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Zusammenfassung: Um die Auswirkungen des Absetzens eines Korrosionsinhibitors iiber einen
langeren Zeitraum zu untersuchen, wurde ein zweiteiliges niedriglegiertes Stahlrohr aus dem
Trinkwassernetz entnommen und in ein Testsystem eingebaut. Nach einer Anpassungsphase mit
inhibiertem Wasser wurden die verbundenen Rohrabschnitte 600 Tage lang mit inhibitorfreiem
Wasser betrieben. Wahrend dieser Zeit wurden Stagnationsversuche durchgefithrt, um die
Zunahme der Triibung, den Sauerstoffverbrauch und die Eisenfreisetzung zu messen. Aus diesen
Parametern wurden die Korrosions- und Eisenfreisetzungsraten berechnet. Der Vergleich der Werte
zu Beginn und am Ende der Versuche zeigte, dass das Testrohr ohne den Phosphatinhibitor keinen
signifikanten Anstieg der Korrosions- oder Eisenfreisetzungsrate aufwies. Die Triibungsraten
deuten darauf hin, dass der gesetzliche Triibungsgrenzwert fiir Trinkwasser nach sechs Stunden
Stagnation im getesteten Wasser erreicht wird. Unter stabilen Bedingungen stieg die Triibung linear
mit der Zeit an, wdhrend der Sauerstoffverbrauch linear abnahm. Spiilungen storten das
Korrosionssystem erheblich und erhdhten die Triibungsrate.

Die erzielten Ergebnisse konnen zur Risikobewertung von Anderungen der Wassereigenschaften
genutzt werden, in dieser Studie durch Beendigung der Zugabe von Korrosionsinhibitoren, aber
auch bei Modifikationen der Wasseraufbereitung durch Beliiftung, Enthédrtung, Entsalzung. In
diesen Féllen sollte die Auswirkung auf korrodierende Materialien im Vorfeld untersucht werden.
Die Ergebnisse ermoglichen die Ableitung von Empfehlungen zur Optimierung der
Korrosionseigenschaften des Wassers oder zur Umsetzung von Gegenmafinahmen im
Versorgungsnetz. Das Testverfahren erfordert nur minimalen Personal- und Finanzaufwand und
liefert dennoch wertvolle Erkenntnisse iiber Korrosionsprozesse im System ,, Wasser-Metall”.

Stichworter: Eisenfreisetzungsrate, Flachenkorrosion, Inhibierung, Korrosion von niedriglegiertem
Stahl, Korrosionsmessung, Korrosionsrate, Sauerstoffkorrosion, Stagnationsversuch, Triibungsrate.

Vorwort: Was beabsichtigt diese Artikelreihe?

Mit dieser Artikelserie wollen wir iiber die Moglichkeiten der Korrosionskontrolle
im Trinkwasserverteilungsnetz und in Trinkwasserinstallationen informieren. Dazu
werden die Bedeutung der Korrosion fiir die in der Trinkwasserversorgung eingesetzten
Werkstoffe und das Medium Trinkwasser dargestellt, Untersuchungsmethoden erlautert
und mogliche Problemldsungsstrategien fiir den Korrosionsschutz diskutiert. Damit soll
insbesondere Wasserversorgern, Grofiverbrauchern und interessierten Privatpersonen
ein tieferes Verstandnis der Metallkorrosion im Trinkwasser vermittelt werden.
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1. Versuch zur Bestimmung der instationdren Korrosion einer niedriglegierten
Stahlleitung

1.1. Veranlassung

Es sollte untersucht werden, ob die Verdnderung der Wassereigenschaften einen
Einfluss auf die Korrosionsrate und die instationdre Korrosion hat, die zu
Braunwasserbildung fiihrt. Im vorliegenden Fall handelte es sich um die Einstellung einer
Langzeitdosierung von Korrosionsinhibitoren. Aber auch Verdnderungen der
Wassereigenschaften durch die Erschliefung weiterer Rohwasserressourcen oder
Veranderungen in der Aufbereitung wie Enthédrtung, Entsalzung oder Beliiftung kénnen
mit dem Verfahren untersucht und bewertet werden. So fiihrt z.B. der Einsatz von
Beliiftung zu einer Erhoéhung der Sauerstoffkonzentration im Wasser, zu einer
Verringerung des Kohlendioxidgehaltes (gemessen iiber die Basiskapazitat) und zu einer
Erhohung des pH-Wertes, allesamt Parameter, die Korrosionsprozesse beeinflussen.
Auch wenn das aufbereitete Wasser formal den Anforderungen der DIN EN 12502-5 [1]
entspricht, kann nicht a priori davon ausgegangen werden, dass sich die
Korrosionsgeschwindigkeit nicht wesentlich &ndert, da die Norm nur eine
Korrosionswahrscheinlichkeit angibt. Korrodierte Rohre, die seit Jahrzehnten im
Verteilungsnetz in Betrieb sind, werden nicht bertiicksichtigt. Es wird daher empfohlen,
das Verhalten des Korrosionssystems vor einem Wasserwechsel im Versorgungsnetz zu
untersuchen.

1.2. Einsatz von niedriglegiertem Stahl in der Trinkwasserverteilung

Niedriglegierter Stahl wird seit Langem fiir groffere Rohrdurchmesser in
Trinkwasserverteilungssystemen  eingesetzt. = Aufgrund  seiner = mangelnden
Korrosionsbestiandigkeit gegeniiber Wasser ist jedoch eine Innenbeschichtung zum
Schutz erforderlich. Technologien, die vor 1970 verfiigbar waren, boten keinen
ausreichenden Langzeitschutz gegen innere Korrosion. Erst das Aufbringen einer
Zementschicht ermoglichte einen dauerhaften Schutz gegen innere Korrosion [2].

1.3. Fliichenkorrosion von niedriglegiertem Stahl

Bei niedriglegierten Stahlrohren, die bereits vor Jahrzehnten im Verteilungsnetz
verbaut wurden, ist nur die Sauerstoffkorrosion als Korrosionstyp und die
Flichenkorrosion als Angriffsart relevant. Da Eisen der Hauptbestandteil von
niedriglegiertem Stahl ist, wird die Korrosionsrate durch die Menge des pro Zeiteinheit
oxidierten Eisens bestimmt. Bei einer molaren Masse von 55,85 g/mol und einer Dichte
von 7,87 kg/dm? lassen sich die Korrosionsraten fiir Eisenwerkstoffe wie folgt umrechnen
[3]: 1 g/(m?*d) = 0,0464 mm/Jahr 2 46,4 pm/Jahr = 1,81 mpy (0,001 Inches pro Jahr).

Die typischen Korrosionsraten fiir ungeschiitzte Stahlrohre, die seit mehreren Jahren
in Betrieb sind, liegen im Bereich von 0,2 g/(m?*d) bzw. 10 pm pro Jahr [4].

Bei der Flichenkorrosion erfolgt der Angriff auf die Werkstoffoberfliche
gleichmifig. Der Korrosionsvorgang ist diffusionskontrolliert und die Geschwindigkeit
hédngt wesentlich von der Sauerstoff-Konzentration ab. Die Bildung einer Schutzschicht
ist nach DIN EN 12502-5 [1] wahrscheinlich, wenn das betrachtete Wasser die folgenden
Anforderungen erfiillt:

¢ Sauerstoff-Konzentration > 2,8 mg/1

e pH-Wert>7

e Hydrogencarbonat-Konzentration > 122 mg/1

e Calcium-Konzentration > 44 mg/l

Des Weiteren ist bekannt, dass Chlorid- und Sulfationen die Korrosion verstarken,

wiahrend Bicarbonat-, Carbonat-, Hydroxid- und Calciumionen hemmend wirken. Das
Ausmaf ihres Einflusses und ihre Wechselwirkungen sind jedoch noch nicht vollstandig
erforscht [5].
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Die Flachenkorrosion ist die Ursache fiir die instationédre Korrosion mit der Bildung
von ,Rostwasser” oder ,Braunwasser”. Dabei tritt aus niedriglegierten Stahlleitungen
nach einer Stagnationsphase von einigen Stunden braunes, triibes (partikelhaltiges)
Wasser aus (siehe 3. Artikel). Durch den Austausch des Rohrinhalts (kontaminiertes
Wasser und Sedimente) durch Spiilen und die Anpassung der FlieSgeschwindigkeit auf
> 0,1 m/s lasst sich eine erhohte Triibung oft verhindern.

1.4. Bestimmung der Korrosionsrate von Eisenwerkstoffen

Fiir die Flachenkorrosion ist der Sauerstoff im Trinkwasser das dominierende
Oxidationsmittel, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die Sauerstoffzehrung
der Eisenkorrosion entspricht. Fiir Rohroberflichen, die mit Korrosionsprodukten
bedeckt sind, hangt die Korrosionsrate nur von der Diffusionsgeschwindigkeit des
Sauerstoffs durch die Rostschicht ab. Die Sauerstoffzehrung entspricht der Korrosionsrate
des Metalls, die wiederum direkt proportional zum Sauerstoffgehalt des Wassers ist [3].
Bei flieflendem Wasser beeinflussen die Fliefigeschwindigkeit und die Temperatur den
Ubergang des geldsten Sauerstoffs an die Rohroberfliche. Bei kontinuierlichem
Durchfluss ist die Sauerstoffkonzentration im Wasser an der Korrosionsoberflache
weitgehend konstant. Bei Stagnation nimmt sie ab, so dass auch die Sauerstoffzehrung
abnehmen sollte. Mit steigender Temperatur nimmt die Viskositdt des Wassers ab und
der Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff in der Korrosionsschicht zu, so dass die
Korrosionsrate ansteigt. Der Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff durch eine bestimmte
Korrosionsschicht hangt auch von anderen Faktoren ab, wie z. B. der Schichtdicke, den
Mineralien, aus denen die Schicht besteht, und ihrer Porositat.

Die Korrosionsrate, d.h. die vom Korrosionssystem pro Flachen- und Zeiteinheit
verbrauchte Sauerstoffmenge, kann aus der Sauerstoffdifferenzmessung in einem
Versuchsrohr bestimmt werden. Dazu wird die zuvor permanent mit Wasser
durchstromte Rohrleitung auf Kreislaufbetrieb umgeschaltet und die Abnahme des
Sauerstoffgehaltes in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen und ausgewertet [4,6,7,8]. Aus
der (negativen) Steigung der Sauerstoffkonzentrationszeitkurve sowie den
spezifischen geometrischen Eigenschaften des Versuchsrohres und dem Volumen der
Kreislaufapparatur kann die Korrosionsrate des Werkstoffes ermittelt werden. Dabei
gilt fiir Eisenwerkstoffe die Stochiometrie nach Gleichung 1, wobei ein vernachlassigbarer
Anteil an Eisen(I)-Verbindungen angenommen wird.

4 Fe+3 02=2 Fex0s 1)

Bei einer molaren Masse des Eisens von 55,85 g/mol und einer molaren Masse des
Sauerstoffs von 32 g/mol werden drei Mol (96 g) Sauerstoff bendtigt, um vier Mol (223 g)
Eisen zu zwei Mol (319 g) Eisen(Ill)-oxid zu oxidieren. Erfolgen die Sauerstoffmessungen
in bestimmten Zeitabstanden, z.B. alle 10 min, so werden die Differenzen zwischen den
nachfolgenden und den vorhergehenden Messungen gebildet und auf 1 Stunde normiert:
Durch Mittelung erhélt man die Sauerstoffzehrung pro Stunde (Einheit: mg/(1*h)). Diese
kann durch Multiplikation mit dem stochiometrischen Faktor 0,55847, bezogen auf ein
zirkulierendes Volumen von 10 1 (0,01 m3) und einer Innenfldche des Versuchsrohres von
1 m?, in die Eisenkorrosionsrate mit der Einheit g/(m?*d) umgerechnet werden. Eine
EXCEL-Tabelle zur Datenerfassung und Berechnung der Korrosionsparameter ist auf
Anfrage erhiltlich.

Es ist bekannt, dass sich die Korrosionsrate mit jedem Temperaturanstieg um 20 °C
verdoppelt oder verdreifacht, was einer Steigerung von 5-10 % pro Grad Celsius
entspricht [9]. Daher ist es wichtig, die Temperatur der Testrohre wéahrend der
Stagnationsphase moglichst konstant zu halten. Dies ist in der Praxis schwierig,
insbesondere bei groleren Rohrdurchmessern. In diesem Fall miissen die
Anfangstemperatur des Stagnationstests und der durch den Sauerstoffsensor erzeugte

Korrosionskontrolle in der Trinkwasserverteilung mit einfachen Methoden 2026, Teil 4 www.trinkwasser-consulting.de



Temperaturanstieg bestimmt werden. Sind Verdnderungen im Wasser zu erwarten,
empfiehlt es sich aufserdem, den pH-Wert und die elektrische Leitfdhigkeit zu messen.

1.5 Eisenabgaberate und Triibungsrate

Die Metallabgabe ist die Differenz zwischen dem korrodierten Metall und dem in
der Korrosionsschicht eingelagerten Metall. Untersuchungen haben gezeigt, dass es
keinen allgemein giiltigen Zusammenhang zwischen der Korrosionsrate und der
Metallabgaberate gibt [3,10]. Die Eisenabgaberate kann somit nur durch eine
zeitabhdngige Probenahme und Bestimmung des Eisens im Kreislaufwasser ermittelt
werden. Das geldste Eisen in (mg/l) kann durch Multiplikation mit dem stdchiometrischen
Faktor 0,024, bezogen auf ein Kreislaufvolumen von 1 1 iiber 1 h bei einer Innenfldche des
Versuchsrohres von 1 m?, in die Eisenabgaberate mit der Einheit g/(m?*d) umgerechnet
werden. Die Untersuchung einer einzelnen Probe am Ende der Stagnationsphase birgt
jedoch Unsicherheiten, und die Analyse einer grofien Anzahl von Proben ist
zeitaufwandig und kostspielig. Daher wurde die Zunahme der Triibung iiber die Zeit,
also die Triibungsrate, mit der Einheit FNU/h bestimmt. Dabei steht FNU fiir ,, Formazin
Nephelometrische Einheiten” und ist gleichbedeutend mit nephelometrischen
Triibungseinheiten (NTU).

Fiir die meisten Wasser besteht ein direkter linearer Zusammenhang zwischen
Triitbung und Eisengehalt. Bei pH-Werten {iber 6,5 beruht dieser Zusammenhang auf der
Hydrolyse der gebildeten Eisen(Ill)-Spezies zu festem, fein verteiltem (kolloidalem)
Eisen(III)-hydroxid-oxid gemafs dem Pourbaix-Diagramm fiir Eisen [9]. Durch Auftragen
der Triitbungswerte itiber die Zeit ldsst sich die Triibungsrate bestimmen sowie der
Zeitpunkt abschédtzen, an dem der Grenzwert von 1,0 FNU iiberschritten wird.

1.6. Instationdre Korrosion

Der Begriff ,instationdre Korrosion” wurde von F. Kuch [6] eingefiihrt, um die
visuell erkennbare Bildung von Korrosionsprodukten im Wasser wahrend der Stagnation
in ungeschiitzten Stahl- und Gusseisenrohren zu beschreiben, die in englischsprachigen
Léandern als ,, Kuch-Mechanismus” der Rot oder Braunwasserbildung [3] bekannt ist. Die
gleichmafiige Oberfldchenkorrosion kommt in stagnierendem Wasser aufgrund des
sinkenden Sauerstoffgehalts zum Erliegen und macht einem anderen Korrosionsprozess
Platz: An der Oberflache der Korrosionsschicht wird das schwerldsliche y-Eisen(III)-oxid-
hydroxid (Lepidokrokit) zu Eisen(Il) reduziert, welches anschlieffend in das Wasser
iibergeht. Dies entspricht einer Reduktion des Deckschichtmaterials. Zeitgleich finden an
der Grenzschicht zwischen Metall wund Korrosionsschicht entsprechende
Oxidationsprozesse statt. Durch den vorhandenen Sauerstoff im Wasser wird das
Eisen(II) schnell oxidiert und es kommt zur Ausfallung von braunen Eisen(III)-oxid-
Hydroxiden. Zunéchst ist ein Anstieg der Triibung messbar. Wird durch Zufluss von
frischem Wasser Sauerstoff nachgeliefert, fithrt es zu einem hohen Eisengehalt und visuell
zu braunem Wasser. Dass nicht alle Kombinationen von Wasser und Rohrmaterialien
instationdre Korrosion zeigen, wird auf die unterschiedliche Zusammensetzung der
Deckschichten zuriickgefiihrt. Insbesondere die Anwesenheit von Lepidokrokit wird
dabei als problematisch angesehen, wahrend a-Eisen(Ill)oxid-hydroxid (Goethit) die
instationare Korrosion weniger unterstiitzt.

Es gibt jedoch auch mehrere Untersuchungen, deren Ergebnisse zusammengefiihrt
wurden und die belegen, dass eine Anderung der Wassereigenschaften zu erhdhter
Braunwasserbildung fithrt [3]. So steigt mit dem Kohlensduregehalt und der
Verringerung des pH-Wertes die Eisenfreisetzungsrate, wahrend sie mit steigender
Hydrogencarbonat-Konzentration abnimmt. Das Dissoziationsgleichgewicht der
Kohlensaure ist also ein wichtiger Faktor. Andere Untersuchungen haben gezeigt, dass
auch Anderungen der Sulfatkonzentration die instationdre Korrosion férdern [11].
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2. Versuch zur Bestimmung der Korrosionsrate und der instationdren Korrosion
2.1. Beschreibung

Anderungen der Wassereigenschaften kénnen also die Korrosion ungeschiitzter
niedriglegierter Stahlrohre in einem Versorgungsnetz erheblich beeinflussen. In diesem
Fall wurde die Unterbrechung der Korrosionsinhibitor-Dosierung untersucht. Zu diesem
Zweck wurde die Leitung zunéchst mit inhibiertem Wasser betrieben und anschlieSend
auf nicht inhibiertes Wasser umgestellt. Wahrend des Durchflussbetriebs wurde der
Rohrabschnitt kontinuierlich durchstréomt, wiahrend der Stagnationsphase der
Durchfluss gestoppt wurde. Um Verdnderungen im Stagnationswasser zu iiberwachen,
wurde dieses mit einer separaten Pumpe im geschlossenen Kreislauf mit geringer
Durchflussrate umgewalzt. Die Umwalzung sollte die Stagnation nur geringfiigig storen
und wurde bereits in der Literatur beschrieben [6,7,8].

2.2. Versuchsaufbau

Im Jahr 2016 wurden zwei Abschnitte einer Stahlrohrleitung aus dem
Trinkwasserverteilungsnetz ~ entnommen. Die 1940 verlegte, niedriglegierte
Stahlrohrleitung hatte einen Durchmesser von 100 mm (DN 100) und war 1978 mit einer
diinnen Zementschicht versehen worden (Abbildung 1a). Ihr Innendurchmesser betrug
0,084 Meter, was einer Oberflache von 0,44 Quadratmetern entspricht. Die Rohrabschnitte
wurden in einen temperierten Raum des Wasserwerks transportiert, wo sie inspiziert und
bis zum Beginn der Anpassungsphase eine Woche spater feucht gehalten wurden. Dies
diente dazu, das Austrocknen der Korrosionsschicht zu verhindern. AnschliefSend
wurden Flansche mit Reduzierstiicken auf 3/4-Zoll-Anschliisse an die Rohrabschnitte
montiert (Abbildung 1b). Mithilfe dieser Flansche wurden die Rohrabschnitte {iber
Schldauche mit dem Testwasserzulauf und -ablauf verbunden.

(a) (b)

Abbildung 1. (a) DN 100 Stahlrohr bei Anlieferung, (b) sequenzielle Anordnung von 2 * 1 m
DN 100 Stahlleitungen.

Das geschlossene System umfasste eine Peristaltikpumpe (Ismatec BVP, Glattbrugg,
Schweiz) mit einer Forderleistung von 50 I/h und ein Inline-Triibungsmessgerat (Sigrist
Aquascat 2P, Ennetbiirgen, Schweiz) mit einem Messbereich von 0 bis 100 FNU und einer
Auflosung von 0,001 FNU. Die Triibungsmessungen erfolgten gemafl DIN EN ISO 7027- 1
[12] bei 880 nm und einem Einfallswinkel von 90°. Elektroden fiir die elektrische
Leitfahigkeit (LF), den pH-Wert und eine Optode fiir Sauerstoff wurden in einer
luftdichten 1,5-1-Kunststoff-Durchflusszelle eingebaut, die gleichzeitig als Puffervolumen
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diente. Die In-situ-Parameter wurden mit einem Multi 3430 IDS gemessen und
aufgezeichnet, an dem die Sensoren TetraCon® 925 (LF), SenTix® 980P (pH) und FDO®
925 (Sauerstoff) von WTW, Weinheim, Deutschland, angeschlossen waren. Sauerstoff
wurde gemafd DIN ISO 17289 [13], LF gemafd DIN EN 27888 [14], pH geméf DIN EN ISO
10523 [15] und Temperatur geméaf DIN 38404-4 [16] gemessen. Proben fiir die Analyse
von Gesamteisen wurden unmittelbar nach Ende der Stagnation aus der Durchflusszelle
entnommen und mit 5%iger Salpetersdure angesduert. Die Elementanalyse erfolgte
gemafs DIN EN ISO 17294-2 [17] mit einem Agilent 7900 ICP-MS und der Software
MassHunter 4.2 (Agilent Technologies Germany GmbH & Co., Waldbronn, Deutschland).

Messgerate

Zulauf

Ablauf
2 * 1m Stahlrohre

Umlaufbetrieb

Abbildung 2. Versuchsaufbau fiir die beiden gekoppelten Stahlrohre fiir Durchflussbetrieb und
Kreislaufbetrieb.

Die Schlduche des geschlossenen Kreislaufsystems bestanden aus 8 x 1 mm Silikon
(Innendurchmesser x Wandstdrke). Die beiden Rohre waren in einem Winkel von 20°
angeordnet, um das Ausspiilen fester Korrosionsprodukte zu erleichtern. Der Auslass des
ersten Rohrs war mit dem Einlass des zweiten Rohrs verbunden, wodurch eine geneigte,
sequenzielle Anordnung entstand (Abbildung 2). Das Zulaufwasser wurde aus dem
Wasserwerk vor der Inhibitordosierung entnommen, das Ablaufwasser im
Durchflussbetrieb entsorgt.

Zwei Dreiwegeventile, je eines am Einlass und am Auslass, ermdglichten es, den
kontinuierlichen ~Durchfluss zeitweise zu unterbrechen und mithilfe einer
Schlauchpumpe in den geschlossenen Kreislaufbetrieb zu wechseln. In diesem Betrieb
waren ein Triibungsmesser und eine Durchflusszelle mit Sensoren zur Messung von
Sauerstoff, elektrischer Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur integriert. Die Testanlage
hatte ein Gesamtvolumen von 18,5 Litern. Die Daten der Sensoren und des
Triitbungsmessers wurden aufgezeichnet, gespeichert und spater ausgewertet.

2.3. Versuchsdurchfiihrung

Zur Einstellung des Gleichgewichts in den Testrohrabschnitten wurde die Testanlage
106 Tage lang mit inhibiertem Wasser betrieben, das 1 mg/l Ortho-/Polyphosphat (1:1)
enthielt, entsprechend dem Wasser im Verteilnetz. Anschliefend wurde das System auf
inhibitorfreies Wasser umgestellt, mit einer Ausnahme aufgrund erhohter Triitbung und
Sauerstoffaufnahme (siehe Kapitel 2.4). (siehe Kapitel 2.4). Ab dem 102. Tag des
inhibitorfreien Betriebs wurden Stagnationsexperimente bis zum 600. Tag durchgefiihrt.

Wie Tabellel zeigt, wies das inhibitorfreie Testwasser eine chemische
Zusammensetzung auf, die der DIN EN 12502-5 [1] entsprach. Dies deutet auf eine
gleichmafiige Korrosion und die Bildung einer Schutzschicht im Inneren des Rohrs hin.
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Das Wasser kann als hart, gut mineralisiert und im Kalk-Kohlens&dure-Gleichgewicht

befindlich beschrieben werden.

Tabelle 1. Chemische Analyse des Testwassers (Mittelwert aus 4 Proben).

Parameter ! Mittelwert DIN EN 12502-5
pH-Wert 7,47 >7
Sauerstoff [mg/L] 6,7 >2.8
Elektrische Leitfahigkeit [p1S/cm] 754 -
Basekapazitat bis pH 8,2 [mmol/]] 0,39 -
Saurekapazitat bis pH 4,3 [mmol/l] 42 -
Hydrogencarbonat [mg/1] 256 >122
Kohlendioxid, frei [mg/1] 17 -
Calcium [mg/1] 95,5 >44
Magnesium [mg/1] 13,2 -
Natrium [mg/l] 32,6 -
Kalium [mg/1] 4,0 -
Nitrat [mg/1] 15 -
Sulfat [mg/1] 72,8 -
Chlorid [mg/l] 61,5 -
Phosphat, gesamt [mg/1] <0,08 -

Gesamter Organischer Kohlenstoff (TOC)

[mg/1] 030 ]

! Die angewandten Methoden entsprachen den deutschen Standardmethoden zur Untersuchung
von Wasser, Abwasser und Klarschlamm.

Insgesamt wurden 29 Stagnationsexperimente ausgewertet. In-situ-Parameter und
die Triibung des Testwassers wurden wéhrend jedes Experiments gemessen; die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Schwankungen des Sauerstoffgehalts (46 %)
und des pH-Werts (4,6 %) wurden hauptsdchlich durch die Wasseraufbereitung,
einschliefslich Ozonisierung und Beliiftung, verursacht. Die Schwankungen der
elektrischen Leitfahigkeit (19 %) und der Temperatur (27 %) waren auf Verdnderungen
der Eigenschaften des Rohwassers zuriickzufithren. Die Temperaturschwankungen
umfassten die Unterschiede zwischen Sommer und Winter und beeinflussten auch die
Sauerstoffloslichkeit. Wahrend des Testzeitraums entsprach die durchschnittliche
Temperatur des Testwassers der durchschnittlichen Temperatur des Wassers im
Versorgungsnetz (14,9 + 1,5 °C).

Tabelle 2. In-situ-Parameter und Triibung des Zulaufwassers.

Anzahl Mittel-
Parameter! nzahl der Minimum Maximum Lte Median
Versuche wert
Temperatur [°C] 29 12,2 16,1 14,7 15,0
pH-Wert 29 7,23 7,57 7,40 7,39
Sauerstoff [mg/L] 29 5,7 9,1 7,00 7,23
Elektrische Leitfahigkeit 29 681 826 762 762
[uS/cm]
Triibung [FNU] 29 0,010 0,26 0,070 0,069

! Die angewandten Methoden entsprachen den deutschen Standardmethoden zur Untersuchung
von Wasser, Abwasser und Klarschlamm.
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Der Durchfluss betrug unter bei kontinuierlichem Betrieb bei 300 1/h, was einer
Stromungsgeschwindigkeit von 0,011 m/s in der DN-100-Leitung entspricht. Diese
Fliefigeschwindigkeit liegt im typischen Bereich fiir das Versorgungsnetz. Die berechnete
Reynolds-Zahl betrug 818 und lag damit unter der Grenze von 2300 fiir den
Ubergangsbereich zu einer turbulenten Strémung. Im Closed-Loop-Modus wurde die
Schlauchpumpe mit einer Forderrate von 30 I/h betrieben.

2.4. Ergebnisse und Interpretation

Die Untersuchung der Stahlrohre ergab eine ungleichmaéflige, 5 bis 10 mm dicke
Korrosionsschicht an der Innenseite, auf der sich einzelne Pusteln und einige, grofSere
Rostaufwiichse befanden (siehe Abbildung 1a). Die spater aufgebrachte Zementschicht
war nicht mehr erkennbar.

Wahrend des Durchflussbetriebs wurden im Testrohr keine Triibungsanomalien
beobachtet. Das Abwasser wies eine geringe Triibung auf, die der Zulauftriibung ahnlich
war (siehe Tabelle 2).
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Abbildung 3. Stagnationsmessung nach 103 Tagen.

Wie im Experiment an Tag 103 (Abbildung 3) zu sehen ist, fithren Stagnationsphasen
von mehreren Stunden zu einem linearen Anstieg der Triibung durch Eisenfreisetzung
und zu einem linearen Abfall der Sauerstoffkonzentration durch Eisenkorrosion. Dieses
Verhalten wurde auch in der Literatur beschrieben [8]. Die elektrische Leitfahigkeit und
der pH-Wert =zeigten hingegen keine signifikanten Verdnderungen. Bei
Stagnationsexperimenten stieg die Temperatur des zirkulierenden Wassers in
Abhéangigkeit von der Umgebungstemperatur und der Dauer der Stagnation.

Mit zunehmender Stagnationsdauer wurde der Trinkwassergrenzwert von 1,0 FNU
iiberschritten, wie die letzte Messung an Tag 600 zeigt (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4. Stagnationsmessung nach 600 Tagen.
Die Betriebsparameter fiir die Stagnationsversuche nach 103 und 600 Tagen sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.
Tabelle 3. Ausgangsbedingungen der Stagnationsversuche aus Abbildungen 3 und Abbildung 4.
Betriebs- Temperatur Elektrische Sauerstoff ~ Triibung
tage [°C] pH-Wert  Leitfihigkeit [uS/cm] [mgl] [FNUI
103 16,1 7,24 760 6,58 0,070
600 13,0 7,51 717 7,80 0,018
Die Korrosionsparameter mit zugehdrigen Fehlern fiir die beiden Versuche sind in
Tabelle 4 dargestellt. Die Korrosions-, Triibungs- und Eisenfreisetzungsraten sind
vergleichbar.
Tabelle 4. Korrosionsparameter der Stagnationsexperimente aus Abbildung 3 und Abbildung 4.
Sauerstoff- Korrosions- Triibungs- Eisen, gesamt im Eisenabgabe-
Betriebs- Temperatur-  zehrung rate anstieg Umlaufwasser rate
tage anstieg [°C]  [mg/(I*h)] [g/(m?*d)] [FNU/h] [mg/1] [g/(m?*d)]
103 04 027+0,01 064+0,03 0,133+0,003 0,107 (3,5h) 0,031 +0,003
600 1,3 0,18+0,03 042+0,06 0,16+0,03 0,223 (6,2h) 0,036 0,003
1 Zur Fehlerschatzung wurden die Standardabweichungen mit dem statistischen Faktor 3
multipliziert.

Ein komplexes Bild ergibt sich bei der Betrachtung der Sauerstoffverbrauchs- und
Triibbungsmessungen aller Stagnationsexperimente (siehe Abbildung 5). Vom 102. bis
zum 175. Tag lag der Sauerstoffverbrauch zwischen 0,218 und 0,326 mg/(L*h).
Anschlieflend stieg er am 209. Tag auf 0,383 mg/(L*h) an und blieb am 251. und 280. Tag
auf diesem Niveau. Am 286. Tag wurde als Gegenmafsnahme eine Spiilung mit 500 1/min
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durchgefiihrt, um die Partikel zu entfernen. Dies fiihrte jedoch in der Folge zu einem
erhohten Sauerstoffverbrauch (Daten nicht dargestellt). Nach einer Phosphatierung
(50 mg/l Phosphat fiir 24 Stunden) am 292. Tag stabilisierte sich der Sauerstoffverbrauch
und sank langsam ab, ohne dass weitere MafSnahmen ergriffen wurden, bis am 454. Tag
wieder die Ausgangswerte erreicht waren.

Die Triibungsrate sank zunachst von 0,171 FNU/h am Tag 102 auf 0,049 FNU/h am
Tag 175 (siehe Abbildung 5). Anschlielend stieg die Triibungsrate parallel zum
Sauerstoffverbrauch an. Nach der Phosphatierung mit 50 mg/L schwankte die
Triibungsrate stark und erreichte am 505. Tag ihr Maximum. Danach sank die Triibung
wieder und erreichte zum Ende der Studie ihren Ausgangswert.
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Abbildung 5. Entwicklung der Sauerstoffzehrung und der Triibungsrate wahrend der
Versuchsphase fiir die beiden verbundenen DN 100 St-Rohre im inhibitorfreien Betrieb mit blauer
Linie (Spiilung) und griiner Linie (Phosphatierung).

Historische Experimente aus dem Jahr 2004 mit neuen niedriglegierten Stahlrohren
vor der Einfithrung von Korrosionsinhibitoren ergaben nach etwa vier bis fiinf Monaten
Betriebsdauer eine Korrosionsrate von ca. 2,0 g/(m?*d) Eisen im nicht inhibierten
Trinkwasser. Die Eisenfreisetzungsrate blieb wéahrend dieses Zeitraums mit ca.
0,75 g/(m?*d) Eisen nahezu konstant. Durch die Verwendung einer Inhibitormischung
(1 mg/1 ortho-Phosphat, 1 mg/l poly-Phosphat und 4 mg/1 Silikat) sank die Korrosionsrate
auf ca. 0,2 g/(m?*d) [18]. Verglichen mit dem historischen Wert mit Inhibitor ist die
Korrosionsrate am Ende des Testzeitraums ohne Inhibitor etwa doppelt so hoch, liegt aber
immer noch in derselben Grofienordnung.
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www.trinkwasser-consulting.de



11

1,8
1.6
1.4
1.2
1.0

0.8

Triibung [FNU]

06
0,4
0.2

0.0
0,00

Die historische Eisenfreisetzungsrate ohne Inhibitor betrug etwa 0,7 g/(m?-d) und
sank nach Zugabe des Inhibitors deutlich [18]. In der vorliegenden Studie blieb die
Eisenfreisetzungsrate mit etwa 0,03 g/(m?d) nahezu konstant und lag damit deutlich
niedriger als in einer fritheren Studie. Dies konnte auf das vor 15 Jahren in die
Trinkwasseraufbereitung integrierte Beliiftungssystem zuriickzufithren sein. Diese
Aufbereitungsstufe reduziert den Kohlendioxidgehalt und erhoht den pH-Wert sowie die
Sauerstoffkonzentration, wodurch die Eisenfreisetzungsrate verringert wird.

Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dass die Inhibitordosierung schrittweise
reduziert werden konnte, die Eisenkonzentration jedoch an verschiedenen Stellen im
Trinkwasserverteilungsnetz iiberwacht werden sollte. Dementsprechend wurde die
Dosierung wurde iiber drei Jahre reduziert und anschlieBend eingestellt.
Riickblickend lidsst sich feststellen, dass die Entscheidung richtig war und keine
Korrosionsprobleme bei niedriglegierten Stahlrohren auftraten, sofern die
Betriebsbedingungen, insbesondere die FlieBgeschwindigkeit von > 0,1 m/s,
eingehalten wurden.

Lassen sich weitere Schlussfolgerungen hinsichtlich der Abhéngigkeit der Korrosion
von Wasserparametern ziehen?

Wie erwartet, wurde eine starke Korrelation (R? = 0,8945) zwischen der
Eisenkonzentration im stagnierenden Wasser und dessen Triibung bis zu 1,7 ENU
festgestellt (siehe Abbildung 6). Diese Korrelation wird erreicht, wenn die Probenahme
unmittelbar nach dem Stagnationsexperiment und vor der Koagulation des kolloidalen
Eisenoxidhydroxids zu grofleren Partikeln und Sedimentation erfolgt. Wie in
Abbildung 6 dargestellt, entspricht der Triitbungsgrenzwert von 1,0 FNU einem
Eisengrenzwert von 0,200 mg/1 fiir das untersuchte Wasser. Eine dhnliche Korrelation mit
einem R2-Wert von 0,82 wurde zwischen der Farbe und dem Gesamteisengehalt gefunden

[5].

o o
L
]
®
° y = 5,4835x - 0,0951
. R?=10,8945
o . e
. ®
o
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Eisen [mg/l]
e Tribung [FNU]  -oeoee Linear (Trubung [FNU])

Abbildung 6. Abhangigkeit der Triibung von der Eisenkonzentration Kreislaufwasser.

Die Korrelation zwischen Gesamteisen und Triibung ist jedoch nicht prazise genug,
um die Eisenfreisetzungsraten anhand der Triibung zu bestimmen. Daher wurden zur
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Bestimmung der Eisenfreisetzungsraten stattdessen gemessene Eisenkonzentrationen
herangezogen.

Die Trilbbungsmessung kann ohne aufwendige Probenvorbereitung einfach und
schnell durchgefithrt werden, um zu priifen, ob das Wasser die gesetzlichen
Anforderungen erfiillt. Die Analytik des Parameters Eisen ist dagegen deutlich
zeitaufwendiger, da eine Probenvorbereitung erforderlich ist. Zudem lédsst sich die
Triibungsmessung fiir die Online-Uberwachung nutzen.

Interessanterweise wurde eine schwache negative Korrelation zwischen der
elektrischen Leitfahigkeit und der Triibungsrate mit einem R2-Wert von 0,4493 festgestellt
(siehe Abbildung 7). Dies deutet darauf hin, dass die Eisenfreisetzung mit steigender
Leitfdhigkeit in diesem Wasser abnimmt. Dies konnte dadurch erklart werden, dass
Calcium und Bicarbonat die Eisenkorrosion starker hemmen, als Chlorid und Sulfat sie
fordern (siehe Kapitel 1.3 und [19]).

e o
- y =-0,0014x + 1,2109
R?=0,4493
°
°
."'.._'_ ™
® e ° ° o.
° ®
e [ ] o Y * .. °
°
® °

690 710 730 750 770 790 810 830 850
Elektrische Leitfahigkeit [uS/cm]

e Turbidity rate (FNU/h) oo Linear (Turbidity rate (FNU/h))
Abbildung 7. Abhingigkeit der Triibungsrate vom Temperaturanstieg.

3. Zusammenfassung

Eine Untersuchung eines alten, niedriglegierten Stahlrohres aus dem
Versorgungsnetz zeigte, dass das Absetzen des Inhibitors in diesem Fall nur ein geringes
Risiko darstellt. So wies das Testrohr zwischen Tag 102 und 600 ohne Inhibitor keine
signifikante Erhohung der Korrosions- oder Eisenfreisetzungsrate auf. Dies kann auf die
verbesserten korrosiven Eigenschaften des Trinkwassers zuriickzufiihren werden, die
durch den Einbau einer Beliiftungsanlage in der Wasseraufbereitungsanlage resultiert.
Die Auswertung der Wasserproben ergab, dass die Inhibierung schrittweise reduziert
werden sollte, wahrend die Eisenkonzentration an verschiedenen Stellen im
Trinkwasserverteilungsnetz iiberwacht werden musste. Bei der entsprechenden
Umsetzung traten keine gravierenden Probleme mit ungeschiitzten, niedriglegierten
Stahlrohren auf.

Die Triibungsraten ergaben, dass der Trinkwassergrenzwert von 1,0 FNU nach etwa
sechs Stunden  Stagnation  {iberschritten @~ werden kann. Unter stabilen
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Betriebsbedingungen steigt die Triibung linear mit der Zeit an. Unter ungiinstigen
Bedingungen, beispielsweise nach einer Spiilung, kann der Anstieg verstarkt sein. Der
Spiilvorgang muss als Storung des gesamten Korrosionssystems betrachtet werden. Auf
Basis der Untersuchungen von Wasser und unlegiertem Stahl kann geschlossen werden,
dass das Absetzen der Inhibitordosierung keine Probleme verursacht. Bei der
Entscheidung iiber das Beenden einer bestehenden Inhibitordosierung sollten jedoch
auch andere Werkstoffe wie verzinkter Stahl, Kupfer und Messinglegierungen
berticksichtigt werden.

Die Daten zeigen eine lineare Korrelation zwischen der Eisenkonzentration und der
Triibung in stagnierendem Wasser. Im untersuchten Wasser entsprach eine Triibung von
1,0 FNU einer Eisenkonzentration von ca. 0,200 mg/l. Diese Korrelation kann fiir eine
schnelle Bewertung oder Online-Messungen genutzt werden.

Im untersuchten Wasser wurde zudem ein umgekehrter Zusammenhang zwischen
Korrosionsrate und elektrischer Leitfahigkeit beobachtet. Dies konnte darauf
zurtickzufiihren sein, dass Calcium und Bicarbonat eine starkere korrosionshemmende
Wirkung haben als Chlorid und Sulfat, welche die Korrosion beschleunigen.

Die Stagnationsversuche konnten den Einfluss der Temperatur auf die
Korrosionsrate nicht ermitteln. Laut Literaturangaben steigt die Korrosionsrate um etwa
5-10 % pro Grad Celsius [9]. Aufgrund des Klimawandels ist zukiinftig selbst bei
kiirzeren Stagnationszeiten mit einer Zunahme der Korrosion ungeschiitzter Stahl- und
Gusseisenrohre zu rechnen. Diese Zunahme konnte zu instationdrer Korrosion und zur
Bildung von Braunwasser fithren und Probleme mit den Trinkwasserleitungen
verursachen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Versorgungsleitungen in
geringer Bodentiefe verlegt sind, in der Ndhe von Fernwarmeleitungen liegen oder wenn
die Bodentemperaturen klimatisch stark erhoht sind. Daher sollten Versorger die
Korrosion ungeschiitzter, unlegierter oder niedriglegierter Stahlrohre als Gefahr fiir die
Trinkwasserqualitdt ~ betrachten ~und die Korrosionsproblematik in  ihre
Risikomanagementpldne aufnehmen. Zu den Gegenmafsnahmen gehéren die
Auskleidung von Rohren, wie beispielsweise eine Zementbeschichtung oder das Inlining,
sowie der Austausch gegen korrosionsbestindige Leitungsmaterialien. Auch die
Betriebsbedingungen sind von Bedeutung, insbesondere die Einhaltung einer
Fliefsgeschwindigkeit von > 0,1 m/s. In der Zwischenzeit wird eine kontinuierliche
Uberwachung der Trilbung an zentralen Knotenpunkten des Versorgungsnetzes
empfohlen.

4. Fazit

Die finanziellen und personellen Kosten des oben beschriebenen einfachen
Korrosionstests sind relativ gering. Er liefert jedoch wertvolle Informationen iiber das
Verhalten des Korrosionssystems bei verdnderten Wassereigenschaften. Diese
Informationen sind erforderlich, um die Risiken von Veranderungen der
Wassereigenschaften durch Beliiftung, Enthdrtung oder Entsalzung bewerten zu kénnen
und gegebenenfalls Gegenmafinahmen einzuleiten.

Der nichste Artikel befasst sich mit der Bestimmung der Kupferldslichkeit von
neuen Kupferleitungen in der Trinkwasserinstallation.
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