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Zusammenfassung

1
Zusammenfassung

Adey Innovations, Hersteller des MC 1+ Protectors, eines Korrosionsschutzmittels fir
Nasszentralheizungsanlagen, hat das Fraunhofer Institut fir Werkstoffmechanik IWM
beauftragt, erweiterte Tests zum Korrosionsschutz dieses Produktes in drei
verschiedenen Wassern durchzuflihren, die normalerweise in Heizungsanlagen genutzt
werden. Es handelt sich um hartes Wasser, weiches Wasser und demineralisiertes
Wasser. Dazu wurde ein Labortestaufbau, der die Einsatzbedingungen eines
Heizungssystems nachstellt, verwendet.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Korrosionsschutz durch den Einsatz von ADEY MC1+
Protector in natdrlich vorkommendem weichem oder hartem Wasser am besten ist,
deutlich besser als beim Einsatz von demineralisiertem Wasser. Jedoch konnte auch das
Korrosionsverhalten in demineralisiertem Wasser durch den Zusatz von ADEY MC1+
Protector deutlich verbessert werden.
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Aufgabenbeschreibung

2
Aufgabenbeschreibung

ADEY ist Hersteller eines Korrosionsschutzadditivs (ADEY MC1+ Protector ) fir
Heizungsanlagen, das zum Ziel hat, optimale Systemeigenschaften und Energieeffizienz
zu erhalten und eine verbesserte Komponentenlebensdauer zu erreichen.

Um die Wirksamkeit des Produktes darzulegen, hat ADEY erweiterte Korrosionstest an
einem unabhangigen, in der Industrie renommierten Institut beauftragt. Die Tests
basieren auf einer von der Industrie anerkannten Standardtestmethode, die die
Einsatzbedingungen in einem Heizungssystem simuliert.

Um die in der Anwendung typischen Wasserqualitdten abzudecken, die in
europdischen Heizungssystemen genutzt werden, wurden die folgenden Wasser in
dieser Studie untersucht:

B Hartes Wasser
B \Weiches Wasser
B Demineralisiertes Wasser
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

3
Versuchsaufbau und Ergebnisse

Der Versuchsaufbau und die Versuchsbedingungen basieren auf dem BuildCert
Domestic Water Treatment Approval Scheme: Industry Standard Specification for the
Performance of Chemical Inhibitors for Use in Domestic Hot Water Central Heating
Systems [1].

3.1
Versuchsaufbau

Der Versuch wurde in 6 GlasgefaBen (Korrosionszellen) durchgefihrt, die mit einem
Wassermantel versehen sind. ADEY hat den MC1+ Protector fir die Versuche zur
Verfligung gestellt. Metallcoupons aus unlegiertem Stahl, Kupfer, Aluminium, Messing
und rostfreiem Stahl wurden als korrodierende Metalle verwendet. Durch das IWM
wurden die Heiz-/Kihleinheit, die Rihrer und weiteres Labormaterial, das fir die
Versuche notig war, beigestellt.

3.2
Versuchsbedingungen

Die Probenséatze, die aus den finf genannten Metallen zuzlglich einer weiteren Probe
aus unlegiertem Stahl zum Gewichtsausgleich bestanden, wurden auf einer Rihrwelle
befestigt. Die ProbengrdBe betrug ca. 50 x 25 x 1,6 mm?3. Jeder Probensatz war in das
Wasser einer Korrosionszelle mit 1,2 | Inhalt eingetaucht. Dem Wasser eines Teils der
Korrosionszellen waren 5 ml des Korrosionsschutzes »MC 1+« von ADEY beigemischt
(ca. 0,4 Vol.%).

Der Temperaturregler des Wasserbads war auf eine Maximaltemperatur von 82°C +2°C
eingestellt. Eine Regler-/Timer-Einheit steuerte das Wasserbad mit einem Zyklus von 4 h
»Ein« und 4 h »Aus«. Im »Aus«-Zustand sollte das Wasserbad von 82°C auf 35°C
+2°C abkuihlen, siehe auch Abb. 3. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Rihrer war
auf ca. 300 U/min eingestellt. Wenn Wasser aus den Korrosionszellen verdunstete,
wurde es mit demineralisiertem Wasser wieder aufgefullt.

Die Versuche mit den ersten drei Korrosionszellen, die als Referenz Wasser ohne
Korrosionsschutzadditiv enthielten, wurden am 14. April 2014 begonnen. Die Versuche
mit den Korrosionzellen Nr. 4-6, die drei verschiedene Wasser mit ADEY MC1+
Protector enthielten, begannen am 15. August 2014. Die Kennzeichnung der Zellen
und der darin enthaltenen Proben ist in Tabelle 1 wiedergegeben.
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4 Zelle 5 Zelle 6 Tabelle 1: Kennzeichnung der
Zellen und Nummerierung der
darin enthaltenen Proben

Demin. Weiches Hartes Demin. mit Weich mit Hart mit
Wasser Wasser Wasser MC1+ MC1+ MC1+

Testbeginn 14.April 2014 14.April 2014 14.April 2014 13.Aug. 2014 13.Aug. 2014 13.Aug. 2014

Testende 15. Okt. 15. Okt. 15. Okt. 18. Feb. 2015 18. Feb. 2015 18. Feb. 2015
2014 2014 2014
Kommentar 12 Tage unterbrochen 24.12.2014-5.1.2015
Aluminium 43 48 47 146 148 147
Unleg. Stahl 57 59 61 267 268 269
Rostfr. Stahl 39 40 41 147 145 146
Messing 39 40 41 143 144 145
Kupfer 39 40 41 143 145 144
Unleg. Stahl 58 60 62 264 265 266

In allen Zellen waren die Metallproben gleich angeordnet, namlich von links nach
rechts: Aluminium, unlegierter Stahl, rostfreier Stahl, Messing, Kupfer, Ausgleichsprobe
(unlegierter Stahl), siehe Abb. 1. Die Metallproben waren durch Abstandshalter aus
PTFE voneinander isoliert, in gleicher Weise war der Probentrager, auf dem die Proben
gehaltert waren, mit Kunststoff Gberzogen, um Kontaktkorrosion zu verhindern.

Abb. 1: Anordnung der
Proben auf dem Proben-
halter der Riihrwelle, hier
Zelle 2 als Beispiel.

MA17711

Der Versuchsaufbau mit dem Wasserbad (Heiz-/Kihleinheit) ist in Abb. 2 gezeigt.
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Vor den Untersuchungen wurden die Proben gewogen.

Material Werkstoffnummer Kommentar
Unlegierter Stahl DCO1 Zwei Proben pro Test
Kupfer CW024A

Aluminium AW6063

Messing CW505L

Rostfreier Stahl 1.4307

3.3
Versuchsablauf

Abb. 3 zeigt ein Diagramm des Temperaturzyklus. Es wurde willktrlich am 13. Mai
2014 9:44 Uhr, aufgezeichnet. Wie man erkennen kann, benétigt das Aufheizen ca. 50
min und die Abkdhlphase ca. 1 h 20 min. Der Temperaturzyklus wurde mehrmals

Uberprift, um eine stabile Temperaturregelung sicherzustellen.

Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 2: Versuchsaufbau am
14. April 2014. Die
Korrosionszellen sind von
links nach rechts mit 1-6
nummeriert. Anzumerken
ist, dass die Zellen Nr. 4-6
hier noch nicht in Betrieb
waren.

Table 2: Werkstoffe der
verwendeten Proben
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

30 Abb. 3: Gemessener und
nomineller Temperatur-
zyklus des Wasserbads in °C.
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Abb. 4 zeigt die Korrosionzellen nach einer Versuchsdauer von 6 Monaten. In der
Tabelle unter den Bildern sind die Zellennummer, das Aufnahmedatum, die
abgelaufene Zeit seit Versuchsbeginn und die Wassersorte angegeben.
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Felle1 Felle 2 elle 3 elled Felle 5 Felle 6

13. Okt. 2014 3.0kt. 2014 [13. Okt. 2014 0. Feb. 2015 9. Feb. 2015 D. Feb. 2015

[Nach 6 Monaten Nach 6 Monaten [Nach 6 Monaten Nach 6 Monaten [Nach 6 Monaten fNach 6 Monaten

Demineralisiertes Wasser [Weiches Wasser Hartes Wasser Demin. Wasser mit \Weiches Wasser mit Hartes Wasser mit
ADEY MC 1+ Protector  JADEY MC1+ Protector JADEY MC1+ Protector

Abb. 4: Korrosionszellen nach
6 Monaten Versuchsdauer.

Die elektrische Leitfahigkeit und der pH-Wert wurden wdchentlich gemessen, bei einer
Temperatur von 34 £1°C. Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen sind in Abb. 5
gezeigt, die der pH-Wert-Messungen in Abb. 6.
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Die Versuchsdauer der Korrosionsuntersuchungen betrug 6 Monate.

Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 5: Leitfahigkeitswerte
der Wasser mit und ohne
ADEY MC1+ Protector iiber

die Versuchsdauer,
gemessen jeweils bei
34+1°C.

Abb. 6: pH-Werte der

verschiedenen Wasser

mit und ohne ADEY

MC1+ Protector liber die
Versuchsdauer, gemessen

bei 34+1°C.
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3.4
Auswertung

Nach dem Ende der Korrosionsversuche wurden die Proben aus den Korrosionszellen
herausgenommen und von den Rihrerwellen abgebaut. Die einzelnen Proben wurden
mit demineralisiertem Wasser und anschlieBend mit Aceton gespult. Nach volliger
Trocknung wurden die Proben gereinigt, wobei fir die unterschiedlichen Werkstoffe
jeweils besondere Reinigungsprozeduren erforderlich waren:

Die Stahle wurden in der sog. »Clarke’s solution«, (Salzsdure mit 36 Masse-%, die 5%
Zinn(ll)-chlorid und 2% Diantimontrioxid enthalt) chemisch geatzt. Jeder Atzschritt
besteht aus dem Bewegen der Probe fir 20 — 30 s in der Losung und anschlieBendem
Spllen mit Wasser.

FUr die Kupfer- und Messingproben wurden 430 ml 36%-ige (m/m) Salzsdure mit
Wasser auf 1000 ml verdiinnt. Jeder Atzschritt besteht aus dem Eintauchen der Probe
in diese Saure fur 15 s.

Die Aluminiumproben wurden in 88 %-iger (m/m) Orthophosphorsaure, von der 20 ml
mit Wasser auf 1000 ml verdiinnt und die mit 20 g Chrom(VI)-oxid versetzt wurde,
gereinigt. Jeder Atzschritt besteht aus dem Eintauchen der Probe fir 5 min in die
kochende Loésung.

Der Massenverlust wurde auf der Grundlage von [2] korrigiert. Das heil3t, dass der
Ablauf Reinigen, Spulen, Trocknen und Wiegen fir jede Probe mindestens drei Mal
vorgenommen werden musste. Wenn die Massendifferenz zwischen dem zweiten und
dritten Reinigungsschritt < 1 mg war, wurde die Probe als gereinigt angesehen und ihr
korrigierter Massenverlust wurde wie nachstehend beschrieben ermittelt. Proben, deren
Massenverlust noch mehr als 1 mg betrug, wurden so lange weiter behandelt, bis der
Massenverlust zwischen zwei aufeinanderfolgenden Reinigungsschritten < 1 mg war.

Die Korrektur berlcksichtigt, dass bei der Reinigung auBBer dem Entfernen der
Korrosionsprodukte in geringem Umfang auch Metall abgetragen wird. Diese Korrektur
wird durch eine Extrapolation bewirkt, wie in den Beispielen unten beschrieben. Fir
jede Probe wird ein Graph des Massenverlusts (Y-Achse) tber die Zahl der
Reinigungsschritte (X-Achse) aufgetragen. Der korrigierte Massenverlust ergibt sich aus
der Extrapolation der Verbindungslinie der beiden Punkte mit der kleinsten Steigung
auf die Y-Achse, siehe Abb. 7 und Abb. 8. In allen Fallen muss die Differenz des
Massenverlusts zwischen den beiden Punkten, die fir die Extrapolation herangezogen
werden, kleiner als 1 mg sein.

Versuchsaufbau und Ergebnisse
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 7: Beispiel fir die

0.140 Ermittlung des korrigierten
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Abb. 8: Beispiel fiir die

Ermittlung des korrigierten
0,0010 Massenverlusts. Hier wurde
die Differenz < 1mg
zwischen zwei Reinigungs-
schritten bereits nach der
ersten Reinigung erreicht.
Drei Reinigungsschritte sind
mindestens erforderlich. Der
korrigierte Massenverlust
(Schnittpunkt der roten
Geraden mit der Ordinate)
0.0002 wurde aus den beiden
Punkten mit dem kleinsten
positiven Gradienten extra-
poliert (hier zwischen dem
ersten und zweiten Reini-
gungsschritt). Das Ergebnis
ist mit einem Pfeil markiert.
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Die Proben, die in deminaeralisiertem Wasser geprift wurden, sind in gereinigtem
Zustand in Abb. 9 und Abb. 10 gezeigt, die in weichem Wasser gepriften Proben in
Abb. 11 und Abb. 12, die in hartem Wasser gepruften Proben in Abb. 13 und Abb. 14.
Die Metallplattchen sind in Abb. 13 und folgende beschriftet.
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 9: Proben, die in
demineralisiertem Wasser
ohne
Korrosionsschutzmittel
gepriift wurden, nach
Reinigung.

Abb. 10: Proben, die in
demineralisiertem Wasser
mit ADEY MC1+ Protector
gepriift wurden, nach
Reinigung.
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 11: Proben, die in
weichem Wasser ohne
Korrosionsschutzmittel
gepriift wurden, nach
Reinigung.

Abb. 12: Proben, die in
L) | )| weichem Wasser mit ADEY
265 ST MC1+ Protector gepriift
wurden, nach Reinigung.

TG

(44 ‘
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 13: Proben, die in
hartem Wasser ohne
Korrosionsschutzmittel
gepriift wurden, nach
Reinigung.

Rostfreier
Stahl

Messing

l

Abb. 14: Proben, die in
(TR | .40 hartem Wasser mit ADEY
269 1.4'; MC1+ Protector gepriift
wurden, nach Reinigung.

O

|
|
Ll uminium Rostfreier

Die korrigierten Massenverluste sind in Abb. 15 aufgetragen. Abb. 16 zeigt die
Ergebnisse ohne den unlegierten Stahl, um die Ergebnisse der Metalle mit schwacherer
Korrosion zu verdeutlichen. Die Proben aus rostfreiem Stahl wiesen einen gesamten
Massenverlust von + 1 mg und weniger auf. Sie erscheinen daher nicht in den
Diagrammen. Da in den Versuchen jeweils zwei Proben aus unlegiertem Stahl
verwendet wurden (eine als Gewichtsausgleich), erscheint in den Diagrammen jeweils
der Mittelwert beider Proben. Die Proben aus rostfreiem Stahl zeigten wahrend des
gesamten Versuchs keinen nennenswerten Massenverlust.
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Die gesamten Massenverluste sind in Abb. 17 als Summen der korrigierten
Massenverluste aus Abb. 15 (mit dem Mittelwert der beiden Proben aus unlegiertem
Stahl) aufgetragen.

Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 15: Korrigierter Mas-
senverlust der verschiedenen
Metalle in demineralisiertem
Wasser, weichem Wasser
und hartem Wasser mit und
ohne ADEY MC1+ Protector.
Die Werte fiir den unlegier-
ten Stahl sind jeweils Mittel-
werte aus zwei Proben.

Abb. 16: Korrigierter Mas-
senverlust der verschiedenen
Metalle in demineralisiertem
Wasser, weichem Wasser
und hartem Wasser mit und
ohne ADEY MC1+ Protector.
Darstellung ohne den unle-
gierten Stahl.
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Versuchsaufbau und Ergebnisse

Abb. 17: Summe der

1800 :
| - ohne Schutzmittel korrigierten Massenverluste
1600 | Il mit ADEY MC1+ Protector der fiinf Metalle in
| demineralisiertem Wasser,
weichem Wasser und hartem
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mit dem korrigierten Massenverlust M (in g) wie oben beschrieben, der Probenflache A
(26 cm?), der Dichte p (in g/cm?) und G, der Anzahl der Versuchstage [3]. Die Dichten
der Werkstoffe, die fir die Berechnung verwendet wurden, sind in Tabelle 3

aufgelistet.
Metall Dichte p in g/cm3 Tabelle 3: Dichtewerte der
- Metalle.
Unlegierter Stahl 7,86
Rostfreier Stahl 7,94
Kupfer 8,9
Aluminium 2,7
Messing 8,55
Die Versuche in den Wassern ohne Korrosionsschutz liefen 184 Tage. Die Versuche in
den Wassern mit ADEY MC1+ Protector liefen 189 Tage mit einer Unterbrechung von
12 Tagen, daher ist die Korrosionsrate flr diese Proben auf einer Grundlage von 177
Tagen berechnet.
“ Die oben angegebene Formel ist in [3] zu finden. In [1] ist die Formel geringfiigig anders angegeben, tber
die Definition von K-Faktoren. Wenn man die Formel in [1] zugrunde legt, ergeben sich nur
vernachlassigbar kleine Anderungen.
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Die auf diese Weise ermittelten Korrosionsraten sind in Abb. 18 gezeigt, Abb. 19 gibt

das gleiche Diagramm ohne den unlegierten Stahl wieder.

Versuchsaufbau und Ergebnisse

T . Abb. 18: Korrosionsraten der
0,14 + - Messing verschiedenen Metalle in
] - Rostfreier Stahl demineralisiertem Wasser,
weichem Wasser und hartem
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Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die ausgewahlte Prifmethode basiert auf einem von der Industrie anerkannten
Korrosionstest, der die Bedingungen in einem Heizkreislaufsystem nachstellt. Dazu
wurden flinf verschiedene Metalle in unterschiedlichen Wassern gerihrt, die zyklisch
flr 4 Stunden auf 82°C aufgeheizt und anschlieBend fir 4 Stunden auf 35°C
abgekihlt wurden. Der Versuch lief 6 Monate lang. Um die Wirksamkeit des ADEY
MC1+ Protectors in verschiedenen Systemwassern zu prifen, wurden drei Wasser mit
und ohne Korrosionsschutz verwendet. Diese waren:

B Hartes Wasser
B \Weiches Wasser
B Demineralisiertes \Wasser

Unlegierter Stahl ist eines der wichtigsten zu schiitzenden Metalle in einem Heizsystem,
da es haufig verwendet wird. Seine Korrosion fiihrt zu Eisenoxiden (Eisenschlamm), die
Schaden und Verstopfungen an Pumpen, Ventilen, Heizkérpern und Warmetauschern
verursachen. Dies fuhrt zu einer Minderung der Energieeffizienz des Gesamtsystems
und vorzeitigen Bauteilausfall.

Aluminium ist ein weiteres wichtiges zu schiitzendes Metall, da es zunehmend fir
Warmetauscher und Heizpaneele verwendet wird. Aluminium ist speziell fir
Lochkorrosion anfallig, die durch Veranderungen des pH-Wertes in den sauren oder
alkalischen Bereich beglnstigt wird.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass beide sensitiven Metalle in allen Wassern deutlich
starkere Korrosion zeigen, wenn der ADEY MC1+ Protector nicht benutzt wird.

Alle Wassertypen mit ADEY MC1+ Protector fUhrten zu deutlich geringerem
Masseverlust durch Korrosion bei den Metallen, verglichen mit den Wassertypen ohne
Korrosionsschutz, siehe Abb. 15. Vergleicht man die Ergebnisse aus Abb. 15 und
folgende, so kann man feststellen, dass Messing, unlegierter Stahl, Kupfer und
Aluminium deutlich weniger Korrosion zeigen in allen Wassern, wenn ADEY MC1+
Protector beigefligt ist. Die Proben aus rostfreiem Stahl zeigten nur sehr wenig
Masseverlust aufgrund Korrosion in den getesteten Versuchsanordnungen (korrigierter
Masseverlust kleiner als 1 mg). Der unlegierte Stahl zeigt die groBte Korrosionsrate
unter den Metallen.

Es wurde festgestellt, dass die beste Kombination hinsichtlich Korrosionsschutz durch
den Einsatz von ADEY MC 1+ Protector in natlrlich vorkommendem weichen oder
hartem Wasser erzielt werden kann. Der Korrosionsschutz ist besser als bei
Verwendung von demineralisiertem Wasser.

Die Ergebnisse legen nahe, dass der Einsatz von demineralisiertem Wasser keine
sinnvolle Methode zum Korrosionsschutz in einem Heizungssystem ist. Jedoch wurde
beobachtet, dass bei Verwendung von demineralisiertem Wasser der Korrosionsschutz
dennoch durch das Hinzufligen von ADEY MC1+ Protector deutlich verbessert werden
kann.
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