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1 Motivation  
Auf Ballungsräume konzentrierte, weltweit steigende Bevölkerungszahlen sowie ein stetig stei-

gendes Konsumverhalten erfordern eine effiziente Form der Abfallentsorgung. In Deutschland lag 

der Gesamtanteil für die thermische Verwertung von Abfällen im Jahr 2017 bei 47,9 Mio. Tonnen. 

Davon entfielen rund 26,3 Mio. Tonnen auf die thermischen Abfallbehandlungsanlagen (TAB). Die 

restliche Menge wurde von unterschiedlichen, spezialisierten Verbrennungsanlagen thermisch 

verwertet. Damit stellt die thermische Behandlung von Müll in Müllverbrennungsanlagen (MVA) 

und Ersatzbrennstoff(EBS)-Kraftwerken die wichtigste Form der Abfallbeseitigung dar. Die Ent-

sorgung von Abfall in Müllverbrennungsanlagen sorgt für eine hohe Volumenreduzierung. Bei der 

Verbrennung wird die Masse des Mülls um 70 bis 80% und das Volumen um bis zu 90% reduziert. 

In Deutschland werden aktuell 66 Müllverbrennungsanlagen mit einer Jahresverbrennungskapa-

zität von ca. 20,66 Mio. Tonnen und weitere 34 EBS-Kraftwerke mit rund 6,32 Mio. Tonnen pro 

Jahr Verbrennungskapazität betrieben (Stand 08-2020). Damit erreicht man mit den 100 TAB-

Anlagen in Deutschland eine Kapazität von rund 27 Mio. t pro Jahr, welche fast vollständig ausge-

schöpft wird . Der Gesamtdurchsatz der TAB lag im Jahr 2018 bei bis zu 97% der genehmigten 

Kapazitäten. Die in Form von Abfällen zur Verfügung stehende Energie entspricht mit 205 PJ/a in 

etwa 1,5% des deutschen Energieverbrauchs. Nach der thermischen Verwertung sowie dem Ab-

zug des Eigenenergieverbrauchs vor allem für Emissionsschutzmaßnahmen tragen die erzeugten 

90PJ/a Energie zur Deckung von rund einem Prozent des Energieverbrauchs in Deutschland bei. 

Die bei der Verbrennung gewonnene Energie wird sowohl thermisch als auch elektrisch genutzt. 

Als elektrischen Bruttowirkungsgrad erreicht eine moderne Müllverbrennungsanlage einen 

durchschnittlichen Wert von 13%, der Wärmenutzungsgrad beträgt etwa 34%. Erfolgt eine zu-

sätzliche Nutzung des Wasserdampfes beispielsweise in Form von Fernwärme, so werden hierbei 

Wirkungsgrade von über 50% erreicht. Die produzierte Gesamtenergiemenge aller MVAs in 

Deutschland beträgt ca. 6,3 TWh Strom sowie 17,2 TWh Wärme pro Jahr. Mit dieser Form der 

Energiegewinnung lassen sich fossile Energieträger in gewisser Weise ersetzen. Damit könnten 

rund 9,75 Millionen Tonnen CO2-Äquivalente pro Jahr vermieden werden. Moderne Müllverbren-

nungsanlagen ermöglichen durch einen komplexen Aufbau mit vielfältigen Reinigungsschritten 

zudem eine umweltverträgliche Abfallverwertung (Hoffmeister et al. 2020). 

Durch die Verbrennung werden organische Abfälle unter oxidierenden Bedingungen zu Wasser 

und Kohlendioxid zersetzt. Je nach Müllzusammensetzung entstehen jedoch auch Kohlenmono-

xid, Schwefeloxide, Stickoxide, aber auch Chlorwasserstoffe und Flurwasserstoffe sowie schwer-

metallhaltige Verbindungen. Diese vielfältigen Reaktionsprodukte führen aufgrund deren aggres-

siver Zusammensetzungen in Verbindung mit den hohen Temperaturen zu einem verstärkten 

Korrosionspotential für diese Anlagen. Eine Schädigung der metallischen Werkstoffe tritt durch 

die sogenannte rauchgasseitige Hochtemperaturkorrosion auf. Die Kesselwände, die Rauchgas-

züge sowie die zur thermischen Nutzung eingebrachten Überhitzerrohre sind den Bedingungen 

dauerhaft ausgesetzt und erfahren eine hohe Abzehrung. Die Schädigung der Metallbauteile be-

schert den Abfallverwertungsunternehmen hohe Kosten - bedingt durch regelmäßige Stillstand-
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zeiten sowie einen hohen Wartungsaufwand. Aus diesem Grund ist es von großem Wert, die Me-

chanismen der Hochtemperaturkorrosion zu untersuchen, um ablaufende Prozesse zu verstehen 

und effiziente Lösungsansätze zu finden. 

Hauptverursacher der Korrosion bei hohen Temperaturen ist das Element Chlor in seinen unter-

schiedlichen Aggregatzuständen. Dieses kann gasförmig als Cl2, HCl oder in Form verdampfter Al-

kali- und Schwermetall-Chloride, als flüssige Salzschmelze oder in fester Form in den Ablagerun-

gen auftreten. Die Korrosivität hängt stark von der Bindungsform ab. In der Abfallverbrennung 

tritt ein erhöhter Gehalt an verdampfbaren Natrium-, Kalium- und Schwermetallsalzen gegenüber 

der Verbrennung fossiler Energieträger auf. Ein weiterer wesentlicher Einflussfaktor ist der er-

höhte Schwefelgehalt, welcher durch die sogenannte Sulfatierungsreaktion die hohen Korrosions-

raten in Anlagen zur thermischen Verwertung alternativer Brennstoffe bedingt. Der Schwefel sul-

fatiert die abgelagerten Alkalipartikel und setzt nahe am Metall das aggressive Chlor frei. Der 

dadurch bedingte Korrosionsprozess limitiert letztendlich die maximalen Temperaturen solcher 

Anlagen und ist aus diesem Grund verantwortlich für die reduzierte Effizienz beim Einsatz von 

Alternativbrennstoffen wie Biomasse oder Müll. 

Die vorliegende Arbeit soll das Verständnis zur Korrosion, bedingt durch das Element Chlor, an 

metallischen Werkstoffen in Form von Laborexperimenten sowie Untersuchungen an der realen 

Anlage weiter voranbringen. Eine zentrale Rolle bei der Chlorfreisetzung spielt die Sulfatierungs-

reaktion von im Müll enthaltenen Alkalichloriden. Ein detailliertes Verständnis der ablaufenden 

Reaktion bedingt die Möglichkeit zum verfahrenstechnischen Eingreifen in diesen Prozess. Bei-

spielsweise durch die Zugabe von Additivstoffen kann in einem frühen Stadium der Verbrennung 

bereits auf die Partikelabscheidung sowie die anschließende Chlorfreisetzung Einfluss genommen 

werden. Dies birgt das Potential, die ablaufenden Reaktionen der anschließenden Hochtempera-

turchlorkorrosion zu mini mieren. 
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2 Theoretische Grundlagen  

2.1 Hochtemperatur -Chlorkorrosion  in Kraftwerken  

2.1.1 Funktionsweise einer Müllverbrennungsanlage (MVA)  

Neben der thermischen Verwertung von Abfällen dienen Müllheizkraftwerke zur Erzeugung von 

Wärme und Elektrizität.  

 

Abbildung 1: schematischer Aufbau einer Müllverbrennungsanlage, mit 1 Müllanlieferung, 2 Müllbunker, 3 
Verbrennungsrost, 4 SNCR-Entstickung, 5 vier-zügiger Kessel, 6 Multizyk lon, 7 Rauchgasrückführung, 8 

Sprühtrockner, 9 Gewebefilter, 10 zweistufiger Wäscher, 11 Saugzug, 12 Kamin, 13 Reststoffsilos, 14 
Schlackebunker (nach (GKS Schweinfurt 2022)) 

Nach deren Anlieferung erfolgt eine Durchmischung der Abfälle (in MVA meist Hausmüll, in Er-

satzbrennstoffanlagen Gewerbeabfälle) im Müllbunker. Mittels eines Krans erfolgt eine Aufgabe 

des Brennstoffs über Trichter in den Kessel auf den Rost zur Verbrennung. Auf Treppenrosten 

(Vor- und Rückschubroste), Walzenrosten oder Wanderrosten erfolgt die Trocknung, Entgasung, 

Vergasung, Verbrennung und der Restausbrand des Mülls über die Dauer von etwa einer Stunde. 

Der verbleibende Rest wird als Schlacke bezeichnet. Diese gelangt am Ende in ein Wasserbad und 

anschließend in den Schlackebunker. (Im weiteren Verlauf erfolgt eine Schlackeaufbereitung, wel-

che an dieser Stelle jedoch nicht von Bedeutung ist.) Das aus dem Feuerraum entweichende, bis 

zu 1000°C heiße Rauchgas, gelangt weiter in die Züge des Kessels. Diese können bauartbedingt 

als reine Vertikalzüge oder mit einem horizontal verlaufenden Kesselende ausgelegt sein. Im vor-

deren Strahlungsteil und im anschließenden Konvektionsteil des Kessels erfolgt die Auskopplung 

der thermischen Energie aus dem Rauchgas mit Hilfe von Membranwänden, Verdampfer- und 

Überhitzerrohren als Dampferzeuger. Diese Bauteile sind einem Angriff durch Korrosion auf-

grund des Kontakts zu den heißen Temperaturen, einer aggressiven Rauchgasatmosphäre und 

dem Aufbau korrosiver Belagsschichten durch Ablagerungen besonders stark ausgesetzt. Im Be-

reich des Konvektionsteils, wo die Dampferzeuger als Rohrpakete in die Züge eingebracht sind, 

ist die Belagsbildung und die resultierende Korrosion insbesondere problematisch, da ein Versa-

gen der Rohrbauteile durch Korrosion ein erzwungenes Abschalten der Kraftwerksanlage zur 
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Folge hat. Aus diesem Grund konzentrieren sich die Betrachtungen zur Hochtemperatur-Chlor-

korrosion auf diesen konvektiven Teil des Kessels. Die im Rahmen der 17. BImSchV (Bundes-Im-

missionsschutzgesetz-Verordnung über die Verbrennung und die Mitverbrennung von Abfällen) 

geforderten Verbrennungstemperaturen von mindestens 850°C für zwei Sekunden hat den Aus-

trag korrosionsfördernder Stoffe als Partikel oder gasförmig zur Folge. Die stärkste Korrosion be-

obachtet man dabei in Kesselbereichen mit Rauchgastemperaturen von oberhalb 500°C und einer 

Oberflächentemperatur von über 400°C. Dies betrifft somit die Kesselwände im Anschluss an die 

gemauerte Feuerfestzone im ersten Zug, die Schottenwände in den Leerzügen und eben die Über-

hitzerrohre im konvektiven hinteren Teil des Kessels. In diesem Bereich des Kessels ist zum Teil 

immer noch mit Rauchgastemperaturen oberhalb von 600°C zu rechnen. Die Dampftemperaturen 

reichen in einigen MVAs bis maximal 500°C, wobei die Temperaturen der Rohraußenwand noch 

etwas höher liegen können (Deuerling 2009). Sowohl die maximale Rauchgastemperatur als auch 

die Dampftemperaturen bestimmen das zu erwartende Korrosionsgeschehen maßgeblich. So er-

fahren die Endüberhitzer am Übergang zum dritten bzw. im dritten Zug (ÜH3) aufgrund der 

höchsten Rauchgas- sowie Dampftemperaturen den größten Korrosionsangriff (Abbildung 2). 

 

Abbildung 2: Flingernsches Korrosionsdiagramm mit Erweiterungen aus Daten des Gemeinschaftskraft-
werk Schweinfurt, korrosive Bereiche von Berührungsheizflächen in Abfallverbrennungsanlagen, Berück-
sichtigung der Rauchgasgeschwindigkeit, des Chlorgehalts und der eingesetzten Werkstoffe, Chlorgehalt in 
Gew.-% (wasserfrei), Strömungsgeschwindigkeit als lokale Normalgeschwindigkeit (in Betriebszustand), 
Asche- und Wassergehalt des Brennstoffs ~25 Gew.-%, O2 ~ 8 Vol.-%, (Warnecke 2014) 

Die Hauptbestandteile des Rauchgases sind Stickstoff (~68 Vol.-%), Wasser (~15 Vol.-%), Koh-

lenstoffdioxid (~10 Vol.-%), Sauerstoff (~7 Vol.-%) und die Nebenbestandteilen HCl (~550 ppmv) 

und SO2 (~100 ppmv) sowie dampfförmige Chloride und weitere Nebenbestandteile, welche für 

die Korrosion eine geringere Rolle spielen (Schroer and Konys 2002). Im weiteren Verlauf der 

Anlage erfolgt eine mehrstufige Reinigung des Rauchgases. Hierbei erfolgt zuerst eine Abschei-

dung der gröberen Partikel, beispielsweise in einem Multizyklon, anschließend eine Abscheidung 

der sauren Komponenten HCl und SO2, sowie die Reinigung von Schwermetallen, Dioxinen und 

Furane - z. B. mittels Wäscher oder Sprühtrockner - und außerdem eine Filtration  in Gewebe- oder 

Elektrofiltern. Auch im hinteren Teil der Anlage in der Rauchgasreinigung laufen eine Vielzahl an 

komplexen chemischen Reaktionen und Prozessen ab. Hier kommt es ebenfalls zu Schädigungen 
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durch Korrosion. Dabei gelten jedoch andere Mechanismen als bei der Hochtemperatur-Chlorkor-

rosion im Konvektionsteils des Kessels, weswegen die Prozesse der Rauchgasreinigung in der vor-

liegenden Arbeit nur am Rande erwähnt werden. Durch einen rauchgasseitigen Einsatz von Addi-

tivstoffen in den vorderen Kesselteilen kann sich jedoch durchaus ein Einfluss auf die anschlie-

ßende Rauchgasreinigung ergeben. Dieser kann sowohl negativ (Erhöhung des Schwefeldioxidge-

halts durch schwefelhaltige Additive) als auch positiv (Einbindung saurer Komponenten aus dem 

Rauchgas in calciumhaltige Additive) auswirken, weswegen dennoch stets das Gesamtbild der An-

lage betrachtet werden sollte. 

2.1.2 Einordnung der Arbeit  

Eine Vielzahl vorangegangener Forschungsarbeiten zeigen, dass insbesondere partikulär angela-

gerte Chloride die sehr hohen Korrosionsraten an den Stahlbauteilen der Kraftwerksanlagen ver-

ursachen. Hierdurch erfolgt eine lokale Freisetzung des Chlors unmittelbar am Stahlwerkstoff. 

Dies hat einen Korrosionsangriff zur Folge, welcher den durch ebenfalls in der Gasatmosphäre 

vorhandenem HCl deutlich überwiegt (Ott 2017). Der Grund hierfür ist, dass bei der lokalen Frei-

setzung aus deponierten Partikeln mit einem erhöhten Chlorpartialdruck am Stahl zu rechnen ist. 

Dabei bleibt das Chlor in einer Art Kreisprozess am Stahl erhalten und kann aufgrund einer mehr-

fachen Freisetzung einen fortlaufenden Korrosionsangriff des Eisens verursachen. Dieser Mecha-

nismus wird daher auch als chlorkatalysierte aktive Oxidation bezeichnet (Grabke, Reese, and 

Spiegel 1995). Verursacht wird dieser Prozess durch die sogenannte Sulfatierungsreaktion, das 

bedeutet die Umwandlung vom Chlorid zum Sulfat unter Chlorfreisetzung, aus abgelagertem 

chlorhaltigen Partikelmaterial an den Stahlbauteilen (Waldmann 2007). Untersuchungen zum 

Austrag von chlorhaltigem Material in Form von Partikeln oder aber vorerst gasförmig aus der 

Verbrennung sowie die Entstehung und das Wachstum von Partikeln unterschiedlicher Größen-

verteilung und Partikelchemie entlang der Anlage bilden eine wichtige Voraussetzung für das Ver-

ständnis weiterer Prozesse wie Abscheidungs- und Anhaftungsverhalten (Deuerling 2009). Die 

durch diese Mechanismen verursachte erhöhte Korrosionsreaktion konnte mittels Messsonden 

zur elektrochemischen Korrosionserfassung im realen Kraftwerk nachgewiesen werden 

(Waldmann 2007). Hierbei ist in fortführenden Arbeiten bereits ein verstärkter Fokus auf Rauch-

gas-Aerosole und Online-Partikelmessungen gelegt worden (Deuerling 2009), (Maisch 2011). 

Weitere Arbeiten anderer Arbeitsgruppen untersuchten anhand von Laborexperimenten sowie 

durch online Messungen anlagentypische Korrosionsraten mittels linearem Polarisationswider-

stand. Dabei zeigte sich jedoch, dass die in der realen Anlage offensichtlich sehr komplexen Pro-

zesse zumindest mittels Kurzzeit-Experimenten nicht mit ausreichender Genauigkeit abgebildet 

werden konnten (Alonso-Herranz 2011). Offensichtlich ist der Reaktionsschritt von Chloridanlie-

ferung und Chlorfreisetzung hin zum resultierenden Korrosionsangriff nicht trivial und erfordert 

weitergehende Untersuchungen. Des Weiteren wurden in Anlagen, welche der Hochtemperatur-

Chlorkorrosion besonders ausgesetzt sind, vermehrt unterschiedliche Reaktionszusätze in Form 

zusätzlich eingebrachter Additivstoffe eingesetzt. Die Einflussnahme durch Additive auf eine Re-

duktion des Korrosionsverhaltens ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, wobei oftmals 

sehr unterschiedliche Ansätze gewählt werden (Stephan 2019). 
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Ausgehend von den bisherigen Arbeiten aus der bestehenden sowie weiterer bekannter Arbeits-

gruppen sollen die daraus resultierenden offenen Fragestellungen im Rahmen dieser Arbeit fort-

führend behandelt werden. Dabei stellt sich heraus, dass insbesondere das Verständnis von der 

Quelle der Chlorfreisetzung, bestimmt durch Partikeldeposition und Sulfatierungsreaktion, hin 

zum tatsächlich resultierenden Korrosionsangriff weiterer Forschung bedarf. Bislang vorhanden 

sind umfangreiche Daten zur Partikelgrößenverteilung und ɀchemie, wie sie im Rauchgasstrom 

vorliegt. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen soll gezeigt werden, in welcher Form Par-

tikelgröße und ɀzusammensetzung die Deposition und  die weitere Anhaftung bestimmen. Diese 

Daten sind Voraussetzung für eine Vorhersage der Kinetik der anschließenden Sulfatierungsreak-

tion. Hierfür geben fortgeführte Labor- und Anlagenmessungen weitere Daten zur Abhängigkeit 

der Reaktionen von Temperatur, Zeit, Partikelgröße oder Zusammensetzung der Rauchgasat-

mosphäre. Da die Partikelanhaftung und die Chlorfreisetzung aus Sulfatierung die Quelle des Chlo-

rangriffs darstellen, müssen Erfolg bringende Additivstoffe auf dieses frühe Stadium der Reakti-

onsprozesskette einwirken. Aus diesem Grund sollen die vorliegenden Untersuchungen klären, 

inwiefern eine allgemeine Ablagerung von chloridhaltigem Partikelmaterial reduziert werden 

kann. Für dennoch abgelagerte Chlorpartikel besteht eine Möglichkeit der Einflussnahme dann 

durch eine Reduktion der Sulfatierungsreaktion. Eine verlangsamte Freisetzungskinetik gelingt 

beispielsweise durch eine Reduktion des Schwefeldioxidgehalts in der Rauchgasatmosphäre. Un-

ter Verwendung von Labordaten zu Abzehrungsraten unter definiertem Chlorgehalt bzw. simu-

lierter Sulfatierungsreaktion soll eine Aussage zum zu erwartenden Korrosionsangriff getroffen 

werden. Eine Beschreibung und Zusammenfassung der für den Prozess der Hochtemperatur-

Chlorkorrosion verantwortlichen , essentiellen Reaktionsschritte ist Ziel dieser Arbeit. Die Kennt-

nis über eine Abhängigkeit zwischen Chloranlieferung und ɀfreisetzung und der resultierenden 

Korrosion birgt das Potential eines Vorhersagemodells, womit beispielsweise Kraftwerksbauer 

oder ɀbetreiber die zu erwartende Korrosion bei gegebenen Anlangenparametern abschätzen 

können. Wie bereits beschrieben, ist eine Übertragbarkeit von Labor- oder Anlagen-Kurzzeitex-

perimenten auf die Bedingungen in der realen Anlage nur bedingt möglich. Weiterführend sollten 

die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Abhängigkeiten auf ihre Validität im Feld überprüft wer-

den. Insbesondere die Auswirkung von Additivmaterialen, welche eine Vielzahl von positiven Ef-

fekten in Anlagen- und Laborexperimenten aufweisen, sollte anhand von Langzeitstudien an be-

stehenden Anlagen validiert werden. 

2.1.3 Modellparameter zur Hochtemperatur -Chlorkorrosion  

Um die Mechanismen der Hochtemperatur-Chlorkorrosion verstehen und beschreiben zu kön-

nen, sind folgende vier Reaktionsschritte die zentralen Punkte: 

1. Kenntnis über das angelieferte Material: Deposition 

2. Die Chlorfreisetzung aus den deponierten Partikeln: Sulfatierung 

3. Der Transport des freigesetzten Chlors zum Stahlwerkstoff 

4. Der herrschende Chlorpartialdruck und der resultierende Korrosionsangriff 

Die Kenntnis über die dabei ablaufenden Prozesse sind Voraussetzung für das Verständnis des 

gesamten Wirkmechanismus. Ziel dieser Arbeit ist es, die einzelnen Schritte separat zu beschrei-

ben, um diese anschließend in Zusammenhang bringen zu können. Der Gesamtzusammenhang 
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ermöglicht die Entwicklung eines Korrosions-Vorhersagemodells. Eine modellhafte Beschreibung 

der einzelnen Reaktionsabläufe ermöglicht zudem das gezielte Eingreifen in den ablaufenden Pro-

zess und damit die Einflussnahme zugunsten einer Reduktion des Korrosionsangriffs. 

 

Abbildung 3: Modell-Parameter der Mechanismen zur Hochtemperatur-Chlorkorrosion 

In den folgenden Kapiteln zu den theoretischen Grundlagen werden die bereits bekannten und 

verstandenen Mechanismen der vier Hauptthemenfelder aus Abbildung 3 dargestellt. Darin geht 

es zunächst um die Beschreibung des Chlorantransports und vor allem um die tatsächliche Anhaf-

tung des Partikelmaterials. Daran anschließend erfolgt die Beschreibung der Chlorfreisetzung aus 

den deponierten Partikeln in der ablaufenden Sulfatierungsreaktion. Diese ist maßgeblich verant-

wortlich für die zu erwartende freigesetzte Menge an Chlor und hängt von diversen Parametern 

ab. Weiterhin wird der Transportmechanismus zum Stahl beschrieben, welcher schlussendlich 

zum resultierenden Korrosionsangriff führt. Ein Verständnis über die oben beschriebenen Pro-

zesse ist Voraussetzung eines gezielten Eingreifens in die ablaufenden Reaktionsschritte. Hierfür 

können beispielsweise Additive in den Verbrennungsprozess eingebracht werden, wie in Kapitel 

2.2 beschrieben. Aus Sicht des Autors muss ein Erfolg bringendes Additiv bereits im frühen Sta-

dium des Reaktionsmechanismus eingreifen, weshalb die Betrachtungen der vorliegenden Arbeit 

auf eine Einflussnahme auf die Teilschritte Deposition sowie Sulfatierung fokussiert sind. 

Im folgenden Kapitel 3 werden die im Rahmen der Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden 

erläutert. Diese gliedern sich maßgeblich in die Laboraufbauten, beispielsweise zu Sulfatierungs-

kinetik, Haftwahrscheinlichkeit oder Chlornachweis und die hierbei eingesetzten Nachweisver-

fahren. Außerdem werden die Methoden der Probenahme in den Anlagen dargestellt. Hier sind 

zum einen Online-Partikelmessungen mittels entwickelter Probenahmelanze während des Anla-

genbetriebs, sowie außerdem Asche- und Belagsprobenahmen zu Stillstandszeiten der Anlagen 

durchgeführt worden.  
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Die Auswertung der Messergebnisse in Kapitel 4 gliedert sich in die Laborexperimente zur Sulfa-

tierungskinetik und resultierender Korrosion, hierbei insbesondere bei Zugabe von verschiedens-

ten Reaktionszusätzen. Außerdem beschrieben sind die Experimente zu Partikelabscheidung im 

Labormaßstab sowie deren anschließende Sulfatierung oder auch die Experimente zur Chlorer-

zeugung und dem Nachweis von Cl2 in Anwesenheit von Schwefeldioxid. Daraus werden unter 

anderem die Kenngrößen der Sulfatierungsreaktion und der resultierender Korrosion, aber auch 

Parameter im Prozessschritt der Deposition, wie beispielsweise für die Haftwahrscheinlichkeit, 

ermittelt. Während in Laborexperimenten die einzelnen Parameter getrennt untersucht werden 

können, bietet der Vergleich zu Daten aus Anlagenmessungen die Übertragbarkeit zur Realität. 

Neben den Ergebnissen aus Laborversuchen werden folglich die bei Anlagenmessungen erhalte-

nen Proben analysiert und dargestellt. Hierbei sind zum einen in verschiedenen Anlagen bei Still-

stand Belags- und Aschematerial gesammelt worden. Diese Untersuchungen geben Aufschluss 

über Morphologie und Chemie des angelieferten Materials sowie einen Umsatzgrad durch Sulfa-

tierungsreaktion. In weiteren Messserien erfolgten Online-Partikelprobenahmen bei laufende An-

lagenbetrieb. Hieraus können wichtige Informationen zur Deposition, wie u. a. die Partikelfracht, 

ɀgrößenverteilung und ɀchemie sowie außerdem deren Haftwahrscheinlichkeit gewonnen wer-

den.   

Nach einer Auswertung der Messergebnisse sollen die ablaufenden Prozesse in einem Modell zu-

sammengefasst werden. Modellberechnungen bildeten die Ausgangspunkte für die verwendeten 

Messparameter. Sowohl die Ergebnisse der Laborexperimente als auch die Parameter aus Anla-

genmessungen sollen modellhaft beschrieben werden. Anhand von Messdaten kann eine mathe-

matische Plausibilitätsprüfung erfolgen. So können wesentliche Parameter des Modells, wie u. a. 

die Haftwahrscheinlichkeit von Partikeln und daraus der zu erwartende Belagsaufbau in seiner 

Geschwindigkeit und Dicke, abgeschätzt werden. Aus Daten der Laborergebnisse kann der Sulfa-

tierungsgrad der Partikel und daraus die zu erwartende Freisetzung von Chlor bestimmt werden. 

Berechnungen zu Gasphasen- und Feststofftransport durch den Belag und die gebildeten Korro-

sionsschichten liefern Informationen zur am Stahl angelieferten Chlormenge. Anhand von Korro-

sionsdaten aus Laborexperimenten soll der Rückschluss auf den resultierenden Korrosionsangriff 

erfolgen. All diese Ergebnisse ermöglichen eine modellhafte Beschreibung des Reaktionsablaufs 

der Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Kraftwerksanlagen, dargestellt in Kapitel 5.  

Nach einer Zusammenfassung der Ergebnisse erfolgt die Diskussion und das Fazit sowie ein Aus-

blick auf mögliche weitere Ansatzpunkte in den Kapiteln 6, 7 und 8. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die jeweiligen Abhängigkeiten der vier Schritte aus Abbildung 3 

ermittelt und in einen Gesamtzusammenhang gestellt werden. All die in Labor- oder Anlagenex-

perimenten sowie aus theoretischen Überlegungen gewonnenen Daten ergeben formelmäßige 

Abhängigkeiten zur modellhaften Beschreibung der Prozesse. Die folgenden Kapitel stellen be-

kannte Grundlagen zu Partikeldeposition, Sulfatierungsreaktion sowie Mechanismen der Hoch-

temperatur-Chlorkorrosion dar. 
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2.1.4 Chlorantransport und Deposition  (chlorhaltiger ) Partikel  

2.1.4.1 Die bimodale Größenverteilung der Partikel im Rauchgas als primäre und sekundäre 

Partikel 

Aus dem Brennbett werden teils Staubpartikel wie Oxide als sogenannte Primärpartikel, teils gas-

förmige Chloride (sog. Sekundärpartikel) ausgetragen. Letztere kondensieren in der Flugphase 

entweder als Feinstpartikel oder als äußere Schichten auf vorhandenen Partikeln (Deuerling 

2009). Damit ergibt sich eine  Feinfraktion (< 1 µm), welche zum Großteil aus Alkalichloriden be-

steht. Sowie eine Grobfraktion, als Flugasche aus dem Brennbett, welche neben den kondensier-

ten Chloriden und Sulfaten weitere Elemente, wie u. a. Ca, Mg, Al und Si enthalten (Abbildung 

4)(Warnecke et al. 2018). Größe und chemische Zusammensetzung der Partikel im Rauchgas sind 

bereits in verschiedenen früheren Projekten und Studien detailliert untersucht  worden. Parti-

kelanalysen aus dem konvektiven Teil des Kessels (hier 3. Zug) ergeben eine bimodale Größen-

verteilung mit einer Vielzahl kleiner Partikel des mittleren Durchmessers von 0,5 µm, welche viel 

Chlor enthalten und einem zweiten Peak bei Partikeln, größer als 10 µm im Durchmesser, mit 

prozentual geringerem Chloranteil  (Deuerling 2009).  

 

Abbildung 4: Partikelgrößenverteilung sowie -chemie, gemessen im 3. Zug des Gemeinschaftskraftwerks 
Schweinfurt im Rahmen des VoKos-Projekts (Warnecke et al. 2018) 

Nach Verlassen des Feuerraums bilden die gasförmig freigesetzten Komponenten Aerosole durch 

Kondensation und Agglomeration. Bei voranschreitender Abkühlung des Abgases entlang des 

Kessels kommt es zur Übersättigung der einzelnen Gaskomponenten. Bei einer Überschreitung 

des Partialdruckes gegenüber dem Sättigungsdampfdruck, können sehr feine Nuklei der Größe 

einiger weniger Nanometer Durchmesser entstehen. Durch aufkondensierende Schichten können 

die Partikel wachsen.  Eine stoffspezifische Abscheidung der gebildeten Aerosole auf den Rohren 

durch Kondensation, bzw. Desublimation kann die Folge sein. Die Kondensation kann dabei an 

Anström- und Abströmseite der Rohre in gleichem Maße erfolgen und kann aufgrund eines ver-

stärkten Belagsaufbau an der Anströmseite folglich nicht die alleinige Ursache für die Belagsbil-
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dung sein. Indirekt kann das Kondensat die Anhaftung jedoch beeinflussen, indem es das Abpral-

len von Partikeln auf der Anströmseite reduzieren kann. Auch Benker et al. beschreiben das zeit-

gleiche Vorhandensein von feinen und groben Partikeln im Verbrennungsabgas als bimodale Grö-

ßenverteilung. Jedoch ist durch Koagulation ein Partikelwachstum zu erwarten, weshalb die 

durch Reaktion und/oder Kondensation entstandenen Partikelgrößenverteilung nicht als stabil 

anzusehen ist (Benker, Harpeng, and Warnecke 2005).  

Welche Partikel, d. h. Grob- und/oder Feinfraktion,  schließlich bevorzugt am Stahlwerkstoff an-

haften und dort ihr Chlor freisetzen können, ist Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

2.1.4.2 Chlorfreisetzung bei der Verbrennung - Belagsbildung und Verschlackung  

In der Müllverbrennung tritt vor  allem Natriumchlorid als vorherrschendes Alkalichorlid auf, 

während bei Biomassebrennstoffen vermehrt Kaliumchlorid zu finden ist. In ihrer Reaktivität in 

Bezug auf die Sulfatierung usw. verhalten sich beide Komponenten relativ ähnlich. Dennoch be-

stehen gewisse Unterschiede, weshalb beide Komponenten in Laborexperimenten betrachtet 

werden.  

Die Aschebestandteile, welche bei der Verbrennung von Biomassekraftstoffen zur Belagsbildung 

führen, können nach Wang et al. in folgende Gruppen geteilt werden (L. Wang et al. 2012): 

1. wasserlösliche Salze 

2. anorganische Bestandteile des Brennstoffs 

3. in der Brennstoffstruktur  enthaltene Minerale 

4. anorganische Bestandteile aus externen Quellen 

Beim Verbrennungsprozess von Biomasse kommt es zu komplexen chemischen Reaktionen, wel-

che u. a. zur Freisetzung und Verflüchtigung von Alkali - oder Schwermetallchloriden führen kön-

nen. Aufgrund deren niedriger Schmelz- und Siedepunkte geschieht dies meist in flüssiger oder 

gasförmiger Phase. Des Weiteren kann die Verbindung aus niedrig schmelzenden Komponenten, 

wie z. B. Alkalisilikaten, zur Entstehung schmelzflüssiger Bestanteile führen, welche wiederum 

mit unverbrannten Ascherückständen und inerten festen Partikeln zusammensintern können. All 

diese Reaktionen werden vor allem durch das aus Biomassebrennstoffen freigesetzte Element Ka-

lium hervorgerufen. Die gebildeten Kaliumsalze KCl, K2SO4 oder K2CO3 sind mit Temperaturen bis 

zu 770°C relativ niedrig schmelzend. Aus diesem Grund lagern sie sich bevorzugt an Stahloberflä-

chen wie Überhitzerrohren an. Auch die Verbindungen der Kaliumsilikate weisen zum Teil sehr 

niedrige Schmelztemperaturen von 600-700°C auf (siehe Abbildung 8: binäres Phasendiagramm 

SiO2-K2O (berechnet mit FactSage nach (Bale et al. 2016)). Werden weitere Elemente betrachtet, 

so ergeben sich für eine ternäre Verbindung mit Kalium ebenfalls niedrige Schmelzpunkte. Dies 

führt zu einer besonders starken Anhaftung dieser Verbindungen und damit zu einem raschen 

Belagsaufbau durch Abscheidung dieser Verbindungen an Kesselbauteilen (L. Wang et al. 2012).  

Niu und Tan ordnen die Verbindungen KCl und K2SO4 als die für aus Biomassebrennstoff resultie-

renden Verschlackungsprobleme verantwortlichen Komponenten ein, wobei sich Kaliumsulfat 

bevorzugt auf Bauteilen höherer Temperaturen und Kaliumchlorid auf Rohrmaterial bei niedri-

gerer Temperatur abscheidet (Niu, Tan, and Hui 2016). Dies ist voraussichtlich den unterschied-

lich hohen Schmelzpunkten (K2SO4 1069°C, KCl 770°C) der beiden Komponenten geschuldet. Li et 
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al. ordnen besonders den Mischverbindungen wie K2Ca(SO4)2 sowie K3Na(SO4)2 eine besondere 

Rolle bei der Ablagerungsbildung zu (Li et al. 2012). 

Generell kann jedoch bei gesteigertem Calcium- und Magnesiumgehalt eine Verschiebung zu hö-

heren Ascheschmelzpunkte beobachtet werden, was den positiven Effekt einer reduzierten Ver-

schlackung (engl. slagging) bedingt.  Nichtsdestotrotz finden sich häufig calciumsulfatreiche Ab-

lagerungen, vor allem im kälteren Teil der Anlage (Niu, Tan, and Hui 2016). 

2.1.5 Anhaftung der Partikel/ Haftwahrscheinlichkeit  

Nur ein gewisser Anteil der an eine Rohroberfläche anströmenden Partikel bleibt tatsächlich dort 

haften. Dies zeigen Berechnungen aus der im Rauchgas befindlichen Partikeldichte sowie dem tat-

sächlichen Belagsaufbau auf den angeströmten Flächen. Aus den beobachteten Dickenaufbauten 

von einigen hundert Mikrometern pro Stunde ergibt sich unter Betrachtung der im Anlagenkessel 

bestimmten Staubmengen, dass die tatsächliche Anhaftungswahrscheinlichkeit im einstelligen 

Prozentbereich liegen muss. Die (ÁÆÔ×ÁÈÒÓÃÈÅÉÎÌÉÃÈËÅÉÔ ʇ hängt ab von der Größe der Partikel, 

ihrer  chemischen Zusammensetzung und ihrer Temperatur, der Rauchgastemperatur, aber ver-

mutlich auch der Rohrwandtemperatur. Weiteren Einfluss hat die Geschwindigkeit des Rauchga-

ses sowie der Anströmwinkel der Rohre. Während durch Impaktion vor allem die größeren Par-

tikel an der Anströmseite und den Flanken des Rohres deponiert werden, können mittels Ther-

mophorese-Prozesse die kleineren Partikel auch an der Abströmseite der Rohre abgeschieden 

werden. Damit ergibt sich dennoch ein bevorzugter Aufbau sogenannter Belagsbärte an den An-

strömseiten der Rohre (Yang et al. 2019). 

Benker et al. postulieren folgende für die Belagsbildung nötigen Schritte  (Benker, Harpeng, and 

Warnecke 2005): 

¶ der Transport der Partikel durch eine Strömungsgrenzschicht hin zu Rohrwand und/oder 

Belag 

¶ Das Anhaften auf der Oberfläche des Rohres bzw. Belags 

Das Zusammenspiel aus der Abscheidung sowie der Anhaftung bezeichnen die Autoren dann als 

Deposition. Die wichtigsten Abscheidemechanismen sind dabei: 

¶ Diffusion 

¶ Thermophorese 

¶ Impaktion/ Trägheitsabscheidung 

Die Diffusion liefert dabei vor allem für die sehr feinen Partikel (<100 nm) große Depositionsge-

schwindigkeiten. Da jedoch in dem genannten Größenbereich nur ein sehr kleiner Teil der Parti-

kelmasse des Abgases liegt, ist die Diffusion in diesem Fall kein effizienter Abscheidemechanis-

mus. Die Thermophorese beschreibt den Partikeltransport als Folge eines Temperaturgradienten. 

Der Temperaturunterschied zwischen Verbrennungsabgas und Rohrwandtemperatur kann bis zu 

200°C betragen. Für große Temperaturgradienten dient somit die Thermophorese als effizienter 

Abscheidemechanismus. Die Thermophorese ist als einziger Abscheidemechanismus fast nicht 

abhängig von der Größe der Partikel. Da diese aber sowohl eine Anlagerung auf der Anström- so-

wie Abströmseite bedingt, kann sie ebenfalls nicht alleinig für das Ausbilden des beobachteten 

Belagsbildes verantwortlich sein. Der wesentliche Abscheidemechanismus ist nach Benker et al. 
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die Impaktion durch grobe Partikel an der Anströmseite der Rohre, welche aufgrund der Massen-

trägheit den um die Rohre gekrümmten Stromlinien nicht weiter folgen können und dadurch de-

poniert werden. An den Flanken der Rohre, d. h. dort wo die Hauptströmung parallel zur Rohr-

wand verläuft kann ebenfalls Impaktion erfolgen, wenngleich auch in deutlich reduziertem Maße. 

Man spricht dann von turbulenter Deposition (Benker, Harpeng, and Warnecke 2005).  

Inwieweit deponiertes Material jedoch über einen längeren Zeitpunkt am Rohr haften bleibt, gilt 

es noch zu klären. Aus dem Antransport chlorhaltiger Partikel zusammen mit der Haftwahrschein-

lichkeit ergibt sich die zeitliche Abhängigkeit der am Rohr deponierten Chlormengen. Ausschlag-

gebend ist, welcher Anteil davon durch die Reaktion mit Schwefeldioxid (bzw. ɀtrioxid) als gas-

förmiges Chlor freigesetzt werden kann. Dies wird im folgenden Kapitel 2.1.6 betrachtet. 

Durch verschiedene Abreinigungszyklen in den Anlagen kann ein Großteil des temporär depo-

nierten Belagsmaterials entfernt werden. Aus diesem Grund wird zwischen Brutto- und Nettobe-

lagsaufbau unterschieden. Dies spielt für die Chlorfreisetzung in dem Sinn eine Rolle, dass die 

hohe Bruttobelagsmenge lediglich bis zur Abreinigung Zeit zur Reaktion hat. Chlor, welches nicht 

innerhalb der Abreinigungszyklen freigesetzt werden kann, gelangt zum Großteil durch Abreini-

gung in die Asche. 

Eine mögliche Einflussnahme auf die Partikelzusammensetzung und damit ihre Haftwahrschein-

lichkeit kann durch den Einsatz von Reaktionszusätzen in Form von Additivmaterialen genom-

men werden. Dies wird im Detail in Kapitel 2.2 beschrieben. 

2.1.6 Chlorfreisetzung durch Sulfatierung  

2.1.6.1 Sulfatierungsreaktion 

Die Chlorfreisetzung als Grundlage der chlorinduzierten Korrosion in Müllverbrennungsanlagen 

erfolgt durch eine Sulfatierung chlorhaltiger Partikel in den Belägen. Das im Rauchgas befindliche 

SO2, O2 und H2O reagiert mit den Alkalichloriden zu Alkalisulfaten und Chlor. Auf welcher Seite 

das Gleichgewicht liegt, das heißt, ob sich dabei vermehrt HCl oder aber Cl2 bildet, ist u. a. abhängig 

vom Wassergehalt der Gasatmosphäre sowie der Temperatur. Die Sulfatierung der Partikel führt 

zu einer Freisetzung von Chlor und einem lokalen Anstieg der Chlorkonzentration (Nielsen et al. 

2000).  

wasserhaltige Atmosphäre: 

ςὓὅὰίȟὰ  Ὓὕ Ὣ   ὕ Ὣ ὌὕὫ ᴾὓὛὕ ίȟὰ  ςὌὅὰὫ 

wasserfreier Atmosphäre:  

ςὓὅὰίȟὰ ὛὕὫ ὕ ᴼὓὛὕ ὅὰ 

Inwieweit eine Reaktion stattfinden kann, ist abhängig von der Konzentration der einzelnen Stoffe 

sowie der Lage im thermodynamischen Gleichgewicht. Aufgrund örtlich und zeitlich veränderli-

cher Temperaturgradienten sowie der begrenzten Aufenthaltszeit des umgebenden Rauchgases 

können sich die langsam verlaufenden Gleichgewichte oftmals nicht endgültig einstellen. Ein ther-

modynamisches Gleichgewicht lässt sich über die Minimierung der Gibbsschen Freien Enthalpie 

abschätzen. Schroer und Konys sowie weitere Arbeitsgruppen beschreiben die Sulfatierung über 
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eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Schwefeldioxid und -trioxid. Unterschiedliche Reakti-

onsprodukte in den Belägen wirken als Katalysator für diese Reaktion. Dies ist beispielsweise für 

Eisenoxid der Fall (Schroer and Konys 2002).  

Aus der Literatur ergibt sich für den Mechanismus der Sulfatierung von Natriumchlorid mit 

Schwefeldioxid über Teilschritte der folgende Ablauf: Adsorption von SO2, O2 und H2O an der 

Oberfläche des Chlorids. Das adsorbierte Schwefeldioxid reagiert daraufhin mit dem Sauerstoff zu 

Schwefeltrioxid. Zusammen mit Wasser reagiert dieses dann zu H2SO4. Über das Zwischenprodukt 

NaHSO4 reagiert das Chlorid dann zum Sulfat. In ihren Studien finden die Autoren eine für die 

Gesamtreaktion niedrige Aktivierungsenergie. Sie postulieren daraus den physikalischen Adsorp-

tion-Desorptionsprozess des Schwefeldioxids an der Oberfläche des Alkalichlorids als den reakti-

onsbestimmenden Schritt (Boonsongsup, Iisa, and Frederick 1997), (Henriksson and Warnqvist 

1979). 

ὛὕὫ ᴾὛὕὥὨί 

ὕ Ὣ ᴾὕ ὥὨί 

ὌὕὫ ᴾὌὕὥὨί 

ὛὕὥὨί  ὕς  ὥὨίP Ὓὕ  ὥὨί 

Ὓὕ  ὥὨί ὌὕὥὨί P ὌὛὕὥὨί 

     ὌὛὕὥὨί  ὔὥὅὰ ίᴾὔὥὌὛὕ ὥὨίὌὅὰ Ὣ  

ὔὥὌὛὕ ὥὨί  ὔὥὅὰ ίᴾὔὥὛὕ ί  Ὄὅὰ Ὣ  

Weiterführende Untersuchungen ordnen hingegen die Oxidationsreaktion von SO2 zu SO3 als den 

für die Sulfatierungsreaktion kinetisch limitierenden Schritt ein (Iisa, Lu, and Salmenoja 1999) 

(Glarborg and Marshall 2005). Dies deckt sich ebenfalls mit Ergebnissen dieser Arbeit, wonach 

eine erhöhte Bereitstellung von SO3 zu einer Beschleunigung der gesamten Sulfatierungsreaktion 

führt. 

Die Sulfatierungsreaktion ist somit eine Reaktion, die bei den in einer Müllverbrennungsanlage 

herrschenden Bedingungen stattfinden wird . Für die Korrosivität ist der Ort der Reaktion und 

damit die Position der Chlorfreisetzung entscheidend. Erfolgt die Freisetzung maßgeblich nach 

Deposition der Partikel im Belag, so resultiert eine lokale Chlorfreisetzung in direkter Nähe zum 

Stahlwerkstoff. Kann hingegen eine (anteilige) Sulfatierung bereits in der Flugphase der Partikel 

ablaufen, so erfolgt eine Freisetzung des Chlors in die Gasphase. 

Die Kinetik der Sulfatierungsreaktion wird u. a. von der Oxidation von SO2 zu SO3 bestimmt. Kas-

smann et al. erreichten durch die Eindüsung von Ammoniumsulfat, welches als Quelle für SO3 

dient, eine weitaus fortgeschrittenere Sulfatierung gegenüber der Injektion von elementarem 

Schwefel (Kassman, Bäfver, and Åmand 2010). In ihren Messungen in einer Anlage zur Holz- und 

Strohfeuerung in einer zirkulierenden Wirbelschichtverbrennung erreichen die Autoren eine Ab-

senkung der gemessenen gasförmigen KCl-Konzentration von 30 ppm auf verbleibende 5 ppm 

beim Einsatz von Ammoniumsulfat im stöchiometrischen Verhältnis Schwefel zu Chlor von 2 zu 

1. Hierfür ist eine Online-Messung der gasförmigen Alkalichloride mittels in-situ alkali chloride 
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monitor (IACM) an der Messposition kurz vor dem konvektiven Teil der Anlage durchgeführt wor-

den. Bei Einsatz von elementarem Schwefel kann selbst mit einem Verhältnis S/Cl von 6,4 lediglich 

eine Reduktion auf 10 ppm verbleibendes KCl erreicht werden. Jedoch beobachten die Autoren 

durch den Einsatz des Ammoniumsulfats eine signifikant erhöhte Deposition und damit eine ver-

stärkte Belagsbildung (Kassman, Bäfver, and Åmand 2010). Selbst in der Wirbelschichtverbren-

nung, bei welcher hohe Kontaktzeiten zwischen den Gasen erreicht werden, zeigt sich, dass für 

einen hohen Grad der Sulfatierung die Bereitstellung von SO3 unabdingbar ist. In einer Anlage mit 

konventionellen Rostfeuerung liegen die Gaskontaktzeiten vom Austritt aus dem Feuerraum bis 

in den konvektiven Teil bei nur wenigen Sekunden, weshalb eine weitgehende Sulfatierung in der 

Gasphase nochmals unwahrscheinlicher wird. 

Während die Thermodynamik Aufschluss darüber gibt, ob eine Reaktion stattfinden kann, gibt die 

Reaktionskinetik an, wie schnell die Reaktion stattfindet. Fielder et al. geben für  eine Sulfatierung 

von Natriumchlorid mit SO3 anstelle von SO2 eine um knapp drei Größenordnung schneller Reak-

tion an (Fielder, Stearns, and Kohl 1984).  

Die folgende Tabelle zeigt kinetische Parameter der Sulfatierungsreaktion unterschiedlicher For-

schergruppen. 

Tabelle 1: kinetische Parameter, Gaszusammensetzung und Partikelgrößen der Sulfatierungsreaktion aus 
der Literatur  

Autoren Salz Tem-

pera-

tur [K]  

Aktivie-

rungsener-

gie 

[kJ/mol]  

SO2 

[ppm]  

O2 

[Vol.%] 

H2O 

[Vol.%] 

Salzpar-

tikel-

größe 

[µm] 

Sengeløv et al. 

2013 

KCl (s,l) 873-

1023 

157 500-

1500 

1-20 4-15 90-125 

Matsuda et al. 

2005 

NaCl 

(s) 

623-

923 

23 

 

3000-

13000 

2,5-15 5-20 75-125 

 NaCl 

(s,l) 

923-

1123 

144     

 KCl (s) 623-

923 

3,46     

 KCl(s, l) 923-

1123 

137     

Henriksson and 

Warnqvist 1979 

NaCl 

(s,l) 

873-

1073 

115 15 1000-

500000 

1-10 2,5-30 250-320 

Boonsongsup, 

Iisa, and 

Frederick 1997 

NaCl(s) 673-

873 

17,3 3000-

7000 

3-11 0,5-20 125-250 
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Verglichen mit den Ergebnissen zur Sulfatierungskinetik aus dieser Arbeit mit Werten um 60 

kJ/mol für die Aktivierungsenergie, zeigt sich, dass diese für die Sulfatierungsreaktion mit Werten 

zwischen 3,46-157 sehr großen Schwankungen unterliegen. Unterhalb von 923K, d. h. im Bereich 

einer Gas-Feststoff Reaktion, liegt die Aktivierungsenergie bei niedrigen Werten. Die Reaktion ist 

offensichtlich durch physische Adsorption dominiert. Beim Übergang zu Gas-Flüssig-Reaktionen 

steigt die Aktivierungsenergie an. Dieser Übergang kann sich bereits durch die Ausbildung eutek-

tischer Schmelzen der Systeme Chlorid-Sulfat ergeben. Dennoch ergibt sich aus diesen Größen-

ordnungen, dass die Sulfatierungsreaktion zwar variabel, aber stets als eine relativ langsame Re-

aktion verläuft. Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit liefern für Salzpartikel der Größenord-

nung einiger Mikrometer  Kantenlänge eine Sulfatierungszeit im Bereich einiger Stunden. Damit 

erfolgt die Freisetzung im Wesentlichen nach Deposition. 

Ein hoher Grad der Sulfatierungsreaktion bedingt ein weitestgehende Freisetzung der vorhande-

nen Chloridkonzentration. Dabei braucht und verbraucht die Reaktion einen definierten Schwe-

felgehalt. Für die Verschmutzung von Kesselbauteilen sowie das Korrosionspotential durch lokal 

im Belag freigesetztes Chlor ist der Ort der Reaktionen ausschlaggebend. Nur wenn die Sulfatie-

rungsreaktion schnell und damit innerhalb der Flugphase der Partikel abläuft, kann sie für eine 

reduzierte Verschmutzung und geringere Korrosivität hilfreich sein.  Niu und Tan fordern als Kon-

sequenz ihrer Untersuchungen eine gleichzeitige Herabsenkung sowohl der chlorhaltigen-, als 

auch schwefelhaltigen Komponenten im Rauchgas um eine starke Verschmutzung in Verbren-

nungsanlagen zu reduzieren (Niu, Tan, and Hui 2016). 

Ekvall et al. zeigen in ihren Experimenten, je höher der Schwefelüberschuss gegenüber dem Alka-

ligehalt (in diesem Fall gleichbedeutend zum Chlorgehalt) eingestellt wird, desto höhere Sulpha-

tierungsgrade können erreicht werden. Hierbei werden jedoch Verhältnisse von Schwefel zu Al-

kali von bis zu 14 untersucht. Eine Möglichkeit zur zusätzlichen Steigerung des Umsatzgrades der 

Chloride zu Sulfaten beobachten die Autoren im sogenannten Oxyfuel-Verfahren. Hier gelingt eine 

weitestgehende Sulfatierung des KCl aufgrund einer Rezirkulation des Gases, was eine Erhöhung 

des Schwefelgehalts mit sich bringt. Außerdem bedingt eine längere Verweilzeit in der Brennkam-

mer die lediglich unter Oxyfuel-Bedingungen erhaltenen hohen Sulfatierungsgrade (Ekvall et al. 

2017). 

Eine weitestgehende Sulfatierung von chlorhaltigen Partikeln innerhalb der Flugphase kann of-

fenbar nur durch ein hohes Schwefel- zu Chlorverhältnis erreicht werden, wobei das Zustande-

kommen einer raschen Sulfatierungsreaktion das Vorhandensein von Schwefeltrioxid bedingt. 

Diese Bedingungen sind allerdings in einer Müllverbrennungsanlage in der Regel nicht gegeben. 
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2.1.6.2 Zusammenhang Cl2/HCl in der Deacon-Reaktion 

Die Deacon-Reaktion beschreibt die Gleichgewichtsreaktion zwischen Chlorwasserstoff und ele-

mentarem Chlor. Die Oxidation von HCl zu Cl2 in einer O2-Gasatmosphäre geschieht als leicht 

exotherme Reaktion.  

τὌὅὰὕ ᴾςὅὰ ςὌὕ 

Bzw. als Massenwirkungsgesetz: 
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Das Gleichgewicht der Reaktion ist dabei von unterschiedlichen Faktoren abhängig, wobei der 

Umsatz von HCl stark von der Temperatur abhängt. So liegt das Gleichgewicht bei Raumtempera-

tur unter Normaldruck fast vollständig auf der Seite des Cl2. Die Reaktion läuft jedoch unter diesen 

Bedingungen nur langsam ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den Zusatz von hetero-

genen Katalysatoren gesteigert, wobei die Temperaturen für die Reaktion dann im Bereich von 

300 bis 450°C liegen sollten. Durch die Wahl geeigneter Katalysatoren kann der Deacon-Prozess 

zur alternativen Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff genutzt werden. Untersuchungen 

von Over und Schomäcker zeigen hierfür eine Eignung unterschiedliche Metalloxide, wobei RuO2 

für die Katalyse am besten sei. Anhand des Massenwirkungsgesetztes erkennt man, dass eine Er-

höhung des Sauerstoffpartialdrucks für bevorzugt Cl2 im Reaktionsgas sorgt.  Eine Erhöhung des 

Wassergehalts in der Atmosphäre führt zu einer verstärkten Bildung von HCl (Over and 

Schomäcker 2013). Die Einstellung des Gleichgewichts von HCl und Cl2  erfolgt wohl nur sehr lang-

sam. In Anwesenheit von Metalloxiden liegt das Gleichgewicht auf der Seite von Cl2 (Bender and 

Schütze 2003). 

2.1.6.3 Unterscheidung der Chlorspezies: Chlorfreisetzung als HCl oder Cl2 

Bei der Sulfatierung freiwerdendes Chlor kann als Cl2 oder HCl vorliegen, wobei Cl2 ein weitaus 

stärkeres Korrosionspotential besitzt als HCl (Brown, DeLong, and Auld 1947). Bisher gibt es sehr 

wenige Erkenntnisse über die Quantifizierung der Anteile, die ihrerseits wieder von der Reakti-

onstemperatur abhängen. Aus diesem Grund ist es von großer Bedeutung, eine Methode zu ent-

wickeln, die einen Nachweis von Cl2 und damit eine Unterscheidung zum als HCl freigesetztem 

Chlor möglich macht. Vor besondere Herausforderung stellt einen hierbei das gleichzeitige Auf-

treten von SO2 bei diesen Prozessen. Letzteres sorgt dafür, dass in wässrigem Milieu stets eine 

Reduktion des Cl2 zu Cl- erfolgt, was die Unterscheidung zum HCl unmöglich macht. Im Rahmen 

dieser Arbeit wird  daher an einem Cl2-Nachweis gearbeitet. 

2.1.6.4 Katalytischer Einfluss auf die Sulfatierungsreaktion 

Die beim Korrosionsvorgang gebildeten Eisenoxidschichten können als Katalysator für die Um-

wandlung des im Rauchgas befindlichen SO2 zu SO3 wirken  (Schroer and Konys 2002). 

Ὓὕς   ὕς ựự  Ὓὕσ 
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Nielsen et al. haben im Rauchgas lediglich geringe Konzentrationen von SO3 nachweisen können. 

Innerhalb der Belagsschichten können diese jedoch wesentlich höher sein, was ebenfalls für  die 

katalytische Umwandlung durch das Eisenoxid spricht. Dies hat zur Folge, dass die Sulfatierung 

nicht bereits im Rauchgas, sondern verstärkt in den Ablagerungen auf dem Stahl geschieht und 

damit die Freisetzung des Chlors in direkter Nähe zum Ausgangsmetall auftritt (Nielsen et al. 

2000). Fritsch et al. beschreiben die Umwandlung als Chemiesorption, das heißt bedingt durch 

die Anlagerung des SO2 an das Eisenoxid. Das Fe2O3 wirkt als Katalysator für die Umwandlung zu 

SO3 und es erfolgt eine verstärkte Sulfatierungsreaktion bei Eisenoxidzusatz (Fritsch, Gerlach, and 

Pawlek 1966). Dunn et al. untersuchen zu diesem Thema die unterschiedliche Verwendung von 

Metalloxiden auf die katalytische Umwandlungsreaktion von SO2 zu SO3. Ihre Ergebnisse zeigen, 

dass Fe2O3 nach V2O5 mit zu den besten Katalysatoren für diese Reaktion zählt. Durch den Zusatz 

dieser Oxide werden bei Temperaturen um 400°C vielfach höhere Umwandlungsraten von Schwe-

feldioxid zu Schwefeltrioxid als ohne diese Katalysatoren, erreicht (Dunn, Stenger, and Wachs 

1999).  

Bei Zusatz von SiO2 zu KCl beobachten Lith et al. eine erhebliche Steigerung des Chloridumsatzes 

um bis zu Faktor zehn. Sie nennen als mögliche Erklärung einen Einfang von SO2 zwischen die 

SiO2-Partikel, was die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion zwischen KCl und SO2 erhöhen könnte. 

Ebenfalls wird der katalytische Effekt des SiO2 auf die Umwandlung von SO2 zu SO3 angesprochen, 

was die Umsatzsteigerung ebenfalls erklären könnte. Diese These kann in der zitierten Arbeit 

nicht bestätigt werden. Eine Verringerung der SiO2-Partikelgröße führt zu einer Steigerung des 

Chloridumsatzes. Experimente mit KCl und SiO2 als Reaktionszusatz ergeben außerdem einen ver-

ringerten Korrosionsangriff als unter purem KCl. Die Autoren nennen hierfür als mögliche Gründe 

die reduzierte Menge an KCl am Stahl, vor allem dienen die SiO2 Partikel jedoch offensichtlich als 

reaktive Oberfläche für das sich durch Sulfatierung bildende K2SO4. Je kleiner die SiO2-Partikel 

gewählt wird , desto mehr Sulfat kann angelagert werden. Die Wahl von kleineren SiO2-Partikeln 

führt  außerdem zu höheren Sulfatierungsraten als bei gröberen Partikeln. Dieses Ergebnis bestä-

tigt den zusätzlichen katalytischen Effekt der SO2-Oxidation an der SiO2-Oxidoberfläche. Die Anla-

gerung von Sulfat an die Siliziumpartikel reduziert die Möglichkeit zur Ausbildung eutektischer 

Schmelzen des Systems Chlorid und Sulfat und führt zu einem geringeren Korrosionsangriff. Die 

Autoren zeigen, dass weniger das im Gas vorhandene HCl, sondern vielmehr die Menge deponier-

ter Chloridpartikel am Stahlwerkstoff die resultierende Korrosion bestimmen. Ebenfalls finden 

sie keine einfache Relation zwischen Umsatzgrad und Korrosionsangriff. Zwar führt die Sulfatie-

rung durch Freisetzung von Chlor am Stahl zum Korrosionsangriff, jedoch gibt es keinen Beleg 

dafür, dass ein höherer Umsatzgrad eine verstärkte Korrosion hervorruft (Van Lith et al. 2009). 

Diese Ergebnisse decken sich mit den Resultaten der Laborexperimente aus Kapitel 4. 

Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid stehen außerdem temperaturabhängig im Gleichgewicht: 

Ὓὕ ὕ ᴾὛὕ 

Dabei liegt das Gleichgewicht hin zu hohen Temperaturen auf der Seite des SO2. Je nach Luftzahl 

der Verbrennung, fängt SO3 zwischen 400 bis 700 Kelvin an zu dissoziieren. Im Temperaturbe-

reich zwischen ca. 600 bis1200 Kelvin kann der Anteil von SO3 zu (SO3+ SO2 ) bei einem Wert von 
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0,5 liegen. Oberhalb von ca. 1200 bis 1700 Kelvin kann aufgrund einer annähernd vollständigen 

Dissoziation mit keinem verbleibendem Schwefeltrioxid im Abgas gerechnet werden (Farago 

n.d.). Farago, der seine Untersuchungen auf die Verbrennung von Öl bezieht, merkt an, dass bei 

kurzer Verweildauer in der Flamme oder geringer Reaktionsgeschwindigkeit das System aller-

dings keine Zeit zur Gleichgewichtseinstellung hat. Unterhalb von etwa 1100 bis 1200 Kelvin ver-

läuft die Reaktion sehr langsam, weshalb ein Erreichen der Gleichgewichtsbedingungen nicht ge-

geben ist. Für das Erreichen der Gleichgewichtskonzentration bedingt es eine Verweilzeit von 

mehreren Minuten. Außerdem sei wohl der Zustand des Kessels von großer Bedeutung: In einem 

verschmutzten Feuerraum treten neben der homogenen Reaktion heterogene Reaktionen auf. So 

wirken beispielsweise Ruß an der Feuerraumwand oder andere Schmutzpartikel als Katalysator. 

Bei verschmutzten Anlagen kann somit eine Verschiebung des Wertes, bei der die SO3-Dissozia-

tion zum Erliegen kommt, zu kälteren Temperaturen erfolgen. Dies resultiert in einer  Erhöhung 

der SO3-Konzentration (Farago). 

2.1.7 Transport zum Stahl  

Aufgrund ihrer meist porösen Struktur stellen die Beläge keine nennenswerte Barriere für einen 

Gastransport dar. Ein computer-tomographischer Scan des Belags zeigt die vielen Kanäle und Po-

ren innerhalb der Schichten sowie entlang des Belags vom Rohrwerkstoff nach außen. Dabei un-

terliegt die Porosität in Belägen aus MVAs sehr großen Bandbreiten, zum Teil wird eine Porosität 

größer 50 % gemessen (Harpeng and Warnecke 2006). 

 

Abbildung 5: Computertomographie-Scan durch einen Anlagenbelag; a) Querschnitt b) Frontansicht, unten 
rohrnaher Bereich, oben Belagsaußenseite (Ott 2017) 

 Aufgrund der hohen Porosität kann ein rascher Antransport des Chlors am Eisenwerkstoff erfol-

gen. Berechnungen zur Gasdiffusion zeigen, dass der Gasaustausch sehr rasch erfolgt, nämlich in-

nerhalb weniger Sekunden. Hierzu sind Berechnungen zur Gasdiffusion durchgeführt worden, in 

diesem Fall die Eindiffusion von SO2 in den Belag. Hierfür wird  eine Belagsdicke von 20 mm ange-

nommen, wobei an der Außenseite (x=0 mm) des Belags 873 Kelvin als Rauchgastemperatur und 

an der Rohrwand (x=20 mm) 673 Kelvin als Rohrwandtemperatur gewählt werden. Entlang des 

Belags wird  ein lineares Temperaturprofil angenommen. Außerdem werden folgende sechs 

Gasspezies definiert: SO2=200 ppm, O2=8 %, N2=80 %, Cl2=1500 ppm, HCl=1500 ppm, H2O=10 % 
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(in Volumenprozent). Die Belagsporosität wird  mit 10 % angenommen und die Zeitschritte der 

Berechnung liegen bei 2 bis 20 Sekunden (Haider et al. 2017). 

 

Abbildung 6: Berechnungen zur Gasdiffusion innerhalb des Belags entlang eines Temperaturgradienten von 
873K bis 673K, ohne und mit Thermotransport, Porosität 10%, (SO2=200 ppm, O2=8 %, N2=80 %, Cl2=1500 
ppm, HCl=1500 ppm, H2O=10 %) (Haider et al. 2017) 

Die Berechnungen zeigen, dass entlang der gewählten Belagsdicke beim Temperaturgradienten 

von 873K bis 673K rasch eine ähnlich hohe SO2-Konzentration am Rohrwerkstoff (x=20 mm) an-

liegt, wie sie an der Belagsaußenseite gewählt wird . Bereits nach 20 Sekunden ist die zu erwar-

tende Gaskonzentration an Innen- und Außenseite in etwa gleich. Die Unterschiede zwischen ohne 

und mit Thermotransport sind marginal (Haider et al. 2017). Damit erfolgt ein Gasaustausch in-

nerhalb des Belags offensichtlich innerhalb von Sekunden. Dies ist demnach sehr viel schneller als 

die Dauer der Sulfatierungsreaktion, welche bei den gewählten Parametern im Bereich von Minu-

ten bis Stunden liegt. 

Der Transport des durch Sulfatierung freigesetzten Chlors als Gas zum Stahl ist daher wohl ein 

gering limitierende r Faktor in diesem Prozess. 

2.1.8 Korrosionsangriff  am Stahl 

Im Allgemeinen Sprachgebrauch meint Korrosion die Reaktion eines Metalls mit Luftsauerstoff, 

das heißt das Ausgangsmetall wandelt sich in seine entsprechenden Oxide um und wird abge-

zehrt. Die Umwandlung führt zu einer Reduzierung des Ausgangswerkstoffs und kann durch Ver-

änderung der Materialeigenschaften eine Schädigung verursachen. Die Oxidschichtbildung kann 

dabei auch eine passivierende Wirkung auf das Metall haben. Eine Oxidschichtbildung schützt da-

bei das Ausgangsmaterial vor fortschreitendem Angriff durch andere Gase, da diese nicht durch 

die dichte Oxidschicht diffundieren können. Die Oxidschichtbildung erfolgt parabolisch, das heißt 

sie verläuft immer langsamer hin zu dickeren Schichten.  

Jedoch wird bei Anwesenheit von Chlor, sei es als HCl, Cl2 oder freigesetzt aus Alkalisalzen wie 

NaCl, die schützenden Oxidschichten zerstört (Grabke, Reese, and Spiegel 1995). Für gewöhnlich 

liegt in wasserhaltigen Gasatmosphären eher HCl vor, in wasserfreier Atmosphäre bevorzugt Cl2. 

Letzteres kann sich ebenfalls in reduzierender Atmosphäre durch thermische Umsetzung aus HCl 

bilden (Nielsen et al. 2000). Gelangt das Chlor an das Ausgangsmetall, so reagiert es dort mit den 

Legierungselementen zu Metallchloriden, im Falle von Eisen zu FeCl2, welches mit weiterem Chlor 
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zu FeCl3 weiter reagieren kann (Fruehan 1972). Letzteres liegt oberhalb von 319°C gasförmig vor 

und kann durch Abdampfen die beobachteten hohen Eisenabtragsraten erklären.  

ὊὩ ὅὰO ὊὩὅὰ 
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Bis zu Temperatur von 450°C erfolgt parabolisches Schichtwachstum unter der Anwesenheit von 

HCl durch das Ausbilden einer FeCl2 Schicht. Eine Erhöhung der Temperatur über 600°C führt zu 

einer Zunahme der flüchtigen Eisenchloride und bedingt einen linearen Massenverlust des Aus-

gangsmetalls. Die Zugabe eines Sauerstoffanteils von etwa 75% erhöht die Abzehrung, da die Bil-

dung von flüchtigem FeCl3 gesteigert wird, welches sich in reinem HCl nicht bilden kann. HCl-

Dampfdrücke oberhalb von 2000 ppmv führen zu bevorzugtem Abdampfen flüchtiger Metallchlo-

ride (Bender and Schütze 2003). 

Die gebildeten Metallchloride diffundieren nach außen, wobei der steigende Sauerstoffpartial-

druck zu einer Oxidation der Chloride zu Metalloxiden unter der erneuten Freisetzung des Chlors 

führt. Nielsen et al. postulieren eine aus dieser Gasphasenreaktion gebildete lockere Oxidschicht, 

welche nicht weiter vor einem Voranschreiten der Oxidation schützt. Damit verhält sich das Oxid-

schichtwachstum bei der chlorinduzierten Korrosion linear. Es erfolgt kein parabolischen Wachs-

tum, wie unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre (Nielsen et al. 2000). Bei der Korrosionsform, wie 

sie unter anderem in Müllverbrennungsanlagen auftritt, erfolgt die Hauptschädigung durch das 

Element Chlor in Verbindung mit heißen Gasen. Diese Form der Korrosion wird als sogenannte 

chlorinduzierte  oder chlorkatalysierte aktive Oxidation bezeichnet (Grabke, Reese, and Spiegel 

1995) (Schroer and Konys 2002). 

2.1.8.1 Chlorkatalysierte aktive Oxidation 

Beim Korrosionsprozess der sogenannten chlorkatalysierten aktiven Oxidation wandelt elemen-

tares Chlor über chemische Transportreaktionen die vorhandenen Oxidschichten über flüchtig 

Metallchloride zu grobkristallinen Oxiden um. Diese bilden lediglich poröse Zunderschichten mit 

Hohlräumen des grobkristallinen Korrosionsprodukts, woraufhin  diese nicht weiter gasdicht 

sind. Damit liegt die Metalloberfläche weitestgehend ungeschützt vor und kann durch weiteres 

Chlor abgezehrt werden (Grabke, Reese, and Spiegel 1995).  

Im Rauchgas befindliches Chlor kann entlang mikroskopischer Risse, Korngrenzen sowie Hohl-

räume durch eine Oxidschicht zum Stahl diffundieren. Spiegel et al. beobachten dies verstärkt für 

elementares Chlor (Cl2) gegenüber Chlorwasserstoff (HCl) (Spiegel and Grabke 1996). Aufgrund 

eines reduzierten Sauerstoffpartialdrucks zwischen Oxidschicht und Ausgangsstahl kann an der 

Rohroberfläche Eisen-(II) -chlorid thermodynamisch stabil vorliegen. Eine hohe Rohrwandtempe-

ratur von 400°C und mehr bedingen einen hohen Dampfdruck der gebildeten Metallchloride, was 

zu einem kontinui erlichen Abdampfen führt . Die Partialdrücke liegen oberhalb von 10-4 bar und 

ergeben damit eine erhöhte Flüchtigkeit der Reaktionsprodukte. Diffundiert das Eisenchlorid in 

Richtung der Belagsaußenseite, so führt der ansteigende Sauerstoffpartialdruck zu einer Oxida-

tion des Chlorids zu Eisenoxid und damit zu einer erneuten Freisetzung des Chlors. Außerdem 

wird bei dieser Reaktion der vorhandene Sauerstoff verbraucht, was wiederum die weitere Ein-
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wärtsdiffusion von Sauerstoff verhindert und damit die an der Rohrwand herrschenden, niedri-

gen Sauerstoffpartialdrücke erst ermöglicht (Niu, Tan, and Hui 2016). Diese Reaktion dient somit 

als Senke für den Sauerstoff auf dem Weg durch den Belag. 
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Das Element Chlor bleibt folglich in einem Kreisprozess für eine erneute Reaktion mit dem Aus-

gangsstahl erhalten.  

Die zentralen Prozessschritte des Chlorangriffs sind: 

¶ gasförmige Freisetzung des Chlors  

¶ Transport (durch die Schichten) zum Stahl 

¶ Reaktion des Chlors mit dem metallischen Grundwerkstoff  

¶ Auswärtstransport des gebildeten Metallchlorids in Richtung äußerer Oxidschichten (ver-

bunden mit einem Aufbrechen der Schichten) 

¶ Reaktion zum Metalloxid unter erneuter Chlorfreisetzung 

In der Literatur wird diskutiert,  ob die aus diesem Prozess resultierende Korrosionsrate primär 

von der Auswärtsdiffusion der flüchtigen Metallchloride oder vielmehr von der Einwärtsdiffusion 

des benötigten Chlors durch die (porösen) Schichten bestimmt wird . Auch sei die aktive Oxidation 

mit einer gewissen Inkubationszeit nach dem Eintrag von Chlor verbunden (Niu, Tan, and Hui 

2016). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Korrosionsprozesses ist den Autoren Niel-

sen et al. zur Folge die Auswärtsdiffusion der Metallchloride durch die Schichten (Nielsen et al. 

2000). Auch Grabke et al. bezeichnen die Auswärtsdiffusion der Metallchloride durch die losen 

Schichten als geschwindigkeitsbestimmend. Bei Zusatz von Chlor startet demnach die aktive Oxi-

dation fast ohne Inkubationszeit. Weder Feststoffdiffusion, Korngrenzdiffusion noch molekulare 

Diffusion entlang von Rissen und Poren seien schnell genug, um diese Beobachtung zu erklären. 

Es wird geschlussfolgert, dass das Chlor selbst für das Ausbilden schneller Diffusionspfade, bei-

spielsweise entlang von Kerben und Spalten entlang der Korngrenzen, verantwortlich ist (Grabke, 

Reese, and Spiegel 1995). Mayer und Manolescu untersuchen den Einfluss von HCl auf die Bildung 

von schützenden Oxidschichten. Ein hoher Gehalt von HCl verhindert die Bildung dichter, unpo-

röser Oxidschichten. Ab 2 % HCl in der Gasatmosphäre bilden sich in ihren Studien keine durch-

gängigen Schichten und korrosive Gase gelangen weitestgehend ungehindert an das Ausgangsme-

tall (Mayer, Westwood, and Manolescu 1980). Solch hohe Konzentrationen an HCl in der Gasphase 

einer MVA gelten jedoch als sehr unwahrscheinlich. 
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Abbildung 7: Reaktionsschema der chlorinduzierten Korrosion durch Sulfatierung der Alkalichloride im 
Belag (Nielsen et al. 2000) 

Abbildung 7 zeigt das Reaktionsschema der chlorinduzierten Korrosion durch Sulfatierung der 

Alkalichloride im Belag nach (Nielsen et al. 2000). Solange ausreichend Chlor vorhanden ist, kann 

dieses durch die Korrosionsschicht zum Ausgangsstahl diffundieren und diesen abzehren. Bei der 

Oxidation der Chloride zu Eisenoxid kann das Chlor jedoch auch an die umliegende Atmosphäre 

verloren gehen. Um den Korrosionsprozess aufrecht zu erhalten, muss am Ausgangsstahl Chlor 

nachgeliefert werden. Hierfür sorgen Alkalichloride in den Ablagerungen, welche aufgrund der im 

Rauchgas vorhandenen Schwefeloxide in einer Sulfatierungsreaktion Chlor freisetzen (siehe Ka-

pitel 2.1.6). Durch das Vorhandensein von Chlor ergibt sich gegenüber der reinen Oxidation des 

Ausgangsmetalls ein verändertes Schädigungsbild am Stahl. Unmittelbar am Stahl ergibt sich eine 

Schicht aus Eisenchloriden, daran anschließend kann zum Teil eine Schicht aus Eisensulfid beo-

bachtet werden. Weiter außen liegen Oxidschichten verschiedener Stöchiometrie in einer unter-

schiedlich lockeren Belagsschicht (Waldmann 2007).  

2.1.8.2 Einflussgrößen auf die chlorinduzierte Hochtemperatur-Korrosion  

Mögliche weitere Einflüsse auf die Korrosion werden in der Literatur unter anderem durch eutek-

tische Schmelzen und schwefelhaltigen Sperrschichten bzw. die resultierende Chlorspezies aus 

der Sulfatierungsreaktion beschrieben. Diese Einflussparameter werden nachfolgend dargestellt. 

Die Schmelzpunkte der reinen Chloride oder auch Sulfate liegen mit Werten von zumindest ober-

halb 770°C für Chloride und mehr als 1000°C für Sulfate deutlich oberhalb der Rauchgastempera-

turen im Bereich der Überhitzerrohre. Bei einer Vermischung der Komponenten kann es jedoch 

rasch zu einer starken Absenkung der Schmelzpunkte durch Bildung niedrigschmelzender Eutek-

tika kommen. Schmelzflüssige Phasen führen zu einem starken Anstieg der Korrosion. Der Grund 

hierfür können die in der flüssigen Phase schnelleren Reaktionen gegenüber den Fest-Fest-Reak-

tionen sein. Außerdem bietet die flüssige Phase als Elektrolyt die Möglichkeit eines ionischen La-

dungsaustauschs sowie das Potential für einen elektrochemischen Angriff. Dadurch ist das Korro-

sionspotential von KCl in Abhängigkeit vom Aggregatzustand folgendermaßen absteigend zu be-

urteilen: Schmelze > Feststoff > Gasphase (Niu, Tan, and Hui 2016).  
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Aufgrund der geringeren Schmelzpunkte der Chloride gegenüber den Metalloxiden ist das Ausbil-

den flüssiger Filme unter den festen Oxidschichten bei entsprechenden Temperaturen möglich. 

Transportmechanismen, die in der flüssigen Phase schneller ablaufen als im Festkörper, können 

daher eine erhöhte Korrosionsrate bewirken. Nielsen et al. postulieren in ihren Laborversuchen 

von Stahlproben mit KCl in einer sauerstoffreichen Gasatmosphäre mit 60 ppmv SO2 bei 550°C 

das Auftreten einer Schmelze zwischen KCl, K2SO4 und Eisenkomponenten (FexOy, FeCl2), was zu 

einer raschen Sulfatierung und damit zur Freisetzung von Chlor führt. Das gasförmige Chlor be-

dingt einen Angriff am Ausgangsmetall, jedoch ist beobachtet worden, dass die gebildete Schicht 

aus K2SO4 gewissermaßen eine Barriere für das gasförmige Chlor bildet und das Metall vor be-

schleunigter Korrosion schützen kann (Nielsen, Frandsen, and Dam-Johansen 1999). 

Die durch Oxidation und chlorinduzierte Korrosion bedingten Abzehrraten werden beim Auftre-

ten von flüssigen Chloriden gesteigert. Die Schmelzen treten in einem schmalen Temperaturbe-

reich oberhalb der jeweiligen Schmelzpunktes der Metallchloride auf (Nielsen et al. 2000). 

Tabelle 2: Schmelzpunkte und T4 einiger Chloride (Nielsen et al. 2000) 

Chlorid TSchmelz(°C) T4 (Gasdruck von >10-4bar) 

FeCl2 676 536 

FeCl3 303 167 

NiCl2 1030 607 

CrCl2 820 741 

CrCl3 1150 611 

 

Experimente von Lith et al. mit 25% KCl und 75% SiO2 ergeben eine deutlich dünnere Misch-Kor-

rosionsschicht als bei reinem KCl. Als mögliche Gründe werden zum einen der geringere Anteil an 

KCl, zum anderen die vorhandenen SiO2-Partikel genannt. An einigen Stellen der Probe kann eine 

reine K2SO4-Schicht zwischen Misch- und Oxidschicht beobachtet werden. Die Oxidschichtdicke 

bei SiO2-Zusatz ist wesentlich dünner. Im Gegensatz zu den Proben mit 100% KCl tritt selektive 

Korrosion nur lokal auf, wobei an der Korrosionsfront lediglich Spuren von Chlor nachgewiesen 

werden konnten (Van Lith et al. 2009). Schwefelhaltige Schichten können offensichtlich gewisser-

maßen als Barriere für den Korrosionsangriff wirken. 

Das Ausbilden stabiler FeCl2-Schichten ist nur bei einen sehr niedrigen Sauerstoffpartialdruck 

möglich. Die durch lockere Schichten mögliche Sauerstoffdiffusion bedingt einen erhöhten Sauer-

stoffpartialdruck an der Grenzfläche von Stahl- und Oxidschicht. Dieser führt zu einer verstärkten 

Bildung von Eisenoxiden anstatt der Abzehrung durch Eisenchloride (Bender and Schütze 2003). 

Dies könnte die Beobachtungen aus Anlagen erklären, in welchen der Korrosionsangriff unter be-

sonders festen und dichten Belägen verstärkt auftritt. 

Grabke et al. beschreiben, dass eine Sulfatierung der Alkalichloride bevorzugt an der äußersten 

Schicht der Ablagerungen abläuft. Dadurch geht der größte Anteil an freigesetztem Chlor an die 

umliegende Gasatmosphäre verloren (Grabke, Reese, and Spiegel 1995). Nielsen et al. folgern aus 
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ihren Untersuchungen, dass eine hohe HCl-Konzentration nicht alleinig für eine hohe Gasphasen-

korrosion verantwortlich  sei. Eine erhöhte Korrosion tritt dann auf, wenn Chloride in Ablagerun-

gen mit direktem Metallkontakt vorliegen. Die Anwesenheit von SO2 beschleunigt diese Reaktion 

zusätzlich. Die Sulfatierung der Alkalichloride setzt Chlor unmittelbar am Ausgangsmetall frei. Im 

Falle ausreichend hoher Temperaturen am Metall können sich Schmelzen bilden, welche die Kor-

rosion zusätzlich beschleunigen. In Verbrennungsanlagen treten unterschiedliche Korrosionsme-

chanismen nebeneinander auf. Welcher dabei die Hauptursache ist, hängt vom Umfeld der Ver-

brennung, der Rauchgastemperatur, der Temperatur am Metall, sowie der Anwesenheit weiterer 

Bestandteile wie Alkalimetalle, Schwefel, Silizium oder Aluminium ab (Nielsen et al. 2000).  

Die Möglichkeiten der Einflussaufnahme durch definierten Additiveinsatz auf die oben beschrie-

benen Reaktionen sollen im folgenden Kapitel vorgestellt werden. 

2.2 Additivmaterialien  zur Beeinflussung des  Korrosionsprozess  

Nach der Beschreibung zum Verständnis der im Korrosionsangriff auftretenden Prozesse soll im 

Folgenden betrachtet werden, in welcher Form auf die in Abbildung 3 dargestellten Parameter 

Einfluss genommen werden kann. Ein erfolgsversprechender Additiveinsatz muss bereits in ei-

nem frühen Stadium des Prozesses angreifen, das heißt bereits auf die Deposition von chloridhal-

tigem Material oder bei der darauffolgenden Sulfatierungsreaktion Einfluss nehmen. Bei diesen 

Prozessschritten besteht die Möglichkeit einer Reduktion des für den Korrosionsprozess verant-

wortlichen Chlorgehalts am Stahl. 

Im Folgenden werden Additivmaterialien betrachtet, welche zur rauchgasseitigen Behandlung 

eingesetzt, das heißt nach der Verbrennung ins heiße Rauchgas eingedüst, werden.  Für Abfälle 

als Brennstoff sind aufgrund der Komplexität des Brennstoffs eine Vorbehandlung des Brenn-

stoffs als aufwendig und wenig aussichtsreich zu betrachten. Auch die Behandlung des Brenn-

stoffs durch vorheriges Auswaschen (engl. water or batch leaching), um wasserlösliche Bestand-

teile wie u. a. Alkalichloride aus dem Brennstoff zu entfernen scheidet für Abfälle als Brennstoff 

aus (Niu, Tan, and Hui 2016). Die Betrachtungen beschränken sich damit auf die rauchgasseitigen 

Additive. Zusatzstoffe, welche u. a. bei der Brennstoffaufgabe (z. B. in der Kohleverbrennung) oder 

in der anschließenden Rauchgasreinigung Verwendung finden, werden im Rahmen dieser Arbeit 

nicht behandelt. 

Die zwei elementaren Einflussgrößen sind somit zum einen die Einflussnahme auf die Belagsbil-

dung: Durch eine Reduktion der Anhaftung wird der Aufbau des korrosionsfördernden Belags re-

duziert. Es gelangt weniger chlorhaltiges Material an den Stahl. Dies kann beispielsweise durch 

eine Auflockerung des Belages erreicht werden, was ebenfalls zu einer verbesserten Abreinigung 

durch bestehende Reinigungszyklen beitragen sollte. Außerdem kann versucht werden, durch 

eine Reaktion der Alkalien mit dem Additiv, die Bildung von belagsfördernden Alkalichloride zu 

reduzieren. Eine vollständige Reduktion von Belägen kann jedoch bei der Verbrennung von Rest-

stoffen wohl kaum erreicht werden. Aus diesem Grund kommt es außerdem auf die chemische 

Zusammensetzung solcher Beläge und allen voran den chemischen Reaktionsprozessen in den 

Belägen an. Eine zweite Möglichkeit bietet die Beeinflussung der Chlorfreisetzung aus Sulfatie-

rung. Durch eine starke Beschleunigung der Reaktion könnte eine vermehrte Freisetzung des 

Chlors bereits in der Flugphase erreicht werden. Eine Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion 
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führt zur reduzierten Chlorfreisetzung nach Partikeldeposition. Dies bietet daraufhin die Möglich-

keit einer Abreinigung von unreagiertem Belagsmaterial. Hierfür werden zwei wesentlich unter-

schiedliche Additivansätze beschrieben: Eine Sulfatierung der Chloride in der Flugphase mittels 

schwefelhaltiger Additive oder aber eine Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion mit Hilfe von 

calciumhaltigen Additiven. Aus den Ergebnissen dieser Arbeit stellt sich der letztgenannte Ansatz 

als erfolgsversprechender heraus. Für die Bedingungen in Müllverbrennungsanlagen erscheint 

eine Sulfatierung der Chloride im Flug mittels Schwefeladditiven nur bedingt möglich zu sein. 

Um auf die oben beschriebenen Prozesse der Partikeldeposition an Stahlbauteilen oder die Chlor-

freisetzung aus diesen in der Sulfatierungsreaktion Einfluss nehmen zu können, werden in der 

Praxis verschiedene Zusatzstoffe eingesetzt. Hierbei gibt es eine Reihe unterschiedlicher Ansätze 

mit dem Ziel einer Reduktion des resultierenden Korrosionsangriffs. In den folgenden Kapiteln 

werden unterschiedliche Wirkungsweisen von verschiedensten Zusatzstoffen dargestellt.  

2.2.1 Übersicht untersch iedlicher Reaktionszusätze und Additivpotentiale   

Um die Auswirkungen der Chlorkorrosion zu reduzieren, wurden in der Vergangenheit schon un-

terschiedlichste Additivmaterialien getestet. Die Hauptbestandteile von Additiven zur Minderung 

der Hochtemperaturkorrosion sind dabei (nach (L. Wang et al. 2012)): 

Tabelle 3: Zusammenfassung der im Rahmen der Arbeit behandelten Additivkonzepte und Wirkstoffe 

Additivstoffe Wirkmechanismus Substanzen 

schwefelhaltige Additive Sulfatierung durch SO3 Eisen-(II) -sulfat 

Eisen-(III) -sulfat 

Ammoniumsulfat  

tonmineralhaltige Additive  

(Aluminiumsilikate)  

Reaktion mit Alkali-Kationen, 

Schmelz- und Sinterverhalten, 

Auflockerung von Belägen 

Kaolin 

MinPlus 

calciumhaltige Additive Reduktion von SO2 und HCl CaO 

MinPlus 

 

Der Einsatz von Additiven zielt dabei auf folgende Veränderungen im Betrieb von Verbrennungs-

anlagen wie u. a. Müllverbrennungs-, Ersatzbrennstoff- oder Biomassekraftwerke ab (L. Wang et 

al. 2012): 

¶ Verringerung der Verschmutzung und Schlackenbildung auf Anlagenbauteilen (z. B. durch 

Erhöhung des Ascheschmelzpunkts durch bspw. Veränderung der Aschezusammenset-

zung mit Elementen wie Si, Al und Ca) 

¶ die Reduktion des Korrosionsangriffs an Stahlbauteilen durch die Verringerung von kor-

rosiven, chloridhaltigen Belägen (z. B. durch Sulfatierung in der Flugphase oder durch die 

chemische Einbindung niedrig schmelzender Verbindungen ins Additiv ) 
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¶ eine chemische Abscheidung von HCl und SO2 aus dem Rauchgas und damit eine Reduk-

tion der rauchgasseitigen Hochtemperaturkorrosion sowie einem geringeren Aufwand in 

der Rauchgasreinigung 

¶ das vereinfachte Abreinigen lockerer Beläge durch die vorhandenen Reinigungsvorrichti-

gen 

¶ längere Standzeiten von Bauteilen und eine Steigerung der Anlageneffizienz 

Um als wirksames Additiv eingesetzt werden zu können, muss der Zusatzstoff folgende Eigen-

schaften aufweisen (L. Wang et al. 2012): 

¶ hohe Reaktivität 

¶ große reaktive Oberfläche für schnelle Adsorption bei großer Aufnahmekapazität 

¶ irreversible Einbindung problematischer Bestandteile 

¶ hohe Temperaturbeständigkeit (hoher Schmelzpunkt) 

¶ ökonomisch/wirtschaftlich  

2.2.2 Beschleunigte Sulfatierung mittels schwefelhaltige r  Additive  

Ein möglicher Ansatz ist, die im Gasstrom befindlichen Chloridpartikel bereits in der Flugphase 

zu sulfatieren, um diese als weniger korrosive Sulfate, anstatt der stark schädigenden Chloride, 

als Beläge auf den Stahlwerkstoffen abzulagern. Hierzu wird z. B. von Vattenfall das Additiv Chlor-

Out vertrieben, das im Wesentlichen aus Ammoniumsulfat besteht. Bei Eindüsung unter hohen 

Temperaturen zersetzt sich dieses zu Ammoniak, Wasser und Schwefeltrioxid, welches die im 

Rauchgas befindlichen Alkalichloride beschleunigt zu Alkalisulfaten sulfatieren soll. Auf diese 

Weise erreichte man eine gewisse Absenkung der Konzentration gasförmiger Alkalichloride, der 

Chlorgehalt der Partikel blieb in Messungen bei Additiveinsatz am Gemeinschaftskraftwerk 

Schweinfurt mit rund 10 Gew.-% jedoch weiterhin hoch (Nordsieck et al. 2009.). Ergebnisse zur 

Sulfatierungskinetik liefern für Partikel einiger Mikrometer Durchmesser eine Sulfatierungszeit 

bei Temperaturen um 600°C im Bereich mehrerer Stunden (Ott 2017). Selbst bei erhöhten Tem-

peraturen reicht damit die Zeit von einigen Sekunden in der Flugphase der Partikel nicht aus, um 

diese durch die Zudosierung von Ammoniumsulfat in ausreichendem Maße zu sulfatieren. Eine 

Chloridanlieferung durch Ablagerung chloridhaltiger Partikel an den Stahlbauteilen findet weiter-

hin statt, die dortige Chlorfreisetzung durch eine fortlaufende Sulfatierung wird im schlimmsten 

Fall auf Grund des erhöhten Schwefelgehalts im Rauchgas noch beschleunigt. Durch dieses Addi-

tiv -Material konnte im Gemeinschaftskraftwerk Schweinfurt keine merkliche Verringerung der 

Korrosionsrate festgestellt werden und der Einsatz war deshalb unwirtschaftlich (Nordsieck et al. 

2009). . 

Kassman et al. untersuchen die Sulfatierung von KCl in der Gasphase mittels Zugabe von elemen-

tarem Schwefel sowie außerdem Ammoniumsulfat. Die Eindüsung von Ammoiumsulfat als Liefe-

rant für SO3 ermöglicht einen höheren Sulfatierungsgrad von KCl gegenüber dem Einsatz von ele-

mentarem Schwefel, trotz dessen höherem S/Cl-Verhältnis bei jedoch hauptsächlicher SO2-Frei-

setzung. Für beide Reaktionszusätze erhalten die Autoren jedoch mengenmäßig größere Ablage-

rungen. Lediglich bei Ammoniumsulfat gelingt eine weitestgehende Umwandlung der Chloride zu 
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Sulfaten. Jedoch sind diese Versuche in einer Wirbelschichtverbrennung durchgeführt worden. 

Somit ergeben sich mit Temperaturen oberhalb von 850°C sowie einer erhöhten Kontaktzeit der 

Gase bei ebenfalls anderen Drücken merkliche Unterschiede zu den Bedingungen in einer Müll-

verbrennungsanlage (Kassman, Bäfver, and Åmand 2010). Die erhöhten Temperaturen und Ver-

weilzeiten können den erfolgreichen Einsatz von Ammoniumsulfat zur merklichen Sulfatierung 

von gasförmigen KCl unter diesen Bedingungen erklären. Um einen positiven Effekt auf die Sulfa-

tierung durch schwefelhaltige Additive erreichen zu können, muss der Schwefel somit in Form 

von SO3 angeboten werden. Diese Bedingungen sind für die konventionelle Müllverbrennung nur 

schwer zu erreichen. 

Mittels schwefelhaltiger Additive könnte der Chloridgehalt in den Partikeln reduziert werden. Je-

doch löst es wohl nicht in jedem Fall die Problematik einer starken Verschmutzung von Anlagen. 

In Untersuchungen wird gezeigt, dass vor allem auch die Sulfate dafür verantwortlich sind. Dabei 

kann K2SO4 durch SO3 weiter zu K2S2O7 reagieren, dessen Schmelzpunkt mit 409°C wiederum sehr 

niedrig liegt, was eine Anhaftung begünstigt (X. Wang et al. 2012) (Niu, Tan, and Hui 2016). Um 

das Problem der Verschlackung zu reduzieren, müsste ein bevorzugtes Auftreten von Alkalichlo-

riden und ɀsulfaten  verhindert werden. Schwefelhaltige Additive zielen durch Sulfatierung der 

Chloride auf eine Verschiebung hin zu möglichst reinen Sulfaten ab. Dass man jedoch nicht aus-

schließlich auf eine Bereitstellung von Sulfaten zurückgreifen sollte, postulieren Niu et al. anhand 

einer Angabe von Maximalgehalten an sowohl Chlor als auch Schwefel in Biomassebrennstoffen. 

Beide Komponenten führen demnach bei erhöhter Konzentration zu vermehrter Belagsbildung 

(Niu et al. 2014). 

Bewertungen von L. Wang et al. sehen aufgrund der Schmelzpunktverschiebung von KCl 

(Smp=773°C) zu K2SO4 (Smp=1069°C) eine gewisse Reduktion der Abscheidungsproblematik. Zur 

Verringerung des Korrosionsangriffs dient in erster Linie die Reduktion des Chlors aus den Belä-

gen. Das durch die Sulfatierungsreaktion gasförmig freigesetzte Chlor kann mit dem Rauchgas ab-

transportiert werden  (L. Wang et al. 2012). 

Ekvall et al. untersuchen in der Ko-Feuerung von Biomasse und Kohle die positive Einflussnahme 

auf den Korrosionsangriff mit Hilfe einer weitgehenden Sulfatierungsreaktion. Sie postulieren, 

dass aufgrund der höheren Schmelztemperatur der Sulfate gegenüber den Chloriden eine Reduk-

tion von Hochtemperaturkorrosion zu erwarten ist. Dabei beschreiben sie zwei Arten der Sulfa-

tierungsreaktion: als Erstes eine homogene Sulfatierung, wobei die Sulfate durch Gasphasenreak-

tion gebildet werden und als Zweites die heterogene Sulfatierung, welche durch Oberflächenre-

aktionen an nicht-gasförmigen Chloridpartikeln stattfindet. Dabei ergeben experimentelle Mes-

sungen, dass der heterogene Reaktionspfad zu langsam abläuft, als dass in der industriellen An-

wendung eine ausreichend hohe Sulfatierung ablaufen kann. Die Autoren vergleichen zwei Arten 

der Brennstoffbehandlung, die konventionelle Verbrennung unter Luft sowie das sogenannte 

Oxyfuel-Verfahren, wobei eine bestimmte Menge Rauchgas mit nahezu reinem Sauerstoff, d. h. mit 

geringem Stickstoffanteil, zurückgeführt wird. Die Auswertung der experimentellen Daten sowie 

die Modellierung zeigen, dass dieser Prozess unmittelbar von der angebotenen Schwefelmenge 

abhängt, d. h. von dem vorhandenen Schwefel- zu Chlor-Verhältnis. Aufgrund der Rezirkulation 
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des Rauchgases im Oxyfuel-Prozess ist bei diesem die Konzentration des Schwefels höher bei glei-

cher eingedüster SO2-Menge. Um bei ihren Experimenten jedoch eine vollständige Sulfatierung 

der eingebrachten 100 ppm KCl zu erreichen, benötigen sie für beide Prozesse Schwefel zu Chlor 

Verhältnisse von bis zu 14:1. Die Kontaktzeiten der Reaktionen liegen jeweils bei um die fünf Se-

kunden. Eine erhöhte Verweildauer führt zu einer verstärkten Sulfatierung. Die Umsätze liegen 

beim Oxyfuel-Verfahren stets etwas höher als bei der konventionellen Verbrennung. (Ekvall et al. 

2017). Jedoch treten in der Müllverbrennung mehr Chloride als Sulfate auf. Aufgrund der erhöh-

ten Chlorgehalte sind die positiven Effekte durch schwefelhaltige Additive nur in begrenztem 

Maße zu erreichen. 

2.2.3 Die Effekte mineralischer Verbindungen als Additiv  

Eine weitere Klasse von Additiven stellen mineralischer Verbindungen wie Quarz, Feldspate oder 

Tonminerale dar. Durch eine Reaktion der Alkalikationen aus dem Rauchgas mit diesen minerali-

sche Additiven kann die Bildung von kondensierten Alkalichloriden reduziert werden. Somit wird 

zum einen eine geringere Belagsbildung erwartet, da Alkalichloride diese wesentlich fördern. Des 

Weiteren sind weniger Alkalichloride vorhanden, welche durch Sulfatierung das Chlor freisetzen 

könnten. Die Reaktion von Natrium mit  Kaolinit zu Nephelin oder Karnegit sorgt für eine irrever-

sible chemische Einlagerung des Alkalikations (Punjak and Shadman 1988). Das Ziel der Sorben-

tien ist eine Reduktion des Alkaligehalts aus der Gasphase. Bei hohen Temperaturen fungieren 

Alkalien als starke Basen. Aus diesem Grund eignen sich besonders saure oder amphotere Verbin-

dungen, welche eine Säure-Base-Reaktion eingehen können. Hierzu gehören Verbindungen aus 

SiO2 und Al2O3 (Steffin 1998). 

2.2.3.1 Aluminiumsilikat e zur Einbindung der Kationen 

Tonminerale, welche in das Rauchgas eingedüst werden, können bei hohen Temperaturen mit den 

gasförmigen Alkalichloriden reagieren und deren Kationen chemisch einlagern. Bei der Alka-

lisorption an Alumosilikaten spielen dabei drei unterschiedliche Sorptionsmechanismen eine 

Rolle. Chemiesorption bedeutet die Einbindung von Alkalien in das alumosilikatische Netzwerk, 

während durch Physisorption lediglich die Anlagerung an der Oberfläche erfolgt. Hierbei wird das 

Kation nicht wasserunlöslich eingebunden. Als Drittes kann noch die Einlagerung von Natrium 

und Kalium auf Zwischengitterplätze des Alumosilikat-Netzwerks erfolgen, wobei dieser Mecha-

nismus nur oberhalb von 1000°C eine Rolle spielt (Müller 2008) . Dadurch können im Verlauf des 

Kessels bei der Abkühlung des Rauchgases weniger Alkalichloride an Partikeln oder kälteren 

Stahlbauteilen kondensieren und der Aufbau dicker chloridhaltiger Belagsschichten wird redu-

ziert. 

Alumosilikate weisen eine hohe Aufnahmekapazität und -geschwindigkeit für Alkalien auf, sind 

hochtemperaturbeständig (Einsatz bis 1100°C) und sorgen für eine irreversible Sorption der Al-

kalien. Die Alkali-Einbindung erfolgt in wasserdampfhaltiger Atmosphäre unter HCl-Freisetzung. 

Dieses ist aber weitgehend unschädlich, da es im Gasstrom kaum mit den Stahlflächen reagiert 

(Müller 2008) . Für die Reaktion des Alkalichlorids mit dem Alumosilikat wird folgende allgemeine 

Reaktionsgleichung vorgeschlagen: 

ς ὓὅὰὫ  ὌὕὫ  ὃὰὕ ὼὛὭὕ ί ᵾ ὓὕ ὃὰὕ ὼὛὭὕ ί  ς ὌὅὰὫ 
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Hierbei ist M Natrium bzw. Kalium. Die Stöchiometrie Al2O3·2SiO2 ist Metakaolin. Das Tonmineral 

Kaolinit (Al4[(OH)8|Si4O10]) bildet oberhalb von 450°C nach Abspaltung von Kristallwasser Me-

takaolin, oberhalb von 950°C zerfällt dieses in Mullit und Christobalit (Steffin 1998). Der Haupt-

bestandteil des Kaolins, Kaolinit, erweist sich in der Reduktion gasförmiger Alkaliverbindungen 

als besonders effizient. Tran et al. beobachten eine irreversible Reaktion von Kalium mit  Kaolin 

unter Bildung von wasserlöslichen sowie wasserunlöslichen Reaktionsprodukten (Tran et al. 

2005). 

Für eine Reaktion des Alkalichlorids mit dem dehydratisierten Alumosilikat geben Punjak und 

Shadman stets die bedingte Anwesenheit von Wasser an. Es resultiert eine Reaktion des Kations 

mit Sauerstoff als M2O zu einem Alkali-Alumosilikat. Bei Anwesenheit von Wasser erfolgt die gas-

förmige Freisetzung von Chlor als HCl. Die Autoren beobachten in ihren Experimenten einen 

Rückhalt von verdampftem NaCl von bis zu 90% in einer Schüttung des Tonminerals Kaolinit. 

Welche Mineralogische Phase sich bildet, hängt vom Siliziumgehalt des Sorptionsmaterials ab. So 

führt ein hoher Siliziumgehalt in Verbindung mit gasförmigem NaCl zur Bildung des Gerüstsilikats 

Albit (NaAlSi3O8), einem Feldspat (Punjak and Shadman 1988).  

ς ὔὥὅὰὫ ὌὕὫ  ὃὰὕ ὛὭὕ ί  υ ὛὭὕ ίᵾ  ςὔὥὃὰὛὭὕ ί  ς ὌὅὰὫ 

Hingegen führen niedrige Siliziumgehalte zur Bildung der Feldspatvertreter Nephelin bzw. Kar-

negit (NaAlSiO4). 

ς ὔὥὅὰὫ  ὌὕὫ   ὃὰὕ ςὛὭὕ ί ᵾ  ς ὔὥὃὰὛὭὕ ί  ς ὌὅὰὫ 

Dabei ist in NaAlSiO4, bzw. als Na2O·Al2O3·2SiO2, das Natriumkation in Nephelin oktaedrisch ko-

ordiniert, in Karnegit jedoch tetraedrisch koordiniert. Bei hohen Temperaturen ist Nephelin ther-

modynamisch bevorzugt (Punjak, Uberoi, and Shadman 1989). 

Analysen von Müller et al. zeigen, dass das Vorhandensein von Wasser eine wichtige Vorausset-

zung für eine irreversible chemische Einbindung der Alkalien in Alumoslilkate ist (Müller 2008) .  

Weitere Untersuchungen von Steffin zum Reaktionsverhalten eines Gemisches aus NaCl und Me-

takaolin zeigen, dass im gemessenen Temperaturbereich von 200°C bis 1600°C die Wahl der Re-

aktionsatmosphäre eine essentielle Rolle spielt. In TGA-Versuchen wird  der Einfluss einer inerten, 

oxidierenden und wasserdampfhaltigen Gasatmosphäre auf das System NaCl und Metakaolin un-

tersucht. Durch ein Einleiten der Produktgase über einen Filter in eine Kaliumiodid-Lösung, kann 

über anschließende potentiometrische Titration der Gehalt an verdampftem NaCl bzw. freigesetz-

tem Cl2 oder HCl bestimmt werden. Der Autor verweist auf eine lediglich indirekte Cl2-Bestim-

mung aus Differenzbildung. Durch Kondensation von Produktgas an Reaktorwänden können die 

ermittelten Mengen nur als qualitatives Maß angenommen werden. In der inerten Atmosphäre 

findet keine Reaktion zwischen dem mit NaCl beaufschlagten Metakaolin statt. Es erfolgt lediglich 

die Freisetzung von NaCl in die Gasphase, welche bei 600°C beginnt, bei 875°C ein Maximum 

durchläuft und bei 1000°C abgeschlossen ist. Cl2 oder HCl kann dabei keines bestimmt werden. 

Die Freisetzung erfolgt hierbei nicht als rein physikalischer Verdampfungsprozess wie bei der 

Reinsubstanz NaCl. Stattdessen erfolgt diese als Desorptionsprozess des NaCl von der Oberfläche 

des Metakaolins. In der Atmosphäre mit Sauerstoff (5 % und 20 %) reagiert Natrium mit Metakao-

lin zu Nephelin, das Chlor wird als molekulares Cl2 freigesetzt. In wasserhaltiger Atmosphäre (20 
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% H2O) erfolgt ebenfalls eine Reaktion von Natrium mit  Metakaolin zum Nephelin unter Freiset-

zung des Chlors als HCl (Steffin 1998). 

ὔὥὅὰςὛὭὕ ὃὰὕ 
ȟ ȟ
ựựựựựự  ὔὥὅὰὫ ςὛὭὕ ὃὰὕ 

ς ὔὥὅὰςὛὭὕ ὃὰὕ ὕ Ὣ ᴼςὔὥὃὰὛὭὕ ὅὰὫ 

ς ὔὥὅὰςὛὭὕ ὃὰὕ ὌὕὫ ᴼςὔὥὃὰὛὭὕ ςὌὅὰὫ 

Steffin postuliert somit, anders als von anderen Autoren bislang publiziert, eine Reaktion des Nat-

riums gemeinsam mit dem Sauerstoffatom des jeweiligen Reaktionsgases, O2 oder H2O, mit dem 

Tonmineral. Anhand thermodynamischer Berechnungen kann in inerter Atmosphäre ausschließ-

lich der Verdampfungsprozess bestätigt werden. In Anwesenheit von Sauerstoff ergibt sich ab 

Temperaturen von 500°C eine Abreicherung des NaCl in der kondensierten Phase, welche sich 

durch einen Einbau des Natriums und Sauerstoff in das Tonmineral unter Abspaltung von gasför-

migem Cl2 ergibt. Aus der thermodynamisch berechneten Massenbilanz erhält der Autor bei einer 

Temperatur von 1100°C einen Umsatz des kondensierten NaCl von 30 %, wobei sich davon 73 % 

zu Albit und Nephelin umwandelt und 27 % als NaCl in die Gasphase gelangt. Die von Steffin er-

mittelten differentiellen Gewichtsverläufe ergeben, dass die Bildung von Nephelin gegenüber dem 

Desorptionsprozess des NaCl thermodynamisch und kinetisch bevorzugt ist. In der Atmosphäre 

mit Wasserdampf ergibt sich ebenfalls ein NaCl-Umsatz bei niedrigeren Temperaturen, welcher 

durch eine Einbindung des Natriums mit dem Sauerstoff des H2O in das Tonmineral begründet 

werden kann. Mit dem Wasserstoff ergibt sich Chlor als HCl. Bei vergleichbaren Temperaturen 

werden hierbei höhere NaCl-Umsätze erreicht als in der sauerstoffhaltigen Atmosphäre, nämlich 

65 % bei 1100°C. Die Umsetzung mit Wasserdampf ist demnach thermodynamisch günstiger als 

mit Luftsauerstoff. Die Einbindung des Natriums in der wasserhaltigen Atmosphäre erfolgt 

schneller, obwohl eine Umsetzung in der Atmosphäre mit Sauerstoff bei Betrachtung der Diffe-

renz der Reaktionsenthalphien bevorzugt ablaufen sollte. Diesen scheinbaren Widerspruch be-

gründet der Autor mit einer höheren Reaktionsentropie aufgrund vermehrter Gasbildung bei der 

Reaktion mit Wasserdampf. Steffin beobachtet außerdem, dass die Gesamtreaktion in zwei Ein-

zelreaktionen abläuft. Anhand von Experimenten mit unterschiedlichem NaCl-Gehalt kann jedoch 

die Bildung eines stabilen Intermediats als Begründung dafür ausgeschlossen werden. Stattdes-

sen findet eine erste Reaktion statt, wobei NaCl in einer Oberflächenreaktion mit dem Metakaolin 

reagiert. Sobald die gesamte Oberfläche eine Nephelinschicht ausgebildet hat, ist mit der Festkör-

perdiffusion der Natrium- bzw. Sauerstoffionen im Tonmineral eine zweite Reaktion geschwin-

digkeitsbestimmend. In weiteren Experimenten wird gezeigt, dass eine Erhöhung des Drucks (von 

1 bar auf 20 bar) für die Bildung von Nephelin aus Natriumchlorid mit Metakaolin unter Sauerstoff 

bzw. Wasserdampf keinen Einfluss hat. Jedoch beobachtet der Autor einen merklichen Effekt der 

Basizität der Mineralsubstanz auf die Aufnahmefähigkeit der Alkalien. Durch die Zugabe von Cal-

ciumoxid wird die Basizität des eigentlich aziden Tonminerals Metakaolin erhöht, es bildet sich 

der sogenannte Gehlenit (2CaOϽSiO2ϽAl2O3). Während dies die Desorptionsrate des Natriums in 

den Versuchen nicht beeinflusst, erfolgt keine Reaktion mit Gehlenit in den Versuchen mit Stick-

stoff und auch unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre. Es kann kein silikatisch gebundenes Na2O 

und auch keine Freisetzung von Chlor nachgewiesen werden. In Anwesenheit von Wasser in der 
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Atmosphäre erfolgt eine Reaktion, jedoch ist der Umsatz zu Nephelin deutlich reduziert. Auch die 

thermodynamischen Berechnungen ergeben eine reduzierte Reaktion des Natriums mit Gehlenit. 

Die Freisetzung des NaCl in die Gasphase findet gegenüber der Natrium-Einbindung bevorzugt 

statt (Steffin 1998). Diese Erkenntnisse gilt es in der vorliegenden Arbeit im Blick zu behalten, da 

sie sich auf die Ergebnisse zu den Experimenten mit Tonmineralen und Calciumverbindungen 

auswirken können. 

Die folgende Tabelle zeigt eine Übersicht unterschiedlicher aluminium- bzw. siliziumhaltiger Mi-

nerale die auf ihre verschiedenen Einbindungsmechanismen hin untersucht worden sind. Die 

zahlreichen Additive zeigen in Untersuchungen von Müller et al. auch deutlich unterschiedliche 

Ergebnisse. Oftmals liegt dies an der Wahl der unterschiedlichen Versuchsbedingungen wie Gas-

atmosphäre, Temperatur, Drücke oder Strömungsgeschwindigkeiten der Prozessgase (Müller 

2008). 

Material Al2O3 SiO2 MgO Fe2O3 TiO2 CaO K2O Na2O 

Diatomeenerde 5 92       

Bauxit 81-88 7-11  1,2-4,8 3-3,5    

Kaolinit 45 52  0,8 2,2    

Emathlit 9,8-14 66-74 1,4-2,8 0,4-3,5 0,4 2-5 0,1-1,2 0,1 

Silica Gel  100       

Attapulgit/Palygorskit  12 68 10-11      

alpha-Al2O3 99,5        

Tabelle 4: Zusammensetzung ausgewählter Sorptionsmaterialien in Massen-%, nach (Müller 2008)  

Dabei zeigen Aluminiumsilikate mit hohen SiO2-Gehalten eine besonders gute Einbindung von Al-

kalien, während reines Siliziumoxid als Gettermaterial ausscheidet. Für Bauxit, welches sich durch 

einen hohen Aluminiumgehalt bei gleichzeitig niedrigem Siliziumgehalt klassifiziert, postulieren 

die Autoren neben der chemischen Einbindung vor allem eine Physisorption der Alkalien. Die Re-

aktion von Tonmineralen mit Alkalien zu Feldspäten Albit (NaAlSi3O8), Orthoklas bzw. Mikroklin 

(KAlSi3O8) bildet bevorzugt letztere, da diese Mineralphasen am stabilsten sind. Diese werden laut 

Berechnungen mit Alumosilikaten gebildet, deren Al2O3/SiO2-Verhältnis <<1 ist. Somit haben 

Tonminerale mit einem Verhältnis von 0,17 offensichtlich die höchste Kapazität bei einer Reak-

tion mit Alkalien zu Albit bzw. Mikroklin (Müller 2008) . 

Sehr hoher Siliziumüberschuss kann auch zur Bildung von reinen Alkalisilikaten führen. Diese be-

sitzen jedoch, genauso wie Alkalialuminate, einen deutlichen höheren Alkalipartialdruck als Al-

kali-Alumosilikate (Müller 2008) ; (Scandrett and Clift 1984). 

Bislang ist ausschließlich die Reaktion mit Alkalichlorid betrachtet worden. Metakaolin vermag 

jedoch sowohl mit KCl als auch KOH und K2SO4 zu reagieren und bildet dabei u. a. Kalsili t (KAlSiO4) 

als auch Leucit (KAlSi2O6). Die Reaktion von Metakaolin mit KCl, nicht aber die mit K2SO4 oder 
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KOH, benötigt dafür Wasser (Tran et al. 2005). Steffin et al. hingegen fordern - wie oben beschrie-

ben -die Anwesenheit von Sauerstoff, was für KOH und K2SO4 im Vergleich zu KCl gegeben ist. 

ὃὰὕ ϽςὛὭὕ ςὑὅὰὫ  Ὄὕ ςὑὃὰὛὭὕ ςὌὅὰὫ  

ὃὰὕ ϽςὛὭὕ ὑὛὕὫ ςὑὃὰὛὭὕ ὛὕὫ  

ὃὰὕ ϽςὛὭὕ ςὑὕὌὫ ςὑὃὰὛὭὕ ὌὕὫ  

Dabei zeigt sich jedoch nur für KOH sowie KCl eine hohe Effizienz der Reaktion mit Kaolin an Luft 

bei 850°C. Die Werte liegen bei Umsätzen von 71,2 % sowie 74,2 %, während bei gleicher Menge 

K2SO4 lediglich 46,3 % umgesetzt werden (Tran et al. 2005). Die Reaktion der Alkalien mit  Kaolin 

scheint daher für Chloride stärker ausgeprägt zu sein als für Sulfate. Des Weiteren kann beobach-

tet werden, dass mit steigendem KCl-Gehalt auch der Umsatz des Kaolins ansteigt. Für die Katio-

nenaufnahme in Kaolin gibt es einen begrenzten idealen Temperaturbereich. Tran et al. finden ein 

Absinken der Aufnahme von KCl in Kaolin im Temperaturbereich von 750°C bis 950°C. Um diese 

inverse Temperaturabhängigkeit zu beschreiben, postulieren die Autoren einen Adsorptionsme-

chanismus in zwei Stufen: einer ersten langsamen und damit geschwindigkeitsbestimmenden, re-

versiblen Adsorption von gasförmigen KCl-Molekülen auf der Kaolin Oberfläche (1), gefolgt von 

einer Reaktion des adsorbierten KCl mit Wasser zu einem wasserunlöslichen Produkt zwischen 

Kalium und Kaolin unter Freisetzung des Chlors als HCl (2). 

ὃὰὕ ϽςὛὭὕ ςὑὅὰὫ ᴾὃὰὕ ϽςὛὭὕ Ͻςὑὅὰ (1) 

ὃὰὕ ϽςὛὭὕ Ͻςὑὅὰ ὌὕᴼςὑὃὰὛὭὕ ςὌὅὰὫ (2) 

Den Grund für ihre Beobachtungen sehen Tran et al. in einer lediglich leicht ansteigenden Adsorp-

tionsrate mit steigender Temperatur, während die Desorption zeitgleich exponentiell zunimmt. 

Aus diesem Grund verschiebt sich das Gleichgewicht in Reaktion (1) auf die linke Seite. Damit 

nimmt die Nettomenge des adsorbierten KCl mit steigender Temperatur ab, was die beobachtete 

reduzierte Umsetzung im Bereich von 750°C zu 950°C erklären soll (Tran et al. 2005).  

Des Weiteren nimmt bei steigender Temperatur die Porosität der Kaolinpartikel ab, was die Dif-

fusion gasförmiger Akalichloride oder ɀsulfate durch die Poren und damit die Aufnahmefähigkeit 

des Minerals stark herabsetzt. Außerdem reduziert eine erhöhte Temperatur die aktive Oberflä-

che des Minerals, was dessen Reaktivität ebenfalls absenkt. Oberhalb von 950°C zersetzt sich Me-

takaolinit in amorphe Aluminiumsilikatphasen und bei 1000°C in Pseudomullit. Beides zeigt eine 

deutlich geringere Reaktivität mit z. B. KCl (Niu, Tan, and Hui 2016). Aus diesem Grund ist der 

Einsatz als Additiv im definierten Temperaturfenster unabdingbar. 

Weitere bereits untersuchte aluminiumsilikathaltige Additive sind Zeolithe, Emathlite und Ben-

tonite. Diese vermögen ebenfalls Alkalien einzulagern und bilden dabei z. B. komplexe Kalium-

Aluminium-Silikate wie u. a. KAlSi3O8. Des Weiteren reagieren bei ausreichend hohen Temperatu-

ren ebenso reines SiO2 oder Al2O3 mit KCl, dies jedoch mit einer wesentlich niedrigeren Effektivität 

und Aufnahmefähigkeit verglichen mit Kaolin. In Bezug auf den ökonomischen Einsatz von Ton-

mineralen ist besonders deren Beschaffung interessant. Diese können beispielsweise aus Sedi-

menten aufwendig abgebaut werden. Eine weitere Möglichkeit ist, diese aus einem Recycling Pro-

zess zu generieren. So enthalten die beim Papierrecycling anfallenden Schlämme große Mengen 
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an Mineralien mit einer Mischung an Aluminiumsilikate n als Hauptbestandteile (L. Wang et al. 

2012). Ein weiterer Vertreter dieser Familie sind Zeolithe. Diese werden z. B. zur Wasserenthär-

tung in Waschmitteln eingesetzt. Aus diesem Grund enthält Abwasser eine größere Menge Zeo-

lit he, welche kostengünstiger zur Verfügung stehen und als Additive eingesetzt werden könnten 

(Tran et al. 2005) (Niu, Tan, and Hui 2016). 

2.2.3.2 Aluminiumsilikate aus Kohleasche zur Kationeneinbindung 

Ebenso kann durch die in Kohleasche enthaltenen Aluminiumsilikatverbindungen eine Einbin-

dung von Alkalien beobachtet werden. Die Versuche von Arendt und Jappe zeigen, dass für KCl-

Gehalte zwischen 50 bis 750ppm im Temperaturbereich von 800 bis 1300°C eine Einbindung von 

Kalium erfolgt. Je nach Temperaturbereich sind die resultierenden Kalium-Aluminiumsilikate Sa-

nidin (KAlSI3O8), Leucit (KAlSi2O6) und Kalsilit (KAlSiO4) (G. Wang et al. 2019). 

Untersuchungen von Clery et al. zeigen, dass bei Zusatz von Steinkohleasche, welche rund 60 % 

SiO2 und 21 % Al2O3 enthielt, die Freisetzung von Alkalien aus dem Brennstoff maßgeblich redu-

ziert werden kann. Bei Zusatz von 5 %, 15 %, 25 % an pulverförmiger Asche aus Kohleverbren-

nung zu den Biomassebrennstoffen Weizenstroh, Holz und Olivenölresten können zwischen 60 

bis 100 % der Alkalien in der Asche zurückgehalten werden und gelangen somit nicht als korro-

sionsförderndes Alkalichlorid in die Gasphase (Clery et al. 2017). Letztere Untersuchungen zielen 

jedoch auf eine Behandlung des Brennstoffs ab. Diese Methode erscheint jedoch für die Müllver-

brennung aufgrund der komplexen Brennstoffzusammensetzung weniger aussichtsreich.  

2.2.3.3 Schmelzpunkterhöhende Additive zur Belagsreduktion 

2.2.3.3.1 Schmelzpunkterhöhung durch Tonmineral-Verbindungen 

Neben der Reduktion von Alkalichloriden durch eine Reaktion der Kationen mit Tonmineralen 

bilden sich durch eine Reaktion, zu beispielsweise Kalsilit oder auch Leucit, Verbindungen, welche 

mit über 1500 bzw. 1600°C sehr hohe Schmelzpunkte aufweisen. Somit werden die für niedrig 

schmelzende Verbindungen verantwortlichen Alkalisalze umgewandelt zu Elementverbindun-

gen, deren Schmelzpunkte knapp 800°C höher liegen (Tran et al. 2005). Auf diese Weise kann 

möglicherweise die Anhaftung der Partikel reduziert werden. Findet eine solche Reaktion im ab-

geschiedenen Belag statt, so ist das Ausbilden niedrig schmelzender Eutektika von Chlorid und 

Sulfat möglicherweise reduziert. Inwieweit eine Veränderung der Belagsstruktur und ɀzusam-

mensetzung oder gar eine reduzierte Belagsbildung chloridischer Ablagerungen und eine damit 

verbundene Korrosionsreduktion in Verbrennungsanlagen möglich wird, soll im Folgenden näher 

betrachtet werden.  

Eine wichtige Maßnahme zur Korrosionsreduktion ist, den Aufbau von chloridhaltigen Ablage-

rungen an den Stahlbauteilen zu minimieren. Dies kann u. a. geschehen, indem durch ein Additiv-

material der Schmelzpunkt der Ablagerungen erhöht und damit deren Anhaftung reduziert wird. 

Komponenten mit höheren Schmelzpunkten führen zu einer reduzierten Versinterung der Beläge. 

Eine Auflockerung der Beläge bedingt im Folgenden eine vereinfachte Abreinigung durch bei-

spielsweise Rußblasen, einem Reinigungsmechanismus im Anlagenbetrieb. Potentielle Zusatz-

stoffe, um die Beläge aufzulockern, sind beispielsweise Magnesiumoxid (MgO), Calciumoxid 

(CaO), Kalkspat (CaCO3) oder Kaolinit (Al2Si2O5(OH)4). Hier wird u. a. die hohe spezifische Ober-
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fläche zur Einbindung von Schadstoffen genutzt (Zhao 2011). Die genannte Liste an Zusätzen ent-

stammt bisherigen Erkenntnissen aus dem Anlagenbetrieb. Allerdings basieren diese Erkennt-

nisse zum Teil eher ÁÕÆ ÅÉÎÅÍ ȵÔÒÉÁÌ-and-ÅÒÒÏÒȰ %ÉÎÓÁÔÚ ÁÌÓ auf dem wissenschaftlichen Verständ-

nis des Wirkmechanismus.  

Bei der Verbrennung von Biomasse-Brennstoffen sind vor allem die Kaliumverbindungen KCl und 

K2SO4 für die Belagsbildung verantwortlich. Bei einer Reduktion der Temperatur kommt es aus 

der Gasphase zuerst zu einem Auskondensieren des Kaliumsulfats. Hin zu niedrigeren Tempera-

turen kann dann ein Auskondensieren von KCl auf den Keimen aus K2SO4 erfolgen. Dabei lagert 

sich Kaliumsulfat bevorzugt auf Flächen erhöhter Temperatur an, während KCl sich bei niedrige-

ren Temperaturen ansammelt (Niu, Tan, and Hui 2016). Dies ist möglicherweise auf die unter-

schiedlich hohen Schmelzpunkte von K2SO4 bei 1069°C sowie KCl bei niedrigeren 770°C zurück-

zuführen. Des Weiteren spielen auch Mischverbindungen von Alkalien und Erdalkalien - wie z. B. 

K2Ca(SO4)2 oder K3Na(SO4)2 - eine wesentliche Rolle für die Belagsbildung (Niu, Tan, and Hui 

2016). Die genannten Untersuchungen gelten für Biomassebrennstoffen, in denen vor allem Ka-

lium als Alkalielement enthalten ist. In Müllverbrennungsanlagen findet man bevorzugt Natrium 

als ɀchlorid und/oder ɀsulfat. Aufgrund eines ähnlichen chemischem Verhaltens sowie vergleich-

baren Schmelztemperaturen sollten die Effekte jedoch teilweise übertragbar sein. 

Niu und Tan beobachten, dass sich bevorzugt die alkalireichen Submikrometerpartikel via Ther-

mophorese sowie turbulenter Diffusion (siehe Kapitel 2.1.5) als erste an Stahlbauteilen wie u. a. 

Überhitzerrohren anlagern und dort eine ȵklebrige InitialschichtȰ ÆÏÒÍÅÎ. Dies geschieht auf-

grund der Bildung niedrig schmelzender Eutektika zwischen Alkalichoriden und Sulfaten, sowie 

im Falle der Kondensation auf Aschepartikeln, bedingt durch niedrig schmelzende Verbindungen 

aus Reaktionen mit SiO2 oder Fe2O3. Die daraus resultierende Initialschicht wirkt im Folgenden 

als Haftschicht für grobe Partikel, mit oder ohne klebriger Oberfläche, welche via Trägheitsimpak-

tion auf die Bauteile treffen. Sobald durch weitere grobe Flugaschepartikel eine ausreichende Haf-

tung nicht länger gegeben ist, erfolgt eine erneute Anlagerung der kleinen alkalireichen Partikel. 

Auf diese Weise können sich Beläge Schicht für Schicht aufbauen. Die Klebrigkeit ist bedingt durch 

die herrschenden Temperaturen, welche nahe am Schmelzpunkt der betrachteten Verbindungen 

liegen. Durch die Bildung niedrig schmelzender Eutektika kann dieser Effekt zusätzlich verstärkt 

werden (Niu, Tan, and Hui 2016). Eine Reaktion der Alkalien mit  Tonmineralverbindungen sorgt 

für deren Reduktion und bildet stattdessen höher schmelzende Verbindungen. Somit kann das 

Ausbilden niedrig schmelzender Eutektika und damit das Ausbildung der klebrigen Initialschich-

ten verringert werden.  

Biomassebrennstoff, wie z. B. Maissstroh, führen zu besonders starker Bildung von Ablagerungen. 

Ohne Additivzusatz führen in Untersuchungen von Xiong et al. rund 40 Gew.-% der anfallenden 

Flugasche zu voluminösen und harten Ablagerungen. Durch die Zugabe von jeweils 3 Gew.-% Kao-

lin bzw. Calcit in Form einer Suspension von 1 bis 2 µm großen Partikeln in Wasser können im 

Falle von Kaolin die Ablagerungen um die Hälfte, im Falle von Calcit sogar um zwei Drittel abge-

senkt werden. Als Grund dafür sehen die Autoren u. a. eine Erhöhung der Ascheschmelzpunkte 

(initial deformation temperature, IDT), bei Kaolin von 1170°C auf 1370°C um 200°C, im Fall von 

Calcit auf 1290°C um 120°C. Dabei führt der Einsatz der Additive zur Umwandlung von niedrig 
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schmelzenden Silikaten hin zu Silikaten mit höherem Schmelzpunkt. Die niedrig schmelzende 

Fraktion aus der Maisstrohverbrennung besteht vorwiegend aus Kalium-Calcium-Silikat, welches 

glasartig vorliegt. Die Zugabe von Kaolin führt zu einer Verdrängung des Kaliums durch die statt-

dessen auftretende Bildung von Leucit (KAlSi2O6) und die glasartige Struktur nimmt  an Calcium, 

Aluminium und Silizium zu. Im Falle der CaCO3-Zugabe entsteht vorwiegend das Calcium-Magne-

sium-Silikat Merwinit (Ca3Mg(SiO4)2). Durch die Additivzufuhr nimmt  der glasartige Anteil der 

Aschen von 55 % ohne Additive auf 23 % bei Kaolin und 25 % bei Calcit stark ab. Durch diese 

Einflussnahme auf die Beschaffenheit und Zusammensetzung der gebildeten Flugasche kann den 

Autoren zufolge die durch Biomassebrennstoffe bedingte Belagsbildung maßgeblich reduziert 

werden. Eine reduzierte Versinterung durch den Zusatz von 3 Gew.-% Kaolin bzw. Calcit zum 

Brennstoff Maisstroh äußert sich in den resultierenden Ablagerungen. Diese sind reduziert, klei-

ner und weniger stark versintert (Xiong et al. 2008). Die Verbrennung von Biomassebrennstoffen, 

wie in diesem Fall Maisstroh, erfolgt meist in Wirbelschichtverbrennung. Hier ist gegenüber der 

MVA neben einem anderen Brennstoff auch mit höheren Temperaturen zu rechnen. In der MVA 

ist im konvektiven Teil aufgrund niedrigerer Temperaturen weniger mit dem Auftreten von Sili-

katschmelzen zu rechnen. Die oben beschriebenen Effekte könnten demnach eher in den vorderen 

heißeren Zügen des Kessels eine Rolle spielen. 

2.2.3.3.2 Schmelzpunkterhöhung durch Calcium 

Die Wahl eines Brennstoffes, dessen Gehalt an Calcium, Phosphor und Magnesium den von Ka-

lium, Natrium und Silizium übersteigt, führt zur Ausbildung weniger stark klebriger Belagsschich-

ten. Dies resultiert aus einer Verschiebung der Ascheschmelztemperaturen. Im ternären System 

aus K2O-CaO-SiO2 führt eine Erhöhung des Ca-Anteils zu höheren Schmelztemperaturen, während 

mehr Kalium zu einer Verschiebung hin zu niedrigeren Temperaturen führt. Brennstoffe mit ei-

nem geringen Calcium- zu Kalium-Verhältnis führen nach Untersuchungen von Niu und Tan zu 

einem höherem Agglomerationsgrad. Aus Betrachtungen der ternären Systeme Mg-K-P und Ca-K-

P folgern die Autoren, dass nahe im binären System K2O-P2O5 eutektische Temperaturen um 

590°C auftreten, welche durch die Erhöhung des Calcium- oder Magnesiumanteils zu Temperatu-

ren von über 1000°C hin verschoben werden können. Messbar sind diese Effekte durch die Be-

stimmung der sogenannten initialen Deformationstemperatur (eng. initial deformation tempera-

ture (IDT)), welche für in der Asche erhöhte Anteile an MgO, CaO, Fe2O3, SiO2 und Al2O3 gesteigert 

werden, während Verbindungen aus Kalium zu einer Reduktion des IDTs führen. Des Weiteren 

erhöhen mineralische Bestandteile wie Quarz, Metakaolin, Mullit und Rutile den Ascheschmelz-

punkt während Minerale wie Anhydrit, Calciumsilikat oder Hämatit diesen erniedrigen (Niu, Tan, 

and Hui 2016).  

Für das System SiO2-K2O besteht bei einem Gewichtsanteil von rund 40 % SiO2 zwar die Möglich-

keit zur Bildung eines metastabilen, niedrig schmelzenden Eutektikums bis zu Temperaturen von 

525°C, jedoch ergeben sich für diverse andere Zusammensetzungen, vor allem hin zu höheren 

SiO2-Gehalten, Schmelztemperaturen bis über 1000°C, der von reinem SiO2 liegt bei 1710°C (Ab-

bildung 8). Niu und Tan beobachten für Aschen mit hohen SiO2-Gehalten, dass diese verstärkt  die 

Alkalien in ihrer kri stallinen Struktur zurückhalten (Niu, Tan, and Hui 2016). 
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Abbildung 8: binäres Phasendiagramm SiO2-K2O (berechnet mit FactSage nach (Bale et al. 2016)) 

Bei der Hinzunahme von CaO zum binären System K2O-SiO2 ergeben sich bereits bei geringem 

Calciumanteil Schmelztemperaturen bis zu 1500°C. Das Phasendiagramm des ternären Systems 

zeigt bereits ab 10 Gewichtsprozent CaO-Zugabe Schmelztemperaturen oberhalb von 900°C (Ab-

bildung 9) (Billen, Van Caneghem, and Vandecasteele 2014). 

 

Abbildung 9: Liquidusprojektion SiO2-K2O-CaO (Bale et al. 2016) 






























































































































































































































































































































































