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Zusammenfassung

Anhand eines Modellkorrosionselementes ist durch Messen des
KurzschluBstromes der EinfluB von Sauerstoff, Salzgehalt,
gelostem Kupfer und Inhibitoren auf das Korrosionsverhalten
von Stahlheizkérpern gegenuber Heizungswassern untersucht
worden. Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Elementkorro-
sion bereits bei Sauerstoffgehalten einsetzt, die technisch oft gar
nicht zu vermeiden sind. In vollentsalzten Wassern gibt es keine
Elementkorrosion. Salze jeder Art erhohen hingegen das
Schadensrisiko. Enthartete Wésser und Trinkwasser sind also
korrosiver als salzfreie Heizungswasser. GelOstes Kupfer bt an
Heizungssystemen aus Stahl keinen korrosionsférdernden
EinfluB aus. Jedoch kdnnen benzoat- und nitrithaltige Inhibitor-
gemische die Elementkorrosion stimulieren. Heizkorper mit
elementbegunstigenden Konstruktionsmerkmalen sind korrosi-
onsanfalliger als solche ohne diese.

Summary

By measuring the short-circuit current of a corrosion cell model
the influence of oxygen, salts, copper and inhibitors on the
corrosion behaviour of steel radiators against heating waters has
been studied. The investigations have shown, that already very
low concentrations of oxygen are able to build up effective
corrosion cells. There is no cell corrosion in de-ionized waters,
whereas each sort of salt raises the risk of corrosion failures.
Softened and potable waters are therefore more corrosive than
desalted heating waters. Dissolved copper does not promote
corrosion in heating systems made of steel. Inhibitors containing
benzoate or nitrite however can stimulate corrosion cells.
Heating bodies with constructional features favoring corrosion
cells are more endangered than those without.
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1. Einleitung

Vor dem Beginn der Arbeiten zu diesem Vorhaben bis zum
heutigen Tagé muBte sich die BAM mit zahlreichen korrosions-
bedingten Schaden an Stahlheizkdrpern unterschiedlicher
Bauart befassen. Diese Korrosionsschaden traten in Form von
Undichtigkeiten an Radiatoren und Plattenheizkérpern auf,
vereinzelt auch an Heizkérpern aus Aluminium. Hierbei handelte
es sich nicht um Ausnahmefalle, also um einzelne Heizk6rper aus
einem Objekt, sondern oft um eine groBere Zahl von Ausfillen
innerhalb eines Gebdudekomplexes.

Die betroffenen Heizungssysteme waren Uberwiegend solche,
bei denen enthartetes Fernheizwasser direkt durch die
Heizkorper floB. Warmetauscher zur indirekten Warmelibertra-
gung durch gebaudeeigenes Heizwasser fehlten also. AnlaBlich
dieser Schadensfélle sind immer wieder Sauerstoffmessungenin
den Fernheizwéssern durchgeflihrt worden. Sie wiesen regel-
méBig nach, daB diese Heizwasser auch Uber MeBzeiten von
einigen Tagen nur sehr niedrige Sauerstoffgehalte enthielten.
Sie lagen zum Zeitpunkt der Messung immer weit unter 100 ug/I,
meist sogar unter 10 ug/l, also deutlich unterhalb von
Sauerstoffgehalten, wie sie nach der VDI-Richtlinie 2035 [1] fiir
das Auftreten von Korrosionsschdden notwendig sind. Die
meisten der untersuchten Schaden sind in Fernheizwassern
entstanden, die ohne Sauerstoffbindemittel betrieben wurden.
Vereinzelt waren aber auch inhibierte Wasser betroffen,
insbesondere solche, in denen Natriumsulfit (Na,SO;) als
Sauerstoffbindemittel eingesetzt war.

Obwohl in den Heizungswassern also nur geringe Sauerstoffge-
halte nachzuweisen waren, entstanden die Leckagen immer an
solchen Stellen der Heizkérper, die eine Entstehung von
Korrosionselementen direkt oder indirekt beglnstigen. Bereiche
mit direkter Beglinstigung sind z. B. alle Spalte innerhalb eines
Heizkérpers. Hierzu gehdren solche um PunktschweiBungen, an

Abb. 2
Rostbildung neben Spalten in StahlheizkGrpern

Abb. 1

AuBeres Erscheinungsbild eines Innenkorrosionsschadens an Platten-

heizkérpern

Abb. 3
Spaltkorrosion neben einer PunktschweiBung eines Plattenheizkérpers
mit Leckage



Abb. 4 Abb. 6
Spaltkorrosion an Beriihrungsstellen von Stabilisierungshalbschalen und Korrosion unter Ablagerungen in einem Plattenheizkérper
Heizkérper

Abb. 5 Abb. 7
Elementkorrosion in den Sicken von Stahlradiatoren mit Leckage Spaltkorrosion an Rohrverbindung eines Aluminiumréhrenheizkérpers




RollschweiBnéhten oder an Berlhrungspunkten zwischen
Heizkérper und Stabilisierungsblech. Abb. 1 zeigt, wie sich
derartige Schaden z.B. auBern kénnen. Offnet man den
Heizkorper, erscheint auf den ersten Blick das in Abb. 2
erkennbare Erscheinungsbild von Rostanlagerungen im Scha-
densbereich. Wird der Heizkdrper aufgetrennt und der Rost
entfernt, ergibt sich das in Abb. 3 erkennbare Schadensbild
neben der PunktschweiBung eines Plattenheizkérpers. Ahnliche
Schédden sind an Stabilisierungshalbschalen (Abb. 4) oder im
klassischen Schadensfall in den Sicken von Stahlradiatoren
nach Entfernen der Rostab- und -anlagerungen (Abb. 5) oder im
unteren Bereich von Plattenheizkérpern (Abb. 6) zu beobachten.

Einen an Aluminiumréhrenheizkérpern aufgetretenen Spaltkor-
rosionsschaden zeigt Abb. 7. An der Verbindung von Rohrstut-
zen mit den Rohren des Heizkorpers entwickelten sich in dem
Spalt zwischen beiden Korrosionselemente mit den im
metallogrphischen Querschliff (rechts oben) erkennbaren
Folgen eines lochfraBartigen Angriffs des Rohres im Spalt und
Leckbildung.

Die beschriebenen Beobachtungen sowie die niedrigen Sauer-
stoffgehalte in den Heizwéssern waren der AnlaB, in dem
Vorhaben der Bedeutung der Sauerstoffkonzentration fir diese

2. Korrosionschemische Grundlagen

Korrosionselemente sind nach DIN 50 900 [3] solche galvani-
schen Elemente, deren anodische und kathodische Bereiche
ortlich voneinander getrennt sind. Sie sind aber elektrisch
miteinander verbunden. Die bekanntesten Korrosionselemente
sind das Kontakt- und Beluftungselement. Bei dem ersteren
bestehen Kathoden und Anoden z. B. aus verschieden edlen
Metallen wie Eisen und Kupfer. Letztere entstehen, wenn der
Zutritt des im Korrosionsmedium gelésten Sauerstoffs zu
mediumberihrten Oberflachen unterschiedlich stark gehemmt
ist. Obwohl der Sachverhalt hierdurch nicht exakt beschrieben
wird, spricht man von unterschiedlich starker Bellftung der
kathodischen und anodischen Bereiche.

Solche Differenzen im Sauerstoffgehalt des Mediums kénnen
z. B. durch unterschiedlich starke Anstrémung von Oberflachen-
bereichen entstehen. In engen Spalten und unter Ablagerungen
ist die Stromungsgeschwindigkeit in strémenden Medien
wesentlich geringer als an benachbarten, frei zuganglichen
Oberflachen. In derart abgeschirmten Bereichen stagniert das
Korrosionsmedium im Extremfall. Der geldste Sauerstoff wird
hier nach der Reaktion

0, +2H,0+4e =40H 1)

verbraucht. Er verarmt, wéahrend er an den angestromten
Oberflachen durch das Medium stindig nachgeliefert wird.

In neutralen bis maBig alkalischen Korrosionselementen, die
auch frei von Kohlensaure sind, kommt die Korrosion nach dem
Verbrauch des gelésten Sauerstoffes praktisch zum Erliegen.
Entstehen hingegen Oberflachen mit unterschiedlichem Sauer-
stoffangebot durch das Medium, werden die schlecht mit
Sauerstoff versorgten Bereiche zu Anoden, die besser , bellifte-
ten zu Kathoden eines Korrosionselementes.

Im Anodenraum erfolgt dann vorwiegend die Metallauflésung
nach der Reaktion

Me = Me?* +z - e (2).

Hier bedeutet z die Wertigkeit des Metalles, e ist das Symbol fur
ein Elektron. Flr die Korrosion des Eisens lautet die anodische

Korrosionsschdaden nachzugehen. Voruntersuchungen an Mo-
dellspaltkorrosionselementen [2] hatten bereits nachgewiesen,
daB derartige Elemente bereits in warmen Wéssern aktiv werden
kénnen, die mit Reinstickstoff gespiilt werden. Ausgehend von
diesen Untersuchungen ist ein Modell fiir ein Spaltkorrosions-
element entwickelt worden, mit dessen Hilfe es méglich war, die
Elementaktivitdt anhand des KurzschluBstromes dieses Elemen-
tes quantitativ zu verfolgen.

Um den EinfluB der Wasserzusammensetzung zu erfassen, sind
diese Untersuchungen mit Leitungswasser, enthartetem und
vollentsalztem Wasser ausgefiihrt worden. Auch kiinstlich
aufgesalztes Deionat sowie inhibierte Wasser wurden unter-
sucht. Begleitend zu den Untersuchungen mit den zum Modell
abstrahierten HeizkOrperspalt sind Versuchsanlagen mit realen
Rippenheizkérpern installiert und die Heizkérper untersucht
worden.

Ein in einschlédgigen Fachkreisen immer wieder und kontrovers
diskutiertes Thema ist die Frage nach dem EinfluB von geléstem
Kupfer auf die Korrosion von stahlernen Teilen einer Heizungs-
anlage. Auch dieser Problematik ist in dem Vorhaben
nachgegangen worden.

Teilreaktion des Korrosionsprozesses:
Fe = Fe?* + 2¢” (3).

Metallisches Eisen geht also in Lésung. Die Elektronen bewegen
sich durch das Metall von den anodischen zu den kathodischen
Bereichen.

An den kathodischen Flachen Uberwiegt der Anteil der
Reaktion (1) am Korrosionsgeschehen. In einer mit sauerstoffar-
mem Wasser beflillten Heizungsanlage entstehen auf den
glatten, gleichmaBig von Heizungswasser umspiilten Stahlober-
flichen magnetithaltige schwarze Deckschichten mit passivie-
rendem Charakter. Als Zwischenprodukt entsteht zuerst durch
Korrosion des Eisens Eisenhydroxid, das dann nach der
Schikorr-Reaktion

3 Fe (OH,) = Fe;04 + 2 H,0 + H, (4)

bei Heizwassertemperaturen langsam in Magnetit umgewandelt
wird. Diese Schichten hemmen zwar die anodische Aufldsung
des Eisens. Da sie elektronenleitend sind, erlauben sie aber den
Ablauf der Reaktion (1), also der kathodischen Reaktion.
Korrosionselemente in sauerstoffarmen Heizungswéssern wer-
den sich also dadurch auszeichnen, daB Anoden und Kathoden
sehr deutlich voneinander getrennt vorliegen. Reaktion (1)
Uberwiegt also im Kathoden-, Reaktion (2) im Anodenraum,
jeweils in hohem MaBe. Der KurzschluBstrom gébe, wire er
meBbar, ein recht gutes quantitatives MaB fiir die Korrosionsge-
schwindigkeit des Eisens im Anodenraum. Mit seiner Hilfe lassen
sich demnach nicht nur der EinfluB von geldstem Sauerstoff,
sondern auch anderer elementkorrosionsrelevanter Parameter,
wie Salzgehalt und -art, Temperatur, Inhibitoren, Kupfer usw.
erfassen. Je héher dieser Elementstrom ist, desto gréBer ist die
Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten eines Korrosionsschadens
im Anodenbereich durch eine Leckage.

Nach den Faraday'schen Gesetzen 4Bt sich aus dem
KurzschluBstrom die Korrosionsgeschwindigkeit der Anode
abschétzen. Als Faustregel fiir Stahl entspricht eine Zellen-
stromdichte von 0,1 mA/cm2 einer Abtragungsrate von 1 mm/
Jahr. Bei gleichem Angebot an Sauerstoff steigt die Korrosions-



rate der Anode mit Fk : Fa, dem Flachenverhdltnis von Kathode
und Anode. Bei groBem Flachenverhaltnis kdnnen also unter
Umstéanden kleine Sauerstoffgehalte bereits hohe Korrosionsra-
ten der Anode zur Folge haben.

Mit zunehmender Elementaktivitat iberlagern sich den beschrie-
benen einfachen Korrosionsreaktionen aber zusétzliche, die
Anodenkorrosion beschleunigende Vorgange. Durch elektrolyti-
sche Uberfuhrung wandern in salzhaltigen Heizwéssern die
Anionen der Neutralsalze, wegen ihrer groBen Beweglichkeit
speziell die Chlorionen, in den Anodenraum. Die Migration fuhrt
zu einer Salzanreicherung an der Anode. Nach einer von
Schwenk [4] anschaulich beschriebenen Hydrolyse-Reaktion

Fe2' + 2 H,0 + 2 CI” = [Fe(OH)" + CI'] + [Hz0" + CI']  (5)

entstehen an den abgeschirmten Oberflachen demnach stark
salzhaltige mineralsaure Elektrolyte. Diese Zusammensetzungs-
anderung erhoht die Korrosivitat des Anolyten, so daB sich der
Elementkorrosion im Laufe der Zeit eine betrachtliche H'-
induzierte Eigenkorrosion (Séaurekorrosion) der Anode Uberla-
gert. Mit dem Elementstrom ist also nur die Mindestkorrosions-
geschwindigkeit der Anode meBbar. Ihre wahre Korrosionsrate
liegt daher eher Uber der durch den Strom représentierten.

An der Kathodenoberflache ist mit einer pH-Wert-Erhohung
durch die kathodisch entstehenden OH -lonen zu rechnen.
Hierdurch wird die passivierende Wirkung der dortentstehenden
Schutzschicht verstarkt und die Elementaktivitat stabilisiert.
Triebkraft eines solchen Elementes ist anfangs der durch
unterschiedliche Sauerstoffgehalte bedingte Potentialunter-

3. Versuchsdurchfiihrung

3.1 Korrosionselement

Um die Elementkorrosionsvorgange in Heizkdrpern meBbar zu
machen, ist ein Modellspaltkorrosionselement entwickelt wor-
den. Es basiert auf dem in [2] beschriebenen Modellspalt z. B.
neben einer PunktschweiBung. Wie Abb. 8 zeigt, besteht die
Wunschanode dieses Elementes aus einem scheibenférmigen
Stahlplattchen, das zwischen zwei Kunststoffstdben einge-
schlossen ist. Diese Scheibe sitzt auf einer Gewindestange, die
gleichzeitig den elektrischen Kontakt (ber ein MeBinstrument
zur Wunschkathode vermittelt.

Mittels Abstandslehren und kleinen Abstandshaltern aus PTFE-
Folie konnte die Spaltbreite zwischen der Elektrode und den
beiden Gegenstlicken beliebig variiert werden. In der Regel
betrug die Spaltbreite 0,3 mm.

Als Elementkathode diente ein zylindrisches Stahlgefa3. Abb. 9
zeigt, daB dieses GefaB gleichzeitig das Korrosionsmedium, ca.
6 | Heizwasser, aufnahm. Die Innenflachen dieses Stahltopfes
sind vor jedem Versuch entweder abgedreht oder abgebeizt
worden. Vor Versuchsbeginn wurde das Wasser entgast, indem
sauerstofffreies Gas hindurchperlte. Erst wenn der Sauerstoff
aus dem Wasser entfernt war, ist die Anodenhalterung ber eine
Schleuse in das Wasser abgesenkt worden. Durch Verbinden von
StahlgefaB und -elektrode Uber einen MeBverstarker mit sehr
geringem Eingangswiderstand konnte der KurzschluBstrom
gemessen werden. Es wurden frei beschaltbare DC-MeBverstar-
ker der Fa. Knick, Typ 20 001, eingesetzt. Als Stromverstarker
bestlickt, weisen diese Prazisions-Operationsverstarker einen
Eingangswiderstand von
1-10°®

Re <JE [mA] (4 (7)

schied zwischen Kathode und Anode. Spéter Uberlagert sich
diesem ein durch pH-Unterschiede verursachtes Potentialgefal-
le. Es ist auch denkbar, daB das Korrosionspoténtial der Kathode
unterhalb desjenigen der Wasserzersetzung liegt. Es war also
auch die Frage zu klaren, ob die Reaktion

2 Hp0 +2e" — Hyp + 2 OH" (6)

in sauerstoffarmen Heizungswassern ebenfalls einen kathodi-
schen Elementstrom liefern kénnte, ob also auch in sauerstoff-
freien, warmen Heizwassern elementbedingte Korrosionsscha-
den entstehen konnen. Auf die Tatsache, daB Eisen auch in
sauerstofffreien Waéssern korrodieren kann, haben u. a.
G. Bohnsack [5], A.Rahmel u.W. Schwenk [4] sowie G. Resch [6]
hingewiesen.

Die in Spaltbereichen entstehenden zweiwertigen Eisenverbin-
dungen kénnen enge Spalte unter Umstanden zustopfen und so
die Korrosionsvorgdnge hemmen. Sie koénnen aber auch
herauswandern, auBen oxidiert werden und sich vor dem Spalt
ablagern. Diese Anlagerungen sind ebenso elementfordernd wie
Spalte. In praktischen Schadensféllen sind daher Leckagen oft
nicht im Spalt selbst, sondern unter den nebenan entstandenen
Rostablagerungen entstanden.

Der Mechanismus der Spaltkorrosionsvorgange gleicht dem des
LochfraBes und der Muldenkorrosion. Weitere Ausfiihrungen
Uber die Vorgdnge bei dieser Elementkorrosion finden sich
in[4], [7] und [8]. Zusammenfassende Darstellungen mit
weiteren Literaturangaben speziell Uber die Vorgange bei der
Spaltkorrosion sind in [8 — 11] zu finden.

auf. Er betrdgt mindestens 0,1 (). Die vom Prazisionsschaltwider-
stand R abhangige Ausgangsspannung betrdgt Ua = —Jg - R
(Jg = Eingangsstrom). Sie wurde mit einem Mehrkanal-Schrei-
ber aufgezeichnet.
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Abb. 8
Modellspaltelektrode mit Halterung
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Priifgefas

Das Wasser istvon der AuBenseite des StahlgefaBes her miteiner
das VeruschsgefdB umschlieBenden Heizhaube erwarmt wor-
den. Die Temperaturregelung erfolgte iiber ein Kontaktthermo-
meter mit einer Genauigkeit von * 1K, beglinstigt durch die
standige durchgasungsbedingte Bewegung des Wassers.

Den AbschluB des VersuchsgefiBes bildete ein Glasdeckel, der
mit einer Gummiflachdichtung gegen den StahlgeféaBkragen
abdichtete. In dem mit einem Klemmring fixierten Deckel
befanden sich die Gasein- und Gasableitung, das Thermometer
sowie die Schleuse fur die Elektrodenhalterung.

Die Anodenoberflache betrug insgesamt 7 cm2, das Flachenver-
haltnis zwischen wasserbeaufschlagter kathodischer GefaB-
oberfldche zur Anodenoberfliche der Scheibe, also Fk : Fa,
betrug 180 : 1. Dies ist ein fiir Heizkorperverhaltnisse durchaus
realistischer Wert.

Als Korrosionsmedium, also als Modellheizwasser, sind Lei-
tungswasser, enthértetes Leitungswasser sowie vollentsalztes
Wasser untersucht worden. Ihre Zusammensetzung wurde je
nach Untersuchungsziel durch Zugabe von Neutralsalzen,
Kupfersalzen oder Inhibitoren variiert. Einige charakteristische
Analysendaten des verwendeten Trinkwassers sind:

pH-Wert ca. 7,5
elektrische Leitfahigkeit ca. 60 mS/m
Séaurekapazitat bispH4,3 ca. 4

Summe Erdalkalien ca. 3
Chlorid ca. 1,3mol/m3
Sulfat ca. 1 mol/ms.

Als Ausgangswasser fur die Enthartung, d. h. den Austausch des
Kalziums und Magnesiums gegen Natrium, wurde ebenfalls
dieses Leitungswasser verwendet. Das eingesetzte vollentsalzte
Wasser besaB eine Leitfahigkeit von < 0,5 mS/m im Ausgangs-
zustand.

3.2 Einstellung des Sauerstoffgehaltes

Die Konzentration eines in Wasser gelésten Gases ist mit der in
der benachbarten Gasphase iiber das Henry'sche Gesetz und

den Bunsen’schen Léslichkeitskoeffizienten verknupft. Die
geléste Gasmenge ist hiernach dem Teildruck des Gases in der
Gasphase proportional. Nach HOmig [12] lautet die Nernst’sche
Gleichung fiir die praktische Bestimmung der geldsten O,-
Menge in Abhéngigkeit des O,-Gaspartialdruckes:

0, =1,43-106 - %, " P, (8).
Hierbei sind O, der im Wasser geléste Sauerstoffgehalt in ug/I
(ppb), ag, der Bunsen’sche Loslichkeits- oder Absorptionskoeffi-
zient fr Sauerstoff und Po, der Partialdruck des Sauerstoffs in at.
Der Bunsen’sche Léslichkeitskoeffizient ist temperaturabhan-
gig. Interpolationsformeln und Werte fiir ihn sind in [12 —14]
angegeben.

Wird das Heizwasser in dem VersuchsgefaB von einem
Gasgemisch mit einem bestimmbaren Sauerstoffgehalt durch-
stromt, so stellt sich eine Gleichgewichtssauerstoffkonzentrati-
on im Wasser ein, die nach Gleichung (8) berechenbar ist. Die
Sauerstoffgehalte, die sich bei einer Konzentration von1ppm O,
im Spllgas im Wasser einstellen, sind in Abhangigkeit von der
Temperatur in Abb. 10 abzulesen. Bei 60 0C ist also bei einer
Sauerstoffkonzentration im Gas von 1 ml/m3 2 1 ppm mit einer
Konzentration von 2,8 - 10-2 ug/l im Wasser zu rechnen.

| ]

20 40 60 80 100
Temperatur in °C
Abb. 10
Sauerstoffiéslichkeit in Wasser bei verschiedenen Temperaturen beieiner
O,-Gaskonzentration von 1 ppm

Inden Untersuchungen ist als Spiilgas Formiergas, ein Gemisch
aus ca. 95 % Stickstoff + 5 % Wasserstoff, verwendet worden. Der
in diesem Gas enthaltene Restsauerstoffgehalt wurde mit einer
DEOXO-Gasreiniger-Patrone katalytisch entfernt. Mit dieser
Katalysator-Patrone wird Restsauerstoff quantitativ in H,O-
Dampf umgewandelt. Mit Hilfe dieses sauerstofffreien Nullgases
konnte der Sauerstoffgehalt des Versuchswassers ausgetrieben
werden. Dies gelingt nicht quantitativ, weil zwischen Patrone und
VersuchsgeféB trotz der verwendeten Verbindungsleitungen aus
rostfreiem Stahlrohr (Werkstoff Nr. 1.4301) Uber Dichtungen und
Anschliisse immer Spuren von Sauerstoff eindringen kénnen.
Der niedrigste erreichbare O,-Gehalt im Wasser betrug
< 0,1 ug/l

Ausgehend von dem O,-freien Nullgas konnte die Sauerstoff-
konzentration des Wassers durch Dosieren geringster Mengen
Luft in den mit konstanter Strémungsgeschwindigkeit flieBen-
den Gasstrom erhoht und eingestellt werden. Die Sauerstoffkon-
zentration des Spllgases ist im Abgasstrom mit einem
Sauerstoff-Spurenanalysator Elcoflux C 5 der Fa. Hartmann u.
Braun in ppm gemessen worden. Dieses Gerit hat einen
MeBbereich bis 1000 ppm. Im Wasser konnten demnach bei
60 °C maximal Sauerstoffgehalte von 28 ~g/l eingestellt und
kontrolliert werden. Da die O,-Konzentration im Abgas bestimmt
wurde, entsprach die wahre Konzentration im Wasser entweder
dem MeBwert, oder sie lag unter diesem. Keinesfalls lag sie Uber
dem aus dem GasmeBwert errechenbaren Gehalt.

Die Luftzufuhr zum Gasstrom erfolgte mit einem nach dem
Prinzip des Nadelventils arbeitenden Dosierventil mit einer
Mikrometerschraube und einer Eichkurve (Fa. Leybold-
Heraeus). Da nurein Sauerstoff-MeBinstrument fiir maximal acht



Abb. 11
Versuchsanlage fir Spaltkorrosionsuntersuchungen

VersuchsgefaBe zur Verfliigung stand, wurden diese in Abstan-
den von einigen Stunden nacheinander an das MefBgeréat
geschlossen. Die Veranderungen der einmal eingestellten
Gaskonzentration waren gering.

Eine Ubersicht Uber die Versuchsanlage fur die Spaltkorrosions-
untersuchungen zeigt Abb. 77.

3.3 Heizkorperversuche

Begleitend zu den Untersuchungen am Modellkorrosionsele-
ment sind solche an realen Gliederheizkérpern aus Stahl nach
DIN 4722 [15] durchgefuhrt worden. Hierzu wurden Radiatoren
mit funf Gliedern, einer Bautiefe von 250 mm, einer Bauhdhe von
300 mm und einem Nabenabstand von 200 mm verwendet, die
far einen Betriebsdruck bei max. 5 bar vorgesehen waren.

Die Anordnung der Heizkdrper ist der Abb. 12, der Skizze der
Versuchsanordnung, zu entnehmen. Insgesamt wurden drei
solcher Anlagen erstellt, die mit Leitungswasser, enthartetem
Leitungswasser und vollentsalztem Wasser gefillt wurden. Das
Wasser wurde mit einem im untersten Heizkdrper installierten
Heizelement erhitzt, das Uber einem Temperaturbegrenzter
geschaltet werden konnte. Die Wassertemperatur betrug etwa
650C. Umgewalzt wurde das Heizungswasser mittels einer
Umwaélzpumpe. Der obere Heizkoérper war mit einem wasserge-
fullten Ausdehnungsrohr versehen. Seine Wassersaule war zur
Vermeidung des Zutritts von Sauerstoff zum Heizungswasser mit
Paraffin Gberschichtet. Zur Messung der Sauerstoffkonzentrati-
on im Heizwasser war die Rucklaufleitung mit Anschliussen
versehen. An diese wurde sporadisch das SauerstoffmeBgerat,
Typ Digox K 3 der Fa. Dr. Thiedig, angeschlossen.

Eine Ansicht einer Versuchsstrecke zeigt Abb. 13. Wahrend der
Versuchszeit waren die Heizkorper in eine warmedammende
Glasfasermatte eingehullt.

Um reale Heizkorpervorschaden, wie Rostschlammablagerun-
gen, zu simulieren, sind in je einen Heizkorper jeder Anlage
Sandhé&ufchen in drei der unteren Sicken eingeflllt worden.
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Abb. 12

Anordnung der Heizk6rperversuche

3.4 Beliiftungselement

Um den EinfluB der Wasserzusammensetzung auf den Kurz-
schluBstrom eines Bellftungselementes messen zu kdnnen,
wurde eine in Abb. 14 skizzierte Versuchsanordnung erstellt. In
ihr wurden Stabstahlelektroden mit Wasser umstromt, das in
einem GefdB mit Luft, im anderen GefaB mit Reinstickstoff
gespllt wurde. Die Untersuchungen sind mit Leitungswasser
und enthédrtetem Wasser durchgefihrt worden. Der zwischen
beiden Elektroden flieBende Elementstrom ist mit einem DC-
MeBverstarker des oben beschriebenen Typs gemessen und mit
einem Schreiber aufgezeichnet worden.



4. Messungen und Ergebnisse

4.1 EinfluB des Sauerstoffgehaltes

Vorrangig muBte geklart werden, ob der Modellspalt unter
Heizungswasserbedingungen tatsachlich als Anode eines
Spaltkorrosionselementes aktiviert werden kann. Wenn dies
gelingen sollte, erhebt sich die Frage nach der Hohe des
Sauerstoffgehaltes, der in der Lage ist, schadenserzeugende
Elementstrome zu liefern.

Zur Klarung dieser Fragen ist das Wasser mit sauerstofffreiem
Formiergas uber mehrere Stunden so lange gespiilt worden, bis
der Sauerstoffgehalt im Abgas konstant blieb. Der O,-Gehalt
dieses begasten Wassers lag dann unter 0,1 ug/I bei 60 °C. Erst
dann wurde die Elektrodenhalterung aus der ebenfalls begasten
Schleuse in das Heizungswasser abgesenkt. Die Aktivierung des
Korrosionselementes muBte sich durch einen von der Spaltelek-
trode zum StahlgefaB flieBenden Elektronenstrom, also durch
einen meBbaren KurzschluBstrom zu erkennen geben. Bei
diesen Versuchen ist als Modellheizungswasser enthirtetes
Wasser wie inden meisten Fernheizsystemen verwendet worden.

Nachdem die Elektrode in das Wasser eingetaucht war, wurde
der Elementstrom gemessen und der Sauerstoff nach Wartezei-
ten von jeweils etwa 24 h in kleinen unregelméBigen Stufen
erhoht. Hierzu wurde die zudosierte Luftmenge mit dem
Dosierventil erhoht. Wahrend beim Ausgangssauerstoffgehalt
noch kein KurzschluBstrom meBbar war, konnte bereits bei
0,8 ug/I Sauerstoff ein in Abb. 15 erkennbarer Anstieg des
Elementstromes bei einer Spaltbreite von 0,3 mm beobachtet
werden. Wie auch die Abb. 16 zeigt, steigt der Elementstrom in
allen Versuchen nach Inkubationszeiten von einigen Stunden bis
zu mehreren Tagen kontinuierlich bis zu einem oberen

Abb. 13
Ansicht der HeizkGrperversuchsanlage mit SauerstoffmeBeinrichtung

Eisenelektroden, teillw ummantelt
Elektrolytbricke mit Keramikfritte
Pyrogallol-Gaswaschflasche
Bezugselektrode zur
diskontinuierlichen Potentialmessung

Einleitung von Druckluft 7
Ableitung von Druckluft 8
Einleitung von Stickstoff 9
Ableitung von Stickstoff 10
Wasserzulauf
Wasserablauf

oUW

Abb. 14
Versuchsanordnung zur Messung des KurzschluBstromes einer Beliif-
tungszelle

Grenzwert an. Bei einem Sauerstoffgehalt von 2 bis 2,5 ug/l Oy
werden bereits recht hohe Zellenstréme gemessen. Beica. 10 ug
O, /1 flieBen Zellenstréme zwischen 100 und 200 uA.

In einigen Versuchsreihen sind die mit einer Bezugselektrode im
offenen Kreislauf gemessenen Einzelpotentiale von Anode
(Spalt) und Kathode (StahlgefdB) ermittelt worden. Einen
reprasentativen Verlauf der Potentialdifferenz beider Elektroden
zeigt Abb. 17. Der Vergleich mit dem Zellenstrom zeigt den
gleichzeitigen Anstieg beider ElementkenngréBen bei der
Aktivierung des Korrosionselementes nach einer langeren
Inkubationszeit in Leitungswasser.
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Abb. 15
KurzschluBstrom bei niedrigem Sauerstoffgehalt
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KurzschluBstrom bei Sauerstoffgehalt von 2 bis 2,5 ug/l, Spaltbreite
0,3 mm
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Potentialdifferenz und Elementstrom zwischen Anode und Kathode,
Leitungswasser, O,-Gehalt 2 ug/|
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Abb. 18

EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf den Elementstrom

Selbstverstandlich ist die Hohe des Elementstromes vom
Sauerstoffgehalt des Heizwassers abhéngig. Eine Bestatigung
liefert Abb. 18, in der der EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf dem
Elementstrom sehr deutlich sichtbar wird. Um die Frage nach der
Elementtatigkeit eines bereits aktiven Korrosionselementes in
sauerstofffreiem Wasser zu beantworten, ist dessen Sauerstoff-
gehalt durch Abstellen der Luftzufuhr zum Gasstrom verringert
worden. Die in den Abb. 19 bis 21 gezeigten Ergebnisse dieser
MaBnahme lassen erkennen, daB der Elementstrom auf sehr
kleine Werte zurtickgeht.
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Abb. 19

Reaktion des Elementstromes auf Sauerstoffentzug
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Abb. 20

Rickgang der Elementaktivitdt bei Drosselung der Sauerstoffzufuhr
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Abb. 21
EinfluB von Chloridgehalt und Sauerstoffkonzentration auf die Element-
aktivitat

4.2 EinfluB der Temperatur

Sehr unsystematisch scheint sich der EinfluB von Temperatur-
schwankungen auf die Elementstréme auszuwirken. Abb. 22
demonstriert, daB der Strom bei gleichbleibendem O,-Gehalt im
Spllgas in der Regel bei steigender Temperatur sinkt und mit
fallender Temperatur ansteigt. Von diesem zu erwartenden
EinfluB gibt es aber auch Abweichungen, die auf elementinterne
und sauerstoffunabhdngige Vorgange zurickzufiihren sind.
Temperaturanderungen bewirken nach Abb. 10 eine Verande-
rung des O,-Gehaltes im Wasser bei gleichbleibendem O,-
Partialdruck im Spilgas, aber auch eine Anderung der
Diffusionsgeschwindigkeit. Bei Temperaturschwankungen
Uberlagern sich diese Einflisse gegenlaufig. Hinzu kommt aber
noch der EinfluB von Korrosionsprodukten, die unter Umstéanden
den Spaltausgang verstopfen und die Elementaktivitat behindern
kénnen.
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Abb. 22

EinfluB von Anderungen der Wassertemperatur auf den Elementstrom

Die Verstopfung des Spaltes mit Korrosionsprodukten ist
wahrscheinlich auch der Grund flr das in vielen Versuchen
beobachtete Abfallen des Elementstromes bei ansonsten
konstant bleibenden Versuchsbedingungen. Meist wird aber
nach langerer Versuchsdauer ein konstant bleibender Zellen-
strom beobachtet.

4.3 EinfluB der Spaltbreite

Eine Variation der Spaltbreite brachte keine reproduzierfahigen
Ergebnisse. Bei einer Bandbreite von 0,1 bis 0,8 mm Spaltweite
lieB sich lediglich die Erkenntnis gewinnen, daB Spaltkorrosions-
elemente bei allen Abmessungen beobachtet werden konnten.
Bei wachsender Spaltbreite wies der Zellenstrom unter sonst
gleichbleibenden Bedingungen eine steigende Tendenz auf.

4.4 EinfluB der Wasserzusammensetzung

Vergleichende Messungen mit den auch in realen Heizungssy-
stemen verwendeten drei Wassertypen Leitungswasser, enthér-
tetes und vollentsalztes Ausgangswasser, brachten folgende
Ergebnisse. Zwischen den beiden ersteren gab es unter den
Bedingungen der Spaltkorrosionsversuchsanordnung keine
gravierenden Unterschiede. Die Streuungen zwischen den
einzelnen Versuchen waren wesentlich groBerals der EinfluB des
Wassers auf den Elementstrom bei sonst konstanten Bedingun-
gen.

Allerdings war der Elementstrom der in Abb. 14 skizzierten
Versuchsanordnung fur eine Bellftungszelle abhdngig von der
Wasserart. Abb. 23 zeigt, daB der KurzschluBstrom eines
Beltftungselementes in enthdrtetem Wasser hoher ist als in
Leitungswasser. Wird das Wasser gewechselt, verandern sich
auch die Elementstrome gegenlaufig. Auffallig ist, daB der Strom
beim Ubergang von enthartetem Wasser zu Leitungswasser
wesentlich stérker abfallt als er im umgekehrten Fall ansteigt.
Auch bei einem erneuten Wasserwechsel ist dieser Unterschied
in umgekehrter Richtung zu beobachten.
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Abb. 23

Elementstréme von Beldftungselementen in Leitungswasser und enthér-
tetem Wasser, Temperatur 60°C, Flachenverhéltnis Fkaptode - Fanode =11

Die Ursache fur die Stromédnderung ist nicht in Differenzen der
elektrischen Leitfahigkeit zu suchen. Sie liegt in beiden Wassern
bei ca. 60 mS/m. Vielmehr sind diese Unterschiede auf den
Austausch der Erdalkaliionen durch das Natriumion im
entharteten Wasser zurtickzufihren. Wahrend im Leitungswas-
ser durch pH-Wert-Erhéhung an der Kathode Kalk ausfallen
kann, der die Sauerstoffreduktion hemmt, stabilisiert und
begunstigt das Natrium im entharteten Wasser das Korrosions-
element durch stérkere Alkalisierung und Passivierung der
Kathodenoberflache [4].

Untersuchungen mit vollentsalztem Wasser haben folgendes
Ergebnis erbracht. Im Bereich des durch das SauerstoffmeBin-
strument kontrollierbaren Sauerstoffgehaltes, also bis zu etwa
30 ng/l, ist es nicht gelungen, ein Korrosionselement zu
aktivieren. Erst als in einem Versuch unplanméaBig Luft in das
Heizungswasser gelangen konnte, wurde das Korrosionsele-
ment aktiv. Abb. 24 zeigt dies anhand des Sprunges im
Elementstrom.
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Abb. 24

EinfluB von Luftzutritt, Chloridzugabe und Hydrazinbehandlung auf den
Elementstrom in salzarmem Wasser

Ohne Fremdsalzanionen ist wegen der geringen elektrischen
Leitfahigkeit auch eines an Fe(OH), geséattigten reinen Wassers
ein solcher Elementstrom nicht zu erwarten. Nachmessungen
der Leitfahigkeit und der pH-Werte haben jedoch gezeigt, daB
nicht nur der pH-Wertinfolge der Loslichkeitdes Eisenhydroxids
im VersuchsgefaB ansteigt. Auch die Leitfahigkeit der Versuchs-
wésser dndert sich, nachdem sie in den Stahltopf gefullt, mit
sauerstofffreiem Formiergas begast und auf 60 °C aufgeheizt
worden sind. Tabelle 1 zeigt die Veranderung dieser Werte.

Tabelle 1
pH-Wert und elektrische Leitfdhigkeit von Ausgangs-Versuchswéssern

aus der Leitung nach Begasen (24 h)

im GlasgefaB bei 60 °C im Stahltopf
Deionat
pH ~ 66 9,6
L FinmS/m ~ 0,2 ~ 50
Wasser enthartet
pH ~ 80 9,6
L Fin mS/m ~ 57,0 ~ 62,0
Der Anstieg der Leitfahigkeit kann nicht nur auf den

temperaturbedingten Anstieg und das geldste Fe(OH), zuriick-
gefuhrt werden. Vielmehr zeigt sich, daB die Wand des
Stahlzylinders trotz intensiver Spulung mit Deionat nach dem
Abbeizen noch mit Fremdsalzen kontaminiert war. Aus dem
Ausgangsdeionat wurde also im VersuchsgefaB ein lediglich
salzarmes Wasser.

4.5 EinfluB von Salzen

Um die Wirkung von Salzart und Salzgehalt auf die Elementakti-
vitdt zu prufen, sind dem vollentsalzten Ausgangswasser NaCl,
Na,SO,, NaNO; und NaHCO; zugegeben worden. Als Reslimee
dieser Untersuchungen hat sich ergeben, daB die Erhéhung des
Salzgehaltes die Elementaktivitat stimuliert. Auch bei niedrigen

Chloridgehalt
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Abb. 25
EinfluB von Chloridgehalt und Inhibitorkonzentration auf den Element-

strom
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Abb. 26
EinfluB von Sulfat- und Hydrogenkarbonationen auf die Elementaktivitét,

Spaltbreite = 0,3 mm
CnaHco, £ enthdrtetem Leitungswasser

Sauerstoffgehalten gelingt die Aktivierung eines Korrosionsele-
mentes durch Erhohung des Salzgehaltes im salzarmen
Versuchswasser. Die Abb. 24 bis 26 zeigen den EinfluB von NaCl.
Wie sich wiederholt gezeigt hat, wies das Chlorid die starkste
Wirkung auf. Aber auch Sulfat-, Hydrogenkarbonat- und
Nitrationen waren in der Lage, die Elementkorrosion bei
niedrigen O,-Gehalten zu aktivieren. Diese Fahigkeit nahm aber
in der aufgefuhrten Reihenfolge ab.

4.6 EinfluB von Inhibitoren

Weitere Untersuchungen sollten klaren, wie sich die Zugabe
einiger in der Heizungstechnik angewendeter Inhibitoren
auswirkt. Zunidchst ist die Wirkung von Hydrazin in der als
Levoxin gehandelten aktivierten Form gepruft worden. Die
Abb. 24 und 27 zeigen, daB die N,H,;-Zugabe eine dem
Sauerstoffentzug vergleichbare Wirkung hat. Offensichtlich
beruht seine Wirkung im Heizungswasser also doch mehrauf der
Reduktion des Sauerstoffgehaltes nach der Pauschalreaktion
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Abb. 27

Reaktion des Elementstromes auf Zugabe von 5 mg /I NyH,

10

NoH4 + Op — N, + H,O 9)
als auf der von G. Bohnsack [16] beschriebenen Deckschicht-
passivierung durch eine Beglnstigung der Magnetitbildung.
Letztere hatte den Elementstrom wohl eher erhoht.

Eine elementbeglnstigende Wirkung kann hingegen ein
ebenfalls untersuchter und vom Hersteller zum Einsatz auch in
wéBrigen Wéarmetrdgern empfohlener, handelsiblicher Breit-
bandinhibitor haben. Seine Wirksamkeit erwies sich als sehr
unterschiedlich. In einigen Versuchen gelang es, die Elementak-
tivitdt einzuschlafern. Abb. 28 zeigt z. B. aber auch, daB der
Elementstrom sogar bei sehr niedrigen Sauerstoffgehalten
durch Zufugen dieses Inhibitors in der vom Hersteller
empfohlenen Konzentration verdoppelt werden kann. Der Effekt
ist wesentlich héher als eine Verdoppelung des Sauerstoffgehal-
tes. Bei hoheren O,-Gehalten kann der negative EinfluB der
Inhibitorzugabe noch sehr viel starker sein, wie Abb. 29 deutlich
am verzbgerten Steilanstieg des Elementstromes nach anfangli-
chem Abfall erkennen 1aBt. Die Abb. 25 und 30 zeigen, daB die
Aktivierung des Korrosionselementes durch diesen Inhibitor
sogar erfolgreicher gelingt, als durch starke Erhohung des
Chloridgehaltes. Trotz Entzug des Sauerstoffs geht laut Abb. 30
der Eiementstrom nur zégernd zurlck.
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Abb. 28
EinfluB eines handelsliblichen Breitbandinhibitors auf den Elementstrom
Temperatur = 60 °C
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Abb. 29

Verzégerte Wirkung eines Breitbandinhibitors auf die Elementkorrosion,
Spaltbreite 0,3 mm

In weiteren Versuchen ist die Wirksamkeit einzelner Bestandteile
[17 u. 18] handelsublicher Breitbandinhibitoren auf das
Spaltkorrosionselement geprift worden. Die einzelnen Bestand-
teile sind im Wasser geldst und entgast zugefugt worden. Nach
den in Abb. 31 gezeigten Ergebnissen scheinen wohl vorzugs-
weise Na-Benzoat und -nitrit fur die elementbelebende Wirkung
dieser Inhibitorengemische verantwortlich zu sein.
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Abb. 30
EinfluB von Salzgehalt und Inhibitorzugabe (1,5 Mass.-%) auf die
Elementkorrosion
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Abb. 31

EinfluB der typischen Einzelbstandteile von Breitbandinhibitoren auf die
Elementkorrosion
Temperatur = 60 °C

4.7 EinfluB von Kupfer

Immer noch unklar war bisher der EinfluB von geléstem Kupfer
auf das Korrosionsgeschehen in Heizwasserkreisldufen. Eine
eventuelle negative Auswirkung in Anlagen mit Mischinstallati-
onen aus Kupfermaterialien und Eisenwerkstoffen sollte sich als
Begtinstigung der Elementkorrosion kennzeichnen. In einigen
Versuchsreihen sind den aktiven Korrosionselementen deshalb
Kupfer, gelést als CuCl,, zugefiigt worden. Diese Kupferlésung
ist dem Heizungswasser in entgastem Zustand Uber eine
Gasschleuse sowohl! diskontinuierlich als auch kontinuierlich
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Abb. 32

Wirkung von Kupfergaben auf die Elementkorrosion in Heizungswasser,
Spaltweite = 0,3 mm, Cnapco, £ enth. LW
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Beeinflussung des Elementstromes durch einmalige Zugabe von 0,5 mg /1
Cu** zum Heizungswasser
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Abb. 35

Beeinflussung des Elementstromes durch kontinuierliche (0,5 mg /I - h)
und diskontinuierliche (0,5 mg/l) Zugabe von gelésten Kupferionen,
Temperatur = 60 °C, enthértetes Wasser; O,-Gehalt ca. 30 ug /I

mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,5mg/l - h und héher
zugefuhrt worden. Die in den Abb. 32 bis 35 dargestellten
Ergebnisse zeigen, daB der Elementstrom weder auf kontinuierli-
che noch auf diskontinuierliche Kupferdosierungen reagiert.
Hiernach hat im Wasser geldstes Kupfer keine, und schon gar
keine negative Auswirkung auf die Spaltkorrosion. Dieses
Ergebnis darf sicher auch auf die Aktivitdt anderer Korrosions-
elemente in Heizungssystemen Ubertragen werden.

4.8 Ergebnisse der Heizkérperuntersuchungen

Um eine Vorstellung von dem Sauerstoffgehalt zu erlangen, der
sich in den Wassern der installierten Pilotanlagen einstellt, ist der
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Sauerstoffgehalt im Wasserkreislauf gemessen worden. Es
zeigte sich, daB der Sauerstoffgehalt in diesen Kreislaufen sehr
bald auf Werte absinkt, die weit unter 5 ug/I lagen. Es handelte
sich demnach um eine im korrosionschemischen Sinne ideal
geschlossene Anlage. Der Luftzutritt iber das Ausdehnungsge-
faB war also stark gehemmt, wenn nicht gar unméglich.
Temperaturschwankungen, die eine Sauerstoffaufnahme durch
Volumenveranderung eventuell beglnstigt hatten, fanden bei
der gewahlten Betriebsweise nicht statt.

Trotz dieser im Vergleich zu realen Heizungen korrosionsche-
misch zu gunstigen Betriebsweise, sind die Anlagen unter diesen
Bedingungen untersucht worden. Es sollte namlich ermittelt
werden, ob Stahlradiatoren, die alle elementférdernden Korrosi-
onsmerkmale besitzen, auch bei extrem niedrigen Sauerstoffge-
halten in Heizungswasser Korrosionsschaden erleiden kénnen.
Insofern sollten sie die Modellmessungen begleiten und ihre
Interpretation absichern und relativieren.

Die Versuchszeiten dieser Anlagen betrugen insgesamt ca.
14 Monate bei ununterbrochenem Betrieb und konstanter
Temperatur. Nach dieser Zeit sind die Heizkdrperausgebaut und
aufgetrennt worden. Hierdurch wurden sowohl die RollschweiB3-
nahte als auch, durch Ausbohren, die Spaltbereiche zwischen
den PunktschweiBungen zugénglich. In und neben diesen
elementbeglnstigenden Bereichen wurden mit dem Auge
erkennbare Rostansammlungen sichtbar, die den typischen, aus
realen Schadensfallen bekannten Charakter aufwiesen. Im
Gegensatz zu diesen war ihre Menge jedoch sehr gering. Diese
Erscheinungen traten jedoch nurinden mitsalzhaltigen Wassern
betriebenen Anlagen auf. Die mit vollentsalztem Wasser
beaufschlagten Heizkorper wiesen nahezu keinen Rostansatz
auf.

Um das AusmaB der Korrosionsangriffe auf den Heizkérper
beurteilen zu koénnen, sind die Korrosionsprodukte mit
Sparbeize entfernt worden. Die Auswertung miteiner Stereolupe
ergab, daB unter dem Rost nur ein &uBerst schwach
ausgepragter Materialangriff entstanden war. Dieser war in den
Anlagen mit enthartetem Wasser minimal starker alsin denen mit
Leitungswasser, aber in den mit Deionat betriebenen nicht
nachweisbar.

Die beobachteten Korrosionserscheinungen waren in allen
Waéssern unter den gewahlten Betriebsbedingungen also
vernachléssigbar gering. Sie deuteten lediglich darauf hin, wo
ein Schaden unter harterer Korrosionsbelastung, also z. B. bei
héherem Sauerstoffgehalt, entstanden ware. So haben also
bereits diese Untersuchungen die korrosionschemischen
Schwachpunkte an den Stahlheizkérpern aufgedeckt.

Die vor Versuchsbeginn eingebrachten Sandablagerungen
waren nach Versuchsende noch am Ausgangsort aufzufinden.
Aber auch unter diesen Ablagerungen waren in den salzhaltigen
Wassern nur minimale Korrosionsangriffe zu beobachten. In den
mit salzfreiem Wasser betriebenen Anlagen war auch an diesen
Stellen kaum Rostbildung zu erkennen.

4.9 Korrosion der Spaltelektrode

Nach jedem Versuch ist die Scheibenelektrode ausgebaut und
begutachtet worden. Auffallig war, daB sich, wie in der Praxis zu
beobachten, am Spaltmund ringférmig um die Elektrode herum
ein Saum aus schwarzen Korrosionsprodukten angelagert hatte.
Die beiden Spalte oberhalb und unterhalb der Stahlscheibe
waren meist ausgefllt mit Korrosionsprodukten, die sofortnach
dem Ausbau schwarz-grin geférbt waren. Qualitative Untersu-
chungen der Korrosionsprodukte wiesen eine Salzanreicherung
und eine saure Reaktion nach.

Wenn die Korrosionsprodukte mit Sparbeize entfernt waren,
wiesen die Fldchen je nach Beanspruchungsgrad unterschied-
lich starke Korrosionsangriffe auf. In allen Fallen war jedoch
festzustellen, daB der Angriff nicht die gesamte Oberflache
geschadigt hatte. Wie Abb. 36 an einer maBig beanspruchten
Elektrode zeigt, scheinen die Angriffe am Elektrodenrand zu
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Abb. 36
Spaltkorrosionselektrode mit Korrosionsangriffen, V = 3,5 : 1

Abb. 37
Fortgeschrittener Korrosionsangriff der Scheibenelektrode, V = 3,5 : 1

beginnen. Bei starkerer Korrosionsbelastung werden gréBere
Flachenbereiche mit tieferen Angriffen betroffen. Abb. 37 zeigt
ein derartiges Beispiel anhand einer Elektrode, die in
inhibitorhaltigem Versuchswasser belastet wurde. Es handelte
sich um den untersuchten Breitbandinhibitor.

Detailansichten der Korrosionsangriffe zeigen die rasterelektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen, Abb. 38 und 39. Letztere 1aBt
den auch lochfraBartigen Charakter der Spaltkorrosionsangriffe
erkennen.

Alle nicht aktivierten Elektroden aus den mit vollentsalztem
Wasser durchgeflihrten Versuchen waren nach dem Versuch nur
mit einem Hauch von Korrosionsprodukten bedeckt, unter denen
keine merkbaren Materialangriffe stattgefunden haben.

Generell liefert das Erscheinungsbild der Korrosionsangriffe an
den Elektrodenoberflachen eine Reproduktion der in prakti-
schen Schadensféllen ebenfalls zu beobachtenden Angriffsfor-
men.



Abb. 38
Detailausschnitt der Korrosionsangriffe

5. Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchungen haben nachgewiesen, daB die in Stahlheiz-
korpern entstehenden Undichtigkeiten die Folge von Beliif-
tungselementen sind, die nur in Gegenwart von gelstem
Sauerstoff so aktiv sind, daB nennenswerte Materialangriffe
auftreten konnen. In véllig sauerstofffreien Wassern kénnen,
auch wenn diese Salze enthalten, keine Korrosionsschiaden
entstehen. Die kathodische Reduktion von Wasser ist also nicht
in der Lage, Elementkorrosion zu aktivieren oder aktive Elemente
am Leben zu erhalten. Somit wird die Erfahrung bestatigt, daB
alle MaBnahmen zur Fernhaltung oder zum Abbinden hinzutre-
tenden Sauerstoffes die Lebensdauer von Heizungsanlagen
verlangern [21]. Ohne Sauerstoff gibt es also auch in solchen
Heizkorpern keine Korrosionsschaden, die elementbeglinsti-
gende Konstruktionsmerkmale, wie enge Spalte oder Sécke,
aufweisen; Gestaltungsmerkmale also, wie sie als korrosionsfor-
dernde Beispiele in den ,Merkblattern zur Verhatung von
Korrosion durch konstruktive und fertigungstechnische MaB-
nahmen® [19] beschrieben werden. So wird z. B. im Merk-
blatt 1.012 Uber SchweiBverbindungen darauf hingewiesen, daB
an solchen haufig Spalte verbleiben, die zu Spaltkorrosionsscha-
den beim Zutritt von Elektrolytlésungen (Wasser) filihren
kénnen.

Solange also Sauerstoff ferngehalten wird, sind auch element-
fordernde, aber aufgrund anderer Anforderungen an den
Heizkdrper kaum zu vermeidende sowie auch herstellungsbe-
dingte Korrosionsschwachstellen an Stahlheizkérpern unge-
fahrdet. Die Modellspaltkorrosionselemente haben aber gezeigt,
daB schon sehr niedrige Sauerstoffgehalte in Wassern in der
Lage sind, aktive Bellftungselemente zu initiieren. Bei
Sauerstoffkonzentrationen, die in gréBeren Heizungskreisldufen
oft gar nicht zu vermeiden sind, kénnen diese Elemente also
bereits so aktiv werden, daB korrosionsrelevante KurzschluB-
strome flieBen konnen.

Um zu veranschaulichen, was die gemessenen Stréme bedeuten,
muB an die von Faraday beschriebenen und im Abschnitt 2
erwadhnten Zusammenhénge zwischen Zellenstrom und Korrosi-
onsgeschwindigkeit erinnert werden. Wird der bereits bei 10 g /I
Sauerstoff meBbare Strom von ca. 100 A auf die gesamte
Spaltelektrodenflache von 7 cm? bezogen, reprasentiert dieser
Strom eine Korrosionsgeschwindigkeit von 0,94 mm/a bei
gleichméBigem Eisenabtrag. Nach den Abb. 36 bis 39 konzen-
triert sich der Angriff aber lediglich auf kleine Oberflachenberei-

Abb. 39
Detailansicht von lochkorrosionsartigen Angriffen der Scheibenelektrode

che. Die lokale Korrosionsrate wird also wesentlich héher sein.
Die Wande von Stahlheizkérpern, im allgemeinen nur 1,25 mm
dick, kénnen dann schon in verhiltnismaBig kurzer Zeit
durchrosten. Schaden nach zwei bis drei Jahren Betriebszeit
sind deshalb in der Praxis nicht ungewdhnlich, aber auch nicht
die Regel. Die meisten der von der BAM untersuchten
beschadigten Heizkérper hatten langere Standzeiten hinter sich.

Wie die realen Elementbedingungen im Heizkorper aussehen,
kann nicht definiert werden. Man kann aber davon ausgehen, daB
elementbedingte Schaden in vielen Stahlheizk6rperbauarten
schon bei Sauerstoffgehalten entstehen kdnnen, die deutlich
unter 0,1 mg/I liegen. Die Untersuchungen haben auch gezeigt,
daB die Korrosionsgefahr mit sinkendem Salzgehalt abnimmt. In
salzfreien Wéssern ist unter den Bedingungen einer Heizungsan-
lage, also bei niedrigen Sauerstoffkonzentrationen, nicht mit
Korrosionsschdden durch Leckagen zu rechnen. Die Untersu-
chungen bestatigen somit die in einer Umfrage der Arbeitsge-
meinschaft Fernwdrme e. V. gewonnene Erkenntnis, daB mit
vollentsalztem Fernheizwasser betriebene Heizkreislaufe die
geringsten Korrosionsprobleme aufwerfen. Diese Erfahrung hat
sich auch in einem VGB-Merkblatt [20] niedergeschlagen. Dort
wird darauf hingewiesen, daB die Fahrweise mit vollentsalztem,
entgastem Wasser die beste LOsung fiir das Befiillen von
Fernheizsystemen darstellt.

Ein Heizungswasser ist also aus korrosionschemischer Sicht je
besser, um so niedriger sein Sauerstoffgehalt und seine
elektrische Leitfahigkeit sind. Letztere ist deshalb von Bedeu-
tung, weil auch bei Anwesenheit geringer 0O,-Gehalte die
Elementaktivitat bei geringem Gehalt an leitfahigen lonen stark
eingeschrankt wird. Auch wird eine Anreicherung von Neutral-
salzanionen im Spalt mit den beschriebenen Folgen mit
abnehmendem Salzgehalt starker behindert bis unmaéglich.

Die bisher haufig genannte Grenzsauerstoffkonzentration von
0,1 mg/I hat sicher dort ihre Berechtigung, wo sich Korrosions-
elementbedingungen erst aufbauen miissen. Glatte Rohrober-
flachen sind jungfraulich nicht anfillig gegeniiber Elementkor-
rosion. Bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen beginnen aber
auch an solchen Oberflichen Korrosionsangriffe, die zu
ungleichmaBiger Rostausbildung fiihren. Derartige Rostanlage-
rungen konnen nun aber den Keim fir Beliiftungszellen bilden,
unter deren EinfluB die Wandungen durchkorrodiert werden.

13



DaB die Korrosionsgefahr bei sehr niedrigen Sauerstoffgehalten
sehr gering ist, haben auch die Untersuchungen mit Heizkérpern
gezeigt. Auch Stahlheizkérper aller Bauarten kénnen also
pedenkenlos dort verwendet werden, wo durch geeignete
anlagentechnische [21 u. 22] oder chemische MaBnahmen [1]
Vorsorge gegenuber dem Zutritt von Sauerstoff getroffen wird.
Physikalische Verfahren zur Entgasung des Heizungswassers
erginzen solche MaBnahmen selbstverstandlich in sinnvoller
Weise.

In gréBeren Heizungssystemen, Z. B. Fernheizungen, gibt es
nattrlich eine Vielfalt von Méglichkeiten fur den Sauerstoffzu-
tritt. Deshalb scheint die Zahl der Schaden in solchen Anlagen
vergleichsweise hoch zu sein.

Die Untersuchungen am BelUftungselement haben die bereits
von H. Schmeken [21] beschriebenen Beobachtungen bestéatigt.
Enthartete Wasser begiinstigen demnach die Elementkorrosion
in Heizungsanlagen, indem sie kathodische Bereiche infolge
ihres Na-Gehaltes stabilisieren und so die Elementbildung
t6rdern. Auch hierin mag ein Grund fir den nicht statistisch
belegbaren, vielleicht subjektiven Eindruck zu finden sein, daB
die Anzahl der Korrosionsschadenin derart betriebenen Anlagen
héher ist als z. B. in Zentralheizungen. Letztere werden in der
Regel mit Leitungswasser befullt.

Bei der Zugabe von Inhibitoren zum Zwecke des Korrosions-
schutzes in Heizungsanlagen muB klar nach ihrer Wirkungswei-
se unterschieden werden. Sauerstoffbindemittel, wie Hydrazin
oder Natriumsulfit, sind in ausreichender Konzentration sicher
besser als Inhibitoren, die nur die anodische Korrosionsreaktion
(2) hemmen. Auch diese kathodisch wirksamen Sauerstoffgetter
sind natirlich nicht ohne Nachteile. So muB man bei der
Verwendung von Hydrazin die Bildung von Ammoniumionen
und bei Natriumsulfit eine Aufsalzung des Heizungswassers mit
SOf' oder die Entstehung von Sulfid einkalkulieren. Diese lonen
kénnen unter Umstanden den Korrosionsangriff von Installati-
onsmaterialien im Kreislauf erhéhen.

Handelsiibliche Inhibitoren fir waBrige Kreislaufsysteme enthal-
ten in der Regel gegeniiber Eisen anodisch wirksame
Inhibitoren. Sie hemmen also nur die Eisenauflésung, nichtaber
die Sauerstoffreduktion. Wo sie nicht oder nur unzureichend
hingelangen, z. B. in enge Spalte oder unter Ablagerungen,
haben sie keine Wirkung. In der Heizungstechnik ab und an
verwendete Inhibitoren auf Silikat- und/oder Phosphatbasis,
also Deckschichtbildner, haben deshalb nur wenig EinfluB auf
die Elementkorrosion.

Die Untersuchungen haben sogar gezeigt, daB anodische
Inhibitoren vom Typ des gepruften Breitbandgemisches die
Elementkorrosion sowohl aktivieren als auch tatkraftig ankur-
beln konnen. Die passivierend oder auch nur oxidierend
wirkenden Anionen dieser Inhibitoren kénnen somit unter den
Bedingungen der Beliiftungselementkorrosion unter Umstan-
den die Entstehung von Schaden beschleunigen. Sie wirken in
diesem Fall stimulierend und werden deshalb auch als
gefahrliche Inhibitoren bezeichnet.

Die Untersuchungsergebnisse diirften die Diskussion um den
EinfluB von geléstem Kupfer auf Eisenwerkstoffe in Heizungsin-
stallationen erst einmal beendet haben. Sie haben deutlich
gezeigt, daB auch eine standige Zufuhr von Kupfer in das
Heizwasser die Elementkorrosionsvorgénge in keiner Weise
beeinfluBt. Nur solche fiihren aber zu Korrosionsschaden in
Heizungsanlagen. Die geringen, in Heizungswéssern enthalte-
nen Kupferkonzentrationen brauchen also nicht direkt als
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Hinweis auf ein erhdhtes Korrosionsrisiko gedeutet zu werden.
Erhohungen der Ublichen Kupfergehalte konnten allenfalls ein
indirekter Indikator fir Sauerstoffeinbriiche sein. Im Ubrigen
bestatigen die Untersuchungsergebnisse die positiven Erfahrun-
gen, die schon lange Zeit mit Heizungsanlagen in Mischinstallati-
onsbauweise vorliegen. Treten hier Schaden auf, sind sie durch
zutretenden Sauerstoff, nicht aber durch gelostes Kupfer
verschuldet. Die lochkorrosionsférdernde Wirkung kleinster
Kupfergehalte auf verzinkte Trinkwasserstahlrohre [23] ist also
unter den Korrosionsbelastungen einer Heizungsanlage an
unverzinkten Stahloberflichen nicht zu erwarten.

Die Erfahrungen aus der Schadenspraxis zeigen, daB auch bei
gleicher Bauweise nicht alle Heizkorper gleichzeitig oder
Uberhaupt durchrosten. AuBer dem Sauerstoffgehalt des
Heizungswassers miissen hier also noch andere Gesichtspunkte
von Bedeutung sein. So kann sich die Vorkorrosion eines
Heizkdrpers durch Wasserreste vor der Inbetriebnahme insofern
negativ auswirken, als hierbei anodische Bereiche entstehen und
fixiert werden koénnen, die wahrend des anschlieBenden
Betriebes auch bei niedrigen Sauerstoffgehalten aktiv bleiben.
Sicher sind auch herstellungsbedingte Einflisse oder MaBnah-
men zum vorlbergehenden Korrosionsschutz von Heizkorpern
als Keimbildner fir eine spatere Elementkorrosion bei niedrigen
0,-Gehalten zu beachten.

Als Konsequenz aus den Untersuchungen muB erwartet werden,
daB die Lebensdauer eines Heizkorpers je hoher anzusetzen ist,
um so weniger elementférdernde Konstruktionsmerkmale er
aufweist. Heizkorper, die frei von bauartbedingten Spalten sind
und Ablagerungsbildung infolge héherer Stréomungsgeschwin-
digkeit erschweren, sollten also weniger anféllig sein, als z. B.
Rippen- oder Plattenheizkérper heutiger Bauweise. Die weitaus
geringere Schadensquote bei guBeisernen Heizkérpern ist zum
einen hierauf, zum anderen aber auch auf deren vergleichsweise
dickere Wandung zuriickzufiihren. Es ist Klar, daB die
Korrosionschemisch begriindete Forderung nach korrosions-
schutzgerechter Gestaltung den produktionsbedingten und
warmetechnischen Anforderungen an eine Heizkorperkonstruk-
tion teilweise entgegenstehen. Bei zuklnftigen Entwicklungen
sollte aber durch konstruktive MaBnahmen am Heizkérper der
Tatsache Rechnung getragen werden, daB es nicht immer
einfach ist, groBere Heizungskreislaufe sauerstofffrei zu
betreiben. Aber auch auf seiten der Heizwerkbetreiber sollte
beachtet werden, daB salzarme Wasser wesentlich weniger
Korrosionsprobleme erwarten lassen als lediglich enthartete.
Dies ist insbesondere dann zu beachten, wenn aus verschiede-
nen Griinden die Zugabe von Sauerstoffbindemittein nicht
angebracht erscheint [24].

Im Vergleich zur Gesamtzahl der installierten Stahlheizkorper ist
die Zahl derjenigen, die nach kurzer Betriebszeit durchrosten,
doch sehr gering. Dies ist sicherlich einmal damit zu erklaren,
daB sich die von H. Schmeken [21] erarbeiteten Erkenntnisse in
der Praxis durchgesetzt haben. Zum anderen werden anodische
Bereiche in Heizkérpern offenbar durch die entstehenden
Korrosionsprodukte so weit ,abgedichtet”, daB sie zumindest bei
niedrigen Sauerstoffgehalten inaktiv werden kénnen.
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