Zementmortelauskleidungen
fur Stahlrohre

Sonderdruck 002

SALZGITTER
‘ MANNESMANN
LINE PIPE



Zementmortelauskleidungen
far Stahlrohre

Dr. rer. nat. Hans-Jurgen Kocks
Réhrenwerk Gebr. Fuchs GmbH,
Rohranwendungstechnik

Prof. Dr. rer. nat. Wolfgang Maurer
Universitat Siegen, Lehrstuhl fir Analytische Chemie Il

Dipl. chem. Wolfgang Zimmermann
Universitat Siegen, Lehrstuhl fir Analytische Chemie Il

Zusammenfassung

Die Wechselwirkung von Zementmdrtelauskleidungen und
Trinkwasser standen im Vordergrund der vorliegenden
Untersuchungen. Dabei wurde nicht die Besténdigkeit der
Auskleidungen in aggressiven Wéssern, sondern der Ein-
fluB von eluierbaren Bestandteilen des Zementmodrtels auf
die Trinkwasserqualitét anhand von Beispielen der Praxis
diskutiert und in einem dazu eingerichteten Versuchsstand
simuliert. Durch Kooperation von Hochschule, Versor-
gungsunternehmen und Rohrhersteller kbnnen so zukuinf-
tig die Rohrauskleidungen entsprechend ihrer Einsatzbe-
reiche optimiert und Kriterien fiir ihre Anwendungsgrenzen
festgelegt werden.

Abkiirzungen

PZ Portlandzement

HOZ Hochofenzement

TSZ Tonerdeschmelzzement

1. Einleitung

Der Einsatz von Zementmértelauskleidungen zum Schutz
von wasserfihrenden Stahl- und GuBrohren ist eine seit
langem praktizierte KorrosionsschutzmafBnahme. Bereits
1859 wurden in Brooklyn, im Staat New York, zementmér-
telausgekleidete Rohre verlegt /1/. Die frihen Verfahren
zur Auskleidung der Rohre bereiteten jedoch auBerordent-
liche Probleme. So wurden beispielsweise sogenannte
L,ourchziehverfahren“ entwickelt, um Zementmortelaus-
kleidungen mit Hilfe eines Dorns zu applizieren /1/. Die
Wanddicken konnten bei schlechter Zentrierung des
Dorns deutlichen Schwankungen unterliegen. Gro3e Roh-
re wurden vor dem Auskleiden eingeschalt, wie dies bei-
spielsweise im Fall einer 10 km langen New Yorker Was-
serleitung aus den Jahren 1910 — 1913 mit Durchmessern
von 2,90 m und 3,40 m dokumentiert wurde /1/2/3/. Die
heute noch Ublichen Schleuderverfahren wurden im Zeit-
raum von 1922 — 1924 entwickelt. Die Rohre werden nach
dem Einbringen des Zementmortels in Rotation versetzt,
um glatte und gleichméaBig dicke Auskleidungen zu erzie-
len /4/.

Der Vorteil der Zementmortelauskleidung liegt in der lan-
gen Lebensdauer und der herausragenden Schutzwirkung
fir das Stahlgrundmaterial. Die Schutzwirkung beruht
dabei nicht nur auf der Barrierewirkung, sondern auch auf
der hohen Porenalkalitét, bedingt durch geléste Calcium-
oxidanteile des Portlandzementklinkers /5/. Nach der Inbe-
triebnahme von zementmértelausgekleideten Trinkwas-
serleitungen wird allméhlich durch die Reaktion von Eisen-
oxiden mit den geldsten Calciumoxidanteilen der Poren im

Phasengrenzbereich die Haftung des Zementmértels auf
der Stahloberflache verbessert /6/7/. Die geldsten alkali-
schen Calciumoxidanteile des Porenmediums passivieren
einerseits die Stahloberflache und erméglichen anderer-
seits im Falle einer RiBbildung den sogenannten Selbst-
heilungseffekt.

Die Selbstheilung ist auf das Calcitwachstum bei der
Reaktion von Calciumoxid bzw. Calciumhydroxid mit den
im Wasser gelésten CO2-Anteilen zuriickzufiihren. Diese
Effekte beruhen jedoch auf einem komplizierten Wechsel-
spiel zwischen den geférderten Wassern und dem einge-
setzten Zementmortel /8/.

Die Wirkung verschiedener Medien auf die Zementmaértel-
auskleidung wurde in der Vergangenheit haufig diskutiert
und entsprechend publiziert /8/9/. Das Interesse galt dabei
insbesondere der aggressiven Wirkung verschiedener
Inhaltsstoffe der geférderten Wésser, wie beispielsweise
Magnesium, Sulfat und Kohlensaure-Anteilen. Die diesbe-
zuglichen Einsatzgrenzen der Zementmértelauskleidun-
gen in unterschiedlichen Trinkwasserqualitaten sind heute
weitgehend erforscht und haben ihren Platz in den ent-
sprechenden Normen, Richtlinien und Spezifikationen
/10 —15/.

Uber den EinfluB von Zementmértelauskleidungen auf die
Trinkwasserqualitdt wurde in der Vergangenheit wenig
berichtet. Die grundséatzlichen Anforderungen an eine Aus-
kleidung fur den Transport von Trinkwéassern sind in der
DIN 2000 festgelegt. Danach darf eine Auskleidung keine
gesundheitlich bedenklichen, sowie geruch- und ge-
schmackbeeintrachtigenden Stoffe an das Wasser abge-
ben /16/.

Die Hauptbestandteile der Zementmértel wie Calcium,
Magnesium, Quarz und Wasser sind fir Mensch und Tier
gesundheitlich unbedenklich. Mit den modernen Analyse-
verfahren kdénnen jedoch heute auch Spuren mdéglicher
Verunreinigungen im Zementmoértel bzw. in den geférder-
ten Trinkwéssern nachgewiesen werden.

Die vorliegende Ausarbeitung verdeutlicht an einigen Bei-
spielen der Praxis die Einsatzmdéglichkeiten moderner Ver-
fahren der Analytik bei der Optimierung von Rohrausklei-
dungen und gegebenenfalls der Abstimmung der Materiali-
en auf die Vorgaben und Gegebenheiten der Versorgungs-
unternehmen und Betreiber von Rohrleitungsnetzen.

2. Ruickblick

Am Anfang dieses Projektes stand, wie in vielen Beispie-
len anwendungsbezogener Forschung ein Problem der
Praxis. Bei der Inbetriebnahme einer langen Trinkwasser-
versorgungsleitung in Stddeutschland ergaben sich Pro-
bleme wahrend der Desinfektionsphase. Trotz Hoch-
chlorung mit maximal erlaubten 50 mg Chlor/l Wasser
konnte eine Wiederverkeimung der Leitung nicht verhin-
dert werden. Auf der Suche nach der Ursache wurde fest-
gestellt, daB die Mobrtelphasen Ammoniak freisetzen.
Ammoniak reagiert in der Desinfektionsphase méglicher-
weise unter Bildung von Chloraminen und kann die zur
Desinfektion geforderte Konzentration an aktivem Chlor
drastisch reduzieren. Desweiteren sind Stickstoffverbin-
dungen als Nahrstoffe fir Mikroorganismen existentiell
von gréBter Bedeutung und bieten somit die besten Vor-
raussetzungen fur die beobachtete Wiederverkeimung der
Trinkwasserleitung.

In einem Ringversuch mit den Laboratorien des Versor-
gungsunternehmens (Labor 1) des Zementmértelherstel-



lers (Labor 2) und der Universitat Siegen (Labor 3) wurde
der Ammoniumgehalt verschiedener Zementtypen mit
unterschiedlichen Analyseverfahren bestimmt (Tab. 1).

Tab. 1: Analyseverfahren zur Ammoniumbestimmung

Labor | Verfahren | AufschluB | Nachweis
1 1 HC 1 FIA*
2 2 HC 1 IC**
3 NaOH IC
3 4 NaOH IC/photometrische
Detektion
5 NaOH IC/Leitfahigkeits-
detektion

* FlieB-Injektions-Analyse
** lonenchromatographie

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist in Abb. 1 zusam-
mengestellt und wurde entsprechend von Wendland 1988
publiziert /17/. Die ermittelten Ammoniumgehalte schwan-
ken deutlich, wobei fur den untersuchten Portlandzement
nur 1/10 der Ammoniumkonzentration des Hochofenze-
mentes gefunden wurde.
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Abb. 1: Resultate des Ringversuches mit drei Laborato-
rien zur Ammoniumbestimmung verschiedener Zement-
sorten.

Diese Ergebnisse erklaren mdglicherweise auch die
Befunde der 1984 verdffentlichen Versuche bezuglich der
Chlorzehrung verschiedener Zementmortelauskleidungen
in Trinkwasserrohren. Hohoff, Radtke, Schwenk und Wolf
berichteten Uber die Untersuchungen an verschiedenen
Zementtypen und fanden, speziell im Fall des Hochofen-
zementes eine deutlich héhere Chlorzehrung. In Tabelle 2
sind die ermittelten ,oxidierbaren Anteile“ der verschiede-
nen Zementarten zusammengestellt /18/.

Tab. 2: Oxidierbare Anteile verschiedener Zementarten
(ermittelt durch Chlorzehrung™ an zerkleinerten Proben in
Wasser) /18/.

Zementart Chlorzehrung (mg/kg)
Pz 0,130
HOZ 1,406
TSZ 0,414

* Ausgangskonzentration an Chlor: 10 mg/!

Bemerkenswerterweise wurde in diesen Untersuchungen
ahnlich wie im Falle der gefundenen Ammoniumgehalte
eine um den Faktor 10 héhere Chlorzehrung des Hoch-
ofenzementes gefunden.

Die hier geschilderte Problematik zeigt die Notwendigkeit
weiterfihrender Untersuchungen zum EinfluB von
Zementmortelauskleidungen auf die Qualitat der geférder-
ten Trinkwésser. So entstand ein Versuchsstand mit der
Méglichkeit unter praxisnahen Bedingungen den Einfluf3
unterschiedlicher Zementmdrtelauskleidungen auf die
Trinkwasserzusammensetzung zu untersuchen.

3. Experimentelles

3.1 Der Versuchsstand

Der Bau einer Anlage zur Untersuchung des Elutionsver-
haltens verschiedener Zementmértelinhaltsstoffe erforder-
te die Einhaltung einiger grundlegender Randbedingun-
gen.

1. Die Versuche sollten unter praxisnahen Bedingungen
vorgenommen werden.

2. Bei der Auswahl der Basiswerkstoffe durften keine
Materialien verwendet werden, die Inhaltsstoffe in mef3-
baren GréBenordnungen freisetzten.

3. Es sollte eine kontinuierliche Uberwachung der ver-
schiedenen Wasserparameter ermoglicht werden.

Die praxisnahen Bedingungen konnten entweder durch
einen mdglichst langen Rohrstrang oder mit Hilfe eines
Wasserkreislaufs durch ein einzelnes Rohrsegment reali-
siert werden. Die besten Voraussetzungen als platzspa-
rende Alternative lieferte hier der kreislaufbetriebene Ver-
suchsstand (Abb. 2).

Abb. 2: Versuchsstand zur Untersuchung der Wechselwir-
kung von Zementmoértelauskleidung und Trinkwasser.

Die wesentlichen Bestandteile des Versuchsstandes sind
die Pumpe, ein Thermostat, die Rohrleitungen fur die
Kreislauffiihrung und ein Vorratsbehdalter mit Mdglichkei-
ten der Probennahme und Unterbringung von Sensoren.
Zwischen 2 Adaptern kann ein etwa 1 m langes Prufrohr
eingesetzt werden. Der Prifstand wurde aus einem iner-
ten Kunststoff (PVDF) gefertigt, so daB Veranderungen
der Wasserparameter durch das Material des Prifstandes
weitgehend ausgeschlossen sind. Die technischen Daten
des Prufstandes sind in Tabelle 3 zusammengestellit.



Tab. 3:

Technische Daten des Versuchsstandes
Rohr- und Behaltermaterial: PVDF
Prifrohrstreckenlénge: 1000 mm
Durchmesser der
Verbindungsleitungen: 100 mm
Gesamtflllvolumen: 100 |
Temperaturbereich: ca.5°C-30°C
Durchfluf3: ca. 50 — 400 I/min

Die Wassertemperatur des Prufstandes wird mit Hilfe
eines Thermostaten geregelt und Uber ein Thermoelement
gemessen. Die DurchfluBgeschwindigkeit 1aBt sich Uber
einen Kugelhahn einstellen und mit Hilfe eines Durchfluf3-
messers kontrollieren. Nach derzeitigem Stand des Wis-
sens ist eine kontinuierliche Uberwachung nur fur Durch-
fluB, Druck, Temperatur, Leitfahigkeit und pH-Wert prakti-
kabel. Entsprechende Sensoren wurden im Vorratsbehal-
ter plaziert. Uber eine A/D-Wandler-Karte kénnen die ver-
schiedenen MeBwerte mittels Computer erfa3t und verar-
beitet werden. Gleichzeitig erlauben digitale Anzeigen die
direkte Kontrolle der kontuinuierlich erfaBbaren Parame-
ter.

3.2 Die Wasseranalytik

Die verschiedenen Wasserparameter werden derzeit
laborchemisch bzw. apparativ im Labor bestimmt. Auf-
grund der damit verbundenen Umstande kann die Uber-
wachung der Wasserinhaltsstoffe nur in bestimmten Zeit-
abstanden, also diskontinuierlich erfolgen.

Zur kontinuierlichen bzw. quasi kontinuierlichen Messung
soll zuklnftig ein mehrkanaliges FIA-System verwendet
werden um MeBwerte in kirzeren und vor allem &quidi-
stanten Zeitabstdnden zu erhalten.

Ein wesentlicher Bestandteil der weiteren Optimierung
dieses Versuchsstandes ist daher auch die Entwicklung
eines On-Line arbeitenden Analyseverfahrens mit rech-
nergestitzter Erfassung und Weiterverarbeitung der Mef3-
werte.

Tabelle 4 liefert einen Uberblick der derzeit untersuchten
Wasserinhaltsstoffe und Analyseverfahren.

czlr)f.a‘f’;.ren zur Bestimmung der Wasserinhaltsstoffe
lonensorte | Methode | DIN-Norm DEV*
Calcium Titrimetrie | 38406 E3
Magnesium | Titrimetrie | 38406 E3
Natrium AAS 38406 E14
Kalium AAS 38406 E13
Nitrat HPIC 38405 D19
Sulfat HPIC 38405 D19
Chlorid HPIC 38405 D19
Hydrogen- Titrimetrie | 38409 H7 (D8)
carbonat

* Deutsches Einheitsverfahren

4. Ergebnisse und Diskussion

Ein bekanntes Problem bei zementmértelausgekleideten
Rohren bzw. Leitungen ist der pH-Anstieg des Trinkwas-
sers wahrend der Inbetriebnahme /19/20/21/. Diese Pro-
blematik wurde in der Vergangenheit intensiv untersucht
und wird vorrangig auf das Lésen von Calciumoxidanteilen
des Zementmortels zurlickgefihrt. Erst die Carbonatisie-
rung der Oberflache durch den im Wasser gelésten COo-
Anteil und die damit verbundene Bildung einer Sperr-
schicht verringert den pH-Wert des geférderten Wassers.
Diese Carbonatisierung kann in Abh&ngigkeit der Wasser-
hérte manchmal uBerst langsam erfolgen und in seltenen
Fallen sogar véllig unterbleiben. Dies gilt jedoch nur in
Wassern mit negativem Sattigungsindex, die sich nicht im
Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht befinden /10/.

In Zusammenarbeit mit dem zur Verlegung einer 15 km
langen Versorgungsleitung beauftragten Ingenieurbiro in
Luxemburg konnte diese Problematik naher untersucht
und spater mit Hilfe des Versuchsstandes simuliert wer-
den.

Wahrend der Inbetriebnahme der Trinkwasserleitung ver-
hinderte ein zu hoher pH-Wert die Freigabe und verlan-
gerte somit die erforderliche Spllphase. Aus diesem Grun-
de wurden jeweils am Anfang und am Ende der Leitung
Wasserproben entnommen und analysiert.

Tab. 5: Wasseranalysen am Anfang und Ende der Trink-
wasserleitung wahrend der Inbetriebnahme

Wasserparameter | Anfang | Ende | EG-Richtlinie
pH 7,9 9,3 6,5-8,5
Chlor mg/l | 18 20 25

Sulfat mg/l | 10 46 25 max. 250
Nitrat mg/l | 22 17 25 max. 50
Nitrit mg/l | < 0,01 < 0,01 |-max. 0,1
Ammonium mg/l | <0,1 <0,1 | 0,05 max. 0,5
Natrium mg/l | 9,8 17,2 |20 max. 175
Kalium mg/l | 2,8 20,2 10 max. 12
Gesamtharte °fh 9,2 8,9

Carbonatharte °th 6,2 59

In Tabelle 5 sind die Resultate dieser Untersuchungen
zusammengestellt. Neben dem zu erwartenden pH-An-
stieg von 7,9 auf 9,3 wurde auch eine Erhéhung der Kali-
um- und Natriumkonzentrationen festgestellt. Die Kalium-
werte stiegen dabei von 2,8 auf 20,2 mg/l, die Natrium-
werte von 9,8 auf 17,2 mg/l. Sowohl die Kaliumkonzentra-
tion als auch der pH-Wert lag dabei oberhalb der EG-weit
geltenden Grenzwerte. Das Wasser dieser Leitung war
aufgrund seiner Harte von etwa 9° franzdsischer Harte als
weiches Wasser einzustufen.

Bei der Simulation der Inbetriebnahmephase im Versuchs-
stand mit gleichem Zementmérteltyp und Siegener Trink-
wasser konnten diese Resultate einwandfrei nachvollzo-
gen werden. Die Abbildungen 3 und 4 zeigen den Verlauf
der im Versuchsstand ermittelten Kalium- und Natrium-
konzentrationen. Hier wurde erst ein starker, spater abklin-
gender Anstieg der Konzentrationen gefunden. Die Alkali-
lonen reicherten sich langsam im Kreislaufwasser an.



Abb. 3: Verlauf der Kaliumkonzentration wéhrend der Inbetriebnahme des mit PZ ausgekleideten 1 m langen Proberohres.
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Abb. 4: Verlauf der Natriumkonzentration wéhrend der Inbetriebnahme des mit PZ ausgekleideten 1 m langen Proberohres.
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Abb. 5: Verlauf der Calciumkonzentration wéhrend der Inbetriebnahme des mit PZ ausgekleideten 1 m langen Proberohres.
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Abb. 6: Verlauf des pH-Wertes wahrend der Inbetriebnahme des mit PZ ausgekleideten 1 m langen Proberohres.
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Wahrend die Elution der Alkali-lonen einem einfachen
Auslaugen der Zementmortelauskleidung gleichkommt,
ergeben sich fur den pH-Wert und der Calciumkonzentra-
tion andere GesetzméBigkeiten. So wird anfanglich ein
deutlicher pH-Anstieg und mit steigender Calciumkonzen-
tration und der damit einsetzenden Carbonatisierung in
der Folge eine Abnahme von pH-Wert und Calciumkon-
zentration beobachtet (Abb. 5 und 6).

Die Zementmoértelauskleidung ist aufgrund der Zusam-
mensetzung des hier verwendeten Trinkwassers absolut
unbedenklich. In relativ kurzer Zeit wird eine Abnahme des
pH-Wertes beobachtet. Nach etwa 96 Stunden stellten
sich konstante Bedingungen ein. Grundséatzlich ergaben
sich jedoch, wie auch fir die Trinkwasserleitung in Luxem-
burg, zu Beginn erhéhte pH-Werte und Alkali-Konzentra-
tionen.

Die MaBnahmen der Versorgungsunternehmen zur Redu-
zierung der pH-Werte in ihren Versorgungsnetzen sind
unterschiedlich. So wird in einigen Féallen das Rohwasser
durch Zugabe von hochreinem Kalkwasser konditioniert.
Durch die Zugabe von hochreinem Kalkwasser wird eine
Wasserqualitdt erzielt, die eine Carbonatisierung der
Zementmortelauskleidung erleichtert /22/. Andere Versor-

gungsunternehmen setzen gezielt Hochofenzement ein,
um eine Wasseraufbereitung zu vermeiden. Es war nahe-
liegend aufgrund dieser Kenntnisse vergleichende Unter-
suchungen an Portland- und Hochofenzementmértelaus-
kleidungen vorzunehmen.

Tats&chlich konnte bei einem Vergleich der pH-Verlaufe fur
den Hochofenzement ein gunstigeres Verhalten festge-
stellt werden. Im Falle der Portlandzementmdrtelausklei-
dung wurde ein kurzer, starker Anstieg auf pH-Werte um
10 festgestellt, wahrend unter Einsatz der Hochofen-
zementmortelauskleidung maximal ein pH-Wert von 9,3
registriert wurde (Abb. 7). Nach 48 Stunden waren die
pH-Werte auf anndhrend konstante Werte gefallen.

Unter Einsatz der Portlandzementmortelauskleidung wur-
den Werte im Bereich von pH 8,3 bis 8,4 ermittelt, wahrend
die pH-Werte des Wassers in Kontakt mit der Hochofen-
zementmoértelauskleidung um 8,1 lagen. Im Hochofenze-
ment ist bekanntlich ein Teil des Portlandzementklinkers
durch feingemahlene Hochofenschlacke ersetzt. Diese
Schlackenanteile bilden einen Inertanteil, der die Freiset-
zung alkalischer Bestandteile des Portlandzementklinkers
vermindert.

Abb. 7: Vergleich der pH-Verldufe wéhrend der Inbetriebnahme der mit HOZ und PZ ausgekleideten 1 m langen Probe-
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Die vergleichenden Untersuchungen mit Hochofen- und
Portlandzementmértelauskleidungen bestatigen erneut
die gute Ubereinstimmung von Prifstandergebnissen und
Praxiserfahrungen.

5. SchluBfolgerungen

Zur Bewaéltigung von Problemen der Praxis wurde ein Ver-
suchsstand eingerichtet um mit den modernen Verfahren
der analytischen Chemie die Wechselwirkungen zwischen
Rohrauskleidungen und geférderten Medien zu untersu-
chen.

Die vorgestellten Beispiele verdeutlichen den Stellenwert
solcher Untersuchungen bei der weiteren Optimierung von
Rohrauskleidungen bzw. der Abstimmungen des Einsatz-
materials auf die ortlichen Gegebenheiten der Versor-
gungsunternehmen. Mit dem vorgestellten Versuchsstand
wurde die Méglichkeit geschaffen, in enger Zusammenar-
beit von Versorgungsunternehmen, Vormaterialhersteller,
Hochschule und Rohrhersteller bestehende Probleme zu
simulieren und Lésungsmdglichkeiten zu Gberprifen.
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