1  Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Verfahrens beschrieben, mit
dem ZM-Auskleidungen von Gulirohren bereits im Werk so vorbehandelt
werden konnen, dafll auch niedrig gepufferte Trinkwésser ohne eine
Uberschreitung des pH-Grenzwertes von 9,5 transportiert werden konnen.
Vorversuche zur Behandlung von ZM-Oberflachen mit handelstblichen
Konditionierungsmitteln zeigten keine ausreichende Reduzierung der OH'-
Abgabe beim Kontakt mit niedrig gepuffertem Wasser. Ein erster Erfolg zeigte
sich bei der Optimierung der Herstellungsbedingungen von ZM-Auskleidungen
(relative Zentrifugalbeschleunigung, ZM-Alter, Reifebedingungen).

Durch die Behandlung der ZM-Oberflachen im Werk mit Kohlenstoffdioxid -
insbesondere in Form von Trockeneis - konnte eine Carbonatschutzschicht
gebildet werden, die einen Anstieg des pH-Werts im Trinkwasser tber pH 9,5
verhinderte. Bei der Behandlung von bereits verlegten Trinkwasserleitungen
erwies sich eine mehrmalige Beflillung der Leitung mit HCOg3-haltigem Wasser
als gunstig.

Als beste Alternative zu den bisherigen Verfahren zur Vermeidung zu grofer
pH-Wert-Anstiege in frisch mit Zementmortel ausgekleideten Trinkwasserrohren
zeigte sich die mittlerweile patentierte Phosphatierung (PATENTSCHRIFT DE 196
10 403, 1996) von ZM-Oberflachen.

Insbesondere das 2-Stufen-Verfahren NaH;PO, [2 H,O/Ca(OH), (beide Rea-
genzien gelten im Sinne des LMBG (1974) als unbedenklich) zeichnete sich
durch eine statistisch abgesicherte hohe Erfolgsquote bei der Reduzierung der
von der ZM-Oberflache abgegebenen OH-lonen aus.

Mittels pulverdiffraktometrischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dafl3
in der ersten Behandlungsstufe das im Porenwasser des Zementsteins geldste
Calcium als Calciumphosphat in Form von Brushit gefallt wird. In der
anschlielenden zweiten Behandlungsstufe wird zum einen nicht umgesetztes
Konditionierungsmittel auf der ZM-Oberflache mit einer Ca(OH),-Ldsung als
Brushit gefallt, zum anderen erfolgt im zweiten Behandlungsschritt die Bildung
des schwerldslichen Hydroxylapatits. Auf diese Weise konnte ein Lésen der



Phosphatschutzschicht von der ZM-Oberflache in das transportierte
Trinkwasser so weit reduziert werden, dal3 es nach den Ublichen Spulzyklen
nach einer Leitungsverlegung nicht mehr zu Phosphat-Grenzwert-
Uberschreitungen kommt.

Mittels EDX/WDX-REM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dafl} die
Fallungsreaktionen des  Calciumphosphats beim  2-Stufen-Verfahren
ausschlie3lich in der Schlempe- und Feinschicht der ZM-Auskleidung
stattfinden.

Bei der Anwendung des 2-Stufen-Verfahrens unter Bedingungen im
Technikums-Malf3stab fur Rohre einer Versuchsleitung zeigte sich, dal3 hierbei
zwar die bei der Konditionierung von ZM-Oberflachen im Labor- und im
halbtechnischen Mal3stab erwirkte Reduzierung der OH-Abgabe nicht erreicht
wurde, es aber immer noch zu einer deutlich niedrigeren OH-Abgabe
gegenuber unbehandelten, bzw. mit bisherigen Methoden behandelten ZM-
Oberflachen gekommen ist. Nicht zuletzt der wirtschaftliche Vorteil gegenuber
den bisher angewendeten Behandlungsmethoden Ilassen das 2-Stufen-
Verfahren zu einer konkurrenzfahigen Alternative werden.

Der Bedarf an GufRrohren mit einer ZM-Auskleidung, die durch eine
Vorbehandlung der ZM-Oberflache einen Transport von niedrig gepufferten
Trinkwassern ohne pH-Grenzwert-Uberschreitung ermoglichen, wird auch auf
langere Sicht gegeben sein, da ein Grolteil der Versorgungsleitungen auf dem
sudlichen Gebiet der neuen Bundeslander erneuert, bzw. bei der Erschliel3ung
neuer Versorgungsgebiete verlegt werden missen.

Der grol3te Bedarf an vorbehandelten Gul3rohren mit einer ZM-Auskleidung liegt
auf européischer Ebene. In den meisten europaischen Nachbarlandern wird das
Trinkwasser auf dem Weg von der Gewinnung bis zum Verbraucher nicht
aufbereitet. Als Beispiel sei hier England genannt. Hier wird das Rohwasser in
den meisten Fallen von der Gewinnung direkt an die Verbraucher geliefert. Vor
allem im Norden Englands, wo Uberwiegend grannithaltige Béden vorkommen
und nur gering gepufferte Wasser gewonnen werden kénnen, wirde sich die
Verwendung von vorbehandelten Gul3rohren mit einer ZM-Auskleidung fur das

Trinkwassertransportnetz anbieten.
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Anhang

Tabelle 36: Versuche zur Phosphatierung von ZM-Oberflachen und einer
Nachbehandlung mit Ca(OH) , oder H3PO,

Konditionierungs- Konz. Konditionierungsart
Versuch .
mittel [a/ und -dauer
Vorbehandlung - - -
Phosphatierung | NaH,PO. [2 H,0 20,0 sprihen (30 s)
Al
tauchen (6 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 1,7
(sofort nach Phosphatierung)
Vorbehandlung - - -
Phosphatierung | NaH,PO. [2 H,0 20,0 sprihen (30 s)
A2
tauchen (6 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 1,7
(1 Tag nach Phosphatierung)
Vorbehandlung - - -
s Phosphatierung | NaH,PO. [2 H,0 20,0 sprihen (30 s)
tauchen (6 h)
Nachbehandlung HsPO4 0,05

(1 Tag nach Phosphatierung)




Tabelle 37: Versuche zur Phosphatierung von ZM-Oberflachen kombiniert

mit einer NaF- bzw. CaCl »,-Behandlung

Versuch Konditionierungsmittel onz Konditionierungsart
[o/1 und -dauer

Vorbehandlung - - -

B1 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung NaF 0,84 tauchen (6 h)
Vorbehandlung - - -
Phosphatierung | NaH.PO,[2 H,O + NaF | 20,0+ tauchen (24 h)

. 0,84
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung - - -

B3 | Phosphatierung | NaH.PO,[2 H,O + NaF + | 20,0+ tauchen (24 h)

NaOH (pH > 12) 0,84

Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung - - -

B4 Phosphatierung | NaH,PO, (2 H,O + NaF + |20,0 + 0,84| tauchen (24 h)

CaCl, + NaOH (pH>12) +23,5

Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung - - -

BS Phosphatierung | NaH,PO, (2 H,O + NaF + |20,0 + 0,84| tauchen (24 h)

NaOH (pH > 12)

Nachbehandlung CaCl, 23,5 tauchen (24 h)




Tabelle 38: Versuche zur Phosphatierung von ZM-Oberflachen mit einer

Ca(OH),-Vorbehandlung
Versuch Konditionierungsmittel onz. | Konditionierungsart
[o/] und -dauer
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 spriihen (30 s)
C1 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (2 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
C2 | Phosphatierung NaH,PO, [2 H,0 20,0 spriihen (30 s)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
C3 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (1 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
C4 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (2 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
C5 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (12 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
C6 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung - - -




Tabelle 39: Versuche zur Phosphatierung von ZM-Oberflachen mit einer

Ca(OH),-Vor- und Nachbehandlung

Versuch Konditionierungsmittel K[Zﬂ]z ' Konggtijo_n(ijzrljjgrgsart
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
D1 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (2 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
D2 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (1 h)
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (10 min)
D3 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (24 h)




Tabelle 40: Versuche zur Phosphatierung von ZM-Oberflachen mit

verschiedenen Phosphatierungsmittels sowie Vor- und

Nachbehandlung mit diesen Reagenzien bzw. Ca(OH)

2

Versuch Konditionierungsmittel onz. Konditionierungs-
[o/ dauer
Vorbehandlung Ca(OH), 1,7 tauchen (4 h)
El Phosphatierung Na;HPO, 12 H,O 8.4 tauchen (24 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung | Na,HPO,4 (112 H,O + NaOH | 2,0+ 0,8 |  tauchen (24 h)
E2 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (0,17 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung | Na,HPO, (12 H,O + NaOH | 2,0 + 0,8 tauchen (24 h)
E3 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (6 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung | Na,HPO,4 112 H,O + NaOH | 2,0+ 0,8 tauchen (24 h)
E4 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 20,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Na,HPO4 1.2 H,O 1,0 tauchen (24 h)
E5 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 2,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung - - -
Vorbehandlung Na,HPO, 12 H,O 1,0 tauchen (24 h)
E6 Phosphatierung NaH,PO, [2 H,O 2,0 tauchen (24 h)
Nachbehandlung Ca(OH), 0,85 tauchen (6 h)




Tabelle 41: Versuche zur Konditionierung der ZM-Oberflachen mit

phosphat-/carbonathaltigen Losungen

Versuch Konditionierungsmittel onz. Konditionierung

[o/] sart und -dauer

F1 | Carbonatisierung Na;HPO, 12 H,0 + 1,0+5,90 | tauchen (24 h)
NaHCO;

F2 Carbonatisierung Na;HPO, 112 H,O + 20+1,18 tauchen (24 h)
NaHCO;

F3 Carbonatisierung Na;HPO, 112 H,O + 10,0 + 5,90 | tauchen (24 h)
NaHCO;

F4 Carbonatisierung NaH,PO, [2 H,0O + 1,1+0,59 tauchen (24 h)
NaHCO;

F5 Carbonatisierung NaH,PO, [2 H,0O + 1,1+5,92 tauchen (24 h)
NaHCO;

F6 | Carbonatisierung NaH,PO, [2 H,0 + 2,2+1,18 | tauchen (24 h)
NaHCO;

F7 | Carbonatisierung NaH,PO, [2 H,0 + 11,0+ 5,92 | tauchen (24 h)
NaHCO;




Tabelle 42: Analysenergebnisse des Talsperrenwassers am Zulauf und am

Ablauf der Versuchsstrecke

PN-Tag 30.03 31.03 31.03 02.04
PN-Stelle Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf
Temperatur [°C] 7,8 9,9 8,5 7,5 9,8 9,8 7,5 8,5
pH-Wert 8,9 8,9 8,9 8,9 9,0 8,9 8,9 9,0
Trubung [FNU] 0,13 1,18 0,23 2,18 | 0,26 0,48 0,22 5,10
Ksa3 [mmal/L] | 0,53 0,51 0,51 0,58 | 0,59 0,60 0,60 | 0,63
Phosphat [mg/L] <0,1 0,43 <0,1 3,87 <0,1 2,19 <0,1 | 451
Leitfahigkeit | [uS/cm] 264 271 263 301 263 277 267 303
OH'-Abgabe [ [mmol/m?] 0,05 0,04 >0,01 0,1
PN-Tag 06.04 09.04 16.04 24.04
PN-Stelle Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf
Temperatur [°C] 6,1 5,7 6,6 6,4 9,2 7,9 10,2 10,7
pH-Wert 8,7 9,2 8,8 9,2 9,0 9,7 9,2 9,3
Trubung [FNU] 0,23 6,1 0,24 n.b. 0,57 0,69 0,18 | 14,8
Ksa3 [mmal/L] | 0,63 0,57 0,52 054 | 0,51 0,65 0,56 | 0,53
Phosphat [mg/L] <0,1 3,45 <0,1 3,2 <0,1 2,50 <0,1 | 0,64
Leitfahigkeit | [uS/cm] 261 274 259 270 261 273 253 257
OH'-Abgabe [ [mmol/m?] 0,7 0,8 3,5 0,25




Fortsetzung von Tabelle 42

PN-Tag 27.04 05.05 07.05 04.06
PN-Stelle Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf
Temperatur [°C] 7,6 9,8 7,9 12,6 8,2 16,6 n.b. n.b.
pH-Wert 9,1 9,9 9,2 9,5 8,9 9,2 9,3 10,0
Tribung [FNU] 045 [ 091 | 019 [ 055 | 0,30 | 1,48 | 0,21 | 2,12
Ksa3 [mmol/L] | 0,48 0,65 0,51 0,55 0,52 055 | 0,66 | 0,75
Phosphat [mg/L] <0,1 1,29 <0,1 0,25 <0,1 0,35 | <01 0,43
Leitfahigkeit | [uS/cm] 247 266 249 253 247 251 253 270
OH'-Abgabe [ [mmol/m?] 4,6 1,2 0,8 6,5
PN-Tag 09.06 11.06

PN-Stelle Zulauf | Ablauf | Zulauf | Ablauf

Temperatur [°C] n.b. n.b. n.b. n.b.

pH-Wert 9,3 9,4 9,3 10,4

Tribung [FNU] 0,29 1,07 0,29 1,07

Ksa3 [mmoal/L] | 0,52 0,62 0,52 0,95

Phosphat [mg/L] <0,1 0,17 <0,1 0,17

Leitfahigkeit | [uS/cm] 247 298 252 298

OH'-Abgabe [ [mmol/m?] 0,3 11,0




