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1 Einfihrung in das Thema

Kupfer und Kupferlegierungen sind bevorzugte Installationsmaterialien fur den Ein-
satz sowohl in Kaltwasser- als auch in Trinkwarmwasser-Installationen. Bei den
Wechselwirkungen von Kupfer mit Trinkwasser sind im Wesentlichen zwei Korrosi-
onsarten von Bedeutung; es sind dies die Flachenkorrosion und die Lochkorrosion.

Wahrend Probleme mit Lochkorrosion in den letzten Jahrzehnten immer wieder ein-
mal eine mehr oder weniger grof3e Rolle spielten, sind Vorgange bei der Flachenkor-
rosion, durch die die Hohe der Kupferkonzentration im Trinkwasser bestimmt wird,
erst im letzten Jahrzehnt verstarkt in den Blickpunkt des Interesses der Fachwelt ge-
rackt. Dies liegt zum einen an den in den letzten Jahren noch weiter gestiegenen hy-
gienischen Anforderungen an die Trinkwasserqualitat bis hin zur Wasserentnahme-
stelle des Verbrauchers, zum anderen an gestiegenen 6kologischen Anforderungen
beziglich der Kupferkonzentration im Klarschlamm.

Es gibt verschiedene Erscheinungsformen von Lochkorrosion an Kupfer in Trinkwas-
ser-Installationen, die sich aufgrund der Morphologie der Lochkorrosionsangriffe von
einander unterscheiden. Art und Erscheinungsform hangen dabei von der Wasser-
beschaffenheit, der Wassertemperatur und den Betriebsbedingungen ab. Es wird un-
terschieden in Typ 1 (Kaltwasser), Typ 2 (Trinkwarmwasser), Typ 3 (modifizierte Art
des Kaltwassertyps, begrenzt auf sehr weiche Wéasser) und mikrobiologisch beein-
flusste Lochkorrosion [1].

In den letzten zwei Jahrzehnten trat Lochkorrosion an Kupfer in der tiberwiegenden
Mehrzahl der dokumentierten Schadensfélle in Kaltwasser-Installationen auf, in de-
nen als Verbindungstechnik das Hartloten eingesetzt wurde und/oder in denen die
Kupferrohre zum Biegen weichgegliht wurden. Seit Einfihrung des Hartlotverbotes
im Jahr 1996 [2] ging die Schadenswahrscheinlichkeit bei neuen Installationen deut-
lich zurtck. Aufgrund der Bedeutung und der hohen Anzahl von Schéaden in einzel-
nen Versorgungsgebieten wurde in den vergangenen Jahrzehnten eine grof3e An-
zahl von Forschungsarbeiten durchgefuhrt, so dass die Ursachen und Mechanismen
dieser Korrosionsart zwar noch nicht vollstandig, aber zumindest in grof3en Teilen
erklart werden koénnen [3]. Dies gilt vor allem fir die Einflussfaktoren Werkstoffver-
halten, Verarbeitungs-, Installations- und Betriebsbedingungen. Fur den Einflussfak-
tor ,Wasserbeschaffenheit” sind bis heute die genauen Zusammenhange hinsichtlich
Initierung, Wachstum und Repassivierung von Lochfral3 allerdings immer noch nicht
ausreichend gut bekannt. So ist es aufgrund des derzeitigen Standes des Wissens
nicht moglich, einigermal3en zuverlassig Wasser zu benennen, in denen mit grol3er
Wahrscheinlichkeit Lochkorrosion auftritt, sondern es werden lediglich Trendaussa-
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gen gemacht. Meist stitzt man sich dabei auf qualitative Aussagen zum Einfluss ein-
zelner Wasserparameter, ndmlich Hydrogencarbonat, Chlorid, Sulfat, Nitrat [1]. Die
Schwierigkeit besteht darin, dass nicht die absoluten Konzentrationen dieser Was-
serparameter fur die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Lochkorrosion aus-
schlaggebend sind, sondern deren Verhéltnis zueinander. Erschwerend kommt hin-
zu, dass die Wirksamkeit der oben genannten Parameter unterschiedlich stark aus-
gepragt ist, was bei der Bewertung bzw. Abschatzung der lochkorrosionsférdernden
bzw. lochkorrosionshemmenden Eigenschaften zusatzlich bericksichtigt werden
muss. Bei der Formulierung eines Quotienten, der die lochkorrosionshemmenden
Parameter (Chlorid, Hydrogencarbonat) und lochkorrosionsfordernden Parameter
(Sulfat, Nitrat) in Beziehung setzt, missten die einzelnen Wasserparameter noch mit
unterschiedlichen Konstanten multipliziert werden, welche die unterschiedliche Wirk-
samkeit bzw. den unterschiedlichen Grad der Einflussnahme auf das Korrosionsge-
schehen charakterisieren.

Noch komplizierter werden die Verhaltnisse, wenn in einem Versorgungsgebiet die
Wasserbeschaffenheit signifikant geandert werden soll, z.B. im Rahmen von Ruck-
bau und/oder OptimierungsmalRnahmen von Wasserversorgungsanlagen oder der
Erweiterung bestehender Wasseraufbereitungsanlagen z.B. durch eine Enthartungs-
anlage. Diese MaRnahmen kénnen zu einer deutlichen Anderung der korrosions-
chemischen Eigenschaften der Trinkwasser flihren, so dass sich die Frage stellt, ob
eine signifikante Veranderung der Wasserbeschaffenheit in alten bereits in unter-
schiedlicher Auspragung vorgeschadigten Kupferhausinstallationen zu Problemen
durch Lochkorrosion fuhren kann [4].

Die Auswertung von Schadensstatistiken in Deutschland insbesondere Ende der
60er bis Mitte der 70er Jahre zeigte zwar, dass etwa 2 bis 5 Jahre nach Inbetrieb-
nahme einer Kupferinstallation die Schadenshaufigkeit in der Installation ein Maxi-
mum durchlief und danach stetig zuriickging [5, 6]. Allerdings zeigen Erfahrungen
aus den letzten Jahren, dass auch in alten Hausinstallationen, die jahrelang prob-
lemlos betrieben wurden, plotzlich Schaden durch Lochkorrosion auftreten kénnen.

Anders sieht es bei Lochkorrosion Typ 2 im Trinkwarmwasser aus. Insbesondere in
Deutschland, aber auch in anderen européischen Landern, spielte diese Korrosions-
art in den letzten 3 bis 4 Jahrzehnten eine unbedeutende Rolle [5; 7]; Probleme tra-
ten im Wesentlichen in Scandinavien (insbesondere in Schweden [8;9]) auf. Daher
wurde auf diesem Gebiet nur sporadisch geforscht, so dass die Ursachen und Me-
chanismen dieser Korrosionsart weitgehend unbekannt sind.

Wahrend Lochkorrosion Typ 2 bisher fast ausschlief3lich bei weichen, sauren Was-
sern mit niedrigen pH-Werten beobachtet wurde, sind seit 1 bis 2 Jahren von Scha-
den auch Trinkwasser-Installationen in Versorgungsgebieten betroffen, deren Was-
serbeschaffenheit sich deutlich von diesen Wassern unterscheiden.



2 Allgemeine Anmerkungen zur Kupferlochkorrosion Ty p2

Der aktuelle Stand des Wissens zur Abschatzung der Korrosionswahrscheinlichkeit
von Kupfer und Kupferlegierungen in Wasserverteilungssystemen ist in der Informa-
tionsnorm DIN EN 12502-2 zusammengefasst, die seit Marz 2005 in Deutschland die
DIN 50930-5 [10] ersetzt.

Als Haupteinflussfaktoren fiir Lochkorrosion Typ 2 gelten die Wasserbeschaffenheit
und die Wassertemperatur (Tabelle 1). Die Wahrscheinlichkeit flr Lochkorrosion
steigt bei Wassern, die niedrige pH-Werte (< 7), niedrige Hydrogencarbonatgehalte
(< 1,5 mmol/l) und gleichzeitig hohe Sulfatgehalte aufweisen. Die Korrosionswahr-
scheinlichkeit ist grof3, wenn das Verhéltnis der molaren Konzentrationen von Hydro-
gencarbonat- zu Sulfat-lonen kleiner ist als 1,5. Die kritische Wassertemperatur liegt
bei Temperaturen gro3er 60 .

Tabelle 1: Einflussfaktoren fir Lochkorrosion an K upfer im Warmwasser-
bereich nach DIN EN 12502-2

Parameter Lochkorrosionsfordernde
Bedingungen

pH <70

HCO3 [mmol/l] <15

S:M <15
c(S04*)

T >60 C

Entsprechend der Zusammensetzung bzw. Eigenschaften der Wasser (saure, wei-
che Wasser, oft Eigenwasserversorgungen, in denen die Anforderungen der Trink-
wasserverordnung an den pH-Wert und die Calcitlosekapazitat des Wassers nicht
eingehalten werden), in denen bisher Lochkorrosion Typ 2 aufgetreten ist, sind auch
die Empfehlungen zu den wasserseitigen AbhilfemaRnahmen zu sehen: es werden
die Entsauerung (Anhebung des pH-Wertes) und die Aufhartung des Wassers (Er-
héhung des Hydrogencarbonatgehaltes) als zielfihrend genannt [1].

Untersuchungen zur Morphologie der Lochkorrosionsangriffe zeigten, dass Lochkor-
rosion Typ 2 durch das Auftreten eng begrenzter Lochkorrosionsangriffe gekenn-
zeichnet ist, die vollstdndig mit Kupfer(l)-oxid gefullt und haufig mit Pusteln abge-
deckt sind. Sie enthalten in der Regel als Hauptbestandteil basisches Kupfersulfat.
Haufig sind die Lochkorrosionsangriffe nicht mit Krusten oder Pusteln abgedeckt, so
dass die Oberflache augenscheinlich ein unzerstdrtes Aussehen zeigt. Damit ist die
Variationsbreite der Erscheinungsformen deutlich gréRer als bei Lochkorrosion Typ
1. Die Korrosionsgeschwindigkeit ist im Warmwasser deutlich geringer als im Kalt-



wasser. Wahrend in Kaltwasser-Installationsleitungen Schaden mit Perforation der
Rohrwand und Leckage schon innerhalb weniger Monate nach Inbetriebnahme der
Installation auftreten kénnen, ist es nicht ungewohnlich, dass Schaden in warmwas-
sergehenden Installationen erst nach 6 bis 8 Jahren beobachtet werden [9]. Eine
Beeinflussung der Schadenswahrscheinlichkeit durch die Beschaffenheit der Kup-
feroberflache wurde bisher nicht beobachtet [1].

3 Ergebnisse von Untersuchungen zu Lochkorrosionssc haden in Warmwas-
ser-Zirkulationsleitungen

Im Gegensatz zu den bisher in der Literatur angefiihrten, von der Zusammensetzung
her als kritisch betrachteten Wassern [11], werden nunmehr Schaden in Versor-
gungsbereichen beobachtet, in denen Wasser verteilt werden, die deutlich héhere
pH-Werte und Hydrogencarbonatgehalte (Hartebereich 2) aufweisen. Tabelle 2 zeigt
beispielhaft eine Gegenuberstellung der als bisher lochkorrosionsférdernd betrachte-
ten Wasserparameter und der in den Versorgungsbereichen A und B verteilten
Trinkwasser. Bis auf den Einflussfaktor Wassertemperatur gehoéren beide Trinkwas-
ser nicht zu der Gruppe von Wassern, die nach der derzeitigen Auffassung als loch-
korrosionsbegunstigend bezeichnet werden kénnen. Der pH-Wert liegt deutlich Uber
7, beide Wasser werden in der Regel (geringfiigig) calcitabscheidend verteilt, der
Faktor S als Mal3 zunehmender Korrosionswahrscheinlichkeit liegt signifikant ober-
halb des als kritisch zu bewertenden Anionenverhéltnisses (Sulfat und Hydrogencar-
bonat).

Tabelle 2: Bewertung der lochkorrosionsférdernden T endenzen der Trink-
wasser A und B

Parameter Lochkorrosionsférdernde Versorgungs- Versorgungs-

Bedingungen bereich A bereich B

pH <7,0 7,8-8,0 7,95-8,0

HCO3; [mmol/l] <15 22-25 29-3,0

S0, [mmolll] 1,0 1,0

S= c(HCOs") <15 2,2 2,9

c(S04%)
T >60 C 60 T 60 C

Die von IWW im Rahmen von Schadensanalysen untersuchten Installationen waren
4 bis 10 Jahre alt, als die ersten Schaden auftraten. Bei den geschadigten Kupfer-
rohren handelte es sich um handelsubliche Rohre mit DVGW-Prifzeichen der Ab-
messung 15 x 1 mm und 22 x 1 mm, Festigkeitsstufe ziehhart (F 39 bzw. R 290). Die
Trinkwassererwarmung erfolgte in den Kleinanlagen uber Speicher-Trinkwasser-



erwarmer, in den GroRanlagen Uber Trinkwassererwarmer mit einen Inhalt > 400 I.
Die Wassertemperatur lag in allen Anlagen > 60 C; im zirkulierenden Warmwasser-
system wurde die Warmwassertemperatur um nicht mehr als 5 K gegentber der
Speicheraustrittstemperatur unterschritten [12].

Bild 1 zeigt beispielhaft die auf der Innenoberflache des Rohres ausgebildete Kup-
ferdeckschicht nach Trennen des Rohres in Halbschalen. Die Deckschicht besteht
aulRerhalb der Lochfraf3stellen im Wesentlichen aus Kupferoxiden und Calciumcar-
bonat, wenig Silikat. Die Durchbruchstelle (obere Halbschale) liegt in 7-Uhr-Lage.
Auf der unteren Halbschale sind eine Vielzahl kleinerer Angriffsstellen vorhanden,
die — nach Abbeizen der Oberflache — unterschiedliche Angriffstiefen aufweisen.
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Bild 1: Innenoberflache der Halbschalen eines Kupf  errohres DN 20, Be-
triebsalter 7 Jahre, Versorgungsbereich A

Bild 2 enthélt Detailaufnahmen der Lochfral3stellen, die mit einem Stereomikroskop
aufgenommen wurden. Bild 2a ist eine Vergrof3erung der Lochfral3stelle aus Bild 1;
deutlich sind auf der rechten Seite der Lochfral3stelle massive Angriffe zu sehen. Im
Vergleich hierzu sind die Angriffsstellen in Bild 2b und c eher als nadelstichartig zu
bezeichnen; die Lochfral3stellen stammen aus einer Installation jingeren Datums
aus dem gleichen Versorgungsbereich, die nach 4 Jahren Betriebszeit erste Scha-
den aufwies.



b)
Bild 2: Detailaufnahmen der Lochfral3stellen, Versor  gungsbereich A

Ebenfalls aus dem Versorgungsbereich A stammen die in Bild 3 dokumentierten
Schéaden. Das Alter der Installation betragt 10 Jahre, es handelt sich im Gegensatz
zu den beiden anderen Anlagen (Einfamilienhauser) um eine GroR3anlage.

Die Deckschicht unterscheidet sich optisch signifikant durch die flachendeckende
Ausbildung von kompakten Strukturen, die teilweise galert- und teilweise bischelar-
tig ausgebildet sind. Auffallend ist ein breiter dunkler Streifen in der Mitte des Bildes
3a. Punktanalysen mit EDX ergaben, dass diese Schicht im Wesentlichen aus Kup-
feroxid und Silikatverbindungen (ggf. Kupfersilikate) besteht. Ein typisches Spektrum
zeigt Bild 3c. Nach Abbeizen des Rohres wird im Bereich dieses Streifens ein massi-
ver, die Werkstoffoberflache unterhohlender Lochfrald sichtbar (Bild 3d).



1500 pm

T T 7 7 ? T
0 2 4 6 8 10
Energy (keV)

EDX-Spektrum aus Bild b 700 pm

Bild 3: Innenoberflache der Halbschalen eines Kupf  errohres DN 20, Be-
triebsalter 10 Jahre, Versorgungsbereich A

4 Bewertung der Ergebnisse

Die Trinkwasseranalysen zeigen, dass nach dem derzeitigen Verstandnis der Loch-
korrosionsvorgdnge im Warmwasserbereich wasserseitig sehr geringe lochkorrosi-
onsfordernde Eigenschaften zu konstatieren sind, wobei der ausschlaggebende Fak-
tor die vergleichsweise geringe Pufferungsintensitat des Wassers sein dirfte. Diese
potentielle Disposition kommt allerdings erst dann zum Tragen, wenn Kkritische
Randbedingungen vorhanden sind.

Lochkorrosion wird entscheidend durch die Bedingungen fiur die kathodische Teilre-
aktion des Korrosionsprozesses bestimmt. Diese wird sowohl durch die mit zuneh-
mender Temperatur zunehmende Leitfahigkeit des Halbleiters Kupferoxid (nur wenn
der Halbleiter Kupfer(l)oxid eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweist, ist die Aus-
bildung bzw. die Stabilisierung von Korrosionselementen moglich) als auch die Mini-
mierung der bei turbulenter Anstrémung von Sauerstoff zu Uberwindende Diffusions-
grenzschicht begunstigt. Daher sollten unter den vorherrschenden Temperaturbedin-
gungen Zirkulationsleitungen starker von Schaden betroffen sein als Stichleitungen.



Die Deckschichtanalysen zeigen, dass unter den beschriebenen Bedingungen die
Ausbildung von oxidischen Kupferdeckschichten und eines amorphen Silikatfilmes
praferiert werden. Erstaunlich ist, dass in den vorgestellten Versorgungsbereichen A
und B der natirliche Silikatgehalt des Wassers vergleichsweise gering ist und bei ca.
10 mg/l SiO;, liegt. Dieser Silikatfilm wirkt nicht schiitzend, da unterhalb dieses Films
ein massiver unterhdéhlender Lochfrald zu verzeichnen ist. Auch neben und auf lokal
auftretenden Lochfral3stellen konnte Silikat in grof3eren Mengen nachgewiesen wer-
den. In Richtung Lochgrund wurden variierende Anteile an Sulfat und Chlorid nach-
gewiesen, die durch Uberfiihrung in die LochfraRRstelle gelangen. Es ist dann eine
Frage des sich am Lochgrund einstellenden Potentials, ob ein stabiles Lochwachs-
tum resultiert (die notwendige Ansduerung im Lochelektrolyten wird durch die Hydro-
lyse von Kupfersalzen erreicht).

Die Auswertungen zeigen ebenfalls, dass auch Inhomogenitaten der Werkstoffober-
flache (Defekte der Oxidschicht, starker ausgepragte Ziehriefen) Einfluss auf die An-
falligkeit gegen Lochkorrosion (Abhangigkeit der Lage des Lochkorrosionspotentials
von der Oberflachenbeschaffenheit) haben kdénnen. Aufgrund der beobachteten Ef-
fekte ist davon auszugehen, dass wesentliche Anschauungen Uber die entsprechen-
den Einflussfaktoren revidiert bzw. erweitert werden mussen.

5 AbhilfemalRnahmen und Ausblick

Wasserseitige Abhilfemal3nahmen kénnen aufgrund der fehlenden Erfahrungen und
Untersuchungen momentan nicht gegeben werden, so dass nur der Austausch ge-
schadigter Rohrleitungsteile bleibt. Bei den betriebsseitigen Mal3hahmen kann unter
gewissen Randbedingungen die Senkung der Wassertemperatur auf ca. 55 T ziel-
fihrend sein (dies wurde im Ubrigen auch als AbhilfemaRnahme in der DIN 50930-5,
Ausgabe 1980 aufgeflihrt), allerdings sind in diesem Fall insbesondere bei Grof3an-
lagen wie Krankenhauser, Altenheimen etc. u.a. die Vorschriften des DVGW Ar-
beitsblattes W 551 bezlglich eines hygienisch sicheren Betriebs unter dem Aspekt
der Verminderung des Legionellenwachstums einzuhalten. Inwieweit sich der Zusatz
eines Oxidationsmittels im Rahmen einer Desinfektion auf die Lochkorrosionswahr-
scheinlichkeit im Warmwasserbereich auswirkt, kann anhand des derzeitigen Kennt-
nisstandes nicht belastbar abgeschatzt werden. Es wére hier u.a. anhand elektro-
chemischer Korrosionsuntersuchungen zu tberprtfen, unter welchen Rahmenbedin-
gungen das Korrosionspotential soweit verschoben wird, dass das Lochfral3potential,
oberhalb dessen Lochkorrosion auftritt, tberschritten wird.
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