METALL

Vermeidung von Korrosionsschidden

durch Dosierung von Inhibitoren

Phosphate und Silikate werden seit Jahrzehnten erfolgreich zum Korrosionsschutz im Verteilungs-

netz und in der Trinkwasser-Installation eingesetzt. Unter Berlicksichtigung ihrer Eigenschaften

und der korrosionschemischen Zusammenhénge lassen sich Korrosionsschdden am Werkstoff

und am Trinkwasser vermeiden.

etalle werden unter Einsatz von

Energie durch Reduktion aus den
natUrlich vorkommenden Erzen herge-
stellt. Sie befinden sich im Vergleich zu
diesen thermodynamisch in einem ener-
giereicheren Zustand. Die Metalle sind da-
her bestrebt, durch Oxidation wieder in ei-
nen energiedrmeren Zustand Uberzuge-
hen. Da die Oxidation ein Vorgang ist, bei
dem Elektronen abgegeben werden und
bei der Reduktion Elektronen aufgenom-
men werden, findet bei der Korrosion ne-
ben einem Stoff- auch ein Ladungsumsatz
statt.

Oxidation (Reaktionsort — Anode):
Me =Me +n-e

Reduktion (Reaktionsort — Kathode):
Ox +n-e =Red
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Abb. 1: Grenzflache Metall/\Nasser
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Aus thermodynamischer Sicht befinden
sich Korrosionssysteme nie in einem
Gleichgewichtszustand, d. h., die Kinetik
der Korrosionsreaktionen bestimmt Art
und AusmaR der Korrosion.

Korrosion fuhrt dann zum Schaden, wenn
innerhalb einer vorgegebenen Nutzungs-
dauer ein Bauteil seine Funktion verliert. Ein
Korrosionsschaden liegt aber auch dann
vor, wenn das Wasser in seiner Beschaffen-
heit so verandert wird, dass es seine durch
Gesetze und Verordnungen vorgeschriebe-
nen Eigenschaften als Trinkwasser verliert.

Inhibitoren

An der Grenzflache Metall/\Wasser bildet sich
eine elektrische Doppelschicht aus. Die Di-
polmolekiile des Wassers mit ihrem positi-
ven oder negativen Pol orientieren sich je

nach Oberflachenladung des Metalls in der
Doppelschicht bzw. lagern sich an der Ober-
flache des Metalls an (Abb. 1). Sowohl lonen
als auch neutrale polare MolekUle werden in
dieser elektrischen Doppelschicht spezifisch
adsorbiert, d. h. durch chemische Wechsel-
wirkungskréfte gebunden, oder reagieren zu
schwerldslichen Stoffen. Dadurch wird der
Potenzialverlauf vor der Elektrode stark ver-
andert. Die Uberschussladung auf der Me-
talloberflache kann durch die Adsorption
oder chemische Reaktion sowoh! verstérkt
als auch abgeschwéacht werden und be-
stimmt die Struktur der diffusen Doppel-
schicht. Durch diese Vorgénge auf der Elek-
trodenoberflache veréndert sich nicht nur die
Geschwindigkeit des Durchtritts von Ladun-
gen, sondern auch Kinetik und Mechanis-
mus der Elektrodenreaktion werden beein-
flusst.

Tabelle 1: Korrosionsinhibitoren zur Trinkwasserbehandlung

Mononatriumdihydrogenphosphat

Dinatriummonohydrogenphosphat

Trinatriumphosphat
Orthophosphate

Dikaliummonohydrogenphosphat

Trikaliumphosphat

Monocalciumphosphat

Natriumtripolyphosphat
Tripolyphosphate  Kaliumtripolyphosphat

Silikate Natriumsilikat

Monokaliumdihydrogenphosphat

NaH,PO, 1198
Na,HPO, 1199
NayPO, 1200
KH,PO, 1201
K,HPO, 1202
K,PO, 1203
Ca(H,PO,), 1204

NasP;0;, 1210
KERZ O 1211
Molverhéltnis
SiO,/Na,O 1209
ca.1,5...4,0
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Nach DIN EN ISO 8044 [2] sind Inhibitoren
chemische Substanzen, die in der elektro-
chemischen Grenzschicht wirksam werden,
den Stoff- oder Ladungsumsatz vermindern
und die Korrosionsgeschwindigkeit verrin-
gern. Da es sich um eine Reaktion an der
Metalloberflache handelt und der Inhibitor
durch spezifische Adsorption die Oberfla-
che nur in einer oder wenigen Molekullagen
belegt, genligen bereits geringe Mengen an
wirksamer Substanz, meist in Mengen von
102 mmol/I. Die Konzentration eines korro-
siven Angriffsmittels, z. B. geltstes Kohlen-
stoffdioxid, soll durch den Zusatz der Inhibi-
toren nicht wesentlich verandert werden.
Stoffe, die zur Veréanderung des pH-Wertes
oder der Sauerstoffkonzentration zugesetzt
werden, sind keine Korrosionsinhibitoren.

Inhibitoren in der Trinkwasser-
versorgung

Die Inhibitoren werden im Wasservertei-
lungsnetz und in der Trinkwasser-Installation
eingesetzt. Die zugesetzten Stoffe missen
den Anforderungen des § 11 der Trinkwas-
serverordnung [3] entsprechen. Tabelle 1
zeigt die im Bereich der Wasserversorgung
eingesetzten Inhibitoren.

Das Verteilungsnetz besteht zu groBen An-
teilen aus unlegierten Eisenwerkstoffen, wie
Stahl und Guss. Vielfach sind diese Rohr-
leitungen durch Auskleidungen und die Ar-
maturen durch Beschichtungen vor Korro-
sion geschitzt. Daneben ist ein erheblicher
Anteil —insbesondere altere Verteilungsnet-
ze — ohne Korrosionsschutz. In der Trink-
wasser-Installation dagegen befindet sich
eine Vielzahl von metallenen Werkstoffen
flr Bauteile und Apparate, z.B. schmelz-
tauchverzinkter Stahl, nichtrostender Stahl,
Kupfer und Kupferlegierungen. AuBerdem
unterscheiden sich die Betriebsbedingun-
gen in Versorgungsnetzen und in der Trink-
wasser-Installation wesentlich voneinander.
Versorgungsleitungen werden standig und
nahezu gleichmaBig durchstrémt. Dagegen
stagniert das Trinkwasser in Trinkwasser-
Installationen vorwiegend. Nur durch Ent-
nahmen zu verschiedenen Zeiten und von
unterschiedlicher Dauer findet ein Durch-
fluss mit Wasseraustausch statt.

Art und AusmaB der Korrosion werden
durch die geschilderten Vorgdnge an der
Phasengrenzflache ~Metal/Wasser  be-
stimmt, wobei sich Deckschichten aus Kor-
rosionsprodukten auf der Werkstoffoberfla-
che bilden. Von Schutzschichten spricht
man, wenn die Deckschichten die Metall-
oberflache Iickenlos und moglichst poren-
bzw. fehlstellenfrei Gberziehen und damit
den Stofftransport an die Phasengrenze
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Abb. 2: Dosierung von Orthophosphat, mittelhartes Talsperrenwasser, rotierende

Scheiben: 50 Upm; Betriebszeit: 50 Tage
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Abb. 3: Dosierung von Natriumsilikat, weiches Grundwasser, rotierende Scheiben:

50 Upm; Betriebszeit: 50 Tage
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Abb. 4: Einfluss von Orthophosphat auf die Kupferldslichkeit
Grundwasser: pH 7,4; Kg, 5 = 4,4 mmol/l; Summe Erdalkalien = 3,9 mmol/l;

Chlorid 50 mg/l; Sulfat 134 mg/I
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Abb. 5: Wirkung von Orthophosphat auf die Lochkorrosion — maximale Lochtiefe

500

400

300

Lochtiefe Lmax in pm

> »p
>p

P = ==

A
A 4
g A IR
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Betriebszeit in Wochen

Abb. 6: Wirkung von Silikat auf die Lochkorrosion maximale Lochtiefe
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Abb. 7: Einfluss von Orthophosphat auf die Kupferldslichkeit
Grundwasser: pH 7,9; Kg, 5 = 3,0 mmol/l; Summe Erdalkalien = 2,2 mmol/I; Chlorid
49 mg/l; Sulfat 130 mg/l

energie | wasser-praxis 5/2011

Quelle: Nissing; [11]

Quelle: Nissing; [11]

Quelle: Nissing; [8]

Metall/\Wasser behindern. Durch Zusatz von
Inhibitoren kann gezielt die Bildung von
Schutzschichten geférdert werden. Da-
durch kénnen Korrosionsschaden weitge-
hend vermieden werden.

Der Korrosionsschaden in Verteilungsnetzen
aus ungeschutzten Eisenwerkstoffen ist nor-
malerweise der ,Schaden am Trinkwasser*,
der sich als Tribung und Braunférbung &u-
Bert. Schaden durch értliche Korrosion sind
seltener und vielfach auf Korrosionselemen-
te durch Ablagerungen zurtickzufihren.

Orthophosphate besitzen eine ausgezeich-
nete Korrosionsschutzwirkung gegentber
eisengebundenen Werkstoffen, wie Guss
und Stahl. Durch die Bildung von stabilen,
deckschichtverbessernden Korrosionspro-
dukten des Eisens wird die Korrosionsge-
schwindigkeit erheblich herabgesetzt und
der Eintrag von Korrosionsprodukten in das
Trinkwasser erheblich vermindert. Abbil-
dung 2 zeigt den Einfluss einer Dosierung
von Orthphosphat zu einem mittelharten
Talsperrenwasser auf die Korrosionsge-
schwindigkeit, die Ablagerung von Korrosi-
onsprodukten in der Deckschicht und den
Eintrag von Eisen in das Trinkwasser [4].

Der Inhibitor beeinflusst im Wesentlichen die
kathodische Teilreaktion. Durch die Redukti-
on des Sauerstoffs entstehen an der Katho-
de Hydroxyl-lonen (OH"), die mit den Calci-
um-lonen des Wassers und den Phosphat-
lonen des Inhibitors Deckschichten aus
schwerldslichen Calciumhydroxylapatit
Ca5(PO,)5(OH) bilden. Aus den Korrosions-
produkten an der Anode entstehen schit-
zende Deckschichten, die einen Eintrag von
Eisen in das Trinkwasser stark vermindern.
Dieser Effekt ist auch bei bereits vorliegenden
Korrosionsprodukten, wie Rostschichten
und Rostknollen, zu beobachten, wo durch
die Bildung von Eisenphosphat-Deckschich-
ten eine mit der Zeit dichte Deckschicht des
weiB bis gelblich gefarbten Eisen(3)-phos-
phats (FePO,) aufwachst. Hierdurch wird die
Abgabe von Eisen an das Wasser weitge-
hend unterdrtickt und damit die Verunreini-
gung des Wassers mit ausflockendem Ei-
senrost (,Rostwasserbildung”) vermieden.

Anders verhalten sich Silikate, die aus tech-
nischen Grinden als alkalische Losungen
eingesetzt werden und daher nur fur die
Behandlung weicher und saurer Wéasser
geeignet sind. Wegen der alkalisierenden
Eigenschaft der Produkte wird ihre Wirk-
samkeit durch die Anhebung des pH-Wer-
tes unterstitzt. Unter Berlicksichtigung des
pH-Einflusses kann man nachweisen, dass
Silikate vorwiegend als anodische Inhibito-
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ren wirken. Dies zeigen Ergebnisse, die bei
Dosierung eines Silikat-Inhibitors zu einem
weichen Grundwasser erhalten wurden [5]
(Abb. 3). An der Anode entstehen Deck-
schichten aus Silikaten und Kieselsaurefil-
men, die den Abtransport von Korrosions-
produkten behindern. Die Verminderung
der Korrosionsgeschwindigkeit war nur ge-
ring, d. h., die Verringerung des Eintrags
von Eisen in das Trinkwasser wird nur durch
die entstandene Deckschicht bewirkt.

Die bevorzugte Wirkung von Phosphat als
anodischer und Silikat als kathodischer In-
hibitor 1asst sich durch elektrochemische
Messungen (Stromdichte-Potenzial-Kur-
ven) nachweisen [6]. Polyphosphat allein
hat bei unlegierten Eisenwerkstoffen keine
korrosionsverhindernde Wirkung. Haufig
nimmt die Korrosionsgeschwindigkeit zu,
die Deckschichtbildung wird negativ beein-
flusst und die Trinkwasserbeschaffenheit
wird durch Eintrag von Korrosionsproduk-
ten (trlbes und braunes Wasser) ver-
schlechtert [7]. Dagegen zeigen Kombina-
tionsprodukte aus Ortho- und Polyphos-
phaten mit Uberwiegendem Orthophos-
phat-Anteil  sowie Mischungen aus
Orthophosphat, Polyphosphat und Silikat
in vielen Fallen eine ausgezeichnete korro-
sionsschutzende Wirkung. Die gilt insbe-
sondere fur hartere Trinkwésser.

Ungeschutzte Eisenwerkstoffe werden we-
gen der ungunstigen Betriebsbedingungen
in der Trinkwasser-Installation nicht verwen-
det. Schmelztauchverzinkte Eisenwerkstof-
fe bestehen aus einem Uberzug aus Rein-
zink und Eisen-Zink-Legierungsphasen.
Diese werden durch Korrosion mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit abgetragen
und es entstehen eisenoxidhaltige Deck-
schichten. Orthophosphat erniedrigt die
Korrosionsgeschwindigkeit des Uberzugs
und bildet dichte Schutzschichten. Zusétz-
lich wird durch Phosphat-Inhibitoren die Ab-
gabe von Blei und Cadmium, die im Zink-
Uberzug technisch bedingt enthalten sind,
deutlich verringert. Die dichten Deckschich-
ten auf der Metalloberflache vermindern au-
Berdem das AusmaR drtlicher sowie selek-
tiver Korrosion. Beispielsweise hat sich die
Dosierung von Ortho- und Polyphosphat-
Mischungen (mit Uberwiegender Ortho-
phosphat-Komponente) zur Sanierung von
Installationen, in denen Zinkgeriesel und
~Rostwasser” auftraten, bewahrt. Dagegen
l&sst sich die selektive Korrosion in erwarm-
ten Trinkwassern durch Inhibitoren nicht ver-
hindern (z. B. Blasenbildung).

In Trinkwasser-Installationen aus Kupfer be-
gunstigen Orthophosphate die Bildung
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schitzender Kupfer(1)-oxid-Deckschich-
ten. Hierdurch kann die Ldslichkeit von Kor-
rosionsprodukten so weit vermindert wer-
den, dass die Grenzwerte der Trinkwasser-
ordnung deutlich unterschritten werden [8].
In Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Do-
sierung von 3 mg/I Orthophosphat zu einem
harten, neutralsalzhaltigen Grundwasser
auf die Kupferldslichkeit dargestellt. Bereits
nach drei Wochen unterschreitet der ge-
wichtete Wochenmittelwert die Grenzwerte
der Trinkwasserverordnung.

Silikate haben nur einen geringen Einfluss
auf die Kupferldslichkeit und wirken erst
bei hohen Dosiermengen. Praktisch be-
wahrt haben sich Mischungen aus Ortho-
und Polyphosphat (Verhéltnis etwa 3:1)
und Mischungen Phosphat und Silikat mit
Uberwiegendem Phosphat-Anteil [9].

Die Schwermetallabgabe von Kupferlegie-
rungen — Messing und Rotguss — kann
durch Orthophosphat, Mischungen aus
Ortho- und Polyphosphat (Verhéltnis etwa
3:1) und Mischungen Phosphat und Silikat
mit Uberwiegendem Phosphat-Anteil so
weit herabgesetzt werden, dass die Grenz-
werte der Trinkwasserverordnung einge-
halten werden [10].

Neben hygienisch bedenklich hohen Kup-
ferkonzentrationen ist die Lochkorrosion
eine geflrchtete Korrosionsart. Diese tritt
nur dann auf, wenn sich keine schiitzende
Kupfer(1)-oxid-Deckschicht  ausbilden
kann oder wenn diese durch Fehlstellen
gestort ist. Durch Zugabe eines Inhibitors,
der aus einer Mischung aus Ortho- und
Polyphosphat (Verhéltnis etwa 3:1) be-
stand, konnten LochfraBstellen repassiviert
werden, d. h., das Lochwachstum wurde
stark gehemmt. Allerdings sind hierzu recht
hohe Dosiermengen (ca. 4,5 mg/l) erfor-
derlich [11]. Abbildung 5 zeigt die repas-
sivierende Wirkung von Orthophosphat bei
Kupfer in Kontakt mit einem harten Grund-
wasser. Dargestellt ist die maximale Loch-
tiefe. Die Dosierung erfolgte nach einem
Jahr Betrieb mit unbehandeltem Wasser
(gestrichelte Senkrechte). Die Wirkung der
Phosphate wurde auch bei Enthértung des
Grundwassers beobachte: Der Hemmung
des LochfraBes folgte eine Repassivierung.

Anders als Phosphate verhalten sich da-
gegen Silikate. Abhangig von der Wasser-
beschaffenheit kdnnen Silikate das Loch-
wachstum in unterschiedlicher Intensitat
aktivieren. Wéahrend in dem harten Grund-
wasser das Lochwachstum stabilisiert wird
und Lochfra auftritt (Abb. 6), durchlauft
die ortliche Korrosion mehrere Teilschritte:

Instabiles Lochwachstum — Hemmung
des Lochwachstums — Stabilisierung des
Lochwachstums — Lochkorrosion

Mischungen aus Phosphat und Silikat be-
wirken in dem harten Grundwasser eine Re-
passivierung, wahrend im enthérteten Was-
ser eine Stabilisierung des Lochwachstums
und Lochkorrosion beobachtet wird.

Die ortliche Korrosion von Kupferlegierun-
gen lasst sich durch Orthophosphat sowie
Mischungen aus Ortho- und Polyphosphat
verhindern. Die an Bauteilen aus Standard-
messing CuZn40Pb2 in einem neutralsalz-
reichen Grundwasser mit hohen Sulfat-Kon-
zentrationen beobachtete Entzinkung konn-
te durch Dosierung von ca. 2 mg/l Ortho-
phosphat deutlich vermindert werden [10].
An den entzinkungsbesténdigen Messing-
Arten CuZn36Pb2As und CuZn36Pb1As
war dieser Effekt wegen der relativ geringen
Entzinkungstiefe nicht erkennbar.

Bei der Dosierung in Verteilungsnetzen
muss die Auswirkung der Inhibitoren auf
die Werkstoffe der Trinkwasser-Installation
beachtet werden. Beispielsweise kann in
Kupferinstallationen, in denen bei dem ur-
springlich verteilten Trinkwasser die Kup-
ferldslichkeit gering ist, durch eine Dosie-
rung von Phosphat zum Korrosionsschutz
im Rohrnetz die Kupferkonzentration er-
hoht werden [8]. Abbildung 7 zeigt den
Verlauf der Kupfer-Konzentration in einem
entharteten Wasser ohne Dosierung und
mit Zusatz von 3 mg/I Orthophosphat.
Werden Silikate zum Korrosionsschutz des
Verteilungsnetzes dosiert, so kann dies zu
verstarktem LochfraB in Trinkwasser-In-
stallationen aus Kupfer fUhren [11].

Hartestabilisierung

Zur Vermeidung von Ablagerungen von Cal-
ciumcarbonat (Kalk) aus harten Trinkwas-
sern, die zu Funktionsstérungen an Bautei-
len der Trinkwasser-Installation (wie Arma-
turen, Strahlregler, Trinkwassererwarmer,
Duschen etc.) flhren, werden haufig Poly-
phosphate dosiert. Polyphosphat behindert
die Bildung von Kiristallkeimen und verzo-
gert die Wachstumsgeschwindigkeit von
Calciumcarbonat-Kristallen. Durch die dis-
pergierende Wirkung wird eine Haftung der
Kristalle an der Werkstoffoberfldche beein-
flusst und teilweise verhindert. Andererseits
fordert das Polyphosphat durch seine kom-
plexierende Wirkung die Ldslichkeit von
Schwermetallen. Bei der Dosierung von Po-
lyphosphaten ist zu Uberprifen, ob die
Grenzwerte der Trinkwasserverordnung ein-
gehalten werden. Bei der Planung von Trink-
wasser-Installationen ist neben der Werk-
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stoffauswahl auch das Minimierungsgebot
der Trinkwasserverordnung zu beachten.

Nachweis der Wirksamkeit

Vielfach liegen bei den Herstellern von In-
hibitoren und den Anwendern Erfahrungen
Uber die Wirksamkeit der Inhibitoren vor. In
bestimmten Féallen ist es jedoch erforder-
lich, die Wirksamkeit nach DIN 50934 [12]
zu prifen und nachzuweisen.
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