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Sammendrag

Bruk av natriumsilikat (vannglass) for
korrosjonskontroll er blitt svart
populert i Norge de siste 10 arene.
Internasjonalt har det vaert brukt som
korrosjonsinhibitor i mange tidr.
Likevel har man relativt lite kunnskap
om virkningen av vannglass, effekt av
andre vannkvalitetsparametere, opti-
male doser og driftsbetingelser, og
silikatkjemien. I denne artikkelen er
generell silikatkjemi og teori presen-
tert, samt resultater fra forsgk der
jernkorrosjon i vann med ulike sili-
katkonsentrasjoner og pH er blitt
undersgkt.

Resultatene viser at vannglass
effektivt kan redusere jernkorrosjo-
nen. Dette forutsetter imidlertid tils-
trekkelig hgy pH (> ca 7.5), ikke for
hgy kalsiumkonsentrasjon og en opti-
mal silikatdose. Da far man ogsé et
silikatholdig belegg av korrosjonspro-
dukter, og liten grad av groptering. Er
derimot ikke silikatdosen og vannk-
valiteten optimal, kan man risikerer &
forverre korrosjonssituasjonen med
bade gkt jernkorrosjon og gkt grad av
groptering. Anvendelse av optimal
vannglassdose og betingelser er der-
for viktig for & oppna gnsket effekt.
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Innledning

Natriumsilikat (vannglass) har vart i bruk
som korrosjonsinhibitor i mange tidr bade
i Europa og USA. P4 tross av dette, og at
en rekke vannverk i Norge har tatt i bruk
natriumsilikat de senere drene, har man
lite kunnskap om virkningen av vann-
glass, effekt av andre vannkvalitetspara-
metere, optimale doser og driftsbetingel-
ser, og silikatkjemien. Denne artikkelen
omhandler resultater fra forsgk der jern-
korrosjon i vann med ulike silikatkonsen-
trasjoner og pH er blitt undersgkt, samt
resultater fra ett forsgk der silikat sine
egenskaper som kompleksbinder av jern
ble studert.

Teori

Hva er vannglass?

Vannglass (natriumsilikat) produseres
ved 4 blande ren kvartssand med natrium-
karbonat som varmes opp til ca 1400 °C
(Iler 1979):

© 3 8i05 + NayCO3 > CO, + 3 SiO -

Na20 (1)

Blandingen avkjgles og det dannes amorf
glass som Igses i vann og gir vannglass.
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Flytende vannglass kan leveres
med forskjellige SiO7 : NapO forhold
fra 1.60 til 3.3, der det vanligste er
2.0-3.3 med et innhold pa 25-30 %
SiO7 (The PQ Corporation). Vaskens
viskositet gker med gkende SiO7 :
NapO forhold og gkende tgrrstoff
prosent (AKZO PQ Silica 1991). Det
er viskositeten pa vesken som
begrenser hvor hgyt SiO7 : NapO for-
hold en kan ha, og ved et hgyt SiO :
NapO forhold (f.eks. 3.2) ma tgrrstoff
prosenten reduseres for at viskositeten
ikke skal bli for hgy. Det er ogsé
mulig 4 lage Igsninger med mye hgye-
re SiO7 : NayO forhold, men disse har
helt andre fysiske og kjemiske egens-
kaper (Iler 1979).

I Norge har man benyttet vannglass
med SiO7 : NapO forhold pa 3.2-3.3
med en tgrrstoff prosent pa ca 36-38
%. Lgsningen er alkalisk med en pH
pa ca 11-13. Hvis en gnsker stgrre
pH-gkning ved dosering av vannglass
(f.eks. i sure ogfeller godt bufrede
vann), kan det benyttes vannglass
med lavere SiO) : NayO forhold da
disse vil gi kraftigere pH-gkning pr
mengde SiO7 som doseres.

Konsentrert vannglass bestar av
bade monomere (Si(OH)4) og poly-
mere (ofte ringformede strukturer,
f.eks SigO4(OH)g, som danner poly-
merer av forskjellig stgrrelse ved at Si
bindes til OH-) silikater som star i
kjemisk likevekt med hverandre (The
PQ Corporation), der evt ogsa dimere
silikaterer forekommer som mellom
produkt. Konsentrasjonen av mono-
mere og polymere forbindelser er
avhengig av SiOp : NapO forholdet
og hvor konsentrert lgsningen er.
@kning i Si07 : NapO forholdet i 1gs-
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ningen medfgrer at bade polymer
konsentrasjonen og polymer stgrrel-
sen gker (Iler 1979). Likevekten
mellom polymere og monomere for-
bindelser kan skrives som:

SinO(4n-nx)/2(OH)nx + [(4n-nx)/2]

H70 =n Si(OH)4 2)
der: n = polymeriseringsgraden
x = OH : Si forholdet i poly-
meren

I tillegg vil de polymere forbindelsene
ioniseres ved hgy pH (Iler 1979):

SinO(4n-nx)/2(OH)nx + z OH-
SinO(4n-nx)/2(OH)nx-z0z%  +
HyO (

N2

Videre er den monomere forbindelsen
Si(OH)4 1 likevekt med monomere
silikat ion (Iler 1979):

Si(OH)4 + OH- = (HO)3SiO- + Hp0
(€]

(HO)3SiO- + OH- = (HO)2Si0722- +
HyO )

Hgy pH vil drive likevektene (3, 4 og
5) mot hgyre. I en konsentrert vann-
glass Igsning (dvs at pH er hgy, ~11-
13) som har et SiO2 : NapO forhold
pé 1-2 er derfor de dominerende for-
bindelsene SiO32' og HSiO-, mens
ved hgyere SiOp : NapO forhold vil
de ioniserte polymere forbindelsene
dominere.

Fra ligning 2 til 5 ser en at det
eksisterer en likevekt mellom mono-
mert silikat ion og polymert silikat
som kan skrives som:
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n Si032- + 3n HYO =

(H2Si03)p nH20 + 2n OH- (6)
der Si032-  er
(HO)Si072-.

dehydratisert

Hvis konsentrert vannglass fortynnes,
vil OH- -konsentrasjonen og dermed
pH, reduseres. Dette medfgrer
hydrolyse av silikat ion som fgrer til
at silikat ion konverteres til hgyere
polymere forbindelser sammen med
gjenverende silikat med lavere SiO9 :
NapO forhold (Iler 1979). Graden av
polymerisering gker med gkende
fortynning ned til en silikat konsen-
trasjon pa ca 0.03 %. Hvis vannglass
ngytraliseres med syre til pH<10.7,
omdannes silikat ion til Si(OH)4 som
sa polymeriseres og til slutt danner
gel.

Vannglass har en rekke anvendelse-
somrader i tillegg til 4 veere korros-
jonsinhibitor. Eksempler pa andre
anvendelser er f.eks. industriell
rengjgring/kompleksbinding  (Iler
1979), reparasjon og beskyttelse av
sement/betong, oppvaskemidler/vas-
kemidler, papir og tekstil bleking,
hjelpe koagulant ved vannbehandling
(AKZO PQ Silica 1991), offshore
industrien (Haavik 2000), avgiftning
av aluminiumholdig vann i smoltan-
legg (Atland et al 1998), osv.

Silikatkjemi og reaksjoner
i drikkevannssystemet

Ved dosering av vannglass til drik-
kevannssystem (dvs at en har svert
fortynnet lgsning), depolymeriserer
silikat, og monomerer som f.eks
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Si(OH)4 og HSi03- vil veere de domi-
nerende silikatforbindelsene (Iler
1979). Depolymeriseringshastigheten
pgker med gkende pH og avtar med
gkende silikat konsentrasjon
(LaRosa-Thompson og Scheetz
1996). Forholdet mellom monomere
og polymere silikater vil derfor foran-
dre seg kraftig de fgrste minuttene og
timene etter at vannglass er dosert.
Graden av depolymerisering, depoly-
meriseringshastigheten og hvilke sili-
kat forbindelser som dannes, vil imid-
lertid vere avhengig av bade dose-
ringslgsningen, dosen og vannkvalite-
ten.

Nar vannglass doseres gkes vannets
pH bade fordi vannglass inneholder
base (NapO):

Nap0 + H2O =2 Nat +2 OH- (7)

og fordi vannglass lgsningen domine-
res av ioniserte polymere silikater (og
en del Si032-) pga at pH i Igsningen
er hgy. Disse vil depolymerisere i
drikkevannet og deretter danne
HSi03- og Si(OH)4 som igjen vil gi
en pH gkning. Dette kan skrives som:

SinO(4n-nx)/2(OH)nx-z0z% + [((4n-
nx)/2)+z] HpO =n Si(OH)4 + z OH-
(®)

Si032- + HpO = HSi032- + OH- (9)

Si032- + 3 HpO = Si(OH)4 + 2 OH~

(10
Ligning 8 er depolymeriseringsreaks-
jonen direkte til Si(OH)4. Hyvis
depolymeriseringen derimot gar til
HSi03-, dannes det mindre OH- (dvs
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[z-n] OH-). Den totale mengden OH-
som dannes i drikkevannet (og der-
med pH-gkningen) vil vere avhengig
av graden av polymerisering, stgrrel-
sen pa polymerene og ioniseringsgra-
den til polymerene i doseringsl@snin-
gen, samt av graden av depolymerise-
ring etter dosering.

Det tilfgres ikke karbonat ved dose-
ring av vannglass. Si(OH)4 er imid-
lertid en svak syre som vil gi buffer-
kapasitet (AKZO PQ Silica 1991,
Haavik 1998). I en konsentrert vann-
glass lgsning er derfor bufferkapasite-
ten stor. Si(OH)4 har imidlertid en
pK1 verdi pa 9.8. Dvs at ved en van-
lig drikkevanns-pH vil silikat bidraget
til bufferevne vare svert beskjedent
ved dosering av vannglass, bade pga
av forholdet mellom pH- og pK-verdi
og fordi dosen av silikat liten.
Dosering av vannglass vil derfor ikke
gke vannets alkalitet i nevneverdig
grad, bort sett fra den gkningen som
skjer pga pH-gkningen.

Vannglass er kjent for & kunne rea-
gere med en del divalente kation og
kompleksbinde disse. Eksempler er
reaksjoner med Fe2+ og Mn2+
(Haavik 1998, The PQ Corporation,
Vik et al. 1996). Reaksjonene er sure
og vil redusere vannets pH. De redu-
serer ikke korrosjonen, men lgser evt
vannkvalitets problem pga korrosjon
eller hgyt innhold av Fe2+ og Mn2+ i
ravannet, ved at det dannes lgselige
og fargelgse Fe(II)- eller Mn(II)-kom-
pleks. Jern og mangan vil da ikke
oksideres videre, og en unngar utfe-
lling av tungtlgselig jernhydroksyd
eller manganoksyd som vil misfarge
vannet og tilslamme ledningene. En
har lite kunnskap om disse reaksjons-
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mekanismene. Reaksjonen kan illus-
treres ved hjelp av ligning 11 og 12:

Fe2+ + Si(OH)4 =
FeOSi(OH)3++H+  (11)

Mn2+ + Si(OH)4 =
MnOSi(OH)3+ + Ht  (12)

P4 tilsvarende maéte kan silikat ogsé
reagere med/og kompleksbinde f.eks.
rust, Fe(IIT), Mn(IV), en del organiske
forbindelser, osv, og dermed Igse opp
og fjerne belegg og avsetninger i led-
ningsnettet (Haavik 1998, Iler 1979,
The PQ Corporation, Vik et al. 1996).
Dette vil kunne gi renere ledninger
med mindre behov for spyling, stgrre
kapasitet, lettere mangvrerbare venti-
ler, osv (Haavik 1998).

Silikat vil ogsa kunne reagere med
korrosjonsprodukter pé f.eks jern- og
kobberrgr, og danne belegg av silikat
og jern eller silikat og kobber
(LaRosa-Thompson 1996, Mont-
gomery 1985, The PQ Corporation).
Belegget dannes pa toppen av
metall/korrosjonsprodukter og er
selvbegrensende, dvs at belegget ikke
bygges opp til tykke lag og at det vil
forsvinne hvis vannglass doseringen
opphgrer (LaRosa-Thompson 1996,
Vik et al. 1996). Dannelse av silikat-
belegg er illustrert i figur 1. Det er
imidlertid lite kunnskap om hvordan
et evt belegg dannes. Enkelte hevder
at en har en direkte reaksjon mellom
silikat og korrosjonsprodukter. Det er
imidlertid antagelig mer sannsynlig at
det skjer en adsorpsjon av silikat til
overflaten, som vil polymeriseres og
omdannes til en gel som etter hvert vil
gi en Cu- eller Fe-silikatfilm pa over-
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flaten av korrosjonsproduktene. Det
er uenighet om hvordan og i hvilken
grad dette belegget beskytter mot
videre korrosjon. Enkelte hevder at
korrosjonsbeskyttelse oppnas ved &
begrense anode reaksjonen (The PQ
Corporation), andre hevder at beleg-
get begrenser katode reaksjonen
(Mongomery 1985). Det blir ogsa
hevdet at effektiv korrosjonsbeskyt-
telse kun oppnas for et svert begren-
set antall typer materialer og vannk-
valiteter (Benjamin et al. 1990), og at
best effekt oppnés pa kobber (Vik et
al. 1996). Andre hevder at god effekt
oppnas pa alle de mest aktuelle led-
ningsmaterialene (LaRosa-Thompson
1996, The PQ Corporation).

OH
— Me — OH —Me —O
I . l N/
° +Si(OH) , = o Si
1 | AN
— Me — OH —Me—O/ OH

| I

Figur 1. Eksempel pd dannelse av sili-
katbelegg ved reaksjon mellom korros-
Jonsprodukter og silikat.

Det er stort sett generell enighet i lit-
teraturen om at silikat reagerer med
sementbaserte materialer, og danner
forbindelser som vil gi en beskyttelse
av sementen (Vik et al. 1996). Noen
hevder dette beskyttende belegget i
hovedsak bestar av ikke lgslige Ca-
silikat  forbindelser (The PQ
Corporation), mens andre hevder at en
far en overflate katalysert omdanning
av silikat til beskyttende kvarts i
sementoverflaten (Benjamin et al.
1990).

Silikatkjemien er imidlertid svert
kompleks, og en har relativt lite
kunnskap om hvilke reaksjonsmeka-
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nismer som rader, og hvilke effekter
en kan forvente & oppna pa de mest
aktuelle ledningsmaterialene under
ulike betingelser nar vannglass dose-
res.

Internasjonale erfaringer

med bruk av vannglass
Vannglass har vert i bruk som korros-
jonsinhibitor i drikkevannssystem
siden 1920-tallet. Likevel finnes det
lite godt dokumenterte undersgkelser
i litteraturen omkring effekten av
vannglass pa ulike materialer i led-
ningsnettet. Det finnes noe mer data
pé effekten av vannglass pa vannkva-
litetsendringer i ledningsnettet.

Mye av de internasjonale erfaringe-
ne med bruk av vannglass har vart
med vannglass i kombinasjon med en
annen inhibitor, f.eks. en fosfat- eller
sink inhibitor. Det kan da oppnas helt
andre og ofte svert gode resultater
enn nér silikat brukes alene (Vik et al.
1996). I Norge har slike kombinasjo-
ner ikke vert aktuelle, og i oppsum-
meringen nedenfor har en derfor bare
inkludert undersgkelser der silikat er
benyttet som eneste korrosjonsinhibi-
tor.

LaRosa-Thompson og Scheetz har
summert resultater fra en rekke ame-
rikanske undersgkelser hvor effekten
av vannglass dosering er sammenlig-
net med andre korrosjonskontroll til-
tak (LaRosa-Thompson og Scheetz
1996). De fleste av undersgkelsene er
utfgrt i laboratorie- og pilotskala med
mange forskjellig ravannskvaliteter.
Svert mange av undersgkelsene foku-
serte imidlertid pa reduksjon av bly i
drikkevannet, der dosering av vann-
glass i de fleste tilfellene var svart
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effektivt. Mange av undersgkelsene
omhandler kobber, og ogsé i de fleste
av disse tilfellene har dosering av
vannglass hatt en positiv effekt. De
viktigste resultatene som omhandler
jern og er relevante for norske forhold
er (LaRosa-Thompson og Scheetz
1996):

e I pilotforsgk med svert surt
(pH<6) og blgtt vann (Great
Vancouver Water District) ble
korrosjonshastigheten til béade
blgtt stdl og kobber (vekttapsma-
linger) redusert mer ved bruk av
vannglass (12 mg SiOp/1) ved
pH=8.0 enn bare ved & gke pH til
8.0. Konsentrasjonen av kobber i
kobberrgr var imidlertid lavere nar
pH ble gket til 8.0 enn nar vann-
glass og pH-gkning til 8.0 ble
kombinert.

e Fullskala forsgk (York Water
District) med vannglass dosering
(9-16 mg SiO2/1) til et blgtt vann,
som etter koagulering, klorering
og pH-justering hadde en pH pé
8.3-8.8, resulterte i at alle proble-
mene med “rgdt/brunt vann” ble
1gst. Det var imidlertid kun en svak
reduksjon i mélte jern konsentras-
joner og ingen endring i malte
kobberkonsentrasjoner.

¢ I pilotforsgk (City of Rochester
Water Bureau) med alkalisk
(pH=7.5-8.5 og alkalitet=1.2
mmol/l) og hardt vann (ca 30 mg
Ca/l), ble kobberkonsentrasjonen
redusert ved dosering av 12 mg
SiO7/1. Analyse av kobber beleg-
get med X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) vist at prgven
fra ravannet inneholdt 22.1 % Cu
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og 76.1 % O, og etter vannglass
dosering 18.0 % Cu, 66.5 % O og
15.0 % Si. Korrosjonshastigheten
(vekttapsmaling) til blgtt stil gkte
derimot noe ved dosering av vann-
glass.

De konkluderer med at vannglass har
en positiv effekt pa korrosjon av bl.a.
kobber og jern, og at denne effekten
skyldes mer enn gkning i pH, f.eks. at
det dannes et beskyttende silikat
belegg  (LaRosa-Thompson og
Scheetz 1996).

Flere undersgkelser tyder pa at pH
pavirker effekten av vannglass, og at
det er behov for hgyere doser ved
pH<8.5 (Montgomery 1985). De
samme undersgkelsene viser ogsa at
bl.a. kalsium, magnesium og klorid
pévirker optimal silikatdose. Kalsium
synes & bidra positivt med & danne
beskyttende belegg, mens magnesium
reduserer effekten. Det konkluderes
med at silikat dosering er beste maten
a redusere korrosjonen av galvanisert
stal og kobber i varmt vann, spesielt i
resirkuleringssystem. For en bestemt
vanntype er det ngdvendig med uts-
trakt testing for & bestemme optimal
silikat dose, fordi en for lav dose kan
i en del tilfeller gke korrosjonshastig-
heten, mens en for hgy dose kan gi
smaksproblemer og misfarget vann
(Montgomery 1985).

Undersgkelser har vist at korros-
jonsbeskyttelse av kobber og jern ved

. dosering av vannglass skjer ved en

kombinasjon av at pH gker og at det
dannes et tynt amorf silikat belegg
over eksisterende korrosjonsproduk-
ter (Vik et al. 1996). Ngdvendig sili-
kat dose ¢ker nér vannets hardhet,
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klorid innhold og innhold av opplg@st
stoff gker, samt ved hgy temperatur.

Flere hevder imidlertid at vannglass
sin positive effekt pa korrosjonen av
kobber og jern kun skyldes at pH gker
ved dosering av vannglass, og at andre
baser derfor vil vare bedre alternativ
(Benjamin et al. 1990). Enkelt mener
at dette kanskje kan vere tilfellet for
pH>8 som vanligvis benyttes, men at
en med fordel kan benytte en lavere
pH. Det hevdes til og med at vann-
glass har bedre effekt ved pH=7 enn
ved pH>8. Uavhengig av hva som er
riktig, konkluderes det med at silikat
har liten eller ingen positiv effekt pa
korrosjonen av kobber og jern under
de forholdene det vanligvis er benyttet
(Benjamin et al. 1990).

Ved undersgkelser i Canada og
deler av USA er det imidlertid
oppnadd utmerket beskyttelse av kob-
ber og jern ved bruk av vannglass
(Vik et al. 1996). Det er ikke tatt sti-
lling til om dette kan skyldes gkning i
pH. Det er imidlertid enighet om at
vannglass er en effektiv kompleksbin-
der som bade vil redusere “rgdt/brunt
vann” problemer og fjerne korrosjons-
produkter (Vik et al. 1996).

Norske erfaringer med

bruk av vannglass

Nar vannglass benyttes som korros-
jonsinhibitor i drikkevann, anbefales
det som regel en hgy start dose pa ca
25-30 mg SiO7/l over bakrunnsver-
dien (The PQ Corporation, Vik et al.
1996) for & passivere rgroverflaten.
Man refererer til verdier over bak-
grunnsverdien fordi silikaten i rdvan-
net ofte allerede vil vare kompleks-
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bundet til andre forbindelser og der-
med ikke vil vare reaktiv. Deretter
benyttes det en vedlikeholdsdose pa
typisk 10-15 mg SiOp/1. Dette til
tross, i Norge anbefales det & starte
med en lav dose pa 4-12 mg SiOy/1,
og deretter g& over til en vedlike-
holdsdose pa 10-15 SiOp/1 eller lave-
re (Haavik 1997). Det er to viktige
grunner til at det benyttes sapass lave
start doser i Norge: 1) De fleste nors-
ke vannkvalitetene har svert lav buf-
ferevne, og en hgy vannglass dose vil
ofte kunne fgre til at pH blir for hgy,
og 2) For en typisk norsk vannkvalitet
vil en hgy start dose fort fgre til at
belegg og avsetninger i rgrene lgsner
ukontrollert og gir vannkvalitetspro-
blemer i starten. Selv om det ikke er
blitt undersgkt, antas det at de lave
dosene som benyttes i Norge ikke
medfgrer gkt risiko for groptering i
typisk norsk drikkevann.

Vannglass ble introdusert i Norge i
1992, og pr. i dag er det over 100
vannverk som har tatt i bruk vann-
glass (Haavik 2000). De fleste av
disse er svert smd vannverk. Det
benyttes typisk doser pad 5-12 mg
Si07/1, og behandlingskostnadene lig-
ger typisk pé 3-9 gre/m3. Det er imid-
lertid utfgrt lite grundige undersgkel-
ser av disse vannverkene for & doku-
mentere effekten av vannglass dose-
ringen, bortsett fra analyser av vannk-
valiteten ute pa nettet. Felles for de
fleste av vannverkene er at vannkvali-
teten ute pa nettet er blitt mer stabil,
og at det er blitt mindre akkumulerte
korrosjonsprodukter i ledningsnettet
(Haavik 1995, Haavik 1998, Norby og
Mikaelsen 1997, Mikaelsen 1997,
Pettersen et al. 1997). Det betyr min-
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dre problemer med “rgdt/brunt vann”,
lavere turbiditet, lavere konsentrasjo-
ner av jern, kobber og aluminium,
samt mer stabil pH. I tillegg blir det
mindre friksjonstap i ledningene,
lavere pumpekostnader, enklere &
mangvrere ventiler og mindre behov
for spyling og rengjgring av nettet. I
noen fa tilfeller har det vart proble-
mer med at stgrre mengder korros-
jonsprodukter lgsner samtidig og gir
vannkvalitetsproblemer pga. for hgye
vannglass doser. Der en har hatt svert
lang oppholdstid i enkelte ledninger
(lav vannhastighet eller stagnasjon),
har det vert vanskelig & oppna god
vannkvalitet. I Innergy kommune,
som var fgrst ute med 4 ta i bruk vann-
glass i fullskala, ble det ogséd gjen-
nomfgrt pilotforsgk og noe mer grun-
dige undersgkelser av effekten av
vannglass (Haavik 1995). Resultatene
viste det samme som referert ovenfor,
dvs en gradvis bedring i vannkvalite-
ten og at rustbelegget nesten forsvant.
Det ble ikke utfgrt noen malinger av
korrosjonshastighet.

I forsgk i pilotskala som gikk over
ca 2 ar med et typisk norsk overflate-
vann som ravann (pH~6, alkalitet~0.02
mmol/l, ca 2 mg Ca/l og temperatur pa
ca 2-5 °C ) ble korrosjonshastigheten
for jern redusert med ca 30-35% etter
dosering av ca 8-12 mg SiO9/1 ved en
vannhastighet pa ca 0.2 m/s. Til sam-
menligning, ved karbonatisering til
pH~8.3, alkalitet~0.6 mmol/l, ca 15
mg Ca/l, ble jernkorrosjonen redusert
med ca 50-60% under ellers like for-
hold (@sterhus, 1998). Ved lav vann-
hastighet, ca 0.01 m/s, ble det ikke mélt
noen effekt pa jernkorrosjonen for
noen av de to metodene.

VANN-1-2005

I pilotforsgk er effekten av en tilset-
ting av natriumsilikat til pH 8 sam-
menlignet med effekten av en tilsva-
rende pH-justering med natriumkar-
bonat, soda (Hem, 2001). Resultatene
viste at for bade jern og kobber var
korrosjonshastighetene de samme
med de to ulike kjemikaliene, og det
var derfor ikke grunnlag for a konklu-
dere med at natriumsilikat har en
korrosjonsforebyggende virkning uto-
ver pH-effekter.

Belegget som dannes ved hgy
vannhastighet nar det doseres vann-
glass er relativt tynt, hardt og krysta-
llinsk som forventes & kunne gi rime-
lig god korrosjonsbeskyttelse. En
vesentlig del av dette belegget er jern-
silikatforbindelser. I tillegg innehol-
der belegget betydelig med forbindel-
ser som FepO3 og FeCO3 som ogsé
har beskyttende virkning, samt en del
amorfe jernoksid/hydroksid-forbin-
delser som gir lite korrosjonsbeskyt-
telse (Bsterhus, 1998 og Osterhus,
2000).

Materialer og metoder

Det finnes forbausende lite god litte-
ratur som beskriver hvordan vann-
glass virker og hvor god effekt en kan
forvente i ulike  situasjoner.
Rapportene fra erfaringer med bruk av
vannglass er ofte svert sprikende. I
tillegg er reaksjonsmekanismene ved
bruk av vannglass lite undersgkt, og
selve silikat-kjemien er svert kom-
pleks. En har derfor alt for lite kunns-
kap om hvordan vannglass virker, |
hvilke forbindelser i vannglass som
gjor hva, hvordan ulike vannkvalitets-
parametre pavirker effekten, hvordan
ulike materialer pavirkes av vann-
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glass, osv. Det er sveert viktig & fa svar
pé noen av disse spgrsmélene béde for
4 kunne klarlegge i hvilken grad vann-
glass er et godt alternativ til f.eks. kar-
bonatisering, og for & kunne optimali-
sere doseringen av vannglass, eller
unngd doser som vil kunne forverre
korrosjonssituasjonen.

Formal

Formalet med dette prosjektet har der-
for vaert & undersgke mekanismene for
opplgsning av korrosjonsprodukter og
dannelse av korrosjonsbeskyttende
film nar natriumsilikat tilsettes van-
net, samt undersgke innflytelsen av
gvrig vannkjemi. Resultatene fra
prosjektet vil gke forstielsen av hva
som skjer nir vannglass benyttes, og
dermed ogsé muliggjgre en mer effek-
tiv optimalisering av bruken.

Forsgksbetingelser

Korrosjonsmélingene ble gjennomfgrt
pé kuponger av jern (stdl St37) i et
pilotanlegg som bestod av 8 parallelle

rgrslgyfer med forskjellig vannkvali-
tet. Kjemikalier ble dosert kontinuer-
lig til innlgpet slik at gnsket vannkva-
litet ble oppnadd. Vannkvaliteten i
hver av linjene er angitt i tabell 1. Det
ble benyttet resirkulering med en
konstant strgmningshastighet forbi
kupongene pa 0.2 m/s, og en midlere
hydraulisk oppholdstid i linjene pa 30
minutter. Prosedyre for innsetting,
uttak og behandling av kuponger er
beskrevet av (Hem og @sterhus,
2000). Forsgkene pagikk i 14 méne-
der.

Vannkvaliteten i forsgkene ble justert
vha vannglass (SiO2 : NapO —forhold
pa 3,2), mettet kalvannsklgsning, sal-
petersyre (1 N) og lut (1 N).

Det ble ogsd gjennomfgrt forsgk
med hensikt & teste utlgsningen fra
korrosjonsprodukter i vann tilsatt
forskjellige mengder vannglass, og
evt. pafglgende utfelling av jern.
Disse forsgkene ble gjennomfgrt pa 3
maneders korroderte kuponger som

Tabell 1. Vannkvaliteter for de ulike forsgkslinjene.

Linje SiOy Kalsium pH Temperatur
(mg/1) (mg/l) “C)

I 11+4 Ca. 31 6,4+0,6 20+2

I 11+7 Ca. 31 7,2+0,8 212

I 12+7 Ca. 31 7,6+0,9 21+2

v 15+7 Ca. 31 7,2+0,7 21+2

A" 13+8 20+11 7,4x1,0 21+2

VI 3+21 Ca. 31 6,7+0,4 20+3

viI 3+21 Ca. 31 7,4+0,8 19+3

Vi 3+21 Ca. 31 7,6+0,9 20+3

1) Bakgrunnsverdi
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ble plassert i 32 ml beholdere med
ulik konsentrasjon av silikat (tabell 2).

Tabell 2. Vannkvaliteter i forsgk med
utlpsning av jern fra korrosjonsprodukter.

$i02 (mg/l) | pH
I 0 75
I 12,5 7.5
11 25,0 7.5

Beholderne ble plassert pa et ristebord
i et rom med stabil temperatur pa 20
°C. Det ble tatt ut prgveserier etter 1
time, 5 timer, 1 dggn og 5 dggn.
Vannet ble analysert mhp. pH og jern
pa filtrert prgve.

I tillegg til vekttapsmalinger og
vannkvalitetsanalyser, ble belegget av
korrosjonsprodukter pa kupongene fra
hver av de 8 linjene analysert med
Scanning Electron Microscopy (SEM)

og mikrosonde (EPMA) for & bestem-
me beleggets struktur og sammenset-
ning.

Resultater

Utlgsning av korrosjonsprodukter
Resultatene fra testene med utlgsning
av jern fra korrosjonsprodukter etter
tilsetting av natriumsilikat er vist i
tabell 3. Jern pa filtrert prgve omtales
heretter for enkelthets skyld som
opplgst jern, selv om en etter filtrering
béde vil ha opplgst og kolloidalt jern i
vannet.

Rett etter (dvs. én time) at de korro-
derte kupongene ble senket ned i
vann, var innholdet av jern i vannet
2,6-2,8 mg Fe/l uavhengig av mengde
natriumsilikat tilsatt. Dersom det var
to-verdig jern som ble utlgst, er denne
jernmengden lavere enn det som mak-
simalt er 1gselig i vannet.

Tabell 3. Opplpst jern og silikat i vannet etter tilsetting av natriumsilikat.

Mengde natriumsilikat tilsatt
(mg SiOx/1) 0 125 25

Jern Jern Jern

(mgFe/l) | pH| (mgFe/l) | pH |(mg Fe/l) | pH
Tid etter tilsats av natriumsilikat
1 time 2,8 7 12,8 72 12,6 7,3
5 timer 0,73 7,317,0 7,3 16,8 7,3
1 dggn 0,26 7,910,32 7,8 16,0 7,9
5 dggn 0,083 0,079 0,32
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I prgven som ikke wvar tilsatt
natriumsilikat sank konsentrasjonen
av jern i vannet med gkende tid. Nar
to-verdig jern oksideres til tre-verdig,
vil Igseligheten for jern reduseres
drastisk, og jern (III) felles ut som
hydroksid.

I prgvene som var tilsatt natriumsi-
likat gkte mengden jern i vannet de
forste 5 timene etter tilsettingen av
natriumsilikat, for deretter a4 synke
gradvis. Med en silikatdosering pa
12,5 mg SiO2/1 var jernkonsentrasjo-
nen i vannet etter 5 dggn den samme
som nar det ikke ble dosert natriumsi-
likat. Med en silikatdosering pa 25
mg SiO7/1 sank jernkonsentrasjonen
langsommere, og etter 5 dggn var
jernkonsentrasjonen tilsvarende det
som ble malt etter 1 dggn med ingen
eller lav dosering.

En av de egenskapene ved natrium-
silikat som fremheves som positivt av
driftspersonalet ved mange vannverk
som benytter dette kjemikaliet for
korrosjonskontroll, er at rust Igses
opp og transporteres vekk med van-
net. Det er foreslatt at dette skyldes at
silikat kompleksbinder jern. Det er
imidlertid ogsa observert at jernet kan
felle ut igjen i hgydebassenger.
Forsgksresultatene viser at silikat
kompleksbinder jern, men at denne
effekten avtar over tid (dvs at kom-
pleksene ikke er tilstrekkelig stabile),
og at den avtar raskest ved de laveste
silikatdoseringene. En mulig meka-
nisme er at to-verdig jern kompleks-
bindes, som derved vil retardere oksi-
dasjonen av to-verdig jern, men at
oksidasjonen av kompleksbundet to-
verdig jern til tre-verdig gradvis vil
skje og medfgrer at jern etterhvert
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felles ut (en annen mulig mekanisme
kan vere at kompleksene polymerise-
res og danner sapass store kolloider at
de felles ut). Hvorvidt jern felles ut
som hydroksid, eller som komplekser
av tre-verdig jern og silikat med lav
Igselighet, er ikke kjent. Dersom det
er denne mekanismen som er drsaken
til forsgksresultatene, innebarer dette
at kompleksbundet to-verdig jern
oksideres saktere enn jern som ikke er
kompleksbundet, noe som synes
rimelig.

Korrosjonshastighet,
gropteering og belegg

Det var en hgy korrosjonshastighet i
alle linjene de fgrste 3 manedene.
Deretter var korrosjonshastighetene
sveart forskjellige, med de laveste has-
tighetene der det ble dosert natriumsi-
likat ved pH 7,2-7,6 (forsgkslinje III).
Effekten av silikat ved ulike pH fas
direkte ved & sammenligne henholds-
vis forsgkslinje I og VI, forsgkslinje 11
og VII, og forsgkslinje III og VII i
figur 7 og 8. Dosering av natriumsili-
kat ved pH 6,4 ga en svak gkning av
korrosjonshastigheten i forhold til &
ikke dosere silikat. Dosering av kal-
sium samtidig med natriumsilikat ga
omtrent den samme korrosjonshastig-
heten som nar en ikke doserte
natriumsilikat, noe som kan tilsi at
kalsium kompleksbindes i stedet for
jern.

Det var stor variasjon mellom de
ulike linjene mhp. groptring. I figur
8 er det vist hvor mange hull som ble
observert i de ulike kupongene etter
11-14 maneder.
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Figur 7. Korrosjonshastighetene fordelt pa 0-3 maneder etter start, og fra 3-ca. 12,5
mdneder (verdien etter 12,5 mdneder er middelverdien av hastigheten etter 11 og 14
mdneder) (se tabell 3 for vannkvalitetene ved de ulike linjene).
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Figur 8. Antall hull i kupongene som ble tatt ut etter 11 og 14 mdneder (se tabell 3 for
vannkvalitetene ved de ulike linjene).
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Resultatene som er fremstilt i figur 8
viser at det var en betydelig grad av
groptering nar det ble dosert natrium-
silikat, men ikke dersom korrosjons-
hastighetene fra 3-12,5 maneder var
lav. Dersom korrosjonshastighetene
fra 3-12,5 méaneder var like, var det
mer groptering ved dosering av
natriumsilikat enn uten slik dosering.

Betydningen av vannbehandlingen
for mengden jern i utlgpsvannet er
vist i figur 9. Det vil i stor grad vere
opplgst jern som f@lger vannet ut, men
noe partikulert materiale ma en for-
vente at er inkludert i maleresultatene.
Der det ble dosert natriumsilikat var
innholdet av jern i utlgpsvannet bety-
delig hgyere enn nar det ikke ble
dosert silikat, noe som tyder pa at jer-
nets lgselighet gkes som fglge av
kompleksbinding med silikat. Det er
imidlertid to unntak: I linje 3 var det

relativt lave jernkonsentrasjoner.
Dette kan ha sammenheng med en
relativt lav korrosjonshastighet, eller
med en hgyere pH enn for de andre
linjene med silikatdosering.

I linje 5 var det ogsa relativt lave
jernkonsentrasjoner. Dette kan ha
sammenheng med at kalsium kan
vare kompleksbundet i stedet for jern.
Innholdet av jern i utlgpet fra denne
linjen var imidlertid noe hgyere enn
der det ikke ble dosert silikat.

I de tre linjene der det ikke ble
dosert silikat synker innholdet av jern
ved gkende pH, noe som ma ses i
sammenheng med at Igseligheten for
bade to-verdig og tre-verdig jern syn-
ker med gkende pH i det pH-omrédet
som har vert aktuelle for disse forsg-
kene. I figur 10 er mengden korros-
jonsprodukter fremstilt.

200~
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40-
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Figur 9. Jern i utlppsvannet fra forspkene 3 mdneder etter oppstart.

24

VANN-1-2005



0,045-

0,04

0,035-
0,03-
0,025
0,02+
0,015
0,017

0,006+

Korrosjonsprodukter p kupongene (g/cm %)

v

v Vi Vil

Figur 10. Korrosjonsprodukter pd kuponger tatt ut etter 11 og 14 mdneder.

Tilsynelatende var det minst korros-
jonsprodukter der det var mest korros-
jon, noe som unektelig synes som et
paradoks. Et like stort paradoks er det
at de linjene med mest transport av
jern i utlgpsvannet ogsd hadde mest
korrosjonsprodukter pa kupongene.
Her ma det imidlertid tilfgyes at
korrosjonsproduktene pa flere av
kupongene satt svert lgst, og at beleg-
get delvis lgsnet ved uttak av kupon-

gene. Belegget kan ogsa ha Igsnet fgr
uttaket, og enten blitt transportert ut,
eller blitt akkumulert i slanger og rgr.
Resultatene i figur 10 viser dermed at
med dosering av natriumsilikat fikk
en et belegg av korrosjonsprodukter
som er noe mer motstandsdyktig mot
erosjon enn uten silikatdosering.

Mengden silikat i korrosjonspro-
duktene er vist i figur 11 som forhol-
det mellom silisium og jern.
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Forholdet mellom silisium og jern i
korrosjonsproduktene synker med
tiden for alle linjene. Forholdet er,
ikke uventet, hgyest der det ble dosert
natriumsilikat. SEM- og mikrosonde-
analysene viste ogsa at det ble dannet
belegg av silikater pa toppen av de
gvrige korrosjonsproduktene (jernok-
sid/hydroksid og jernkarbonat) nar det
ble dosert vannglass.

Konklusjon
Fra forsgkene kan man trekke fglgen-
de hovedkonklusjoner:

a) Silikat kompleksbinder jern,
men denne effekten avtar over
tid (dvs at kompleksene ikke er
tilstrekkelig stabile), og den
avtar raskest ved de laveste
silikatdoseringene. Det betyr at
opplgst kompleksbundet jern
vil kunne felle ut over tid i led-
ningsnettet.

b) Vannglass kan redusere jernko-
rrosjonen, og de beste resulta-
tene oppnas ved relativt hgy
pH.

¢) Der de laveste korrosjonshas-
tighetene ble mélt, ble det ogsa
péavist lag av jernsilikater og
andre silikater over korrosjons-

produkter av
jernoksider/hydroksider  og
jernkarbonater.

d) Hvis man har lav pH (mindre
enn 7.0) etter vannglassdose-
ring, ¢ker bade generell
korrosjon og groptering i for-
hold til om det ikke doseres
vannglass (forutsatt at pH er
den samme i begge tilfeller).

e) En gkning i silikatdosenfra 11
til 15 mg SiO7/L ga ingen

2¢

reduksjon i korrosjonshastig
heten.

f) Tilsetting av kalsium sammen
med natriumsilikat resulterte i
gkt korrosjonshastighet og gkt
groptering sammenlignet med
nér kun natriumsilikat ble til-
satt. Korrosjonshastigheten var
omtrent den samme som om en
verken tilsatte kalsium eller
natriumsilikat, mens gropte-
ringen var hgyere. En mulig
forklaring pd den negative
effekten av kalsium kan veare
at kalsium bindes til silikat i
stedet for jern.

g) Under optimale betingelser
kan vannglass gi god korros-
jonsbeskyttelse av jern. Pa den
annen side, en ikke optimal
vannglass kan forverre bade
korrosjonshastigheten og gra-
den av groptering.

Forsgksresultatene har gitt et bidrag
til forstdelsen av den korrosjons-
beskyttende effekten av natriumsili-
kat. Det dannes belegg av jernsilikater
utenpa jernkarbonater og —oksider-
/hydroksider, og dersom dette beleg-
get er homogent reduseres oksygen-
transporten og dermed korrosjonshas-
tigheten. Man ma imidlertid vare for-
siktig med & generalisere konklusjo-
nen over da silikatkjemien er svert
kompleks og det er en rekke faktorer -
som kan pavirke effekten av vann-
glassdoseringen. For eksempel vil
konklusjonene i a og e opplagt pavir-
kes av ravannsvannkvaliteten, og den
negative effekten av kalsium (kon-
klusjon f) kan muligens reduseres ved
a gke silikatdosen.
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Det er altsd ikke bare silikatkonsen-
trasjonen, pH og kalsiumkonsentras-
jonen som pévirker optimal dose og
effektene av 4 dosere vannglass, men
en rekke andre faktorer og vannkvali-
tetsparametere er antagelig ogsa vik-
tig. Disse faktorene og parametrene
bgr derfor undersgkes narmere.
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