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Vorwort

Die Umorientierung in der Siedlungswasserwirtschaft in Bezug auf die Entwisserung der
Regenwasserabfliisse aus Siedlungen wurde in den 90-er Jahren in der schweizerischen Ge-
setzgebung (GschVO, 1998) derart verankert, dass die urspriinglich auf einen moglichst
schnellen und kanalisierten Abfluss konzipierten Systeme im Laufe der nachsten Jahre der-
art umgebaut werden sollen, dass ein moglichst grosser Riickhalt des Regenwassers im
Siedlungsgebiet erfolgt. Dies wird durch direkte Versickerung von Dach- und Platzwasser
bei den Liegenschaften oder durch Retention und direkte Einleitung in Oberflichengewis-
ser erreicht.

Verschiedene Forschungsarbeiten zeigten allerdings, dass die Oberflichenabfliisse aus
Siedlungen zumindest schubweise erhebliche Kontaminationen aufweisen. Es werden auf
diese Weise neue unerwiinschte und unkontrollierte Stoffstrome in der Umwelt erzeugt, die
als negative Nebenwirkungen der neuen Entwésserungsphilosophie in Erscheinung treten
und denen es gilt, im Hinblick auf die angestrebte Nachhaltigkeit in der kiinftigen Sied-
lungswasserwirtschaft zu begegnen. Insbesondere die Wechselwirkungen des Regenwassers
mit verschiedenen Dachmaterialien bewirken eine starke Anreicherung mit Schwermetallen
und unerwiinschten synthetischen organischen Verbindungen. In der Schweiz konzentriert
sich diese Problematik hauptséichlich auf Kupferinstallationen an Aussenhiillen von Bau-
ten.

Grundsétzlich stehen zwei Mdoglichkeiten offen, den diffus in die Umwelt abgegebenen
Emissionen zu begegnen, namlich die Einschrankung des Kupfereinsatzes an Bauten und
die Errichtung von technischen Barrierensystemen zur lokalen Kontrolle und Aufkonzen-
trierung der Kupferabschwemmungen. Die vorliegende Arbeit beinhaltet im wesentlichen
die technische Immobilisierung von ¢kotoxischen Schwermetallen aus Dach- und Fassaden-
wasser durch neuartige Adsorbersysteme. Mit dieser Arbeit wurden die wissenschaftlichen
Grundlagen fiir den technischen Einsatz derartiger Adsorbersysteme in Form von Filtern
aus granulierten Adsorbermaterialien zur Behandlung von schwermetallhaltigen Oberflé-
chenabfliissen in dezentralen Versickerungs- und Reinigungsanlagen erarbeitet. Die Ergeb-
nisse der Arbeit werden kiinftig zur Dimensionierung von Barrierensystemen im Bereich
des praktischen Regenwassermanagements dienen. Die in der Dissertation gezeigte Mach-
barkeit und Leistungsfahigkeit von Adsorbersystemen haben bereits ihren Niederschlag in
neuen Richtlinien der Fachwelt gefunden, die fiir gréssere Metallanwendungen auf Dachern
und Fassaden eine derartige Behandlung des Regenwassers empfehlen. Erste Anlagen in
der Praxis wurden bereits erstellt und zeugen von der hohen Wirksamkeit und der Praxi-
stauglichkeit der neuen Entwicklung.

Markus Boller, Oktober 2003
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Zusammenfassung

Mit der neuen Siedlungsentwisserungsphilosophie sind die als unbelastet geltenden Nie-
derschlagsabfliisse, beispielsweise von Déchern, in erster Linie zu versickern. Die Betrach-
tung der qualitativen Parameter zeigt allerdings, dass selbst Dachwasser sowohl bei der
Versickerung, wie auch bei der Einleitung in Oberflachengewésser ein betréchtliches Bela-
stungspotential aufweisen kann. Dies ist der Fall, wenn grosse Metallflichen an Geb&uden
existieren, denn im Vergleich zur Trocken- und Nassdeposition sind die korrosionsbedingten
Metallfrachten im Niederschlagsabfluss um ein Vielfaches hoher. In der Schweiz trifft dies
vor allem auf Kupfer zu, welches in den letzten Jahren vermehrt grossflichig an Gebduden
installiert wurde.

Bei der Versickerung wird Kupfer, abhangig von der baulichen Ausfithrung, unter-
schiedlich diffus im Oberboden oder im Sickerkdrper angereichert. Dabei werden Richt-
werte iiberschritten, welche beispielsweise die Wiederverwendung des Unterbodens nach
der Nutzungsdauer des Gebdudes ohne vorgingige Aufbereitung verunmoglichen. Weiter
kénnen bei der Einleitung in kleine und mittelgrosse Fliessgewdsser und bei grossen zu
entwissernden Kupferflichen die Einleitbedingungen nicht eingehalten werden. Aber auch
bei kleineren Kupferflichen werden Konzentrationen erreicht, welche fiir manche Kleinst-
lebewesen und Fische problematisch sind. Neben der heute méglichen Verwendung von
alternativen Dachmaterialien bei Neu- und Umbauten sind technische Barrierensysteme
die einzige Moglichkeit, den Eintrag von hohen Kupferfrachten in die Umwelt zu reduzie-
ren.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Eignung von granuliertem Eisenhydroxid (GEH) zur
Kupferentfernung aus Niederschlagsabfliissen mit Batch- und Kolonnenexperimenten zu
untersuchen sowie ein mathematisches Modell zu entwickeln, welches die Dimensionierung
eines Adsorbers, beispielsweise in einer Versickerungsanlage, ermdglicht.

Die Sorptionskapazitit von GEH bei typischen pH-Werten und Kupferkonzentrationen
im Dachwasser, wie auch unter Einfluss der Dachwassermatrix, ist ausreichend fir die
technische Anwendung in der Praxis. Die Dachwasserinhaltsstoffe bewirken bei tiefen pH-
Werten eine Erhohung der Kapazitdt, bei hoheren hingegen eine geringe Verminderung.
Diese Effekte konnten als Funktion des pH-Wertes mit dem Diffuse Layer Model (DLM)
abgebildet werden. Dazu wurden je ein Ligand fiir eine Kupferkomplexierung in Losung
sowie fiir eine Oberflachenkomplexierung eingefiihrt.

Der Stofftransport ist der kinetische Flaschenhals der Kupfersorption. Die Limitierun-
gen betreffen dabei den Transport an die Kornoberfliche, welcher primér von der Filter-
geschwindigkeit sowie der Oberflichenladung abhéngig ist, und den Transport ins Korn-
innere. Beide Prozesse sind beim praktischen Einsatz von zentraler Bedeutung, denn es
konnte gezeigt werden, dass bei einem Grossteil der Regenereignisse die Kupferfracht vor
allem an den oberflichennahen, leicht erreichbaren Sorptionsplétzen sorbiert werden kann,
wobei der Stoftftransport an die Oberflache limitierend ist. Wéhrend des darauf folgenden
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Trockenintervalls wird die Beladung durch den Stofftransport im Korninnern ausgeglichen,
was zur Regeneration der oberflichennahen Sorptionspldtze fiihrt.

Diese Transportprozesse konnten mit einem Modell fiir gesattigte Porenstromung und
einer Erweiterung des Two Region Model (TRM) abgebildet werden. Die Erweiterung um-
fasst einen filtergeschwindigkeitsabhéngigen Stofftransport an die Kornoberfliche sowie den
Stofftransport im immobilen Porenraum. Zur Modellierung der Experimente sind jeweils
nur vier Parameter zu bestimmen. Die Modellanwendung unter Beriicksichtigung des dy-
namischen Frachtanfalls im Ablauf eines 100 m? grossen Kupferdaches und einer Retention
zeigt, dass die Schichthohe und die Filtergeschwindigkeit als Funktion des Uberstaus die
zentralen Faktoren der Dimensionierung einer Adsorberschicht fiir den praktischen Einsatz
sind. Werden diese optimiert, kann mit einer Schichthéhe von 0.75 m und einem GEH
Volumen von 37 Litern ein frachtspezifischer Wirkungsgrad von 78-90 % wéhrend 5 Jahren
berechnet werden.

Ein dhnlich hoher Wirkungsgrad von iiber 95 % konnte im grosstechnischen Einsatz
einer GEH-Kalk Schicht in einem Sickerstreifen zum Riickhalt des Kupfers im Abfluss einer
Kupferfassade wahrend einer Beprobungsdauer von zweieinhalb Jahren realisiert werden.
Eine bereits seit einem halben Jahr in Betrieb stehende Adsorberschicht in einer Versicke-
rungsgallerie sowie ein geplanter Druckfilter zur Dachwasserautbereitung eines Kupferda-
ches zeigen zudem die breite Anwendbarkeit dieses Adsorbermaterials. Der Einsatz eines
Adsorbersystems ist somit eine realisierbare Moglichkeit, den diffusen Kupfereintrag von
grosseren Kupferflichen in die Umwelt zu reduzieren.

Prinzipiell hat der Einsatz unproblematischerer Materialien erste Prioritét. Bei diffusen
Stoffeintragen, beispielsweise durch Strassenwasserabfliisse, sind Barrierensysteme jedoch
heute die einzige Moglichkeit, die Ausbreitung von Schadstoffen zu begrenzen. Deren Ein-
satz solcher Systeme sollte allerdings nur kurz- bis mittelfristig in Erwédgung gezogen wer-
den, bis heute zu treffende Massnahmen an der Quelle langfristig eine Entlastung bringen.

Ein Adsorbersystem besteht neben dem Adsorber aus einer Retention und einer Grob-
und Feinstoffabtrennung. Der erfolgreiche Betrieb eines solchen Systems bedingt bei allen
Komponenten Wartungs-, Kontroll-, und Entsorgungsaufwand. Zur einfacheren Koordi-
nation dieser Aufgaben ist deshalb der Eintrag solcher Systeme in ein Kataster sinnvoll.
Schliesslich miissen die abgetrennten Stoffe, vor allem das beladene Adsorbermaterial, fach-
gerecht entsorgt oder aufbereitet werden.



Abstract

Adopting the new urban drainage philosophy, the so called unpolluted surface runoff, such
as from roofs, must be infiltrated with first priority. Meanwhile, investigations on runoff
quality parameters revealed that roof runoff may pollute infiltration sites and receiving
waters. This is especially the case, when large metal surfaces are present on buildings.
Then, the metal load in roof runoff due to corrosion is much higher compared to dry and
wet atmospheric deposition. In Switzerland, this is especially true for copper which has
been applied to large areas on new buildings in recent years.

The infiltration of roof runoff leads to a diffuse accumulation of copper in soil or subsoil
layers, and certain soil standards will be exceeded within short time. As a consequence, the
reuse of the soil is only possible if it can be purified. In addition, if roof runoff from large
copper roofs is discharged into small- and middle-sized streams, the legal dissolved concen-
tration level may be exceeded too. Even with smaller copper areas, critical concentrations
for many aquatic organisms may be reached. Nowadays, other materials can substitute
copper on new or renovated buildings. However, if copper is applied or has been installed
already, barrier systems are the only possibility of preventing copper from spreading into
the environment.

The goal of the thesis is to test the capability of granulated iron hydroxide (GEH)
to remove copper from surface runoff. Batch and column experiments were undertaken
and a mathematical model was developed in order to design an adsorber under full scale
operating conditions.

The sorption capacities of GEH under typical pH-values and copper concentrations,
as well as using natural roof runoff matrix was assessed as being sufficient for practical
applications. The roof runoff compounds lead to an increased adsorption at low pH and to
a slightly decreased adsorption at higher pH-values. These effects could be modeled using
the Diffuse Layer Model (DLM). Ligands for one copper complexation and for one surface
complexation reaction had to be introduced.

As kinetic limitations, transport processes were identified. One is the transfer to the
grain surface, which is dependent mainly on flow velocity and secondly on pH and surface
charge, and the other is the transport within the grain itself. Both of them are important in
full scale applications. It was shown that the copper load of a runoff event can be adsorbed
to the easily reachable, surface sorption sites. During this process, the transport to the
surface is limiting the kinetics. In the following dry period, internal diffusion transports
copper to sites more inside the grain and the sites near or at the surface are regenerated.

The two transport processes were verified applying a model for saturated pore flow and
a modified Two Region Model (TRM) which includes a flow velocity dependent transport
to the surface and the transport within the grain. The model consists of four parameters
only. It was applied for a 100 m? copper roof, including varying copper concentrations
in the runoff as well as a hydraulic retention volume. The calculations revealed that the
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adsorber layer depth, the flow velocity and the water head above the adsorber are the
required design criteria. Optimizing these three factors for an adsorber depth of 0.75 m, a
removal efficiency of 78-90% was calculated with 37 | of GEH over a period of 5 years.

In a full scale application of a GEH-carbonate layer located in an infiltration ditch for
the adsorption of copper from a copper facade runoff, a removal efficiency of 95 % was
achieved during a sampling period of two and a half years. Another GEH-Carbonate layer,
situated in an infiltration gallery of a copper roof and an already planned GEH-Carbonate
filter for removing copper from roof runoff before using the collected runoff for toilets
flushing, show the wide applicability of GEH. Applying adsorber systems shows to be a
feasible way to reduce diffuse copper loads from large copper surfaces into the environment.

In principle, the use of better suited materials should have first priority. But with
today’s diffuse pollution, as for example from road runoff, barrier systems are the only
possibility to prevent spreading of pollutants. However, end of pipe measures should only
be applied with a short and middle term perspective, until source control measures become
effective.

An adsorber system consists of a coarse and a fine particle separation step, a retention
pond or tank and the adsorber unit. Successful operation of the whole system includes
control and maintenance and a disposal strategy for all components. In order to guarantee
proper control of the adsorber systems, location and design of the infiltration site should
be registered in a formal way. Finally, the disposal of all separated matter and especially
the adsorber, must be carried out in order to comply with legal regulations.
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Kapitel 1

Einleitung

Das schweizerische Gewdsserschutzgesetz (1991) schreibt die dezentrale Entsorgung von
Niederschlagsabfliissen durch Versickerung oder Einleitung in Oberflichengewésser vor.
Zweifellos werden damit Mischwasserentlastungen vermindert, die hydraulische Belastung
von Kléranlagen reduziert und die lokale Grundwasserneubildung gefordert, was als Ver-
besserung der Siedlungsentwisserung zu werten ist. Um beurteilen zu kénnen wie stark die
in den Niederschlagsabfliissen enthaltenen Stoffe die Versickerungshorizonte und Gewésser
belasten, miissen jedoch neben den quantitativen auch die qualitativen Aspekte in Betracht
gezogen werden.

In der Schweiz ist Kupfer das mit Abstand am haufigsten verwendete Metall fiir Dach-
rinnen, Fallrohre und Dachaufbauten. Der Kupferanteil an Dachflachen betragt 6 % (Sing-
eisen und Boller, 1997). Zusammen mit einem Anteil der Dachfliche an der befestigten
Fliache in Siedlungsgebieten in der Schweiz von etwa 30 % kann die hohe Kupferfracht im
Dachwasser erklart werden, welche bisher zu mindestens einem Drittel der totalen Kupfer-
fracht in einer Mischwasserkanalisation beitrug (Boller und Steiner, 2001). Im Vergleich zu
diesen Frachten aus Korrosionsprodukten ist der Frachtanteil der Trocken- und Nassdepo-
sition im Dachwasser gering.

Die Verbreitung von Kupfer in Niederschlagsabfliissen von Déchern und Fassaden in
der Umwelt ist von der Entsorgung des Dach- und Fassadenwassers abhingig. Bei der
Versickerung {iber den natiirlich gewachsenen Oberboden wird Kupfer, sofern nur wenig
préferenzielle Fliesswege vorhanden sind, zu einem grossen Teil im humosen Oberboden
angereichert. Wird iiber einen Schacht versickert, erfolgt eine diffuse Verteilung im Un-
tergrund, weil die Filterwirkung der Kiespackungen in solchen Schéchten bescheiden ist.
Somit werden in Versickerungsanlagen iiber kurze oder lange Zeitrdume unscharf definierte
und schwierig zu kontrollierende Altlasten geschaffen.

Bei grosseren Metallflichen an der Gebdudehiille oder Kupferdachern werden die Grenz-
werte in den Sickerhorizonten einer Schachtversickerung geméss Aushubrichtlinie bereits
nach wenigen Jahren iiberschritten. Dies hat zur Folge, dass nach dem Abbruch des Ge-
béaudes ein nicht genau definierbares Volumen der Sickerschicht vor der Wiederverwendung
aufbereitet werden muss. Erfolgt die Entwésserung in einen Vorfluter, kénnen speziell in
kleinen Gewéssern, ebenfalls abhingig von der verbauten Kupferfliche, lokal hohe Kon-
zentrationen sowohl im Sediment wie auch in der Wassersdule erreicht werden, welche fiir
Algen und Fische toxisch sein kénnen.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Grundsétzlich sind zur Verminderung der diffusen Kupfereintrige aus Niederschlags-
abfliissen in die Umwelt entweder

e Massnahmen an der Quelle zu ergreifen oder
e Barrierensysteme einzusetzen.

Massnahmen an der Quelle, also die Verwendung von Materialien mit giinstigerem Kor-
rosionsverhalten, sollten erste Prioritdat haben. Kupfer kann schon heute bei kleinflichigen
Anwendungen meistens durch andere Materialien, beispielsweise Chromnickelstahl 18/8
oder Aluminium ersetzt werden, wodurch die diffusen, aber mengenmiissig bedeutenden
Eintrige vermindert werden kénnen. Auch fiir grosse Kupferdachflichen, welche in den
letzten Jahren mit zunehmender Tendenz gebaut worden sind, kénnten problemlos andere
Materialien eingesetzt werden (KBOB, 2001).

Wenn auf grossflachigen Kupfereinsatz aus beispielsweise dsthetischen Griinden trotz-
dem nicht verzichtet wird, ist ein Barrierensystem die einzige Moglichkeit, die Umweltein-
trage von Kupfer zu minimieren. Dabei muss gewihrleistet sein, dass

e der Riickhalt auf minimalstem Volumen mit hohem Wirkungsgrad erfolgt, um einer
diffusen Ausbreitung in den Sickerschichten, im Gewiésser und in den Sedimenten
entgegenzuwirken.

e die Riickhaltekapazitdt und Kinetik des Barrierensystems bekannt sind, damit die
Einsatzdauer und die bauliche Gestaltung bemessen werden kdnnen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, granuliertes Eisenhydroxid (GEH) auf seine Eignung als
Adsorbermaterial fiir Kupfer zu untersuchen. Die Wahl eines Adsorptionsverfahrens bietet
sich an, weil ein grosser Teil des Kupfers im Dachwasser in "geloster!", reaktiver Form
vorliegt und somit prinzipiell adsorbiert werden kann. Eine Adsorberschicht muss deshalb
den grossten Teil der Kupferfracht im Dachablauf zuriickhalten. Zur Verhinderung der Kol-
mation des Adsorbers sind in einer Anlage zur Reinigung von kupferhaltigem Dachwasser
vor dem Adsorber die Grobstoffe und die Partikel abzutrennen.

Die Forderung nach dem Einbau von kiinstlichen Adsorbern bei einer Kupferfliche
am Dach von iiber 50 m?, welche in der neuen VSA Richtlinie?"'Regenwasserentsorgung"
festgeschrieben ist, unterstreicht die Aktualitit der Zielsetzung.

In einem Barrierensystem die Rechtfertigung fiir grossflichige Kupferanwendungen zu
sehen, greift jedoch zu kurz. Auch mit einem Barrierensystem wird eine, allerdings relativ
gut definierte Altlast geschaffen, welche letztlich entsorgt und aufbereitet werden muss.
Der erfolgreiche Betrieb ist zusdtzlich mit Wartungs- und Kontrollaufgaben verbunden.
Damit sind, ebenso wie fiir den Eintrag in einen Kataster, organisatorische, personelle und
finanzielle Ressourcen notig, welche heute immer schwieriger bereitzustellen sind.

!Gemessen im Filtrat eines 0.45 pm Membranfilters.
2Gilt fiir die Metalle Zink, Zinn und Blei bei der Versickerung von Dachwasser (Steiner et al., 2002).
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Anforderungen an einen Adsorber,
Fragestellung

Mit einem Adsorbersystem soll Kupfer auf minimalstem Volumen kontrolliert angereichert
werden, um der diffusen Verbreitung in den Sickerschichten und im Gewisser entgegen-
zuwirken. Ein Adsorbersystem besteht neben dem Adsorber aus einer vorgeschalteten
Grobstoff- und Partikelabtrennung und einer Retention. Zur Abschitzung der Belastung
der einzelnen Komponenten, bzw. zur Dimensionierung des Retentionsvolumens und des
Adsorbers miissen die folgenden Punkte diskutiert werden:

e Der Verlauf der Kupferkonzentration im Dachwasser wihrend eines Niederschlagser-
eignisses

e Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Kupfers im Dachwasser
e Die notwendige Sorptionskapazitit

e Der notwendige Wirkungsgrad

2.1 Kupfer im Dachwasser

2.1.1 Konzentrationen und Abschwemmrate

Die Kupferfracht im Dachwasser ist primér von der am Bau eingesetzten, benetzbaren
Kupferfiiche und den chemischen Eigenschaften des Regenwassers abhingig. Die Bedeu-
tung der atmosphérischen Deposition ist vergleichsweise gering (Tab. 2.1, Eugster und
Mottier (1995a), Eugster und Mottier (1996), Eugster und Boller (2000), Steiner und
Boller (2001)). Die Kupferkonzentration im Dachwasser unterliegt unterschiedlichen dy-
namischen Prozessen. Regenereignisspezifisch ist der first-flush ffekt. Dieser beschreibt
die ausgeprigte Konzentrationsabnahme in den ersten Abflussmillimetern, gefolgt von ei-
ner Anndherung an einen konstanten Wert. Die Konzentrationsiiberhdhungen zu Beginn
eines Ereignisses konnen bis zu drei Grossenordnungen betragen.

Damit steht die Frage im Zentrum, bis zu welcher Abflusshéhe Dachwasser durch ein
Adsorbersystem geleitet werden muss, um einen gewiinschten Wirkungsgrad zu erreichen.
Aufgrund der hohen Konzentrationsschwankungen von Kupfer im Dachabfluss ist es sinn-
voll, zur Beantwortung dieser Frage den Wirkungsgrad auf Frachten und nicht auf Kon-
zentrationen zu beziehen.
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Cu [mg 171] pH %
Dach ohne Kupferteile 0.01-0.15 6.5 - 6.7 14
Dach mit Kupfertraufe 0.20-2 5.8-6.5 68
Kupferdach 0.80-10 6.1-6.9 -
Kupferfassade 0.90-100 5.7-7.0 -

Tabelle 2.1: Kupferkonzentrationen und pH-Werte von Dach- und Fassadenwasser.

Im folgenden Beispiel wird die Kupferfracht fiir 10 Jahre berechnet, indem die Frach-
ten der einzelnen Regenereignisse’ wihrend dieser Zeitspanne aufsummiert werden. Die
Kupferfracht pro Regenereignis wird berechnet, indem jeder gemessenen Niederschlagsho-
he wihrend des Ereignisses eine Kupferkonzentration nach Gleichung 2.1.1 von Zobrist
et al. (2000)% zugeordnet wird.

c=co+cre M 4 ppe k2l (2.1.1)
R - mm Abflusshéhe
co 71 Basiskonzentration infolge Kupferkorrosion
e | 1153 } pg Cu 1=t | first-flush Spitzenkonzentration
¢y | 369 -
ki | 11 } - beschreibt die Abnahme im first-flush
ko | 0.84 beschreibt die Abnahme nach dem first-flush

Das Resultat ist die Frachtsummenkurve, welche zusammen mit der Regensummenkur-
ve der Ereignisse in Abbildung 2.1 dargestellt ist. Daraus ist ersichtlich, dass beispielsweise
fiir einen Wirkungsgrad von 80 % und bei vollstdndigem Riickhalt des Kupfers im Adsor-
bersystem der Dachabfluss bis zu einer Niederschlagshéhe von 28 mm durch ein Adsorber-
system geleitet werden miissten. Dies entspricht 96 % des gesamten Dachabflusses.

Die Berechnung geht jedoch von der Annahme aus, dass der Verlauf der Konzentrati-
on im Dachwasser unabhéngig von der Dauer der Trockenperiode ist, was in der Realitdt
nicht zutrifft. Es kann deshalb erwartet werden, dass der first-flush Effekt nach kirzeren
Regenpausen von wenigen Stunden nicht gleich stark ausgepragt ist wie nach tagelan-
gen Trockenperioden. Dieser Sachverhalt dndert jedoch grundsétzlich nichts an der obigen
Aussage.

Neben dem first-flush Effekt nimmt die Kupferabschwemmung im Verlauf der ersten
Jahre der Expositionszeit eines Daches ab und erreicht danach einen konstanten Wert.
Bei jahrzehnte alten Déchern ist jedoch teilweise ein Anstieg beobachtet worden (Bolte
und Bohler, 1995). Fiir die langfristige Frachtbetrachtung ist die Abschwemmrate, welche
sich auf die pro m? und Jahr abgeschwemmten Korrosionsprodukte bezieht, die geeignete

'Die Definition der Regenereignisse entspricht derjenigen gemiss REBEKA. Somit muss eine nieder-
schlagsfreie Periode von mindestens einer Stunde vor und nach dem Ereignis existieren, bevor es als solches
gezahlt wird (Rauch et al., 2000). Die Regendaten stammen von Ziirich.

*Diese Gleichung basiert auf den gemessenen Kupferkonzentrationen als Funktion der Abflusshohe im
Ablauf eines Daches mit Kupferdachrinne und -Fallrohr. Anstelle der Abflusshéhe wird die Niederschlags-
hohe verwendet, was den Anteil der first-flush Fracht erhoht.
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Abbildung 2.1: Zusammenhang zwischen Niederschlagshthe pro
Ereignis und Kupferfracht, bzw. Niederschlagshohe.

Grosse!. Die Abschwemmraten streuen innerhalb unterschiedlicher Untersuchungen. Als
akzeptierter Mittelwert fiir die Schweiz? wird

e 1.8 g Kupfer pro m? und Jahr verwendet (KBOB, 2001).

Dabei muss allerdings erwahnt werden, dass dieser Wert auf der Basis von schnell
abtrocknenden Blechen ermittelt wurde. In Wirklichkeit sind gréssere Blechflichen ldnger
benetzt, was zu hoheren Korrosionsraten fiihren durfte.

2.1.2 Speziierung

Die Kupferspeziierung bezeichnet hier die Aufteilung in unterschiedliche Fraktionen beziig-
lich filtrierbarem und partikuldrem Kupfer und beziiglich unterschiedlichen Reaktivitéts-
klassen. Die Speziierung wurde basierend auf beprobten Regenereignissen im Ablauf eines
Ziegel- und eines Polyesterdaches bestimmt (Ochs und Sigg (1995), Eugster und Mottier
(1995¢) und Eugster und Mottier (1995b)).

Partikulires und filtrierbares Kupfer

Der Anteil des filtrierbaren® Kupfers in den ersten Proben im Ablauf eines Polyester-
und Ziegeldaches ist mit 90 % und 76 % recht hoch (Eugster und Mottier, 1995¢). Die
beim Ziegeldach im first-flush sowie im Verlauf eines Regenereignisses genommenen Proben
zeigen einen geringen Anstieg der gelosten Fraktion von 76 auf 86 %. Entsprechend gering
ist der partikuldre Anteil, der aus der Differenz zwischen totalem- und filtrierbarem Kupfer
berechnet wird. Der relativ hohe Anteil des filtrierbaren Kupfers wird auch bei weiteren
Ereignissen bestétigt (Eugster und Mottier (1995a), Eugster und Mottier (1996)).

'Im Gegensatz zur oft verwendeten Abschwemmrate bezeichnet die Abtragsrate die Summe aller ge-
bildeten Korrosionsprodukte, inklusive derjenigen, die als Patina auf dem Dach bleiben.

2 An Kiistengebieten kann die Korrosion wegen der Deposition von salzhaltigen Stoffen unterschiedlich
sein. Eine hohere Korrosion kann auch an Industriestandorten mit hoher Schadstoffbelastung der Luft
gemessen werden.

3Kupfer im Filtrat eines 0.45 ym Membranfilters.
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Reaktivitit

Die inerte Fraktion des filtrierbaren Kupfers betrigt bei beiden Déchern nur wenige Prozen-
tel. Der Rest kann der sehr labilen, der labilen und der wenig labilen Fraktion zugeordnet
werden?. Wiederum kann wihrend eines Regenereignisses eine geringe Abnahme der ohne-
hin schon geringen inerten Fraktion und eine geringe Zunahme der sehr labilen Fraktion
mit zunehmender Ereignisdauer festgestellt werden. Wird der pI-Wert der ersten Probe
eines Ereignisses von urspriinglich 7.3 auf 5.1 und 2.6 herabgesetzt, nimmt der Anteil der
sehr labilen Spezies des totalen Kupfers um 35 und 55% zu. Offenbar finden Desorptions-
prozesse von bereits an Partikel sorbiertem Kupfer, Auflésung von partikuldrem Kupfer
oder eine Verschiebung der Gleichgewichte bei komplexiertem Kupfer statt.

Zusammenfassung

Es kann davon ausgegangen werden, dass ein grosser Teil des Kupfers im Dachwasser in che-
misch geloster Form vorliegt. Nur ein geringer Teil des Kupfers im Dachwasser ist geniigend
stark mit Liganden wie DOC oder mit Partikeln komplexiert und deshalb fiir Sorptions-
prozesse nicht oder nur schwer zuginglich. Es muss jedoch mit einer variablen schwach
bis mittelstark komplexierten Fraktion gerechnet werden. Insgesamt betrachtet sollte es
moglich sein, den grossten Teil des filtrierbaren Kupfers mit einem Adsorptionsprozess aus
dem Dachwasser zu entfernen. Der geringe partikulire Anteil kann durch Sedimentation
oder Filtration zuriickgehalten werden.

2.2 Komponenten eines Adsorbersystems

Der Kern eines Adsorbersystems besteht aus dem Adsorber, der eine Schicht oberflachen-
aktiven Materials enthélt. Vor dem Adsorber muss eine Abtrennung der Grobstoffe wie
beispielsweise Bldtter etc. und der grosseren Partikel erfolgen. Neben der Verhinderung
der Kolmation des Adsorbers hat die Partikelabtrennung den niitzlichen Nebeneffekt, dass
gleichzeitig partikuldres Kupfer entfernt wird. Zudem kann ein Teil des geldsten Kupfers an
die Partikel sorbieren und wird mit ihnen abgetrennt, was den Adsorber ebenfalls entlastet.
Die Partikelabtrennung kann mit herkommlichen Verfahren wie der Sedimentation oder mit
einem Filtersack, und die Grobstoffabtrennung mit einem Sieb erfolgen (Abb. 2.2). Weil
tiber 90 % des Abflusses durch einen Adsorber geleitet werden muss, ist analog zu einer
Versickerungsanlage eine Retention erforderlich, damit der Adsorber nicht auf hydraulische
Spitzenbelastungen dimensioniert werden muss.

2.3 Notwendige Sorptionskapazitit von Adsorbentien

Mit der bereits bekannten Abschwemmrate und weiteren Annahmen kann eine erste Ab-
schitzung der erforderlichen Sorptionskapazitit eines Adsorbermaterials erfolgen. Fiir die
folgende, einfache Dimensionierung werden ein 100 m? grosses Kupferdach und ein Adsor-
ber mit einer Standzeit von 5 Jahren angenommen. 5 Jahre sind sinnvoll, weil die abge-
schiedenen Partikel (Kap. 2.2) in der Regel alle zwei bis 3 Jahre aus Anlagen abgesaugt

L Als inert wird diejenige Fraktion bezeichnet, welche innerhalb von 72 Stunden auch bei ausreichendem
Angebot an Reaktionspartnern keine Bindungen eingeht.

’Bei der sehr labilen Fraktion kann Kupfer innert Millisekunden reagieren. Bei der labilen und wenig
labilen Fraktion, reagiert Kupfer innerhalb von 72 Stunden.
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Abbildung 2.2: Komponenten eines Adsorbersystems.

und entsorgt werden (Jann, 2002). Somit kann der Adsorbers bei jedem zweiten Intervall
ausgewechselt werden. Die in 5 Jahren abgeschwemmte Kupferfracht betrégt bei einer Ab-
schwemmrate von 1.8 g m~2a~! 900 g und die notwendige Menge Adsorbens kann nun als
Funktion der Sorptionskapazitdt berechnet werden (Abb. 2.3).

Eine Beladung kann als zweckméssig bezeichnet werden, wenn das resultierende Ge-
wicht der Adsorberschicht so gering ist, dass ein Austausch der Schicht nach 5 Jahren
ohne maschinelle Hilfsmittel bewerkstelligt werden kann. Diese Grenze wird bei 50 kg an-
gesetzt, und entspricht einer Last, die 2 Manner ohne Gefihrdung der Gesundheit heben
konnen (Suva, 2002). Unter diesen Bedingungen wiirde die geforderte Beladung mindestens
18 mg Cu g~! Adsorbens betragen!.
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Abbildung 2.3: Benotigte Adsorbermenge als Funktion der Sorptionskapazitét.

2.4 Notwendiger Wirkungsgrad eines Adsorbersystems

2.4.1 Versickerung

Die Festlegung des Wirkungsgrades eines Adsorbersystems kann sich an den gesetzlichen
Grundlagen orientieren. Beim Einsatz einer Adsorberschicht in einer Versickerungsanla-
ge sind dies die Aushubrichtlinie (BUWAL (1999)) und die Wegleitung "Verwertung von
ausgehobenem Boden" (Zihler et al., 2002). Die Aushubrichtlinie bezieht sich auf den
C-Horizont eines Bodens, die Wegleitung auf den A- und B-Horizont. Beide legen einen
Richtwert fest, ab welchem Aushubmaterial bzw. Boden nicht mehr als unbelastet gilt und

! Die Bestimmung der Sorptionskapazitét erfolgt in Kapitel 7.
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vor einer Wiederverwendung aufbereitet werden muss. Das Ziel eines Adsorbersystems ist
es deshalb, wihrend der Lebensdauer eines Kupferdaches geniigend Kupfer zuriickzuhalten,
so dass diese Richtwerte fiir die angrenzenden Bdéden nicht iiberschritten werden.

Beim Einsatz eines Adsorbersystems in einer Schachtversickerung wird Dachwasser in
den Unterboden (C-Horizont) geleitet. Damit wird die Aushubrichtlinie massgebend, de-
ren Richtwerte in Tabelle 2.2 zusammengestellt sind. Gemiss dieser Betrachtung diirfte
nach der Nutzungsdauer das Daches eine Konzentration von maximal 250 mg Cu kg~!
Unterboden (Richtwert T) resultieren.

Richtwert U | 40 mg kg=! | Unverschmutztes Aushubmaterial (BUWAL
Richtwert T | 250 mg kg=! | Tolerierbares Aushubmaterial (1999))

Tabelle 2.2: Richtwerte der Aushubrichtlinie fir Kupfer.

Zur Illustration dieses Sachverhaltes wird im folgenden Beispiel von den Annahmen in
Tabelle 2.3 ausgegangen. Demzufolge muss der Wirkungsgrad zur Einhaltung des Richtwer-
tes T 83 % betragen, vorausgesetzt die Kupferausbreitung im Unterboden ist gleichméssig.
Ohne Adsorbersystem wird der Richtwert T um den Faktor 6 tiberschritten.

Dachfléche 100 m?
Abschwemmrate 1.8 gm~2a~!
Nutzungsdauer 50 Jahre
Belastung 9000 g Cu
Volumen Sickerkérper 4 m?
Dichte 1500 kg m—*
Wirkungsgrad 0% 83 %
Uberschreitung 6 1
Richtwert T, Faktor

Tabelle 2.3: Einfluss eines Adsorbersystems auf die Kupferbeladung im Unterboden.

2.4.2 Einleitung in ein Oberflichengewisser

Zur Abschétzung des notwendigen Wirkungsgrades bei der Einleitung in ein Oberfli-
chengewidisser kann die Einleitbedingung fir Industrieabwasser verwendet werden (GschV,
1998). Diese betrigt 0.5 mg Cusp; 171 Wenn ebenfalls von einer Abschwemmrate von
1.8 ¢ Cu m~2a~! und 1000 mm Niederschlag pro Jahr ausgegangen wird, resultiert im
Ablauf eines Kupferbleches eine mittlere Konzentration von 1.8 mg 17!, Zur Einhaltung
der Einleitbedingung bedarf es somit eines Wirkungsgrades von 72 %.

In vielen Fillen ist jedoch das aus dkotoxikologischer Sicht bestimmte Qualitétsziel fir
Fliessgewiisser von 5 ug Cuger 17! eine strengere Bedingung. Damit bei einer Einleitungs-
konzentration von 0.5 mg Cusy 171 das Qualitétsziel von 5 pg 171 erreicht werden kann,
misste eine 100-fache Verdiinnung mit einem mit Kupfer unbelasteten Vorfluter erfolgen,
was in zivilisatorisch vorbelasteten, kleinen Gewdssern schwierig zu erreichen sein diirfte.

2.5 Granuliertes Eisenhydroxid (GEH) als Adsorbermaterial

Die Materialien, welche auf ihre Eignung zur Kupteradsorption untersucht wurden, kénnen
in zwei Klassen eingeteilt werden. In der einen befinden sich grosstenteils (Abfall)produkte



2.5. GRANULIERTES EISENHYDROXID (GEH) ALS ADSORBERMATERIAL 9

aus diversen industriellen und landwirtschaftlichen Prozessen. Dazu gehoren beispielsweise
Ségemehl und Baumrinde (Masri et al. (1974), Vasquez et al. (1994)) oder Schlamm aus
einer Abluftreinigungsstufe der Stahlindustrie (Lopez-Delgado et al., 1998) und Schlacke
aus Verbrennungstfen (Dimitrova und Mehanjiev, 2000)*.

Der anderen Klasse konnen die speziell fiir die Adsorption von spezifischen Stoffen
hergestellten oder abgebauten Materialien zugeordnet werden. Deren typische Vertreter
sind:

¢ Metalloxide: Eisen (Dzombak und Morel (1990), Smith (1996)), Aluminium (McBri-
de, 1982), Titan (Ludwig und Schindler, 1995)

e Aktivkohle (Corapicoclu und Huang, 1987)
e Zeolite, Ionentauscher (Lothenbach, 1996)

In einer Literaturstudie wurden diese potenziellen Sorbentien fiir Kupfer miteinander
verglichen (Steiner und Boller, 1997). Die Kriterien waren eine moglichst hohe Sorptions-
kapazitdt und Selektivitdt priméar fiir Kupfer und sekundér fiir andere Schwermetalle wie
Zink, Blei und Cadmium, weil letztere ebenfalls im Dachwasser vorhanden sind. Weiter
wurde auf eine moglichst einfache Entsorgung und Aufbereitung der beladenen Adsorben-
tien, wenn moglich mit Kupferriickgewinnung, Wert gelegt.

Aus diesem Vergleich wurden Eisenhydroxide als optimales Adsorbens evaluiert. Neben
der hohen Sorptionskapazitit fiir Kupfer und andere Schwermetalle sind unterschiedliche
Entsorgungspfade realisierbar. Das beladene Eisenhydroxid kann als Rohstoff in einer Ei-
senhiitte oder als Zusatzstoff fiir die Herstellung von hochfestem Zement verwendet werden.
Die Kupferriickgewinnung ist ebenso moglich, wenn auch nur mittels kostenintensiven Ver-
fahren. Als weitere Option kann das beladene Eisenhydroxid geordnet deponiert werden,
was eine spitere Nutzung des Kupfers ermoglichen wiirde? (Kap. 9.3). Im Vergleich zu den
reziklierten festen Kupferabfillen (Kabel, Maschinenteile etc.) sind die diffusen Kupferfliis-
se in der Schweiz jedoch bei weitem geringer, was die Aufbereitung relativiert.

Der Einsatz von Eisenhydroxiden als Kupferadsorber war bisher nicht realisierbar, weil
die fiir eine geniigend hohe hydraulische Leitfahigkeit und Schichtstabilitit notwendigen
Eisenhydroxid-Granulate nicht erhéltlich waren. Einige Autoren setzten fiir Kolonnenver-
suche deshalb eiseniiberzogenen Sand ein und testeten ihn erfolgreich auf die Adsorptions-
fahigkeit von Kupfer in Kolonnen. Allerdings stellte sich heraus, dass die Adsorptionska-
pazitdt nicht besonders hoch ist (Benjamin et al. (1996), Edwards und Benjamin (1989)).
Seit der technischen Herstellung des granulierten Eisenhydroxides GEH durch Driehaus
(1994), steht ein in einem Adsorber einsetzbares Granulat zur Verfiigung, welches in dieser
Arbeit verwendet wurde.

!Weitere Adsorbentien in Bailey et al. (1999) und Steiner und Boller (1997).
Die weltweit konomisch abbaubaren Kupferressourcen sind ausreichend fiir 36 bzw. 40 Jahre (Basis
1992 und 1993, Landner und Lindestrém (1999)).
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2.6 Zusammenfassung und Fragestellung

Die Kupferkonzentration im Dachwasser ist in hohem Mass dynamisch. Die gemittelte
Abschwemmrate betrigt 1.8 g Cu m™2a~!. Kupfer im Dachwasser liegt grosstenteils in
geloster Form (0.45 pm filtriert) und nur schwach komplexiert vor. Deshalb scheint die
Fixierung mit einem Adsorber ein geeignetes Verfahren zur Kupferentfernung zu sein. Der
grosste Teil der Kupferfracht muss mit dem Adsorber aus dem Dachwasser entfernt werden,
denn nur ein geringer Teil adsorbiert an Partikel und wird mit diesen zusammen abgetrennt.

Mit einem Adsorbersystem sollten Wirkungsgrade von mindestens 72 % (Einleitung)
und 83 % (Versickerung) erzielt werden konnen. Es soll aber nochmals betont werden, dass
hohere Wirkungsgrade basierend auf dkologischen Kriterien gerade bei der Einleitung in
Fliessgewdsser durchaus sinnvoll sind. Zudem sollten im Sinne eines nachhaltigen Boden-
schutzes auch in Versickerungsanlagen keine Ausreizung der Richtwerte geduldet und die
Belastungen der Boden mdglichst niedrig gehalten werden. Zum FErreichen der erwihn-
ten Wirkungsgrade miissen iiber 90 % des Dachwassers durch ein Adsorbersystem geleitet
werden. Die Abtrennung nur des first-flush wire ungeniigend. Diese Zahlen sind Abschét-
zungen, konnen jedoch in etwa die Grossenordnungen eingrenzen.

Als Adsorbermaterial bietet sich Granuliertes Eisenhydroxid (GEH) an. Zur Beurtei-
lung der Eignung von GEH zur Kupferentfernung aus kupferhaltigen Niederschlagsabfliis-
sen von Dichern und Fassaden miissen die folgenden Fragen beantwortet werden:

Sorptionskapazitit: Ist die Sorptionskapazitit von GEH fiir Kupfer ausreichend? Wird
sie durch die Dachwasserinhaltsstoffe massgeblich beeinflusst?

Transportprozesse: Wie schnell kann Kupfer an eine GEH-Schicht adsorbiert werden?
Wie wirken sich hohe Durchfluss- und Konzentrationsschwankungen aus? Welche
Prozesse sind bei unterschiedlichen hydraulischen und stofflichen Belastungen limi-
tierend?

Langzeitverhalten: Wie verhilt sich die Sorptionsleistung bei langer Exposition mit
Dachwasser? Bleibt die hydraulische Leitfahigkeit erhalten?

Modellierung: Konnen die Sorptionskapazitdt und die Transportprozesse modelliert wer-
den, damit eine Extrapolation auf die Leistung eines GEH-Adsorbers in einer realen
Versickerungsanlage und somit eine Dimensionierung moglich ist?

Grosstechnischer Einsatz: Wie verhalt sich die Leistung einer Adsorberschicht im gross-
technischen Einsatz? Kénnen Ergebnisse aus den Laborversuchen bestétigt werden?



Kapitel 3

Material und Methoden

3.1 GEH-Charakterisierung

Das verwendete Granulierte Eisenhydroxid (GEH) besteht aus Akaganeit (5-FeOOH) und
wird von der GEH Wasserchemie GmbH in Osnabriick hergestellt. Der Name Akaganeit
stammt vom japanischem Fundort in der Akagané Mine (Mackay, 1962). Akaganeit be-
steht aus tetragonalen Einzelzellen, welche in einer Tunnelstruktur angeordnet sind. Die
Dimensionen der Querschnittsfliche der Tunnels, in welche Chloridionen (Cl7) und Was-
sermolekiile (H20) eingelagert sind, betrigt 55 A (Abb. 3.1), (Mackay (1960), Mathier
(1986)). Akaganeit ist thermodynamisch betrachtet nicht stabil und kann sich, abhéngig
vom wassrigen Milieu, innert Jahren oder Jahrzehnten in Goethit oder Hamatit umwan-
deln. Die im folgenden diskutieren Daten zur GEI-Charakterisierung sind in Tabelle 3.1
zusammengestellt.

Abbildung 3.1: Akaganeit Elementarzelle (nach Mathier (1986)).

3.1.1 Korngrossenverteilung

Zur Bestimmung des mittleren Korndurchmessers der GEH-Granulate wurden mehrere
Messungen mit derselben Probe durchgefiihrt. Zwischen den Messungen erfolgte eine kurze
Ultraschallbehandlung von 1-2 Sekunden.

Der mittlere Durchmesser betrégt bei den ersten 3 Messungen 0.8 mm und nimmt bei
den nachfolgenden Messungen ab. Dieser Effekt ist die Folge der Ultraschallbehandlung,

11
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BET-Oberfliche m2g~! 293
A . . mol g~* 1-1073 .
nzahl Sorptionsplitze (Ny) 2, eigene
— nm 2.1 Messungen
Kornporositét % 24
mittlerer Korndurchmesser mm 0.8
Feststotfdichte kg dm~3 2.2 Berechnung
Schiittporositat % 22 - 28
Wassergehalt der Granulate % 43 - 48 (GmbH, 1997)
Schiittdichte kg dm=? | 1.22 - 1.29

Tabelle 3.1: GEH-Charakterisierung.

welche die GEH-Granulate zunehmend zerstort, was zu einem Anstieg des Kornanteils mit
Durchmessern im pm Bereich fithrt (Abb. 3.2). 90 % der Korner weisen einen Durchmesser
iber 0.3 mm auf, was gut mit dem Bereich von 0.32-2 mm des technischen Merkblattes
tibereinstimmt (GmbH, 1997).

100

~
(6]

Prozent [%]
[61]
o

25
w2
0 X% %
1 10 100 1000 10000
Partikeldurchmesser [ um]
—e—nach 10 Sek. +— nach 14 Sek. —o—nach 18 Sek. ---+-- nach 27 Sek. ---x--- nach 35 Sek.

Abbildung 3.2: Summenkurve der Korngréssenverteilung von GEH-Granulaten
nach einer unterschiedlicher Anzahl von Ultraschallbehandlungen.

3.1.2 Kornporositit

Die Verteilung der inneren Kornporositdt von GEH-Koérnern wurde mit der BET-Methode
gemessen (Brunauer, 1970). Die Resultate zeigen, dass die Kornporositit von GEH-Granu-
laten grosstenteils Poren mit einem Durchmesser kleiner 4.5 nm zugeschrieben werden
kann (Abb. 3.3). Deren Anteil wurde in zwei Messserien mit 94.4 und 97 % oder 0.11 und
0.17 cm™3g~! ermittelt. Mit der BET-Messung nicht berticksichtigt werden die 0.5-0.5 nm
Tunnel des Akaganeites. Ob diese jedoch fiir den Stoffaustausch zugénglich sind, kann
bezweifelt werden. Die mittlere Kornporositiit aus beiden Messungen betrigt 0.14 cm®g ™1,
oder umgerechnet 24 %.

Dieser Wert ist geringer als derjenige von 0.75 im Datenblatt der GEI Wasserchemie.
Basierend auf einer Kornporositiit von 0.75 betriige die Dichte des Feststoffes 6.3 g cm™2.
Diese wére hoher als die hochsten Werte unter den Eisenoxiden, ndmlich diejenigen von
Magnetit und Hématit mit 4.9 und 5.3 g ecm ™ (CRC, 1995), was nicht realistisch ist. Fiir
Berechnungen in dieser Arbeit wird deshalb fiir die Kornporositdt der Mittelwert beider
Messungen von 0.24 verwendet. Die entsprechende Feststoffdichte betrégt entsprechend

2.2 kg m~3.
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Abbildung 3.3: Porengrissenverteilung von GEH-Granulaten.

3.1.3 BET-Oberflache

Die mit der BET-Methode und neuem GEH gemessene Oberfliiche liegt mit 293 m?g~!
zwischen derjenigen von Goethit (28 m?g~! und 21.4 m?g~!) und HFO! mit 600 m?g~*
(Dzombak und Morel (1990), Sigg und Stumm (1981) Weirich (2000)). Der gemessene Wert
ist vergleichbar mit demjenigen des technischen Datenblattes (GmbH, 1997).

3.1.4 Sorptionsplatzdichte

Die Sorptionsplatzdichte wurde mit einer Sdure- Base-Titration bestimmt. Dazu wurde
aufbereitetes GEH verwendet (Kap. 3.5.1). Als Reaktionsgefiss wurde eine Glasflasche
mit 1 Liter Volumen verwendet. Diese wurde mit 500 Gramm Reinstwasser (NANOpure,
ultrapure watersystems) gefiillt und die Ionenstarke mit KCI auf 0.5 M eingestellt. Zum
Strippen des CO2 wurde die Losung kontinuierlich mit Ny begast. Nach der Zugabe von
1 g GEH erfolgte die Einstellung des pHy;. mit 0.05 M NaOH. Als pH-Elektrode wurde eine
SenTix 41 von WTW verwendet. Nach Erreichen des pH,,. (Reaktionszeit 24 Stunden)
wurden 20 ml 0.1 M HCI zugegeben und wiederum eine Reaktionszeit von 24 Stunden
abgewartet. Anschliessend wurden 4 Proben von je 40 ml gezogen und mit 10°000 g 4
Minuten zentrifugiert (Heraeus Megafuge 1). Das Zentrat wurde filtriert (0.2 pm PES
Membran) und das Filtrat in ein PUR (Polyurethan) Becherglas geleert, mit Ny begast
und mit 0.05 M NaOH auf den pH,,. zuriicktitriert. Die Austauschkapazitét wurde geméss
Gleichung 3.1.1 berechnet.

V;‘/ot 1
N, = (VHAMHA —VusMug T ) Mengeonn (3.1.1)
N Anzahl Sorptionspliitze pro Gramm GEH  mol g~*
Viaa,Vgp  Volumen der zutitrierten Sdure, bzw. Base 1
Mya,Mggp Molaritit der Siure, bzw. Base mol 171
Viot Totales Volumen der Lésung 1
Vsampte Volumen der zuriickdatierten Probe 1

! Durchschnitt, HFO = Hydrous Ferric Oxide
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Der berechnete Wert von 1-1072 mol g~! GEH ist erwartungsgeméf grosser als derjenige
von Teermann (2000) mit 7.6-10~% mol g~! GEH und kann auf die von Teermann gewihlte
kiirzere Reaktionsdauer der Séure von 10 Minuten zuriickgefithrt werden.

Im Vergleich zu Goethit (2.3-4 Sites nm™2) und HFO (2.3 Sites nm™2) ist die Zahl
der Sorptionsplitze von GEH pro BET-Oberfliche mit 2.1 Sites nm™2 in der gleichen
Grossenordnung.

3.1.5 Deprotonierungskonstanten

Eisenhydroxide weisen an der Oberfliche koordinativ nicht abgeséttigte Randgruppen
auf, woran sich Wassermolekiile anlagern. Durch Dissoziation von Protonen werden OH-
Gruppen gebildet, welche als O™, OH oder OH2+ vorliegen. Die Gleichgewichte zwischen
diesen Spezies werden durch die Deprotonierungskonstanten definiert (Glg. 3.1.2, 3.1.3).
Diejenigen von GEH, welche von Teermann (2000) gemessen wurden, liegen im Bereich
anderer Eisenhydroxide (Tab. 3.2).

= FeOOH, + =FeOOH + H";pKint.a1 (3.1.2)
= FeOOH s = FeOO™ + H+; pKint’ag

Fe-Oxid pKai  pKa2 pHp.e Literatur
GEH 6.3 94 7.85  Teermann (2000)
a-FeOOH 6.4  9.25 7.83  Sigg und Stumm (1981)

amorphes FeFOOH 729 893 811 Dzombak und Morel (1990)

Tabelle 3.2: Deprotonierungskonstanten von GEH, Goethit (a-FeOOH) und
HFO, pzc: Point of zero netto charge.

3.2 Kalk- und Quarzsand

Sowohl Kalk- wie auch Quarzsand wurden bei Carlo Bernasconi AG, Ziirich bezogen. In
Tabelle 3.3 sind die relevanten Daten zusammengetragen.

Kalksand | Quarzsand | Quelle
Korndurchmesser mm 1.5-22 1-17 techn. Datenblatt
Schiittdichte kg m~? 1400 1500 techn. Datenblatt
spez. Oberfliiche | m?g™ | ca. 1.4 1.6 Boller (1980), Glg. 5.4.9

Tabelle 3.3: Materialdaten von Kalk- und Quarzsand.

3.3 Sammlung und Speicherung von Dachwasser

Dachwasser wurde in der Versuchsanlage Tiiffenwies in Ziirich-Altstetten von einem 100 m?
grossen Polyesterdach gesammelt und in zwei Betonbecken mit einem Volumen von je 14
m? gespeichert (Abb. 3.4). Die Becken wurden 1960 gebaut und bis 1993 als Beliiftungs-
becken fiir Belebtschlamm genutzt. Vor der Inbetriebnahme als Speicher fiir Dachwasser
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wurden die Oberflichen griindlich mit einem Hochdruckreiniger gereinigt. Um Algenwachs-
tum zu verhindern, wurden beide Becken wihrend der gesamten Versuchsdauer lichtdicht
abgedeckt.

Die Zusammensetzung des Dachwassers in beiden Becken unterscheidet sich aufgrund
der unterschiedlich langen Einleitungsdauer wiahrend der Regenereignisse. Bei einem Becken
wurde der gesamte Dachabfluss eingeleitet und bei Erreichen des maximalen Nutzvolumens
in einen Uberlauf entlastet. Beim anderen Becken flossen nur die ersten 2-3 mm des Nieder-
schlagsabflusses ins Becken, der Rest wurde abgeleitet!. Mit der Sammlung von Dachwasser
mit unterschiedlichen Konzentrationen bestand einerseits die Mdglichkeit, den hohen Was-
serverbrauch der Kolonnenversuche abzudecken und andererseits Dachwasser mit geniigend
hoher DOC-Konzentration fiir die Batch- und Kolonnenversuche zu sammeln. Der Ablauf
des Daches wurde bedarfsabhingig in eines der Becken geleitet. Durch die teilweise kon-
tinuierliche Sammlung von Dachwasser sind die Konzentrationen in beiden Becken nicht
konstant.

Im beiden Betonbecken fand eine ausgepréigte Sedimentation der Partikel statt. Da-
mit beim periodischen Abpumpen zum Fiillen des Speichers der Kolonnenanlage (Abb.
3.5) moglichst wenig Partikel erfasst wurden, wurde der Ansaugstutzen jeweils nur wenige
Zentimeter unterhalb der Wasseroberflédche positioniert.

Abbildung 3.4: Polyesterdach und abgedecktes Betonbecken.

3.4 Kolonnenanlage

3.4.1 Konstruktion und Betrieb

Die Kolonnenanlage besteht aus 7 baugleichen Kolonnen, welche unabhingig voneinander
betrieben werden kénnen (Abb. 3.5 und 3.6). Als Material wurde transparentes PVC fiir
die Kolonne und Hart-PVC fiir die Flansche verwendet. Die Kolonnenhdhe betrigt 1 m
bei einem inneren Durchmesser von 5 ¢cm. Die maximal nutzbare Kolonnenhohe betragt
85 cm, und ist mit einem Chromstahlsieb (V4A) mit einer Maschenweite von 0.3 mm
vom unteren Teil der Kolonne (0.15 c¢m) getrennt. Mit dem Sieb werden die Granulate
zuriickgehalten. Uber dem Sieb sind alle 5 cm Profilprobenahmestellen eingesetzt. Diese
bestehen aus einem PVC-Rohr mit einem Innendurchmesser von 5 mm, an dessen Ende

!Die Vorrichtung zur Abtrennung des first-flush ist in Anhang A.2 beschrieben.
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ebenfalls ein 0.3 mm V4A-Sieb angebracht ist. Die Enden der Profilprobenahmestellen
werden bis in die Kolonnenmitte gefiithrt (Abb. 3.6).
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Abbildung 3.5: Anordnung der Elemente der Kolonnenanlage.

Unterhalb des Siebes ist die Kolonne nicht mit Adsorbermaterial gefiillt. Zur Vermin-
derung der Aufenthaltszeit wurde dieses Leervolumen bei bestimmten Kolonnenversuchen
durch einen Trichter ersetzt, dessen Volumen nur einen Bruchteil des urspriinglichen Leer-
volumens betriigt!. Die beiden Kolonnenendstiicke sind in Abbildung 3.6 dargestellt.

Der Ablauf der Kolonne wird zur visuellen Durchflusskontrolle durch ein Rotameter
gefithrt und mit dem daran angebrachten Nadelventil geregelt. Danach gelangt der Abfluss
in den Messbehilter oder in den Ablauf. Mit Magnetventilen, welche von einer SPS (Spei-
cher Programmierbare Steuerung) gesteuert werden, wird der Ablauf einer Kolonne in den
Messbehiélter freigegeben, wihrend die anderen in den Ablauf der Anlage geleitet werden.
Der Durchfluss wird bestimmt, indem das Volumen des Messbehélters durch die Zeitspanne
dividiert wird, welche zur Fiillung des Messbhehélters benotigt wird. Die Zeitmessung wird
durch das Schliessen des Ablaufmagnetventils des Messbehélters gestartet und durch das
Ansprechen der konduktiven Fillstandssonde im oberen Bereich des Messbehélters been-
det. Die Hohe der Sonde ist verstellbar, weshalb die zeitliche Auflésung der Messung dem
Durchfluss angepasst werden kann.

Der pH-Wert und die Temperatur werden mit der im Messbehélter installierten kom-
binierten pH- und Temperatursonde gemessen. Nach Ansprechen der Fillstandsonde und
Ubermittlung der Messwerte an die SPS wird das Ablaufventil gedffnet, der Messbehil-
ter entleert und die néchste Kolonne nach einer kurzen Verzogerungszeit von 2 Sekunden
freigeschaltet. Der Durchfluss kann mit dieser Methode auf 2% genau gemessen werden.
Samtliche Daten werden mit einem seriellen Interface von der SPS auf einen PC tibertragen
und mit Hilfe einer Visual Basic Routine abgespeichert.

Die Beschickung der Kolonnen erfolgt aus einem Durchlautbehélter, der 2 m {iber den

'Das Kolonnenendstiick mit Trichter wurde beim 0.5 cm GEH-Versuch eingesetzt (Kap. 8.1.2).
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Abbildung 3.6: Anordnung der Kolonnen, Vergrosserung des Trennsiebes und einer Profilprobe-
nahmestelle.

Kolonneneinldufen angeordnet ist. Der Durchlaufbehélter wird von einer Schlauchquetsch-
pumpe gespiesen, die das Dachwasser vom 1 m® grossen Speicher bezieht (Abb. 3.5). Im
Gegensatz zum Zulauf des Durchlaufbehilters, welcher sich 4 cm iiber dessen Boden befin-
det, ist der Ablauf in 20 cm Hohe angeordnet. Dadurch kann eine bessere Durchmischung
des Wassers erreicht werden. Vom Durchlaufbehilter fliesst das Kreislaufwasser im Uber-
lauf zurtick in den Speicher. Der Ablauf zur Schlauchquetschpumpe befindet sich 5 cm tiber
dem Speicherboden, sodass eine Sedimentation der Partikel im Speicher stattfinden kann.
Weitere wichtige Informationen zur Kolonnenanlage sind stichwortartig zusammengefasst:

alle Anlagebestandteile sind gegen Lichteinfall abgeschirmt
die Schlduche bestehen aus PUR (Polyurethan)

es sind keine metallischen Bauteile in Kontakt mit der Wasserphase

Sicherheitssysteme verhindern das Trockenlaufen der Filterpackung bei Stromausfall,
Leckagen etc.

3.4.2 Beschreibung der Kolonnenexperimente
Einfiillen der Adsorbentien und Inbetriebnahme

Damit moglichst gesattigte Betriebsbedingungen erreicht werden konnten, wurde das Gra-
nulat in eine bereits teilweise mit Kreislaufwasser gefiillte Kolonne eingefiillt. Zur Entfer-
nung der Feinanteile wurde die sich bildende Schicht wihrend des Auftiillvorganges aufwérts
durchstromt. Zusétzlich wurde darauf geachtet, dass keine langen Sedimentationswege ent-
stehen konnten, welche zu einer ausgeprigten Schichtung des GEH gefiihrt hatten.
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Vor jedem Kolonnenversuch wurde die Granulatschicht wihrend eines Tages mit frisch
vom Betonspeicher in den Anlagenspeicher gepumptem Dachwasser beschickt. Erst danach
wurde das Kreislaufwasser mit Kupfer angereichert. Bei Versuchen wurde immer darauf
geachtet, dass die Zulaufkonzentration, welche der Konzentration im Kreislaufwasser ent-
spricht, immer unmittelbar vor und nach einem Versuch gemessen wurde.

Experimente mit variablem Durchfluss

Der Durchfluss wurde in Intervallen abgesenkt und erhoht. Die Intervalllange wurde dabei
so gewdhlt, dass der Adsorber bei jedem Intervall mit derselben Kupferfracht beschickt und
das Leervolumen vom Sieb bis zur Probenahmestelle mindestens 10 mal ausgetauscht wur-
de. Am Ende eines Intervalles erfolgte die Probenahme. Anschliessend wurde der Durchfluss
innerhalb weniger Sekunden auf das neue Niveau erhoht, bzw. abgesenkt. Mit dem ersten
Messwert des Durchflusses erfolgte die Berechnung der Intervalllange.

Experimente mit konstantem Durchfluss

Der Speicher wurde mit 800-850 | Leitungswasser gefiillt und der pH-Wert mit HCI auf den
Sollwert von 6 eingestellt. Weil das Kreislaufsystem jedoch nicht gasdicht ist, wird durch
die Ausgasung von COz der pH-Wert erhoht. Durch stetige Nachdosierung von HCI konnte
eine Bandbreite von 0.3 pII-Einheiten eingehalten werden.

Profilprobenahme

Die Probenahme erfolgte mit einem Solldurchfluss von weniger als 10 ml h™!, was der
Porenwassergeschwindigkeit in der Adsorberschicht beim geringsten Durchfluss entspricht.
Vor der Probenahme wurde mit mindestens dem doppelten Leervolumen der Probenahme-
stelle und des daran angeschlossenen, kurzen Schlauches mit dem Probenahmedurchfluss
gespiilt. Bei zu hohem Spiildurchfluss wurde der Spiilvorgang wiederholt und keine Probe
genommen. Mehrere Profile wurden nacheinander und gegen die Fliessrichtung beprobt.
Zwischen zwei Probenahmen wurde mindestens 2 Tage gewartet.

Probenahme im Ablauf

Die Probenahme im Ablauf erfolgte iiber ein Dreiwegventil direkt nach dem Rotameter. Die
Probe wurde mit einem PP-Becherglas genommen, das mit dem Probenahmegut gespiilt
wurde und zuvor wihrend mindestens 24 Stunden in ein 0.001 M HNOj; Bad eingelegt
war. Nach der Probenahme erfolgte die sofortige Aufbereitung. Die Probe wurde mit einer
Spritze (Sanitex sterile syringe 60 ml) aufgezogen und zur Bestimmung der totalen Gehalte
direkt in ein 10 ml Analyserchrchen gegeben und mit 100 ul 69 % HNOj3 angesduert. Zur
Bestimmung der filtrierbaren Gehalte wurde ein 0.45 pm Filter (GyroDisc-PES 25, Orange
Scientific) verwendet. Das Filtrat wurde ebenfalls in ein 10 ml Analysershrchen gegeben
und mit 100 pl 69 % HNO3 angeséuert. Bis zur Analyse wurden die Analyserdhrchen im
Kiihlschrank bei 4°C gelagert.



3.5. BATCHEXPERIMENTE 19

3.5 Batchexperimente

3.5.1 Aufbereitung der GEH-Granulate

Die Batchversuche mit GEH-Granulaten erwiesen sich als nicht reproduzierbar, weil die-
se im Uberkopfdreher teilweise zerfielen. Wegen der hohen Kupfer-Adsorptionskapazitit
war es zudem schwierig, genligend geringe Mengen granuliertes GEII in die einzelnen Bat-
ches abzumessen. Fine Konzentrationserhdhung von Kupfer war wegen der relativ geringen
Loslichkeit problematisch.

Aus diesen Griinden wurde eine GEH-Suspension hergestellt. Zu diesem Zweck wurde
das vorher im Exikator getrockenete GEII mit einem Mdorser zerkleinert. Von diesem Pulver
wurde eine abgewogene Menge mit Reinstwasser (NANOpure, ultrapure watersystems) in
ein Becherglas gegeben und fiir 30 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt. Nach dieser
Behandlung lag die Stammlésung vor. Zur Entnahme des GEI fiir die Versuche wurde
das Becherglas mit der Stammldsung auf einen Magnetriihrer gestellt und mit konstanter
Drehzahl kontinuierlich geriihrt. Die Entnahme des GEII erfolgte mit einer Pipette immer
an derselben Stelle und in derselben Tiefe. Zur Bestimmung der entnommenen GEH-Menge
wurden jeweils zu Beginn und am Ende einer Versuchsreihe an derselben Stelle 3 Proben
genommen, im Exikator getrocknet und gewogen. Es stellte sich heraus, dass mit dieser
Methode die in den Versuchen verwendete GEH-Menge auf 4 % genau bestimmt werden
konnte.

3.5.2 Kupfersorption
Durchfithrung der Sorptionsversuche

Als Reaktionsgefisse wurden 50 ml Zentrifugenréhrchen (TPP, v sterilisiert) verwendet.
Wie alle iibrigen mit der Losung in Kontakt kommenden Bestandteile wurden auch diese
wahrend mindestens 24 Stunden in einem 0.001 M IINOj3 Bad eingelegt. Die Rohrchen
wurden nur einmal verwendet. Nach Einfiillen der Reaktanden geméss Tabelle 3.4 und
auffiillen mit Reinst- oder Dachwasser bis zu einem Volumen von 40 ml wurden die Rohr-
chen Luftdicht verschlossen, in einen Uberkopfdreher gestellt und mit 2 Umdrehungen pro
Minute bis zum Ende der Reaktionszeit gedreht.

Reihenfolge Stoff Konzentration Zweck
1 HEPES™) 2-1073 M Puffer
la NaOH gemdss pH pH-Justierung
2a Reinstwasser auffillen Matrix
2b Dachwasser auffillen Matrix
3 KNO; 0.001 M Tonenstarke
4 GEH 2.1-2.75-107%2 g GEH 1} Adsorbens
5 CuSO4(H20)5 7.8.1077-2.0-10~°M Adsorbat

Tabelle 3.4: Standardzusammensetzung eines Batches (Kupfersorption). ) 4-(2-
hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid (CsHygN2O4S) (von Fluka).

Bei den Batchversuchen wurde der pH-Wert oder das Verhéltnis von Kupfer zu GEH
verandert. Konstant blieben die Temperatur, die Ionenstérke und die Pufferkonzentration.
Der pH-Wert des Puffers wurde durch Zugabe von NaOH eingestellt.
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Kinetik

Zuséatzlich zur beschriebenen Methodik zur Messung der Adsorptionsgleichgewichte wur-
den zur Bestimmung des zeitlichen Verlaufes der Adsorption Kinetikversuche mit GEH-
Granulaten in grosseren Equilibrierungsgeféssen durchgefiihrt (0.5 1, PUR).

Probenahme und Aufbereitung

Nach der Zeitdauer fiir die Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes wurde der Inhalt des
Reaktionsgefiisses in ein Becherglas umgeleert. Die Aufbereitung erfolgte analog zu Kapitel
3.4.2.

Beeinflussung der Adsorption durch die Reaktionsgefisse

Zur Abschitzung des Einflusses der Reaktionsgefiisse wurde bei jeder Versuchsreihe ein
Blank ohne Eisen mitgezogen, analog aufbereitet und analysiert. Aufgrund der Ergebnisse
ist die Adsorption von Kupfer an die Wand der Reaktionsgeféisse vernachléissigbar, bzw.
geringer als die Genauigkeit der Analyse.

3.5.3 DOC-Sorption
Durchfiihrung der DOC-Sorptionsversuche

Als Reaktionsgefiisse wurden verschliessbare Glasflaschen mit einem Volumen von 0.5 1 ver-
wendet. Zur Versuchsdurchfithrung wurde Dachwasser aus einem der beiden Betonbecken
verwendet, dessen DOC-Konzentration 1 und 2.7 mg C 17! betrug. Im Gegensatz zu den
Kupferversuchen wurde die Sorbensmenge verdndert und keine weiteren Einstellungen an
der Matrix vorgenommen. Es wurde granuliertes GEII verwendet.

Probenahme und Aufbereitung

Nach der Reaktionszeit von 24 Stunden, welche vorgéngig mit Kinetikversuchen bestimmt
worden ist, wurde die bendtigte Menge fiir die Probenahme mit einer Spritze abgezogen
und filtriert. Dazu wurden Cellulose-Nitratfilter (11306-47-N, 0.45 pm, Sartorius; Filter-
halter Schleicher & Schuell FP 050) verwendet, welche vor der Benutzung wihrend 3 mal 2
Stunden in Reinstwasser ausgekocht wurden. Vor der Probenahme erfolgte eine Spiilung des
Filterhalters mit mindestens 20 ml Probe. Die Probenahmershrchen (Glas, Schott) wurden
nach zweimaligem Spiilen mit 6 ml Filtrat gefiillt, mit einem Tropfen HCI 30 % suprapur
(Merck) angesduert, mit einem Schraubdeckel oder mit Aluminiumfolie verschlossen und
bis zur Analyse, die spitestens 2 Tage nach der Probenahme erfolgte, bei 4°C aufbewahrt.

3.5.4 Zinksorption

Die Versuche und die Probenahme wurden analog zu den Kupferexperimenten durchge-
fithrt. Zink wurde als Zn(Cl), zugegeben.
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3.6 GEH-Auswaschversuch im ungesittigten Betrieb

Das Ziel dieses Versuches war es, das Auswaschverhalten von GEH-Partikeln im unge-
sittigten Betrieb einer Kolonne zu untersuchen. Hierzu wurde eine Kolonne mit einem
Durchmesser von 11 cm mit einer gewichtsspezifischen 1:1 GEH-Kalk Mischung (getrock-
net, 40°C) bis zu einer Hohe von 32 cm gefiillt. Der Betrieb erfolgte ungesattigt und mit
freiem Abfluss. Die Beschickung erfolgte mit zunehmendem Durchfluss zuerst wéhrend vier
Tagen im Tages- und danach wahrend 3 Monaten im Monatsrhythmus mit grosstenteils
einheitlicher Durchflussvariation. Zwischen den Intervallen war die Kolonne der Laborat-
mosphére ausgesetzt und die Schicht konnte daher abtrocknen. Die einzelnen Beschickun-
gen dauerten jeweils nur wenige Minuten, wihrend welcher bei jeder Durchflussstufe 4-5
Proben mit einem Becherglas im Ablauf der Kolonne genommen wurden. Anschliessend
wurden diese filtriert (GF/F 0.7um) und getrocknet.

Die Quantifizierung der Auswaschung der GEH-Partikel erfolgte mit einer Farbskala,
welche das gesamte Spektrum der Farbung von Referenz-Filtern abdeckt. Diese Filter
wurden gescannt, das Farbspektrum von Weiss bis Dunkelbraun in acht Stufen unterteilt
und ausgedruckt. Mit dieser Farbtabelle wurde die Férbung der ebenfalls getrockneten
Filter der Versuche verglichen und damit die Eisenausschwemmung qualitativ von 1=keine
bis 8=sehr hoch bestimmt (Anh. A.6).

3.7 Hydraulische Leitfihigkeit von GEH, ungesattigt

Eine gewichtsspezifische 1:1 GEH-Kalk Mischung (getrocknet, 40°C) wurde in eine leere
Kolonne der Versuchsanlage bis zu einer Schichththe von 21 cm eingefiillt. Es wurde eine
Kolonne verwendet, welche unterhalb des Siebes ebenfalls eine Probenahmestelle aufweist.
Diese wurde herausgeschraubt, um Atmosphérendruck unterhalb des Siebes zu gewihrlei-
sten.

Der Kolonnenablauf wurde direkt in einen Messbecher (1 1) geleitet. Der Durchfluss
wurde bestimmt, indem die Zeit bis zum FErreichen der 1 Liter Marke gestoppt wurde.
Jede Messung wurde dreimal durchgefiihrt. Eine konstante Uberstauhéhe iiber der Adsor-
berschicht konnte erreicht werden, indem die Profilprobenahmestellen in der gewiinschten
Hohe oberhalb der Adsorberschicht entfernt wurden. Durch diese wurde das iiberschiissige
Wasser abgeleitet. Fiir diesen Versuch wurde Leitungswasser verwendet. Er wurde zweimal
durchgefiihrt. Der erste Versuche erfolgte direkt nach dem Einfiillen der Mischung. Danach
wurde der Zulauf gestoppt, die Schicht entleert und vor dem zweiten Versuch zwei Stunden
gewartet (Jann, 2002).

3.8 Analytik

Kupfer, Zink, Blei, Cadmium Abhéingig vom Konzentrationsbereich der einzelnen Me-
talle wurden die Proben entweder mit Graphitrohr Atom Absorptions Spektroskopie
(AAS, Perkin Elmer (5100 ZL // PE) oder mit Flammenspektroskopie (ICP-OES,
Spektroflame) analysiert. Dasselbe gilt fiir Kalzium, Magnesium und Eisen.

Phosphat, Sulfat Die Messung von o-Phosphat wurde, abhéngig vom Konzentrationsbe-
reich, entweder mit einem Flow Injection Analyzer (FIA, ASIA) oder mit Ionenchro-
matographie (IC, Metrohm 761 Compact lonenchromatograph) durchgefithrt. Sulfat
wurde mit IC gemessen.
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DOC Geléster organischer Kohlenstoff wurde mit einem TOC 5000 A (Total Organic Car-
bon Analyser) von Shimadzu analysiert. Das Messgerat kann fiir zwei unterschiedli-
chen Konzentrationsbereiche benutzt werden, indem verschiedene Katalysatoren ein-
gesetzt werden.

Alkalinitéit Die Alkalinitiat wurde entweder mit einer HCl Endpunkt-Titration auf pH 4.3
oder visuell mit Methylorange bis zum Farbumschlag von gelb nach orange bestimmt.
Fiir die erstgenannte Methode wurde ein Titrator Toledo DL67 von Mettler verwen-
det.

Partikelanalyse Die Messung wurde mit Dynamic Light Scattering und einem Mastersi-
zer X von Malvern durchgefiihrt.

BET-Oberfliche und Porengrossenverteilung im Korn Die Messung wurde mit ei-
nem Sorptomatic 1990 durchgefiihrt. Die Erfassungsgrenze der BET-Methode liegt
gemiss Kalibration bei 0.9 nm.



Kapitel 4

Adsorption: Beschreibung der
Modelle

Die Modellierung der Adsorption und des Stofftransportes erweist sich als geeignetes Werk-
zeug, sowohl verfahrensbegrenzende Prozesse zu identifizieren als auch die Leistung einer
Adsorberschicht auf reale Anwendungen zu extrapolieren. Die Sorptions- wie auch die
Transportmodellierung muss in der Lage sein, die Sorption von Kupfer in einer Dachwas-
sermatrix an GEH sowie den Transport unter stofflichen und hydraulischen Belastungen,
ahnlich denen in der praktischen Anwendung, abzubilden.

Als Adsorption wird die oberflichenchemische Fixierung von Kupfer an GEH bezeich-
net. Diese wird im Vergleich zu den Transportprozessen an die GEH-Kornoberfliche und
im GEH-Korn als kinetisch nicht limitierend betrachtet (Liberti, 1984).

4.1 TUbersicht

Die Modellierung der Kupferadsorption an GEH soll eine mdoglichst einfache Abbildung
der Adsorptionskapazitét von GEH in einer kupferhaltigen Dachwassermatrix ermoglichen.
Zur Modellierung bieten sich in erster Linie einfache Adsorptionsmodelle wie diejenigen
von Langmuir oder Freundlich an. Der Nachteil dieser Modelle besteht jedoch darin, dass
samtliche die Adsorption beeinflussenden Prozesse mit minimal zwei Parametern abgebil-
det werden!. Dadurch bleiben die phinomenologischen Prozesse im Hintergrund, was eine
Extrapolation auf das Beeinflussungspotential unterschiedlicher Dachwasserzusammenset-
zungen erschwert. Das Ziel der Modellierung mit einem mechanistischen Modell besteht
deshalb darin, neben der Kupferadsorption die Auswirkungen

o der Kupferkomplexierung in Lésung und

o der Oberflichenkomplexierung von GEH

zu berticksichtigen (Abb. 4.1). Im folgenden werden die Modellierung mit Langmuir und
mit dem Diffuse Layer Model beschrieben und diskutiert. Die Modellierung mit Langmuir
wird eingefiithrt, weil damit die Abbildung der Sorptionskapazitéit in den Transportmodellen
erfolgt.

'In beiden Modellen kénnen zusitzliche Parameter eingefiihrt werden, welche empirischen Charakter
haben.

23



24 KAPITEL 4. ADSORPTION: BESCHREIBUNG DER MODELLE
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Abbildung 4.1: Adsorption von Kupfer an ein GEH-Korn, Komplexbildung in Lo-
sung sowie Oberflichenkomplexierung von GEIH. Das System ist im Gleichgewicht.

4.2 Langmuirisotherme

Die Langmuirisotherme ist zur Abbildung unterschiedlichster Adsorptionsexperimente er-
folgreich angewandt worden. Das Modell geht von einer monomolekularen Bedeckung des
Adsorbens mit dem Adsorbat aus und kann von der Massenbilanz, der Anzahl Oberflachen-
plétze sowie dem Massenwirkungsgesetz abgeleitet werden (Glg. 4.2.1, Stumm (1992)). Die
zu bestimmenden Parameter Ky, und g, sind jedoch nur fiir die versuchsspezifischen Be-
dingungen giiltig.

Der pH-Wert kann im Massenwirkungsgesetz beriicksichtigt werden, woraus Gleichung
4.2.2 resultiert.

[FeOOH o] K5[Cu*']

Gmaz K1 [C] ‘ FeOOCu'] = 4.2.2
4, Gmae Beladung, max. Beladung mol g~!, mg g~*
K Adsorptionskonstante lmg=!Imol~! Glg. 4.2.1
[Cu] Kupferkonzentration mol 171, mg 171
[FeOOCu™'] Konzentration der FeOOCut-Spezies mol g~!
[FeOOHy,) totale Siteskonzentration mol g~* Gl
. g. 4.2.2
Ks Komplexierungskonstante -
[Cu*t] Kupferkonzentration mol 171

4.3 Diffuse Layer Model: DLM

4.3.1 Ubersicht

Geladene Oberflichengruppen erzeugen ein elektrostatisches Potential, welches zur Anzie-
hung oder Abstossung von entgegengesetzt, bzw. gleichgeladenen Stoffen fithrt. Die totale
Bindungsenergie AGyy setzt sich somit gemiss Gleichung 4.3.1 aus einem chemischen
(AGY,,,,) und einem elektrostatischen Anteil (AG? ;) zusammen. Die chemische (intrin-
sische) Gleichgewichtskonstante K;,; wird aus der experimentell bestimmten, scheinbaren

Gleichgewichtskonstante Kgpp, mit Gleichung 4.3.5 berechnet.
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NGt = AGYem + DG (4.3.1)
AGiot = —RTIn(Kapp) (4.3.2)
AGYZhem = _RTlTL(Kznt) (433)
NGy = AZUF (4.3.4)
o K = Koy (e7%FF) ' (4.3.5)
NG, totale Enthalpie J mol~!
AGeher chemische Enthalpie J mol~!
AGeou  elektrostatische Enthalpie J mol~!
R universelle Gaskonstante J mol1K—1
T absolute Temperatur K
Kopp scheinbare Komplexierungskonstante var.
Kt intrinsische Komplexierungskonstante var.
NZ Verénderung der Ladung infolge Adsorption -
F Faradaykonstante C mol™!
¥ Oberflachenpotential A%

Der Verlauf des Oberflichenpotentials ¥ an der fest/fliissig Grenzschicht kann mit
unterschiedlichen Ansétzen modelliert werden:

e Constant Capacitance Model (CCM) (Schindler und Kamber, 1968)
e Diffuse Double Layer Model (DLM) (Dzombak und Morel, 1990)
e Triple Layer Model (TLM) (Yates et al., 1974)

Aufgrund der erfolgreichen Anwendung des DLM zur Beschreibung der Adsorption von
Kupfer an HFO und Goethit wird es in dieser Arbeit zur Modellierung der Adsorption von
Kupfer an GEH angewendet (Dzombak und Morel (1990), Weirich (2000), Ravat et al.
(2000)). Die Berechnung des Oberflichenpotentials ¥ befindet sich in Anhang A.1.1.

Beim DLM werden die spezifisch sorbierenden Ionen der Oberflichenschicht zugeordnet,
alle nicht spezifisch sorbierenden der diffusen Schicht. Zur Modellierung, bzw. Parameterbe-
stimmung wurde das DLM-Modell in das Batchreaktor-Kompartiment der Simulationssoft-
ware Aquasim implementiert (Reichert, 1998b). Die Berechnung der Aktivititskoeffizienten
erfolgt nach Davies (Anh. A.1.2).

4.3.2 Formulierung der Kupfer- und GEH-Speziierung

Kupferspeziierung

Die in der Simulation verwendeten Kupferspezies sowie die Formulierung der Gleichge-
wichtsreaktionen sind folgend zusammengefasst!. Die Cu(OH), ?-Spezies kann bei pH-
Werten im Dachwasser vernachléssigt werden.

! Gleichgewichtskonstanten aus (Smith und Martell, 2001).
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Cu** + H,O0 « CuOHT +HT pK =77 (4.3.6)
Cu*t +2H,0 ¢ Cu(OH)s +2HT  pK =173 (4.3.7)
Cu*t +3H,0 ¢« Cu(OH); +3HT  pK =278 (4.3.8)

GEH-Speziierung

Die Speziierung der GEH-Oberflachengruppen im DLM wird basierend auf den Gleichun-
gen 3.1.2 und 3.1.3 wie folgt beschrieben (5 = strong, ., = weak, nichster Abschnitt):

= Fe;O0H," « =Fe,O0H +H™ PKint,a1 = 6.3 (4.3.9)
= Fe,O0H,* « =Fe,O0H +H™" pKint,a1 = 6.3 (4.3.10)
=Fe;O0H « =Fe,00 " +HT  pKinge =94 (4.3.11)
= Fe,O0H < =Fe,00 "+ HY  pKipe2 =94 (4.3.12)

4.3.3 Affinitit der Sorptionsplitze

Von zentraler Bedeutung ist die Affinitdt der Sorptionspléitze sowie die Formulierung der
daran stattfindenden Reaktionen. Typischerweise werden im DLM zwei unterschiedliche
Oberflichenklassen, die mit s (strong) und mit w (weak) bezeichnet werden, angenommen.
Die s-Klasse, welcher die Sites mit einer hohen Affinitat zugeordnet sind, betrigt nur
wenige Prozente. Der grosse Teil der Sorptionsplétze wird der w-Klasse mit geringerer
Affinitdt zugeschrieben. In Dzombak und Morel (1990) wird die Sitesdichte dieser Klassen
bei HFO mit einem breit abgestiitzten Mittelwert von 0.005 und 0.2 mol Sites mol~! HFO
angegeben.

Auch bei Goethit wird von unterschiedlichen Affinitéten ausgegangen. Beispielsweise
wurde gezeigt, dass in Abhéngigkeit der Beladung zwischen 1.4 und 2 Protonen pro sorbier-
tes Kupferion freigesetzt werden (Robertson und Leckie, 1998). In Benjamin und Leckie
(1981) und Sigg und Stumm (1981) werden unterschiedliche Affinitdten unter anderem mit
einer rdumlich inhomogenen Anordnung der Sorptionsplitze, beispielsweise an Ecken und
Kanten, begriindet.

Obwohl diese Betrachtungen fiir Goethit und HFO gemacht wurden, kann davon aus-
gegangen werden, dass sie fiir das hochporése GEH ebenfalls giiltig sind. Insbesondere
die heterogene Porenverteilung zeigt mdégliche vielfiltige geometrische Strukturen auf, wel-
che eine unterschiedliche Anordnung der Sorptionsplitze mit variablen Sorptionsaffinitéten
zulassen. Entsprechend ist die Formulierung unterschiedlicher Adsorptionsreaktionen sinn-
voll.

4.3.4 Beschreibung der Kupfersorption

Die Kupferadsorption erfolgt an den amphoteren Oberflichenstellen von Eisenhydroxi-
den. Typischerweise adsorbiert Kupfer innerhalb eines engen pH-Bereiches von 4-7. Beim
Unterschreiten desselben findet infolge konkurrierender Protonen keine Adsorption statt,
oberhalb wird eine Sittigung erreicht, sofern keine Ausfillungen stattfinden. Durch die
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Kupferadsorption gelangen Protonen in Lésung und die Oberflichenladung wird beein-
flusst.

Die Kupfersorption kann mit unterschiedlichen Gleichgewichtsreaktionen formuliert
werden (Glg. 4.3.13 - 4.3.15, Robertson und Leckie (1998), Benjamin und Leckie (1981),
Ali und Dzombak (1996a)). Bei Verwendung von Gleichung 4.3.13 entsteht bei der Kupfer-
sorption eine positiver geladene Oberflache, welche die Adsorption zusétzlicher Kupferionen
eher erschwert. Bei den Reaktionen 4.3.14 und 4.3.15 bleibt die Oberflichenladung unver-
andert. Demzufolge wird die elektrostatische Abstossung als Funktion des pH-Wertes bei
Gleichung 4.3.13 grosser sein als bei den anderen beiden Reaktionstypen.

Die Modelle a)-c¢) zur Beschreibung der Kupfersorption an GEH in der Labormatrix
bestehen aus diesen Reaktionen und werden folgend beschrieben.

= FeOOH + Cu*™ & =FeOOCu™ +HT Kint1 (4.3.13)
=2FeOOH + Cu*"™ & = (FeQ0);Cu+2H™ Kint2 (4.3.14)
= FeOOH + Cu*t + H,O ¢ =FeOOCuOH +2H" Ky (4.3.15)

4.3.5 Beschreibung der Modelle a)-c): Labormatrix
Modell a)

Bei Modell a) wird die Kupfersorption nur mit der ersten Reaktion beschrieben (Glg.
4.3.13). Die Aufteilung der s- und w-Sites ist deshalb unbedeutend. Der einzige zu bestim-
mende Parameter ist die intrinsische Komplexierungskonstante K 1.

Modell b)

Bei Modell b) werden zur Beschreibung der Kupfersorption die ersten beiden Reaktionen
verwendet (Glg. 4.3.13 und 4.3.14). Zu bestimmen sind deshalb die beiden intrinsischen
Komplexierungskonstanten Kjp¢1 und Kjpe o sowie die Aufteilung der s- und w-Sites.

Modell ¢) und Modell ¢)pacy

Das Modell ¢) schliesslich verwendet die erste und dritte Reaktione (Glg. 4.3.13 und 4.3.15).
Auch hier miissen die beiden intrinsischen Komplexierungskonstanten Kpe1 und Ky s
sowie die Aufteilung der s- und w-Sites bestimmt werden. Auf Modell ¢) basieren die
beiden Dachwassermodelle 1 und 2.

Die Modellierung der Sorptionskapazitét im Transportteil basiert auf der Langmuir-
isotherme. Damit deren Parameter auch fir pH-Werte, welche ausserhalb der Batchver-
suche liegen bestimmt werden konnen, wird Modell ¢)pacy mit den Dachwasserdaten
kalibriert. Damit werden anschliessend Sorptionsisothermen fiir den gewiinschten pH-Wert
berechnet, woraus die Langmuirparameter bestimmt werden koénnen.

4.3.6 Beschreibung von Dachwassermodell 1 und 2: Dachwassermatrix

Dachwassermodell 1

Das Dachwassermodell 1 basiert auf Modell ¢). Das Ziel von Dachwassermodell 1 ist es, die
verminderte Sorption vor allem bei geringen Cu-Konzentrationen abzubilden. Dies wird mit
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einer Kupferkomplexierung mit L1 erreicht, welche in Konkurrenz zur Adsorption steht. Als
beste Variante hat sich eine pH-abhingige Komplexierung erwiesen (Glg. 4.3.16). Neben
der Gleichgewichtskonstanten Ky ist die totale Konzentration von L1 zu bestimmen.

L1H + Cu** & LICuT™+HY Kp (4.3.16)

Dachwassermodell 2

Das Dachwassermodell 2 ist eine Erweiterung von Dachwassermodell 1. Damit sollen die
erhdhte Adsorption im tiefen, sowie die verminderte Sorption im hohen pH-Bereich abgebil-
det werden. Zu diesem Zweck wird eine Oberflichenkomplexierung mit L2 eingefiihrt (Glg.
4.3.18 und 4.3.19). Diese reduziert einerseits die positive GEH-Oberflichenladung im tiefen
pH-Bereich, wodurch die Adsorption erleichtert wird. Andererseits wird durch die konkur-
rierende Sorption vor allem im hohen pH-Bereich und bei hohen Kupferkonzentrationen
eine Verminderung der Kupferbeladung erreicht.

Die zu bestimmenden Parameter sind die totalen Konzentrationen von L1 und L2, die
Gleichgewichtskonstanten Kj; und Ko sowie die beiden intrinsischen Komplexierungs-
konstanten K s und Kio .

L1H + Cu** & LICuT™+HT K1
L2H, « L2*” +2HT Krs (4.3.17)
= Fe,O0H + L2*” + H" & = Fe,O0H,L2~ Kint 12, (4.3.18)
= Fe,O0H + L2~ + Ht = Fe,,O0H,L2~ Kint 12, (4.3.19)



Kapitel 5

Stofftransport: Beschreibung der
Modelle

Die Sorption von Substanzen an porose Medien ist in vielen Bereichen der fest/fliissig
Abtrennung von zentraler Bedeutung. Das Spektrum reicht von der Adsorption von or-
ganischen Schadstoffen an Aktivkohle bei der Trinkwasseraufbereitung bis zum Transport
von Schadstoffen im Boden oder im Grundwasser (Sontheimer (1985), Ball et al. (1997),
Cernik et al. (1994)). Die Entfernung eines Stoffes aus der wéssrigen Phase mittels Ad-
sorption an eine pordse Oberflache muss mit einer Vielzahl von unterschiedlichen Prozessen
beschrieben werden. Die wichtigsten Prozesse sind (Abb. 5.1):

e Advektiver Transport in der advektiv zuginglichen, mobilen Porositét

Dispersiver Transport in der mobilen Porositét

Diffusiver Transport von der advektiv zugédnglichen Porositdt an die Kornoberfliche
(mobil-immobiler Transport).

Diffusiver Transport in den Kornporen (immobiler Transport).

Adsorption des Kupfers an einem freien Sorptionsplatz.

Advektion

Dispersion

> Transport an die und
von der Kornoberflache

poréses
Korn

@ > Sorption
<>

Transport in den Kornporen

1cm ~0.1um

Abbildung 5.1: Prozesse zur Beschreibung der Adsorption eines Stoffes an eine portse Matrix.
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Bei der zur Diskussion stehenden Adsorption von Kupfer an GEH kann davon ausge-
gangen werden, dass die Transport- und nicht die Adsorptionsprozesse kinetisch limitierend
sind (Ruthven, 1984). Deshalb werden Transport und Adsorption in dieser Arbeit thema-
tisch getrennt. Alle kinetischen Effekte werden den Transportprozessen zugeschrieben.

Die Belastung einer Adsorberschicht in einer Versickerungsanlage erfolgt héchst dyna-
misch. Wéhrend eines Abflussereignisses sind hohe Durchfliisse mit hoher Variabilitit zu
erwarten, gefolgt von langen Trockenperioden ohne Abfluss, jedoch mit fortschreitenden
Transportprozessen im Korninnern. Das Modell muss somit in der Lage sein, den Trans-
port an die Kornoberfliche wie auch den Transport im Korninnern fiir unterschiedliche
Belastungsfélle abzubilden. Diese Eigenschaften haben das Two Region Modell (TRM)
(Van Genuchten und Wierenga, 1976) und das um den Stofftransport im Korn erweiterte
TRM, hier als TRM;,mop bezeichnet (Fesch et al., 1998). Basierend auf dem TRM- und
TRM;mmoep-Modell, welche die Versuche nur teilweise beschreiben konnen, wurden

Modell 1 und Modell 2

zur erfolgreichen Beschreibung der Kupfersorption an GEIH abgeleitet. Die Diskussion
der Modelle beginnt mit dem Advektions- Dispersions- Retardations Modell (ADR) (La-
pidus und Amundson (1952), Hashimoto et al. (1964)) gefolgt vom TRM und TRM;mmob-
Modell. Anschliessend werden Modell 1 und Modell 2 beschrieben. Damit alle fiinf Modelle
einfacher untereinander verglichen werden kénnen, wurde die mathematische Formulierung
derjenigen in Reichert (2000) angepasst. Zur Simulation wird das Kompartiment "Gesét-
tigte Bodensdule" von Aquasim verwendet, welches im néchsten Abschnitt eingefiihrt wird.
Die einzelnen Transportprozesse werden zusammen mit dem entsprechenden Modell dis-
kutiert (Tab. 5.1).

Modelle ADR | TRM | TRM ;mor | Modell 1 | Modell 2
Gleichgewichtssorption . . . . .
\ Advektion . . . . .
}i % Dispersion © . . . .
2§ | mobil-immobil,konstant ® .
S & | mobil-immobil,variabel O] . .
immobil ® ° °

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der in den unterschiedlichen Modellen beriicksichtigten
Prozesse (e). Die mit ® bezeichneten Prozesse werden bei den entsprechenden Modellen
diskutiert.

5.1 Das Kompartiment "Gesittigte Bodensiule" (Aquasim)

5.1.1 Ubersicht

Der Stofftransport in einer geséttigten Adsorberkolonne wird mit dem Kompartiment "Ge-
sattigte Bodensdule" von Aquasim beschrieben (Reichert (1998b), Reichert (1998a)). Diese
Software wurde ausgewéhlt, weil sie die Implementierung aller fiinf Modelle erlaubt. Die
Struktur und die Bestandteile des Kompartimentes "Gesdttigte Bodensdule" sind in Ab-
bildung 5.2 veranschaulicht.

Der advektiv durchstrémte Porenraum einer Adsorberpackung ist mit einem Zylinder
dargestellt und wird im folgenden als mobile Region mit der mobilen Porositét ;05 bezeich-
net. Die mobile Region ist radial vollstdndig durchmischt. In ihr sind die Transportprozesse
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o 1 Advektion

© @ Dispersion

Transport in die 1. Zone einer
immobilen Region:
mobil-immobiler Transport

<::> Transport im Korn:

immobiler Transport

f

‘mop Anteil der Sorptionskapazitét in der

mobilen Region
Anteil der Sorptionskapazitét in
Zone j der immobilen Region i

f,

im,ij

€0 Mobile Porositét
(entspricht e)

& Porositét in Zone j der
immobilen Region i

immobile immobile Region 1
Region 2

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Elemente des Kompartimentes "Geséttigte Boden-
sdule". Die Anordnung der Regionen und Zonen in dieser Darstellung entspricht derjenigen von
Modell 2 in Kapitel 5.8.

Advektion und longitudinale Dispersion moglich. An die mobile Region konnen immobile
Regionen angeordnet werden, mit welchen die Porositdt im Korninnern abgebildet wird.
Eine immobile Region kann in seriell verbundene Zonen aufgeteilt werden. In diesen lateral
volldurchmischten Zonen einer immobilen Region sind nur Transportprozesse zwischen der
mobilen Region und der ersten Zone einer immobilen Region, bzw. zwischen den Zonen,
moglich. Diese werden als mobil-immobiler und immobiler-Transport bezeichnet.

Die totale Porositédt einer Adsorberschicht wird in eine mobile und in eine immobile
Porositit aufgeteilt. Die mobile Porositét e,,0 entspricht der Filterbettporositit ep, die
immobile Porositit der Kornporositiat. Auch die Sorptionskapazitit wird zwischen den Re-
gionen und Zonen aufgeteilt. Es ist moglich, beliebig viele immobile Regionen mit beliebig
vielen Zonen einzufiihren.

5.1.2 Verteilung der Sorptionskapazitit und der Porositét

Die totale Porositét 40 und die Sorptionskapazitdt miissen auf die Regionen bzw. Zonen
verteilt werden. Es gilt die Bedingung, dass die Sorptionskapazitdt, summiert tiber alle
Regionen und Zonen, die maximale Kapazitéit ergeben muss (Glg. 5.1.1). Zu diesem Zweck
wird den einzelnen Regionen, bzw. Zonen jeweils eine Fraktion f; der Gesamtkapazitét
zugeordnet. Dasselbe gilt fiir die Porositdt, welche ebenfalls zwischen den Regionen und
Zonen aufgeteilt wird (Glg. 5.1.2).

Der Einfluss der immobilen Porositét auf die Kupfersorption an GEH kann jedoch
wegen des grossen Verhiltnisses zwischen sorbiertem und gelostem Kupfer in den immobilen
Poren des Korns als gering betrachtet werden. Dieses Verhéltnis betrégt bei mit Kupfer
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gesittigtem GEH und einer Gleichgewichtskonzentration von 1 mg Cu 17! bei pH 6.5
140°000:1. Dies bedeutet, dass sich das Sorptionsgleichgewicht auch bei einer beispielsweise
verdoppelten immobilen Porositit nur unwesentlich versindern wiirde!.

Zfim,ij+fmob =1 (5.1.1)
Zgim,ij""gmob = Etot (5.1.2)

5.1.3 Formulierung der Adsorption

Die Adsorption wird nach Gleichung 5.1.3 beschrieben. Bei kleinem k; entspricht diese
Formulierung einer kinetischen, bei hohem einer Gleichgewichtssorption, wie sie bei den
angewandten Modellen verwendet wird. Wéahrend C; die geloste Konzentration bezeichnet,
beschreibt S, die aktuelle Beladung und S.4(C,) die Gleichgewichtsbeladung als Funktion
der geldsten Konzentration C,. Dieser Zusammenhang wird bei allen Modellen mit einer
Sorptionsisotherme nach Langmuir, wie sie bereits in Kapitel 4.2 diskutiert worden ist,
beschrieben. Die Stdchiometrie des Adsorptionsprozesses schliesslich beschreibt den Zu-
sammenhang zwischen beispielsweise der Abnahme der Konzentration C, eines Stoffes in
der wissrigen Phase als Folge der Adsorption an die Festphase S, (Glg. 5.1.4, 5.1.5).

% —ke(Sy — Seq(Ca)) (5.1.3)
C, . —plTfme (5.1.4)
€z
S, ¢ 1 (5.1.5)
Sa Beladung in der mobilen Region, bzw. Zone;; mg kg™!
Seq(Cy)  Gleichgewichtsbeladung in der mobilen Region, bzw. Zone;; mg kg™*
C, Konzentration in der mobilen Region, bzw. Zone;; mg m~?
ks Geschwindigkeitskonstante (mnobile Region, bzw. Zone;;) h—!
Ps Feststoffdichte kg m—3
€z Porositét der mobilen Region, bzw. Zone;; -

5.1.4 Bestimmung der Langmuirparameter

Die Langmuirparameter werden auf zwei Arten bestimmt. Wenn der pH-Wert der Ko-
lonnenversuche im experimentellen Bereich der Batchversuche zur Bestimmung der Sorp-
tionskapazitit liegt, werden die dort bestimmten Parameterwerte verwendet (Tab. 7.2,
Glg. 4.2.2). Im zweiten Fall, bei Kolonnenversuchen oberhalb von pH 6.5, werden die
Langmuir Parameter auf der Grundlage der Ergebnisse von Modell ¢)pacy bestimmt
(Kap. 7.3.1).

! Bei sehr geringer Beladung und bei Systemen mit geringerer Sorptionskapazitit gilt dieser Sachverhalt
nur bedingt.
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5.2 Ubersicht der ADR-, TRM- und TRM,,,,.;-Modelle

In einem ersten Teil werden das ADR-, das TRM- und das TRM;,,,mep-Modell diskutiert,
deren Strukturen in Abbildung 5.3 dargestellt sind. Anhand dieser drei Modelle lassen
sich die Transportmechanismen veranschaulichen, welche anschliessend in Modell 1 und
Modell 2 implementiert werden.

ADR-Modell TRM-Modell TRM,,,05- Modell

mobile Region

mobile Region

mobile Region

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Modelle: Das ADR-Modell, das TRM-Modell mit 1
immobilen Region mit 1 Zone und variablem, mobil-immobilem Stofftransfer und das TRM;mmob-
Modell mit 1 immobilen Region mit 2 Zonen und konstantem, mobil-immobilem Stofftransfer.

5.3 Advektions- Dispersions- Retardations Modell (ADR)

5.3.1 Beschreibung

Das Advektions-Dispersions-Retardationsmodell besteht aus der Beschreibung des advek-
tiven und dispersiven Transportes (Abb. 5.3, Glg. 5.3.1). Die Verteilung zwischen geloster
(Cmob) und sorbierter Stoffmenge Sy, wird mit einer linearen Sorptionsisotherme mit dem
Proportionalititsfaktor K beschrieben (Glg. 5.3.3). Es handelt sich dabei um eine Gleich-
gewichtsreaktion. Der Retardationsfaktor R, ist ein Mass fiir den zeitlichen Riickhalt
eines Stoffes in der Kolonne (Glg. 5.3.2). Je grosser dieser ist, desto linger wird beispiels-
weise ein Konzentrationspuls zuriickgehalten. Beim ADR-Modell findet die Sorption nur
in der mobilen, advektiv durchstromten Region statt, in welcher keine radialen Konzentra-
tionsgradienten bestehen.

: 2
Cmot S —vpacjnwb Dpis M 5.3.1
ot Ryt ] P92
_ PF - K,
Rret = (1+ I ) (5.3.2)
K, = Smob (5.3.3)
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Cmob  Konzentration in der mobilen Region mg m™3

vp Porenwassergeschwindigkeit mh™!
z Koordinate in Fliessrichtung m
Dpisp Dispersionskoeflizient m2h~!
R,e:  Retardationsfaktor -
PF Schiittdichte kg m™3
K,  Proportionalititsfaktor m? kg~!
Smov  Beladung in der mobilen Region mg kg™3

5.3.2 Diskussion der Dispersion

Dispersion fiihrt, analog zur Diffusion, zum Ausgleich von lokalen Konzentrationsgradien-
ten und entsteht durch Geschwindigkeitsgradienten als Folge unterschiedlicher Fliesswege
im pordsen Medium. Sie ist abhéngig vom Korndurchmesser und der Korngeometrie sowie
der Filtergeschwindigkeit.

Die Messung der Dispersion setzt die Anwendung inerter Tracer sowie hydraulisch mog-
lichst genau definierte Bedingungen voraus, weil sonst eine Uberlagerung der Dispersion
mit Transport- oder Sorptionsprozessen resultiert und die Identifikation erschwert. Fur die
Abschétzung des Dispersionskoeffizienten existieren deshalb unterschiedliche Ansétze. Der
Dispersionskoeffizient kann als Funktion der Filtergeschwindigkeit nach Gleichung 5.3.4
formuliert werden. Dabei ist die Dispersivitdt A von der Korngeometrie abhéngig (Gysi,
1990). Eine andere Moglichkeit ist die Berechnung des Dispersionskoeffizienten nach Glei-
chung 5.3.5 von Liles und Geankoplis (1960) zitiert in Cornel und Fettig (1982), in der
die Abhingigkeit vom Korndurchmesser explizit einbezogen wird. Diese Formel wurde zur
Berechnung der Dispersion fiir die Pe-Zahl verwendet (Tab. 8.1) .

DDisp,l = A Up1 ™ (5.3.4)
DDisp72 = 125 vp2 " di 0.73
A Dispersivitét m
ni,neo Exponenten -
VP1,UP2 Porengeschwindigkeiten m s™!, cm s™?
Dpisp1, Dpisp2  Dispersionskoeffizienten m?s™!, cm?s™!
di Korndurchmesser cm

Der Einfluss der Dispersion auf den Stofftransport in Adsorberkolonnen wird aller-
dings aufgrund deren Betriebsbedingungen im Vergleich zur Advektion als gering einge-
stuft (Sontheimer (1985), Worch (2000)). Mit Hilfe der Peclet Zahl kann das Verhéltnis
des advektiven zum dispersiven (resp. diffusiven) Transport abgeschétzt werden. Bei Pe-
Zahlen » 1 liegt advektiv dominierter Transport, bei Pe- Zahlen « 1 dispersiv kontrollierter
Transport vor (Glg. 5.3.6). Die aus den Kolonnenversuchen berechneten Pe-Werte sind alle
» 1 und somit ist die Advektion der bestimmende Transportprozess. Die Dispersion wird
deshalb in allen Modellen vernachlissigt?.

!Die Richtigkeit dieser Annahme konnte mit der Modellierung iiberpriift und bestitigt werden.
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L vp  Porengeschwindigkeit m s=!

I 2 (5.3.6) L Kolonnenlange m

Dpisp Dispersionskoeffizient m?2s~!

Pe =
DDz'sp

5.3.3 Umformulierung und Implementierung des ADR-Modelles

Im ADR-Modell existiert kein immobiler Porenraum (Abb. 5.3). Alle Sorptionsplétze sind
deshalb der mobilen Region zugeordnet. Das Modell weist, wenn die Dispersion vernach-
lassigt wird, keine zu bestimmenden Transportparameter auf (Tab. 5.2).

ac1m0b aCvmob 82 Cvmob PF v

ot = —Up 2z + DDispW + %kmob(smob - Seq(cmob)) (537)
OSmo

ot b = _kmob(smob - Seq(Cmob)) (538)

keine immobile Region
Porositdt | Sitesallokation

Emob fmab
0.28 1

Tabelle 5.2: Annahmen des ADR-Modelles.

5.4 Das Zweiregionenmodell (Two Region Model, TRM)

5.4.1 Beschreibung

Das TRM-Modell besteht aus einer mobilen sowie einer immobilen Region! (Fig. 5.3). Der
Stofftransport von der mobilen in die immobile Region wird mit dem Stoffaustauschkoeffizi-
enten gex,,qp,1 beschrieben (Glg. 5.4.2 - 5.4.6). Dieser ist im hier verwendeten TRM-Modell
eine Funktion der Porenwassergeschwindigkeit nach Gleichung 5.4.6, was die Einfiihrung
der Parameter gy,op,1 und m,,0p,1 erforderlich macht.

Die Sorptionsplétze sind prinzipiell sowohl dem mobilen als auch dem immobilen Po-
renraum zugeteilt (Van Genuchten und Wierenga (1976), Van Genuchten et al. (1977),
Simon (1998)). Weil die Versuche mit der Anordnung von Sorptionsplatzen in der mobilen
Region jedoch nicht zufriedenstellend abgebildet werden konnten, sind wie in Abbildung 5.3
dargestellt, dem mobilen Porenraum keine Sorptionspléitze zugeordnet (Glg. 5.4.1). Deshalb
beschrénken sich die aus den Versuchen zu bestimmenden Parameter des TRM-Modelles
auf nmep,1 und @rep1 (Tab. 5.3).

fmob =0 (5'4'1)

!Die Namensgebung des Modelles bezieht sich auf diese beiden Regionen.
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8Cmob aCmob aQCmob
E— D pjay b
ot VP—p, T UDin 5
€T mo
+ L Koot (Smob = Seq(Cmon)) + 2L (Cont, = Cim11) (5.4.2)
mob Z‘:mobA
OCim, 11 PF J€Tmob,1
. = kzm Sim _Se Cvim - vmo - vim 4.
En P— 11(Sim,11 ¢(Cim,11)) - (Crmob — Cima1)  (5.4.3)
0Smo
Tb = _kmob (Smob - Seq (Cmob)) (544)
Tﬂl = —kim11(Sim11 — Seq(Cim11)) (5.4.5)
q€Tmob,1 = qmab,l('UP)nmcb’1 (546)
A :  Kolonnenquerschnitt(m?)

1 immobile Region, 1 Zone

Porositat Sitesallokation Transport

Emob Eim,11 fmob fim,ll 4mob,1 MNimob,1
0.28 0.17 0 1 . .

Tabelle 5.3: Annahmen und zu bestimmende Parameter (o) des TRM-Modelles.

5.4.2 Diskussion des mobil-immobilen Stofftransportes

Die Art des Stoffiibergangs von den advektiv durchstromten Poren an die Kornoberfliche
ist hauptsachlich vom Stromungsregime abhéngig. Bei Reynoldszahlen < 4 kann die Stro-
mung in einem Adsorberbett als laminar und bei Re > 60-70 als turbulent bezeichnet wer-
den (Glg. 5.4.11, Dracos (1990)). Dazwischen liegt der Ubergangsbereich. Der Stofftrans-
port bei Re<4 an die Kornoberfliche ist nur durch radiale Diffusion, quer zur Fliessrichtung
moglich. Neben dem laminaren Stromungsprofil entsteht somit auch ein Konzentrations-
profil, womit von einer ein- zu einer dreidimensionalen Betrachtungsweise iibergegangen
wird. Die Ausbildung des Konzentrationsprofils ist abhéngig von der Aufnahmerate eines
Stoffes an die Kornoberfliche bzw. ins Korn, von der Porenwassergeschwindigkeit und vom
Diffusionskoeffizienten. Bei Reynoldszahlen > 4 kann durch die entstehende Turbulenz zu-
satzlicher Stofftransport stattfinden. Die aus den Versuchen berechneten Re-Zahlen liegen
zwischen 0.1 und 13, womit grosstenteils laminare Bedingungen vorliegen diirften.

Die Berechnung der radialen Diffusion ist fiir einfache Anwendungen moglich. Bei-
spielsweise kann flir einen Rohrenreaktor mit sehr schneller Reaktion an der Wand gezeigt
werden, dass die Stoffaufnahmerate und die Ablaufkonzentration mit zunehmender Filter-
geschwindigkeit zunehmen. In einer inhomogenen Schiittung, wie sie in der Regel in einer
Adsorberkolonne vorliegt, konnen die Strémungsverhiltnisse im mikroskopischen Massstab
betrachtet lokal eine hohe Variabilitdt aufweisen, was die dreidimensionale Berechnungen in
der Regel zu aufwendig macht (Clark, 1996). Deshalb sind verschiedene Ansétze, beispiels-
weise der mobil-immobile Transport im TRM-Modell oder die Filmdiffusion, entwickelt
worden, um den Transport an die Kornoberfliche mit unterschiedlichen Vereinfachungen
abzubilden. Im folgenden werden diese beiden Ansétze diskutiert.
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5.4.3 Mobil-immobiler Transport im TRM-Modell

Beim TRM-Modell erfolgt der mobil-immobile Stofftransport durch eine virtuelle Grenz-
schicht nach Gleichung 5.4.2, (Van Genuchten und Wierenga, 1976). Der Koeffizient
geZmep,1 wird als Konstante eingefiihrt. In Van Genuchten et al. (1977) wird allerdings
betont, dass dieser von der mittleren Porenwassergeschwindigkeit abhingig ist. Die Zu-
nahme von gemep,1 mit der Porenwassergeschwindigkeit wird auch in Rao et al. (1980)
und Bajracharya und Barry (1997) diskutiert. In letzterer Publikation wird gez,qp,1 nach
Gleichung 5.4.6 beschrieben. Der Bereich fiir n liegt zwischen 0.5-2, wobei die Autoren
festhalten, dass mit n=1 zufriedenstellende Resultate erzielt werden konnten.

5.4.4 Mobil-immobiler Transport im Modell Filmdiffusion

Der Filmdiffusion liegt die Vorstellung zugrunde, dass der Stofftransport von der advektiv
durchstromten Pore an die Kornoberfliche durch eine Grenzschicht mit einer bestimmten
Dicke § durch Diffusion erfolgt (Abb. 5.4). Dieser Stoffstrom ny, wird mit dem Filmdiffu-
sionskoeffizienten 3 sowie der Differenz zwischen der gelosten Konzentration in der Pore
zur Kornoberfliche berechnet (Glg. 5.4.7, Sontheimer (1985)). Die advektiv durchstromte
Pore wird als radial volldurchmischt betrachtet.

Die Dicke § der Grenzschicht nimmt mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit ab,
weil die hydraulischen Schleppkrifte grisser werden. Dies hat zur Folge, dass der Filmdif-
fusionskoeffizient 8 und somit der Stoffstrom an die Oberfliche zunimmt!.

_ Dpigy

np=plc—cx) B (5.4.7)

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Filmdiffusion an der fest-fliissig
Grenzschicht (aus Sontheimer (1985)).

c(t), cx(t) Konz. in der advektiven Pore bzw. am Kornrand g m™3

q(t) Gleichgewichtsbeladung g kg™t
0 Grenzschichtdicke m
nr oberflichenspez. Stoffstrom gm~2s7!
Dpiyy Diffusionskoeflizient m?s™!
8 Filmdiffusionskoeffizient ms~!

Experimentelle Bestimmung von 8 mit Kolonnenversuchen

Die Bestimmung von [ mit experimentellen Daten aus Kolonnenversuchen erfolgt mit
Gleichung 5.4.8 (Sontheimer, 1985)2. Als zentrale Grosse geht dabei die spezifische Kor-
noberfliche ein, welche mit Gleichung 5.4.9 berechnet werden kann. Der Formfaktor f

IMit diesem Ansatz wird die Filmdiffusion auch im LDF-Modell (Linear Driving Force) behan-
delt (Worch, 2000).

2Die Anwendung dieser Gleichung setzt méglichst unbeladenes Adsorbens voraus, damit keine Trans-
portlimitierung durch den Stofftransport im Korn entsteht.
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beriicksichtigt dabei die Abweichung von der Kugelform und betrégt fiir gebrochene Sande
0.6-0.8 und fiir runde Korner 0.8-0.9 (Boller, 1980).

6(1 — & F)
Q Cab Gy = ————— (5.4.9)
=— -In— (5.4.8 s ; . o
IB m - Qg n Cou ( ) fS dK pF
Q Durchfluss m3s~!
m Masse Adsorbens kg
as gewichtsspez. Oberfliche m2kg~!

Cous Cap Zu- und Ablaufkonzentration g m™3

fs Formfaktor -
dr Korndurchmesser m

Dimensionslose Kennzahlen zur Bestimmung von

Der Filmdiffusionskoeffizient S wird bei dieser Methode aus der Sherwood-Zahl (Sh) be-
rechnet (Glg. 5.4.10), welche mit unterschiedlichen Kombinationen der Reynolds (Re)- und
der Schmidt-Zahl (Sc¢) bestimmt wird (Glg. 5.4.11, 5.4.12). Die Sherwood-Zahl kann bei-
spielsweise mit den Gleichungen 5.4.13 und 5.4.14 beschrieben werden (Williamson et al.
(1963), Gnielinski (1978)). Sie ist mit unterschiedlichen Potenzen von der Reynoldszahl
und somit auch von der Porenwassergeschwindigkeit vp abhingig. Demzufolge wird der

Filmdiffusionskoeffizient 8 mit zunehmender Filtergeschwindigkeit grosser!.

Sh DDiff

= 20 DS 4.1
p i (5.4.10)
Re = dxvr (5.4.11)
V-efp
14
Se = 5.4.12
Dot ( )
Sh = 2.4cpRe®** 842 0.08 < Re < 125, 150 < Sc < 1500 (5.4.13)
Sh = (2 +(Sh2,, + Sh?w,b)o'f’)(l +1.5(1—ep)) (5.4.14)
Shiam = 0.664Sc? Re? (5.4.15)
0.8 5
Shturs = M(Sc? -1) (5.4.16)

1+ 2.443Re~01

Sh Sherwood-Zahl -
Re Reynolds-Zahl -

v kinematische Zihigkeit m?2s™!
Se Schmidt-Zahl -
vF Filtergeschwindigkeit ~ m s™!
EF Schiittporositat -

lamstury  laminar, turbulent -

! Beispiele dazu in (Hblzel, 1980).
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5.4.5 Interpretation

Der mobil-immobile Stofftransport an die Kornoberfliche ist beim TRM-Modell wie auch
bei der Filmdiffusion von der Porenwassergeschwindigkeit abhéngig und nimmt parallel
mit ihr zu.

Ein Unterschied zwischen den Modellen besteht in der Anordnung der Sorptionsplitze
an der Kornoberfliche. Im Gegensatz zum Filmdiffusionsmodell existieren im TRM-Modell
keine Sorptionsplitze direkt an der Kornoberfliche, weil alle dem immobilen Porenraum
zugeordnet sind. Die Sorptionsplitze an der Kornoberfliche werden deshalb mit denje-
nigen in der 1. Zone abgebildet, was aufgrund der lateralen Durchmischung der Zonen
problematisch ist.

Die Anordnung aller Sorptionspléitze im immobilen Porenraum des TRM-Modelles be-
deutet, dass der Stofftransport zu allen Sites durch den mobil-immobilen Stoffiibergang
limitiert wird, was prinzipiell der Transportlimitierung der Filmdiffusion entspricht.

5.5 TRM-Modell mit immobilem Transport: TRM,,,n0

5.5.1 Beschreibung

Die Struktur des TRM;;mop- Modell wurde von Fesch (1997) und Simon (1998) entwickelt.
Sie besteht aus einer Erweiterung des TRM-Modelles mit einer lateralen Auflésung der
Kornporositdt durch seriell angeordnete Zonen in der immobilen Region. Damit soll die
Auflésung der geometrischen Anordnung der Kornporositéit und der Sorptionsplétze erhéht,
und folglich die Beschreibung des Stofftransportes im Korn verbessert werden.

Mit solchen Modellen konnte der Transport in ungeséttigt und gesittigt betriebenen
Kolonnen bei unterschiedlichen Filtergeschwindigkeiten wie auch bei einer Unterbrechung
des Zuflusses erfolgreich modelliert werden. Die Abbildung der Ablaufkonzentrationen
bei unterschiedlichen Filtergeschwindigkeiten wird allerdings nicht mit einem variablen
qeTmoeb,1 erklirt, sondern mit der Verteilung der Sorptionsplitze in den immobilen Zonen.
Die Erreichbarkeit dieser Sorptionsplétze ist demnach nur eine Funktion der Aufenthalts-
zeit eines Stoffes in der Kolonne, welche mit zunehmender Porenwassergeschwindigkeit
abnimmyt.

Das in Abbildung 5.3 dargestellte TRM;pmop-Modell mit nur zwei Zonen in der im-
mobilen Region ist demnach die Minimalversion zur Formulierung des Stofftransportes im
Korn (Glg. 5.5.1 - 5.5.6). Analog zum TRM-Modell sind der mobilen Region keine Sorp-
tionsplétze zugeordnet und die gesamte Sorptionskapazitédt befindet sich in der immobilen
Region in Zone 1 und Zone 2. Neben gexop,1 und dem immobilen Transportkoeffizienten
geTim,1 ist deshalb entweder fi, 11 oder fin, 12 aus experimentellen Daten zu bestimmen.

Zusatzlich muss die immobile Porositidt den beiden Zonen zugeordnet werden. Fiir die
Porositdt der ersten immobilen Zone €11 wird ein Wert von 0.01 angenommen, was
4 % der Kornporositit entspricht. Entsprechend wird die Porositéit der zweiten Zone als
Differenz zur totalen Porositét, e,ep und €;,,11 berechnet (Tab. 5.4).

ac1m0b - aCfmob +Dps azcmob
ot P70z Dir 5,2
exr
+p—kaob(Smob - Seq(Cmob)) + 26Tmob,L (Cmob - Cim,ll) (551)
Emob 5m0bA
ac4im,11 GE€Tmob,1

pr kim,ll(sim,ll - Seq(cim,ll)) -

ot €im,11 Eim11A ( mob Zm,ll)
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ex;
+M(Cim,1l — Cim,12) (5.5.2)
Eim,124
OCim 1 ex;
iml2  _  _PF kim,12(Sim,12 — Seq(Cim,12)) — 2T im,L (Cima1 — Cimaz2)  (5.5.3)
ot Eim.12 Eim,124
oS,
BTZOb = _kmob(smob - Seq(cmob)) (554)
05;
—g = ~him(Sim 11 = Seq(Cim11)) (5.5.5)
OSim1:
%’12 = —kim12(Sim12 — Seq(Cim12)) (5.5.6)
1 immobile Region, 2 Zonen
Porositét Sitesallokation Transport
Emob Eim,11 Eim,12 fmob fim,ll fim,lZ GE€Tmob,1 q€Tim,1
028 001 016 | 0 o 1-—fimn . .

Tabelle 5.4: Annahmen und zu bestimmende Parameter (o) des TRM,mop-Modelles.

5.5.2 Diskussion des immobilen Stofftransportes

Der Stofftransport im Korn wird neben der Formulierung im TRM;mep-Modell entwe-
der mit Porendiffusion oder Oberflachendiffusion beschrieben. Bei der Porendiffusion wird
das Sorbat geldst in der Pore zu den Sorptionsplitzen transportiert, was prinzipiell dem
Transport im TRM;pmes entspricht. Im Gegensatz dazu erfolgt der Transport bei der Ober-
flachendiffusion an der Kornoberfliche im sorbierten Zustand von Site zu Site. Die beiden
Transportmechanismen sind von der Porengeometrie abhéngig. Bei grossen Porendurch-
messern ist Porendiffusion bestimmend. Je kleiner dieser wird, um so wichtiger wird die
Oberflichendiffusion (Ruthven, 1984). Die Unterscheidung der beiden Transportprozesse
aufgrund experimenteller Daten ist allerdings schwierig (Sontheimer, 1985).

5.5.3 Interpretation

Die Abbildung des Stofftransportes im Korn mit dem TRM,;mop-Modell kann als starke
Vereinfachung der physikalischen Gegebenheiten betrachtet werden, indem Faktoren wie
die Porengeometrie im Korn ausser Acht gelassen werden (Ball und Roberts, 1991). Trotz-
dem wird durch die Einfiihrung des Stofftransportes in der immobilen Region das zeitliche
Auflosungsvermogen des TRM-Modelles erweitert. Neben dem mobil-immobilen Transport
kann nun durch die Anordnung des grossten Teils der Sorptionskapazitit in der 2. Zone
auch der langsamere Transport im Korninnern abgebildet werden. Die oberflichennahen,
leicht erreichbaren Sites werden auch bei diesem Modell der Zone 1 zugeordnet.

Diese Anordnung von zwei Transportwiderstdnden entspricht den Widerstandsmodel-
len. Die Widerstandsmodelle beschreiben den Stofftransport mit unterschiedlichen, seriell
angeordneten kinetischen Prozessen: Mobil-immobiler- und immobiler Stofftransport und
Adsorption (Liberti, 1984). Der mobil-immobile Transport wird bei den Widerstandsmo-
dellen mit der Filmdiffusion beschrieben, der immobile Transport mit Poren- oder Ober-
fldchendiffusion. Fir die Adsorption werden teilweise kinetische Ansétze verwendet, womit
ein weiterer Widerstand hinzugefiigt wird. Die Widerstandsmodelle unterscheiden sich in
der Kombination dieser Widerstéinde®.

'Eine Ubersicht ist in Sierig (1999) zu finden.
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5.6 Ubersicht der Modelle 1 und 2

Mit Modell 1 und Modell 2 werden der vp-abhingige mobil-immobile Stofftransport und
der Stofftransport im Korn durch die Anordnung von 2 Zonen in einer Region beschrieben.
Abbildung 5.5 gibt eine Ubersicht der Struktur von Modell 1 und Modell 2. Im folgenden
wird zuerst Modell 1 diskutiert.

Modell 1: Modell 2:
1 immobile Region mit 2 Zonen 2 immobile Regionen mit 1, bzw. 2 Zonen

mobile Region mobile Region

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung von Modell 1 mit 1 immobilen Region mit 2
Zonen und von Modell 2 mit 2 immobilen Regionen mit 1 bzw. 2 Zonen.

5.7 Modell 1: 1 immobile Region mit 2 Zonen

5.7.1 Beschreibung

Ausgegangen wird vom TRM;,mep-Modell und dessen Gleichungen (Glg. 5.5.1-5.5.6). Un-
terschiedlich dazu ist die Formulierung des mobil-immobilen Transferkoeffizienten gex 0,1,
welcher in Modell 1 von der Porenwasser-Geschwindigkeit abhéngig ist und bereits disku-
tiert wurde (Kap. 5.4). Zusiétzlich zu den Fitparametern des TRM;pmop-Modell miissen

die Parameter gpop,1 und np,ep,1 aus experimentellen Daten bestimmt werden (Abb. 5.5,
Tab. 5.5).

_ n
q€Tmob,1 = Qmob,l(vP) mob.1

1 immobile Region, 2 Zonen

Porositiit Sitesallokation Transport
Emob Eim,11 €im,12 fmob fim,ll fim,12 Qmob,1 Tmob,1 J€Tim,1
0.28 0.01 0.16 0 . 1— fimmn . ° °

Tabelle 5.5: Annahmen und zu bestimmende Parameter (o) von Modell 1.

5.7.2 Interpretation

Das Modell 1 erméglicht die Beschreibung des variablen, vp-abhéngigen, mobil-immobilen-
Stofftransportes und ist somit prinzipiell geeignet, die hohen Belastungsschwankungen ei-
nes Adsorbers wihrend eines realen Ablaufereignisses abzubilden. Zusétzlich kénnen mit
dem immobilen Stofftransport die langsameren Transportprozesse im Korn beriicksichtigt
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werden, welche bei langer andauernden Ablaufereignissen sowie wahrend Trockenperioden
relevant sind.

5.8 Modell 2: 2 immobile Regionen mit 1 und 2 Zonen

5.8.1 Beschreibung

Das Modell 2 basiert auf Modell 1. Hinzugefiigt wurde die immobile Region 2 mit 1 Zone
(Abb. 5.5). Der mobile-immobile Stoffibergang der immobilen Region 2 wird mit dem
konstanten Koeffizienten gewop2 beschrieben!. Damit werden der Transportparameter
qeZmop,2 sowie der Verteilungsparameter fin, 21 eingefiihrt (Tab. 5.6, Glg. 5.8.1-5.8.9). Der
Porositit eo; wird derselbe Wert wie derjenige von e1; (0.01) zugeordnet.

8%7;017 — —up ac(;;”’” + Dmsp% + %kmob(Smab — Seq(Crmob))
+%(Cmab = Cimn) + %mob ~ Cim21) (5.8.1)
+%(Cim,ll = Cim2) (5.8.2)

80(;;,12 = 5:;2 Kim,12(Sim12 = Seq(Cim2)) — g:f;:i(ciwll = Clim12) (5.8.3)

80(;;,21 = 5:;1 Kim,21(Sim,21 = Seq(Clim,21)) — %(Cmob = Cimn) (584

% = —kmob(Smob — Seq(Cmov)) (5.8.5)

% = —kim11(Sim,11 — Seq(Cim,11)) (5.8.6)

% = —kim,12(Sim,12 = Seq(Cim,12)) (5.8.7)

% = —kim21(Sim,21 — Seq(Cim,21)) (5.8.8)

Q€Tmob, = Gmob,1(Vp)" (589)

2 immobile Regionen, 3 Zonen

Porositit Sitesallokation Transport
2]
. 2% § |. = Bl slz 2 £ %
2 £ £ £ g £ £ £ 3 8 8
S5 5 6 |44 = S8 £ ¢ 8
028 001 015 001 [0 e 1—finii—fim21 ® |® e e e

Tabelle 5.6: Annahmen und zu bestimmende Parameter (e) von Modell 2.

!Selbst mit einem konstanten Koeffizienten ist die Parameterbestimmung wegen der zusitzlichen Frei-
heitsgrade problematisch, mit einem variablen Koeffizienten ist sie nicht mehr méglich (Kap. 8.4).
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5.8.2 Interpretation

Die GEH-Oberfldche ist, was die Struktur und die Porositéat betrifft, ausgesprochen inho-
mogen (Abb. 5.6). Dies lésst unterschiedliche Transporteigenschaften zu den Sites an und
nahe der Kornoberfliche erwarten. Die zweite immobile Region mit Zones; und fo; soll
dieser Variabilitdt Rechnung tragen, denn damit wird neben f;;, 11 eine weitere Fraktion
der Sorptionskapazitét definiert, welche sich an oder nahe der Kornoberfliche befindet, ent-
sprechend schnell erreichbar, aber auch in ihrer Sorptionskapazitit limitiert ist. Mit dieser
Erweiterung sollte die Abbildung im Bereich hoher und variabler Filtergeschwindigkeiten
verbessert werden konnen.

[ 1mm ——»| [ 2um ——»|

Abbildung 5.6: GEH-Korn und Vergrésserung der Oberfliche. Gut sichtbar
ist die zerkliiftete, inhomogene Oberfliche (rechts).

5.9 Versuchsdesign mit Sensitivitatsanalysen

Zur Bestimmung der Parameter des mobil-immobilen sowie des immobilen Transportes
miissen beide Prozesse unabhéngig voneinander mit Versuchen an deren Leistungsgrenze
gebracht werden. Weil die Sorptionskapazitéit von GEH fiir Kupfer als hoch, und die Kinetik
als schnell bezeichnet werden konnen ist es nicht offensichtlich, wie die Versuchsparameter
wie beispielsweise Durchfluss, Belastungsdauer und -Variationen a priori richtig festzulegen
sind. Deshalb ist es sinnvoll, das Verhalten der Ablaufkonzentration einer GEH-Schicht,
bzw. die Identifizierbarkeit der Modellparameter, vor der Versuchsdurchfithrung zu iiber-
prifen und diese gegebenenfalls anzupassen. Dazu eignet sich die im folgenden beschriebene
Sensitivitdtsanalyse.

Zur Bestimmung der Parameter des mobil-immobilen Transportprozesses bieten sich
Versuche mit

e variablen, hohen Filtergeschwindigkeiten und

e konstanten, hohen Filtergeschwindigkeiten an.

Zur Sensitivitdtsanalyse wird das Modell 1 verwendet. Dessen Parameterwerte basie-
ren auf Annahmen bereits durchgefiihrter Parameterbestimmungen (Tab. 5.7). Zur Aus-
wertung werden absolut-relative Sensitivitdten der Ablautkonzentration einer 0.5 cm hohen
GEH-Schicht berechnet (Anh. A.1.2). Die absolut-relative Sensitivitdt bezeichnet dabei die
absolute Anderung der Ablaufkonzentration (in ug Cu 171') aufgrund einer prozentualen
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Anderung des zu untersuchenden Parameter, im Vergleich zur Berechnung der Ablaufkon-
zentration mit den Startwerten des Parameters. Zur Beschreibung des Sorptionsgleichge-
wichtes bei pH 7 werden die Konstanten der Langmuir-Isotherme (Glg. 4.2.1) aus Modell

¢)pacH abgeleitet.

Cuzy Imob,1  Tlmob,1 fim,ll q€Tim,1 dmaz Ky, GEH-Hohe
ugl™! m - - m?h~! | mgg™t [pug™? cm
280 1 0.55  0.002,0.01 0.1 30.6 0.2 0.5
- Std.Dev=10 % des Startwertes - - -

Tabelle 5.7: Parameterwerte der Sensitivitéitsanalyse.

5.9.1 Versuche mit variablem, hohem Durchfluss

Mit diesem Versuchstyp kénnen vor allem hohe Stoffaufnahmeraten erreicht und deren
Abhéngigkeit von der Filtergeschwindigkeit festgestellt werden. Die Sensitivititsanalyse
zeigt die zunehmende Identifizierbarkeit von gpep,1 und n,ep,1 mit steigendem Durchfluss,
unabhéngig von den verwendeten Startwerten von fi, 11 (Abb. 5.7, Abb. 5.8). In beiden
Abbildungen ist zudem der Einfluss von fin, 11 auf gez;my,1 zu sehen. Bei kleinerem fi, 11
(Abb. 5.7) ist die Séttigung schneller erreicht und gex;y,,1 wird mit zunehmender Versuchs-
dauer besser bestimmbar. Nur schlecht bestimmbar ist hingegen f;;, 11. Somit erweist sich

diese Versuchsanordnung vor allem zur Bestimmung von gyep,1 und ngep.1 als geeignet.
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Abbildung 5.7: Absolut-relative Sensi-
tivitat der Ablaufkonzentration bei varia-
blem Durchfluss, fim,11 = 0.002.

Abbildung 5.8: Absolut-relative Sensi-
tivitat der Ablaufkonzentration bei varia-
blem Durchfluss, fi,,11 = 0.01.
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5.9.2 Versuche mit konstantem, hohem Durchfluss

Dieser Versuchstyp soll die Bestimmung des immobilen Transportkoeffizienten gex;,,1 und
der Sitesfraktion fim 11 in Zone;; ermdglichen. Dabei muss sichergestellt werden, dass die
maximale Sorptionskapazitit in fi;, 11 wahrend des Versuches mdoglichst erreicht wird. Zur
Identifikation von gex;y,, darf zudem keine wesentlichen Transportlimitierung durch den
mobil-immobilen Stofftransport bestehen, weshalb eine hohe Filtergeschwindigkeit notwen-
dig ist.

Die Sensitivitdt der Ablaufkonzentration auf die zu bestimmenden Modellparameter
ist wieder flir zwei unterschiedliche Werte von f;;, 11 berechnet worden. Zusétzlich sind in
den Abbildungen 5.9 und 5.10 die Ablaufkonzentration und die Beladungen S, und Si2
in Zonei; und Zonejp dargestellt. Die beiden unterschiedlichen Werte von fi, 11 bewir-
ken einen unterschiedlichen zeitlichen Verlauf der Sensitivitat. Dies ist einleuchtend, denn
durch die Vergrosserung der Kapazitét in fi;,,11 dauert es langer, bis dort eine Stéttigung
der Sorptionskapazitdt eintritt. Die Sensitivitét von fi, 11 ist in der Beladungsphase am
ausgepragtesten und sinkt nach Erreichen der Sattigung auf Null ab. Allerdings ist sie stark
mit nyep,1 korreliert. Optimaler ist die Sensitivitét von gew;m,,1, welche nach einer kurzen
Verzogerung zunimmt, danach auf konstantem Niveau bleibt und nicht mit der Sensitivitat

anderer Parameter korreliert ist.

. 30 _ 30
e 20 < 20
o 10 A o 10 4
0 : 0
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Cu: Ablauf "> ™ 2
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Abbildung 5.9: Ablaufkonzentration, Be- Abbildung 5.10: Ablaufkonzentration, Be-
ladung und absolut-relative Sensitivitét ladung und absolut-relative Sensitivitdt der
der Ablaufkonzentration bei konstantem Ablaufkonzentration bei konstantem Durch-

Durchfluss, Q=201 h=!, fi,.11 = 0.002. fluss, Q=201 b1, fi 11 = 0.01.
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Somit sind fi,,11 und gexy,,1 mit diesem Versuchsdesign innerhalb einer relativ kurzen
Versuchsdauer von einigen Stunden identifizierbar, wenn die Fraktion fiy, 11 nicht zu gross
und N1 bereits bekannt ist. Bei hohem f;;, 11 miissen der Durchfluss oder die Zulauf-
konzentration erhoht werden. Dasselbe gilt bei der Bestimmung der Parameter von Modell
2, welches mit f;, 01 iiber einen zusatzlichen Teil der Sorptionskapazitét verfligt, der nur
durch den mobil-immobilen Stoffiilbergang limitiert ist. Neben der Erhéhung der Zulauf-
konzentration kann auch die Schichththe reduziert werden. Damit nimmt allerdings die
Sensitivitdt im Ablauf der Kolonne ab, bzw. die Ablaufkonzentration nimmt zu. In diesem
Fall muss gewihrleistet sein, dass die Anderung derselben grosser ist als die Genauigkeit
des Analyseverfahrens.

In Tabelle 5.8 sind die zu wihlenden Versuchstypen in Abhédngigkeit der zu bestim-
menden Parameter zusammengestellt.

Durchfluss
variabel, hoch | konstant, hoch
f tm,11 o
Imob,1 L4
Nmob,1 L4
q€Tim,1 .

Tabelle 5.8: Versuchsdesign zur Bestimmung
der Modellparameter.

5.10 Beschreibung eines Plug-Flow Reaktors

Die Abbildung der Aufenthaltszeit in der adsorbensfreien Zone der Kolonne unterhalb des
Trennsiebes erfolgt mit einem Plug-Flow Reaktor!, welcher nach der "gesittigten Boden-
sdule" angeordnet ist. Bei Versuchen mit eingebautem Trichter (Abb. 3.6) hingegen ist
das Leervolumen unterhalb des Siebes vernachléassigbar klein, weshalb auf einen Plug-Flow
Reaktor verzichtet wird.

Es wird angenommen, dass vom Siebende bis zum Ablauf keine Reaktionen stattfinden
und die Dispersion vernachléssigt werden kann. Der Transport kann dann mit Gleichung
5.10.1 beschrieben werden.

acmob — —up acmob

101
ot 0z (5.10.1)

!Dieser Reaktortyp entspricht dem Advektiv-Diffusiv Kompartiment von Aquasim.



Kapitel 6

Beeinflussungspotential von
Dachwasser

Die Dachwasserinhaltsstoffe konnen die Kupfersorption an GEH durch
¢ Komplexbildung und konkurrierende Sorption

beeinflussen!. Mit Ausnahme der bereits geschilderten Reaktivititsuntersuchungen von
Kupfer im Dachwasser existieren nur sparliche Informationen zur Kupferkomplexierung im
Dachwasser, weshalb zur Abschétzung des Komplexierungspotentials auf die Kupferkom-
plexierung in anderen Medien zuriickgegriffen wird. Unterschiedlich ist die Ausgangslage
bei der Sorption von potenziell konkurrierenden Stoffen an GEH, indem die DOC-Sorption
an GEH von Teermann (2000) bereits diskutiert wurde. Weitere Hinweise beziiglich kon-
kurrierender Sorption mit DOC oder auch anderen Stoffen miissen von anderen Eisenoxid-
oberflichen wie beispielsweise von HFO oder Goethit gewonnen werden.

Ausgegangen wird von der Beschreibung des fiir die Versuche verwendeten Dachwassers
im Betonspeicher. Anhand des Vergleiches mit Konzentrationen der Inhaltsstoffe anderer
Dachabfliisse kann abgeschétzt werden, ob die Zusammensetzung des fiir die Versuche ge-
sammelten Dachwassers vergleichbar und somit reprasentativ ist. In einem weiteren Schritt
werden die einzelnen Inhaltsstoffe diskutiert.

6.1 Analyse und Vergleich des gesammelten Dachwassers

In Tabelle 6.1 werden die mittleren Konzentrationen der Inhaltsstoffe des fiir die Batch-
und Kolonnenversuche verwendeten Dachwassers mit denjenigen verglichen, die bei je 2
Ereignissen bei 2 unterschiedlichen Dichern gemessen wurden?. Angegeben sind die iiber
diese 4 Ereignisse gemessenen minimalen und maximalen Konzentrationen sowie die fracht-
gewogenen Mittelwerte aller 4 Ereignisse. Obwohl die frachtgewogenen Mittelwerte fiir den
Vergleich verwendet werden, darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass in der Realitét,
bedingt durch den first-flush, hohe Konzentrationsschwankungen existieren, welche sich
teilweise in den minimalen und maximalen Werten wiedergespiegeln.

! Auf die Diskussion ternirer Komplexe wird nicht niher eingegangen.

?Ziegeldach: Fliche 116 m?, Neigungswinkel 38°, neue Kupferdachrinnen. Glasfaserverstirktes Poly-
esterdach: Fliche 109.2 m?, Neigungswinkel 5.6°, Kupferdachrinnen (Eugster und Mottier (1995a), Eugster
und Mottier (1996)).
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Dachwasser Tiiffenwies Literatur
Parameter Einheit Einleitung:

kontinuierlich ~ first-flush | Min. Mittel Max.
TOC mg 17! 1.2 n.a. 1.7 4.2 58.3
DOC mg 171 1 2.5 0.8 1.85 35
Alkalinitét mmol 17! 0.86 n.a. 0.05 0.1 0.7
pH - 6.8-7.9 n.a. 6.5 - 7.5
Temp Ce 7.7-27.7 7.7-27.7 n.a. n.a. n.a.
LF pS cm™! 80-120 n.a. 20 - 129
Schwebstoffe mg 171 n.a. n.a. 0.3 10.55 125.3
Ca mg 171 1.45 n.a. 0.3 1.3 19.7
Mg mg 171 0.25 n.a. 0.04 0.5 2.8
S0;? mg 1 4.4 n.a. 0.1 1.5 28
o-PO3~ pg P11 60 n.a. 3 14.4 1960
Cu pg 171 12 51 72 386 5035
Pb pg 171 1.3 5.5 0.6 29.7 571
Cd pg 171 0.34 0.25 0.01 0.3 3
Zn pg 171 67 154 13 40 563

Tabelle 6.1: Zusammensetzung des gesammelten Dachwassers. Angegeben sind die
frachtgewogenen Mittelwerte, sowie die Konzentrationsminima und -maxima. n.a.:
Daten wurden nicht erhoben.

Werden die frachtgewogenen Mittelwerte mit den Konzentrationen des gesammelten
Dachwassers verglichen, kann die Ubereinstimmung mit Ausnahme von Kupfer und o-
Phosphat als gut bezeichnet werden. Die Kupferkonzentration des gesammelten Dachwas-
sers im Betonbecken ist sowohl im kontinuierlich gesammelten, wie auch im first-flush
Dachwasser geringer. Mogliche Erklarungen sind die Sorption an sedimentierte Partikel
im Betonspeicher oder das Sammeln des gesamten Dachabflusses im Uberlaufprinzip und
der damit verbundenen Verdiinnung. Deutlich erhdht hingegen ist o-Phosphat. Ausgehend
vom gemessenen Mittelwert der Dicher und einem Speichervolumen von 14 m? miissten
640 mg o-P zusatzlich zugefiihrt werden, um die gemessene Konzentration zu erreichen.
Diese Phosphatmenge kénnte durch den auf dem gut zuginglichen Glasfaser-Polyesterdach
ausgeschiedenen Phosphor im Kot von Vigeln oder anderem Kleingetier stammen. Die
in einer Probe im first-flush eines Regenereignisses gemessene Konzentration von beina-
he 2 mg o-P 17! konnte ein Hinweis auf solche Eintriige sein. Am wahrscheinlichsten ist
jedoch der Eintrag durch die auf dem Dach gebildete und abgeschwemmte Biomasse (Moo-
se, Algen etc.) mit anschliessender Mineralisation im Betonspeicher. Inwiefern durch den
jahrzehntelangen Betrieb des Speichers als Belebtschlammbecken Phosphor in den Beton
diffundierte und nun wieder freigesetzt wird, ist fraglich.
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6.2 Diskussion der Inhaltsstoffe
6.2.1 DOC

Kupfer-Komplexierung

Organische Liganden kénnen durch Komplexierung mit Kupfer dessen Speziierung beein-
flussen und somit die Verfiigharkeit bei der Sorption verdndern. Die Komplexierung von
Kupfer mit organischen Liganden wurde in unterschiedlichen Medien untersucht.

In Seewasser wird sie beispielsweise von Xue und Sunda (1997) und Sigg und Xue
(1994) erwdhnt. Humin- und Fulvinsduren wurden als massgebliche Liganden bezeichnet,
wéhrend einfache Sduren wie Acetat oder Oxalsdure nicht wesentlich zur Speziierung bei-
trugen. Die Komplexierung von Kupfer mit DOC konnte auch im See-, Fluss-, Grund-
und Abwasser beobachtet werden (Davis (1984), Shi et al. (1998), Weirich (2000), Kunz
und Jardim (2000)). Deshalb wird die Kupferkomplexierung mit DOC im Dachwasser als
relevant erachtet.

DOC-Sorption an GEH

Durch die Sorption von DOC an GEH konnen konkurrierende Adsorption an der Oberflé-
che, Versinderung der Oberflichenladung und Bildung von terniren! Komplexen, auftreten.
Wiéhrend die Sorption von DOC auf der einen Seite die Kupferadsorption konkurriert und
somit vermindern kann, ist durch die Beeinflussung der Oberflachenladung eine Erhéhung
der Sorption mdglich, indem eine weniger positiv geladene Oberfliche geschaffen wird (Glg.
6.2.1).

= FeOOHS + DOC~ « = FeOOH,DOC (6.2.1)

Die Sorption von DOC an GEH wurde in der Dissertation von Teermann (2000) aus-
fithrlich behandelt. Adsorbiert wurden einerseits niedermolekulare Karbonsduren (Benzoe-,
Salicil- und Phthalséure) und andererseits synthetische Fulvinsduren. Die Karbonsduren
sorbierten alle, wenn auch mit unterschiedlicher Beladung, an GEH. Thre Sorption ist bei
tiefen pH-Werten maximal (70-95 %) und nimmt ab etwa pH 5 mit steigendem pH-Wert
kontinuierlich ab, bis bei pH 8 noch 10-30 % adsorbiert sind. Das Zetapotential wird nur
bei der Sorption von Salicyl- und Phthalsdure beeinflusst, bei der Phthalsdure stérker als
bei der Salicylsdure. Auch die synthetischen Fulvinsiuren sorbieren an GEH und kénnen
in unterschiedlichem Mass das Zetapotential absenken oder teilweise sogar eine Ladungs-
umkehr hervorrufen. Die Sorption von Phthalsdure an Goethit wurde ebenfalls von Ali und
Dzombak (1996a) beschrieben.

Als weiteres Sorbens zur Adsorption von Natural Organic Matter (NOM) wurde Iron
Oxide Coated Sand (IOCS) verwendet (Benjamin et al., 1996). Daran wurden aus Quell-
wasser bevorzugt hydrophile und hydrophobe Sduren adsorbiert, weniger ausgeprigt neu-
trale Molekiile (Korshin et al., 1997). Eine DOC-Fraktionierung in Seewasser konnte auch
bei der Adsorption an Aluminiumoxid festgestellt werden (Davis, 1984).

Aufschlussreich sind vor allem Experimente, welche den Einfluss von DOC auf die Cu-
Adsorption beschreiben. Die Adsorption von Kupfer an Goethit wird in Anwesenheit von
Oxalat und Pyromelitat im tiefen pH-Wert Bereich erhoht (Weirich, 2000). Dieser Effekt
wird der negativeren Oberflichenladung zugeschrieben. Zum selben Schluss kommt auch

!Mit Liganden komplexiertes Kupfer wird an der Oberfliche sorbiert (= FeOO — L — Cu).
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Tipping et al. (1983), der eine erhohte Sorption von Kupfer an Goethit in der Gegen-
wart von NOM bei tiefem, und eine verminderte Sorption bei hohem pH-Wert beschreibt.
Die verstarkte Sorption von Kupfer an Goethit in Gegenwart von Phthalsédure wird eben-
falls von Ali und Dzombak (1996b) beschrieben. Auch Davis (1984) erwihnt eine erhohte
Kupferadsorption an Aluminiumoxid, allerdings mit Bildung von terndren Komplexen.

Aus diesen Untersuchungen kann geschlossen werden, dass auf die Sorption von DOC
im Dachwasser an GEH nédher eingegangen werden muss.

6.2.2 Sulfat

Die Sorption von Sulfat an Goethit wird von Ali und Dzombak (1996a) und Ali und
Dzombak (1996b) beschrieben. Die Sorption von Sulfat ist, typisch fiir Anionen, bei tiefem
pH-Wert bis pH 5 vollstindig und nimmt mit zunehmendem pH-Wert ab, bis ab pH 8
keine Sorption mehr stattfindet. Allerdings wird sie vor allem im tiefen pH Bereich durch
konkurrierende Sorption mit organischen Sduren (Phthal- und Chelidamséure) vermindert.
Nur eine geringe Sulfatsorption an Goethit wird von Weirich (2000) in einer synthetisch
hergestellten Matrix! beschrieben.

Durch die Sulfatsorption wird die Kupfersorption hauptsachlich im tiefen pH-Wert Be-
reich erhéht, allerdings erst ab einer Konzentration von 9.8:107° mol 17! (9.4 mg 1) (Ali
und Dzombak, 1996b). Interessant ist der Effekt der simultanen Sorption von organischen
Liganden und Sulfat auf die Kupfersorption. Durch Zugabe von Chelidamsaure verbessert
sich die Kupfersorption signifikant. Bei gleichzeitiger Zugabe von Sulfat wird diese Erho-
hung wieder riickgéngig gemacht, und die Sorption erreicht dhnliche Werte wie im reinen
Kupfersystem. In der bereits erwdhnten Matrix konnte durch die Zugabe von Sulfat keine
erhohte Sorption festgestellt werden (Weirich, 2000). Aufgrund dieser Angaben erscheint
die Sulfatsorption an GEH, bzw. deren Auswirkungen auf die Kupfersorption als nicht
relevant.

6.2.3 Bikarbonat und Karbonat

Die Bikarbonat- und Karbonatsorption verhilt sich analog zur Sorption anderer Anionen.
Entsprechend wird die maximale Kapazitat bei tiefen pH-Werten erreicht. In Dzombak
und Morel (1990) wird Karbonatsorption an HFO nicht ausgeschlossen, aber als nicht sehr
stark eingestuft. Keine Kupferkomplexierung durch Bikarbonat konnte in einem Rohab-
wasser mit 40 mg Coporganisch 171 festgestellt werden (Kunz und Jardim, 2000). Es wird
davon ausgegangen, dass Bikarbonat und Karbonat die Sorption von Kupfer an GEH nicht
massgeblich beeinflussen wird?.

6.2.4 Kalzium

Die intrinsischen Komplexierungskonstanten von Kalzium mit HFO betragen 4.97 und
-5.85 (Glg. 6.2.2, 6.2.3, Dzombak und Morel (1990)). Der hohe Wert von K;,4; wird al-
lerdings durch die geringe Anzahl von 0.005 mol Sites mol™' Fe, gegeniiber 0.2 mol Si-
tes mol™! Fe,, relativiert. Somit ist die Komplexierungskonstante von Kupfer mit 2.89
mit nur einer Klasse von Sorptionsplitzen um Zehnerpotenzen grosser als diejenige von
Kalzium und die Kupfersorption ist thermodynamisch betrachtet bevorzugt. Wenn davon

1304 27, Ca’t, Mg?T, ClI™
2Diese Annahme wird in Kapitel 7.4 bei der Diskussion der Resultate der Kolonnenversuche mit GEH-
Kalk Schichten teilweise widerlegt.



6.2. DISKUSSION DER INHALTSSTOFFE 51

ausgegangen wird, dass sich GEH und HFO bei der Kalziumsorption dhnlich verhalten,

diirfte die konkurrierende Sorption von Kalzium vernachlissigbar sein!.

= Fe,OH + Ca*t = Fe,OHCa?** logKinyn = 4.97 (6.2.2)
= Fe,OH + Ca*t & =Fe,0Ca™+H"  logKip = —5.85 (6.2.3)

6.2.5 o-Phosphat

Mit GEH werden bei pH 7 und einer o-Phosphat Restkonzentrationen von 3.1 pg 17!
Beladungen von typischerweise 14 g 0-PO;~ kg=! GEH erreicht, was als hoch bezeichnet
werden kann (GmbH, 1997). Die intrinsischen Komplexierungskonstanten von o-Phosphat
mit HFO sind gemdéss den Gleichungen 6.2.4-6.2.6 sehr hoch (Dzombak und Morel, 1990).
Die Adsorption von o-Phosphat an Goethit findet ebenfalls in ausgeprigtem Mass von pH
3-10 statt (Sigg und Stumm, 1981).

Somit kann davon ausgegangen werden, dass auch bei GEH eine dhnlich hohe Affini-
tét besteht. Die Auswirkungen kénnen sowohl konkurrierende Sorption als auch erhéhte
Sorption durch Ladungsabbau sein. Letzteres wird bei Kupfersorption in einer Grundwas-
sermatrix beschrieben (Weirich, 2000). Bei pH 3.5 wurde in der Grundwassermatrix im
Gegensatz zum Laborsystem Kupfersorption an Goethit festgestellt, auch nachdem DOC
durch UV-Bestrahlung inaktiviert wurde. Bei Laborexperimenten mit synthetischer Ma-
trix konnte dieser Effekt nur durch die Zugabe von Phosphat, nicht jedoch von Sulfat
(Kap. 6.2.2) herbeigefiihrt werden.

= FeOH + PO}” +3HY & = FeHsPO,+ H,0  logK;nn = 31.29 (6.2.4)
= FeOH + PO}~ +2H'Y « = FeHPO4+ H>0O 109K iy = 25.39 (6.2.5)
= FeOH + PO;” + H" & = FePOy+ H>0 logK ipt3 = 17.72 (6.2.6)
6.2.6 Zink

Die Komplexierungskonstanten von Zink an HFO betragen logK;= 0.99 und logK,= -
1.99 (Glg. 6.2.7, und 6.2.8). Sie sind somit um 2 bis 3 Grossenordnungen geringer als
diejenige von Kupfer, aber doch grosser als diejenigen von Kalzium (Dzombak und Morel,
1990). Obwohl von einer geringeren Affinitét ausgegangen werden kann wird, weil die Zink-
konzentration im Dachwasser verhéltnisméssig hoch sein kann (Kap. 7.1.4), naher darauf
eingegangen.

= Fe,OH + Zn*>T & =Fe,0Znt + HT logKint,s = 0.99 (6.2.7)
= Fe,OH + Zn*" < =Fe,0Zn" + H"  logKini.w = —1.99 (6.2.8)

!Mit Kolonnenversuchen in Kapitel 7.4.2 und 8 wird diese Annahme verifiziert, indem bei GEH-Kalk
Adsorberschichten keine Beeintréchtigung der Kupfersorption stattfindet.
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6.2.7 Partikel und Kolloide

Der Anteil des partikuldren oder partikuldr gebundenen Kupfers im Dachwasser betragt
zwischen 10 und 26 % (Kap. 2.1.2). In Fluss- oder Seewasser kann die Sorption von Kupfer
an Partikel mit anschliessender Sedimentation als primére Senke von Metallen betrachtet
werden (Sigg und Xue, 1994). Die Sorptionskapazitat von Partikeln kann auch mit den
sehr hohen Gehalten an Kupfer, Zink, Cadmium und Blei in der Schlammschicht einer
Versickerungsanlage fiir Strassenwasser belegt werden, welche sich im Zulaufschacht iiber
dem Kiesbett gebildet hat (Mikkelsen et al., 1995). Ebenfalls hohe Konzentrationen von
Blei, Cadmium und Zink wurden in der Schlammschicht eines Filtersack gemessen, welcher
ebenfalls mit Strassenabwasser beschickt wurde. Die Eliminationsleistung des Filtersackes,
bzw. des darin akkumulierenden Schlammes betrug 58, 39 und 70 % fir Blei, Cadmium
und Zink (Bucksteeg, 1999). Der Einfluss von Partikeln im Abwasser auf die Speziierung
von Kupfer konnte von Kunz und Jardim (2000) festgestellt werden.

6.3 Zusammenstellung der relevanten Stoffe

Die Relevanz eines Dachwasserinhaltsstoffes beziiglich der Beeinflussung der Kupfersorp-
tion an GEH setzt sich aus dem Komplexierungspotential sowohl mit Kupfer als auch mit
GEH, und seiner Konzentration zusammen. In dieser Arbeit wird die konzentrationsspezifi-
sche Relevanzgrenze tiberschritten, wenn das Verhéltnis des Frachtmittelwertes eines Stof-
fes zur verwendeten Kupferkonzentration der Kolonnenversuche (300 ugl™!) auf molarer
Basis 5 % tuberschreitet. Mit zunehmendem Kupferanteil an Déchern nimmt die Kupfer-
konzentration im Ablauf zu, und die Bedeutung der iber die atmospharische Deposition
eingetragenen Stoffe wird somit geringer.

Die relevanten Dachwasserinhaltsstoffe sind demnach DOC, o-Phosphat, Zink und Par-
tikel (Tab. 6.2). Blei und Cadmium adsorbieren zwar ebenfalls an Eisenhydroxidoberfl4-
chen, sind aber wegen ihrer tiefen Konzentration im Dachwasser nicht relevant. Von zentra-
ler Bedeutung ist ebenfalls der pH-Wert, der als eigentlicher "Masterparameter" bezeichnet
werden kann.

Stoff Komple- konkur- Faktor Faktor
Kri t;rium xierung in rierende gesammeltes  Dachwasser Relevanz
Losung Sorption Dachwasser  (Lit.)
DOC ja ja - - .
P03~ nein ja 0.4 0.08 .
Zn*+ nein ja 0.2 0.1 .
Pb%* nein ja 0.001 0.02 o
Ca*t nein ja 0.001 0.0004 o
Partikel ja ja - - .

Tabelle 6.2: Relevante (o) und nicht relevante (o) Dachwasserinhaltsstoffe.



Kapitel 7

Adsorption: Versuche und
Modellierung

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Versuche und im zweiten deren Modellierung
beschrieben. Mit Batch- und Kolonnenversuchen wird die Sorptionskapazitét sowie

e die Lage des kritischen pH-Bereiches der Adsorption von Kupfer an GEH und dessen
Beeinflussung durch Dachwasserinhaltsstoffe festgestellt.

Die Daten aus den Versuchen bilden anschliessend die Grundlage zur Modellierung der
Batchversuche. Damit kann die Sorptionskapazitdt von GEH fiir Kupfer im Dachwasser ab-
gebildet werden, was ein unverzichtbarer Bestandteil der Modellierung des Stofftransportes
ist. Im letzten Teil dieses Kapitels wird die im Batchversuch ermittelte Sorptionskapazitit
mit Kolonnenversuchen iiberpriift.

7.1 Versuche

7.1.1 Kinetik der Kupfersorption in Batchversuchen

Das Ziel der Kinetikversuche ist es, die fiir die Gleichgewichtseinstellung der Adsorptions-
reaktion bendtigte Zeit fiir unterschiedliche GEH-Korngrdssen abzuschétzen. Dazu wurde
sowohl unbehandeltes als auch aufbereitetes (zerkleinertes) GEH verwendet (Kap. 3.5.1).
Dabei wurde das Verhéaltnis von GEH zu Kupfer bei den Versuchen mit unbehandeltem
und aufbereitetem GEH konstant gehalten und bei den zwei Versuchen mit aufbereitetem
GEH verdndert.

Im Vergleich zum aufbereiteten GEI verlduft die Adsorption bei den Versuchen mit
GEH-Ko6rnern langsamer. Dies lisst auf eine Transportlimitierung im Korn schliessen, wie
sie auch beim Einsatz von GEH Granulaten in einer Kolonne zu erwarten ist (Smith (1996),
Sontheimer (1985)). Beim Vergleich der beiden Versuche mit aufbereitetem GEH erweist
sich das hohere Sites zu Kupfer Verhéltnis als beschleunigend (Abb. 7.1). Aus diesen kine-
tischen Versuchen geht hervor, dass eine Versuchsdauer von 24 Stunden zur Bestimmung
der Gleichgewichtsbeladung als geniigend betrachtet werden kann.
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Abbildung 7.1: Vergleich der Sorptionskinetik im Batchversuch zwischen GEH-
Kornern und aufbereitetem GEH, und zwischen aufbereitetem GEH mit unterschiedli-
chem Sites zu Cu Verhéltnis (molar). Die Linien dienen der Veranschaulichung (keine
Modellierung).

7.1.2 Kupfersorption
Kupfersorption in der Labor- und Dachwassermatrix

Wie erwartet wird die Adsorption innerhalb eines engen pIl-Bereiches entscheidend beein-
flusst. Beginnend bei pH 4.9 nimmt die Adsorption in der Labormatrix zu und erreicht
bei pH 6.5 den hochsten Wert (Abb. 7.2). Dieser typische Zusammenhang kann auch bei
der Adsorption von Kupfer an anderen Eisenoxidoberflachen wie amorphem Eisenhydroxid
(HFO) und Goethit festgestellt werden (Dzombak und Morel (1990), Weirich (2000)). Die
Sorption an GEH beginnt im Vergleich zu den anderen Eisenhydroxidoberflachen bei ei-
nem hoheren pH-Wert. Ausschlaggebend fiir diese Verschiebung ist sehr wahrscheinlich die
in den Versuchen um ein bis zwei Grossenordnungen tiefere Ionenstérke. Berechnungen
mit einem kalibrierten DLM-Modell (Kap. 7.3.1) zeigen, dass die Adsorption bei héherer
Tonenstarke bei tieferem pH-Wert erfolgt.

Der in der Literatur beschriebene pH-Bereich fiir eine 100 %-ige Adsorption von Kupfer
an HFO und Goethit befindet sich zwischen pH 6 und 7, was mit den gemessenen Werten
recht gut iibereinstimmt. Die Adsorption von Kupfer an GEH unterscheidet sich somit
nicht grundsétzlich von derjenigen an andere Eisenoxide.

Das molare Verhidltnis von Kupfer und Sites liegt bei den unterschiedlichen Kupfer-
Startkonzentrationen von 0.05-1.25 mg Cu 17! zwischen 0.03 und 0.74. Mit zunehmender
totaler Kupfermenge wird die adsorbierte Kupfermenge prozentual geringer. Bei der hoch-
sten totalen Kupferkonzentration von 1.25 mg Cu 17! und pH 6.5 sind 59 % des Kupfers
adsorbiert, und bereits 55% der Sorptionsplitze bei einer Gleichgewichtskonzentration von
0.511 mg Cu 17! belegt!. Somit kann die Affinitit als zufriedenstellend eingestuft wer-
den. Der Einfluss des pH-Wertes wiederspiegelt sich auch bei den Adsorptionsisothermen
(Abb. 7.4). Mit abnehmendem pH-Wert verringert sich die Adsorptionskapazitit zuse-
hends, bis bei pH 4.9 keine Adsorption mehr stattfindet.

'Bei den Versuchen bei pH 6.5 wurde eine geringfiigig kleinere Eisenmenge verwendet. Damit kann
beim Vergleich der Adsorptionsisothermen im Laborsystem die geringere Gleichgewichtskonzentration trotz
héherer Beladung erkléirt werden.
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Abbildung 7.4: Adsorptionsisothermen in Abbildung 7.5: Adsorptionsisothermen in
Abhéngigkeit des pH, Labormatrix. Abhéngigkeit des pH, Dachwassermatrix.

Vergleich zwischen Labor- und Dachwassermatrix

Die Ergebnisse der Versuche im Dachwassersystem sind in den Abbildungen 7.3 und 7.5
analog zu denjenigen der Labormatrix dargestellt. Das Adsorptionsverhalten von Kupfer
an GEH in der Dachwassermatrix unterscheidet sich nicht grundlegend von demjenigen
der Labormatrix. Auch hier kann die gleiche ausgeprigte pH-Abhéngigkeit der Adsorption
beobachtet werden. Dennoch sind Differenzen vorhanden. Im Vergleich zum Laborsystem
ist die Sorptionskapazitdt im Bereich hoherer Gleichgewichtskonzentrationen geringfiigig
vermindert. Wahrend erwartungsgeméss die hochste Beladung beim hochstem pH-Wert
von 6.5 erreicht wird, ist im Gegensatz zum Laborsystem eine geringe Adsorption bereits
bei pH 4.7 und nicht erst bei pH 5.5 zu erkennen (Abb. 7.3). Uber diesem pH-Wert sind
die Unterschiede zur Labormatrix von der totalen Kupfermenge im System abhéingig. Bei
der tiefsten totalen Kupferkonzentration von 50 pg Cu 17! ist die Adsorption mit Aus-
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nahme bei tiefem pH im Vergleich zum Laborsystem vermindert. Bei 150 pg Cu 171 ist
die Abnahme nur noch schwach zu erkennen. Ab 250 ug Cu 17! ist die Adsorption in der
Dachwassermatrix bis etwa pH 6 gegeniiber dem Laborsystem erhéht. Oberhalb von pH 6
ist die Adsorption im Vergleich zum Laborsystem geringfiigig vermindert (Abb. 7.6).
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Abbildung 7.6: Vergleich der Kupfersorption zwischen der Dachwasser- und der Labormatrix.
Die totalen Cu-Gehalte betragen 50, 150, 450 und 1250 pug 171,

Einfluss des pH-Wertes im Kolonnenversuch

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Adsorption kann auch anhand von Ablaufkonzentratio-
nen eines Kolonnenversuches gezeigt werden. Bei diesem Versuch! wurde first-flush Dach-
wasser verwendet. In Abbildung 7.7 sind die Zu- und Ablaufkonzentrationen der mit GEH
gefiillten Kolonne zusammen mit dem pH-Wert und dem Durchfluss dargestellt. Wahrend
sich die Ablaufkonzentration nach Beginn des Versuches im Bereich von wenigen ug Cu 17!
bewegt, steigt sie bis am 1.12.98 an. Die pH-Werte im Ablauf betragen wahrend dieser Zeit
in etwa 5.5, mit abnehmender Tendenz. Der Durchfluss nimmt in dieser Phase geringfii-
gig zu und fiir die erhéhten Ablaufwerte konnen somit beide Effekte in Betracht gezogen
werden.

Aussagekriftiger ist die Periode ab 6.12.98. Hier sinkt der pH-Wert unter 4.5 und
fithrt zu hohen Konzentrationen im Ablauf, welche teilweise sogar die Zulaufkonzentrati-
on? iiberschreiten. Wie in Abbildung 7.5 dargestellt, ist die Adsorptionskapazitit in der
Dachwassermatrix bereits bei pl 4.73 betrichtlich reduziert. Somit kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Sorption bei pH 4.5 gering ist und mdglicherweise Desorptionsprozesse
stattfinden konnen. Damit sind auch die iiber dem Zulauf liegenden Ablaufkonzentratio-
nen erkldrbar. Ab 15.12.98 steigt der pH wieder iiber 6.5, und die Ablaufkonzentrationen
pendeln sich wieder bei sehr tiefen Werten ein. Die Ablaufkonzentrationen sind ab 6.12.98
nicht mit dem Durchfluss korreliert.

'Eckdaten in Tabelle 7.1, Daten der Kolonne 3.

2Die relativ stark schwankende Zulaufkonzentration sowohl in den Kupfergehalten als auch in der
Speziierung von Cuio¢ und Cuyyy,, ist durch das periodische Auffiillen des Speichers erklérbar. Infolge
Eisbildung im Betonspeicher konnte nicht bei jedem Auffillvorgang an der gleichen Stelle und in der
gleichen Tiefe abgepumpt werden, woraus eine jeweils unterschiedliche Dachwassermatrix resultiert.
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Abbildung 7.7: Einfluss des pH-Wertes und des Durchflusses auf die Kupfersorption
in einer GEH-Kolonne. Verwendet wurde first-flush Dachwasser.

Zusammenfassung der Kupferadsorption an GEH

Der Einfluss der Dachwassermatrix auf die Kupferadsorption kann wie folgt zusammenge-
fasst werden:

e Verminderte Adsorption bei tiefen totalen Kupfergehalten

e Erhohte Adsorption im tieferen pH-Bereich zwischen 4.5 und 6 bei mittleren und
hohen totalen Kupfergehalten

o Geringfiigig verminderte Sorptionskapazitat bei einem pH-Wert iiber 6 und hohen
totalen Kupfergehalten

Die geringfiigige Verminderung der Adsorption bei tiefen Kupferkonzentrationen und
bei hohen pH-Werten kann insgesamt als nicht kritisch bezeichnet werden. Eine ndhere
Betrachtung der moglichen Ursachen dieser Effekte ist aber trotzdem wichtig, weil erst dann
abgeschétzt werden kann, inwiefern sich diese in verdnderter Dachwassermatrix verstirken
oder auch abschwichen kénnten.

7.1.3 DOC-Sorption
Batchversuche

Die realisierte DOC-Beladung bei einer DOC-Konzentration im first-flush Dachwasser von
2.7 mg C 17! ist in Abb. 7.8 dargestellt (Holliger, 1999). Abgesehen von Streuungen im
tiefen Konzentrationsbereich nahe der Bestimmungsgrenze nimmt die Beladung bei beiden
Serien parallel zur Gleichgewichtskonzentration zu. Wird die Gleichgewichtskonzentrati-
on gegen die Menge Adsorbens aufgetragen, ist bis 4 g GEH 17! eine DOC-Abnahme zu
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verzeichnen. Bei einer weiteren Erhéhung der GEH-Menge nimmt die Gleichgewichtskon-
zentration nur noch unwesentlich ab und bleibt schliesslich auch bei der hochsten verwen-
deten Menge von 20 g GEH 17! konstant (Abb. 7.9). Daraus ist zu schliessen, dass eine
Restkonzentration im Bereich von 0.4-0.5 mg C 17! nicht adsorbierbar ist.
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Abbildung 7.8: DOC-Isotherme im
Batchversuch.

Abbildung 7.9: DOC-Restkonzentra-
tion bei steigenden GEH-Mengen im
Batchversuch.

Kolonnenversuche

Die im Batchversuch beobachtete DOC-Adsorption kann auch im Kolonnenversuch bestéa-
tigt werden, insbesondere die Existenz einer nicht adsorbierbaren DOC-Fraktion.

Zu diesem Zweck wurden zwei Kolonnen mit GEH bis zu Schichthéhen von 38.2 und
69.2 cm gefiillt und mit first-flush Dachwasser beschickt (Tab. 7.1). Der Versuch dauerte
vom 19.11.1998 bis am 23.12.1998. Dabei wurde angestrebt, mdglichst konstanten Durch-
fluss zu gewdhrleisten, um die Interpretationen zu vereinfachen. Trotzdem traten Durch-
flussédnderungen als Folge von Temperaturschwankungen im Raum wie auch aufgrund der
hohen Temperaturdifferenz zwischen periodisch aufgefiilltern Dachwasser und restlichem
Kreislaufwasser auf. Die Durchflussschwankungen wurden so gut wie mdoglich manuell kor-
rigiert.

Kolonne 3 Kolonne 4
Dachwassertyp | - first-flush
Masse GEH kg 1.7 0.9
Schichthohe cm 69.2 38.2
Betriebsdauer | d 35 35
VDachwasser 1 272 308

Tabelle 7.1: Ubersicht der beiden DOC- und Cu-Kolonnenversuche.

Bis am 11.12.1998 bewegen sich die Ablaufkonzentrationen beider Kolonnen in einem
engen Bereich zwischen 0.4 und 0.6 mg C 171, allenfalls mit einer geringen Zunahme gegen
Ende dieser Periode (Abb. 7.10). Offenbar sind die Transport- und Adsorptionsprozesse
schnell genug, um auch in der 38.2 cm Adsorberschicht vollsténdig abzulaufen. Damit DOC-
Durchbriiche erzielt werden konnten, wurde deshalb der Durchfluss kurzfristig auf iiber
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Abbildung 7.10: DOC Zu- und Ablaufkon-
zentrationen der Kolonnenversuche.

Abbildung 7.11: Aufenthaltszeit und DOC
Ablaufkonzentration der beiden Kolonnen-
versuche.

11h~" erhoht. Als Folge davon stieg die Ablaufkonzentration der 38.2 cm Adsorberschicht
stark an, wihrend diejenige der 69.2 cm Schicht die gewohnt tiefen Ablaufwerte zeigte.
Offensichtlich ist die Aufenthaltszeit fiir die DOC-Adsorption in der 38.2 cm Kolonne nicht
mehr ausreichend.

Autftallend sind die erhdhten Ablaufkonzentrationen gegen Ende der Kolonnenversuche.
Die erhéhten Konzentrationen konnen nicht mit erhéhten Durchfliissen erklirt werden'.
Eine Sattigung der Kolonnen mit DOC kann ebenfalls ausgeschlossen werden, denn die
Kapazitat bei Versuchsende, berechnet aus den Beladungen der Batchversuche, ist erst zu
8 und 16 % erschopft. Als mogliche Erkliarung kann der in diesem Bereich erhohte pH
von 6.3 und 7.0 gesehen werden, welcher zu verminderter DOC-Adsorption fithren kann.
Der Zusammenhang zwischen verringerter Sorption und erhéhtem pH wurde auch von
Teermann (2000) bei der Adsorption von Fulvinsdure an GEH beschrieben.

Die Ablaufkonzentrationen sind innerhalb der Aufenthaltszeiten von 4 bis 15 Stun-
den ziemlich konstant, was darauf schliessen ldsst, dass eine, wie in den Batchversuchen
festgestellte, nicht oder nur sehr langsam adsorbierbare DOC-Fraktion von 0.4-0.6 mg C
17! im Dachwasser vorhanden ist?. Der gleiche Schluss liisst sich auch aus Versuchen mit
zwei anderen GEH-Kolonnen (Schichthéhe 50 und 59 cm) ziehen, die mit kontinuierlich
gesammeltem Dachwasser betrieben wurden. Bei Aufenthaltszeiten ebenfalls zwischen 2
und 10 Stunden wurden DOC Ablaufkonzentrationen von 0.21-0.58 mg C 1=! gemessen?
(Montangero, 1998).

Die in Kapitel 6.2.1 diskutierte DOC-Adsorption und -Fraktionierung findet offensicht-
lich auch bei der Sorption von Dachwasser-DOC an GEH statt.

Aufgrund der sehr tiefen Kupferkonzentrationen, welche zusammen mit DOC im Ablauf

beider Kolonnen ab dem 15.12.98 gemessenen wurden, kann die Komplexierung von Kupfer
mit nicht sorbierendem DOC als eher schwach beurteilt werden (Abb. 7.7).

!Durchfliisse und pH-Werte dieser beiden Versuche entsprechen denjenigen aus Abbildung 7.7.

’Die Bestimmungsgrenze (95%) des Verfahrens betriigt 0.37 mg C 171,

3Die Bestimmungsgrenze (95%) des Verfahrens beider Versuche betrigt wegen der sensitiveren Analytik
0.15 mg C 171,
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7.1.4 Zinksorption

Die Zinksorption wurde bei pH 5.9 und 7 mit Batchversuchen in der Labormatrix unter-
sucht (Abb. 7.12). Bei pH 5.9 findet keine Zinksorption statt. Somit kann mit einer Beein-
flussung der Kupfersorption durch Zink in der Dachwassermatrix (Batchversuch) erst bei
Versuchen mit pH 6.1, 6.25 und 6.44 gerechnet werden.
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Abbildung 7.12: Zinksorption im Batch- Abbildung 7.13: Einzelstoff- und simultane
versuch bei pH 7, Labormatrix. Die Linie Adsorption von Cu und Zn an GEH. Mola-
dient der Veranschaulichung (keine Modell- res Verhéltnis 1:1, Konzentrationen in pg 171,
rechnung). Resultate eines kalibrierten DL-Modelles.

Die Zinkkonzentration des Dachwassers im Betonspeicher betrigt im Mittel 63 pg 171,
Bei pH 7 betragt die Beladung bei der nachst dhnlichen Gleichgewichtskonzentration von
0.08 mg Zn 17! 0.9 mg Zn g=! GEH, bzw. 1.4- 107° mol g~! GEH, was 1 % der Sorptions-
plitze entspricht (1-1073 mol g=! GEH). Bei pI 6.44 diirfte die Beladung weiter verringert
sein, weil die Zinksorption mit abnehmendem pH-Wert abnimmt. Insofern scheint sich die
in Kapitel 6.2.6 vermutete schwache Sorption von Zink im Vergleich zu Kupfer im Batch-
versuch zu bestétigen.

Auch bei Kolonnenversuchen konnte die Zinkadsorption festgestellt werden. Nach einer
Betriebszeit von 540 Tagen und weitestgehender Kupferentfernung konnten iiber 90 % des
Zinks entfernt werden!. Allerdings war der pH-Wert im Zulauf dieser Langzeitversuche
grosstenteils Gber 7 und die Kolonne erst in der obersten Schicht mit Kupfer geséttigt
(Kap. 7.4.4).

Die Komplexierungskonstante Kyt 7z, wurde mit einer Adsorptionsreaktion nach Glei-
chung 7.1.1 (Modell a, Kap. 4.3.5) bestimmt. Sie ist um beinahe 3 Grossenordnungen
kleiner als diejenige des Kupfers (logK;,: = 0.97, Tab. 7.3) bei gleicher Adsorptions-
reaktion, und befindet sich im selben Bereich wie diejenigen der Zinksorption an HFO
(logKint,s = 0.99, logKini w = —1.99).

= FeOH + Zn*t &= FeOZn"™ + H"  logKint,zn = —0.94 (7.1.1)

!Gemessen wurde bei der GEH-Kalk Kolonne (Kap. 7.4).
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Bei der berechneten simultanen Sorption von Kupfer und Zink bei einem molarem 1:1
Verhéltnis manifestiert sich dann auch die gegentiber Kupfer schwache Zinksorption vor
allem bei hohen Konzentrationen (Abb. 7.13). Die Beeinflussung der Kupfersorption bei
tiefen Konzentrationen ist sehr gering.

7.1.5 Partikel und Kolloide

Dass Partikel bei der Speziierung von Kupfer eine Rolle spielen, wird in Kapitel 7.4.1
anhand des Anteils des partikularen Kupfers im angereicherten Dachwasser des Speichers
von durchschnittlich 10 % gezeigt.

Weiter kann mit der Partikelgréssenverteilung des Dachwasser des Betonbeckens kann
gezeigt werden, dass ein grosser Teil der im Dachwasser vorhandenen Partikel einen Durch-
messer kleiner als 0.45 pm aufweist (Fig. 7.14). Zur Abkldrung deren Sorptionseigenschaf-
ten fiir Kupfer wurde das fiir die Kolonnenversuche mit Kupfer angereicherte Dachwasser!
mittels analytischer Elektronenmikroskopie auf Kupfer unterhalb eines Durchmessers von
0.45 pm untersucht (Mavrocordatos et al., 2003).

Die Resultate zeigen suspendierte, hauptsichlich faddige organische Stoffe, welche an
Bakterien oder anorganischen Ausféllungen haften (Abb. 7.15). Ebenfalls kénnen anor-
ganische Aggregate zusammen mit organischen Strukturen beobachtet werden, an welche
Kupfer sorbiert ist (Abb. 7.16). Dies deckt sich mit anderen Untersuchungen, bei welchen
ahnliche Beobachtungen gemacht wurden (Mavrocordatos und Fortin, 2002).
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Abbildung 7.14: Partikelzéhlung im Dachwasser des Betonspeichers.

7.1.6 Adsorption oder Ausfillung?

Es stellt sich die Frage, inwiefern die hohe Sorptionskapazitit von GEH fiir Kupfer durch
Ausfillungen an der Oberflache oder durch Adsorption von partikuldrem Kupfer begiinstigt
sein konnte,

Bei den Batchversuchen konnten keine Anhaltspunkte fiir Ausfallungen an der Ober-
flache gefunden werden, denn die Beladung scheint einer Sattigung entgegenzustreben.
Kritischer sind die Bedingungen bei den Kolonnenversuchen (Kap. 7.4), weil der pH-Wert
des verwendeten Dachwassers mit bis zu 7.4 im Vergleich zu den Batchversuchen um 0.5-
1 pH-Einheit hoher ist. Dies reduziert die Loslichkeit von Kupfer und begiinstigt somit
Ausfillungen und die Sorption an Partikel. Im vorigen Kapitel wurde bereits auf den,

!Die totale Cu-Konzentration betriigt ca. 300 ug 171,
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Abbildung 7.15: Partikulédre Stoffe im ge- Abbildung 7.16: Detektiertes Kupfer (hel-
sammelten Dachwasser. le Punkte) im links abgebildeten partikuldren
Material.

allerdings geringen, partikuléren Anteil (>0.45 pm) im mit Kupfer angereicherten Dach-
wasser der Kolonnenversuche hingewiesen.

Wenn die Adsorption als wichtigster Prozess betrachtet wird, muss die Sorption auch
im Korninnern des GEH stattfinden, also Kupfer in die Poren diffundieren, damit die
hohen Beladungen erklért werden kénnen. Um dies zu beweisen, wurden von der obersten
Schicht einer Kolonne, welche wihrend 4 Wochen in Betrieb! gewesen war, einige GEH-
Korner durch die Profilprobenahmestelle entnommen. Aus einem dieser Kérner wurde von
der Oberfliche ausgehend eine 20 pm breite und 0.5 pm tiefe GEH-Lamelle mit einem
Gallium-Tonenstrahl herausgebrannt (Abb. 7.17), welche auf Eisen, Kupfer und Kohlenstoff
analysiert wurde (Mavrocordatos et al., 2003).

Die Frage nach der Diffusion von Kupfer ins Korninnere kann durch einen Vergleich
von Abb. 7.18 mit Abb. 7.19, in welchen die Verteilung der Eisen und der Kupferatome in
der Lamelle dargestellt ist, beantwortet werden. Zu sehen ist eine iibereinstimmende Ver-
teilung dieser beiden Elemente, besonders gut sichtbar bei den beiden grésseren Partikeln
mitte-links in beiden Abbildungen. Damit ist die Diffusion von Kupfer in die Poren des
GEH-Korns nachgewiesen. An der Oberfliche der Granulate konnte eine maximal 20 nm
dicke Kupferschicht festgestellt werden, welche entweder aus Kupferkarbonat oder aus an
organischem Material adsorbiertem Kupfer besteht.

Aufschlussreich ist zudem die Verteilung des Kohlenstoffes. Diese kann beinahe als
Negativbild zu der des Eisens angesehen werden. Offenbar kann Kohlenstoff nur ausserhalb
der GEH-Partikel nachgewiesen werden (Abb. 7.20). Damit kann gezeigt werden, dass die
DOC- und auch die Karbonat- oder Bikarbonatmolekiile zu gross sind, umn in die GEH-
Poren zu diffundieren und nur an der Kornoberfliche oder in den oberflichennahen Poren
(Kap. 3.1.2) sorbiert werden konnen.

7.1.7 Zusammenfassung und Folgerungen

e Die Sorptionskapazitit ist primér vom pH-Wert abhéngig. Die hichste experimentell
gemessene Beladung in der Labormatrix betrigt 34.7 mg Cu g=! GEH und wird
bereits bei einer Gleichgewichtskonzentration von 0.51 mg Cu 17! bei pH 6.5 erreicht.

'Es ist die GEH-Kolonne mit einer Schichthéhe von 8.3 cm (Tab. 8.1).
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Abbildung 7.17: Aus einem GEH-Korn Abbildung 7.18: Eisen-Mapping: Die hel-
herausgebrannte Lamelle (Pfeil). len Flachen bzw. Punkte bezeichnen Eisen.

Abbildung 7.19: Kupfer-Mapping: Die hel- Abbildung 7.20: Kohlenstoff-Mapping;:
len Flichen bzw. Punkte bezeichnen Kupfer. Die hellen Fldchen bzw. Punkte bezeichnen
Kohlenstoft.

e Die hochste experimentell bestimmte Beladung in der Dachwassermatrix ist bei
pH 6.5 geringer als diejenige in der Labormatrix und betrdgt bei einer Gleichge-
wichtskonzentration von 0.5 mg Cu 1=} 27 mg Cu g=! GEH. Bereits bei pH 6.2 wird
die in Kapitel 2.3 geforderte Beladung von mindestens 18 mg Cu g~! GEH bei einer
Gleichgewichtskonzentration von 300 pug Cu 17! erreicht. Somit kann die Beladung
fiir den Einsatz in einem grosstechnischen Adsorbersystem als ausreichend bezeichnet
werden.

e Durch die Dachwassermatrix werden folgende Effekte hervorgerufen:
— verminderte Adsorption bei tiefen Kupfergehalten,
— erhdhte Adsorption im tiefen pH-Bereich bei hohen Kupfergehalten, und eine
— geringfiigig verminderte Sorptionskapazitét bei hohem pH und hohen totalen

Kupfergehalten.

e Eine signifikante DOC-Sorption an GEH konnte sowohl im Batch- wie auch im Ko-
lonnenversuch festgestellt werden. Somit kann DOC die Kupfersorption prinzipiell
beeinflussen. Bei beiden Versuchtypen konnte eine nicht adsorbierbare Fraktion von
ca. 0.5 mg DOC 17! identifiziert werden.
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e Die Kupferkomplexierung mit DOC scheint nicht sehr ausgepréigt zu sein.

e Zinksorption an GEH findet zwar statt, ist aber im Vergleich zur Kupfersorption
schwicher. Deshalb kann eine massgebliche Beeinflussung der Adsorption durch Zink
ausgeschlossen werden.

e Im angereicherten Dachwasser der Kolonnenversuche kann ein geringer Anteil von
partikuldrem oder partikuldr gebundenem Kupfer festgestellt werden. Kupfer sor-
biert aber auch an Partikel mit einem Durchmesser unterhalb von 0.45 pm. Der
Hauptanteil des Kupfers im Dachwasser liegt jedoch in filtrierter oder ionischer Form
vor.

e Der Stofftransport von Kupfer ins Innere von GEH-Kérnern findet statt. Somit wird
die hohe Kapazitit hauptsichlich durch Adsorption und nicht durch Ausfiallungen
bereitgestellt. Das an der Oberfliche von GEH-Kornern festgestellte Kupfer ist ent-
weder an DOC sorbiert oder kénnte als Cu(CO)s vorliegen.

7.2 Bestimmung der Parameter der Langmuirmodelle

7.2.1 Labormatrix

Die Parameter der Langmuirisotherme wurden zuerst fiir jeden pH-Wert einzeln nach Glei-
chung 4.2.2 bestimmt (Tab. 7.2). Fiir alle pH-Werte kann so jeweils eine gute Ubereinstim-
mung mit den gemessenen Daten iiber den gesamten Konzentrationsbereich erreicht werden
(Abb. 7.21). Der hochste bestimmte Wert von ey ist bei pH 6.45 38.9 mg Cu g~ GEH
und die daraus abgeleitete Sorptionsplatzdichte betrigt 6.1-10~* mol g~ GEH.
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Abbildung 7.21: Langmuir-Adsorptionsisothermen fiir Kupfer in der Laborma-
trix. Berechnete Beladungen mit und ohne Beriicksichtigung des pH-Wertes.

Der Einfluss des pIl-Wertes kann mit Gleichung 4.2.2 prinzipiell richtig abgebildet wer-
den, ohne jedoch eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den Daten zu erreichen
(Abb. 7.21). Die Abweichungen der berechneten Beladung in dem fiir Dachwasser relevan-
ten Bereich zwischen pH 5.88 und 6.45 und bei Gleichgewichtskonzentrationen iiber 100
pg Cu 171 betragen zwischen 4 und 66 %. Die Beschreibung des Laborsystems in dieser
Form geniigt deshalb nur fiir eine grobe Abschitzung. Zur genaueren Beschreibung der
Adsorption wird deshalb das Diffuse Layer Model (DLM) verwendet (Kap. 4.3).
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7.2.2 Dachwassermatrix

Auch die Adsorption von Kupfer in der Dachwassermatrix lésst sich zufriedenstellend mit
Langmuir beschreiben, wenn die Parameter fiir jeden pH-Wert einzeln bestimmt werden. Im
Gegensatz zur Labormatrix ist die Abbildung der Daten unter Einbezug des pH-Wertes
auch mit einem Parametersatz moglich. Die Abweichungen von den gerechneten zu den
gemessen Werten liegen grosstenteils unterhalb von 13 % (Abb. 7.2.2). Die bestimmten
Werte der Langmuirparameter sind ebenfalls in Tabelle 7.2 zusammengestellt.

40 ——pH6.44

——pH6.25

——pH6.18

———pH5.51
pH4.73
pH 6.44
pH 6.25
pH6.18 Messung
pH 5.51
pH4.73

- pH 6.44

== ==pH6.25
_______ gH 6.18 Parameterbestimmung

<oeoees pH5.51 unter Einbezug des pH
— - —pH4T3

Parameterbestimmung
fir jeden pH einzeln

L oX ep m

Beladung [mg Cu g'1 GEH]

0 0.4 08 1.2
Cu[mg 1]

Abbildung 7.22: Langmuir-Adsorptionsisothermen fiir Kupfer in der Dachwas-
sermatrix. Berechnete Beladungen mit und ohne Beriicksichtigung des pH-Wertes.

Somit kann bis pH 6.45 ein erstes einfaches Modell zur Beschreibung der Kupferad-
sorption an GEH in einer Dachwassermatrix aufgestellt werden. Dabei besteht allerdings
der Nachteil, dass die ermittelten Parameter matrixabhéngig sind und deshalb fiir un-
terschiedliche Dachwasserzusammensetzungen neu bestimmt werden miissten. Wie aber in
Tabelle 6.1 gezeigt wurde, ist die verwendete Dachwasserzusammensetzung, mit Ausnahme
von o-Phosphat, durchaus im Bereich von normalem Dachwasser, was grossere Abweichun-
gen bei den Mittelwerten nicht als wahrscheinlich erscheinen ldsst. Insgesamt fillt auf, dass
die Werte der Langmuir-Parameter beider Systeme relativ &hnlich sind.

Labormatrix Dachwassermatrix

pH Ks Umaz Ks Amaz
mol™! mol g=! mol™! mol g~!

6.45 0.24 6.1.107* - -
6.44 - - 0.17  6.7-107*
6.18 039 4.1.107* - -
6.25 - - 0.18 6.1-10~4
5.88 0.16 3.1.10~* - -
6.18 - - 0.12 6.2-10~4
5.45 0.32 22107 - -
5.51 - - 0.15 5.4.1074

"alle" pH-Werte  0.07 7.9:10-* 0.19  5.3-10~¢

Tabelle 7.2: Langmuir-Konstanten, bestimmt mit Gleichung 4.2.2.
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Zusammenfassung der Langmuir-Modellierung

e Die Modellierung der Adsorption nach Langmuir fiir unterschiedliche pH-Werte ist
mit unterschiedlichen Parametersitzen sowohl bei der Labor- als auch beim Dach-
wassermatrix zufriedenstellend moglich.

e Die Modellierung der Adsorption mit Langmuir mit einem Parametersatz unter Be-
riicksichtigung des pIl-Wertes ist nur fiir das Dachwassersystem zufriedenstellend
moglich. Damit existiert fiir pH-Werte bis 6.5 ein erstes Modell zur Abbildung der
Kupfersorption in der Dachwassermatrix. Dieses wird dann auch in der Stofftrans-
portmodellierung eingesetzt.

e Die aus den bestimmten ¢4, ermittelten maximalen Beladungen betragen bei pH 6.5
38.9 und 33.8 mg Cu g~! GEH fiir die Labor- bzw. die Dachwassermatrix.

7.3 Bestimmung der Parameter des Diffuse Layer Modelles

7.3.1 Labormatrix

Als Datengrundlage fiir die Parameterbestimmung wurden die Daten der Batchexperimen-
te mit totalen Kupferkonzentrationen von 50, 250, 850 und 1250 pug Cu 17! verwendet. Die
Reaktionsgleichungen sowie die bestimmten Parameter sind in Tabelle 7.3 zusammenge-
fasst.

Modell a)

Die Abbildung der Daten mit Modell a), welches nur eine Adsorptionsreaktion verwendet,
ist bei tiefen totalen Kupferkonzentrationen zufriedenstellend. Je hoher diese werden, de-
sto ungenauer ist die Abbildung der Messwerte (Abb. 7.23). Eine Erklarungsmoglichkeit
ist die positiver werdende Oberflichenladung als Folge der Cu-Adsorption und die damit
verbundene zunehmende elektrostatische Abstossung.

Wird die Gleichgewichtskonstante einzeln bei jeder Ausgangskonzentration bestimmt,
kann eine Zunahme derselben mit zunehmender Kupfermenge beobachtet werden, womit
aber nur eine geringfiigige Verbesserung der Abbildung erreicht wird, was anhand des
geringeren y2-Wertes beurteilt werden kann! (Tab. 7.4). Diese Zunahme der Komplexie-
rungskonstanten kann die unterschiedliche Affinitét der Sorptionsplétze wiederspiegeln und
wurde auch von Weirich (2000) festgestellt. Die Modellierung mit Modell a) kann insgesamt
als nicht zufriedenstellend bezeichnet werden.

'Das x* wiederspiegelt die Grosse der Abweichung zwischen den berechneten und den gemessenen
Werten (Anh. A.1.2).

Reaktionen logKin:,; | Anteil
Modell a) = Fe;O0H + Cu*' <= Fe,OOCu™ + H 0.97 -

= Fe;O0H + Cu?T & = Fe;O0Cu™ + HT 1.54 0.16
Modell b) 5 +

=2Fe,O0H + Cu*T & = (Fe,00)2Cu + 2H -2.52 0.84

= Fe,O0H + Cu?t & = Fe,O0Cut + HT 1.11 0.52
Modell c¢) 5

= Fe,O0H + Cu?t + Hy,0 < = Fe, ,O0OCuOH +2H* -7.4 0.48

Tabelle 7.3: Zusammenstellung der Parameterwerte der Modelle a)-c).
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CuStart a)einzeln a) b) C)
pgl™ | Kinti  X° X
50 8.2 57 | 66 82 7.1
250 7.9 11.8 1 13.5 83 87
850 12 2441259 104 9.1
1250 139 248 | 28.0 10 7.9
¥ x? - 66.7 | 74.0 369 32.7

Tabelle 7.4: x? der Modelle a)-c).

Modell b)

Bei Modell b) wurde eine zusétzliche Adsorptionsreaktion eingefiihrt, welche die Ober-
flachenladung bei der Adsorption unveréndert lésst. Damit konnen die elektrostatischen
Effekte vermindert werden. Allerdings wird durch die 2:1 Bindung die Anzahl der zur
Verfiigung stehenden Sorptionsplétze verkleinert.

In Abbildung 7.24 sind die resultierenden Effekte dargestellt. Im Vergleich zu Modell a)
ist die Oberflachenladung insbesondere bei der hichsten Anfangskonzentration geringer,
und obwohl das Bindungsverhéltnis von GEH zu Kupfer 2:1 betréigt, kann eine héhere Be-
ladung erzielt werden. Im Bereich der tiefen Anfangskonzentrationen verlaufen die Kurven
im Vergleich zu Modell a) steiler und die hochste prozentuale Sorption wird bei geringfii-
gig tieferem pH erreicht. Mit Ausnahme der tiefsten totalen Kupferkonzentration sind die
x2-Werte der einzelnen Serien, wie auch deren Summe im Vergleich zu Modell a) kleiner
(Tab. 7.4).

100 — 0.07
. /W . 006+
= 75 . g 0.05 -
% , > AN
s . . g’ 0.04 \ )
@ 50 8 0.03
€ /; ‘ £ 002 =
N ; s \
S 25 ; T oot
o -1
© 0.00
0 ! -0.01 T
4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
pH pH
50: sim 450: sim 1250: sim —>50:sim = 450: sim 1250: sim
m 50 exp = 450: exp = 1250: exp

Abbildung 7.23: Modell a): Kupfersorption als Funktion des pH-Wertes bei unter-
schiedlichen Konzentrationen, resultierende Oberflichenladung.

Modell c)

Im Vergleich zu Modell b) kann mit der Verwendung der Gleichung 4.3.15 anstelle von 4.3.14
die Abbildung bei allen, aber insbesondere bei hohen Anfangskonzentrationen weiter ver-
bessert werden (Fig. 7.25). Moglich wird dies durch die Kombination von Ladungsneutra-
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Abbildung 7.24: Modell b): Kupfersorption als Funktion des pH-Wertes bei unter-
schiedlichen Konzentrationen, resultierende Oberflachenladung.

litat bei der Adsorption verbunden mit einer 1:1 Bindung. Damit werden im Vergleich zu
Reaktion 4.3.14 weniger Sites belegt. Dieselbe Kombination von Reaktionen fithrte auch
in Robertson und Leckie (1998) zu einer verbesserten Abbildung der Daten. Modell c)
wird deshalb als Grundlage zur Modellierung der Kupfersorption in der Dachwassermatrix
verwendet.
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Abbildung 7.25: Modell ¢): Kupfersorption als Funktion des pH-Wertes bei unterschied-
lichen Konzentrationen, resultierende Oberflichenladung.

Modell C)DAC’H

Das Modell ¢)pacy entspricht Modell ¢), allerdings kalibriert mit den Dachwasserdaten
(Kap. 7.3.1). Das x? von Modell ¢)pacy ist im Vergleich zum noch zu diskutierenden
Dachwassermodell 2 erwartungsgeméss schlechter, weil bei Modell ¢)pacy keine Ligan-
den zur Abbildung der Effekte der Dachwassermatrix zur Verfiigung stehen. Das hohe x?
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geht grosstenteils zu Lasten der eher schlechten Ubereinstimmung unterhalb von pH 6, was
nicht weiter von Bedeutung ist, weil zur Beschreibung der Adsorptionskapazitéit beim Stoff-
transport fiir diesen Bereich die Parameter aus Tabelle 7.2 verwendet werden. Oberhalb
von pH 6 stimmt die mit Modell ¢)pacy berechnete Adsorption gut mit den gemessenen
Daten iiberein (Abb. 7.26). Die in Tabelle 7.5 zusammengestellten Langmuirparameter
wurden anhand von Sorptionsisothermen bestimmt, welche mit Modell ¢)p acg berechnet
wurden,

100

pH dmaz KL dmaz KL =
mg g~! | I mg™! mg g~!) - E
69 | 2098 | 0.14 g
i} g 50
7 30.56 0.2 ~ g
7.1 31.08 0.28 N 98.6 19 § »
7.2 31.5 0.4 ; o
7.3 31.9 0.56 ) 0 J : ‘
7.4 32.3 0.78 4 5 p?_l 7 8
7.5 32.6 1.1 —50:sim 450: sim -~ 1250; sim
= 50: Dw w 450: Dw  ® 1250: Dw
Tabelle 7.5: Langmuirparameter be- Abbildung 7.26: Abbildung der Dach-
stimmt mit Modell ¢)pacH. &) umge- wasserdaten mit Modell ¢)pacp.

rechnet aus mol 171,

7.3.2 Dachwassermatrix

Bei der Modellierung der Kupfersorption in der Dachwassermatrix miissen die in Kapitel
7.1.2 experimentell festgestellten Effekte beriicksichtigt werden:

e verminderte Adsorption bei tiefen totalen Kupfergehalten
e crhéhte Adsorption im tiefen pH-Bereich bei hohen totalen Kupfergehalten

e geringfiigig verminderte Sorptionskapazitét bei hohem pH und hohen totalen Kup-
fergehalten.

Dachwassermodell 1

Mit dem Dachwassermodell 1 wird die verringerte Adsorption bei tiefen totalen Kupfer-
konzentrationen durch eine Komplexierung des Kupfers in Losung erreicht (Glg. 4.3.16).
Zur Bestimmung der beiden Parameter K7, ; und L1;, wurden die Daten der Versuche mit
totalen Kupferkonzentrationen von 50 und 150 pg 17! verwendet.

Eine Abnahme der Adsorption kann bei geringen totalen Kupferkonzentrationen auch
erreicht werden (Abb. 7.27). Steigen diese an, wird der Einfluss der Komplexierung geringer,
was infolge der geringen bestimmten totalen Ligandenkonzentration von 1.3-10~7 mol 171
verstindlich ist. Bei der héchsten Kupferkonzentration im System vom 1.97-107° mol 171
konnten bei dieser Ligandenkonzentration maximal 0.8 % des Kupfers komplexiert wer-
den. Die verminderte Adsorption bei hohen Anfangskonzentrationen kann deshalb nicht
nur mit diesem Prozess erkldrt werden. Die bestimmten Parameter sind in Tabelle 7.6
zusammengefasst.
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Reaktion logKr1 Ll
mol 171
L1H +Cu?t & L1Cut + HTt 1.6 1.3-10~7

Tabelle 7.6: Bestimmte Parameter

von Dachwassermodell 1.
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Abbildung 7.27: Einfluss der Kupfer-
komplexierungsreaktion bei der gering-
sten totalen Kupferkonzentration von 50
ug 171 (Dachwassermodell 1).

Abbildung 7.28: Effekte der Oberfla-
chenkomplexierung auf die Kupfersorp-
tion. Berechnet mit Dachwassermodell 2
ohne Komplexierungsreaktion.

Dachwassermodell 2

In einem ersten Schritt wird die Oberflichenkomplexierung eingefiihrt und die Kupfer-
komplexierung aus Dachwassermodell 1 inaktiviert. Dies fiihrt zu einer erhdhten Sorption
bei tiefen pH-Werten und hohen Kupfer-Anfangskonzentrationen und somit zu einer gu-
ten Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. Allerdings wir dadurch die Sorption bei
tiefen totalen Kupfergehalten zu stark erhoht (Abb. 7.28). Somit ist es mit der Oberfla-
chenkomplexierung alleine nicht mdglich, alle Effekte der Dachwassermatrix auf die Kup-
fersorption zu beschreiben.

Wird analog zu Dachwassermodell 1 die Kupferkomplexierung in Losung zusétzlich
zur Oberflichenkomplexierung aktiviert, kénnen sowohl die erhdhte Sorption bei tiefen
pH-Werten wie auch die geringfiigig verminderte Sorption bei hohen pH-Werten zufrie-
denstellend abgebildet werden (Abb. 7.29). Die Abnahme der GEH-Oberflichenladung als
Folge der Sorption von L2 ist in Abbildung 7.30 dargestellt. Die bestimmten Parameter
sind in Tabelle 7.7 zusammengefasst.

Interpretation

Die bestimmten Parameter der Modelle kénnen nun mit den Dachwasserinhaltsstoffen ver-
glichen werden. Als Komplexbildner konnen DOC oder Partikel in Betracht gezogen werden
(Kap. 6.2.1 und 7.1.5). Die DOC-Konzentration im Dachwasser mit 1 mg 17! kénnte ge-
niigend hoch sein oder zumindest zu einem Teil zur Komplexierung beitragen. Aber auch
die Sorption an Partikel kann einen Teil des Kupfers binden. Somit erscheint die aus der
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Reaktionen logK; | logKint,z2,i | Lliot L244¢
mol 171 | mol 171
L1H + Cu?t < L1CuT + H* 1.1 - 1.9-10¢ -
L2H;  L2°~ +2HT -12.8 - - 3.9-1076
= FeOOH,, + L2*~ + HT +» = FeOOH; ,, L2~ - 17.1 - -
= FeOOH; + L2*~ + HY ++ = FeOOH> ;L2~ - 20.2 - -
Tabelle 7.7: Bestimmte Parameter von Dachwassermodell 2.
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Abbildung 7.29: Effekte der Oberfli- Abbildung 7.30: Ladungsverlauf mit
chenkomplexierung kombiniert mit der und ohne Sorption von Ligand L2.

Kupferkomplexierung in Losung (Dach-
wassermodell 2).

Parameterbestimmung erhaltene Konzentration von L1 mit 1.9-107% mol 17! als realistisch.
Die Gleichgewichtskonstante K ist vergleichbar mit derjenigen anderer Autoren (Davis
(1984), Shi et al. (1998)).

Fiir die Oberflichenkomplexierung kénnen sowohl DOC, Bikarbonat und Karbonat!,
Phosphat oder Partikel in Betracht gezogen werden (Kap. 6.2.1, 6.2.2, 6.2.5, ). Die be-
rechnete Konzentration des Liganden L2 betrigt 3.9-107% mol 171, womit prinzipiell alle
genannten Stoffe in Frage kommen wiirden. Aufgrund der sehr hohen Komplexierungs-
konstanten scheinen jedoch DOC und am ehesten o-Phosphat am wahrscheinlichsten. In
einem natiirlichen Grundwasser wurde die Verbesserung der Cu-Sorption ebenfalls durch
die Oberflichenkomplexierung mit o-Phosphat begriindet (Weirich, 2000).

Gegen Sulfat spricht dessen geringe Konzentration im verwendeten Dachwasser von
2.3 mg 1~!. Die durch die Verwendung von Kupfersulfat maximal eingebrachte Konzentrati-
on in den Batchversuchen betriigt 1.8 mg 171. Daher scheint es als nicht wahrscheinlich, dass
eine massgebliche Oberflichenkomplexierung durch eine Erhéhung von 1.8 auf 4.1 mg 1!
stattfindet. Als weitere Moglichkeit ist die Sorption von Bikarbonat oder Karbonat denk-
bar. Die Sorption von Partikeln ist ebenfalls moglich, zumal diese in Kolonnenversuchen
von GEH-Schichten zuriickgehalten werden (Kap. 8.1).

! Diskussion in Kapitel 7.4.2.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der DLM-Modellierung

e Die Modellierung sowohl des Labor- als auch des Dachwassersystems ist mit dem DL-
Modell zufriedenstellend méglich.

e Die Kupfersorption im Laborsystems kann mit 2 GEH-Sitesklassen und 2 unterschied-
lichen Sorptionsreaktionen fiir Kupfer modelliert werden.

e Der Einfluss der Dachwasserinhaltsstoffe kann mit einer Komplexierungsreaktion fiir
Kupfer in Losung und zwei ladungsreduzierenden Oberflichenkomplexierungen zu-
friedenstellend berlicksichtigt werden.

e Fiir die Kupferkomplexierung in Lésung kénnen DOC oder Partikel in Betracht ge-
zogen werden.

e Die Oberflachenkomplexierung kann wegen der hohen Komplexierungskonstanten am
ehesten mit Phosphat und DOC erklart werden. Aber auch Bikarbonat, Karbonat
und Partikel kénnen an dieser Reaktion beteiligt sein.

7.4 Versuche mit GEH-, GEH-Kalk-, Kalk- und Quarz-Schichten

Mit den Langzeitversuchen sollen folgende Aspekte betrachtet werden:

e Vergleich der Adsorptionsleistung von unterschiedlichen Medien und Medienzusam-
mensetzungen.

e Abschétzung des Einflusses der Langzeitexposition auf die Adsorptionsleistung un-
terschiedlicher Medien und Medienzusammensetzungen.

o Verifikation der im Batchversuch fiir GEII realisierten Beladungen unter praxisihn-
licheren Bedingungen.

Diese Versuche wurden wahrend bis zu 23 Monaten mit vier unterschiedlichen Medien
bzw. Medienzusammensetzungen, nidmlich Kalkgranulat, Quarzsand, GEH-Kalkgranulat
und GEH, durchgefiihrt. Kalkgranulat wurde eingesetzt um zu untersuchen, ob durch den
erhohten pH-Wert infolge der Kalkauflosung die Sorption an GEH verbessert werden kann.
Zudem kann durch die Beprobung einer Kalk- und Quarzschicht festgestellt werden, wie
hoch der Riickhalt von Kupfer in einer kiesigen Sickerpackung eines typischen Versicke-
rungsschachtes wére.

Die Fiillmenge aller Medien betrug je 1 kg, und das gewichtsspezifische Verhéltnis von
GEH zu Karbonat bei der gemischten Schicht betrug 1:1. Der Durchfluss aller vier Kolonnen
lag zwischen 0.1-0.4 1 h™! womit mit dem vorhandenen Dachwasserangebot im Speicher
ein ununterbrochener Betrieb gewihrleistet werden konnte. Die Filtergeschwindigkeiten
betrugen 0.05-0.2 mh~!. Als Matrix wurde gesammeltes Dachwasser mit einer mittleren
Kupfer-Hintergrundkonzentration von 12 pug Cu 17! verwendet, welches mit CuSO4(Hz0)5
bis auf eine Konzentration von 300 ug Cu 17! angereichert wurde. Eine héhere Konzentra-
tion wire wegen einer kiirzeren Versuchsdauer wiinschenswert gewesen. Damit verbunden
wire allerdings aufgrund der hohen pIl-Werte des Dachwassers im Betonbecken von 7-7.8
ein erhthter Anteil von partikuldrem oder partikulir gebundenem Kupfer.
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7.4.1 Charakterisierung des Zulaufes
Totales und filtriertes Kupfer

Die angestrebte Konzentration im Kreislauf von 300ug Cuger 17! konnte durch Aufstockung
des Dachwassers mit Kupfersulfat innerhalb einer Bandbreite von meistens +/-50ug Cu 17!
erreicht werden. Der Anteil des partikuldren Kupfers im Kreislauf ist gering und grossten-
teils unterhalb von 30 ug Cu 1=t (Abb. 7.31).
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Abbildung 7.31: Konzentrationen von Cuyet, Cugisr. und Cupartikuiaer =Cliot-Cu piger.
im Kreislauf.

Beeinflussung von Cuyy; und Cuyyy, durch die Kolonnenanlage

Die Beeinflussung von Cuye und Cupyyy durch die Kolonnenoberflichen und Schlauch-
verbindungen vom Verbrauchsbehélter bis zur Probenahme kann anhand des Vergleiches
zwischen den Konzentrationen im Kreislauf und denjenigen im Ablauf einer leeren Kolon-
ne beurteilt werden (Abb. 7.32). Die Konzentration im Kreislauf ist meistens geringfiigig
hoher als im Ablauf der leeren Kolonne. Dieser Sachverhalt ist plausibel, weil eine geringe
Adsorption an Schlauchen, Wanden etc. moglich ist. Der Median, das 5 % und das 95 %
Perzentil der Differenz von Cuyy zwischen Kreislauf und der leeren Kolonne betragen 8,-15
und 33 pg Cu 17!, die entsprechenden Werte von Cuyiygr. sind 6,-16 und 28 pg Cu -1,
Insgesamt betrachtet kann die Beeinflussung der Kupferkonzentration durch die Kolon-
nenbestandteile als gering bewertet werden.
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Abbildung 7.32: Differenz von Cuys bzw. Cuyyy, zwischen Kreislauf und Ablauf
der leeren Kolonne.
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7.4.2 Ablaufkonzentrationen der Schichten
Totales Kupfer

Die Ablaufkonzentrationen aller 4 Kolonnen sind in Abb. 7.33 dargestellt. Die Kalk- und
Quarzkolonnen zeigen zwar nach Versuchsbeginn tiefe Ablaufwerte, welche aber bereits
nach wenigen Tagen stark ansteigen. Die Ablaufkonzentration der Kalkschicht korreliert
ab Tag 50 mit der Zulaufkonzentration, allerdings auf einem etwa ein Drittel bis einem
Viertel tieferem Niveau. Die Quarzschicht verhélt sich dhnlich, allerdings mit hoheren Ab-
laufwerten.
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Abbildung 7.33: Zu- und Ablaufkonzentrationen (Cuyy), Durchfliisse und pH-Werte aller
4 Kolonnen.

Auffallend ist die um Grossenordnungen bessere Sorption der GEH-haltigen Schichten.
Die Ablaufkonzentrationen der GEH-Schicht schwanken bis Tag 50 relativ stark zwischen
10 und 60 pg Cu 171 Danach bleiben sie auf sehr tiefem Niveau von wenigen pg Cu 171
konstant. Im Vergleich zur GEH-Schicht ist das Sorptionsverhalten der GEH-Kalk Schicht
besser, weil bereits ab dem 2. Versuchstag konstant tiefe Konzentrationen im Ablauf gemes-
sen werden konnten, welche wéhrend dieser Phase unterhalb derjenigen der GEI-Schicht
liegen. Die GEH-Kalk Schicht wurde insgesamt 700 Tage mit konstant tiefen Ablaufkon-
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zentrationen betrieben. Der Betrieb der GEH-Schicht hingegen musste wegen verminderter
hydraulischer Durchldssigkeit nach 400 Tagen eingestellt werden.

Der erhohte Kupferriickhalt der Kalkkolonne im Vergleich zur Quarzkolonne kann wahr-
scheinlich auf die durchwegs hoheren Durchfliisse der Quarzkolonne zuriickgefiihrt werden.
Die Sorption von Kupfer an die Oberfliche der Kalkgranulate, wie sie in Stumm (1992)
beschrieben wird, wird als gering eingestuft.

Sorption von Bikarbonat und Karbonat

Zur Abkldrung der verminderten Sorptionsleistung der GEH-Schicht wihrend den ersten 50
Tagen sind der Durchfluss und der pH-Wert im Kolonnenablauf aufschlussreich (Abb.7.33).
Demzufolge kénnen die erhohten Ablaufwerte nicht auf erhohten Durchfluss zuriickgefiihrt
werden, denn dieser ist bei der GEH-Schicht geringer als bei der gemischten Schicht. Zudem
befindet sich in der GEH-Schicht doppelt so viel Adsorbens, was die Kontaktzeit von Kupfer
mit GEH zusétzlich erhoht. Eine Erklarung fiir die verminderte Sorption ist der von Tag 20
bis 55 stark reduzierte pH-Wert im Ablauf der GEH-Kolonne mit Werten zwischen 4 und
5, denn wie in Kapitel 7.1.2 gezeigt wurde, ist die Adsorption bereits bei pH 4.7 vermindert
und bei pH 4 nicht mehr vorhanden.

Diese pH -Absenkung kann nicht mit der Kupfersorption erklirt werden, weil die da-
durch maximal freigesetzte Menge Protonen zu gering ist. Selbst bei vollstdndiger Kup-
fersorption und der Freisetzung von 2 Protonen pro Kupferion wiirden pro Liter maximal
9.4-10% mol Protonen in Losung gelangen. Dies ist im Vergleich zu der bei der Alkalini-
titsbestimmung benétigten Siauremenge von 1-1072 mol Protonen pro Liter um pH 4.3 zu
erreichen, um Grossenordnungen tiefer. Inwiefern die DOC-Sorption als Erkldrung hinzu-
gezogen werden kann, ist fraglich. Auch die Sorption von Kalzium kann nicht in Betracht
gezogen werden weil sie zu schwach ist (Kap. 6.2.4). Somit verbleibt die Sorption von Kar-
bonat oder Bikarbonat als einzige mogliche Erkldrung fiir die starke pH-Absenkung. Dabei
wird die Pufferkapazitit massiv verringert und der pH-Wert nimmt durch die in Lsung
gelangenden Protonen ab. Die Abnahme des pH-Wertes verlduft parallel zum sinkendem
Durchfluss, weshalb vermutet werden kann, dass die Sorptionsreaktion nicht sehr schnell
istt.

Die Sorptionskapazitat fiir Bikarbonat und Karbonat ist offensichtlich limitiert, denn
bereits nach rund 50 Tagen steigt der pH-Wert wieder auf den Ausgangswert an. Diese
Limitierung ist in Ubereinstimmung mit der Analyse der Kohlenstoffverteilung in einem
GEH-Korn, bei der kein Kohlenstoff im Korn nachgewiesen werden konnte (Abb. 7.20).
Somit scheint die Sorption auf die Oberfliche und allenfalls die oberflichennahen Sorpti-
onsplitze des GEH beschrinkt.

Partikulires Kupfer

Mit dem Riickhalt des partikulédren Kupfers (Cuyoi-Cu g, ) kann die Filtrationswirkung der
unterschiedlichen Schichten abgeschitzt werden. Diese ist bei den GEII-haltigen Kolonnen
beinahe vollstandig, wihrend sie bei der Kalk- und Quarzschicht nur 40 und 47 % betrigt?

! Die Korrelation des pH-Wertes des Zulaufes und dem des Ablaufes der GEH-Kolonne lisst sich mit der
Versuchsanordnung erkléren. Der pH des Kreislaufes wird im Ablauf der Kolonne 5 gemessen, welche nach
der GEH-Kolonne angeordnet ist. Bedingt durch die Messung im selben Behélter kann der tiefe pH-Wert
verschleppt werden.

2 Aus Massenbilanzen berechnet.
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(Abb. 7.34). In einigen Féllen ist die Konzentration des partikuldren Kupfers im Ablauf
hoher als die des Zulaufes, was ein Hinweis auf instabile Ablagerungen sein kann.
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Abbildung 7.34: Partikuldres Kupfer (Cugor —Cupinsr.) im Kreislauf sowie im Ablauf
aller 4 Kolonnen.

7.4.3 Wirkungsgrade fiir totales Kupfer

Zur Berechnung der Wirkgungsgrade fiir C'uyoy wurden die fiir jede Kolonne erreichte Be-
triebsdauer und das applizierte Dachwasservolumen mit entsprechenden Zu- und Ablauf-
konzentrationen verwendet (Abb. 7.35 und 7.36). Die Berechnung basiert auf Massenbilan-
zen. Erwartungsgemiiss heben sich die Wirkungsgrade der GEH-haltigen Kolonnen deutlich
von denjenigen der anderen Schichten ab. Sie betragen 99.5 % und 97 % fiir GEH-Kalk und
GEH, und nur 28 % und 23 % fiir Kalk und Quarz und dies, obwohl die Kupferbelastung
der GEH-Kalk Kolonne am héchsten war, was anhand der Bettvolumina! erkennbar ist.

100 6000 5 800
— 80 - T 5000 44
= — -0 T
-+ 4000 "’ =
°
8 60 2 -E- 3+ g
o ©
1 - ) £
o 3000 = g O 400 o
S 40+ N 3 2+ a
£ + 2000 < 8 o £
= , 1 i 7]
20 + 1000 1
0 r 0 0 1
Kalk GEH/Kalk Quarz GEH Kalk GEH/Kalk Quarz GEH
W Wirkungsgrad © BV (Bettvolumina) Volumina O Betriebsdauer

Abbildung 7.35: Wirkungsgrade aller 4 Ko- Abbildung 7.36: Dachwassermenge und Be-
lonnen fiir C'ugy; und Anzahl Bettvolumina. triebsdauer aller 4 Kolonnen.

'Bei der GEH-Kalk Schicht (auch bei der GEH-Schicht) sind noch keine Durchbriiche zu verzeichnen
(Abb. 7.37). Werden deshalb die BV der GEH-Kalk Kolonne auf die effektiv beladene Schichthhe von
4 cm umgerechnet, ergibt dies einen Wert von rund 40’000 BV.
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7.4.4 Cu-Beladung in der obersten GEH-Kalk Schicht

Mit Profilprobenahmen wurde die Arbeitsfront wiahrend der 23 monatigen Betriebsdauer
der GEH-Kalkschicht bestimmt, womit Informationen {iber die Kinetik abgeleitet werden
kénnen, auf welche in Kapitel 8 ausfiihrlich eingegangen wird. Ebenso ist es mdglich, die
Kapazitat mit den berechneten bzw. gemessenen Werten aus den Batchversuchen (Kap.
7.2) zu vergleichen.

Die Kapazitat der Adsorberschicht wird bis zur ersten Profilprobenahmestelle in 4 ¢cm
Tiefe berechnet, weil bereits dort die Konzentration nur noch etwa 10 % des Zulauf ent-
spricht (Abb. 7.37). Zur Bestimmung der adsorbierten Kupferfracht in dieser Schicht wer-
den Massenbilanzen zwischen jeweils zwei Profilprobenahmen berechnet und aufsummiert
(Glg. 7.4.1). Die Gewichtsbestimmung des GEH erfolgte nach Betriebsende der Kolonne.
Dazu wurde diese tiefgefroren (-20°C) und durch die erste Profilprobenahmestelle quer
zur Fliessrichtung zersdgt. Das GEI wurde vom Kalk getrennt, im Exikator getrocknet
und danach gewogen. Die berechnete mittlere Beladung in der obersten Schicht betrigt
19.8 mg Cu g=! GEH. Somit werden 88.6 % des Kupfers bereits in den obersten 4 cm
immobilisiert.
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Abbildung 7.37:  Cu-Konzentrationen  Abbildung 7.38: Cu-Konzentrationen in un-
der GEH-Kalk Schicht in unterschiedli-  terschiedlichen Schichttiefen. Ebenfalls zu se-
chen Schichttiefen und bei unterschiedlicher  hen sind die minimalen, mittleren und maxi-
Versuchsdauer (Cuger=Cuyissr.). malen Kolonnendurchfliisse zwischen 2 Profil-
probenahmeintervallen (Cusor=Cuyiyy.)-

Die so berechnete Beladung ist jedoch als Mittelwert zu betrachten, denn die tiefen
Konzentrationen in den Profilproben weisen darauf hin, dass die Sdttigung auf Hohe der
Profilprobenahmestelle noch nicht erreicht worden ist. Somit ist die Kapazitit effektiv
héher als 20 mg Cu g=! GEH.



78 KAPITEL 7. ADSORPTION: VERSUCHE UND MODELLIERUNG

Die mit Dachwassermodell 2 berechnete Gleichgewichtsbeladung bei einem mittleren
pH-Wert im Zulauf von 7.3 betrigt 37.7 mg Cu g~! GEH und ist somit um 85 % hoher als
die mit den Profildaten berechnete mittlere Beladung. Zusammen mit der oben dargelegten
Begriindung sind diese Werte jedoch plausibel.

Betrachtungen zur Kinetik

Die Profilprobenahmen erfolgten in Schichttiefen von 4, 9 und 13 cm (Abb. 7.37). Die un-
terhalb von 4 cm verbleibende Restkonzentration erreicht bereits bei 13 cm die Ablaufkon-
zentration des Adsorbers mit einer Schichthéhe von total 30 cm. Die aus den Profilproben
abgeleitete Arbeitsfront ist sehr schmal, was fiir eine schnelle Sorptionskinetik bezeichnend
ist. Mit zunehmender Versuchsdauer sind bei der ersten Profilprobenahmestelle Schwan-
kungen zu verzeichnen, welche aber nicht auf erhéhten Durchfluss bei der Probenahme
zuriickzufiihren sind. Generell kann keine Korrelation zwischen den Konzentrationen und
den Probenahmedurchfliissen festgestellt werden'. Auch der iiber 4 Tage vor und wihrend
der Probenahme gemittelte, maximale und minimale Durchfluss in der Kolonne zeigt keinen
Zusammenhang mit den gemessenen Werten (Abb. 7.38). Somit kénnen die Schwankungen
als zufillig bezeichnet werden.

Zur Uberpriifung der gemessenen Profil-Konzentrationen wurde eine GEH-Kalk Ko-
lonne mit einer Schichthdhe von 4.5 cm in Betrieb genommen. Die Ubereinstimmung der
Ablaufkonzentrationen bis zum Tag 20 (Abb. 8.12) mit den Profilen ist relativ gut und
kann somit als zusétzliche Bestatigung dieser Werte betrachtet werden.

7.4.5 Interpretation der Ergebnisse der GEH-Kalk Schicht

Wihrend den insgesamt 737 Betriebstagen wurden total 4.16 m® Dachwasser iiber eine
Fliche von 2-10~* m? geleitet, was einer hydraulischen Belastung von 2119 m*m~2 Adsor-
berflache entspricht.

Ausgehend von einem abflussfahigen Jahresniederschlag von 1000 mm, einer Dachfliche
von 100 m? und einem Dachflichen zu Versickerungsflichenverhiltnis von 100:1 entspriiche
dies einer Betriebsdauer der Schicht von 21 Jahren. Mit der in Kapitel 2.1.1 erwihnten
Kupferabschwemmrate entspricht die Zulauffracht einer installierten Kupferfliche auf dem
Dach von 16.3 m?2, welche mit einem Wirkungsgrad von 99.7 % zuriickgehalten werden
konnte.

7.4.6 Zusammenfassung und Folgerungen

Leistungsvergleich Die GEH und die GEH-Kalk Kolonne weisen fiir Kupfer gegeniiber
der Kalk- und Quarzkolonne eine massiv bessere Riickhalteleistung auf. Letztere
kénnen, nach einer kurzen Anfangsphase mit héherer Elimination, nur ein Drittel bis
ein Viertel des Kupfers zuriickhalten.

GEH- und GEH-Kalk Schicht Der Kupferriickhalt in der GEH-Kalk und GEH-Schicht
unterscheidet sich nur in der Anfangsphase des Versuches, wihrend welcher die Eli-
mination der GEH-Kalk Kolonne hoher ist. Danach zeigen beide Kolonnen konstant
tiefe Ablaufwerte, tiblicherweise weniger als 1 % der Zulaufkonzentration.

Diese betragen 4.7, 10, 8.1, 1.7, 3.7 und 16 ml h=".
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Hydraulische Probleme Die GEH-Kolonne musste nach 400 Tagen infolge zunehmender
Verstopfung ausser Betrieb genommen werden. Offenbar begiinstigt die Zugabe von
Kalk die hydraulische Leitfdhigkeit, sodass die GEH-Kalk Kolonne auch nach tiber
700 Betriebstagen problemlos hétte weiter betrieben werden konnen.

Langzeitverhalten Eine Beeinflussung der Adsorption infolge einer Verdnderung des
GEH oder durch diverse Dachwassereinfliisse konnte mit dieser Versuchsanordnung
bei der GEH-Kalk Kolonne, welche am langsten in Betrieb war, nicht nachgewiesen
werden.

Sorptionskapazitit In der GEH-Kalk Schicht werden 90 % des Kupfers bereits in der
obersten 4 cm hohen Schicht adsorbiert. Die aus experimentellen Daten berechne-
te (mittlere) Beladung in dieser Schicht betrigt 19.7 mg Cu g~! GEH. Dies ist
im Vergleich zu der mit Dachwassermodell 2 berechneten Sorptionskapazitit von
37.7 mg Cu g~! GEH erheblich tiefer. Bei vollstindiger Sittigung durch eine lingere
Betriebsdauer diirfte jedoch eine dhnlich hohe Beladung erreicht werden.

Durchbruchskurven Wegen der hohen Sorptionskapazitit, den hohen Schichten und der
zu geringen Kupferbelastung konnten fiir die GEH-haltigen Kolonnen keine Durch-
briiche erzielt werden. Deshalb muss die Rolle der Transportprozesse mit Kolonnen-
versuchen mit anderen Belastungschemata abgekléirt werden.
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Kapitel 8

Stofftransport: Versuche und
Modellierung

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Versuche und im zweiten Teil deren Modellierung
beschrieben. Mit den Versuchen werden der

e Stofftransport an die Kornoberfliche und im Korninnern

sichtbar gemacht und gleichzeitig die Datengrundlagen zur Modellierung geschaffen.
Die Charakteristiken der Kolonnenversuche sind unterschiedlich, damit die Leistungsgren-
zen der Transportprozesse sichtbar werden (Tab. 8.1). Die Versuche unterscheiden sich
in der Schichthéhe und beziiglich der Art und Dauer der Belastung mit kupferhaltigem
Dachwasser. Durch die Zugabe von Kalkgranulat soll iiberprift werden, welchen Einfluss
die in Kapitel 7.4 festgestellte Leistungsverbesserung der GEH-Kalk Schicht gegeniiber der
GEH-Schicht auf die Transportprozesse hat. Die Reynolds- und die Peclet-Zahl sind zur
Charakterisierung der Stromungsverhéltnisse und der Transportprozesse ebenfalls aufge-
fithrt!.

Schichthohe | Adsorbens Durchfluss UF Dauer Re Pe
cm - var. konst. | mh?! d - -
8.1 GEH . 0.1-10.2 1 0.1-8 | 41-59
13.1 GEH . 0.1-10.3 1 0.1-8 66-96
8.3 GEH ) 0.1-16.7 26 0.1-13 | 40-61
0.5 GEH . 14 1.5 11 2.5
7.4 GEH, Kalk ) 0.2-21 17 0.2-1.7 | 42-51
4.5 GEH, Kalk ) 0.1-1.3 125 0.1-1 27-33

Tabelle 8.1: Versuchsdesign der Kolonnenversuche. *) Bei diesem Versuch wurde Leitungswasser
verwendet.

Im folgenden werden die Versuche nach ihrer Schichthéhe und Schichtzusammensetzung
identifiziert. Ausgegangen wird von GEH-Schichten. Anschliessend wird die Ubertragbar-
keit der Ergebnisse auf GEH-Kalk Schichten iiberpriift.

!Die Reynolds-Zahl (Re) wurde mit Gleichung 5.4.11, die Peclet-Zahl (Pe) mit Gleichung 5.3.6 und der
Dispersionskoeflizient (Dyisp) der Pe-Zahl mit Gleichung 5.3.5 berechnet.
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8.1 Versuche

8.1.1 GEH: 8.1 cm und 13.1 cm, Q variabel, 1 Tag

Das Ziel dieser beiden Versuche ist es, die Abhéngigkeit der Ablaufkonzentration von
der Filtergeschwindigkeit zu untersuchen. Dazu wurde je eine GEH-Schicht mit 8.1- und
13.1 cm Hohe eingefiillt und mit variablem Durchfluss beschickt. Mit einer moglichst glei-
chen Kupferbelastung beider Schichten soll der Einfluss der GEH-Adsorberhohe auf die Ab-
laufcharakteristik festgestellt werden. Die Zulaufkonzentration ist wahrend des Versuches
konstant, aber fiir beide Schichten unterschiedlich. Die filtrierten Ablaufkonzentrationen
sind in ihrer zeitlichen Abfolge in Abbildung 8.1 dargestellt.

12
\ —_81cm 13.1 cm :
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Abbildung 8.1: Ablaufkonzentrationen der 8.1 cm und 13.1 cm Schichten. Cu,,
8.1 cm Schicht: Cuy;=276, Cuygi, =250 pg 171, Cuyy 13.1 cm Schicht: Cuyp =317,
Cufm,,,:280 Hg -1

Der Verlauf der Ablaufkonzentrationen beider Kolonnen ist dhnlich. Die Messwerte
bleiben kurz nach Versuchsbeginn auf konstantem Niveau (8.1 cm) oder steigen zuerst an
(13.1 ¢cm). Danach fallen beide Konzentrationen mit der schrittweise abnehmenden Filter-
geschwindigkeit ab und steigen danach mit schrittweise zunehmender Filtergeschwindigkeit
wieder an. Erwartungsgemass sind die Ablaufkonzentrationen der héheren Adsorberschicht
tiefer.

Die Korrelation der Ablaufkonzentrationen beider Kolonnen mit der Filtergeschwin-
digkeit ist in Abbildung 8.2 dargestellt’. Nach einem zu Beginn geringen Anstieg der Ab-
laufkonzentration nimmt diese ab einer Filtergeschwindigkeit von 1.5 mh™! zu und flacht
danach ab 6 bzw. 9 mh~! wieder ab. Dieses Abflachen ist bemerkenswert weil es bedeutet,
dass trotz abnehmender hydraulischer Aufenthaltszeit die Stoffaufnahme erhéht wird.

Die Berechnung der Stoffaufnahmerate basiert auf Gleichung 8.1.1. Es wird davon Aus-
gegangen, dass die Sorption im Adsorberbett unter den gewihlten Belastungen nicht voll-
standig ist, was fiir die meisten Versuche zutrifft. Die zweite Vereinfachung betrifft das

!Diese Darstellung setzt voraus, dass die Ablaufkonzentrationen bei der Probenahme jeweils am Ende
eines Durchflussintervalles konstant sind. Dies kann sowohl mit Ergebnissen der Simulation (Kap. 8.3) als
auch mit Kontrollmessungen belegt werden.
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Abbildung 8.3: Stoffaufnahmerate kor-
reliert mit der Filtergeschwindigkeit.

Abbildung 8.2: Ablaufkonzentrationen
korreliert mit der Filtergeschwindigkeit.

Konzentrationsprofil im Adsorber, welches als linear angenommen wird. Eine Uberpriifung
dieser Annahme mit Simulationen des kalibrierten Modelles zeigt, dass sie am ehesten fiir
hohe Filtergeschwindigkeiten zutrifft.

(CuzwAt - Cu(LILAt)QAt

l (8.1.1)

rCua; =

rCup;  Cu-Stoffaufnahmerate des Adsorbers pug s~!tem™!
Cuzy ne  Zulaufkonzentration pg 171
Cugp,nr  Ablaufkonzentration pg 171

Q Kolonnendurchfluss 171

l Adsorberbetthohe cm

Die Stoffaufnahmeraten beider Schichten zeigen einen beinahe linearen Zusammenhang
mit der Filtergeschwindigkeit (Abb. 8.3). Als eine Erkldrung fiir die geringere Stoffaufnah-
merate der 13.1 cm Kolonne kann der geringere Stofftransport im unteren Teil der GEH-
Schicht aufgrund eines nicht linearen Konzentrationsgradienten angesehen werden. Eine
weitere Erklarungsmaglichkeit ist die geringfiigig unterschiedliche Schichtung und Korn-
grossenverteilung im oberen Teil beider Kolonnen, welche in Anhang A.3 dokumentiert
ist. Dadurch ergeben sich unterschiedlich grosse Kornoberflichen, welche fir den mobil-
immobilen Stofftransport von entscheidender Bedeutung sind. Der wihrend der Versuche
variable, um 0.2 Einheiten geringfiigig tiefere pII-Wert der 13.1 cm Schicht kénnte eben-
falls eine Erkldrung sein. Die Auswirkungen dieses Unterschieds auf die Sorptionskapazitét
und die Oberflichenladung sind jedoch gering, denn der pH-Bereich liegt wiahrend beiden
Versuchen zwischen 6.4, bzw. 6.6 und 7.

Der Riickhalt der partikuldren Fraktion (Cuges-Cu i) ist bei allen Filtergeschwindig-
keiten, insbesondere auch bei den héchsten, praktisch vollstéandig (Abb. 8.2). Offensichtlich
findet eine ausgepréigte Sorption der partikuldren Fraktion an die positiv geladene GEH-
Oberfliiche statt!.

!Die partikulire Konzentration im Zulauf betrigt 37 und 26 ug Cu 17! fiir die 13.1 resp. die 8.1 cm
Kolonne.
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8.1.2 GEH: 0.5 cm, Q konstant, 1.5 Tage

Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen, bei denen die Beschreibung des Zusammen-
hanges zwischen der Ablaufkonzentration und der Filtergeschwindigkeit im Vordergrund
stand, soll mit diesem Versuch der Stofftransport im Korn, sowie die Grosse der Fraktion
der oberflichennahen Sorptionsplitze sichtbar gemacht werden. Aus der Sensitivitdtsanaly-
se folgt, dass dies am besten mit einer hohen, konstanten Kupferfracht erreicht wird. Diese
wird bei diesem Versuch durch eine hohe Kupferkonzentration im Zulauf von 620 pug Cu 17!
kombiniert mit einem konstanten, hohen Durchfluss erreicht.

Damit die zu Beginn des Versuches schnelle Anderung der Ablaufkonzentration nicht
durch den Kolonnenabschluss nach dem Sieb verzégert wird, wurde bei diesem Versuch ein
Trichter in den Kolonnenabschluss eingesetzt, der das Leervolumen entscheidend herabsetzt
(Abb. 3.6). Aufgrund des hohen Wasserverbrauches von 850 | pro Tag wurde Leitungswasser
verwendet, weil das gesammelte Dachwasser bei simultanem Betrieb der anderen Kolonnen

nicht ausreichend gewesen wire!.
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Abbildung 8.4: pH-Wert und Filtergeschwindigkeiten der 0.5 cm GEH-Schicht
(oben), Zu- und Ablaufkonzentrationen und Standardabweichungen (unten).

Damit die Loslichkeit von Kupfer nicht kritisch ist, wurde der pH-Wert durch Zuga-
be von HCL auf einen Sollwert von 6 eingestellt, der jedoch durch die Ausgasung von
CO2 nicht konstant gehalten werden konnte. Durch die stetige Zugabe von HCI lag der
pH-Bereich wihrend des Versuches zwischen 6 und 6.4. Die damit verbundenen Kapa-
zitdtsinderungen des GEH sind von der Gleichgewichtskonzentration abhingig. Fiir die
Zulaufkonzentration betrégt die Kapazitatsschwankung zwischen dem hochsten und dem
tiefsten pH-Wert maximal 21 %.

Der Durchfluss und die pH-Werte wahrend des Versuches sowie die Zu- und Ablauf-
konzentrationen sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Die Ablaufkonzentration nimmt in den
ersten Minuten nach Versuchsbeginn schnell zu und erreicht nach etwa 3.5 Stunden kon-
stante, und gegen Ende des Versuches leicht zunehmende Werte. Die Ablaufkonzentrationen
liegen relativ nahe bei den Zulaufkonzentrationen, weshalb zusétzlich die 95 % Vertrau-
ensintervalle fiir beide Konzentrationen eingetragen sind. Offenbar ist die Messung genau
genug und beide Grossen sind unterscheidbar.

! Die Zusammensetzung des Leitungswassers ist in Anhang A.5 beschreiben.
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Der erste, schnelle Anstieg deutet auf die Existenz einer geringen Sitesfraktion mit
geringer Transportlimitierung hin, welche schnell erschéptt ist. Diese Fraktion entspricht
den Sorptionsplitzen an und nahe der Oberfliche. In der Phase der konstanten Ablaufkon-
zentration wird der Stofftransport durch den Stofftransport im Korninnern limitiert, was
auch anhand der abnehmenden Stoffaufnahmeraten gezeigt werden kann (Abb. 8.5). Die
wihrend des Versuches adsorbierte Kupfermenge betragt 4.3 mg Cu g~t GEH, womit 18 %
der Sorptionskapazitit verbraucht ist und die Sorption auch innerhalb des Korns erfolgt!.
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Abbildung 8.5: Stoffaufnahmeraten der 0.5 cm GEH-Schicht bei vp=13-15 mh~!.

Im Vergleich zu den Stoffaufnahmeraten der 8.1- und 13.1 cm GEH-Schichten sind
diejenigen der 0.5 ¢cm Schicht hoher, auch wenn sie im Bereich der konstanten Ablauf-
konzentration berechnet werden. Als wahrscheinlichste Erklirung kann die im Vergleich
zum Dachwasser um einen Faktor 3 erhdhte Leitfahigkeit gesehen werden, denn durch die
Kompression der elektrostatischen Doppelschicht am Korn wird der Kupfertransport an die
GEH-Oberfldche erleichtert. Eine andere Ursache fiir die hohere Stoffaufnahmerate konnen
die im Gegensatz zu Dachwasser geringeren Konzentrationen an konkurrierenden Stoffen
oder an Komplexbildnern sein (DOC, o-Phosphat, Partikel). Schliesslich kann durch den
tieferen pH-Wert der Anteil der sehr labilen, reaktiven Fraktion des Kupfers zunehmen,
was den Transport beschleunigt (Kap. 2.1.2). Im Zulauf der Kolonne konnte aufgrund des
tiefen pIl-Wertes erwartungsgemadss kein partikuldres Kupfer (Cuso-Cuyyyy. ) nachgewiesen
werden.

8.1.3 GEH: 8.3 cm, Q variabel, 26 Tage

Diese Versuchsanordnung besteht aus drei schrittweisen Durchflusserh6hungen. Dazwischen
liegen Intervalle mit konstantem, tiefem Durchfluss mit einer Dauer von 8 und 18 Tagen.
Auf diese Art und Weise sollen die filtergeschwindigkeitsabhéngige Stoffaufnahme sowie
der Transport im Korninnern sichtbar gemacht werden.

Bedingt durch den hohen Wasserverbrauch musste der Speicher zweimal aufgefiillt wer-
den, weshalb die Zulaufkonzentrationen nicht konstant gehalten werden konnte. Die Inter-
valle sowie die Zu- und Ablaufkonzentrationen sind in Abbildung 8.6 dargestellt.

Wie bei den bisherigen Versuchen kann bei allen Intervallen der Zusammenhang zwi-
schen der Ablaufkonzentration und der Filtergeschwindigkeit festgestellt werden. Auch die
Aufnahmeraten sind mit der Filtergeschwindigkeit korreliert (Abb. 8.7). Diese sind beim
zweiten und dritten Intervall beinahe identisch und im Vergleich zum ersten geringfiigig

!Die maximale Beladung bei pH 6.15 betriigt 24 mg Cu g~! GEH.
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Abbildung 8.6: Filtergeschwindigkeiten und Zu- und Ablaufkonzentrationen der
3 Versuchsintervalle mit jeweils ansteigendem vg.

tiefer. Ob dies durch die lange Versuchsdauer erklirt werden kann welche beispielsweise
DOC-Sorption oder biologische Prozesse ermdéglicht, was den mobil-immobilen Transport
verlangsamen konnte, ist schwierig zu beurteilen (Kap. 7.1.3). Im Vergleich mit den 8.1
und 13.1 cm Versuchen sind die Aufnahmeraten im selben Bereich (Abb. 8.3).

Die erwartete Limitierung der Stoffaufnahme durch den Stofftransport im Korn kann
allerdings nicht beobachtet werden, obwohl die wihrend des gesamten Versuches adsor-
bierte Kupfermenge 3.5 % der Sorptionskapazitit benotigt. Dazu gibt es zwei mogliche
Erklarungen: Entweder ist die Fraktion der gut erreichbaren Sites an und nahe der Ober-
fliche grosser als 3.5 % der Sorptionskapazitéit, was eine weitestgehende Adsorption des
Kupfers in dieser Fraktion ermoglichen wiirde, oder sie ist kleiner und es findet zwischen
den Belastungsphasen ein effizienter Transport ins Korninnere statt. Diese Unterscheidung
ist von zentraler Bedeutung, weil die Belastung in einer Versickerungsanlage ebenfalls in-
tervallweise erfolgt. Ist der Konzentrationsausgleich im Korn zu langsam, kénnen die gut
errreichbaren Plétze nicht schnell genug regeneriert werden. Mit der Simulation wird dieser
Problematik nachgegangen.
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Abbildung 8.7: Stoffaufnahmeraten der 3 Versuchsinter-
valle korreliert mit der Filtergeschwindigkeit.
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8.1.4 GEH-Kalk: 7.4 cm, Q variabel, 17 Tage

Das Design dieser beiden Versuche entspricht demjenigen der 8.1 und 13.1 cm GEH-
Schichten (Kap. 8.1.1). Einzig die Filtergeschwindigkeit variiert in einem geringeren und
tieferen Bereich. Zudem erfolgte eine zweimalige Belastung der Schicht nach jeweils dem-
selben Schema. Vor dem ersten Versuch wurde die Schicht wihrend 24 Stunden mit Dach-
wasser mit tiefem Kupfergehalt! und tiefer "Standby"-Filtergeschwindigkeit von 0.25 mh~!
betrieben. Anschliessend erfolgte innert Sekunden eine Erhdhung des Durchflusses auf tiber
2 mh~!, gefolgt von einer schrittweisen Absenkung und anschliessender schrittweisen Erho-
hung. Danach wurde die Schicht wihrend 17 Tagen im Standby-Modus betrieben, gefolgt
von der zweiten Durchflussvariation (Abb. 8.8).
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Abbildung 8.8: Filtergeschwindigkeiten und Ablaufkonzentrationen der 7.4 cm
GEH-Kalk Schicht von beiden Durchflussvariationen. Cusor,,,=300, Cu sy, =280
ug Cu 17! bei beiden Versuchen.

Die Ablaufkonzentrationen beider Versuche sind &hnlich. Obwohl die Schicht zwischen
dem ersten und dem zweiten Versuch 17 Tage mit geringem Durchfluss, beschickt wurde,
sind die Ablaufkonzentrationen beim zweiten Versuch nur teilweise geringfiigig erhoht.
Die Ablaufkonzentrationen sind wihrend eines Intervalles nicht symmetrisch, sondern bei
zunehmendem Durchfluss geringfiigig hoher.

Die mittlere Beladung zu Beginn des zweiten Versuches betrégt erst 0.5 % der ma-
ximal moglichen Sorptionskapazitét bei pH 7.1. Dies deutet im Vergleich zum Versuch
mit der 8.3 cm GEH-Schicht, bei welchem die Beladung héher war, eher darauf hin, dass
die Sattigung der an und nahe an der Oberfliche liegenden Sorptionsplétze noch nicht
erreicht ist. Denkbar ist aber auch bei diesem Versuch, dass zwischen den beiden Versu-
chen ein Stofftransport ins Korninnere stattfindet, womit die Konzentrationsgradienten an
der Oberfldche ausgeglichen werden. Als Folge davon steht die Sorptionskapazitat vor Be-
ginn des zweiten Versuches wieder vollstindig zur Verfiigung. Dafiir spricht der dhnliche
Konzentrationsverlauf jeweils zu Beginn beider Versuche.

Die filtergeschwindigkeits-abhéngige Ablautkonzentration ist besonders gut sichtbar
(Abb. 8.9). Beim filtrierten Kupfer kann bei Filtergeschwindigkeiten zwischen 1-2 mh~! ei-
ne beinahe konstante Ablaufkonzentration bei gleichzeitiger Verringerung der Aufenthalts-
zeit festgestellt werden. Dies ist nur durch eine Erhdhung der Stoffaufnahmerate erkldrbar.

Die Stoffaufnahmeraten sind erstaunlicherweise dhnlich hoch wie diejenigen der GEH-
Schichten, obwohl die GEH-Kalk Schicht zur Hélfte aus Kalkgranulat besteht (Abb. 8.10).

! Dies entspricht der Kupferkonzentration des gesammelten Dachwassers.
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Abbildung 8.9: Ablaufkonzentrationen kor-  Abbildung 8.10: Stoffaufnahmeraten der
reliert mit der Filtergeschwindigkeit. 7.4 cm GEH-Kalk- und der 81 cm und
13.1 cm GEH-Schichten.

Eine Erkldrung fiir die erhohte Riickhalteleistung kénnte die Adsorption von Kupfer an
Kalk sein. Diese lasst sich aus dem Kolonnenversuch mit der Kalkgranulat-Schicht aus Ka-
pitel 7.4 berechnen. Das Resultat zeigt, dass die Stoffaufnahmerate wéhrend den ersten 17
Tagen des Versuches, wenn der Kupferriickhalt am héchsten ist, um einen Faktor 100 tiefer
ist als diejenige der GEH-Schichten. Die Sorption an Kalk ist somit nicht ausschlaggebend.
Der durch die Kalkzugabe im Vergleich zu den GEI-Kolonnen erhohte pIl-Wert im Ablauf
kann ebenfalls nicht als Ursache fiir die erhéhte Stoffaufnahme hinzugezogen werden, denn
die Sorptionskapazitdt erhoht sich von pH 6.7 bis pH 7.1 nur unwesentlich. Entsprechend
wird der Konzentrationsgradient an der Kornoberflache nur minimal beeinflusst.

Wahrscheinlichste Ursache fiir die erhéhte Stoffaufnahmerate ist eine Abnahme der
GEH-Oberflachenladung. Diese ist bei sdmtlichen Versuchen positiv, weil der Ladungsnull-
punkt (pzc) bei pH 7.9 liegt. Durch die Sorption von negativ geladenen Dachwasserinhalts-
stoffen wird die positive Oberflichenladung herabgesetzt, die Adsorption erleichtert und
die Stoffaufnahme erhoht. Eine solche Ladungsreduktion wird der Sorption von Karbonat
oder Bikarbonat zugeschrieben, und wurde bereits in Kapitel 7.4.2 diskutiert. Mit dem
Mechanismus der Ladungsreduktion an der Oberfliche konnte bereits die erhGhte Sorpti-
on von Kupfer in der Dachwassermatrix im Batchversuch erklart und modelliert werden
(Kap. 7.3.2).

Zur These der Reduktion der Oberflichenladung passt auch der bei diesem Versuch
gemessene, im Gegensatz zu den GEH-Schichten nur geringe Riickhalt der partikuldren
Kupferfraktion. Diese nimmt mit steigender Filtergeschwindigkeit zu und erreicht beinahe
den im Zulauf zur Kolonne gemessenen Wert von 20 pg Cu 17! (Abb. 8.11). Der Durch-
bruch des partikuldren Kupfers mit zunehmender Filtergeschwindigkeit ist im Vergleich zu
den Versuchen mit den GEH-Kolonnen wesentlich stérker ausgepragt, obwohl die Filterge-
schwindigkeiten der GEH-Kalk Schicht deutlich tiefer sind.

Die Abhéngigkeit des Kolloidriickhaltes in einer Bodenkolonne von der Oberflichen-
ladung, welche durch den pH-Wert und spezifisch sorbierende Ionen beeinflusst wird, be-
schreiben auch Kretzschmar und Sticher (1998).
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Abbildung 8.11: Cuye-Cu gy im Ablauf, Az, =20 pg Cu 1t

8.1.5 GEH-Kalk: 4.5 cm, Q variabel, 125 Tage

Die bisherigen Versuche sind geeignet, die Sorptionsmechanismen fiir eine kurze und mittle-
re Expositionsdauer zu beschreiben. Das Ziel dieses Versuches ist es, das Sorptionsverhalten
bei variablen, allerdings geringen Durchfliissen langfristig zu untersuchen. Die Versuchs-
dauer betrdgt deshalb 4 Monate, wihrend welcher der Durchfluss wiahrend der ersten 60
Tage in etwa zweiwOchigen Intervallen erhéht wurde. Zu- und Ablaufkonzentrationen, Fil-
tergeschwindigkeiten sowie Temperatur und pIl-Werte sind in Abbildung 8.12 dargestellt.

Auf den ersten Blick sichtbar ist die Abhéingigkeit der Ablaufkonzentration von der
Filtergeschwindigkeit in der ersten Phase des Versuches bis etwa Tag 65. Die Ablaufkon-
zentration nimmt in dieser Phase von 10 auf 140 ug 17! zu. Danach ist der Zusammenhang
zwischen der Filtergeschwindigkeit und der Ablaufkonzentration aus Abbildung 8.12 nicht
mehr offensichtlich, weshalb in Abbildung 8.13 die Ablaufkonzentration als Funktion der
Filtergeschwindigkeit dargestellt ist.

Wie bei den bisherigen Versuchen nimmt die Ablaufkonzentration parallel zur Fil-
tergeschwindigkeit zu, ebenfalls sichtbar ist eine geringe Abflachung bei vy > 1 mh~!
(Abb. 8.13). Die Streuungen sind betréchtlich, was aufgrund der langen Betriebsdauer je-
doch nicht erstaunlich ist. Bedingt durch die lange Expositionszeit konnen Partikel, DOC
und andere Schwermetallionen an der Oberfliche sorbieren und den Stofftransport beein-
flussen. Ebenfalls eine Rolle spielen diirften die variablen pH-Werte und die schwankende
Temperatur.

Die Stoffaufnahmeraten liegen im selben Bereich wie diejenigen der 7.4 cm GEH-Kalk
Schicht, sind allenfalls geringfiigig hoher und weisen ebenfalls eine Streuung auf (Abb.
8.14). Die bis zum Versuchsende adsorbierte Kupferfracht betrigt 652 mg, was 40 % der
Sorptionskapazitdt der GEH-Schicht entspricht. Demzufolge muss ein Stofftransport ins
Korninnere stattfinden. Dieser ist bei der relativ geringen, allerdings kontinuierlichen Be-
lastung offensichtlich nicht limitierend, weil ansonsten im Vergleich zur 7.4 cmm GEH-Kalk
Schicht unterschiedliche Stoffaufnahmeraten resultieren wiirden.

Die Relevanz dieses Versuches fiir die reale Anwendung kann mit folgender Berechnung
beurteilt werden. Die applizierte Dachwassermenge betragt insgesamt 3500 1, was einer hy-
draulischen Belastung von 1783 m® m~2 Adsorberfliche entspricht. Ausgehend von einem
Abflussflichen- zu Versickerungsfiichenverhiltnis von 100:1, einer Dachfliche von 100 m?
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Abbildung 8.12: Temperatur, Durchfluss und pH-Wert im Zulauf sowie die Zu- und Ab-
laufkonzentrationen von Kupfer (Cugyy,.) der 4.5 cm GEH-Kalkschicht.

und einem Jahresniederschlagsabfluss von 1000 mm entspricht diese Dachwassermenge ei-
ner Expositionszeit von 17 Jahren und die Kupferfracht einem Kupferanteil am Dach! von

10 %.

8.1.6 Zusammenfassung und Folgerungen

Ablaufkonzentrationen
e Die Ablaufkonzentration ist von der Filtergeschwindigkeit abhéngig. In der Re-
gel nehmen die Ablaufkonzentrationen mit der Filtergeschwindigkeit zu. Sowohl
GEH wie auch GEH-Kalk Schichten zeigen aber innerhalb eines bestimmten
Filtergeschwindigkeits-Bereiches beinahe konstante Ablaufkonzentrationen, ob-
wohl die Aufenthaltszeiten abnehmen. Dies kann nur mit einer Erhéhung des
Stofftransportes an die Kornoberfliche erkléirt werden.

e Die Ablaufkonzentration bei konstanter, hoher Belastung zeigt nach einem stei-
len Anstieg kurz nach Versuchsbeginn nur noch geringfiigig ansteigende Werte.

'Der in der Schweiz typische Kupferanteil an einem Dach mit Dachrinne und Fallrohr betrigt 6 %
(Singeisen und Boller, 1997).
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Abbildung 8.13: Ablaufkonzentrationen
der 4.5 cm GEH-Kalk Schicht korreliert
mit der Filtergeschwindigkeit.

* 45cm GEH-Kalk ¢ 45cm GEH-Kalk ¢ 7.4 cm GEH-Kalk
Abbildung 8.14: Stoffaufnahmeraten der
4.5 cm GEH-Kalk und der 7.4 cm GEH-

Kalk Schicht.

Dies wiederspiegelt sowohl die Sattigung der Sites an und nahe an der Oberfla-
che als auch die Transportlimitierung im Korninnern.

Stoffaufnahmeraten

e Die Stoffaufnahmerate des gelosten Kupfers der GEH- und GEH-Kalk Schichten

ist eine Funktion der Filtergeschwindigkeit und nimmt beinahe linear mit ihr
zu.

Die Stoffaufnahmerate der GEI-Kalk Schicht ist im Vergleich zur GEII-Schicht
doppelt so hoch. Dies wird mit der Sorption von Karbonat oder Bikarbonat
erkldrt, welche zu einer Abnahme der Oberflichenladung fiihrt und damit den
Stofftransport an die Oberfliche erleichtert.

Eine im Vergleich zu den GEH-Versuchen mit Dachwasser héhere Stoffaufnah-
merate wurde auch bei einem Versuch mit tieferem pH-Wert und mit Leitungs-
wasser als Matrix festgestellt. Die hohere Stoffaufnahmerate wird der um einen
Faktor drei héheren elektrischen Leitfdhigkeit des verwendeten Leitungswassers
zugeschrieben, was zu einer stirkeren Komprimierung der elektrischen Doppel-
schicht fiihrt und den Stofftransfer an die Oberfliche erleichtert.

Mit abnehmendem pH-Wert erhoht sich der Anteil der sehr labilen, reaktiven
Cu-Spezies, was ebenfalls zu einer Erhéhung der Stoffaufnahmerate beitragen
kénnte.

Riickhalt der partikuliren Cu-Fraktion

e Im Gegensatz zu den GEH-Schichten, bei welchen die partikuldre Fraktion

(Cugot — Cuyiggy.) auch bei hohen Filtergeschwindigkeiten beinahe vollstdndig
zuriickgehalten wird, sind bei den GEH-Kalk Schichten bereits bei tiefen Filter-
geschwindigkeiten Durchbriiche zu verzeichnen. Auch dieser Sachverhalt deutet
auf eine Abnahme der positiven Oberflichenladung durch die Sorption von Kar-
bonat und Bikarbonat hin.
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Langzeitexposition

e Die aus einem 125-tégigen Versuch mit einer GEH-Kalk Schicht berechneten
Stoffaufnahmeraten weisen zwar eine gewisse Streuung auf, unterscheiden sich
aber nicht wesentlich von denjenigen eines eintdgigen Versuches mit einer GEH-
Kalk Schicht. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass sich die Trans-
portprozesse auch bei lingerer Betriebsdauer unter den gewéhlten Betriebshe-
dingungen nicht wesentlich verdndern.

Dispersion

e Die berechneten Pe-Zahlen sind bei allen Versuchen > 1. In der Modellierung
kann deshalb auf die Einfiihrung der Dispersion verzichtet werden.

8.2 Bestimmung der Parameter: ADR- und TRM-Modelle

Es soll vorweggenommen werden, dass diese drei Modelle nicht geeignet sind, die Versuche
vollsténdig abzubilden. Die unterschiedlichen Charakteristiken der einzelnen Modelle, die
spéter teilweise als Basis der Modelle 1 und 2 verwendet werden, konnen jedoch anhand
der 13.1 cm GEH-Schicht mit variablem Durchfluss und anhand der 0.5 cm GEH-Schicht
mit konstantem, hohem Durchfluss diskutiert werden.

8.2.1 ADR-Modell

Obwohl das ADR-Modell zur Beschreibung des Transportes von Schwermetallen im Boden
tiber einen langen Zeitraum und mit tiefen Filtergeschwindigkeiten von Cernik et al. (1994)
erfolgreich angewandt wurde, konnen damit die Daten der beiden erwdhnten Versuche nicht
zufriedenstellend abgebildet werden.

Bedingt durch die Anordnung aller Sorptionspldtze im mobilen Porenraum und der
Gleichgewichtssorption ist die Ablaufkonzentration der 13.1 cm Schicht nahe bei 0 und beim
Versuch mit konstantem, hohem Durchfluss steigt die berechnete Ablaufkonzentration erst
15 Stunden nach Versuchsbeginn an. Werden die Berechnungen unter Beriicksichtigung der
Dispersion durchgefiihrt, kann die Ubereinstimmung nur unwesentlich verbessert werden,
was den geringen Einfluss der Dispersion bei diesen Versuchsbedingungen belegt. Insofern
kann das ADR-Modell zur Abbildung der Daten als nicht zweckméssig bezeichnet werden.

8.2.2 TRM-Modell
13.1 cm GEH-Schicht mit variablem Durchfluss

Die Abbildung der Ablaufkonzentrationen der 13.1 cm GEH-Schicht kann bei hohen Filter-
geschwindigkeiten als zufriedenstellend bezeichnet werden und die Annahme eines durch-
flussabhéngigen mobil-immobilen Transferkoeffizienten erscheint somit sinnvoll. Bei tiefen
Filtergeschwindigkeiten ist die Stoffaufnahme jedoch zu hoch, was in zu tiefen Ablaufkon-
zentrationen resultiert (Abb. 8.15).

0.5 cm GEH-Schicht mit konstantem Durchfluss

Eine Abbildung der Daten der 0.5 cm GEH-Schicht ist prinzipiell méglich (Abb. 8.15). Der
zur Beschreibung des Transportes wichtige Knick in der Ablaufkonzentration kurz nach
Versuchsbeginn kann jedoch nur ungenau abgebildet werden. Die berechneten Werte der
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ersten beiden Punkte betragen 545 und 564 ug Cu 17!, was im Vergleich zu den gemessenen
Werten von 480 und 525 pg Cu 17! zu hoch ist. Danach ist die Ubereinstimmung von
gemessenen und berechneten Daten zufriedenstellend.

8.2.3 TRM,,,..o.-Modell
13.1 cm GEH-Schicht mit variablem Durchfluss

Das TRM;moep-Modell mit allen Sorptionsplitzen in der immobilen Region reagiert trotz
konstantem, mobil-immobilem Stoffiibergang prinzipiell richtig auf die unterschiedlichen
Filtergeschwindigkeiten. Im Vergleich zum TRM-Modell ist die Abbildung der Daten bei
tiefen und zunehmenden Filtergeschwindigkeiten jedoch schlechter (Abb. 8.15).

0.5 ctn GEH-Schicht mit konstantem Durchfluss

Im Vergleich zum TRM-Modell ist die Abbildung der Daten, vor allem beim Knick nach
Versuchsbeginn, deutlich besser (Abb. 8.15). Die Einschrinkung durch den konstanten
mobil-immobilen Transferkoeffizienten kommt nicht zum tragen, weil der Durchfluss mit
Ausnahme von geringen Schwankungen zu Beginn annéhernd konstant ist. Die Aufteilung
der immobilen Region in 2 Zonen ermdoglicht eine schnelle Stoffaufnahme nach Versuchsbe-
ginn in Zone 1, welche gemiss Parameterbestimmung 0.4 % der Sorptionskapazitit bein-
haltet (fim,11 = 0.004). Aufgrund der konstanten Ablaufkonzentration nach dem Knick
wird die Transportlimitierung von der 1. in die 2. Zone sichtbar, die den Stofftransport im
Korninnern abbildet.
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Abbildung 8.15: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 13.1 con GEH-Schicht mit
variablem Durchfluss (links) und der 0.5 cm GEH-Schicht mit konstantem Durchfluss (rechts).
In beiden Abbildungen sind die Ergebnisse des TRM- und des TRM;,mop-Modells dargestellt.

8.2.4 Zusammenfassung und Folgerungen

e Modelle ohne kinetische Limitierung der Sorption durch Transportprozesse oder ki-
netische Sorption, wie dies im ADR-Modell der Fall ist, kénnen die Daten nicht
abbilden.

e Fiir die Abbildung von Ablaufkonzentrationen mit unterschiedlichen Filtergeschwin-
digkeiten ist ein variabler, mobil-immobiler Stofftransportkoeffizient der beste An-
satz.
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e Fiir die Abbildung von hohen Belastungen, welche den Stofftransport ins Korninnere

zur Folge haben ist die Anordnung von 2 Zonen in der immobilen Region von zen-
traler Bedeutung. Die erste Zone mit einem geringen Anteil der Sorptionskapazitét,
welche direkt an den mobilen Porenraum grenzt, stellt die schnell erreichbaren Sorp-
tionsplitze an und nahe der Oberfliche zur Verfligung. Nach deren Sattigung wird
der Stofftransport durch den Transportprozess von der 1. in die 2. Zone limitiert.

Aufgrund dieser Feststellungen erscheint es sinnvoll, den variablen, mobil-immobilen

Stofftransport mit einer immobilen Region, welche zwei Zonen beinhaltet, zu kombinieren,
was dem in dieser Arbeit entwickelten Modell 1 entspricht.

8.3 Bestimmung der Parameter von Modell 1

8.3.1

GEH: 8.1 cm und 13.1 cm, Q variabel, 1 Tag

Die Werte der mit Modell 1 simultan bestimmten Parameter sind in Tabelle 8.2 zusammen-
gefasst und die damit berechneten Ablaufkonzentrationen sind in den Abbildungen 8.16
und 8.17 dargestellt.
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Abbildung 8.16: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 8.1 cm
GEH-Schicht: Modell 1.
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Abbildung 8.17: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 13.1 cm
GEH-Schicht: Modell 1.
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Mit Modell 1 kann der Verlauf der Ablaufkonzentrationen bei beiden Schichthéhen recht
gut wiedergegeben werden. Insbesondere im Bereich der tiefen Filtergeschwindigkeiten ist
die Abbildung besser als bei den vorher diskutierten Modellen. Im Detail betrachtet sind die
Simulationsergebnisse bei tiefen Filtergeschwindigkeiten und bei den nach Versuchsbeginn
konstanten, bzw. ansteigenden Konzentrationen bei beiden Schichten nicht sehr prizis.

Erwartungsgemadss sind die Parameter ¢p,op,1, mop,1 flir beide Schichthéhen relativ gut
bestimmbar. Deren Werte liegen im selben Bereich und die Standardabweichungen liegen
zwischen 3 und 12 %. Der mit gpep,1 und nyep,1 berechnete Stofftransferkoeffizient gex,op,1
der 8.1 cm Schicht ist geringfiigig hoher als derjenige der 13.1 cm Schicht, was der erhéhten
Stoffaufnahmerate der 8.1 cm Schicht entspricht (Abb. 8.18). Der Verteilungsparameter
fim,11 und der Transportparameter des immobilen Transportes, gex;pm, 1, konnten ebenfalls
bestimmt werden. Allerdings weichen deren Werte voneinander ab und weisen wie erwartet
grossere Standardabweichungen von 30 und 350 % auf.

GEH
8.1 cm Schicht 13.1 ¢cm Schicht
Wert  Std.Dev. [%] | Wert  Std.Dev. [%]
fima1 | 0.007 142 0.0019 37
Gmob,1 | 0.031 7.7 0.037 12
Nmob,1 0.72 3 0.6 6
qeTim,1 6.5 350 0.76 30
X2 159 139
Langmuirparameter fiir pH 6.9

Tabelle 8.2: Parameterwerte und Standardabweichungen (Std.Dev.) der 8.1 cm
und 13.1 cm GEH-Schicht bei der simultanen Bestimmung von 4 Parametern.
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Abbildung 8.18: gex;ep,1 fiir unterschiedliche Parametersatze.

Die in Kapitel 8.1.1 beschriebene Schichtung in beiden Kolonnen fiihrt zu einem unter-
schiedlichen Verhéltnis zwischen Kornoberfliche und -volumen und beeinflusst somit den
mobil-immobilen Stoffiibergang. Die Schichtung wird durch die Korrektur von f;, 11, also
der Sorptionskapazitdt in Zonep; mit dem Faktor f, beriicksichtigt. Dieser wird aus dem
spezifischen Verhiltnis der Kornoberfliche in der Adsorberbetttiefe z, zu derjenigen von
1 mm Kérnern berechnet (Glg. 8.3.1, Anh. A.3).
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fo= (8.3.1)

Gs 1mm

I Korrekturfaktor -
as, - spez. Kornoberﬂ?uche in F.llterbe.tttlefe z ) } m?kg~", (Glg. 5.4.9)
asimm spez. Kornoberfliche, Schicht mit 1 mm GEH-Koérnern

8.3.2 GEH: 0.5 cm, Q konstant, 1.5 Tage

Die Parameterbestimmung erfolgte wegen der Verringerung des Leervolumens nach dem
Sieb durch den eingesetzten Trichter ohne das advektiv-diffusive Reaktorkompartiment.

Das Modell 1 kann die Ablaufkonzentrationen zufriedenstellend abbilden (Abb. 8.19).
Geringe Defizite sind die im ersten Drittel zu hohen und im letzten Drittel etwas zu tie-
fen Ablaufwerte. Die bestimmten Parameter sowie deren Standardabweichungen sind in
Tabelle 8.3 zusammengestellt.

650
600 >
<
o S JM&?/\&V_
o > o 0 © <
3 550 14¢
=
(&)
500 %
450 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]
Modell 1 ¢ Messung 00 -ooee- Zulauf

Abbildung 8.19: Gemessene und simulierte Ablaufkonzentrationen der
0.5 cm GEH-Schicht: Modell 1.

GEH
0.5 cm 8&lcm 13.1cm
Wert  Std.Dev [%] | Wert Wert
fim,a1 | 0.0056 14 0.007  0.0019
Gmoba | 0.080) 10 0.03 0.037
Nmop1 | 0.77¢) 4 0.72 0.6
qeTim 1 0.64 11 6.5 0.76
X2 25.5 - -

Tabelle 8.3: Parameterwerte und Standardabweichungen der 0.5 cmm GEH-
Schicht: Modell 1. ) Simultane Bestimmung nicht moglich.

Die Parameter f;, 11 und gex;, 1 lassen sich mit Standardabweichungen von 14 und
11 % relativ gut bestimmen. Die Bestimmung von ¢mep,1 ist nur bei gegebenem 7,01
moglich, was aufgrund der beinahe konstanten Filtergeschwindigkeit nachvollziehbar ist.
Deshalb wurde gy,0p,1 fiir einen vorgegebenen Wert von 1,01 bestimmt.

Mit diesem Versuch kann die Korrelation der beiden Parameter gut demonstriert wer-
den, indem 7,01 bei zunehmendem gy,0p,1 abnimmt und gex,,qp1 beinahe unverdndert
bleibt, genauso wie das x?. Im Vergleich zu den 8.1- und 13.1 ¢cm GEH-Schichten ist
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qeTmep,1 mindestens um einen Faktor 2 hoher (Abb. 8.18), was die bereits diskutierte,
héhere Stoffaufnahmerate wiederspiegelt.

Die Sorptionskapazitit wurde mit Gleichung 4.2.2 abgebildet und die Parameter Ta-
belle 7.2 entnommen.

8.3.3 GEH: 8.3 cm, Q variabel, 26 Tage

Wegen der hohen Dynamik sowie der hohen Kupferfracht sollten die mobil-immobilen
Transportparameter ebenso bestimmt werden kénnen wie diejenigen, die den Transport
im Korn beschreiben.

Die Abbildung der Messwerte bei diesem Experiment ist jedoch problematisch. Ent-
weder ist es moglich, die Messwerte des ersten oder des zweiten und dritten Intervalls
abzubilden, jedoch nicht alle drei gemeinsam. Bei der Parameterbestimmung nur mit den
Daten des ersten Intervalls werden die Konzentrationen des zweiten und dritten Intervalls
zu tief, umgekehrt werden die des ersten Intervalls zu hoch (Abb. 8.20).
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Abbildung 8.20: Berechnete Ablaufkonzentrationen der 8.3 cmm GEH-Schicht: Modell
1. Die Parameterbestimmung erfolgte mit den Ablaufwerten des 2. und 3. Intervalls.

Die Ursache kann entweder in der Anordnung der Sorptionspléitze oder in der Speziie-
rung gesucht werden. Im ersten Fall wiirde im ersten Intervall ein Anteil der Sorptionsplétze
zur Verfiigung stehen, welcher vor Beginn des zweiten geséttigt ist, und im zweiten Fall
miisste die Speziierung wihrend der Intervalle unterschiedlich sein. Werden die pH-Werte
im Ablauf wiahrend der Versuche betrachtet, kann eine verringerte Abnahme vom ersten
zum dritten Intervall festgestellt werden. Damit wird der Anteil des reaktiven Kupfers vom
ersten zum dritten Intervall herabgesetzt, was den Transportprozess eher verzogert. Durch
die verminderte Oberflichenladung nimmt jedoch die elektrostatische Abstossung ab, was
die Sorption erleichtern wiirde. Die Kapazititsdnderung in diesem pH-Bereich (6.8-7.2)
betrégt nur wenige Prozente und wiirde eine erhohte Adsorption in den letzten beiden
Intervallen zur Folge haben. Die Interpretation dieser Unterschiede ist somit schwierig.

Es ist nur moglich, n,0p,1 und @mep,1, nicht aber fin, 11 und gex;p, 1 zu bestimmen.
Offenbar ist die Beladung zu gering, als dass eine Séattigung von fiy, 11 auftreten wiirde.
Die Parameter wurden deshalb mit einem f;, 11 von 0.01 bestimmt. Auf Grund dieser
Unsicherheiten werden die Parameter dieses Versuches nicht weiter diskutiert. Die Sorpti-
onskapazitit dieses Versuches wurde mit Langmuirparametern fiir pH 6.9 berechnet.
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8.3.4 GEH-Kalk: 7.4 cm, Q variabel, 17 Tage

Zur Modellierung der GEH-Kalk Schicht musste zuerst eine dquivalente GEH-Schichththe
aus den Dichten von GEH und Kalk berechnet werden. Diese betrdgt 3.9 cm.

Die Ablaufkonzentrationen beider Serien kénnen mit Modell 1 zufriedenstellend abge-
bildet werden, obwohl zur simultanen Parameterbestimmung nur die erste Serie verwendet
wurde (Abb. 8.21). Die Parameter g,op1 und 7,01 konnten mit Standardabweichungen
von je 2 % genau bestimmt werden. Die Standardabweichung von f,, 11 ist grésser und
betrigt 20 %, was allerdings aufgrund der geringen Beladung nicht erstaunlich ist. Im Ver-
gleich zu den GEH-Versuchen ist der grosste Unterschied bei n,4p,1 zu verzeichnen, welcher
bei der 7.4 cm GEH-Kalk Schicht hoher ist. Der Wert von gy,0p,1 entspricht demjenigen
der 8.1- und 13.1 cm GEH-Schicht. Damit ist der Transferkoeffizient gex,,0p,1 aufgrund des
Exponenten 1,1 hoher als bei den 8.1- und 13.1 cm GEH-Versuchen, was gut mit der
berechneten, héheren Stoffaufnahmerate der GEH-Kalk Schicht iibereinstimmt (Tab. 8.4,
Abb. 8.18).
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Abbildung 8.21: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 7.4 cm
GEH-Kalk Schicht: Modell 1.

GEH-Kalk GEH
7.4 cm 0.bcm 8&lcm 13.1cm

Wert Std.Dev [%] Wert ~ Wert Wert
fima1 | 0.00082 39 0.0057  0.007  0.002
Gmov | 0.038 2 0.08*)  0.031  0.037
Tnob,1 0.88 2 0770 0.72 0.6
qeima | 0.82 21 0.64 6.5 0.76

Langmuirparameter fiir pH 7.1

Tabelle 8.4: Parameterwerte und Standardabweichungen der 7.4 cm Schicht: Modell
1. Die Bestimmung erfolgte nur mit der ersten Datenserie.*) nur bestimmbar, falls
einer der beiden Parameter vorgegeben ist.

8.3.5 GEH-Kalk: 4.5 cm, Q variabel, 125 Tage

Dieser Versuch bietet sich an, um die ermittelten Parameter der GEH-Kalk Schicht aus
dem vorangehenden Kapitel zu verifizieren (Tab. 8.4). Die dquivalente GEH-Schichththe
betrigt 2.2 cm. Die Abbildung der Messwerte mit den Parametern der GEH-Kalk Schicht
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ist problematisch. Wihrend den ersten 22 Tagen sind die Ablaufkonzentrationen zu hoch,
danach zu tief (Abb. 8.22). Fiir die zu hohen Werte kann eine Erkldrung bei den tiefen Fil-
tergeschwindigkeiten wihrend der Anfangsphase dieses Versuches gefunden werden, welche
grosstenteils unterhalb von 0.15 mh™! liegen. Die bei wesentlich hoheren Filtergeschwindig-
keiten bestimmten Parameterwerte des Stoffiibergangskoeffizienten gex;qp,1 fiilhren offen-
bar zu einer Unterschitzung des Stofftransportes bei tiefen Filtergeschwindigkeiten. Diese
Beobachtung kann mit den Profilkonzentrationen des Langzeitkolonnenversuches mit der
GEH-Kalk Schicht!, welcher ebenfalls mit geringen Filtergeschwindigkeiten durchgefiihrt
wurde, bestitigt werden. Die Berechnungen der Konzentrationen mit Modell 1 in 4 cm
und 9 cm Adsorbertiefe ergeben im Vergleich zu den Profilprobenahmen ebenfalls héhere
Werte.
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Abbildung 8.22: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen und Porenwas-
sergeschwindigkeit vp der 4.5 cm GEH-Kalk Schicht: Modell 1.

Eine Ursache fiir die Unterschitzung des Stofftransportes bei geringen Filtergeschwin-
digkeiten ist die Formulierung von gex,p,1 nach Gleichung 5.4.6. Demnach nimmt gex,qp, 1
bei Porenwassergeschwindigkeiten < 1 mh™! mit abnehmendem Exponenten Ngex,mob 21,
wahrend gexp,p,1 fir vp > 1 mh™! abnimmt. Zudem wird qeTmep,1 flr sehr kleine v,
kleiner als der Diffusionskoeffizient und vollzieht fiir v,=0 einen Sprung auf gy,ep,1. Die-
se Phénomene kénnen physikalisch nicht erklért werden und sind deshalb als Limitierung
der Formulierung des mobil-immobilen Stofftransfers zu betrachten. Weil diese Limitie-
rung jedoch erst unterhalb von Filtergeschwindigkeiten von 0.3 mh™! auftritt, ist sie im
praktischen Einsatz nicht relevant.

Nach einer Versuchsdauer von 22 Tagen sind die berechneten Ablaufkonzentrationen
zu tief. Ein Grund kann auch hier darin gesehen werden, dass die Parameter bei héheren
Filtergeschwindigkeiten bestimmt wurden. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass eine Verlang-
samung des mobil-immobilen Stofftransportes durch die Adsorption von DOC, o-Phosphat
oder Partikel stattfindet (Kap. 7.1.3).

Werden die Parameter des vorliegenden Versuches nochmals bestimmt, kann eine deut-
liche Verbesserung der Abbildung erreicht werden (Abb. 8.22). Allerdings weisen die neu
bestimmten Parameterwerte, vor allem von fi, 11 und gexinm 1, grosse Abweichungen zu
denen der anderen Versuche auf. Wahrend der geringere Wert von gex;y,,; mit langsame-
rem Stofftransport im Korn bei zunehmender Beladung noch erklért werden konnte, ist die
Interpretation des um mindestens 1 Gréssenordnung hoheren f;,, 11 schwierig (Tab. 8.5).

!Kapitel 7.4.4
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GEH-Kalk GEH
4.5 cm 74cm [ 05cm 8lcm 13.1cm
Wert  Std.Dev [%)] Wert Wert ~ Wert Wert
fima1 | 0.045 40 0.000823 | 0.0057  0.007 0.002
Gmob,1 | 0.049 6 0.038 0.08 0.031 0.037
Tmob,1 0.58 11 0.88 0.77 0.72 0.6
geTima | 0.27 11 0.82 0.64 6.5 0.76

Tabelle 8.5: Parameterwerte und Standardabweichungen der 4.5 cm GEH-
Kalk Schicht: Modell 1.

8.3.6 Zusammenfassung und Folgerungen

Die Versuche mit GEH- sowie GEH-Kalk Schichten erméglichen die zuverlissige Bestim-
mung der Parameter von Modell 1 sowie eine zufriedenstellende Abbildung der Versuchs-
resultate. Allerdings sind die mobil-immobilen Transportparameter gp,p,1 und 7,,0p,1 von
der Schichtzusammensetzung sowie der wissrigen Matrix abhéngig. Insofern werden mit
ihnen implizit auch andere Prozesse abgebildet, was Limitierungen des Modells sichtbar
werden lésst:

Oberflichenladung: Adsorption von Ionen Die erhohte Stoffaufnahme der GEH-Kalk
Schicht wird durch héhere Werte von gew,,qp,1 abgebildet.

Oberflichenladung: Leitfihigkeit Die erhohte Stoffaufnahme der 0.5 cn GEH Schicht
wird ebenfalls durch héhere Werte von gex,,qp,1 abgebildet.

Speziierung von Kupfer Die Reaktivitdt des Kupfers, welche die Stoffaufnahme eben-
falls beeinflussen konnte, wird nicht explizit beschrieben.

Weitere Limitierungen Bei Porenwassergeschwindigkeiten < 1 mh~! ist der mathema-
tische Ansatz zur Beschreibung des mobil-immobilen Transferkoeffizienten gex,,op,1
nicht geeignet.

8.4 Bestimmung der Parameter von Modell 2

8.4.1 GEH: 8.1 und 13.1 cm, Q variabel, 1 Tag

Die im Vergleich zu Modell 1 zusétzlich eingefiigte Region mit Zones; fiithrt bei beiden
Versuchen zu einer Verbesserung der Abbildung der Daten, was anhand der geringeren
x2-Werte sichtbar ist (Tab. 8.6). Insbesondere bei hohen Durchfliissen zu Beginn und am
Ende der Versuche ist die Ubereinstimmung deutlich besser. Auch die Konzentrationen bei
tiefen Ablaufwerten kénnen genauer wiedergegeben werden (Abb. 8.23 und 8.24).

Wegen der geringen applizierten Kupferfracht und den héheren Freiheitsgraden ist die
Parameterschitzung jedoch problematischer als bei Modell 1. So konnten die Parameter
fim,11, qexim,1 bei der 8.1 cm GEH Schicht nicht bestimmt werden. Fir f;;, 11 wurde
deshalb der Wert der 0.5 cm GEH-Schicht verwendet, fiir gex;,,1 derjenige der 13.1 cm
Schicht. Die anderen Parameter und deren Standardabweichungen sind fiir beide Kolonnen
in Tabelle 8.6 dargestellt. Auffallend ist die gute Ubereinstimmung der Parameterwerte von
fim,21- Die anderen bestimmten Parameter liegen in vergleichbaren Bereichen, weisen aber
teilweise doch recht grosse Unterschiede auf. fi,,21 wurde aufgrund der Schichtung analog
zu fim,11 korrigiert (Kap. 8.3).
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Abbildung 8.23: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 8.1 cm GEH-
Schicht: Modell 1 und 2.
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Abbildung 8.24: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen der 13.1 cm GEH-
Schicht: Modell 1 und 2.

8.1 cm 13.1 cm 0.5 cm
Wert  Std.Dev [%] | Wert  Std.Dev [%] | Wert  Std.Dev [%]
fim11 0.007 - 0.027 33 0.007 15
Gmob,1 0.03 1 0.048 1 0.086*) 7
TNimob,1 0.72 0.4 0.51 0.5 0.65(*) 3
Qe im 1 1.5 - 1.5 71 0.75 11
fim.21 2.1.1073 29 1.4.107° 16 0.001 24
€T mob.2 0.06 50 0.13 48 0.74 -
X*Modell 2 114 59 22
Xatodel 1 169 139 25

Tabelle 8.6: Mit Modell 2 bestimmte Parameterwerte und Standardabweichungen der 8.1-,
13.1 und 0.5 cm GEH-Schicht. *) Nicht simultan bestimmbar.

8.4.2 GEH: 0.5 cm, Q konstant, 1.5 Tage

Die Abbildung der Daten mit Modell 2 ist auch bei diesem Versuch besser, allerdings nur
geringfiigig. Im Vergleich zu den Versuchen mit der 8.1- und 13.1 cm Schichten konnte
fim,11 genauer bestimmt werden. (Abb. 8.25, Tab. 8.6).
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Abbildung 8.25: Gemessene und berechnete Ablaufkonzentrationen
der 0.5 cm GEH-Schicht: Modell 1 und 2.

8.4.3 Zusammenfassung und Folgerungen

Mit Modell 2 kénnen die Daten der Versuche, beispielhaft gezeigt fiir die 8.1-, die 13.1- und
die 0.5 cm GEH-Schichten, besser abgebildet werden als mit Modell 1. Allerdings ist es nicht
moglich, alle Parameter zu bestimmen. Der Grund liegt in der zu geringen Kupferbelastung
sowie bestehenden Korrelationen zwischen einigen Parametern. Zur genauen Bestimmung
der Parameter miissten deshalb zuséitzliche Versuche mit héherer Kupferbelastung und
zusétzlichen Durchflussverdnderungen durchgefiithrt werden.

8.5 Parameterwahl zur Dimensionierung eines Adsorbers

Weil die Parameter von Modell 2 nicht geniigend genau bestimmt werden konnen, wird
in Kapitel 9.1 zur Dimensionierung eines Adsorbers in einer realen Versickerungsanlage
Modell 1 verwendet. Die Berechnung geht von der Annahme aus, dass

e die GEH-Oberflachenladung innerhalb kurzer Zeit durch die Adsorption von Anionen,
Partikeln oder DOC neutralisiert wird.

Somit kénnen die Parameter des 7.4 cm GEH-Kalk Versuches verwendet werden, welche
die Sorption bei pH 6.9 beschreiben. Die in Tabelle 8.7 angegebenen Werte entsprechen ei-
ner Parameterbestimmung mit beiden Versuchen. Diese Werte unterscheiden sich allerdings
nur geringfiigig von der Bestimmung nur mit dem ersten Versuch (Tab. 8.4).

GEH-Kalk (7.4 cm) | GEH (0.5 cm)
fim,11 0.00116 0.0056
Gmob 0.037 0.079
Ngex,mob 0.9 0.77
qeTim 1 0.74 0.64
A langsam A A schnell A

Tabelle 8.7: Parametersitze zur Berechnung einer
Adsorberkolonne im praktischen Einsatz (Kap. 9.1).

Als zweiter Parametersatz wird derjenige des 0.5 cm GEH-Versuches verwendet. Dieser
entspricht der Sorption bei einem pH-Wert von 6.2 und einer erhéhten elektrischer Leit-
fahigkeit im Dachwasser. Der Wert des mobil-immobilen Transportparameters gex,,op,1
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ist bei der GEH-Kalk Schicht kleiner als bei der GEH-Schicht (Abb. 8.18). Deshalb wird
der GEH-Kalk Parametersatz als "langsam" und derjenige der GEH-Schicht als "schnell"
bezeichnet (Tab. 8.7).

8.6 Filmdiffusion

Der Filmdiffusionskoeffizient 5 wird an dieser Stelle diskutiert damit ein Vergleich des
mobil-immobilen Stoffiiberganges mit bestehenden Daten aus anderen Systemen, beispiels-
weise der Sorption von organischen Stoffen an Aktivkohle, moglich ist. Weil die entspre-
chenden Versuche mit unbeladenem GEI durchgefiihrt wurden, ist die Randbedingung
einer geniigend tiefen Kornrandkonzentration aus Gleichung 5.4.8 erfiillt.

8.6.1 Experimentelle Bestimmung von [

Die Berechnung der Oberfliche erfolgt mit Gleichung 5.4.9. Aufgrund der Schichtung wird
bei der 8.1 cm und 13.1 cm GEH-Kolonne die Oberfliche als Funktion der Schichttiefe
berechnet und aufsummiert (Anh. A.3).

Die p-Werte der Versuche mit der 8.1 cm-, 13.1 ¢cm- und der 8.3 cm GEH-Schicht (1. In-
tervall) sowie der 0.5 cm GEH-Schicht (konstanter Durchfluss) sind in Abbildung 8.26
dargestellt. Obwohl die Versuchsbedingungen unterschiedlich waren, liegen alle S-Werte
im selben Bereich. Wie erwartet ist 8 von vy abhingig und nimmt mit steigender Filter-
geschwindigkeit zu (Kap. 5.4.4). Die -Werte der 13.1 c¢cm Schicht sind am tiefsten, vor
allem oberhalb einer Filtergeschwindigkeit von 4 mh~!, gefolgt von denjenigen der 8.1 cm
und der 8.3 cm Schicht. Die Werte der 0.5 cm Schicht wurden mit den ersten drei Ab-
laufkonzentrationen berechnet und sind héher als die der GEH-Schichten. Die -Werte
der GEH-Kalk Adsorberschicht sind gegeniiber der GEH-Schichten hoher, was mit den
bisherigen Aussagen iibereinstimmt (Abb. 8.26, (rechts)).

Im Vergleich zu experimentell bestimmten Filmdiffusionskoeffizienten bei der Adsorp-
tion von organischen Stoffen mit dhnlichen Diffusionskoeffizienten an Aktivkohle und Ver-
suchen mit dhnlichen Filtergeschwindigkeiten sowie Korndurchmessern sind die 3-Werte
von Kupfer an GEH um einen Faktor 3-6 tiefer (Tab. 8.8, Holzel (1980), Cornel und Fettig
(1982)). Der S-Wert der GEH-Kalk Schicht ist im Vergleich zu den Werten der GEH-
Schichten héher. Es ist somit zu erwarten, dass der Unterschied zu den (-Werten der
organischen Stoffe bei entsprechenden Filtergeschwindigkeiten geringer sein diirfte.

Dpiyy vF B
m?s! mh~! ms~!
Benzoessure | 810710 10.5 3.6-10 —°
p-Nitrophenol | 7.8-1071° 9.9 3.7.10 =5
Acetophenon | 7.6-1071° [ 9.8 3.4.107°
Kupfer 7.1.10719 10 | 6-1076-1.1073

Tabelle 8.8: Vergleich der Filmdiffusionskoeftizienten der Kup-
fersorption an GEH mit organischen Stoffen adsorbiert an Ak-
tivkohle.
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Abbildung 8.26: 5-Werte unterschiedlicher Kolonnenversuche. Damit die 3-Werte der GEH-
Kalk Schicht besser sichtbar werden, wurde der Ausschnitt bis vp=2.5 mh~! vergrossert
(rechts). (1) bezeichnet den 1.Versuch und (2) den 2. Versuch mit der 7.4 cm GEH-Kalk Schicht.

8.6.2 Berechnung von 5 aus Korrelationen

Zur Berechnung von 8 werden die in Kapitel 5.4.4 beschriebenen Korrelationen von Wil-
liamson et al. (1963) und Gnielinski (1978), (Glg. 5.4.13 und 5.4.14) sowie die in Tabelle 8.9
aufgefiihrten Werte verwendet. Die Umrechnung der Cu-Diffusionskoetlizienten auf 18°C
erfolgt nach CRC (1995). Zur Berechnung der Oberfliche sowie der Reynoldszahl wurde
der mittlere GEH-Korndurchmesser von 0.8 mm verwendet (Kap. 3.1.1).

Die berechneten Stoffiibergangskoeffizienten der 8.1- und 13.1 ¢cmm GEH-Schichten sind
fiir die verwendeten Korrelationen im Vergleich zu den aus experimentellen Daten berechne-
ten J-Werten deutlich hoher, insbesondere bei tiefen Filtergeschwindigkeiten (Abb. 8.27).

dg, 0.0008 m
DDiff, Cu,25°C 7.14-10710 | m?s!
Dpifs. cursec | 6.97:10710 | m?s—!

Vigo 1.05:107¢ | m2s—!

EF 0.28 -

Tabelle 8.9: Konstanten zur Berechnung der Korrelationen.

8.6.3 Zusammenfassung und Folgerungen

Die mit experimentellen Daten berechneten S-Werte der Sorption von Kupfer an GEH
sind im Vergleich zu denjenigen der Sorption von organischen Stoffen an Aktivkohle um
Faktoren geringer. Im Vergleich dazu sind die mit Korrelationen berechneten g-Werte um
Faktoren hoher. Diese beiden Aussagen sind deckungsgleich, denn die aus Korrelationen
berechneten §-Werte der GEH-Schichten entsprechen durchaus den in Tabelle 8.8 aufge-
filhrten Werten fiir die Sorption von organischen Stoffen an Aktivkohle. Weil die Diffusi-
onskoeffizienten von Kupfer und den organischen Stoffen sowie die experimentellen Bedin-
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Abbildung 8.27: S-Werte der 8.1- und 13.1 cm GEH-Schichten berechnet mit
Korrelationen sowie aus experimentellen Daten.

gungen vergleichbar sind, kénnen die unterschiedlichen g-Werte auf Ladungseffekte an der

GEH-Oberflache zurtickgefiihrt werden, die schon mehrfach diskutiert wurden.

Zu dieser Aussage passen die hoheren 3-Werte der GEH-Kalk Schicht, welche allerdings
aufgrund der tieferen Filtergeschwindigkeiten nicht direkt mit den Daten der organischen

Stoffe vergleichbar sind.
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Kapitel 9

GEH-Adsorber in grosstechnischen
Systemen

Beim FEinsatz eines GEH-Adsorbers zur Kupferentfernung in grosstechnischen Systemen
miissen neben dem Stofftransport und der Adsorption zusatzliche Aspekte berticksichtigt
werden. Neben der Kolmation, die durch eine vorgédngige Abscheidung der partikuléren
Stoffe vermindert werden kann, sollten anaerobe Bedingungen im Adsorber, welche eine
Riicklosung des Eisens und des daran adsorbierten Kupfers bewirken kénnen mdglichst
vermieden werden. Deshalb sollte ein Adsorber ohne dauernden Einstau, also ungeséattigt
betrieben werden, wenn lange Beschickungspausen, wie sie in Versickerungsanlagen auftre-
ten, zu erwarten sind.

9.1 Leistungsabschitzung mit Modell 1

9.1.1 Ubertragbarkeit von Modell 1 auf ungesittigte Systeme

Im praktischen Einsatz wird eine Adsorberschicht in der Regel ungeséttigt betrieben. Es
stellt sich somit die Frage nach der Ubertragbarkeit der fiir gesittigte Schichten angewen-
deten Modelle. Die Effekte des ungesdttigten Betriebes auf den Stofftransport kénnen zu
vorzeitigen Durchbriichen oder langem Tailing fiithren und lassen sich wie folgt zusammen-
fassen (Van Genuchten und Wierenga (1976), Fesch (1997))

e Durch nicht geséttigte Poren verringert sich die fiir den advektiven Transport zur
Verfiigung stehende Querschnittsfliche, was bei gleicher hydraulischer Belastung im
Vergleich zum geséttigten System zu einer Erhéhung der Fliessgeschwindigkeit in den
Poren und somit zu kiirzeren Aufenthaltszeiten fiihrt.

e Die Transportdistanz vom Wasserfilm, welcher der Kornoberfliche entlangfliesst an
die Kornoberfliche ist kiirzer als beispielsweise von der Mitte einer wassergefiillten
Pore.

e Zwischen Kornern konnen advektiv nicht durchstrémte Zonen entstehen, in welchen
der Stofftransport nur durch Diffusion erfolgen kann.

Das klassische TRM-Modell wurde urspriinglich zur Beschreibung der Sorption im
ungesittigten System entwickelt und auch erfolgreich angewandt (Van Genuchten und
Wierenga, 1976). Auch das um den Stofftransport im Korn erweiterte TRMmop-Modell

107
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konnte Ablaufkonzentrationen von Kolonnen, welche gesittigt und ungeséttigt betrieben
wurden, abbilden (Fesch, 1997). Somit kann davon ausgegangen werden, dass auch Mo-
dell 1, welches auf den anderen beiden basiert, auf nicht geséttigt betriebene Schichten
iibertragen werden kann. Dabei miissten wahrscheinlich die Modellparameter angepasst
werden.

9.1.2 Vorgehensweise

Zur Leistungsabschétzung einer GEH-Schicht in einer Adsorberanlage fiir kupferhaltiges
Dachwasser wird das Modell 1 mit zwei Parametersitzen verwendet (Tab. 8.7). Das Ziel ist
die Berechnung des Wirkungsgrades, des Verlaufes der Ablaufkonzentration und der Kon-
zentrationsspitzen bei einem festgelegten Adsorberdurchmesser fiir unterschiedliche GEH-
Schichththen. Die Dimensionierung des Adsorbers ist das letzte Glied einer Kette, welche
aus der Regen- und Dachabflusscharakterisierung sowie der Berechnung des Retentionsvo-
lumens besteht (Abb. 9.1). Einbezogen werden miissen deshalb:

die Beschreibung des Niederschlages

die Beschreibung der Kupferkonzentration im Dachwasser als Funktion der Nieder-
schlagshdhe

die Grosse und die bauliche Konstruktion des Retentionsvolumens

die Formulierung der Filtergeschwindigkeit als Funktion eines im Belastungsereignis
variablen Uberstaus (Q-h-Beziehung).

C%_ 0.25m
Dachflache Nutzbares Retentions-
100 m2(Cu) volumen 1.6 m?

Dachablauf

zum Adsorber
MR !

I Sedimentationszone

0.3m

0.5und0.75 m GEH

Abbildung 9.1: Anordnung und Dimensionen der Elemente der mit Modell 1
berechneten Anlage.

9.1.3 Niederschlagsdaten

Die Niederschlagshohen stammen aus den 10-Minuten Regendaten der SMA-Station Buchs
- Suhr fiir die Jahre 1985 - 1998.
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9.1.4 Berechnung der Kupferkonzentration im Dachwasser

Fiir die Zuordnung der abflusshéhenabhéingigen Kupferkonzentration ist die Abgrenzung
von Niederschlagsreignissen notwendig. Als Kriterium zur Unterscheidung zweier Ereignisse
wurde eine niederschlagsfreie Periode von 6.5 Stunden gewidhlt. Dem neuen Ereignis wird
jeweils wieder die Spitzenkonzentration nach Gleichung 2.1.1 zugeordnet. Diese Annahme
ist somit konservativ, denn die Korrosions- und Depositonsdauer von 6.5 Stunden ist nicht
ausreichend, um dieselben hohen first-flush Konzentrationen zu erzeugen, wie sie nach einer
beispielsweise einwdchigen Trockenperiode auftreten.

Die verwendeten Parameterwerte fiir Gleichung 2.1.1 zur Berechnung der Kupferkon-
zentrationen wihrend eines Niederschlagereignisses sind in Tabelle 9.1 aufgefiihrt und wur-
den so gewihlt, dass sie der Ablauffracht eines 100 m? grossen Kupferdaches mit der
mittleren Abschwemmrate von Kupfer entsprechen (Kap. 2.1.1). Zur Berechnung der Ab-
laufkonzentrationen wurden alle Regenereignisse der ersten 6 Monate des Jahres 1985 mit
obigem Kriterium aufbereitet. Damit der Leistungsverlauf des Adsorbers wihrend den be-
rechneten 5 Jahren besser interpretiert werden kann, wurde diese Periode zehnmal repetitiv
angewandt.

Wert Quelle
co | 350 Annahme
c1 | 2:10° | Eugster und Boller (2000)
¢y | 2000 Annahme
k1 11 (Zobrist et al., 2000)
ko | 0.84 (Zobrist et al., 2000)

Tabelle 9.1: Parameterwerte zur Berechnung der Dach-
wasserkonzentration (Glg. 2.1.1). co-c2 in ug Cu 171,

9.1.5 Berechnung des Retentionsvolumens

Zur Berechnung des Retentionsvolumens wurden die folgenden Annahmen getroffen. Das
sogenannte Totvolumen, welches zur Démpfung der Konzentrationsspitzen und als Sedi-
mentationszone dient, betriigt 0.3 m® bei einer Querschnittsfliche 1 m?. Das Retentionsvo-
lumen wurde mit den vollstindigen Regendaten und einer dynamischen Dimensionierung
mit einer Jihrlichkeit von z = 1 und einem Adsorberquerschnitt von 0.05 m? berechnet.
Die Q-h Beziehung wurde mit einer linearen Regression aus den Daten von Versuchen be-
stimmt, die unter ungesattigten Bedingungen durchgefiithrt wurden (Anh. A.4). Mit diesen
Annahmen resultiert ein Retentionsvolumen von maximal 1.5 m?.

9.1.6 Statische Dimensionierung des Adsorbers

Die benétigte Sorptionskapazitit kann in erster Ndherung mit Hilfe der mittleren Ab-
schwemmrate von 1.8 g Cu m~2 und Jahr festgelegt werden. Bei einer Dachfliche von
100 m? resultiert eine Kupferfracht von 180 g Cu pro Jahr, bzw. 900 g Cu in 5 Jahren!.
Die gesamte Kupferfracht wird als geldst betrachtet. Wenn von einer maximalen Beladung
von 30 g Cu kg~! GEH ausgegangen wird, werden in 5 Jahren 30 kg GEH benétigt, was
bei einem Adsorberquerschnitt von 0.05 m? einer GEH-Schichthéhe von 0.5 m entspricht.

!Die Standzeit von 5 Jahren resultiert aus der Koppelung der Auswechselintervalle des Adsorbers an
diejenigen der Schlammentsorgung der Partikelabtrennung (Kap. 2.3).
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9.1.7 Dimensionierung mit Modell 1
Zu- und Ablaufkonzentrationen

Die hohen Schwankungen der Ablaufkonzentrationen des Daches und vor allem die hohen
Konzentrationsspitzen bei Ereignisbeginn werden im Totvolumen der Retention geddmpft.
Trotzdem ist eine grosse Differenz zwischen minimaler (384 pg Cu 17!) und maximaler
Konzentration (11’104 g Cu 17!) zu verzeichnen. Die Frachtbelastung des Adsorbers er-
folgt stossweise (Abb. 9.2). Pro Niederschlagereignis werden zwischen 0.5 und 2.5 g Cu
abgewaschen, was zwischen 0.05 und 0.14 % der totalen Adsorptionskapazitit der 0.5 m
GEH-Schicht entspricht.

9 12000

- 10000

8000

-+ 6000

Culpg!

4000

!+ 2000

OLLIJMM J AN

0 30 60 90
Zeit [d]
— Filtergeschwindigkeit Konzentration im Speicher

Abbildung 9.2: Zulaufkonzentrationen des Adsorbers und Filtergeschwindigkeiten.

In Abbildung 9.3 sind die Ablaufkonzentrationen aus der Berechnung mit den "schnel-
len" Parameterwerten und Schichthdhen von 0.5 und 0.75 m abgebildet. Die minimalen und
maximalen Ablaufkonzentrationen im betrachteten Zeitraum betragen fiir die 0.5 m Schicht
69 und 1280 pug Cu 17! und fiir die 0.75 m Schicht 23 und 462 pug Cu 17!, Die wihrend
Trockenperioden hoch bleibenden Konzentrationen sind die Folge der bereits erwidhnten zu
langsamen Abbildung des mobil-immobilen Stofftransportprozesses fiir geringe! vp.

1500
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Abbildung 9.3: Ablaufkonzentrationen, berechnet mit den "schnellen" Parameter-
werten.

! Aus numerischen Griinden wurde wihrend Trockenperioden eine Filtergeschwindigkeit von 10™% mh™*
gewdhlt.
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Wirkungsgrad

Der mit beiden Parametersétzen berechnete Wirkungsgrad der 0.5 m Schicht mit Werten
zwischen 38 und 80 % erweist sich {iber 5 Jahre betrachtet im Vergleich zur Anforderung
von minimal 72-83 % als zu gering.

Der mit den "schnellen" Parameterwerten berechnete Wirkungsgrad ist bis zum 4. Jahr
héher als der mit den "langsamen" Werten berechnete. Mit den "schnellen" Werten werden
bis zum 4. Jahr mit der 0.5 und 0.75 m GEH-Schicht Wirkungsgrade von 58-80 bzw. 80-
92 % erreicht. Ab dem 4. Jahr ist der Wirkungsgrad tiefer als derjenige des "langsamen"
Parametersatzes (Abb. 9.4).

100

Ij

=T ;
*a \D —o—0.75 m, "schneller" Parametersatz

[0)]
o
=}

0.75 m, "langsamer" Parametersatz

N - == = 0.5 m, "schneller" Parametersatz

N
o
’
o

0.5 m, "langsamer" Parametersatz

frachtbezogener
Wirkungsgrad [%]
K

N
(=]

0 T T T T
1Jahr 2Jahr 3Jahr 4Jahr 5Jahr

Abbildung 9.4: Wirkungsgradverlauf wahrend 5 Jahren, berechnet mit den
"schellen" und "langsamen" Parametern fiir die 0.5 und 0.75 m GEH-Schicht.

Die bessere Leistung des "schnellen" Parametersatzes bis zum 4. Jahr kann einerseits
auf den hoheren mobil-immobilen Stoffiibergangskoeffizient gex,,0p,1, und andererseits auf
den hoheren Wert von f;, 11 zuriickgefiihrt werden. Ersteres bewirkt einen im Vergleich
zum "langsamen" Parametersatz schnelleren Transport an die Kornoberfliche und letzteres
eine hohere Sorptionskapazitdt an und nahe der Kornoberfliche.

Pro Niederschlagereignis wird eine Kupferfracht abgeschwemmt, welche zwischen 0.05
und 0.14 % der Sorptionskapazitit der 0.5 m GEH-Schicht benotigt. Ein Vergleich mit
den fim11-Werten beider Parametersitze von 0.1 und 0.6 % zeigt dann auch, dass die
Kupferfracht eines Ereignisses nur vom héheren Wert des "schnellen" Parametersatzes
vollstdndig aufgenommen werden kann. Dies ist von entscheidender Bedeutung weil der
Stofftransport im Korninnern bei hoher Filtergeschwindigkeit langsamer ist als der mobil-
immobile. Somit tritt bei einer Erschopfung der Sorptionskapazitdt in fiy, 11 unweigerlich
eine Konzentrationserh6hung im Ablauf ein. Nach dem Abflussereignis erfolgt zwischen
Zone; und Zonejs ein Beladungsausgleich der zur Folge hat, dass die Sorptionskapazitat
in Zonej; regeneriert wird und zu Beginn des néchsten Ereignisses zumindest teilweise
wieder zur Verfiigung steht (Abb. 9.5).

Die geringere Leistung mit den "schnellen" Parametern nach dem 4. Jahr kommt da-
durch zustande, dass die Sorptionskapazitit erstens aufgrund des tieferen pH-Wertes und
zweitens wegen des schnelleren Stofftransportes schneller erschopft ist. Dies ist in Abbil-
dung 9.6 anhand der konstanten Beladung bis zu einer Schichttiefe von 0.3 m nach fiinf
Jahren gut sichtbar.
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Abbildung 9.5: Beladungsverlauf in Zone;; und Zonejs in 0.5 m Adsorbertiefe wih-
rend 180 Tagen. Im vergrosserten Ausschnitt ist der Stofftransport zwischen den Zo-
nen wahrend Trockenperioden gut sichtbar.
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Abbildung 9.6: Beladungsprofil fiir beide Parametersitze nach 1, 3 und 5 Jahren.

Statische Dimensionierung

Die mit der statischen Dimensionierung berechnete Schichthéhe von 0.5 m ist zu gering.
Sie ermoglicht das Erreichen des geforderten Wirkungsgrades nur fiir den "schnellen" Pa-
rametersatz wihrend den ersten 2 Jahren. Erst mit einer Erhohung der Schicht um 50 %
auf 0.75 m kann der geforderte Wirkungsgrad zwischen 72 und 83 % mit beiden Parame-
tersidtzen wihrend 5 Jahren erreicht werden.

9.1.8 Zusammenfassung und Folgerungen

Mit einer Adsorberhthe von 0.75 m konnen die in Kapitel 2.4 geforderten Wirkungsgrade
wahrend 5 Jahren erreicht werden. Durch die Beimischung von Kalk zur Verbesserung der
hydraulischen Leitfihigkeit und der Sorptionsleistung ist eine Schichththe von total 1 m
realistisch. Mit einem Gewicht von 63 kg und einem Durchmesser von 0.25 m liesse sich
eine solche Schicht zudem problemlos ein- und ausbauen. Weiter kénnen die folgenden
Erkenntnisse gewonnen werden:
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Statische Dimensionierung

e Die mit der statischen Dimensionierung berechnete Schichthdhe von 0.5 m ist
zu gering. Erst mit einer Vergrosserung der Schichthéhe auf 0.75 m ist der gefor-
derte Wirkungsgrad mit beiden Parametersédtzen wihrend 5 Jahren erreichbar.

Adsorberdesign

¢ Die Adsorberschicht muss so bemessen und eingebaut werden, dass geniigend
hohe Filtergeschwindigkeiten erreicht werden kénnen, die eine schnelle Kupfer-
aufnahme ermdglichen. Der Adsorberquerschnitt ist deshalb so zu withlen, dass
sich ein Uberstau von mehr als 1 m bilden kann. Entsprechend ist die bauliche
Ausfithrung des Adsorbers und des Retentionsvolumens zu gestalten.

9.2 Realisierte und projektierte Adsorbersysteme

9.2.1 Fassadenwasser-Versickerung des metas in Bern-Wabern

Eine detaillierte Beschreibung der installierten Versuchsanlage und der Resultate kann dem
Zwischenbericht entnommen werden (Steiner und Boller, 2001).

Fiir den Erweiterungsbau des Bundesamtes fiir Metrologie und Akkreditierung (metas)
in Bern-Wabern wurde eine Fassade aus voroxidierten, vertikalen Kupferblechbahnen in-
stalliert. Neben #sthischen Griinden sprachen vor allem die guten Baueigenschaften sowie
die Langlebigkeit zugunsten dieses Materials. Damit das auf der Fassade durch Korrosion
gebildete und vom Regen abgewaschene Kupfer lokal und kontrolliert angereichert werden
kann, wurde eine Adsorberschicht aus GEH und Kalk unterhalb der Fassade eingebaut.
Das von der Fassadenunterkante abtropfende Wasser gelangt direkt in diese Adsorber-
schicht (Abb. 9.7). Die weiteren Angaben zur Sickerschicht und Fassade sind in Tabelle 9.2
zusammengestellt.

Fassadenablauf Adsorberablauf

Fassade (baugleich)

Fillstandsonde fiir first-flush-
Probenahme

SSNNNY

Bruchkies | I

Betonplatte

Ultraschallsonde:
- Flllstandkontrolle

GEH-Kalk Schicht - Durchflussmessung

Geotextil

............................................’
Ablauf

Gerdll

Speicher

Autosampler

Abbildung 9.7: Anordnung der Adsorberschicht und Schema eines Probenahmesystems.

Bei diesem Projekt wurde die GEH-Kalk Mischung erstmalig in einer grosstechnischen
Anlage in einem ungesittigten System eingesetzt. Im Zentrum standen deshalb die Fragen
sowohl nach der
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Fassadenfliche 2300 m?
Liange des Sickergrabens 120 m
Volumen des Adsorberschicht 10 m?
Hohe und Breite des Adsorbers 0.3 m
Adsorbermaterial GEH-Kalksand
Mischungsverhéltnis 1:1
Beprobungsdauer 2.5 Jahre

Tabelle 9.2: Kennzahlen der Fassade und des Sickerstreifens.

e regenereignisbezogenen als auch nach der langfristigen Riickhalteleistung der
Sickerschicht.

Zu deren Beantwortung muss die Kupferkonzentration im Fassadenwasser und im Ab-
lauf der Sickerpackung wihrend Regenereignissen und auch iiber einen langen Zeitraum
gemessen werden. Zudem muss die unterschiedliche meteorologische Exposition der Fassade
als weiterer Aspekt mitberiicksichtigt werden.

Noch im Rohbaustadium des Geb#udes, also vor der Installation der Fassade, wur-
de deshalb eine Versuchsanlage installiert. Diese besteht aus zwei baugleichen Gruppen
welche jeweils zwei Laufmeter Fassaden- und Sickerwasser sammeln. Eine dieser Gruppen
ist an der wetterexponierten Westfassade, die andere an der eher geschiitzten Siidfassa-
de installiert. Die Sammelrinne fiir das Fassadenwasser befindet sich unmittelbar neben
dem als Lysimeter gestalteten Sickerstreifen. Das Fassaden- und Sickerwasser wird in ein
Probenahmesystem abgeleitet, welches eine dynamische, als Funktion des Ablaufvolumens
gesteuerte Probenahme ermdglicht. Zusétzlich werden die ersten 0.5 Liter, also der first-
flush, beprobt. Alle Probenahmesysteme wurden fiir eine Probenahme nach

e 0.5,2 4,6, 10, 20 Litern Ablaufvolumen eingestellt.

Als geeignete Vergleichsgriosse zur Bestimmung der Wirkungsgrade sowie der langfristi-
gen Konzentrationsverlaufe hat sich die ereignisbezogene, frachtgemittelte Kupferkonzen-
tration ¢, erwiesen (Glg. 9.2.1). Damit ist es moglich, die zeitliche Verzogerung und auch
Unterschiede im Anfall der Fassaden- und Sickerwasserproben auszugleichen.

m = % (9.2.1)

¢m FEreignisgemittelte Konzentration mg 1™+
¢; Konzentration der Probe i mg 171
V;  Volumen der Probe ¢ |

Verlauf der Fassadenwasserkonzentration

Die Kupferkonzentrationen im Fassadenwasser weisen in der totalen wie auch gelsten
Fraktion! withrend eines Ereignisses eine ausgepriigte Dynamik auf. Deren Charakteristik
unterscheidet sich vom typischen first-flush Verlauf der Décher insofern, als dass Konzen-
trationsspitzen auch wéhrend eines Abflussereignisses auftreten. Die Ursachen dafiir sind
unterschiedlich. Am ehesten scheint die Dauer der Trockenperiode einen Einfluss auf die

!Entspricht der 0.45 pm membranfiltrierten Fraktion.
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Konzentrationen zu haben, gefolgt von der Ablaufintensitit, welche wiederum eine Funk-
tion der Regenintensitdt und der Windrichtung und -geschwindigkeit ist. Der Konzentra-
tionsbereich der Einzelmessungen liegt zwischen 0.8 und 100 mg Cu 17! und der Anteil
des gelosten Kupfers zwischen 1 und 100 %, mit steigender Tendenz wihrend eines Rege-
nereignisses. Die ereignisgemittelten Konzentrationen nehmen wihrend der Versuchsdauer
sowohl in ihrer Streuung wie auch in ihrer Hohe ab, was auch bei Déchern beobachtet
werden kann. Bereits nach einem Jahr scheinen sich die Ablaufkonzentrationen zu stabi-
lisieren (Abb. 9.8, Westfassade). Die Kupferabschwemmraten sind im ersten halben Jahr
mit 0.23 g m~2a~! rund achtmal kleiner als diejenigen von Kupferdichern. Der Unterschied
zwischen der Siid- und der Westfassade ist gering. Somit scheint die Korrosion unabhingig
von der Exposition abzulaufen.
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* Sudfassade: tot. o Sudfassade: filtr. + Westfassade: tot. ¢ Westfassade: filtr.

Abbildung 9.8: Ereignisgemittelte, totale und filtrierte Ablaufkonzentrationen der
Siid- und Westfassade.

Verlauf der Sickerwasserkonzentration

Die Ablaufkonzentrationen der beiden Adsorber sind um bis zu zwei Gréssenordnungen
tiefer als die Zulaufkonzentration (Abb. 9.9). Die ereignisgemittelten, filtrierten Konzen-
trationen bewegen sich wahrend der gesamten Versuchsdauer innerhalb eines &hnlichen
Bereiches von 10-50 ug 171. Dagegen weisen die totalen Konzentrationen hohe Schwankun-
gen auf.

Bei den meisten Proben mit hohem Kupfergehalt konnten GEH-Partikel in der Pro-
benahmeflasche festgestellt werden. Dank der zusétzlichen Messung des Eisens konnte ein
Zusammenhang zwischen hohen totalen Kupfer- und Eisengehalten nachgewiesen werden.
Die hohen Kupferkonzentrationen nehmen im Verlauf der Versuchsdauer jedoch zusammen
mit den Eisenkonzentrationen ab. Die Ursache fiir die Abnahme kann in der abnehmen-
den Auswaschung der vom Einfiillvorgang der GEH-Kalk Granulate her noch vorhandenen
GEII-Partikel gesehen werden.

Diese abnehmende Auswaschung konnte auch im Laborversuch bestétigt werden. Da-
zu wurde eine Kolonne mit einem Durchmesser von 11 cm bis zu einer Schichthéhe von
32 cm mit einer 1:1 GEH-Kalk Mischung gefiillt und in unterschiedlichen Intervallen mit
Leitungswasser beschickt (Kap. 3.6). Dabei konnte festgestellt werden, dass der Verlauf der
Auswaschung wihrend eines Versuchs (Minuten) sowie wihrend der gesamten Versuchs-
dauer (4 Monate) abnimmt.
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Somit konnen die erhohten Cu-Konzentrationen im Ablauf der Sickerpackung mit Si-
cherheit auf die Auswaschung von GEH-Partikel zuriickgefithrt werden. Weil die hydrauli-
sche Belastung der Sickerschicht gering ist, wird dieser Prozess noch einige Zeit dauern!. In-
wiefern durch mechanische Effekte, bedingt durch Austrocknung und Wiederbefeuchtung,
fortlaufend neue Partikel entstehen, ldsst sich nicht schliissig beurteilen. Die Auswirkungen
eines solchen Effektes scheinen jedoch den Daten nach zu urteilen als eher gering.
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Abbildung 9.9: Ereignisgemittelte, totale und filtrierte Ablaufkonzentrationen der
Stid- und Westadsorber.

Wirkungsgrad der Adsorberschicht

Der Wirkungsgrad wurde aus den ereignisgemittelten Konzentrationen fiir totales sowie
filtriertes Kupfer berechnet. Fiir beide betrigt er, abgesehen von wenigen Ereignissen,
sowohl fiir die Siid- als auch fiir die Westfassade iiber 95 % (Abb. 9.10). Die tieferen
Wirkungsgrade kénnen beinahe ausnahmslos mit der beschriebenen Korrelation von hohen
Kupferwerten mit Eisen erklart werden.
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Abbildung 9.10: Wirkungsgrade der Siid- und Westadsorber fiir totales und filtriertes
Kupfer.

!Durch den West-Adsorber wurden wihrend der Versuchsdauer von zweieinhalb Jahren 3.5 m® Fassa-
denwasser geleitet.
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Standzeit und Beurteilung des Adsorbers

Zur Berechnung der Standzeit der Adsorberschicht wird eine mittlere Fassadenhohe von
10 m und eine Abschwemmrate von 0.23 g m~2?a~! angenommen!. Die berechnete Stand-
zeit liegt mit diesen Annahme bei deutlich iiber 100 Jahren. Dies ist allerdings eher von
theoretischer Bedeutung, denn ob GEH unter diesen Betriebsbedingungen stabil bleibt, ist
heute nicht sicher.

Wenn die Nutzungszeit der Fassade mit 50 Jahren (KBOB, 2001) angenommen wird
und der Wirkungsgrad konstant bleibt, verbleibt fiir die tieferliegende Bodenschicht eine
Restbelastung von 6 g Kupfer pro Laufmeter Fassade. Bei einer gleichméssigen Verteilung
in einer 0.3 m breiten und 1 m tiefen Bodenschicht? ergibt dies eine Konzentrationserho-
hung von nur 20 mg Cu kg~!. Damit ist die Weiterverwendung eines zuvor unbelasteten
Bodens als unverschmutzter Aushub problemlos mdglich, und der Einsatz einer Adsorber-
schicht kann somit als erfolgreich bezeichnet werden.

9.2.2 Versickerungsgallerie einer Mehrzweckhalle

In die Versickerungsgallerie des 1500 m? grossen Kupferflachdaches einer Mehrzweckhalle
wurde fiir den Kupferriickhalt eine 1:1 GEH-Kalk Schicht nach Abbildung 9.11 eingebaut.
Bedingt durch die geologischen Verhéaltnisse musste die Anlage 5 m unter Terrain installiert
werden. Dadurch ist ein periodisches Auswecheln der Schicht nur mit hohem finanziellen
Aufwand moglich, weshalb die Dimensionierung auf einen etwa 20-jahrigen Kupferriickhalt
ausgelegt wurde. Ebenfalls bedingt durch diese Anordnung sind Wartungsarbeiten nur
eingeschrankt moglich.

Aus verfahrenstechnischer Sicht kann die Anordnung der GEH-Kalk Schicht unter einer
Kies-Sandschicht als sinnvoll bezeichnet werden, denn damit kénnen die nach der Sedimen-
tation noch vorhandenen Partikel zurilickgehalten werden. Die Versickerungsanlage wurde
im Miérz 2002 fertiggestellt und ist seither ohne Beanstandung in Betrieb.

: Probenahmestelle Terrain bestehend
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Abbildung 9.11: Anordnung der GEH-Kalk Schicht in der Versickerungsgallerie.

!Die gesamte Kupferfracht wird als gelést (< 0.45 ym) betrachtet.
2Dichte des Bodens 1000 kg m™2.
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9.2.3 Druckfilter zur Dachwasseraufbereitung

Als Folge der Aufstockung des Universitatsgebéudes der rechtswissenschaftlichen Fakultéit
in Ziirich musste das Dach neu geplant werden. Hauptséchlich aus stddtebaulicher Sicht
fiel die Wahl auf ein vorpatiniertes Kupferdach. Im Bewusstsein der problematischen Aus-
wirkungen von Kupfer wurde entschieden, einen Adsorber zu installieren.

WEeil des Dachwasser zur Spiilung der Toiletten verwendet werden soll, wurde ein Spei-
cher mit einem Volumen von 50 m? installiert. Der Adsorbers ist nach der Férderpumpe und
nach dem Partikelfilter angeordnet und wird entsprechend als Druckfilter unter geséttig-
ten Bedingungen betrieben. Durch die Férderpumpe steht geniigend Druck zur Verfiigung,
was einen geringen Adsorberdurchmesser ermdglicht. Erste Ergebnisse sind Ende 2003 zu
erwarten.

9.3 Behandlung des beladenen Materials

Fiir die beladene GEH-Kalk Mischung sind unterschiedliche Entsorgungspfade realisier-
bar. Durch die Adsorption werden Kupfergehalte von mehreren Prozenten erreicht, was
iiber den heutigen Kupfererzgehalten liegt. Deshalb ist eine Kupferriickgewinnung prin-
zipiell moglich, aber wirtschaftlich (heute) nicht tragbar, weil Transportkosten anfallen,
die Quantititen von beladenem GEH gering sind und der Kupferpreis tief ist. Eine reali-
stischere Moglichkeit besteht in der Verwertung des GEIH-Kalk Gemisches als Zusatzstoff
in der Zementindustrie. Dabei kann das als Zusatzstoft verwendete Hématit durch GEH
ersetzt werden. Ebenso kann GEH in der Eisenverhiittung als Rohstoff eingesetzt werden.
Die geringen Kupfergehalte sind bei beiden Entsorgungspfaden unproblematisch (Jann,
2002). Eine weitere Moglichkeit ist die geordnete Deponie, womit Kupfer fiir eine spitere
Aufbereitung zur Verfliigung stehen wiirde. Dagegen sprechen die Kosten fiir den Transport
sowie fiir die Lagerkapazitat.

9.4 Kostenschiitzung eines Adsorbersystems fiir ein 100 m?
grosses Kupferdach
Mit dem folgenden Beispiel sollen die unterschiedlichen Kosten, welche beim Bau und

Betrieb eines Adsorbersystems anfallen, berechnet werden. Ausgegangen wird von einer
Anlage geméss Abbildung 9.1 und den in Tabelle 9.3 getroffenen Annahmen.

Kupferdachfliche 100 m?
Cu-Abschwemmrate 1.8 g Cum2a~!
GEH-Kapazitit 36 ¢ Cu kg !GEH
gewichtsspez. Verhdltnis GEH:Kalk 1:1

— bendtigte Menge GEH pro Jahr 5kga!

— bendtigte Menge Kalk pro Jahr 5kgat
Kosten GEH (7 Fr. kg™!) 35.- Fr. a=!
Kosten Kalk (0.40 Fr. kg=1) 2.- Fr.a™!

Tabelle 9.3: Annahmen zur Berechnung der jahrlichen GEH-Kalk Kosten.

Daraus ergeben sich jéhrliche GEH- und Kalkkosten von 35.-, und 2.- Franken. Zu-
sammen mit den in Tabelle 9.4 berechneten Kapital- und Entsorgungs-, bzw. Aufberei-
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Kosten Kosten Jahr—!

Bau eines Retentionssystems inkl. Erdbewegung 10°000.-
Kapitalkosten (20 Jahre, 5 %) 800.-
Bau eines Versickerungsschachtes inkl. Erdarbeiten 6’000.-
Kapitalkosten (20 Jahre, 5 %) 480.-
Kosten von GEH und Kalk 37.-
Aufbereitung, bzw. Entsorgung (GEH und Kalk) 40.-
Entsorgung Schlammgut (0.3 m?) 200.-
Totale Kosten pro Jahr 17557.-
— Anteil GEH-Kalk (inkl. Aufbereitung, Entsorgung) 5%

Tabelle 9.4: Annahmen zur Berechnung der jahrlichen Gesamtkosten eines Adsorbersystems.

tungskosten betrdgt der jahrliche Kostenaufwand 1557.- Fr. Auf einen Kubikmeter Dach-
wasser umgerechnet entspricht dies bei einem Dachwasseranfall von 100 m3a~! (1000 mm
abflusswirksamer Niederschlag) einem Preis von 15.60 Fr. m~3. Ein Kilogramm zuriickge-
haltenes Kupfer kostet 8650.- Franken. Der Anteil des GEH-Kalk Adsorbers an den totalen
jahrlichen Kosten betrigt nur 5 %. Dieses Beispiel macht somit deutlich, dass die Kosten
einer GEH-Kalk Adsorberschicht im Vergleich zum gesamten Adsorbersystem gering sind.

9.5 Fiihren Adsorbersysteme zu mehr Kupferdiachern?

Zur Beantwortung dieser Frage ist ein Rickblick auf die in den letzten Jahren erfolgten
Ereignisse und Veranderungen in der Siedlungsentwisserung hilfreich.

Die Diskussion um die Verschmutzung von Niederschlagswasser wurde als Folge der im
Gewdsserschutzgesetz (1991) geforderten Triage bei der Entsorgung von Niederschlagsab-
fliissen ausgelst. In zahlreichen Forschungsprojekten wurden die Auswirkungen der Um-
lenkung der Stofffliisse durch die neue Entwésserungsphilosophie untersucht und die spe-
zielle Rolle unter anderem von Kupfer erkannt (Boller und Héfliger (1996), Boller (1997),
Boller (1998)). Mit der Publikation der KBOB/IPB 2001/1, "Empfehlung: Metalle fiir D4~
cher und Fassaden" (KBOB, 2001), welche aus der Zusammenarbeit von KBOB, BUWAL,
EAWAG und EMPA entstanden ist existiert erstmals ein Dokument, das einem breiten
Fachpublikum (Architekten, Bauherren) zugénglich ist. Die folgenden Aspekte konnten in
die Empfehlung einfliessen:

e Die Problematik der unterschiedlichen Metalle bei der Verwendung auf Déchern und
an Fassaden wird aus verschiedenen Aspekten wie Ressourcenbewirtschaftung, Ma-
terialtechnik und Umweltvertraglichkeit beleuchtet.

e Es konnte eine Einigung beziiglich der Abtrags- und Abschwemmraten der unter-
schiedlichen Metalle erzielt werden.

e Die Resultate der metas Untersuchungen konnten direkt in eine Beilage einfliessen,
womit auch die Option eines Adsorbereinsatzes kritisch diskutiert werden konnte.

Die Aussagen in der Zusammenfassung sind dann auch klar verstandlich formuliert:

» Der grossflachige Einsatz von Kupfer und Titan-Zink wird wegen der hohen Metall-
verluste nicht empfohlen.
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» Der Einsatz eines Adsorbers wird wegen der Wartungs- und Entsorgungsproblematik
als kritisch betrachtet.

» Auch bei kleinflichigen Anwendungen, beispielsweise fiir Dachrinnen und Fallrohre,
sollen Materialien mit giinstigerem Abschwemmverhalten als dasjenige von Kupfer
und Titan-Zink bevorzugt werden. Auf Blei ist génzlich zu verzichten.

Zusammen mit den Publikationen der Resultate der metas Untersuchungen vor allem
in diversen Schweizer Fachzeitschriften konnten weitere wichtige Zielgruppen angesprochen
werden (Steiner et al. (2000), SIA (2000), SIA (2001), Steiner und Boller (2002)). Die ver-
mehrten allgemeinen Anfragen zur Problematik von Kupfer und auch Zink auf Déchern
sowie konkrete Beratungsauftrige zu Projekten zeigen die zunehmende Sensibiltét fiir die-
ses Thema. Die Versickerungsgallerie der Mehrzweckhalle in Hirschthal sowie der geplante
Adsorber zur Brauchwasseraufbereitung der rechtswissenschaftlichen Fakultidt der Univer-
sitdt Ziirich sind treffende Beispiele dieser Entwicklung. Bei beiden wurde allerdings trotz
der Kosten fiir ein Adsorbersystem nicht auf ein Kupferdach verzichtet.

Anders entwickelte sich die Situation bei zwei weiteren Projekten, dem geplanten Paul
Klee Museum in Bern und einer Mehrzweckhalle in Gipf-Oberfrick. Die projektierten Kup-
ferflichen betrugen 4500 bzw. 2000 m?. In beiden Fillen erfolgt die Entwiisserung der
Dachfldchen in einen Vorfluter. Beim Paul Klee Museum verlangte das kantonale Gewésser-
schutzamt die Installation eines Adsorbers auf GEH-Kalk Basis, um die Beeintréchtigung
des Fliessgewdssers wegen der zu erwartenden hohen Kupferfracht zu vermindern. Nach
der Dimensionierung des Retentionsvolumens wurde allerdings erkannt, dass dieses wegen
der erforderlichen Grosse betridchtliche Mehrkosten verursachen wiirde und dies zusétzlich
zu den Bau- und Betriebskosten des Adsorbers. Deshalb wurde entschieden, auf Kupfer als
Dachmaterial zu verzichten und Aluminium zu verwenden. Dessen Abschwemmrate ist um
Gréssenordnungen geringer und die Korrosionsprodukte sind unproblematischer.

Eine dhnliche Ausgangslage bestand bei der Mehrzweckhalle in Gipf-Oberfrick, deren
Dachwasser aus geologischen Griinden nicht versickert, sondern in den nahegelegenen Bach
eingeleitet werden muss. Auch bei diesem Beispiel wurde ein Kupferdach projektiert, aller-
dings mit dem Wissen, dass ein Adsorber zum Kupferriickhalt eingesetzt werden soll. Die
Berechnung des Retentionsvolumens ergab zwar eine baulich realisierbare Grosse, jedoch
erwiesen sich die Kosten fiir die Abdichtungen des als Teich gestalteten Retentionsbeckens
sowie die Zufahrt zu den geplanten, auswechselbaren Adsorbern als zu hoch. Deshalb wur-
de auch hier entschieden, ein anderes Dachmaterial einzusetzen.

Zusammengefasst wurde also in nur einem Fall ein Kupferdach mit der Absicht geplant,
einen Adsorber zur Reinigung des Dachwassers einzusetzen. In den anderen Beispielen war
die Planung bereits in Gang, bevor die Kupferproblematik erkannt wurde. Die zu Beginn
gestellte Frage, inwiefern Adsorbersysteme den Bau von Kupferddchern stimulieren, kann
somit (noch) nicht schliissig beantwortet werden. Kiinftig kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass bei der Entwésserung in ein Fliessgewésser die Kosten fiir das Retentions-
volumen und das Adsorbersystem relativ hoch sind und deshalb andere Dachmaterialien
eingesetzt werden diirften.

Im Gegensatz zur Einleitung in ein Fliessgewisser ist das Retentionsvolumen in einer
Versickerungsanlage bereits grosstenteils vorhanden. In diesem Fall werden die Kosten in
erster Linie von der Konstruktion des Adsorbersystems und von den Anforderungen an
Wartungs- und Auswechselintervalle bestimmyt.
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Interessanterweise wurden bisher alle Adsorbersysteme mit einer Ausnahme auf "frei-
williger" Basis zumindest geplant. Seit dem Inkrafttreten der neuen VSA-Richtlinie "Re-
genwasserentsorgung' im November 2002 (Steiner et al., 2002) diirfte sich die rechtliche
Situation gekldrt haben. In der Richtlinie steht festgeschrieben, dass bei stark korrodieren-
den Metallen, also Kupfer und Titan-Zink, ab einer Metallfliche am Dach von

e 50 m? im Fall der Versickerung und

e 500 m? bei der Einleitung in ein Fliessgewésser

ein Adsorbersystem zur Reinigung der Niederschlagsabfliisse installiert werden muss.
Ebenso werden Empfehlungen zum Aufbau, zur Wartung und zur Entsorgung von Adsor-
bersystemen, bzw. von Adsorbermaterialien gegeben.

Es ist kiinftig zu erwarten, dass durch diese Auflagen intensiver als bisher auf die Pro-
blematik der Anwendung von Kupfer, Zink und Blei aufmerksam gemacht wird. Dadurch
wird wohl vermehrt auf solche Bleche verzichtet und somit die Losung des Problems an
seiner Quelle (Source Control) realisiert werden. Es kann wahrscheinlich davon ausgegan-
gen werden, dass auf grosse Kupfer- und Titanzink-Metallfldchen kiinftig verzichtet wird,
weil die finanziellen Aufwendungen fiir ein Adsorbersystem im Vergleich zur Anwendung
alternativer Dach- und Fassaden-Materialien zu gross werden.
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Kapitel 10

Folgerungen und Ausblick

Aus wissenschaftlicher Sicht lassen sie die Resultate wie folgt zusammenfassen:

Kupfersorption an GEH (Adsorption)

Die Kupfersorption an GEH unterscheidet sich nicht grundlegend von derjenigen
an andere Eisenhydroxide.

Die Beeinflussung der Kupfersorption durch die Inhaltsstoffe des gesammelten
Dachwassers ist gering. Durch die Dachwassermatrix wird die Sorption bei ge-
ringen Kupferkonzentrationen vermindert. Bei hoheren Kupferkonzentrationen
erfolgt eine erhéhte Sorption bei tiefen pH-Werten und eine geringfiigig vermin-
derte Sorption bei hohen pH-Werten.

Die verminderte Sorption bei tiefen Kupferkonzentrationen wird mit der Kom-
plexierung von Kupfer in Losung mit DOC oder Partikeln begriindet.

Die erhohte Sorption bei tiefem pH-Wert kann mit der Reduktion der positiven
GEH-Oberflichenladung erklart werden. Diese Reduktion erfolgt durch die Ad-
sorption von DOC, von Partikeln, o-Phosphat oder Bikarbonat oder Karbonat.
Die Sorption dieser Stoffe fiithrt bei hohem pH infolge konkurrierender Sorption
zu einer geringfiligig verminderten Kupferbeladung.

Mit dem Diffuse Layer Modell konnten die Effekte der Dachwassermatrix durch
die Einfiihrung je eines Liganden fiir die Komplexierung in Losung und fiir die
Oberflichenkomplexierung mathematisch abgebildet werden. Die bestimmten
Konzentrationen betragen 1.9-107% und 3.9-10®mol 17!, und sind somit mit den
DOC-, o-Phosphat- und Karbonat /Bikarbonat- Konzentrationen im Dachwasser
vergleichbar.

DOC Sorption an GEH

DOC im Dachwasser sorbiert an GEH. Mit Batch- und Kolonnenversuchen
konnte jedoch bei einer Zulaufkonzentration von 2.7 mg C 17! eine inerte DOC-
Fraktion von 0.5 mg C 17! festgestellt werden.

Verteilung von Kupfer und Kohlenstoff im GEH Korn

Kupfer konnte sowohl an der Kornoberfliche wie auch im Korninnern nach-
gewiesen werden. Im Gegensatz dazu war ein Nachweis von Kohlenstoff nur an
der Kornoberfliche mdglich. Der Transport von organischem und anorganischem
Kohlenstoff ins Korninnere kann deshalb ausgeschlossen werden.
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Kupfertransport im Adsorber (Transportprozesse)

e Der Stofftransport an die Kornoberfliche und im Korninnern konnte mit Ko-
lonnenversuchen mit unterschiedlichen Filtergeschwindigkeiten, Kupferkonzen-
trationen, GEH-Schichthohen und Lange der Belastungsintervalle quantifiziert
werden.

e Der Stofftransport an die Kornoberfliche nimmt primér mit steigender Filter-
geschwindigkeit zu.

e Der Stofftransport an die Kornoberfliche nimmt sekundir mit abnehmender
Oberflichenladung durch die Sorption von Bikarbonat oder Karbonat, sowie
durch eine erhohte elektrische Leitfdhigkeit zu.

e Ein tiefer pH-Wert scheint den Stofftransport an die Kornoberfliche ebenfalls
zu beschleunigen.

Modellierung des Kupfertransportes

e Mit dem erweiterten Two Region Modell, bei welchem der Stofftransport an
die Kornoberfliche eine Funktion der Porenwasser-Geschwindigkeit ist, und der
Stofftransport im Korn mit seriell verbundenen Zonen abgebildet wird, konn-
ten alle Versuche, insbesondere diejenigen mit hohen Variationen der Filterge-
schwindigkeit, zufriedenstellend abgebildet werden.

e Die Beschreibung der Adsorption im Gleichgewicht und die Abbildung aller
kinetischen Effekte mit Transportprozessen hat sich als gangbarer Weg erwiesen.
Eine Ubertragbarkeit auf andere Systeme mit stark sorbierenden Substanzen wie
beispielsweise die Sorption von Zink an GEH, diirfte moglich sein.

Limitierungen des Transportmodelles

e Die Beeinflussung des Stofftransportes an die Kornoberfliche durch die Oberfla-
chenladung, die Leitfahigkeit sowie den pH-Wert kann mit den Modellparame-
tern nur implizit berticksichtigt werden. Deshalb ist die Abbildung beispielsweise
der GEH- und GEH-Kalk Experimente, bei welchen von unterschiedlichen GEH-
Oberflichenladungen ausgegangen werden kann, mit nur einem Parametersatz
unbefriedigend.

e Die mathematische Formulierung des mobil-immobilen Stofftransportkoeffizien-
ten qexmep,1 ist nicht geeignet, den Stofftransport an die Kornoberfliche bei
Porenwassergeschwindigkeiten unterhalb von 1 mh~! abzubilden.

Verbesserungsmdoglichkeiten

e Die Abbildung des Stofftransportes an die Kornoberfliche kann verbessert wer-
den, indem die Auswirkungen der GEH-Oberflichenladung, der elektrischen
Leitfdhigkeit sowie der Kupferspeziierung explizit beriicksichtigt werden.

e Die Abbildung des Stofftransportes im Korn kann wahrscheinlich verbessert
werden, indem zur Parameterbestimmung Daten aus Versuchen zur Verfiigung
stehen, welche die maximale Sorptionskapazitit einer GEH-Schicht ausschépfen.

e Die Richtigkeit der Annahme der Ubertragung der Parameter des gesittigten
Systems auf den ungeséttigten Betrieb einer Kolonne sollte tiberpriift werden.
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Beziiglich des praktischen Einsatzes von GEH in einer Anlage zur Reinigung
von kupferhaltigen Niederschlagsabfliissen von Dachern und Fassaden kénnen die folgenden
Schliisse gezogen werden:

Sorptionskapazitit

e Die Sorptionskapazitit und -charakteristik ist fiir den praktischen Einsatz aus-
reichend, was den Einsatz von relativ kleinen Adsorbern ermoglicht. In der
Dachwassermatrix wird bei pIl 6.2 und einer Gleichgewichtskonzentration von
300 pg Cu-17! bereits eine Beladung von 20 mg g~! GEH erreicht.

Leistungsabschitzung mit Modell 1

¢ Basierend auf einer Modellrechnung mit dem Abfluss und den Frachten eines
100 m? grossen Kupferdaches, einer GEH-Schichthéhe von 0.75 m und einem
Adsorberdurchmesser von 0.25 m sind die Transportprozesse schnell genug, um
einen frachtspezifischen Wirkungsgrad von 78-90 % wéhrend 5 Jahren zu errei-
chen.

e Die Voraussetzung fiir einen hohen Wirkungsgrad ist eine geniigend hohe Fil-
tergeschwindigkeit fiir den mobil-immobilen Stofftransport, welche mit einem
Uberstau iiber dem Adsorber erreicht wird. Daraus resultieren hohe Adsorber-
schichten mit einer geringen Querschnittsfliche, welche auf die Grosse und Kon-
struktion des Retentionsvolumens abgestimmt sein missen.

Hydraulische Leitfdhigkeit

e Die Beimischung von Kalkgranulat zu einer GEII-Schicht fiihrt zu einer stabi-
leren hydraulischen Leitfdhigkeit.

Wirkungsgrad einer GEH-Kalk Schicht im grosstechnischen Einsatz

e Der Einsatz einer GEH-Kalk Schicht zur Kupferentfernung aus dem Ablauf
einer Kupferfassade hat sich wiahrend zweieinhalb Jahren bewihrt. Die hohe
Riickhalteleistung von grosstenteils iiber 95 % ist offenbar auch in ungeséttigten
Systemen erreichbar.

Entsorgung von GEH

e Eine erschopfte GEH-Kalk Schicht kann entweder in einer Sondermiilldeponie
entsorgt oder in einem Zementwerk oder einer Eisenverhiittung als Zusatzstoff
weiterverwendet werden. Eine Riickgewinnung des Kupfers ist zwar technisch
moglich, wirtschaftlich betrachtet aus heutiger Sicht jedoch nicht tragbar.

Kosten eines Adsorbersystems

e Die Kosten eines Adsorbersystems entfallen grosstenteils auf Bauarbeiten und
Materialkosten des Retentionsvolumens und des Versickerungsschachtes. Der
Anteil des Adsorbermaterials ist eher gering.

Offene Fragen beim Einsatz einer GEH-Schicht zur Kupferentfernung

e Die mechanische Stabilitdt von GEH wurde in ungesittigten Systemen noch
nicht fiir eine lange Einsatzdauer untersucht. Obwohl die Ausschwemmung fei-
ner Eisenpartikel im Sickerstreifen der Fassadenwasserreinigung wahrend zwei-
einhalb Jahren mit zunehmender Betriebsdauer abgenommen hat, kann daraus



126 KAPITEL 10. FOLGERUNGEN UND AUSBLICK

nicht abgeleitet werden, dass die Stabilitdt fiir jahrzehnte langen Betrieb ge-
wihrleistet ist. Ebenfalls schwierig zu Beurteilen ist die thermodynamische Sta-
bilitdt des GEH bei den Betriebsbedingungen in einer Adsorberanlage. Deshalb
sollte die Betriebsdauer im praktischen Einsatz sicherheitshalber auf 4-8 Jahre
begrenzt werden.

Kupfer in Niederschlagsabfiissen kann mit einer Adsorberschicht aus GEH und Kalk
auch im grosstechnischen Einsatz zuriickgehalten werden. Der Preis fiir ein solches Bar-
rierensystem ist jedoch recht hoch. Materielle Ressourcen werden zur Produktion des Ad-
sorbermaterials und der Bestandteile des Adsorbersystem verbraucht, ebenso wie fiir die
Bauarbeiten, die Transporte und die Aufbereitung bzw. Entsorgung. Schliesslich werden
personelle Ressourcen zur Fiihrung eines Katasters und zur Uberwachung und Wartung ei-
ner Anlage benotigt. Der Einsatz eines Barrierensystems sollte aus diesen Griinden immer
die zweite Wahl sein. Erste Prioritdt haben Massnahmen an der Quelle.

Waihrend fiir ortsfeste Materialien, wie beispielsweise Kupfer auf Déchern, der Einsatz
alternativer Baustoffe aus technischer Sicht realistisch ist und Barrierensysteme somit prin-
zipiell iiberfliissig sind, werden Barrierensysteme fiir die Behandlung von Strassenwasser
wohl vermehrt zum Einsatz gelangen, weil Massnahmen an der Quelle, also bei Fahrzeugen
und Betriebsstoffen, schwieriger zu realisieren sind. Dies ist vor allem deshalb der Fall, weil
das Spektrum der Entscheidungstriger, von der Fahrzeugindustrie iiber die Petrochemie
bis hin zu Automobilverbanden recht vielfaltig ist.

Umn die diffusen Belastungen der Umwelt durch die Siedlungsentwésserung kiinftig zu
vermindern, ist die Beteiligung aller Entscheidungstriger und Interessengruppen von zen-
traler Bedeutung. Der Weg zu gemeinsamen Strategien ist sicher nicht einfach und kurz-
fristig realisierbar, aber letztlich der einzig gangbare.



Nomenklatur

Abkiirzungen

ADR Advektions- Dispersions- Retardationsmodell

AR Absolut-Relative Sensitivitdt (ug 171)

BET Brunauer, Emmet und Teller (Methode zur Bestimmung der spez. Oberfliche)

BUWAL Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft

BV Bettvolumen

CCM Constant Capacitance Model

DLM Diffuse Layer Model

DOC Dissolved Organic Carbon

EAWAG Eidgenossische Anstalt fiir Wasserversorgung, Abwasserreinigung
und Gewisserschutz

EMPA Eidgendssische Materialpriifungsanstalt

HEPES 4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid, (CgH1sN504S), pH-Puffer

HFO Hydrous Ferric Oxide

I10CS Iron Oxide Coated Sand

KBOB Koordination der Bau- und Liegenschaftsorgane des Bundes

LDF Linear Driving Force

LF Leitfihigkeit (uS cm™1)

metas Bundesamt fiir Metrologie und Akkreditierung

NOM Natural Organic Matter

PUR Polyurethan

pzc Point of zero charge

SMA Schweizerische Meteorologische Anstalt

SPS Speicher Programmierbare Steuerung

Std.Dev. Standardabweichung

TOC Total Organic Carbon

TLM Triple Layer Model

TRM Zwei Regionen Modell (Two Region Model)

TRMmmes Zwel Regionen Modell mit Stofftransport im Korninnern

Dimensionslose Kennzahlen

Pe Peclet Zahl
Re Reynolds Zahl
Sc Schmidt Zahl
Sh  Sherwood Zahl
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Bezeichnungen (Griechische Symbole)

B Filmdiffusionskoeffizient

) Grenzschichtdicke

€ Dielektrizitatskonstante (Wasser)
€0 Dielektrizititskostante (Vakuum)
A Dispersivitit

v kinematische Zahigkeit

\\ Oberfldchenpotential

Ps Feststoffdichte
PF Schiittdichte

o Oberflichenladung
EF Filterporositét
Etot totale Porositit einer Adsorberschicht

€mop ~ mobile Porositét (entspricht ep)
€im,j immobile Porositdt von Zone;;

€z Porositét der mobilen Region, bzw. Zone;;
Bezeichnungen

A Adsorberquerschnittsfliche

s gewichtsspezifische Oberfliche

s, gewichtsspezifische Oberflidche in Filterbetttiefe z
as,1mm  gewichtsspezifische Oberflache, Schicht mit Imm Koérnern
o Basiskonzentration infolge Kupferkorrosion

c1 first-flush Spitzenkonzentration

Co Kupferkonzentration

Cab Ablaufkonzentration

o Konzentration in Probe ¢

ck (t) Konzentration am Kornrand

Cm Ereignisgemittelte Kupferkonzentration

c(t) Konzentration in der advektiven Pore

Cau Zulaufkonzentration

C Elektrostatische Ladung

Cij Konzentration in Zone;;

Chrnob Konzentration in der mobilen Region

Cy Konzentration in der mobilen Region, bzw. Zone;;

Cugp Kupfer-Ablaufkonzentration
Cugigr, Konzentration im Filtrat eines 0.45p4m Membranfilters

Cugor totale Kupferkonzentration
Cu gy, Kupfer-Zulaufkonzentration
d Zeit

dr Korndurchmesser

Dp;s;  Diffusionskoeffient
Dpisp Dispersionskoeffizient
Dpisp,1  Dispersionskoeffizient

NOMENKLATUR

m s

CVim!

kg m_3, g 1-1

2,—-1



NOMENKLATUR

Bezeichnungen (Fortsetzung)

Dpisp,2
f

fij

f mob

[s

Iz

F

g
AGchem
AGcoul
AGtot
h

I

ky

ko
Kim,ij
kmob

ks,

pKint,al
pKint,aQ
Kapp
K;
Kipt;

Kint,L2,s
Kint,12,0
Ky

Kg

)

lam

L

L1

Dispersionskoeffizient

Aktivitdtkoeffizient

Anteil der Sorptionskapazitédt in Zone i der Region ]
Anteil der Sorptionskapazitét in der mobilen Region
Formfaktor

Korrekturfaktor (Kornoberfliche)

Faradaykonstante

Erdbeschleunigung

chemische Enthalpie

elektrostatische Enthalpie

totale Enthalpie

Uberstauhdhe

Ionenstirke

Geschwindigkeitskonstante, Beschreibung first-flush
Geschwindigkeitskonstante, Beschreibung first-flush
Geschwindigkeitskonstante der Sorption, Zone ij

Geschwindigkeitskonstante der Sorption, mobile Region

Geschwindigkeitskonstante der Sorption

(mob. Region, Zone ij)

intrinsische, erste Deprotonierungskonstante
intrinsische, zweite Deprotonierungskonstante
scheinbare Komplexierungskonstante
Gleichgewichtskonstanten

intrinsische (chemische) Komplexierungskonstanten
Langmuirkonstante

Gleichgewichtskonstante von L1
Gleichgewichtskonstante von L2
Komplexierungskonstante von L2 mit den s-Sites
Komplexierungskonstante von L2 mit den w-Sites
Proportionalitédtsfaktor
Komplexierungskonstante

Schichthohe

laminar

Schichthohe

Ligand zur Kupferkomplexierung

Ligand zur Oberflachenkomplexierung

Masse Sorbens

Exponent

Exponent

Exponent zur Beschreibung von gew 1
Stoffstrom durch die Grenzschicht
Partikelanzahl

Sorptionsplatzdichte

Feststoffbeladung (Langmuir)

maximale Feststoffbeladung (Langmuir)
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var.
1 mol™!, 1 mg™!
NE

M—2
M—2

m? kg~!

mol g~!
g kg™
g kg™
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Bezeichnungen (Fortsetzung)

mittel
dmob,1
q(t)
q€Tmob,1
q€Tmob,2
qe€Tim,1
Q

TCu

R

R

Rret

mittlere Feststoffbeladung

Konstante zur Beschreibung von gex,p,1
Gleichgewichtsbeladung

mobil-immobiler Transferkoeffizient (Region 1)
mobil-immobiler Transferkoeffizient (Region 2)
immobiler Transferkoeffizient (Zoneji-Zoneys)
Durchfluss

spezifische Kupferaufnahmerate

Universelle Gaskonstante

Abflusshéhe

Retardationsfaktor

GEH-Konzentration

strong, Sorptionspliatze mit hoher Affinitét
Gleichgewichtsbeladung

Beladung in Zone;;

Beladung in der mobilen Region

Beladung in der mobilen Region, bzw. Zone;;
Zeit

turbulent

absolute Temperatur

Zeitintervall

Filtergeschwindigkeit
Porenwassergeschwindigkeit
Porenwassergeschwindigkeit
Porenwassergeschwindigkeit

Volumen der Probe ¢

week, Sorptionsplitze mit geringer Affinitét
Verdnderung der Ladung infolge Adsorption

Adsorberbetttiefe in Kolonnenrichtung (Fliessrichtung)

Valenz eines Ions

NOMENKLATUR

m? g7 157!
ng Cucm™
J mol~! K1

gl™!

ng g~
ng g~
ng g~
ng g~

S

-1
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Anhang A

Zusatzliche Berechnungen und
Methoden

A.1 Berechnungen

A.1.1 Berechnung des Oberflichenpotentials

Im Diffuse Layer Model wird die Oberflichenladung ¢ mit Gleichung A.1.1 beschrieben.
Weil die geladenen Spezies (FeOOX™ und FeOOX™) in Aquasim als Variablen imple-
mentiert wurden und berechnet werden, ist die Oberflichenladung bekannt. Das Oberfla-
chenpotential ¥, welches zur Korrektur der intrinsischen Konstanten bendtigt wird, ist mit
der Oberflichenladung o tiber die Gleichung A.1.2 verkniipft. Die Auflésung von Gleichung
A.1.2 nach ¥ erfolgt mit den Gleichungen A.1.4 - A.1.7. Eine detaillierte Beschreibung ist
in Dzombak und Morel (1990) sowie Stumm (1992) gegeben.

_ F — + _ —
o GSS(Z:FeOOX ~ 3" = Fe00X ) (A.1.1)
B avi o (ZWE
o = (8RTesol -10%)% sinh (—2RT) (A.1.2)
(A.1.3)

r = + _ L gy (ZVF
- (3" =Fe00X* =3 = Fe00X™) = (8RTezol -10°)? sinh (2JTT) (A1.4)
£( T = Fe00X* ~ ¥ = Fe00X") | h(zw) .
= sinh{—= 1.
(8RTeeol - 10%)% 2RT
. _ ZUF
arsinh(z) = SRT (A.1.6)
arsinh(z) = Infz+ (22 +1)%) (A.L7)
2RT X
¥ = TF ln(a:+(m2+1)2) (A.1.8)
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o Oberflichenladung C m~2

I Faradaykonstante 96490 C mol~!
as spez. Oberfliche des GEH m2g~!

S GEH-Konzentration gl!

R universelle Gaskonstante 8.31 Jmol 'K~!
¢  Dielektrizitiitskonstante von Wasser C V~!m™!

€p Dielektrizitdtskonstante im Vakuum C V-im™!

I Tonenstirke mol 171

Z  Valenz des Ions -

¥ Oberflachenpotential A%

T absolute Temperatur K

A.1.2 Berechnung der Aktivititskoeffizienten

Die Berechnung des Korrekturfaktors f zur Umrechnung von Konzentrationen auf Akti-
vitdten erfolgt bei allen DL-Modellen nach der Gleichung von Davies (Sigg und Stumm,
1996). Z bezeichnet die Ladung des Ions, I die Tonenstérke.

JI

logf = —0.572(—Y"_
o9 ST

- 0.3 (A.1.9)

Parameterschitzung

Das Ziel einer Parameterschitzung ist es, einen Modellparameter solange zu verdndern, bis
die Differenz zwischen den gemessenen Datenpunkten und den mit einem Modell berech-
neten Werten minimal wird. In Aquasim wird diese Differenz mit x? ausgedriickt, das es
bei der Parameterschitzung zu Minimieren gilt (Glg A.1.10). Die Messwerte entsprechen
Ymeas,i» die berechneten Werte entsprechen y;(p) und opeqs,; bezeichnet die Standardab-
weichung.

X*(p) = i (M)z (A.1.10)

— Omeas,i
=1

Sensitivititsanalyse

Die Sensitivitdtsanalyse wird mit absolut- relativen Sensitivitdten durchgefiihrt. Es wird al-
so die absolute Anderung einer Variablen, beispielsweise eine Ablaufkonzentration in pg 17!
angegeben. Diese Anderung wird berechnet, indem beispielsweise die Ablaufkonzentrati-
on einer Kolonne zuerst mit dem Startwert des Parameters berechnet wird. Anschliessend
wird der Parameter um einen bestimmten Prozentsatz verandert, und die Ablaufkonzen-
tration wird nochmals berechnet. Die absolute Anderung entspricht dann der Differenz der
beiden Ablaufkonzentrationen. In Gleichung A.1.11 bezeichnet y den Wert einer Varia-
blen und p den Wert eines Parameters. Zur Berechnung der "Steigung" wird der Quotient
der Differenz zwischen y, und ypyap, und Ap verwendet. Dabei wird Ap aus 1 % der
Standardabweichung berechnet. Die Extrapolation auf den doppelten Parameterwert 2p
ist linear (Reichert, 1998b).
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A.1.3 Gleichgewichtsformulierung

Die Gleichgewichtsreaktionen wurden sowohl beim Diffuse Layer- als auch bei den Trans-
portmodellen aus numerischen Griinden als Prozesse mit einer hohen Geschwindigkeitskon-
stanten k; formuliert. Beispielsweise wird die Gleichgewichtsreaktion A.1.12 mit Hilft von
Gleichung A.1.13 als kinetischer Prozess mit der Geschwindigkeitskonstanten &; formuliert.
Anhand der Differenz (HA — A~H™/K), welche im Gleichgewicht 0, ist kann {iberpriift
werden, ob k; geniigend gross ist.

A-HT
K

HA+ A H": K — HA = (A.1.12)

) (A.1.13)

A.2 Die first-flush Abtrennung

Das Ziel der first-flush Abtrennung besteht darin, nach Erreichen eines bestimmten Nie-
derschlagsabflusses den Dachablauf nicht mehr in den Betonspeicher zu leiten. Zu diesem
Zweck wurde die Rohrverbindung vom Dachablauf zum Speicher an einer Stelle mit einer
Klappe versehen. Wenn sie geschlossen ist, fliesst das Dachwasser in den Betonspeicher,
wenn sie offen ist in einen Ablauf (Abb. A.1). Die Klappe wird mit einem Elektromagne-
ten geschlossen, wenn dieser unter Strom steht. Die Klappe &ffnet sich, sobald der Strom
unterbrochen wird.

Diese Unterbrechung wird mit einer Wippe gesteuert, bei der auf der einen Seite des He-
belarms ein Behilter angebracht ist, in welchen das Dachwasser eines 1 m? kleinen Daches
fliesst. Auf der anderen Seite des Hebelarms befindet sich ein verschiebbares Gewicht. Ab
einer bestimmten Fiillung des Behilters, welche in Millimeter Niederschlag umgerechnet
werden kann, kippt die Waage und ein Tastschalter wird aktiviert, der die Stromzufuhr zum
Elektromagneten unterbricht und somit die Zufuhr von Dachwasser in den Betonspeicher
stoppt.

Dachwasser
vom Dach

Klappe (offen)

Elektro-

rﬁ magnet
I

Zum Ablauf

¢ (ausgeschaltet)

Druckschalter zum verschiebbares

Abschalten des Gewicht |

Elektromagneten |
(in dieser Stellung .
ausgeschaltet) — —r —n — —n — — — J

Abbildung A.1: Vorrichtung zur Abtrennung des first-flush Dachwassers.
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A.3 Korrekturfaktor: 8.1- und 13.1 ccm GEH-Versuche

Zur Ermittlung des Korrekturfaktors wurde die Korndurchmesserverteilung als Funkti-
on der Adsorberbetttiefe beider GEH-Schichten bestimmt. Wegen der Lichtdurchlissigkeit
der Kolonnen konnten die Adsorberschichten mit einer Digitalkamera fotografiert werden.
Anschliessend wurde der Durchmesser von 15 erkennbaren Kornern pro Zentimeter Fil-
terbetttiefe herausgelesen und ein gemittelter Durchmesser bestimmt. Bei dieser Methode
liegt die Bestimmungsgrenze des Korndurchmessers bei etwa 0.2 mm. Mit Ausnahme der
obersten Millimeter kann dies als geniigend bezeichnet werden (Abb. A.2). Obwohl zwi-
schen den beiden Kolonnen ein Unterschied besteht, ist es aufgrund der nicht sehr prézisen
Auswertungsmethode fraglich, inwiefern dieser wirklich vorhanden ist. Deshalb wird fiir
beide Schichten der Korrekturfaktor der 8.1 c¢m Schicht verwendet, weil dort die Able-
sung am genausten mdglich war. Mit der Berechnung der Oberfliche als Funktion des
Korndurchmessers und anschliessender Normierung auf den grossten Durchmesser kann
der Korrekturfaktor f, bestimmt werden (Abb. A.3 und Glg. 8.3.1).

0 0.4 0.8 12 0 1 2 3 4 5
0 VV%Q)Q‘ L 0 | I | |
om%osog !
.g. 2 0 —_ 2
S 4 - 5§ 4
%)
© 6 . e 6
s o E=]
§ 8 AP % 8
= o =
S 10 > S 10
o »n
12 12
S
14 14

Korndurchmesser [mm] f2 [

¢81cm ¢13.1cm

Abbildung A.2: Korndurchmesser als Abbildung A.3: Normierter Korrektur-
Funktion der Adsorberbetttiefe. faktor f. fiir fim,11 und fim,o1.

A.4 Q-h Regression

Die Versuche zur Bestimmung der Q-h Beziehung wurden zweimal durchgefiihrt. Die Hohe
der verwendetem GEH-Kalk Schicht betrug 21 cm. Es wurde eine gewichtsspezifische 1:1
Mischung eingefiillt. Jede Messung wurde dreifach durchgefiihrt und daraus der Mittelwert
berechnet. Zwischen den beiden Serien lag eine Pause von 2 Stunden (Jann, 2002).

Bei beiden Versuchsserien sind die gemessenen Durchfliisse beinahe gleich gross. Die
Abhiingigkeit der Filtergeschwindigkeit vom Uberstau ist linear (Abb. A.4). Die mittels
linearer Regression ermittelte Steigung und Achsenabschnitt werden in Kapitel 9.1 zur
Berechnung der Filtergeschwindigkeit als Funktion der Uberstauhdhe verwendet. Dabei
wird angenommen, dass die Filtergeschwindigkeit vy zusétzlich von der Filterschichthohe
z abhingig ist, was mit Gleichung A.4.1 berticksichtigt wird.

(2.1 + 21.7h) (A.4.1)

0.21
Vp — —
z



A.5. ZUSAMMENSETZUNG DES LEITUNGSWASSERS

vp  Filtergeschwindigkeit mh=!
z  Filterschichthohe m
h  Hohe des Uberstaus m

15

o re

/ y=21.7x + 21038
2 _

5 / R? = 0.9953

O T T

0 0.2 0.4 0.6
Uberstau [m]

Abbildung A.4: Filtergeschwindigkeit in Abhéngigkeit der
Uberstauhohe und Koeffizienten der Regressionsgeraden.

A.5 Zusammensetzung des Leitungswassers

total | filtriert

DOC mg 17! 0.7 0.7
Ca mg 17! 42 42
Mg mg 17! 6 6
Sulfat mg 17! 14 13
Cu ug 171 11 10
o-Phosphat | pgl™! < 50

LF uS cm™1! 275

Tabelle A.1: Zusammensetzung des fiir den 0.5 cm
GEH-Versuch verwendeten Leitungswassers.
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A.6 Referenz-Farbskala zur Bestimmung der Eisenauswaschung

8 dunkelbraun starke Auswaschung
7 sehr stark braun
6 stark braun

5 braun

4 hellbraun

3 schwach hellbraun

2 sehr schwach hellbraun

1 weiss (sauberer Filter) keine Auswaschung

Abbildung A.5: Referenzskala zur Klassifizierung der Eisenauswaschung.
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