SOLARWARME

Korrosionsschutz und
thermische Belastbarkeit

Stillstandstemperaturen bis zu 300 °C bei Vakuumréhrenkollektoren stellen hohe
Anforderungen an die thermische Belastbarkeit des Wérmetrégers. Erforderlich
sind riickstandsfrei verdampfbare Medien mit speziellem Korrosionsschutz-System.

asser ist in vielerlei Hinsicht

flr den Warmetransport und

-austausch in thermischen
Solaranlagen das ideale Medium. Es be-
sitzt hervorragende thermophysikalische
Eigenschaften wie hohe Warmekapazitat
sowie Warmeleitfahigkeit und niedrige
Viskositat. AuRerdem ist Wasser nicht
brennbar, ungiftig und bei geringen Ko-
sten leicht verflgbar. Nachteilig sind
allerdings die korrosive Wirkung gegen-
Uber Metallen sowie der Umstand, daf}
sich im Wasser gel6ste Hartebildner
bei Erwarmung als Feststoffe abschei-
den. Darlber hinaus macht der begrenz-
te Temperaturbereich, in dem Wasser
drucklos als Flussigkeit vorliegt, den Zu-
satz einer gleichzeitig den Gefrierpunkt
erniedrigenden und den Siedepunkt er-
héhenden Komponente erforderlich.

Frostschutz bis maximal —50 °C
Warmetransport/-iberiragung dhnlich gut wie
bei Wasser

Unentziindbarkeit

Korrosionsschutz fiir Metallwerkstoffe,
Kompatibilitdt mit Dichtungsmaterialien
Bestiindigkeit bei thermischer Belastung bis zu
200 °C

Verhinderung von Ablagerungen und
Schaumbildung

Geringe Toxizitdt und Umweltveririiglichkeit
(gute biologische Abbaubarkeit)

Lager- und Langzeitstabilitit

Ausgewogenes Preis/Leistungs-Verhiltnis

Tab. 1: Anforderungen an einen konventionellen
Wiirmetriiger, damit ein storungsfreier Betrieb
des Systems langfristig sichergestellt ist

Das Ausmafd des Frostschutzes bzw.
der Siedepunktserh6éhung ist dabei von
Natur und Menge der zugesetzten Sub-
stanz abhangig. Einwertige Alkohole wie
Methanol und Ethanol erméglichen sehr
tiefe Gefrierpunkte bei geringer Visko-
sitat und wurden deshalb seit 1920 bis

in die 70er Jahre in groBem Umfang u.a.
im Automobilbereich verwendet. Die ho-
he Fllchtigkeit (Siedepunkte: 64 bei Me-
thanol bzw. 78 °C bei Ethanol) [1], damit
verbundene niedrige Flammpunkte auch
in wariger Losung sowie die Toxizitat
dieser Substanzen schlieflen jedoch den
Einsatz in Solaranlagen aus.

Die teureren mehrwertigen Alkohole
Ethylen- bzw. Propylenglykol (Siedepunk-
te bei 197 bzw. 188 °C) [2], senken den
Gefrierpunkt in dhnlichem MafRe, bewir-
ken aber zusatzlich eine signifikante Sie-
depunktserhéhung ihrer waRrigen Lo6-
sungen. Obwohl Ethylenglykol billiger und
in Hinblick auf die Warmeubertragung
gunstiger ist als Propylenglykol, sind So-
larflissigkeiten heutzutage fast aus-
schlieBlich auf letzterem aufgebaut. Aus-
schlaggebend hierfir sind allein die vor-
teilhaften toxikologischen Eigenschaften
des Propylenglykols.

Ein Korrosions-Hemmstoff
fir jeden
einzelnen Werkstoff

MaRgeblich fir die Korrosion von Me-
tallwerkstoffen durch Wasser sind vor
allem der Sauerstoffgehalt, die Anwe-
senheit geloster Fremdstoffe (Chloride,
Hartebildner) sowie der pH-Wert. Im

Abb. 1: Abgeloste Kupferoxidublugeren (Verzunderungen)
aus einem in einer Solaranlage eingebavten Filterelement
Fotos (4): BASF AG

Gemisch mit Propylenglykol
resultiert eine enorme Stei-
gerung der Korrosivitat, der
durch Verwendung sogenann-
ter Inhibitoren begegnet wer-
den muf} (siehe Fachworter-
ABC). Das Wirkprinzip dieser
Schutzstoffe beruht Uber-
wiegend auf der Ausbildung
eines den Angriff verhindern-
den Filmes auf der Metall-
oberflache.

Solaranlagen werden zu-
meist als Mischinstallationen
ausgefihrt. Ublicherweise be-
stehen die einzelnen Kompo-
nenten des Systems aus Me-
tallen bzw. Legierungen wie
Kupfer, Messing, Stahl, Grau-
guf3, Lot und (nur noch selten) Alumi-
nium. Da ein Inhibitor zumeist nur fir
einen Werkstoff spezifisch wirksam
ist, wird ein Inhibitorpaket, bestehend
aus mehreren organischen und anorga-
nischen festen Verbindungen, notwen-
dig. Auswahlkriterien bei dessen Formu-
lierung sind neben Wirksamkeit und
Kompatibilitat 6kologische Vertraglich-
keit sowie geringe Toxizitat. In Tab. 2
ist exemplarisch die Zusammensetzung

Fachworter-ABC:

Propylenglykol ist ein mehrwertiger, nicht-foxi-
scher Alkohol, der den Gefrierpunkt von Wasser
senkt und den Siedepunkt erhdht, jedoch auch die
Korrosivitit steigert.

Inhibitoren sind Hemmstoffe, die den korrosiven
Angriff des Mediums z.B. durch Bildung eines
Schutzfilmes auf der Metalloberfliiche verhindern.

In konventionellen Wérmetréigern (Temperaturen bis
ca. 200 °C) kommen feste, geloste Substanzen zum
Einsatz. Fiir hhere thermische Belostungen werden
spezielle fliissige Komponenten verwendet, die

im Stagnationsfall mit dem Propylenglykol/Wasser-
Gemisch verdampfen konnen.

Zunder ist eine meist lockere Metalloxidschicht,
die sich bei Erhitzung eines Werkstoffes in Luft oder
anderen oxidierenden Gasen bildet.
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eines konventionellen, flr Solaranlagen
mit nicht zu hoher thermischer Belastung
einsetzbaren Warmetragerkonzentrates
angegeben.

Ahgeléste Beléiige
verstopfen die Anlage

Ein langfristig korrosions- und stérungs-
sicherer Betrieb der Solaranlage ist nur
moglich, wenn System und Warmetra-
gerflussigkeit optimal aufeinander abge-
stimmt sind. Dabei hangt die Lebens-
dauer der Anlage in hohem Mafe von der
Korrosionsbelastung ihrer Komponenten
ab. Korrekte Anwendungskonzentration
und ordnungsgemafen Zustand der War-
metragerflissigkeit vorausgesetzt, sind
in anlagentechnischer Hinsicht Faktoren
wie Betriebstemperatur, Warmestrom-
dichte, Strémungsverhaltnisse, elektro-
chemische Beeinflussung durch Misch-
installation oder Fremdpotentiale sowie
das Verhaltnis von Anlagenoberflache zu
Flussigkeitsvolumen relevant.

Von besonderer Bedeutung sind wei-
terhin die Beschaffenheit der Werkstof-
foberflache sowie die dort herrschenden
Temperaturen. Bei Warmedurchgang und
uneinheitlicher Oberflache, z.B. verur-
sacht durch Belage bzw. Zunderschich-
ten (siehe Fachworter-ABC), kdnnen in
solchen Arealen Temperaturen auftre-
ten, die erheblich (ber der des Warme-
tragers liegen und zu lokal beschleunig-
ter Korrosion sowie thermischer Uber-
lastung des Mediums flihren. Besonders
zu erwdhnen sind in diesem Zusam-
menhang aus Kupferrohren stammende

Komponente Gew.-%  Funktion
1,2-Propylenglykol 92-94  Frostschutz

Salze organischer Siiuren 3-4

Silikate <1 Schutz fiir Aluminium
Triazole <02

Borax 1-15 Alkalireserve
Kaliumhydroxid <1 Neutralisationsmittel
Wasser 3-4
Stabilisatoren/Dispergatoren Hiirtestabilisierung,
Entschdumer, Farbsto 0,1-0,3  Kennzeichnung

Tab. 2: Zusammensetzung konventioneller Solarmedien (Konzen-

trate) mit Inhibitorpaket

Verzunderungen, die infolge ortlicher
Uberhitzungen bei der Montage oder
Fertigung durch Schweiflen oder Hartl6-
ten entstehen. Diese Beldge werden
durch das heiRe Propylenglykol/Wasser-
Gemisch langsam und ungleichmaBig
mechanisch abgeldst. Die im Warme-
trager unléslichen Partikel setzen sich
dann an Stellen mit geringer Durchstro-
mung ab und kénnen auf diese Weise
zu Verstopfungen von Filterelementen
bzw. Rohrleitungsabschnitten flhren (sie-
he Abb. 1).

Ihren Niederschlag finden diese zum
Teil sehr komplexen Verhaltnisse in den
von der Arbeitsgemeinschaft Korrosion
e.V. erarbeiteten »Regeln zum Korrosi-
onsschutz von Solaranlagen« [3]. Kon-
zeption und Installation des Solarsy-
stems sollten darum unter Bertcksichti-
gung dieser Richtlinien vorgenommen
werden.

Schutz fiir Buntmetalle

Losungsmittel fiir Inhibitoren

Hohe Stillstands-
temperaiuren
belasten den
Warmetréger

Schutz fiir Eisenmetalle

Innenseitig auftretende
Korrosionsschaden sind
bei mit Flachkollektoren
ausgerusteten Anlagen
zur seltenen Ausnahme
geworden. Durch die Ent-
wicklung neuer Beschich-
tungsmaterialien konnte
weiterhin die Kollektoref-
fizienz fortlaufend gestei-
gert werden. Damit ein-
hergehend sind jedoch
mittlerweile Stillstandstemperaturen von
bis zu 200 °C moglich, wodurch sich fur
die Warmetragerflissigkeit eine deutlich
hohere thermische Belastung ergibt.
Wird ein auf einer Propylenglykol/
Wasser-Mischung basierendes Medium
diesen Temperaturen unterworfen, so
kommt es zur vorzeitigen Alterung der
Flussigkeit, die mit Dunkelfarbung sowie
langsamer Abnahme des pH-Wertes ein-
hergeht. Chemisch gesehen wird das
Propylenglykol dabei im Verlaufe oxida-
tiver Prozesse langsam abgebaut. Als
Reaktionsprodukte sind unter anderem
Milch-, Oxal-, Essig- und Ameisensaure
nachweisbar [3]. Diese Verbindungen
werden zunachst durch die vorhandene
Alkalireserve neutralisiert. Ist die Puffer-
wirkung jedoch erschopft, so fallt der
pH-Wert des Warmetragers in den sau-
ren Bereich < 7, der Korrosionsschutz
fur die Solaranlage ist nicht mehr gege-
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ben. Aligemein laufen diese Vorgange
um so schneller ab, je grofler das Sauer-
stoffangebot bzw. je hoher die Tempera-
tur ist. Die Gegenwart ungeschltzter
Kupferoberflachen beschleunigt eben-
falls die Abbaureaktion [3] (siehe Abb. 2).

Demzufolge gilt es zu verhindern, da
der Warmetrager Uber einen langeren
Zeitraum hohen Temperaturen ausge-
setzt wird. Als wirksame konstruktive
PraventivmafBnahme hat sich in der
Praxis bewahrt, das Ausgleichsgefaf der
Anlage so groR zu dimensionieren, da
die im Kollektor befindliche Flissigkeit
vollstandig von diesem aufgenommen
werden kann. Bei Uberschreitung der
Siedetemperatur drlicken lokal entste-
hende Dampfblasen schubweise die
Flissigkeit aus dem Kollektor heraus.
Nach Verdampfung der letzten Flissig-
keit verbleiben auf den Rohrwandungen
nur mehr geringe Reste an festen, nicht
verdampfbaren Inhibitoren. Ob diese

Abb. 2: Die Dunkelféirbung des Wérmetrigers rechts (pH-
Wert 6,8) gegeniiber dem ungebrauchten Wiirmetréiger
(pH-Wert 8,2) zeigt den Alterungsprozef} deutlich.

Ruckstande dann nach Aufhebung des
Stagnationszustandes bei erneuter
Durchstromung des Kollektors vom ab-
gekuhlten Fluid vollstandig, teilweise,
oder im ungunstigsten Fall Uberhaupt
nicht mehr aufgenommen werden (siehe
Abb. 3), hangt entscheidend von der
Zusammensetzung des Inhibitorsystems
ab. Unzureichende bzw. fehlende Wie-
derauflésbarkeit der entstandenen Be-
lage kann mit der Zeit zu Verengungen
der Rohrquerschnitte (mit einhergehen-
der starker Verminderung der Kollektor-
leistung) bis hin zur Verstopfung der
Strdmungskanale fuhren. Auerdem ver-
ringert sich durch die so entstehende
Verarmung an Inhibitoren die Korrosi-
onsschutzwirkung des Mediums.

Alterung binnen weniger
Stunden

Der Stagnationsbetrieb von mit Flachkol-
lektoren versehenen Solaranlagen ist in
der Regel weniger problematisch und bei
Einsatz konventioneller Warmetrager mit
geeignetem Inhibitorsystem noch be-
herrschbar.

Weitaus héheren thermischen Bela-
stungen ist das Solarmedium in Anlagen
ausgesetzt, die mit Vakuumrohrenkollek-
toren ausgestattet sind. Hier werden je
nach Konstruktionsart Stillstandstempe-
raturen von bis zu 300 °C erreicht, so
dafl die oben beschriebene Zersetzung
des Propylenglykols beschleunigt ablauft.
Die hierfur typischen Anzeichen (Dunkel-
farbung des Mediums, Absenkung des
pH-Wertes) stellen sich bei solch hohen
Temperaturen binnen weniger Stunden
ein. Unter Umstanden bilden sich auBer-
dem vermehrt feste, nicht mehr auflos-
bare dunkle Ruckstande.

Gerat eine Réhrenkollektoran-
lage bei entsprechender Son-
neneinstrahlung Uber einen Zeit-
raum von zwei bis drei Wochen
standig in Stagnation, so kann
ein konventioneller Warmetrager
thermisch Uberlastet und da-
durch irreversibel geschadigt
werden.

Damit in Systemen mit Stag-
nationstemperaturen von deut-
lich mehr als 200 °C Warmetra-
ger auf Propylenglykol/Wasser-
Basis Uberhaupt noch einge-
setzt werden konnen, ist selbst
bei Voraussetzung optimaler Kon-
zeption bzw. anlagentechnischer
Ausfuhrung der Solaranlage eine
Weiterentwicklung des Inhibitor-
systems unumganglich. Durch
Verwendung flussiger Korrosions-
inhibitoren kann die bei konven-
tionellen Warmetragern auftre-
tende Ruckstandsbildung vermieden wer-
den, da im Stagnationsfall das Medium
vollstandig — d.h. Propylenglykol, Wasser
und die Inhibitoren — aus den Kollektoren
verdampfen kann.

Aus jungster Zeit stammende prakti-
sche Erfahrungen belegen, dafl mit ei-
nem derart konzipierten Medium in einer
mit ausreichend dimensionierten Aus-
gleichsgefaRen versehenen Solaranla-
ge Stillstandstemperaturen von bis zu
300 °C im Kollektor beherrschbar sind.

Gleichwohl muf3 mit Bezug auf das in
den vorangegangenen Abschnitten Ge-
sagte betont werden, dafd derartige Bela-
stungen die Lebensdauer der Anlagenful-
lung generell herabsetzen. Es wird des-
halb eine jahrliche labortechnische Uber-

thermisch leicht beschidigter Wiirmetriiger mit
auflosharen Riickstiinden (oben) gegeniiber
einem Medium mit nicht auflosharen Riickstéin-
den (unten)

prifung des Mediums (u. a. hinsichtlich
Dichte, Konzentration, Korrosionsschutz,
pH-Wert) empfohlen. Entsprechen die
hierbei untersuchten Parameter nicht
mehr den Vorgaben, so ist der Warmetra-
ger vollstandig zu ersetzen. U
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