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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Erzeugung
einer die Kupferlgslichkeit in Wasser begrenzenden
Schutzschicht auf der inneren Oberflache von Kupfer-
rohren.

[0002] Fir Installationsrohre, insbesondere zum Ein-
satz bei der Trinkwasserversorgung, werden nahtlos
gezogene Kupferrohre eingesetzt. Hierbei handelt es
sich vorwiegend um Kupferrohre aus sauerstofffreien
Kupfersorten, sogenannten SF-Cu-Rohren. Zur Ge-
wabhrleistung einer fir den menschlichen Verbrauch ge-
eigneten Wasserqualitdt gemaR der Trinkwasserverord-
nung ist man bestrebt, die Kupferlonenabgabe an das
Wasser zu minimieren. Der gesetzlich geforderte Richt-
wert liegt derzeit fir Installationen, die alter als zwei Jah-
re sind, bei 3 mg/l nach zwdlf Stunden Stagnation in der
Rohrleitung. Im Rahmen der Revision der europaischen
Trinkwasserdirektive ist beabsichtigt, diesen Richtwert
in einen Grenzwert von 2 mg/l umzuwandeln, der dann
auch fir Installationen gilt, die junger als zwei Jahre
sind. Man versucht daher, generell den unmittelbaren
Kontakt zwischen Kupfer und Wasser durch eine Innen-
beschichtung zu vermeiden.

[0003] Aus der EP 0 299 408 B1 ist es bekannt, die
Rohrinnenoberflache mit Kunstharz zu beschichten.
Solche Beschichtungen sind jedoch meist nicht diffusi-
onsdicht. Auch kénnen sie durch die Temperaturbela-
stung bei Létvorgangen beschadigt bzw. zerstort wer-
den.

[0004] Ein anderer gebrauchlicher Weg ist die Innen-
verzinnung von Kupferrohren, wie sie beispielsweise
aus der DE 43 21 244 A1 hervorgeht. Zur Erzeugung
einer Innenbeschichtung aus Zinnoxid wird die innere
Oberflache eines Kupferrohrs zunéchst chemisch ver-
zinnt, anschlielfend unter inerter Atmosphare diffusi-
onsgegliht, woran sich eine oxidierende thermische In-
nenoberflichenbehandlung mit einem Gasgemisch an-
schlieft.

[0005] Zum Stand der Technik gehdrt durch die DE
195 33410 A1 ferner ein Verfahren zur Erzeugung einer
die Kupferloslichkeit in Wasser begrenzenden Schutz-
schicht aus Malachit ( CuCO5;Cu{OH}, ) oder Atakamit
( CuCl,3Cu{HO}, ). Hierzu wird beim Ziehen eines Kup-
ferrrohres ein mit CO, bzw. mit CO, und O, bildenden
Stoffen modifiziertes synthetisches Ziehmittel einge-
setzt, dem halogenorganische oder andere chlor-/halo-
genhaltige Verbindungen zugesetzt sind.

[0006] Das Verfahren hat sich grundsatzlich bewahrt
und begrenzt die Kupferloslichkeit auf ein sehr niedriges
unbedenkliches Niveau von ca. 1mg/l nach 12 Stunden
Stagnation. Jedoch ist die Einbindung der Schutz-
schichtherstellung in den Ziehvorgang des Kupferrohrs
nicht immer moglich.

[0007] Die JP-A-60200973, ebenso wie die JP-A-
61221378, offenbart die oxidative Behandlung eines
Kupferrohrs mit einer Oxidationsbehandlungslésung.
Hierbei soll eine schwermetalllésliche Schicht aus Kup-
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feroxid gebildet werden.

[0008] Durchdie EP 0647 723 A1 zahlt ein Verfahren
zum Stand der Technik, bei dem zunéchst die Innen-
oberflache eines Zwischenrohrs aufgerauht und dann
bei einer Temperatur von 350°C bis 650°C sowie in das
Rohrinnere eingeleiteten Sauerstoff enthaltendem
Schutzgas gegliiht wird. Danach wird das Zwischenrohr
einem Hartezug unterworfen, an den sich eine thermi-
sche Behandlung mit einer Temperatur von 175°C bis
275°C anschlief3t, wobei wiederum ein sauerstoffhalti-
ges Gasgemisch in das Rohrinnere eingeleitet ist.
[0009] Die US-A-3, 497,401 beschreibt ein Verfahren
zur Erzeugung einer synthetischen Patina, aus Malachit
bei dem die kupferne Oberflache fir den Zeitraum von
9-15 Tagen in eine Ldsung der Zusammensetzung:
2,5-10 g/l KCIO5, 0,5-20 g/l CuSO, 5 H,0, 0,5-2 g/l
NaHCO5 und H,SO,. Der pH-Wert der verwendeten L6-
sung liegt bei 5,0-6,5.

[0010] Der Erfindung liegt ausgehend vom Stand der
Technik die Aufgabe zugrunde, eine verfahrenstech-
nisch effiziente werksseitige Herstellung einer Schutz-
schicht aus basischen Kupfercarbonaten auf der inne-
ren Oberflache von Kupferrohren zu ermoglichen.
[0011] Die Losung dieser Aufgabe besteht in den
Malnahmen des Anspruchs 1, womit eine Schutz-
schicht aus basischen Kupfercarbonaten auf der inne-
ren Oberflache von Kupferrohren erzeugt wird.

[0012] Vordem Einbringen der Oxidationslésung wird
die innere Oberflache des Kupferrohrs zweckmaRiger-
weise gereinigt. Dies dient insbesondere der Entfettung.
Das Entfetten kann chemisch durch Behandlung mit
handelsiiblichen Entfettungsmitteln oder durch Beizen,
z.B. mit Schwefel- oder Salpetersaure erfolgen.

[0013] Auch eine mechanische Behandlung wie
Sandstrahlen kann durchgeflhrt werden.

[0014] Zur Entfernung locker anhaftender Kupfercar-
bonatpartikel kann das Rohr nach der Behandlung noch
mit Druckluft ausgeblasen werden.

[0015] GemalR der MaRgabe des Anspruchs 2 wird ei-
ne Oxidationsldsung verwendet aus Oxidantien in Form
von Wasserstoffperoxid. Kaliumpermanganat, Kalium-
chlorat, Natriumchlorit oder Mischungen hiervon und
Salzen der Kohlenséaure in Form von Natriumcarbonat,
Kaliumcarbonat, Ammoniumcarbonat, Kupfer(l)carbo-
nat, Kupfer(ll)carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Ka-
liumhydrogencarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat
oder Mischungen hiervon.

[0016] Weitere vorteilhafte MaRnahmen des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens sind in den Anspriichen 3-6
charakterisiert.

[0017] Die erfindungsgemal hergestellte Schutz-
schicht verringert die Kupferionenabgabe insbesondere
in kohlensaurenreichen und/oder sauren Trinkwassern.
Durch die werksseitige Herstellung wird vor allem eine
Kupferionenabgabe in den ersten Jahren nach Inbe-
triebnahme einer neuen Kupferinstallation gewahrlei-
stet.

[0018] Die erfindungsgemal hergestellie Schutz-
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schicht verringert die Kupferionenabgabe, insbesonde-
re in kohlensaurereichen und/oder sauren Trinkwas-
sern. Durch die werksseitige Herstellung wird vor allem
eine Kupferionenabgabe in den ersten Jahren nach In-
betriebnahme einer neuen Kupferrohrinstallation ge-
wahrleistet.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Erzeugung einer die Kupferldslichkeit
in Wasser begrenzenden Schutzschicht auf der in-
neren Oberflache eines Kupferrrohres, dadurch
gekennzeichnet, dass das Kupferrohr mit einer
ein Salz der Kohlensaure in einer Konzentration
zwischen 5g/I und 500 g/l enthaltenden wasserigen
Oxidationslésung aus Oxidantien in einer Konzen-
tration zwischen 5 g/l und 500 g/I befullt wird, wobei
der pH-Wert der Oxidationsl6sung im Bereich zwi-
schen 3 und 12 liegt und die Lésung bei einer Tem-
peratur zwischen 10°C und 95°C Uber einen Zeit-
raum zwischen 0,1h und 48h im Kupferrohr ver-
bleibt, worauf das Kupferrohr mit Wasser gespililt
und anschliefend getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Oxidantien Wasserstoffperoxid,
Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat, Natriumchlorit
oder Mischungen hiervon und als Salze der Koh-
lensaure Natriumcarbonat, Ammoniumcarbonat,
Kupfer (I)carbonat, Kupfer (IlI) carbonat, Natriumhy-
drogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Ammo-
niumhydrogencarbonat oder Mischungen hiervon
verwendet werden.

Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Oxidationslésung Salze
anderer Sauren zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Salze anderer Sauren Natrium-
chlorid, Ammoniumchlorid oder Natriumsulfat ver-
wendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Netzmittel bis zu
einem Anteil von 50 g/l zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Verdicker bis zu
einem Anteil von 50 g/l zugesetzt wird.

Claims

1.

Method for producing a protective layer limiting cop-
per solubility in water on the interior surface of a
copper pipe, characterised in that the copper pipe
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is filled with an aqueous oxidation solution, contain-
ing a carbon dioxide salt in a concentration between
5 g/l and 500 g/l, made of oxidants in a concentra-
tion between 5 g/l and 500 g/l, the pH value of the
oxidation solution being in the range between 3 and
12 and the solution remaining in the copper pipe at
a temperature between 10°C and 95°C over a time
period between 0.1 h and 48 h, whereupon the cop-
per pipe is rinsed with water and then dried.

2. Method according to claim 1, characterised in that
hydrogen peroxide, potassium permanganate, po-
tassium chlorate, potassium chlorite or mixtures
thereof are used as oxidants, and sodium carbon-
ate, ammonium carbonate, copper (I) carbonate,
copper (ll) carbonate, sodium bicarbonate, potassi-
um bicarbonate, ammonium bicarbonate or mix-
tures thereof are used as carbon dioxide salts.

3. Method according to claims 1 and 2, characterised
in that salts of other acids are added to the oxida-
tion solution.

4. Method according to claim 3, characterised in that
sodium chloride, ammonium chloride or sodium sul-
phate are used as salts of other acids.

5. Method according to any one of claims 1 to 4, char-
acterised in that a wetting agent is added up to a
proportion of 50 g/I.

6. Method according to any one of claims 1 to 5, char-
acterised in that a thickener is added up to a pro-
portion to 50 g/l.

Revendications

1. Procédé de fabrication d'une couche protectrice, li-
mitant la solubilité du cuivre dans l'eau, sur la sur-
face intérieure d'un tuyau en cuivre,
caractérisé en ce que
le tuyau en cuivre est rempli d'une solution aqueuse
d'oxydation contenant un sel de I'acide carbonique
dans une concentration comprise entre 5 g/l et 500
g/l, solution composée d'agents oxydants dans une
concentration comprise entre 5 g/l et 500 g/l, la va-
leur pH de la solution d'oxydation étant comprise
dans une plage allant de 3 a 12 et la solution restant
dans le tuyau en cuivre a une température comprise
entre 10°C et 95°C sur une durée allant de 0,1h a
48h, aprés quoi le tuyau en cuivre est rincé avec de
I'eau et séché ensuite.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que
comme agents oxydants, on utilise le peroxyde
d'hydrogéne, le permanganate de potassium, le
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chlorate de potassium, le chlorite de sodium ou des
mélanges de ceux-ci et, comme sels de I'acide car-
bonique, on utilise le carbonate de sodium, le car-
bonate d'ammonium, le carbonate de cuivre (1), le
carbonate de cuivre (ll), I'nydrogénocarbonate de %
sodium, I'hydrogénocarbonate de potassium, I'ny-
drogénocarbonate d'ammonium ou des mélanges

de ceux-ci.

Procédé selon les revendications 1 et 2, 10
caractérisé en ce que

des sels d'autres acides sont ajoutés a la solution
d'oxydation.

Procédé selon la revendication 3, 15
caractérisé en ce que

comme sels des autres acides, on utilise le chlorure

de sodium, le chlorure d'ammonium ou le sulfate de
sodium.

20
Procédé selon l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'
un agent mouillant est ajouté dans une proportion
allant jusqu'a 50 g/l.
25
Procédé selon I'une des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce qu'
un agent épaississant est ajouté dans une propor-
tion allant jusqu'a 50 g/l.
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