefigeschwindigkeiten auf der
Oberfliche (Langzeitkontakt) zu hohen Ab-
schwemmraten. Die Gesamtabschwemm-
rate von einem Gebadude entspricht folglich
der Summe aller Abschwemmraten der ein-
zelnen exponierten Oberflichen. Die tat-
sdchliche Abschwemmrate eines Gebdudes,
mit Déchern und Fassaden unterschiedli-
cher Ausrichtung und Neigung, ist nach
diesen Erkenntnissen mindestens 30%
niedriger als die Raten, die sich bei einer fiir
die Feldstudien festgelegen Expositionsvor-
aussetzung von 45° ergeben.

Okologische Auswirkungen
von Kupfer- und
Zinkabschwemmungen

In der Literatur werden in der Regel
Gesamtmetallabschwemmraten betrachtet,
ohne die chemische Komponentenbildung
des freigesetzten Metalls zu beriicksichti-
gen. Werden die Auswirkungen der bauli-
chen Gestaltung, der Umweltbedingungen
und der vorherrschenden Schadstoffwerte
einbezogen, konnen solche Daten zur Kal-
kulation und Schitzung von Metallstrémen
aus Anwendungen im Bauwesen herange-
zogen werden. Diese Daten konnen und
sollen jedoch nicht fiir Prognosen tiber 6ko-
logische Auswirkungen verwendet werden,
da hierzu Kenntnisse iiber die Bioverfiig-
barkeit erforderlich sind. Verdnderungen
der chemischen Komponentenbildung und
Bioverfiigbarkeit wahrend des Eintritts in
die Umwelt, Verdiinnungseffekte mit Ober-
flachenwasser sowie die Art und Sensibili-
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Bild 2: Okologische Oberflichen- und Expositionsparameter, die die

Abschwemmrate von Metall beeinflussen
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Bild 3: Der natiirliche Zyklus von Kupfer und Zink.
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tit des betroffenen Okosystems miissen
ebenfalls beriicksichtigt werden.

Atmosphirische Korrosion und Metall-
freisetzung ist ein natiirlicher Zyklus
(Bild 3): Uber einen Extraktionsprozess
wird das Mineral (Erz) zum Metall (ein ther-
modynamisch relativ instabiler Zustand);
verschiedene Umwandlungsprozesse wie
Korrosion und Abschwemmung werden
durchlaufen und dabei wieder eine minera-
lische Form (der stabilste Zustand im Leben
der Metalle) zuriickgebildet.

Wihrend dieser Riickbildung zu einer
mineralischen Form kann das Metall in ver-
schiedenen chemischen Formen existieren,
von denen das freie (hydratisierte) Metalli-
on der Zustand mit der grofiten Bioverfiig-
barkeit ist. In einer festen chemischen Ver-
bindung hat das Metall meist eine sehr viel
geringere Bioverfiigbarkeit und kann
schlechter mit den Organismen in der Um-
welt interagieren als eine ionische Spezies.
Unmittelbare Messungen von Metallfreiset-
zungen in dem Moment, in dem Ab-
schwemmwasser das Dach verldsst, zeigten,
dass der grofite Teil der freigesetzten Metal-
le in einer ionischen und demzufolge bio-
verfligbaren Form vorliegt. Als Ergebnis von
Komplexierung (Festlegung in einem Mole-
kiilverbund), Reaktion mit natiirlicher orga-
nischer Materie und anorganischen Be-
standteilen der Umwelt, wird der Teil des
bioverfiigbaren Kupfers und Zinks nach der
Freisetzung und wihrend der Interaktion
mit der Umwelt hingegen betrédchtlich sin-
ken. Die Darstellung fiir Kupfer in Bild 4
zeigt eine deutliche Differenz zwischen den
freien Kupferionen im Abschwemmwasser
und den iiber verschiedene Zeitrdume ge-
nommenen Proben mit und ohne Pollena-
blagerung (Organisches Material fiir die
Komplexierung von Metallionen). Zink
zeigt ein dhnliches Verhalten.

Abschwemmwasser von einem Dach oder
Gebdude wird typischerweise durch Fallroh-
re iiber die Kanalisation zu einer Abwasser-
aufbereitungsanlage oder auf Oberfldchen in
der ndheren Umgebung des Daches geleitet.
Die 6kologischen Auswirkungen der Biover-
fiigbarkeit variieren bei unterschiedlichen
chemischen Verbindungen von Kupfer und
Zink. Verdanderungen miissen nicht nur in
der Gesamtmetallkonzentration beobachtet
werden, sondern auch bei der Metallkompo-
nentenbildung auf dem Weg von der Entste-
hung bis zur Ablagerung in einer 6kologi-
schen Interaktion. Okologische Interaktio-
nen mit verschiedenen absorbierenden Ma-
terialien (z.B. Kalkstein und Erdreich) fithren
zu Verdnderungen der Konzentration und
der chemischen Komponentenbildung. Un-
terschiedliche Phasen innerhalb der absor-
bierenden Materialien fithren zu einer An-
zahl von physikalisch-chemischen Prozes-
sen. Ungeachtet der Prozesse, fiihrt die Im-
mobilisierung zu einer verringerten
Konzentration und Bioverfiigbarkeit von
Kupfer und Zink im Abschwemmwasser.
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Bild 4: Verdnderungen der chemischen
Komponentenbildung von Kupfer bei
natiirlicher Abschwemmung wahrend zweier
Untersuchungszeitraume mit und ohne
Pollenablagerung.

Bild 5: Reduzierung der freigesetzten
Konzentration des gesamten Kupfers und der
Teil des freien Kupferions (H,0) 2 in natiirli-
chem Abschwemmwasser nach Kontakt mit
Kalkstein wahrend zweier unterschiedlicher
Untersuchungszeitraume.
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Bild 6: Die Fihigkeit représentativer europaischer Béden, Zink (links) und Kupfer (rechts) in
kiinstlichem Abschwemmwasser zuriickzuhalten (entspricht 3 Jahren kontinuierlichen Regens).
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Bild 7: Die wichtigsten Erkenntnisse iiber die 6kologische Interaktion von Kupfer- und Zinkab-
schwemmung von Baublechen, die im Rahmen der facheriibergreifenden Forschungsarbeiten an

der KTH erzielt wurden.

Bild 5 zeigt fiir zwei Untersuchungszeitrdu-
me wihrend einer 1,5-jahrigen Feldexposi-
tion, dass die Gesamtkonzentration von
Kupfer im Abschwemmwasser durch Kon-
takt mit Kalkstein abnimmt. In héherem
Mafle gilt dies auch fiir die Konzentration
von Cu(H,0) *. Bioverfiigbarkeitstests (mit
Bakterien) im Abschwemmwasser, das
durch Kalkstein sickert, zeigen, dass die
Bioverfiigbarkeit geringer ist und in di-
rekter Verbindung mit der Konzentration
von Cu(H,0)> steht. Diese Feststellung
stimmt mit dem Modell der Komponenten-
bildung (MintegA2), das Cu(H,0)* zeigt,
iiberein; im Abschwemmwasser finden sich

nicht bioverfiigbare Verbindungen wie
CuCO,(aq).

Die in parallel durchgefiihrten Experi-
menten abgeschdtzten Auswirkungen spe-
zifischer Parameter auf die Immobilisie-
rungskapazitdt zeigen, dass die Kupferkon-
zentration im Abschwemmwasser sowie die
spezifische Oberfliche von Kalksteinparti-
keln und die Kalksteinmenge entscheiden-
den Einfluss auf die Riickhaltekapazitédt von
Kupfer haben. Durch Optimierung dieser
Parameter kdnnen bis zu 98% des gesamten
Kupfers im Abschwemmwasser durch Kalk-
stein zuriickgehalten werden.
Reprasentative Boden europdischer Stiddte
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zeigten eine grofie Metallriickhaltekapazi-
tét. (Bild 6). Dies ergaben separate Kaska-
denuntersuchungen, bei denen ein kon-
stanter Fluss und eine konstante Fracht von
zink- bzw. kupferhaltigem Abschwemm-
wasser durch Boden mit unterschiedlichen
Charakteristika (pH, organischer Gehalt,
Ton, etc.) sickerten. Die Ergebnisse simulie-
ren eine dreijahrige kontinuierliche Einwir-
kung (bei einer angenommenen jihrlichen
Regenmenge von 500 mm x a'!). Die Ergeb-
nisse der untersuchten Bodensysteme zeig-
ten, dass 85 bis 99% des gesamten Zinks
und zwischen 96 und 99% des Kupfers im
Boden zuriickgehalten werden. Die zu
Beginn etwas geringere Riickhaltekapazitét
liegt an der anfanglichen Komponentenbil-
dung mit mobilen organischen Liganden
(Reaktionspartnern). Die geringere Riick-
haltekapazitit von Zink in einem der unter-
suchten Boden ist auf einen niedrigen
Boden-pH-Wert (4,9) mit reduzierter An-
zahl verfiigbarer Reaktionspartner zuriick-
zufiihren.

Das Computermodell der chemischen
Komponentenbildung von Zink im versi-
ckernden Abschwemmwasser (WHAM)
lasst darauf schliefien, dass ca. 90% des ge-
samten Zinks wiahrend der Interaktion mit
dem Boden organische Verbindungen bil-
det, was seine Bioverfiigbarkeit betrdcht-
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lich reduziert. Ahnliche Erkenntnisse erga-
ben sich fiir Kupfer: Der grofite Teil des
Kupfers im Sickerwasser bildet mit organi-
scher Materie Verbindungen, nur ein klei-
ner Teil (<0,05%) ist als Cu(H,0),?** vorhan-
den.

Die Ergebnisse zeigen, dass der biover-
fiigbare Teil nach der Interaktion betrécht-
lich sinkt, und zwar auf Konzentrationen,

u
Interessante Ergebnisse

durch Biindelung von drei
Wissenschaftszweigen

die meist unter den 6kotoxischen Konzent-
rationen liegen, die fiir unterschiedliche
Biosonden wie z.B. griine Algen angegeben
werden.

Zusammenfassung

Im interdisziplindren Forschungsprojekt
wurden Korrosionswissenschaft, aquati-
sche Okotoxikologie und Bodenwissen-
schaft zusammengefiihrt. Das Ziel war, ein
gréfleres und breiteres Wissen iiber den
durch atmosphérische Korrosion bewirk-
ten Abschwemmprozess von Kupfer und

Zink zu gewinnen und die 6kologische In-
teraktion dieser Abschwemmungen mit
Materialien in der ndheren Umgebung von
Gebduden zu erldutern. Die wichtigsten
Erkenntnisse sind in Bild 7 zusammenge-
fasst. Alle Daten sind im Rahmen der Be-
wertung und des Managements des Um-
weltrisikos als Grundlage fiir nachhaltige
Entscheidungen und gesetzliche Mafinah-
men anzuwenden.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnis-
se, dass die bioverfiigbarsten Formen von
Kupfer und Zink bereits in der unmittelba-
ren Umgebung des Daches eine rasche und
erhebliche Reduzierung erfahren.

Weitere Informationen zum Forschungs-
projekt finden Sie auf der Webseite sowie in
den dort genannten Referenztexten.
http://www.corrosionscience.se Il
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