Forum Leitungswasser

Alles rund um die Leckage-Pravention

Hintergrundwissen Leitungswasserrohre

Was muss bei den installierten Metallen in der Trink-
wasserinstallation chemisch beachtet werden? Was
hat das mit Korrosion zu tun? Und warum tragt eine
Deckschicht zur langen Nutzungsdauer bei, Herr Dr.
Scholzen?

Im 1. Beitrag wurden die Grundlagen der Korrosion behandelt. Jetzt soll das Verstindnis noch etwas
differenzierter und auch ,,berechenbarer® beschrieben und erldutert werden. Dies wird spéter fiir die
Bewertung von Sanierungsverfahren und den zahlreichen physikalischen Wasserbehandlungsgeriten
(8. und letzte Folge), die gegen Rost und Kalk vielfach auf dem Markt angeboten werden, von Bedeu-
tung sein. Auflerdem wird dadurch der Unterschied zwischen dem Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
und dem Korrosionsvorgang deutlich. Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht wird im néchsten Beitrag,
Folge 3, beschrieben. In diesem Fachbeitrag, der Folge 2, erldutert Dr. Georg Scholzen das ,,Elekt-

rochemische Potential“ und welche Folgen das in der Praxis fiir die Leitungswasserrohre hat.

Das elektrochemische Potential

Die meisten als Werkstoffe verwendeten Metalle kommen in der Natur in der Regel als Erze, z.B. in Form
von Oxiden, Sulfiden, usw., also gebunden vor. Nur ,.edlere“ Metalle wie Gold liegen gediegen vor. Dem-
entsprechend miissen insbesondere die Werkstoffe Eisen und Kupfer aus den Erzen des jeweiligen Metalls
gewonnen werden. Dies erfolgt unter Einsatz von sehr viel Energie, z.B. beim Eisen durch den Hochofenpro-
zess, bei dem das Eisenerz reduziert wird, um Roheisen zu gewinnen. Dies ist eine typische Redoxreaktion,
bei dem die Eisen-Ionen im Erz zu Roheisen reduziert werden und die Elektronen aus dem Oxid oder Sulfid
stammen.

Es ist letztlich die umgekehrte Reaktion des ,natiirlichen Korrosionsvorganges, den wir in Folge 1
kennengelernt haben.

Durch die immer weitere Bearbeitung des Roheisens zum Stahl entfernt sich das Metall energetisch immer
starker von seinem Ausgangszustand. Der Ausgangsstoff, das Erz, liegt quasi in einer Energiesenke. Und
genau dort will der Werkstoff durch natiirliche Umlagerungen wieder hin: in die Energiesenke. Deshalb
haben die Korrosionsprodukte auch eine vergleichbare Zusammensetzung wie die Ausgangsstoffe, z.B. der
braungefirbte Rost in Form von Eisenoxiden beim Eisen. Was steckt hinter diesem natiirlichen Phdnomen?

Zustandsbeschreibung

Die Zustinde der Metalle lassen sich durch ihre Zustandsparameter wie Druck, Temperatur, Zusammen-
setzung etc. beschreiben. Bezogen auf ein- und denselben Stoff bestimmt das Stabilitdtsmaf, in welchem der
Aggregatzustand vorliegt (fest, fliissig oder gasformig). Letztlich ist jeder Stoff permanent bestrebt, in einen
Zustand mit geringerem Energieniveau tiberzugehen - und zwar solange, bis er seinen Gleichgewichtszu-
stand erreicht hat. Dieses Naturgesetz wird durch atomare Umlagerungen erreicht. Dementsprechend gehen
gleich-gewichtsferne Zustdnde spontan in gleichgewichtsnihere Zustidnde iiber. Das Stabilititsmafd eines
Stoffes wird beschrieben durch sein thermodynamisches Potential bzw. seine freie Enthalpie G, gemessen in
kJ/mol. Dabei ist es nicht wichtig den Absolutwert von G zu kennen, sondern als Differenz zwischen zwei
Zustanden zu beschreiben:

AG = Ggpgzustand ~ GAnfangszustand (1)
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Die Geschwindigkeit einer Zustandsumwandlung ergibt sich aus der Triebkraft AG, multipliziert mit der
Mobilitat des Systems, also der Beweglichkeit der atomaren Bausteine, deren Umlagerung erst den neuen
Zustand ermoglicht. Die Beweglichkeit ist abhingig von der Bindungsintensitét der beteiligten Bausteine
untereinander, welche selbst natiirlich auch wieder temperaturabhéngig ist. Je héher die Temperatur ist,
desto grofer ist die Beweglichkeit der atomaren Bausteine und damit auch deren Umlagerungsgeschwin-
digkeit. ,Geordnete“ atomare Zustinde sind somit immer von zeitlich begrenzter Stabilitét, da die Natur
den ,ungeordneten” Zustand bevorzugt und dies mit unterschiedlichen Reaktionen zu erreichen versucht.

Ein Teil dieser Reaktionen wird beschrieben durch Redoxreaktionen, wozu die Korrosionsreaktionen
zahlen.

Jetzt wird auch verstdndlich, warum Metalle Elektronen beim Korrosionsvorgang abgeben. Letztlich wol-
len sie wieder in ,ihren Ursprungszustand® zuriick. Daher wird bei jeder Oxidation von Metallen Energie
frei. Beim Werkstoft Eisen erfolgen sogar drei hintereinander ablaufende Reaktionen, wobei jede zu einer
weiteren Erniedrigung von AG (Freie Enthalpie) beitrdgt. Dabei ist das Oxid FesO4 aufgrund seines grofSen
Enthalpiewertes von 1015 KJ/mol besonders stabil. Anders herum bedeutet dies eine grof3e Energiemenge,
die aufgewendet werden muss, um elementares Eisen (Fe) aus dieser Verbindung zu gewinnen. Die Tabelle
zeigt die freien Enthalpien AG® bei Standardbedingungen (25 °C, 1 bar) von einigen Metallen.

Tabelle 1: Anderung der freien Enthalpie bei Reaktion reiner Metalle mit Sauerstoff

System MexOy [ Metall AG° [kJ/mol] Reaktionsgleichung
Au/ Au203 Gold +163,3 2Au+1% 02 - Au0s
Ag/ Ag20 Silber - 30,5 2Ag+ %02 - Ag0O
Cu/ CuO Kupfer -127,3 Cu+ %02 —» CuO
Cu / Cu20 - 146,5 2Cu+ 202 - Cu0
Zn/ ZnO Zink -318,6 Zn + %02 - ZnO
Mg / MgO Magnesium | - 569,8 Mg+ %202 - MgO
Fe / FeO Eisen - 2445 Fe + .02 - FeO
Fe / Fe20s -741,5 2Fe +1% 02 »> Fe20s3
Fe / FesOu4 -1014,9 3Fe + 202 > Fes:Os

Nur beim Gold muss fiir die Oxidation Energie aufgewendet werden. Daher findet man Gold auch gediegen
in der Natur vor. Selbst Silber (Ag) lauft an und wird schwarz. Dies erfihrt der Trager oder die Tragerin
von Silberschmuck, da Silber mit geringsten Spuren von Schwefelverbindungen auf der Haut reagiert und
schwarz anlduft (Bildung von Silbersulfid).

Zuriick zu den Metallen in unserer Trinkwasserinstallation: Die treibende Kraft eines Redoxsystems, wie
die Oxidation eines Metalls, lasst sich also messen. Grundsitzlich kann man allerdings nur Potentialunter-
schiede messen.

Die freien Enthalpien AG entsprechen dabei den Standard Potentialen U0, wobei auch hier gilt: je niedriger
der Wert fiir U0 in Volt ist, umso grofier ist die Tendenz des Metalls in einem Elektrolyten in Losung zu
gehen; man sagt auch: umso ,,unedler” reagiert es. Die treibende Kraft dieses Vorganges lasst sich durch
eine Spannung in dem System erklaren. Es flieft ein elektrischer Strom zwischen den beteiligten Metallsys-
temen, z.B. zwischen dem Eisensystem und dem Kupfersystem. Diese Spannung wird als Potentialdifferenz
bezeichnet. Grundsitzlich kann ein Strom immer nur von einem héheren zum tieferen Niveau hinflieflen.

Als Bezugselektrode wird die Normalwasserstoffelektrode benutzt. Dies ist ein willkiirlicher Nullpunkt, mit
dem die verschiedenen Systeme in einer elektrochemischen Spannungsreihe eingeordnet werden kénnen
(siehe Tabelle 2).

Mit der Nernst-Gleichung lassen sich die elektrochemischen Potentiale (U) in Abhangigkeit der Konzentra-
tion berechnen und umformen, wobei R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Anzahl der ausgetausch-
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ten Elektronen, F die Faraday’sche Konstante und V gleich Volt ist (Gleichungen 1 und umgeformt mit dem
Logarithmus (log) in Gleichung 2). Dadurch erhilt man dann das Normalpotential in Volt, was gemessen
werden kann:

U=UH°+RT/zFIn ¢ (1)

U = UH® + 0,059 V/e- log [Oxidationsmittel] 2)

Tabelle 2: Normalpotentiale von Metallen nach Holemann-Wiberg

Metall Metall-Ion Normalpotential bei
25 °C, 1 bar

Mg - [Mg¥ +2e” - 2,34V

Al - |ABT +3e” - 1,69V

Zn —> | Zn?t +2¢€” - 0,76 V

Fe - |Fe?* +2e” - 044V

H> > JoHt +26 ov Normalpotential
Cu - |Cu?t +2¢€ +0,35V

Beim Korrosionstyp Kontaktkorrosion kann sich aus der Spannungsreihe ein erster Verdacht ergeben, wel-
ches Metall zur Anode und welches zur Kathode wird. Es wiirden spontan also immer Elektronen vom
Metall in der 1. Spalte der Tabelle 2 zum Metallion in Spalte 3 flief3en (roter Pfeil): also vom Eisen (Fe, links)
zum Kupfer-Ton (Cu®", rechts) fliefen. Dies ist wie bei einem Wasserfall: ohne Energieaufwand kann das
Wasser nicht den Wasserfall hoch ,,fallen”. Es konnen also niemals ,,freiwillig“ Elektronen vom Kupfer zum
Eisen, Zink etc. flief3en.

Daraus ergibt sich die allgemein bekannte elektrochemische Spannungsreihe:

Mg, Al, Zn, Fe, (Hz2) Cu, Ag, Au
unedel 0 edel

Ein praktisches Beispiel wurde im letzten Artikel iiber den Leitungswasserschaden im EFH durch den kup-
fernen Stopfen auf der verzinkten Trinkwasserleitung beschrieben.

Bild 1 zeigt uns noch einmal sehr schoén, was innerhalb einer kupfernen Rohrleitung passiert, wenn Teil-
bereiche aus verzinktem Stahl eingebaut sind. Die verzinkte Stahlschelle mit direktem Kontakt auf den kup-
fernen Abgang der Rohrleitung ist rostig. Bei Feuchtigkeit (Elektrolyt) flieflen Elektronen vom verzinkten
Stahl zum Kupfer. Somit rostet das Grundmaterial Eisen, nachdem sich die Zinkschicht schon geopfert
hat. Genau derselbe Vorgang passiert an den Grenzflichen in der Trinkwasserinstallation, wenn sozusagen
ungleiche Potentiale von verschiedenartigen Metallen in der falschen Flieirichtung des Wassers, Eisen vor
Kupfer, verbaut sind.

Bild 1: Kupferinstallation mit verzinkter
Stahlschelle

Bildquelle: Dr. Georg Scholzen, Minster
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Als Ergebnis der bisherigen Diskussion kann festgehalten werden, dass

1. die Potentialdifferenz eines galvanischen Elementes letztlich die Triebkraft und damit ein Maf fiir die
freie Enthalpie ist. Sie gibt Aufschluss {iber die Richtung und Triebkraft der zu erwartenden Reaktion.

2. sich die Potentialdifferenz eines Redoxsystems berechnen ldsst. Dadurch kann eine elektrochemische
Spannungsreihe erstellt werden, um die Triebkraft der Systeme untereinander kennen zu lernen.

3. dieses Potential abhingig von Druck, Temperatur und Konzentration der beteiligten Redoxpartner, z.B.
Metall und Sauerstoff, in dem Korrosionsvorgang ist. Dadurch dndert sich die Potentialdifferenz und
die Grofe des Potentials.

Durch diese Erkenntnisse lassen sich nun Schadenbilder verstehen, die ansonsten schwierig nachzuvoll-
ziehen sind.

1. BelGftungselemente

Beliiftungselemente entstehen durch unterschiedlichen Sauerstoffzutritt. Das Normalpotential verandert
sich mit der Konzentration vom Oxidationsmittel, wie Gleichung 2 zeigt. In unserem Fall ist dies in der Re-
gel der geloste Sauerstoft im Trinkwasser. Dadurch ist es jetzt verstdndlich, weshalb es bei einem sogenann-
ten Beliiftungselement zu Potentialverdnderungen durch den unterschiedlichen Sauerstoftgradienten, z.B.
bei der Ablagerung von Sandkorner in der Sechs-Uhr-Lage von horizontal verlegten Rohrleitungen oder an
nicht entgrateten Stellen kommt. Dadurch dndert sich das Elektrodenpotential des Metalls an dieser Stelle.
Die Potentialdifferenz zwischen diesen Beliiftungselementen und den ,,normalen Metallpotentialen lassen
Elektronen leichter vom Beliiftungselement abfliefen und fithren somit zur lokalen Korrosionserscheinung.

Bild 2: Kupferrohr mit Korrosionsangriffen an den nicht entgrateten Stellen durch die Ausbildung von sogenannten Beliftungselementen. Die
homogene Deckschicht fehlt. Bildquelle: Christoph Gies, Dinslaken

2. Dreiphasenkorrosion
Bei dieser Korrosionsart entstehen Beliiftungselemente durch die nur teilweise Befiillung des Rohres, z.B.

nach einer Druckprobe und anschlieflendem ablassen des Wassers. Hierbei werden Inhibitionsstellen gelegt,
die in der Regel nur darauf warten, dass die Korrosion bis zum Durchbruch fortschreitet. Diese Korrosion
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tritt in horizontal verlegten Leitungen auf und die Phasengrenze entwickelt sich an der Grenzfliche zwi-
schen dem stehenden Wasser im teilgefiillten Rohr, dem Metall und dem Luftraum. Wie schnell sich so eine
Korrosion bis zum Durchbruch entwickeln kann, zeigt das Bild 3. Die Rohranalyse sieht fast schon bilder-
buchmiflig aus und man konnte meinen, dass die Rohrprobe dafiir extra préapariert wurde. Leider stammt
sie aus einem Schulgebdude, dass innerhalb von zwei Jahren nach Inbetriebnahme mit massiven Rohrdurch-
briichen zu kimpfen hatte.

Die Ausbildung der unterschiedlichen Farbung ist durch das Dreiphasensystem Sauerstoff, Wasser und Me-

Oben: Starke Perforation
des Kupfers nach 2-jahrigem
Betrieb

Unten: Die unterschiedlichen
Farbungen sind hervorgeru-
fen durch die Reaktion mit
den Inhaltsstoffen (Anionen)
im Wasser

Bild 3: Dreiphasensystem im Kupferrohr mit starken Perforation nach 2-jahriger Laufzeit. Ein Dreiphasensystem “Wasser, Metall, Luft ist t6d-
lich fur Rohrleitungen. Bildquelle: Christoph Gies, Dinslaken

tall hervorgerufen, nachdem ein Teil des Wassers nach der Druckprobe abgelassen wurde (unteres Bild).
Dadurch wurden an der Phasengrenze Wasser/Luft ideale Bedingungen fiir den Korrosionsangrift geschaf-
fen, der nach kiirzester Zeit zu massiven Durchbriichen fiihrte. Das obere Bild zeigt den Angriff des Grund-
werkstoffs nach dem Abbeizen mit dem Durchbruch.

Das nichste Beispiel zeigt eine aktive Lochfraflkorrosion aus einem Wohngebédude mit 18 Wohneinheiten.

Bild 4 und 5: Lochkorrosion in horizontal verlegte Leitungen, die zumindest zeitweise nur zum Teil mit Wasser gefiillt waren. Nach Entfernung
der Korrosionsprodukte zeigt sich der zu erwartende, lochférmige Angriff des Grundwerkstoffs. Bildquelle: Christoph Gies, Dinslaken

Auch hier zeigt sich das Dreiphasensystem im kupfernen Werkstoft in horizontalen Leitungen mit dem ent-
sprechenden Angriff auf den Grundwerkstoft. Das Gebaude war bei der Rohruntersuchung erst 8 Jahre alt
und wies bereits zahlreiche Leitungswasserschaden auf. Durch solch eine Konstellation ist der Grundwerk-
stoff vorgeschidigt und man muss in der Folge immer wieder mit Durchbriichen und Leckagen rechnen.
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3. Bildung von schiitzenden Deckschichten

Fiir das Verstandnis ist es noch wichtig die Bildung von Deckschutzschichten zu verstehen, da diese die
Elektrodenvorgidnge hemmen kénnen. Wenn die Schutzschichten elektrisch nichtleitend sind, entfalten sie
eine Schutzfunktion, da dann kein Elektronenaustausch mehr stattfinden kann. Das darunterliegende Me-
tall wird vor einem weiteren elektrochemischen Angrift geschiitzt. Damit sind die Hemmungserscheinun-
gen wesentlich fiir den Korrosionsschutz von Metallen und kénnen durch Oxide, Hydroxide oder Carbonate
gebildet werden. Kleinste Storungen in der Deckschicht kénnen den Schutz stéren und dann den Korro-
sionsschutz nicht entfalten.

Fazit

Es wurde die Triebkraft von Korrosionserscheinungen erkldrt und tiber die freie Enthalpie und das Elekt-
rodenpotential quantifizierbar abgeleitet, warum sich Eisen zugunsten von Kupfer opfert. Dieser natiirliche
Prozess lduft in jeder neu verlegten Trinkwasserinstallation aus metallischem Material ab und lasst sich nicht
verhindern. Die Bildung von natiirlichen Deckschichten ist zu fordern und Stérungen beim Aufbau dieser
Deckschichten koénnen gravierende Auswirkungen fiir die Korrosionsanfilligkeit des Systems darstellen.
Daher ist die Einhaltung der allgemein anerkannten Regeln der Technik bei der Planung, der Installation,
der Inbetriebnahme und beim Betrieb umso wichtiger. Nur so kann die Nutzungsdauer von Trinkwasser-
installationen von mindestens 30 Jahre und langer sichergestellt werden.

Dr. Georg Scholzen

Lesen sie auch den Artikel
Grundlagen der Korrosion
Warum korrodieren Metalle
und warum sind sie fiir

eine Vielzahl der Leitungs-
wasserschaden in der ver-
bundenen Wohngebaudever-
sicherung verantwortlich?

Dr. Georg Scholzen gibt die
Antwort
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