
Untersuchungen zur thermischen Dauerbelastbarkeit von Sobrtlüssigkeiten

Solarlluid muss zahlreiche Anforderungen erfüllen
Moderne thermische Solaranlagen mit
Heizungsunterstützung befinden sich

aufgrund fehlender 'W'ärmentnahme

während der Sommermonate oftmals im
Stagnationszustand. Im Falle von Flach-

kollektoren sind mittlerweile infolge ef-
fizienterer Beschichtung und Fertigung
Stillstandstemperaturen von 200 oC, in
Vakuumröhrenkollektoren sogar bis zu

300 'C möglich. Hierdurch ergibt sich

für die Komponenten der Anlage - und
besonders für das Solarfluid - eine deut-
lich hohere Belastung als im Normalbe-
trieb. Die Untersuchung,,stagnieren-
der" Systeme war Gegenstand des beim

1 1. Symposium Thermische Solarenergie
vorgestellten,,Craft Joule"-Projektes [1-
3, 51, in das auch Tyforop als Hersteller
von Solarmedien eingebunden war. An
aus gewählten Flachkollektor-Kombisys-
temen bzw. mit Vakuumröhrenkollekto-
ren aus gestatteten Versuchsanlagen wur-
den umfangreiche Temperatur- und
Druckmessungen durchgeführt. Aus

den Ergebnissen konnte, wie auf Seite 47

in diesem Heft beschrieben, für den Sra-

gnationsvorgang ein generelles Schema

abgeleitet werden. Zur Überwachung
der physikalischen und korrosionstech-
nischen Eigenschaften des Mediums er-

folgte bei allen Anlagen eine kontinuier-
liche Messung relevanter Parameter. Auf
Basis der Daten war eine Bewertung des

jeweiligen Zustandes sowie eine grobe

Abschätzung der voraussichtlichen
Fluid-Lebensdauer in Abhängigkeit von
den systembedingt aufgetretenen Be-

triebsbedingungen möglich.

Ein leistungsfähiges Solarfluid muss ei-

ne Vielzahl unterschiedlicher Anforde-
rungen erfüllen, um einen zuverlässigen,

störungsfreien Betrieb der Anlage lang-
fristig zu gewährleisten. Hierzu gehören

- effiziente lü/ärmeübertragung,

- Frostschutz ,

- guter Korrosionsschutz,
- Verträglichkeit mit Dichtungsmateria-

lien,

- thermische Belastbarkeit,

- Unentzündbarkeit,
- geringe Toxizität,
- Umweltverträglichkeit,
- gutes Preis/Leistungs-Verhältnis.
Aufgrund der in unseren Breiten herr-
schenden klimatischen Bedingungen ist
das in punkto W'ärmeübertragung opti-
male Medium rWasser nur beiZlsatz ei-

Abb. l:Gealtertcs Stmdard-f luid (pH 6.8,re.)

im )brgleich zun Ausgtngszusnuil (pH 8.2)

ner gefrierpunkterniedrigenden Kom-
ponente verwendbar. Solarmedien basie-

ren seit etwa zehn Jahren ausschließlich

auf Propylenglykol (PG), das gegenüber

dem deutlich preiswerteren und wärme-

technisch günstigeren Ethylenglykol
den Vorteil der toxikologischen Unbe-
denklichkeit besitzt.
Reine PG/Vassergemische sind unter
den für Solaranlagen typischen Betriebs-
bedingungen gegenüber den dort ver-
wendeten Metallwerkstoffen zum Teil
enorm korrosiv. Die Gegenwart von In-
hibitoren, die den korrosiven Angriff
vorrangig durch Bildung hauchdünner
Filme auf den Metalloberflächen verhin-
dern, ist somit zwingend erforderlich.
Da Inhibitoren zumeist nur einzelne

Verkstoffe spezifisch schützen, muss

eine Kombination wirksamer, dabei

kompatibler und ökologisch verträgli-
cher Substanzen gefunden werden. Ta-

belle 1 zeigt den Aufbau eines Standard-
'Wärmeträgerkonzentrates, wie es zum
Beispiel in 4O-volumenprozentiger Lö-
sung für Systeme mit nicht zu hoher
thermischer Belastung Verwendung fin-
det. Das als konventionell bezeichnete
Inhibitorpaket besteht aus festen Kom-
ponenten, die nur unter Zuhilfenahme
einer geringen Menge W'assers im Pro-
pylenglykol loslich sind.

Im Hinblick auf die Lebensdauer des

Solarfluids kommt der Reservealkalität

(RA) besondere Bedeutung zt.
Grundsätzlich vollziehen sich bei Er-
wärmung von PG/\üassermischungen

Abbaureaktionen des Glykols, in deren

Verlauf unter anderem Milch-, Oxal-,
Essig- und Ameisensäure entstehen [4].
Der RA kommt die wichtige Aufgabe
zu, diese sauren Reaktionsprodukte
über einen möglichst langen Zeitraum

zu neutralisieren. Andernfalls würde der

pH-Vert des Mediums schnell in den

korrosionstechnisch gefahrlichen Be-

reich < 7 absinken. Beschleunigt wird
die Alterung des Fluids, die mit Dunkel-
färbung, Trübung (Abbildung 1) und
Entwicklung eines stechenden Geruchs

einhergeht, durch hohe Temperaturen,

ein großes O,-Angebot und die Gegen-

wart von Metallionen.
Im vorstehenden Fachaufsatz §. a7)

wurden die bei Anlagenstillstand ablau-

fenden Vorgänge schon ausführlich er-

läutert. \üird die Siedetemperatur des

Mediums erreicht, so drücken lokal ge-

bildete Dampfblasen schnell die Haupt-
menge des Fluids aus dem Kollektor
heraus, die thermische Belastung bleibt
während der Phasen eins und zwei ge-

ring. Anlagendesign und Kollektorhy-
draulik bestimmen die Zeirdluer der
Phasen drei und vier, innerhalb derer das

Leersieden des Kollektors stattfindet.
Verdampfbar sind jedoch nur 'Wasser

und PG. Die Inhibitoren kristallisieren
dagegen auf den heißen Oberflächen der

Absorberrohre aus und unterliegen we-

gen der immer höheren Stillstandstem-
peraturen vermehrt der thermischen
Zerseizung (Abbildung 2). Quer-
schnittverengungen bis hin zur Verstop-
fung und verringerte Korrosionsschutz-
wirkung des Mediums sind oft die Fol-
ge. Dieser Entwicklung Rechnung tra-
gend wurde vor drei Jahren ein speziell

für thermisch hoch belastete Systeme

konzipiertes Solarfluid unter dem Na-
men Tyfocort LS in den Markt einge-

führt. Im Gegensatz zu den bis dato be-

kannten Medien besteht das Inhibitor-
system (inklusive RA) nunmehr fast

vollständig aus flüssigen, verdampfbaren

Komponenten. Das ausschließlich als

Fertigmischung erhältliche Produkt ist
mit destilliertem \üasser auf einen Kälte-
schutz von -28 "C eingestellt. Somit ent-
fällt auch der sonst bei Anmischung mit
Trinkwasser unvermeidbare Eintrag von
Härtebildnern in die Solaranlage.
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Bei den untersuchten Feldanlagen

handelte es sich um problembehaftete
Flachkollektor-Kombisysteme mit für
den österreichischen Raum repräsen-

tativer Dimensionierung und Hydrau-
lik. Außerdem wurden am Fraunhofer-
ISE in Freiburgzwei ,,reduzierte" Vaku-
umröhrenkollektor-Systeme (ohne

Speicher und §(ärmetauscher) instal-
liert, deren Solarkreispumpen tagsüber

abgeschaltet waren, um ein Maximum
an Stillstandssituationen mit entspre-

chend hohem thermischen Stress zu

erzeugen. In allen Anlagen kam Tyfo-
cor' LS zum Einsatz. Die regelmäßig

gezogenen Fluidproben wurden labor-
technisch wie in Tabelle 2 beschrieben

überprüft.
Projektbedingt war eine Feldanlage

zunächst mit rVasser und erst ab Ende

1999 mit LS befrillt. Dagegen wurden
die Systeme,,Tuttner" (F1) und ,,Scheu-

cher" (F2 ) von Juli 1999 bis Oktober
2000 ausschließlich mit LS betrieben.
Auch aus Platzgründen sollen darum
lediglich die Ergebnisse dieser Systeme

diskutiert werden.

Das 50 m'große Kollektorfeld des Ein-
familienhauses Tuttner besteht aus

seriell nach Tichelmann verbundenen,
waagerecht geführten Absorberelemen-
ten mit entsprechend komplexem
Entleerungsverhalten, sodass das Medi-

um zeitweilig hoher thermischer
Belastung ausgesetzt ist. Das System
war bei Projektbeginn etwa drei Jahre
alt, zuvor wurde ein anderes Fluid
verwendet. Die Untersuchung erstreck-
te sich über 459 Tage (11.016 Be-

triebsstunden). Der Anlagendruck be-

trug circa 2,7 bar, die Siedetemperatur

lag bei circa 735 "C. Als maximale

Stillstandstemperatur wurden 215'C
am Absorber gemessen. Mit 65,8 Pro-
zent ist der Anteil des Kollektor-
volumens (V""u ) am Anlagenge-
samtinhalt (V"*-*) ungewöhnlich
hoch.

Tabelle 3 fasst die Ergebnisse der Fluid-
Analyse zusammen. Probe 1 wurde nach

29 Tagen gezogen. Anzeichen für ther-
mische Überlastung sind wie bei allen

weiteren Proben nicht vorhanden (Ab-
bildung 3). Die schwarzen Partikel wur-
den a1s Kupferzunder identifiziert (ab P3

nicht mehr enthalten). Die verglichen

zum ungebrauchtem Fluid verringerte
Dichte beziehungsweise Refraktion be-

legt eine Verdünnung mit circa 5 Volu-
menprozent (Spül)wasser. Gegenüber

dem Ausgangswert ist die RA um 8,8

Prozent abgefallen. Der gemessen an der

kurzen Betriebszeit deutliche Rückgang

geht zum Teil auf die Verdünnung
zurück. Veiterhin wird unmittelbar nach

Befüllung der eingetragene Sauerstoff in
anfänglichen Korrosionsreaktionen und
durch Oxidation des Glykols ver-
braucht. In der Folge flacht die Abnah-
me der RA dann merklich ab. Die ab P2

gemessenen Cu- und Fe-Gehalte bleiben

auf niedrigen Niveau konstant.
Bei der zweiten Anlage, dem Zweifamili-
enhaus Scheucher, handelte es sich um
eine Neuinstallation. Zwei parallel ge-

schaltete Kollektorblocke mit einer

Bruttofläche von 2 x 27 mt mit interner
serieller Auf- und Abverschaltung der

Einzelkollektoren stellen eine in der Pra-

xis haufig realisierte Lösung dar. Das

Entleerungsverhalten ist ebenfalls pro-
blematisch. Im Unterschied zu F1 wurde
der Systemdruck mit 0,6 bar deutlich
niedriger gewählt, Verdampfung setzte

so bereits bei circa 115 "C ein. Der Un-
tersuchungszeitraum betrug 448 Tage

(10.752 Betriebsstunden), am Absorber
wurden 215 "C als Tn 

", 
ermittelt. Zu er-

wähnen sind im Bereich der Vor- und
Rücklaufleitungen im Technikraum ins-
tallierte Zts*zgefäße, die im \üinter

wegschaltbar sind. Somit betrug Vo.,,.

im Sommer nur 18,1 Prozent.

Abbildung 2; Starb gesch,idigtes FIuitl nit unIöslicltcn Zarsetzurtgsprotlulctcn

Thbelle 2: Untersucbte Paranteter

Aussehen, Geruch
(organoleptisch)

Dichte (DIN 51757)

ph-\Vert
(ASTM D 1287)

Reservealkalität
(ASTM D 1121)

Cu-, Fe-, Zn-Gehalte
(AAS)

Dunkelfärbung, Trübung, stechender Gerucht zeigen thermische Überlastung an.

Prüfun g auf Fremdpartikel/Verunreinigungen.

Prüfung der Konzentration. Dichteabnahme: Verdünnung mit Spüil-/Zusatzwasser.

Dichtezunahme: Verrringerter'§ü'asseranteil durch Verdampfung infolge Systemundich-
tigkeiten

Abnahme weist auf Bildung saurer Abbauprodukte des Glykols (thermische Überlas-
tung, Or) hin. pH < 7: Korrosionsschutz unzureichend, Fluid nicht mehr gebrauchsfähig

Bei 10 % Rest-RA wird der pH-§(/ert von 7 unterschritten, s.o.

Erhöhte Metallkozentration weisen auf Korrosion hin. Grenzwerte (konservativ):
jeweils 10 mg/I.

Tizbelle 3: Erpebnisse dcr Fluid-Analyse (P:Probe)

Aussehen

Dichte (20'C)

nD20

pH (20'C)

RA

Clv/Fe-/Zn-
Gehalte (mg/l)

klar, rot-fluor
eszierend

1.034 g/cm)

1.3830

I 0.04

100 %

klar, orangerot,

schwarze Partikel

1.032 glcm'

7.3792

9.94

91.2%

klar, orangerot,

schwarze Partikel

1.032 g/cm'

1.3793

9.92

90.4 %

2.60/0.52/-

klar, orangerot,

ohne Feststoff

1.032 g/cm1

1.3792

9.90

85.0 %

2.60/0.53/-

klar, orangerot,

ohne Feststoff

1.032 glcm'

73794

9.45

77.6 %

2.60/0.53/-



Tabelle 4 zeigt, dass die Proben keine

Anzeichen thermischer Überlastung
aufwiesen, Fremdstoffe waren nicht ent-
halten. Die Fluidkonzentration blieb un-
verändert, die RA verringerte sich insge-

samt um nur 8,8 Prozent. Fe und Zn wa-

ren nicht vorhanden, der ab Probe 2 fest-
gestellte Cu-Gehalt blieb auf niedrigem
Niveau konstant.
Bewertet man die Messparameter im
Hinblick auf ihre Aussagekraft zur
Fluid-Alterung, so ist die Bestimmung
der Reservealkalität (und weniger die

pH-Messung) das sensibelste,,\Werk-
zeug". Es fallt aul dass die RA innerhalb
fast gleicher Betriebszeit beiFl ad 77,6

Prozent, bei F2 nur auf9l,2 Prozent ge-

sunken ist. Deutlich wird auch die ver-
schieden starke Abnahme in den Start-
phasen (-8,8 % / 696h zu -0,8 % / 432

h). Zum Teil tragen hierzu die in Fl er-
folgte Verdünnung sowie die enthalte-
nen Verunreinigungen bei. Unterschied-
liche Or-Startkonzentrationen können

ebenso eine Rolle spielen. Maßgeblich

für die schnellere Alterung des Fluids in
F1 ist jedoch der größere thermische

Stress, der durch die hohere Siedetempe-
ratur und das im Verhaltnis zu V"",,.,
höhere V*",, zustande kommt.

Die Untersuchung der mit dem Sonnen-
kraft VRK 16 ausgerüsteten Stagnations-
anlage (V1 ) erfolgte in der Zeit von Mai
bis November 2000. Der Siedebereich

lag zwischen 130-140 oC, 
es wurden 314

Verdampfungszyklen durchlaufen. Die
maximale Stillstandstemperatur betrug
240 'C, Vno,, machte 14,8 % an Vo.,,.,
aus. Die Dichte der monatlich gezoge-

nen Proben blieb bis P4 konstant. Ab P5

war ein minimal verringerter '§(asserge-

halt feststellbar, der auf fraktionierte
Verdampfung an kleinsten Systemun-

dichtigkeiten hinwies. Insgesamt wur-
den in 183 Tagen (4.392 h) 15,2 % der
RA verbraucht. Das mit zwei parallel

verschalteten Solvis Luna-Kollektoren
versehene System V2 konnte aufgrund
technischer Schwierigkeiten nur von Juli
bis Oktober 2000 vermessen werden.

\X/ährend der insgesamt 51 Verdamp-

fungszyklen lag der Siedebereich zwi-
schen 126-145 "C. Als Tr,- wurden
280 "C am Absorber gemessen, der An-
teil V*",, än Vc".,^, betrugt 22,8 o/o.In nur
88Tagen (2.112h) sankdieRAauf 90%.
Bei vergleichbaren Druck- bzw. Siede-

verhältnissen ist damit die Alterung des

Mediums in V2 deutlich fortgeschritten.
Die Ursachen hierfür sind in der hohe-

ren maximaien Stillstandstemperatur
und im größeren Anteil des Kollektor-
volumens am Gesamtvolumen zu sehen.

Stagnationsanlagen ist an entsprechend

geringeren theoretischen Lebensdauern

abzulesen. Allerdings darf hier ange-

merkt werden, dass knapp drei bezie-
hungsweise gut zwei Jahre nahezu per-
manenten Anlagenstillstands in der Pra-
xis wohl kaum .jemals auftreten werden.
\Vie wichtig gerade auch das Entlee-
rungsverhalten des Kollektors für die
Fluid-Lebensdauer ist, sei anhand eines

Autoklavenversuchs (Al) demonstriert,
in dessen Verlauf Tyfocor" LS sechs 1üo-

chen lang in ausschließlich flüssiger
Phase auf 200 "C (Druck circa 13 bar)

erhitzt wurde. Ein Vert von 1,3 Jahren
belegt, dass häufige, dabei moglichst
schnelle und vollständige Verdampfung
(erreichbar wie gesehen über moderaten

Betriebsdruck beziehungsweise Siede-

temperatut sowie durch adäquates An-
lagendesign) die Standzeit des Fluids
entscheidend verlängert.

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass bei

IJmsetzung der im,,Stagtech"-Projekt
gewonnenen Erkenntnisse in die Praxis

selbst die in modernen Kombisystemen
im Stillstand auftretenden Belastungen

beherrschbar sind. Dem Solarfluid
kommt dabei besondere Bedeutung zu,

der durch eine §(eiterentwicklung des

Inhibitorsystems Rechnung getragen

wurde. Zur Überwachung der Ge-

brauchsfähigkeit ist eine jahrliche Über-
prüfung des Mediums hinsichtlich Kon-
zentration und Korrosionsschutz sehr

empfehlenswert. \Weichen die hierbei er-
mittelten \Werte von den Vorgaben ab, so

ist der rüärmeträger im Zweifel vollstän-
dig zu ersetzen.

Dr. Frank Hillems I
Thballe 5: Thcoretiscbe lluitl Lebenstlauar in cten u

Tabellc 4: Iluideigenschaftcn der Anltge Scbcuchcr

Abbildung 3: T\,Jitcor LS nat'h I 1.016 ße-

rricbssttrnden (pH 9,45, rcclts) in Yerglcich

z-ttn Ausg,iltgsz,ttXdnd ( pH I A,A4)

Zur Abschätzung der jeweiligen Fluid-
Lebensdauer lässt sich anhand der Ana-
lysendaten dieZeit errechnen, nach der

die RA voraussichtlich auf zehn Prozent
ihres Ausgangswertes abgesunken oder
der pH 7 unterschritten sein wird.
Natürlich ist dies wegen der Annahme
konstanter Bedingungen nur eine grobe

Näherung. Bei Betrachtung der in Tabel-

le 5 für die Feldsysteme errechneten

Werte wird aber immerhin deutlich, dass

bei vergleichbarer Hydraulik und Di-
mensionierung Druck und Siedetempe-

ratur sowie das Verhältnis von Vx.or.r,,o,

ZU Vc"."n,, die Alterung wesentlich beein-

flussen. Konzentration, Ver-
schmutzungsgrad und Qualität
der Entlüftung sind ebenfalls

nicht zu vernachlässigen. Es ist
zu betonen, dass auch der für
F1 errechnete Wert in Anbe-
tracht der für ein Flachkollek-
torsystem ungewöhnlich ho-
hen Belastung mehr als akzep-

tabel ist.

Die wesentlich stärkere Bean-

spruchung des Fluids in den

TF
iltss*$

ntersuchten Systemen

F1

F2

V1

y2

A1

65.8 %

18.1 %

14.8 %

22.8 o/o

entfällt

215 "C

2t5'c
240"c

280'C

entfällt

1 1016

10752

4390

210s

1 006

-22.4 %

-8.8 %

-15.2 yo

-1A.a "/o

-7.9 %

44261 h: 5.05 a

109964h=12.55a

25993h=2.96a

1.8945h=2.1.6a

11461 h=1.31 a

Aussehen

Dichte (20'C)

nD20

pH (20"C)

RA

Clv/Fe-/Zn-
Gehalte (mg/l)

klar, rot-fluor
eszierend

1.034 g/cm'

1.3830

10.04

10a %

entspricht

1.034 g/cm'

1.3830

9.98

99.2%

entspricht

1.034 g/cm'

1.3 830

9.90

99.2%

1.68/-/-

klar, orangerot,

ohne Feststoff

1.a34 g/cm'

1.3831

9.90

94.0%

1.65/ -/ -

klar, orangerot,

ohne Feststoff

1.034 g/cmj

1.3830

9.70

91.2 "k

t.66/-/-


