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Korrosion

Gefahr in Heizkrelisla

ufen

durch Spuren von Frostschutzmitteln

Die meisten Probleme mit Frostschutzmitteln in Heizkreislaufen treten nicht bei deren gezieltem
Einsatz auf. Die weit groBere Herausforderung stellt sich in diesem Bereich meist erst dann,
wenn es um Verschleppungen geringer Mengen geht. Warum dies so ist und welche Lésungen
es gibt, wird nachfolgend aufgezeigt.

Dr. Dietmar Ende,
Sachverstandiger fir
Korrosion, Leiter F&E
bei der perma-trade
Wassertechnik GmbH
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Wahrend die Ursache fiir zu hohe pH-Werte in
einem Heizungswasser meistens schnell gefunden
ist, hier wére vor allem die Selbstalkalisierung stark
entharteter Fillwasser zu nennen, gibt es fir deut-
lich zu niedrige pH-Werte doch mehrere Moglich-
keiten. In extremen Féllen werden hier Werte bis
pH 4 gemessen. Derartige Wasser sehen - spates-
tens nach dem Abfillen einer Probe und der Re-
aktion mit Luftsauerstoff - wie ,Multivitaminsaft®
aus. Ursache fiir diese Farbung sind suspendierte,
frische Eisenkorrosionsprodukte.

Der Korrosionsprozess

Grundsatzlich hat Schwarzstahl die Tendenz, sich
in wassriger Umgebung (gemaB Fe — Fe?* + 2 ¢)
aufzul6sen, wie in Bild @ schematisch gezeigt. Die
am Metall zuriickbleibende Ladung (e”) wird in un-
mittelbarer Nahe zur Austrittstelle einem Oxidati-
onsmittel, in der Regel im Wasser gelostem Sauer-
stoff, angeboten, wobei sich Hydroxidionen geman
Y20, + 2"+ H,0 -~ 2 OH" bilden. Bei niedrigen pH-
Werten ab pH < 5 im Anlagenwasser ersetzen die
jetzt in nennenswerter Konzentration vorhandenen
H*-lonen der Saure das Oxidationsmittel Sauerstoff,

—y QAUREN

1 - Proben von Heizungswasser, wie sie im Labor-All-
tag des Ofteren vorkommen. Haufig sind die Heizungs-
wasser unmittelbar bei der Probenahme nur leicht ge-
farbt, bei Sauerstoffzutritt fallen dann 3-wertige
Eisenkorrosionsprodukte aus.
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2 - Erklarungsmodell fiir das Korrosionsgeschehen am
Schwarzstahl bei Anwesenheit von Sauren. Bei der
Saurekorrosion wird die elektrische Ladung (e-) an der
Metalloberflache hauptséchlich von H+-lonen iiber-
nommen, anstatt von Oz, deren Konzentration vom
pH-Wert abhangt. Dabei bildet sich Wasserstoff (Hz).

es kommt zur Saurekorrosion, die ebenfalls in kor-
rosionstechnisch geschlossenen Anlagen unter Bil-
dung von Wasserstoff ablauft (2 H* + 2e"— H,). Der
~elektrische“ Ladungsausgleich geht dabei liber
das Wasser und wird durch dessen elektrische Leit-
fahigkeit zunehmend begiinstigt.

pH-Wert des Heizungswassers

Der pH-Wert des Heizungswassers entscheidet da-
riber, ob sich auf den im Heizkreislauf verbauten
Metallen eine Deckschicht ausbilden kann oder
nicht. In Bild ® sind die pH-Bereiche fiir die Werk-
stoffe Eisen, Kupfer und Aluminium dargestellt, bei
denen sich eine so genannte Passivschicht aus Kor-
rosionsprodukten bildet, die zumindest die weitere

4 - Anlagenwaésser, die durch eingebrachte Reste von
Frostschutzmitteln verunreinigt sind, zeigen einen auf-
fallend niedrigen pH-Wert. Grund dafiir sind organische
Sauren, die als Abbauprodukt aus Glykolen entstehen.

Komrosion
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3 - pH-Bereiche aktiver und passiver Korrosion fiir
Schwarzstahl (Eisen), Kupfer und Aluminium. Die senk-
rechten Linien begrenzen den nach dem Stand

der Technik (VDI 2035) einzuhaltenden Bereich im
Heizungswasser.

Fldchenkorrosion massiv einddmmt. Als bestmog-

lichen Kompromiss fiir die im Heizkreis verbauten

Metalle fordern die einschldgigen Regelwerke, ins-

besondere die VDI-Richtlinie 2035, einen pH-Be-

reich von 8,2 -9,0. Fiir Anlagen ohne Aluminium-
komponenten sollte der pH-Wert jedoch zwischen

9,3 und 10,0 liegen, da ein hoher pH-Wert grund-

satzlich auch die Sauerstoffkorrosion bremst.

Interessant in diesem Zusammenhang sind Unter-

suchungsergebnisse von Siemens Building Techno-

logies AT aus dem Zeitraum 1997- 2007, wonach
samtliche Wasseranalysen von ,,Problemanlagen®
einen zu niedrigen pH-Wert zeigten. Betrachtet wur-

den vor allem Regelventile (siehe /6/).

Fir niedrige pH-Werte im Heizungswasser gibt es

mehrere Ursachen:

* Organische Sauren, gebildet durch abgebaute
Frostschutzmittelreste. Hier entstehen uberra-
schend niedrige pH-Werte bis ca. 4. Das unbe-
absichtigte Einbringen von Frostschutzmitteln ist
die Hauptursache fiir sehr niedrige pH-Werte im
Anlagenwasser.

* Reste von sauren Reinigungsmitteln, i.d.R. auf
Fruchtséurebasis, die zur Entschlammung oder
vor dem Einsatz so genannter Vollschutzmittel
eingesetzt werden

¢ Fillwasser aus einer Umkehrosmose, das noch
groBere Mengen nicht ausgegaster Kohlensaure
enthélt

* Versauerung stark eisenhaltiger Anlagenwasser
mit Sauerstoffzutritt infolge einer Bildung saurer
Korrosionsprodukte.

Korrosionsprobleme mit
Frostschutzmittelresten

Die gezielte Zugabe von Frostschutzmitteln stellt in
der Regel kein Problem dar, weil hier auf Mindest-
konzentrationen geachtet wird und die Fertig-
mischungen auch entsprechende Schutzstoffe wie
Korrosionsinhibitoren und Pufferungsmittel enthal-
ten. Als problematisch erweisen sich vielmehr un-
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Einmal fur
Wasser-
Frostschutz-
mittel-
Befillungen
genutzte
Komponenten
nicht fur die
Heizungsanlage
nutzen

VDI-Richtlinie 2035,
03-21
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pH-Wert

Der pH-Wert gibt an, ob eine Lésung sauer
(pH < 7), neutral (pH 7,0) oder basisch (pH

> 7) reagiert. Die Skala reicht im wassrigen
Bereich von 0-14, die GroBe ist dimensions-
los. Fur das Korrosionsverhalten der Metalle
ist der pH-Wert ein wichtiger Parameter,
denn von ihm hangt es ab, ob sich auf dem
Metall eine schitzende Deckschicht
ausbilden kann. Da wir es hier mit einer
logarithmischen GroBe zu tun haben, sind
KorrekturmaBnahmen fiir das Anlagenwasser
fur den Nichtchemiker eher schwer
einzuschéatzen. Dazu ein Beispiel: Vermischt
man je einen Liter Wasser (bei vergleichbarer
elektrischer Leitfahigkeit) mit einem pH-Wert
von 7 und pH 10, so erhalt man zwei Liter
Wasser mit einem pH-Wert von 9,7!

Zum Vergleich verhélt sich die elektrische
Leitfahigkeit im tblichen Bereich der
Anlagenwasser linear, d. h., mischt man je

11 Wasser mit einer Leitfahigkeit von 300
und 500 pS/cm, erhélt man 2 | mit einer
elektrischen Leitfahigkeit von 400 uS/cm.
Ursache dafiir ist die logarithmische Skala,
nach der sich die Konzentration mit jeder
Stufe um den Faktor 10 verandert.

beabsichtigt eingebrachte Kleinmengen im Bereich
von < 0,5%. Primare Quellen dafir sind Spllpum-
pen und Schlduche, die gleichzeitig fiir das Fillen
thermischer Solaranlagen genutzt werden. Dane-
ben werden auch zur Dichtheitspriifung mancher
Aggregate, z.B. Warmepumpen, Glykole benutzt,
die vor der Installation ausgesplt werden missten.
Ethylenglykol, oder das aus gesundheitlicher Sicht
ungeféhrlichere Propylenglykol sind zunachst vom
pH-Wert her neutral. Kommen aber diese zweiwer-
tigen Alkohole in der Hitze in Gegenwart von Eisen-
ionen mit etwas Sauerstoff in Kontakt, bauen sie
sich zu organischen Séuren ab. Eisenionen be-
schleunigen dabei die Degradation erheblich, wah-
rend Kupfer, Messing und Aluminium keine alte-
rungsfordernde Wirkung zeigen, wie Stichel (siehe
Literaturhinweise 4/5) beschreibt. Als Reaktions-
endprodukte sind v. a. Essigséure, aber auch Oxal-,
Milch-, und Glykolsédure nachweisbar, die den pH-
Wert stark absenken.

Auch die aktuelle VDI-Richtlinie 2035 hat dies in Ka-
pitel 10/Tab. 2 aufgegriffen und nennt als Ursache
fur orangefarbene Heizungswésser mit niedrigem
pH-Wert die organischen S&uren aus verschlepp-
ten, bereits abgebauten Frostschutzmitteln. Gefolgt
von der Empfehlung, Komponenten, die bereits fiir
Wasser-Frostschutzmittel-Befiillungen genutzt wur-
den, nicht weiter fiir die Heizungsanlage einzuset-
zen. Reste von Frostschutzmitteln sind eine Quelle

5 - Wird saures, stark eisenhaltiges Anlagenwasser
direkt in den von den Richtlinien geforderten Bereich
(8,2-10,0) alkalisiert, fallen Eisenoxidhydrate aus,
welche Filterkerzen schnell verblocken kénnen.

Entsalzung

]

TOC-Redunerung

pH-Wertkarrekiur

6 - permalLine mobil ist eine schnelle und praktikable
Lésung fir jeden Sanierungsfall.

fur organischen Kohlenstoff und somit ein relevan-
ter Wasserparameter, der mikrobiologische Pro-
zesse ermdglicht. Organischer Kohlenstoff ist unter
anderem auch fiir die Sulfatreduktion notwendig,
die entstehenden Schwefelspezies wirken z. B. stark
korrosiv auf Stahl. Als MessgréBe ist hier der TOC-
Gehalt (total organic carbon), Regelwerke wie die
BTGA 3.003 oder die Schweizer SWKI BT102 geben
dafiir Richtwerte von < 25 bzw. < 30 mg/I vor. Be-
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lastete Anlagen im Feld zeigen oft Werte bis
2000 mg/I.

Sanierungsmoglichkeiten

In einem so hohen AusmaR belastete Anlagen soll-
ten, wenn moglich, erst mit Leitungswasser quer-
gespllt werden, danach ware als Mittel der Wahl
eine Aufbereitung im Teilstromverfahren zu emp-
fehlen. Sofern das Anlagenwasser betriebsbedingt
oder aufgrund entsprechender Einleitgrenzwerte
nicht einfach abgelassen oder vorher gesplilt wer-
den kann, so lasst sich zur Sanierung des Anlagen-
wassers die Teilstromaufbereitung auch direkt ein-
setzen. In diesem Fall sollte das Anlagenwasser
weitgehend entsalzt werden (LF < 60 pS/cm), um
dessen Pufferung zu vermindern und nebenbei das
geldste Eisen zu entfernen. Findet eine solche Ent-
salzung nicht statt, wird spatestens bei der pH-Kor-
rektur nach oben viel Eisen(lll)oxidhydrat (FeOOH)
als Schlamm ausfallen und ggf. Filter verblocken.
In einem weiteren Arbeitsschritt sind die degradier-
ten Rickstande des Glykols, z.B. durch intensive
Teilstromfiltration iber Aktivkohle, bestmdglich zu
eliminieren. Andernfalls darf davon ausgegangen
werden, dass sich der pH-Wert im Laufe der Zeit
erneut absenken wird. AbschlieBend wird ein alka-
lisierender pH-Stabilisator eingespiilt. Alle Arbeits-

OCHSNER AIR HAWK 518

schritte lassen sich zum Beispiel sehr einfach mit
der multifunktionalen, kompakten Teilstromentsal-
zungseinheit permaline mobil ausfiihren. Voraus-
setzung flr den Verfahrenserfolg ist immer das Er-
fassen des kompletten Anlagenvolumens.

Fazit

Unabsichtlich eingebrachte Frostschutzmittelreste
sorgen flir eine Uberraschend deutliche Verminderung
der Heizungswasserqualitat. Eine Sanierung lasst sich
jedoch mit intelligenten Teilstromverfahren leicht und
ohne Betriebsunterbrechung durchfiihren. Allerdings
nur unter der Voraussetzung, dass dabei auch das ge-
samte Anlagenvolumen erfasst wird. Mot
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Die High-End Luft/Wasser-Warmepumpe AIR HAWK 518 liefert
Spitzenwerte in Neubau und Sanierung aufgrund innovativer

Technik mit modernstem Kaltemittel.

Gesteuert durch die hochintelligente und dennoch einfach
zu bedienende OCHSNER Tronic Smart flir hochsten
Komfort und Energieeffizienz im Heiz- und Kiihlbetrieb.
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