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Trinkwasserbehalter werden liberwiegend aus zementgebundenen Werkstoffen hergestellt. Die wasserberiihrten
Flachen werden hdufig noch mit einer zementgebundenen Beschichtung ausgekleidet. Diese Werkstoffe sind
nicht inert, sondern treten in der Umgebung in chemisch-physikalische Wechselwirkungen auf, sie sind zu beob-
achten sowohl beim nutzungsbedingten Kontakt mit Wasser, als auch bei einer Reinigereinwirkung. In einem vom
BMBF geforderten Projekt wurden die Folgen einer Reinigung untersucht. Je nach Zusammensetzung des Reini-
gers, aber auch in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der zementgebundenen Werkstoffe kdnnen Schadi-
gungen unterschiedlichen Ausmaf3es auftreten. Eine an die Eigenschaften des Untergrundes angepasste Auswahl
des Reinigungsmittels ist daher von groBer Bedeutung fiir die Dauerhaftigkeit der zementgebundenen Werkstoffe.
Die Grundlagen fiir ein Reinigungskonzept wurden abgeleitet, das diese verschiedenen Einflussfaktoren ber{ick-
sichtigt und damit die Ausfiihrung einer schonenden Reinigung erleichtert.

Drinking water reservoirs are predominately made of cement based materials. The surface that is in contact with
water is often coated with cement based coatings. Unlikely to the general belief these materials are not inert but
also chemically reactive and porous materials, which are able to be chemically-physically interactive with the envi-
ronment. These complex reactions are observed for both the mortar being in contact with water, caused by usage
and cleaning agents. Therefore within a project that has been funded from the Federal Ministry for of Education
and Research besides other aspects the consequences of the cleaning with cleaning agents has been studied.
Thereby it has been recognised that depending on the composition but also depending on the composition of the
cement based mortar different damages in different dimensions occur. A selection of a cleaning agent adapted on
the properties of the underground is therefore important for the durability of the cement based materials. From
these results which are presented in this contribution the basics for a cleaning concept has been derived which
considers the different factors and assuages the application of a gentle cleaning.

1. Einleitung

Die Uberwiegende Zahl der Trinkwasserbehalter sind in
Stahlbetonbauweise ausgefiihrt worden. Viele dieser Behal-
ter wurden direkt bei der Erstellung, aber auch erst spaterim
Rahmen einer Instandsetzung mit einer zementgebundenen
Beschichtung versehen. Auf diese Weise kann eine hygieni-
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sche Lagerung des Wassers gewahrleistet, gegebenenfalls
Undichtigkeiten eines Behdlters beseitigt und die Reinigung
der Oberflachen vereinfacht werden. In der jlingeren Ver-
gangenheit wurden aber zunehmend Schaden an den
Beschichtungen beobachtet, deren Ursachen weitgehend
unklar waren. Erhebliche Forschungsanstrengungen wurden
daher unternommen, um die grundlegenden Mechanismen
aufzuklaren [1-4].

Fir die Praxis von noch gréBerer Bedeutung als die Ergeb-
nissedieserGrundlagenforschungistabereinBewertungskon-
zept, das die relevanten Faktoren fir die Bestandigkeit und
Dauerhaftigkeit dieser zementgebundenen Beschichtungen
berlicksichtigt. Aus diesem Grund sollte im Rahmen eines
Forschungsvorhabens im Auftrag des Bundesministeriums
fir Bildung und Forschung (BMBF) ein chemisch-mikrobiolo-
gisches Bewertungskonzept erarbeitet werden, welches die
vielfédltigen Einflusse erfasst und bewertet.
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In einem Teilprojekt wurde der Ein-
fluss handelsiiblicher Reiniger auf das | |Gesteins- Zement-
_ kémung 5
Werkstoffverhalto?n der zementge (0-16 mm) stein
bundenen Beschichtungen untersucht.
Aktuelle Ergebnisse aus dieser Studie
. . . Zement
werden in diesem Beitrag dargestellt . e
und diskutiert. Hydratatlon ?ﬁ
Wasser .
2. Eigenschaften zementge- Susatz: .
bundener Werkstoffe mittel Ggstelns-
Zusatz- kérnung
stoffe
Bereits im rémischen Reich wurden

Wasserspeicher mit Werkstoffen herge-
stellt, die dem modernen Werkstoff
Beton durchaus vergleichbar sind [5].
Dass mit diesen Werkstoffen auch dauerhaft gebaut werden
kann, zeigen noch heute funktionsféhige Zisternen, Aqua-
dukte oder Brunnen aus der Antike [6].

Dem gegeniliber stehen moderne Trinkwasserbehalter,
dieteilweise wenige Jahre nach der Erstellung bereits aufwan-
dig instand gesetzt werden mussten [7]. Diese zundchst
Uberraschende Beobachtung ist in Unterschieden in den
jeweiligen Werkstoffeigenschaften begriindet.

Bei der Betonherstellung werden Gesteinskornung (frii-
her als Zuschlag bezeichnet), Zement und Wasser sowie
Betonzusatzmittel bzw. -stoffe miteinander vermischt. Nach
dem Mischen laufen wahrend der Hydratation komplexe
chemische Reaktionen ab, als deren Ergebnis der Zement-
stein entsteht, der die Gesteinskdrnung zum Komposit-
werkstoff ,verkittet” (Bild 1).

Dieser Zementstein wiederum besteht aus mehr als einer
Komponente. Der Hauptbestandteil des Zementsteins ist
das so genannte Calcium-Silicat-Hydrat-Gel (CSH-Gel), das
sehr feinkornig ist und sich durch klassische Verfahren der
Mineralogie wie die Rontgendiffraktometrie praktisch nicht
charakterisieren lasst (rontgenamorph). Dieses Gel hat keine
eindeutige Stochiometrie, d. h. es kann in seiner Zusammen-
setzung Uber einen sehr weiten Bereich variieren. Dabei
spielt vor allem die pro Gewichtseinheit Zement zugesetzte
Menge Wasser, auch ausgedriickt durch den Wasser/Zement-
Wert (W/Z-Wert), eine Rolle. Bemerkenswert ist auch die
spezifische Oberflache des CSH-Gels, das bis 100-200 m%/g,
bestimmt durch Wasserdampfabsorption, betragen kann.
Diese grof3e innere Oberflache beglinstigt naturgema auch
verschiedene physikalisch-chemische Prozesse, wie z.B. die
Bindung bauwerksschadlicher Salze. Daneben entsteht ca.
20 Massen-% Calciumhydroxid (Ca(OH),), bezogen auf das
Zementgewicht. Durch dieses Calciumhydroxid, aber auch
durch das im Zement als naturliche Bestandteile vorhan-
dene Kalium- bzw. Natriumhydroxid (KOH bzw. NaOH) ist der
hohe pH-Wert eines zementgebundenen Werkstoffes von
ca. 12,5-13,5 bedingt [8].

Neben den chemischen Eigenschaften wird das Werk-
stoffverhalten durch das Geflige bestimmt. Es handelt sich
um porose Werkstoffe, deren PorengroBen von Nano- bis
Mikrometer reichen, wobei fiir die Dauerhaftigkeit vor allem
die letzteren, die so genannten Kapillarporen von Bedeu-
tung sind. Auch ihr Anteil wird wiederum wesentlich durch
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Bild 1. Gefiige des Kompositwerkstoffes Beton.

den W/Z-Wert bestimmt. Allgemein gilt, dass mit einem
zunehmenden W/Z-Wert auch der Kapillarporenanteil zu-
nimmt. Fir die Behaltererstellung eingesetzte Betone haben
beispielsweise je nach Zusammensetzung eine Kapillarpo-
rositat zwischen 8 und 13 Vol.-% [9].

Die heute eingesetzten zementgebundenen Beschich-
tungen lassen sich vereinfacht in zwei Gruppen einteilen:
— Dinnschichtmortel mit einer Schichtdicke von ca. 5 mm,
— Dickschichtmortel mit einer Schichtdicke von ca. 15 mm,
die im Nass- oder Trockenspritzverfahren appliziert werden.

Die genauen technischen Anforderungen an diese
Beschichtungssysteme sind im DVGW-Merkblatt W 300 defi-
niert, flir eine genaue Beschreibung sei daher auf diese
Richtlinie verwiesen [10].

Im Gegensatz zu fritheren Systemen, die Porositaten bis
zu 35 Vol-% aufwiesen, sollen diese Beschichtungen Werte
von weniger als 12 Vol-% (nach 28 Tagen) bzw. 10 Vol-%
(nach 90 Tagen) aufweisen.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass zementge-
bundene Werkstoffe also nicht inert sind, sondern dass es
sich um chemisch reaktive und pordse Systeme handelt, die
mit ihrer Umwelt in eine chemisch-physikalische Wechsel-
wirkung treten.

3. Zementgebundene Werkstoffe in standigem
Kontakt mit Wasser

In standigem Kontakt mit Wasser findet ein Transport statt,
d.h. Inhaltstoffe des Wassers wandern in die pordse Beschich-
tung ein bzw. wasserldsliche Komponenten der Beschichtung
werden in das umgebende Wasser transportiert. Da die
dabei ablaufenden chemischen Reaktionen wiederum die
Transporteigenschaften beeinflussen kénnen, spricht man
dann auch von einem reaktiven Transport.

In der Praxis lassen sich je nach Zusammensetzung des
Wassers dabei drei Félle unterscheiden, die zur Zerstérung
des Werkstoffes flihren konnen (Bild 2):

- Angriff durch ,weiches Wasser”: In diesem Fall werden
zundchst leicht wasserldsliche Bestandteile, wie Ca(OH),,
KOH und NaOH ausgelaugt. AnschlieBend baut sich das
CSH-Gel bis zum vollstandigen Festigkeitsverlust ab.
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a) Angriff auf ,Weiche Wasser*

b) Angriff auf ,Kalklosende Wasser*

Bild 2. Wirkung
unterschiedlicher
Wasser auf zementge-
bundene Werkstoffe.

c) Hydrolithische Korrosion
zementgebundener Werkstoffe

- Angriff durch ,kalklésende Kohlensaure”: Ist das Wasser
nicht im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht und wirkt kalk-
I6send, wird der Zementstein chemisch angegriffen und
abgebaut.

- Abbau durch ,hydrolytische Korrosion” In diesem Fall
werden aus dem haufig sehr hartem Trinkwasser Hydro-
gencarbonat-lonen in die Beschichtung transportiert. Als
Folge chemischer Prozesse werden die alkalischen
Bestandteile des zementgebundenen Werkstoffes in
Calciumcarbonat umgewandelt. Damit verbunden ist
letztendlich die vollstandige Zerstorung des Zement-
steins.

Eine detaillierte Beschreibung dieser Prozesse findet sich
in[11].

O Ca(OH),
| Zementstein

@ Heoy

Bild 3. Ausbildung einer,Sinterhaut”.
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Aber auch, wenn das Wasser im Kalk-Kohlensdure-Gleich-
gewicht steht und gemaR DIN 4030 als nicht betonangrei-
fend qilt, laufen Prozesse ab, die zu einer oberflachlichen
Veranderung der zementgebundenen Beschichtung fiihren
konnen [12]. Bei diesem praktisch immer ablaufenden Pro-
zess wandern die wasserldslichen, alkalischen Bestandteile
des zementgebundenen Werkstoffes (pH >12) aufgrund des
Konzentrationsunterschiedes in das Trinkwasser (pH<8).
Durch diesen als Diffusion bezeichneten Vorgang bildet sich
in einem oberflachennahen Wasserfilm ein Bereich miterhéh-
tem pH-Wert aus. Diese lokale pH-Wert-Verschiebung fiihrt
auch zu einer lokalen Verschiebung des Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewichts, was schlieBlich zu einer Ausfallung des im
Wasser gel6sten Hydrogencarbonates in Form von Calcium-
carbonat fuihrt. Dieses lagert sich auf der Oberflache ab und
bildet die so genannte ,Sinterhaut” (Bild 3).

Durch diese Ablagerungen wird zunachst das Poren-
gefiige des zementgebundenen Werkstoffes verdichtet und
die weiteren Transportprozesse werden behindert. Aber
gleichzeitig wird der pH-Wert der Oberflache von Werten
hoher als 12,3 auf Werte niedriger als 9,5 herabgesetzt.

Dies wiederum hat Auswirkungen auf die Besiedelbarkeit
der Oberflachen mit Mikroorganismen. Zwar gibt es durch-
aus Mikroorganismen, die bei den héheren pH-Werten leben
konnen, im Trinkwasserbereich wurden sie bisher im grof3e-
ren Umfang aber noch nicht gefunden. Bei pH-Werten, die
auf einer Carbonatschicht anzutreffen sind, ist eine Besied-
lung aber maoglich, wie die Arbeiten von Herb [13] gezeigt
haben.

Wie die bisherigen Ausflihrungen nahe legen, wird die
Ausbildung der Carbonatschicht auf einem zement-
gebundenen Werkstoff wie einer Trinkwasserbehalterbe-
schichtung im Wesentlichen durch zwei Aspekte bestimmt.
Zundchst hangt dies von der Porositat der Beschichtung ab.
Das heif3t, mit zunehmendem Kapillarporenanteil wird sich
durch den beglinstigten Transport auch schneller eine Sin-
terhaut ausbilden kénnen. Das ist auch der Grund, warum
bei den Beschichtungen élteren Typs im Gegensatz zu den
neueren, wesentlich dichteren Systemen haufig groB3flachige
Ablagerungen zu beobachten sind.

Ein weiterer Einflussfaktor ist die Wasserharte. Das heif3t,
dass Wasser mit einer hohen Carbonathéarte unabhéngig von

149 (2008) Nr.2 Wasser - Abwasser Gl/r



Wasserversorgung

der Art der Beschichtung die Fdllung von Carbonat eher
begiinstigen als ,weiche” Wasser.

Diese Ausfiihrungen machen deutlich, dass die Werk-
stoffeigenschaften nicht nur die Dauerhaftigkeit zement-
gebundener Systeme, sondern auch das mikrobiologische
Verhalten beeinflussen konnen. Es ist daher nachvollziehbar,
dass je nach Beschichtungstyp ein angepasstes Reinigungs-
konzept entwickelt werden muss.

4. Wirkung von Reinigungsmitteln auf
zementgebundene Beschichtungen

Als Reinigungsmittel werden derzeit verschiedene Produkte
eingesetzt, deren Wirkung auf unterschiedlichen Prinzipien
beruht. Bei einem Teil der Produkte werden Mineralsauren,
wie zum Beispiel Salzsaure (HCI) oder Phosphorsdure (H;PO,)
verwendet. Durch diese Sdure wird die Carbonatschicht tiber
eine Sdure-Base-Reaktion in das betreffende wasserlosliche
Salz (z.B. CaCl,), Kohlendioxid und Wasser Gberfihrt.

2 HCl + CaCO; — CaCl, + CO, + H,0 (1)

Bei Verwendung der Phosphorsdure wurde auch die Ver-
mutung geduBert, dass zwar das Carbonat in dieser Form
gel6st, die darunterliegende Beschichtung aber durch Bil-
dung einer Calciumphosphat-Schicht vor der eigentlichen
Sdurewirkung geschiitzt werden wiirde.

Neben diesen klassischen Reinigertypen werden heute
vermehrt Systeme eingesetzt, die pH-neutral sind. Diese
Systeme sollen vergleichbare Reinigungseffekte erreichen,
ohne den Werkstoff aber durch Saureeinwirkung zu schadi-
gen.

In der Vergangenheit wurden diese Reinigungsmittel
zwar hinsichtlich ihres Einflusses auf die mikrobiologischen
Eigenschaften zementgebundener Werkstoffe untersucht,
aber die direkte Wirkung auf den Werkstoff stand nicht im
Fokus. Eine gemeinsame Betrachtung der mikrobiologischen
und der chemisch-mineralogischen Prozesse ist aber ange-
zeigt, da eine chemisch bedingte Verdanderung der Oberfla-
cheneigenschaften durchaus das mikrobiologische Verhal-
ten und umgekehrt beeinflussen kann. Im hier vorgestellten
Projekt wurde daher zundchst an Beschichtungen unter-
schiedlichen Typs die Wirkung handelsiiblicher Reinigungs-
mittel auf die chemisch-mineralogischen Eigenschaften
untersucht. Die parallel ablaufenden mikrobiologischen
Untersuchungen sind derzeit noch nicht abgeschlossen und
werden zu einem spateren Zeitpunkt vorgestellt.

Im Folgenden werden ausgewdhlte Ergebnisse préa-
sentiert, die als Basis fiir diese Konzepte dienen sollen.

5. Untersuchungsprogramm

5.1 Probenherstellung und -vorbereitung

Im Rahmen der Untersuchungen wurden handelsiibliche
Beschichtungen untersucht, die sich in Zusammensetzung

und Verarbeitungstechnologie unterscheiden. So wurden
sowohl Systeme, die im Trockenspritzverfahren appliziert
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Tabelle 1. Untersuchte Beschichtungen.

Beschichtung Eigenschaft
A Dickschichtmoértel
Carbonatische Gesteinskdrnung
B Diinnschichtmortel
Silicatische Gesteinskérnung
@ Diinnschichtmortel
Carbonatische Gesteinskérnung
D Diinnschichtmortel
Silicatische Gesteinskdrnung
E Dinnschichtmortel

Silicatische Gesteinskérnung

B Diinnschichtmortel
Silicatische Gesteinskérnung

Tabelle 2. Untersuchte Reiniger.

Reiniger Wirkstoff
I Phosphorsaure
Il Salzsdure
1] Natriumdithionit (< 25 %)
v Amidosulfonsaure
\ Salzsdure/Phosphorsaure

werden, als auch Dinnschichtmortel (Nassspritzverfahren)
in das Untersuchungsprogramm mit einbezogen (Tabelle 1).

Bei einem Teil dieser Beschichtungen wurde tiberwiegend
carbonatische Gesteinskérnung, bei anderen silicatische
Gesteinskornung verwendet. Auf den Einfluss der Zusam-
mensetzung auf das Verhalten gegeniiber Reinigern wird
spater noch detailliert eingegangen.

Mit diesen unterschiedlichen Systemen wurden nach
Herstellerangaben Mortelplatten mit den Abmessungen
45 cm x 45 cm hergestellt. Nach 28-tdgiger Lagerung im
Wasser wurden aus den Platten Mortelscheiben mit einem
Durchmesser von 10 cm und einer Dicke von ca. 3 cm her-
ausgebohrt. Mit diesen Proben wurden dann die weiteren
Versuche durchgefiihrt.

Als Reiniger wurden ebenfalls handelsiibliche Produkte
verwendet, die sich aber in der Art der eingesetzten Saure
bzw. des Wirkstoffes unterscheiden. In der Tabelle 2 werden
die untersuchten Produkte kurz beschrieben.

Fir die Behandlung mit dem Reiniger wurden insgesamt
30 Reinigungszyklen angesetzt. Der DVGW empfiehlt die
jahrliche Reinigung, was bei dieser Versuchsdurchfiihrung
einer Nutzungsdauer von 30 Jahren entsprechen wiirde. Vor
dem ersten Zyklus wurden die Proben zunachst charakteri-
siert, um die Reinigerwirkung besser beurteilen zu kénnen.
Fur die praktische Durchfiihrung wurden anschlieend die
Oberflachen der Probekdrper mitdem jeweiligen Reinigungs-
mittel bespriiht. Nach der Reinigung wurden die Platten in
Trinkwasser eingelagert, das regelmaBig erneuert wurde.
Diese Behandlung wurde taglich wiederholt. Nach 5, 10, 15
und 30 Reinigungszyklen wurden die verschiedenen Unter-
suchungen an den Probekorper durchgefiihrt.

5.2 Gegenstand der Untersuchungen und Methoden

Gegenstand der Untersuchungen waren zundchst die
reinigungsbedingten Verdanderungen des Werkstoffgefiiges.
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Bild 4. Schadigungsstufen bei der Einwirkung von Reinigern auf zement-
gebundene Beschichtungen.

Dazu wurden neben lichtmikroskopischen auch elektro-
nenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Weiter-
hin wurde der Materialabtrag in Abhangigkeit von der
Zyklenzahl ermittelt. Weitere Methoden, wie zum Beispiel
die Quecksilber-Druckporosimetrie, wurden ebenfalls einge-
setzt.

Ein weiterer Schwerpunkt der Untersuchungen waren die
chemischen Veranderungen der Beschichtungen als Folge
der Reinigereinwirkung. Dazu wurde die Zusammensetzung
der Beschichtung im Verlauf der Reiniger-Experimente ana-
lysiert. Neben klassischen nasschemischen Methoden (z.B.
sdureunloslicher Rickstand) kamen dabei auch moderne
instrumentelle analytische Methoden (z.B. Raman bzw. FT-
IR-Spektroskopie, Rontgendiffraktometrie) zum Einsatz.

Details zu den Untersuchungen sind in [14] zu finden.

6. Ergebnisse und Diskussion
6.1 Vorbemerkungen

Die mikroskopischen Untersuchungen zeigten, dass sich bei
dem reinigerbedingten l6senden Angriff drei Stufen unter-
scheiden lassen. Bei der 1. Stufe wird die Sinterhaut (Deck-
schicht) abgebaut. Bei der 2. Stufe ist die Gesteinskdrnung
sichtbar, aber sie ist noch in die Mértelmatrix eingebunden.
Bei der 3. Stufe ist die Gesteinskdrnung véllig freigelegt, d.h.
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— Hydroxylapapatitt
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Bild 5. Raman-Spektrum flr eine gereinigte Oberflache.

auf der Beschichtung liegt loses, leicht abzubdlrstendes
Material (Bild 4).

Mit welcher Geschwindigkeit diese drei Stufen durch-
laufen werden, hdangt aber von verschiedenen Faktoren ab,
auf die noch eingegangen wird.

6.2 Artdes Reinigers

Lasst man auf eine vorgegebene Beschichtung verschiedene
Reiniger einwirken, hangt der oben beschriebene Schadi-
gungsverlauf ganz entscheidend von der Art und der Kon-
zentration des verwendeten Wirkstoffes ab.

Bei Reinigern, die als Wirkstoff Mineralsduren enthalten,
wird mit zunehmender Saurekonzentration die Carbonat-
schicht (1. Stufe) schneller und umfassender abgetragen.
Das heif3t wiederum, dass der darunterliegende Zement-
stein bei einer zu hohen Sdurekonzentration im Reiniger
bzw. einer hohen applizierten Menge des Reinigers durch
liberschiissige Saure direkt angegriffen wird. Das Risiko, dass
bereits nach wenigen Reinigungszyklen der Zementstein,
und damit die Beschichtung irreversibel geschadigt werden
(Stufe 2 bzw. Stufe 3), nimmt somit mit der Sdurekon-
zentration zu. Es ist daher von besonderer Bedeutung, dass
beim Einsatz saurer Reiniger die Herstellerangaben unbe-
dingt eingehalten werden.

Bei einigen Systemen wird Phosphorsaure als ,saure
Komponente” verwendet. Bei der Reaktion von Phos-
phorsdure mit chemischen Verbindungen kénnen sich unter
bestimmten Reaktionsbedingungen schwerl6sliche Phos-
phatverbindungen bilden, die dann als Deckschichtbildner
wirken. Ein typisches Beispiel fir eine solche Reaktion ist aus
dem metallischen Korrosionsschutz bekannt. Wasserlosliche
Korrosionsprodukte des Eisens bilden mit phosphathaltigen
Verbindungen unldsliches Eisenphosphat, das auf dem
korrodierenden Stahl eine geschlossene Deckschicht bildet,
die eine weitere Korrosion durch den behinderten Sauer-
stoffzutritt unterbindet [15].

Tabelle 3. Salze der Phosphorsaure.

Salz pH-Bereich
Calciumdihydrogenphosphat 45-75
Calciumhydrogencarbonat 75-95
Calciumphosphat >12
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Davon ausgehend besteht daher auch die Mdglichkeit,
dass sich bei Verwendung von Phosphorsaure als Wirkstoff
wahrend der Reinigung schwerlésliche Phosphate (z.B.
Hydroxylapatit) als Reaktionsprodukte bilden, die den
darunterliegenden Zementstein vor einem l6senden Angriff
schiitzen.

Um diesen Sachverhalt zu kldren, wurden an den ver-
schiedenen Beschichtungen Untersuchungen zum Nachweis
dieser Phosphatschicht durchgefiihrt. So zeigten die chemi-
schen Analysen der obersten Randzone der behandelten
Beschichtungen auch nach 30 Reinigungszyklen nur einen
geringfiigig erhdhten Anstieg im Phosphatgehalt.

Ergdnzend zu diesen Untersuchungen wurden auch
oberflachenanalytische Verfahren, wie die Raman-Spektros-
kopie eingesetzt. In Bild 5 ist ein ausgewahltes Ergebnis
dieser Untersuchungen dargestellt, das fiir die Beschichtung
mit der héchsten Phosphat-Konzentration in der Randzone
ermittelt wurde. Neben dem Spektrum fiir die gereinigte
Oberflache sind auch die typischen Spektren fiir verschie-
dene phosphathaltige Verbindungen eingetragen. Durch
das Fehlen ausgeprdgter, charakteristischer Banden bzw.
einer Bandenverschiebung wird deutlich, dass, wenn phos-
phathaltige Verbindungen vorliegen, diese nur in Spuren
vorhanden sind, da die Nachweisgrenze dieses Verfahrens
unter 0,1 Massen-% liegt.

Das Fehlen dieser Phosphatschicht lasst sich auch durch
die chemischen Verhdltnisse, die wahrend und kurz nach der
Reinigung auf der Werkstoffoberfladche vorherrschen, erkla-
ren. Phosphorsaure bildet nicht nur ein Salz, sondern ist je
nach Deprotonierungsgrad in der Lage, drei verschiedene
Salze zu bilden. Dieser Deprotonierungsgrad wiederum ist
vom pH-Wert abhdngig (Tabelle 3). Danach liegen die fiir die
Hydroxylapatitbildung notwendigen Phosphationen erst bei
pH-Werten héher 12 in hdheren Konzentrationen vor.

Bei der Applikation findet aber eine Neutralisationsre-
aktion statt, die zu einer pH-Wertabsenkung auf der Oberfla-
che flihrt. So hohe pH-Werte, wie sie erforderlich waren, sind
daher nicht zu erwarten.

Aber auch spater ist eine Phosphatbildung nicht wahr-
scheinlich. Die Messungen an der Oberflaiche der
zementgebundenen Beschichtungen zeigten, dass bei
Wasserlagerung die pH-Werte in Regel bei Werten < 8,5
lagen, hochstens lokal konnten bei besonders pordsen
Beschichtungen auch Werte von ca. 11,5 festgestellt werden.
Bei diesen Werten sind die Voraussetzungen fiir eine
Hydroxylapatit-Bildung im gréBerem Umfang aufgrund der
chemischen Gleichgewichte ebenfalls nicht gegeben.

Neuere Entwicklungen haben zur Formulierung pH-neu-
traler Reinigungsmittel gefiihrt. Im Gegensatz zu den sauren
Reinigern sollten diese nicht zu einer Schadigung gemaf
Stufe 2 oder Stufe 3 fiihren. Auf der anderen Seite stellte sich
die Frage, inwiefern die Carbonatschicht durch diese Reini-
gerabgetragenwird.Dazuwurdenelektronenmikroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt.

In Bild 6 sind die Wirkungen der verschiedenen Reiniger
im Vergleich zur reinen Wasserlagerung dargestellt (Bild 6 A).
Vergleicht man die wassergelagerte Referenzprobe mit der
sauer gereinigten Probe, ist deutlich zu erkennen, dass beim
sauren Reiniger die Schadigungsstufe 3 nach 30 Reinigungs-
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Bild 6. Wirkung verschiedener Reiniger. A: Wasserlagerung, B: Wirkung
eines sauren Reinigers, C: Wirkung eines neutralen Reinigers.

zyklen erreicht ist. Das Geflige ist aufgelockert, die Gesteins-
kdrnung liegt frei und ist nur noch teilweise eingebunden.
Bild 6 C zeigt die mit einem neutralen Reiniger behandelte
Probe. Die Aufnahme belegt, dass auch nach 30 Reinigungs-
zyklen die carbonatische Deckschicht (,Sinterhaut”) noch
erhalten ist. Die im Vergleich zu Bild 6 A abweichende Mor-
phologie der Calciumcarbonat-Kristalle ist vermutlich auf
lokale Verédnderungen zuriickzufiihren, die durch den Reini-
ger verursacht wurden. Dieses Phanomen ist aber noch
Gegenstand laufender Untersuchungen.

Neben den oberflichennahen Veranderungen wurde
auch der Materialabtrag gemessen. Die Ergebnisse zeigen,
dass der Abtrag nach 30 Reinigungszyklen auch bei dem
starksten Angriff den Wert von 0,2 mm nicht Uberschreitet.
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Zieht man dazu noch in Betracht, dass durch die kurze Lage-
rung im Leitungswasser (24 Stunden) nicht ausreichend Zeit
vorhanden war, eine dickere carbonatische Deckschicht aus-
zubilden, ist in der Praxis bei sachgerechtem, d.h. bei Einsatz
von entsprechend verdiinnten sauren Reinigern bei funk-
tionsgerechten zementgebundenen Beschichtungen nicht
mit einem hdéheren Abtrag zu rechnen. Auf der anderen
Seite muss aber auch sichergestellt werden, dass fiir die not-
wendige Wirkung eine ausreichende Sdurekonzentration
vorhanden ist. Die Wirksamkeit steht damit dem Schadi-
gungspotential saurer Reiniger gegeniiber und muss bei der
Auswahl des Reinigers bzw. Reinigungskonzeptes bertick-
sichtigt werden.

Die heute eingesetzten zementgebundenen Beschich-
tungen sollen Schichtdicken zwischen 5 und 15 mm aufwei-
sen. Sind die geforderten Werte hinsichtlich der Porositat
(siehe Abschnitt 2, 12% 28 Tage nach Applikation, 10%
90 Tage nach der Applikation) erreicht, sollte die Wirkung
von sauren Reinigern daher hochstens zu einer optischen
Beeintrachtigung (,Absanden”), aber nicht zu einer nen-
nenswerten Einschrankung der Funktionsfahigkeit (z.B.
Schutz des Konstruktionsbetons) fiihren. Die mit dem ober-
flichennahen Abtrag verbundene héhere Rauhigkeit kann
aber die Bildung von Ablagerungen bzw. die Biofilmbildung
beglinstigen, was die darauf folgende Reinigung schwieri-
ger und zeitaufwandiger.

6.3 Art der Beschichtung

Wie bereits ausgefiihrt, werden derzeit in der Praxis
Beschichtungen mit Dilnnschicht- bzw. Dickschichtmortel
eingesetzt. Diese Morteltypen unterscheiden sich zundchst
einmal in der maximalen GroBe der Gesteinskdrnung, kénnen
aberauch Unterschiedein der mineralogischen Zusammenset-
zung aufweisen. So werden Mértel mit silicatischer Gesteins-
kdrnung (,Quarzsand”), carbonatischer (,Kalkstein”) Gesteins-

kdrnung oder aus einem Gemisch von beidem hergestellt.
Diese Zusammensetzung hat einen direkten Einfluss auf das
Werkstoffverhalten bei der Einwirkung saurer Reiniger.

So wird sich bei der Einwirkung eines sauren Reinigers die
I6sende Wirkung bei Verwendung saureunldslicher silicati-
scher Gesteinskornung ausschliellich auf den Zementstein
richten. Bei Morteln, hergestellt mit carbonatischer Ge-
steinskdrnung, wird sowohl der Zementstein als auch die
Gesteinskérnung geldst. Das ist in der Praxis haufig auch
optisch zu erkennen. Im ersten Fall zeigt dann die Oberflache
ein eher ,waschbetonartiges” Erscheinungsbild, wahrend im
zweiten Fall die Beschichtung flachig abgetragen wird. Lasst
man die gleiche Menge an Reiniger einwirken, sind daher bei
denssilicatischen Morteln lokal h6here Abtragsraten zu erwar-
ten als bei den carbonatischen Mérteln.

Aus diesen Ausflihrungen wird deutlich, dass die Wirkung
eines Reinigers auf die Beschichtung nicht nur von der
Starke der sich bildenden Carbonatschicht, und damit in
erster Linie von der Werkstoffporositdt, sondern auch von
der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung der Be-
schichtung abhangt.

Um diese Wirkung beurteilen zu kdnnen, wurde ein Verfah-
ren zur quantitativen Beurteilung der Reinigersysteme entwi-
ckelt. Dabei wurden im Vorfeld verschiedene Anforderungen
an dieses Verfahren gestellt. Auf der einen Seite sollte es
schnell und reproduzierbar durchzufiihren sein, auf der ande-
ren Seite mit Geraten bzw. Verfahren, die in einem Labor zur
Wasseruntersuchung Ublicherweise zur Verfligung stehen.

Zu diesem Zweck wurde daher eine Sdure-Base-Titration
ausgewahlt. Bei einer Sdure-Base-Titration wird einer alkali-
schen Lésung (i.d.F. in Wasser aufgeschlammte Beschichtung)
solange eine Saure (i.d.F. Reinigersystemen) zugesetzt, bis als
Folge der Neutralisationsreaktion der pH-Wert von 7 erreicht
ist. Dieser kann mit Hilfe von Indikatoren oder wie im Fall des
hier verwendeten STA-Titrino 718 der Fa. Methrom mittels
einer pH-Elektrode detektiert werden.

Bei der Auswertung der Ergebnisse

kann auf zweierlei Wegen vorgegangen

16 15,9 M Titration bis pH 7, mit Reiniger 2

M Titration bis pH 3, mit Reiniger 2

werden. Beim ersten Weg wird eine
Beschichtung ausgewahlt und die ver-

Reinigerverbrauch [ml] bezogen auf 1g Beschichtung

Beschichtung A Beschichtung C Beschichtung D

schiedenen Reinigertypen werden
solange zugegeben, bis ein pH-Wert
von 7 erreicht ist. Auf diese Weise kann
die Losekapazitat jedes Reinigers ermit-
telt und miteinander verglichen wer-
den. Beim zweiten Ansatz werden mit
verschiedenen  Beschichtungstypen
Titrationsversuche mit einem Reiniger-
typ durchgefiihrt. Mit den Ergebnissen
lassen sich dann Reinigerpufferkapa-
zitaten fir die unterschiedlichen Reini-
gersysteme bestimmen. Diese wird aus
der Reinigermenge bestimmt, die bis
zur Neutralisation der Beschichtungs-
suspension zugegeben werden muss.
Im Folgenden ist flr einen han-

Beschichtung E . L. . .
delsiiblichen sauren Reiniger ein typi-

Bild 7. Bestimmung der Reinigerpufferkapazitat flir verschiedene zementgebundene Beschich-

tungen.
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sches Ergebnis fiir verschiedene
Beschichtungen dargestellt (Bild 7).
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Bei der Beschichtung A handelt es sich um einen carbona-
tischen Mortel mit geringer Porositdt. Die Titration bis 7 lie-
fert im Vergleich zur Titration bis pH 3 mehr als den Dreifa-
chen Reinigerverbrauch. Dies deutet darauf hin, dass es sich
um einen Dickschichtmortel handelt. Durch den dadurch
bedingten geringen Zementgehalt, und damit auch einem
geringen Calciumhydoxidgehalt, wird bis pH 7 nur wenig
Reiniger verbraucht. Der Reinigerverbrauch zwischen pH 7
und 3 kann wiederum dem carbonatischen Zuschlag zuge-
ordnet werden.

Bei der Beschichtung C handelt es sich um einen carbo-
natischen Dlinnschichtmdértel, d. h. ein Beschichtungssystem
mit verhdltnismdRig hohem Zementgehalt. Daher ist der
Verbrauch fiir beide pH-Werte vergleichbar.

Der Einfluss eines silicatischen Zuschlags bei einem
Diinnschichtmortel wird aus den Ergebnissen fir die
Beschichtungen D bzw. E deutlich. In beiden Féllen ist der
Reinigerverbrauch bis pH-Wert 7 deutlich héher als der Ver-
brauch fir den pH-Bereich 7 bis 3. Die Ergebnisse machen
deutlich, das je nach Zusammensetzung die Wirkung des
Reinigers sich deutlich unterscheidet.

6.4 Entwicklung eines Reinigungskonzeptes

Ausgehend von den hier vorgestellten Ergebnissen wird

derzeit ein detaillierter Vorschlag fiir ein Reinigungskonzept

erarbeitet, das neben dem Typ des verwendeten Reinigers

auch die Eigenschaften der zu reinigenden Beschichtung

beriicksichtigt. Danach lassen sich hinsichtlich der Beschich-

tung prinzipiell vier Falle unterscheiden.

— Fall A: Hochpordse Beschichtung, hergestellt unter Ver-
wendung carbonatischer Zuschlage

- Fall B: Hochporose Beschichtung, hergestellt unter Ver-
wendung silicatischer Zuschlage

— Fall C: Niedrigporose Beschichtung, hergestellt unter
Verwendung carbonatischer Zuschlage

- Fall D: Niedrigporése Beschichtung, hergestellt unter
Verwendung silicatischer Zuschldge

Im Fall A bzw. B wird sich in der Praxis nach verhalt-
nismaBig kurzer Zeit eine dicke Carbonatschicht ausbilden.
Fir deren Entfernung ist ein Reiniger mit einer gewissen
Losekapazitdt auszuwdhlen. Bei der Auswahl ist aber zu
beriicksichtigen, dass als Folge der Carbonatschichtbildung
auch die Beschichtung auslaugt und dabei abgebaut wird.
Eine Anwendung mit einem stark sauren Reiniger, unter
Umstanden auch noch in zu hoher Dosierung, wird diesen
Prozess noch beschleunigen, da nach der Auflésung der
Carbonatschicht direkt die Beschichtung angegriffen wird.
Dieskannvorallem beim Fall Bzu einem lokalen, beschleunig-
ten Beschichtungsabbau fiihren. Die Starke des Reinigers ist
daher der Beschichtung anzupassen.

Im Fall C bzw. D wird sich nur im duBersten Randbereich
der Beschichtung eine sehr diinne Carbonatschicht ausbil-
den, da aufgrund der geringen Porositat der Transport von
Beschichtungsbestandteilen in das Wasser nur in geringem
Umfang stattfindet. Setzt man in diesem Fall einen stark
sauren Reiniger an, wird diese rasch abgebaut und der {iber-
schiissige Reiniger greift dann direkt die Beschichtung an.
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Dieser Angriff wird zwar zunachst auf die duBerste Schicht
begrenzt bleiben, sollte aber durch die Reinigerauswahl, bei-
spielsweise durch einen neutralen Reiniger, moglichst ver-
mieden werden.

Dies gilt vor allem fiir neu hergestellte Beschichtungen.
Die chemische Umsetzung der Bindemittel einer Beschich-
tung verlduft Uber viele Monate, bis sich das sehr dichte
Geflige ausgebildet hat. Eine zu friihe Reinigung mit stark
saurem Reiniger kann daher zu einer Schadigung der
Beschichtung fiihren.

An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dass ver-
gleichbare Prozesse auch bei Betonen, d.h. an Sichtbeton-
flachen ablaufen kénnen, da auch dies ein zementgebun-
dener Werkstoff ist. Der Umfang und die Geschwindigkeit
dieser Schadigungsprozesse hangen dabei maf3geblich von
der Porositat der Betonrandzone ab, die wiederum durch
den W/Z-Wert und die Nachbehandlung bestimmt wird.
Deshalb muss die Porositat im Vergleich zu einer Beschich-
tung nicht zwangslaufig niedriger und damit der Beton
dauerhafter sein. Auch ein wenig dauerhafter Beton kann
daher durch eine nicht angepasste Reinigung geschadigt
werden.

7. Schlussfolgerungen

Aus den hier vorgestellten Untersuchungsergebnissen las-

sen sich die folgenden Schlisse ziehen.

- Bei sach- und fachgerechter Ausfiihrung lassen sich mit
Beton bzw. zementgebundenen Beschichtungen dauer-
hafte Oberflachen herstellen.

- Zementgebundene Werkstoffe stellen chemisch reaktive
und pordse Systeme dar, die mit der Umgebung in eine
chemisch-physikalische Wechselwirkung treten.

- Die Eigenschaften zementgebundener Werkstoffe beein-
flussen dessen mikrobiologisches Verhalten und
umgekehrt

- Die Schadigung durch saure Reiniger, die tiber drei Stufen
erfolgt, wird wesentlich durch Art und Konzentration der
Saure bestimmt, aber auch durch die Eigenschaften des
zementgebundenen Werkstoffes.

- Die vorgestellten Titrationsversuche sind geeignet, um
die Reinigerwirkung bzw. die Widerstandsfahigkeit der
Beschichtung zu charakterisieren.

— Fir die Entwicklung eines praxisgerechten Reinigungs-
konzeptes darf nicht der Reiniger allein, sondern muss
das System zementgebundener Werkstoff/Reiniger als
Ganzes betrachtet werden.
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