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1 Motivation

Auf Ballungsraume konzentrierte weltweit steigende Bevilkerungszahlersowie ein stetig stei-
gendesKonsumverhalten erfordern eine effiziente Form der Abfallentsorgungn Deutschland lag
der Gesamtanteil fir die thermische Verwertung von Abféllen im Jahr 2017 bdi7,9 Mio. Tonnen.
Davon entfielen rund 26,3 MioTonnenauf die thermischen Abfdbehandlungsanlagen (TAB). Die
restliche Menge wurde von unterschiedlichenspezialisierten Verbrennungsanlgen thermisch
verwertet. Damit stellt die thermische Behandlung von Milin Mullverbrennungsanlagen (MVA)
und Ersatzbrennstof{EBS)Kraftwerken die wichtigste Form der Abfallbeseitigungdar. Die Ent-
sorgung von Abfall in Millverbrennungsanlagen sorgt fir @e hohe VolumenreduzierungBei der
Verbrennungwird die Masse des Mills um 70 bi80% und das Volumen um bis zu 90% reduziert.
In Deutschlandwerden aktuell 66 Mullverbrennungsanlagenmit einer Jahresverbrennungskapa-
zitat von ca.20,66 Mio.Tonnen und weitere 34 EBSKraftwerke mit rund 6,32 Mio. Tonnen pro
JahrVerbrennungskapazitatbetrieben (Stand 082020). Damit erreicht man mit den 100 TAB
Anlagen in Deuschland eine Kapazitét von rund 27 Mio. t pro Jahr, welche fast vollstandigsge-
schopft wird. Der Gesamtdurchsatz der TAB lag im Jahr 2018 bei bis zu 97% der genehmigten
Kapazitaten.Die in Form von Abfallen zur Verfigung stehende Energie entspricht mio3 PJ/a in
etwa 1,5% des deutschen Energieverbrauchs. Nach der thermischen Verwertung sowie dem Ab-
zug des Eigenenergieverbrauchs vallem fir Emissiorsschutzmaf3nahmen tragen die erzeugten
90PJ/a Energiezur Deckung vonrund einem Prozentdes Energieverbrauchs in Deutschland bei.
Die bei der Verbrennung gewonnene Energiwird sowohl thermisch als auchelektrisch genutzt

Als elektrischen Bruttowirkungsgrad erreicht eine moderne Millverbrennungsanlage einen
durchschnittlichen Wert von 13%, der Warmenutzungsead betragt etwa 34%. Erfolgt eine zu-
satzliche Nutzung des Wasserdampfes beispielsweise in Form von Fernwarme, so werden hierbei
Wirkungsgrade von Uber 50% erreicht.Die produzierte Gesamtenergiemenge aller MVASs in
Deutschlandbetragt ca. 6,3 TWh Strom sowie 17,2 TWh Warmgro Jahr. Mit dieser Form der
Energiegewinnung lassen sich fossil&nergietrager in gewisser Weise ersetzerDamit kdnnten
rund 9,75 Millionen Tonnen C@-Aquivalente pro Jahr vermiglen werden. Moderne Miillverbren-
nungsanlagen ermdglichen durch einen komplexen Aufbau mit vielféltigen Reinigungsschritten
zudem eine umweltvertragliche Abfallverwertung(Hoffmeister et al. 2020)

Durch die Verbrennung werden organische Abfalle unter oxidierenden Bedingungen zu Wasser
und Kohlendioxid zersetzt Je nach Miillzusammensetzung entstehen jedoch auch Kotm@no-

xid, Schwefeloxide, Stickoxide, aber auch Chlorwassers®ffnd Flurwasserstoffe sowie schwer-
metallhaltige Verbindungen. Diese vielfaltigen Reaktionsproduktdiihren aufgrund deren aggres-
siver Zusammensetzungen in ¥rbindung mit den hohen Temperaturenzu einem verstarkten
Korrosionspotential fur diese AnlagenEine Schadigung der metallischen Werkstofféitt durch

die sogenannte rauchgasseitige Hochtemperatkorrosion auf. Die Kesselwande, die Rauchgas-
ziige sowie die zur thermischen Nutzung eingebrachteUberhitzerrohre sind den Bedingungen
dauerhaft ausgesetzt und erfahren eine hohe Abzehrung. Die Schadigung der Metallbauteile be-
schert den Abfallverwertungsunternehmen hohe Kosten bedingt durch regelméfige Stillstand-



2 Motivation

zeiten sowie einenhohen Wartungsaufvand. Aus diesem Grund ist es von groRem Wedie Me-
chanismen der Hochtemperatukorrosion zu untersuchen um ablaufende Prozesse zu verstehen
und effiziente Lésungsansatze zu finden.

Hauptverursacher der Korrosion bei hohen Temperaturen ist daglement Chlor in seinen unter-
schiedlichen Aggregatzustanden. Dieses kann gasférmig als, EICI oder in Form verdampfter Al-
kali- und SchwermetallChloride, als fliissige Salzschmelze oder in fester Form in den Ablagerun-
gen auftreten. Die Korrosivitat hangtstark von der Bindungsform ab. In der Abfallverbrennung
tritt ein erhéhter Gehalt an verdampfbaren Natrium, Kalium- und Schwermetallsalzen gegentiber
der Verbrennung fossiler Energietrager auf. Einveiterer wesentlicher Einflussfaktor ist der er-
hohte Schweelgehalt, welcher durchdie sogenannteSulfatierungsreaktion 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 aggressiwhlor frei. Der
dadurch bedingte Korrosionsprozess limitiert letztendlich die maximalen Temperaturen solcher
Anlagen und ist aus diesem Grund verantwortlich fir die reduzierte Effizienz bei Einsatz von
Alternativbrennstoffen wie Biomasse oder Mdll.

Die vorliegende Arbeit soll das Verstandnis zuKorrosion, bedingt durch das ElementChlor, an
metallischen Werkstoffenin Form von Laborexperimenten sowie Untersuchungen ader realen
Anlage weiter vorarbringen. Eine zentrale Rolle bei der Chlorfreisetzung spledie Sulfatierungs-
reaktion von im Mull enthaltenen Alkalichloriden. Ein detailliertes Verstindnis der ablaufenden
Reaktion bedingt die Mdéglichkeit zum verfahrenstechnischen Eingreifen in diesen Prozess. Bei-
spielsweise durch dieZugabevon Additivstoffen kann in einem friihen Stadium der Verbrennung
bereits auf die Partikelabscheidung sowie die anschlie3ende Chlorfreisetzung Einfluss genommen
werden. Dies birgt das Potentigldie ablaufenden Reaktioen der anschlieRenden Hochtempera-
turchlorkorrosion zu mini mieren.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Hochtemperatur -Chlorkorrosion in Kraftwerken

2.1.1 Funktionsweise einer Mdillverbrennungsanlage (MVA)
Neben der thermischen Verwertung von Abféllen dienen Millheizkraftwerke zur Erzeugung von
Warme und Elektrizitat.

bl | ol

14.

Abbildung 1: schematischer Aufbau einer Millverbrennungsanlage, mit 1 Millanliefang, 2 Mullbunker, 3
Verbrennungsrost, 4 SNCHEntstickung, 5 vierzlgiger Kesselg Multizyklon, 7 Rauchgasrtckfihrung, 8
Sprihtrockner, 9 Gewebefilter, 10 zweistufiger Wascher, 11 Saugzug, 12 Kamin, 13 Reststoffsilos, 14
Schlackebunkernnach (GKSSchweinfurt 2022))
Nach deen Anlieferung erfolgt eine Durchmischung der Abfélle (in MVA meist Hausmdll, in Er-
satzbrennstoffanlagen Gewerbeabfalle) im Millbunker. Mittelgines Krans erfolgt eine Aufgabe
des Brennstoffs Uber Trichter in den Kessel auf den Rost zur Verbrennung. Auf Treppenraste
(Vor-und Ruckschubroste), Walzenroste oder Wanderrosten erfolgt die Trocknung, Entgasung,
Vergasung, Verbrennung und der Restausbrand des Miiuber die Dauer voretwa einer Stunde
Der verbleibende Rest wird als Schlacke bezeichnet. Diese gelangt am Ende in ein Wasserbad und
anschliel3end in den Schlackebunker. (Im weiteren Verlauf erfolgt eine Schlackeaufbereitung, wel-
che an dieser Stelle jedch nicht von Bedeutung ist.) Daaus dem Feuerraumentweichende, bis
zu 1000°C heif3e Rauchgagelangt weiter in die Zige des Kessels. Diese kdnnkauartbedingt
als reine Vertikalziige oder mit einem horizontal verlaufenden Kesselende ausgelegt sein. lan-v
deren Strahlungsteil und im anschlieRenden Konvektionsteil des Kessels erfolgt die Auskopplung
der thermischen Energie aus dem Rauchgas mit Hilfe von Membranwéanden, Verdampfend
Uberhitzerrohren als Dampferzeuger. Diese Bauteile sindinem Angriff durch Korrosion auf-
grund des Kontakts zu den heiRen Temperaturen, einer aggr@gen Rauchgasatmosphéare und
dem Aufbau korrosiver Behgsschichtendurch Ablagerungenbesonders starkausgesetztim Be-
reich des Konvektionsteils, wo die Dampferzeuger alsdRrpakete in die Zlge eingebracht sind,
ist die Belagsbildung und die resultierende Korrosion insbesondere problematisch, da ein Versa-
gen der Pohrbauteile durch Korrosion ein erzwungenes Abschalten der Kraftwerksanlage zur



4 Theoretische Grundlagen

Folge hat. Aus diesem Grund konzentrieregich die Betrachtungen zuHochtemperatur-Chlor-
korrosion auf diesen konvektiven Teil des Kessel®ie im Rahmen der 17. BImSch\(Bundes-Im-
missionsschutzgesetzvVerordnung tber die Verbrennung und die Mitverbrennung von Abfallen)
geforderten Verbrennungsemperaturen von mindestens 850°C fuizwei Sekunden hat den Aus-
trag korrosionsférdernder Stoffe als Partikebder gasférmigzur Folge. Die starkste Korrosion be-
obachtet man dabei in Kesselbereichen mit Rauchgastemperaturen von oberhalb 500°C und einer
Oberflachentemperatur von tber 400°C. Dies betrifft somit die Kesselwande im Andaks an die
gemauerte Feuerfestane im ersten Zug die Schottenwande in den Leerziigen und eben die Uber-
hitzerrohre im konvektiven hinteren Teil des Kessels. In dieserBereich 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 RohrauRenwand noch
etwas hoher liegen kénner(Deuerling 2009). Sowohl die maximale Rauaastemperatur als auch
die Dampftemperaturen bestimmen das zu erwartende Korrosionsgeschehen maRRgeblich.e8o
fahren die Endiberhitzer am Ubergang zum dritten bzw. im dritten ZugUH3) aufgrund der
hochsten Rauchgassowie Dampftemperaturen den grof3ten Korosionsangriff (Abbildung 2).

Korrosionsdiagramm erweitert um
Einfluss von RG-Geschwindigkeit und Brennstoff-Chlor

Gebiet
umgekehrten
Warmetlusses

v=5mls und
War ¢ << 0,5 Mas.-%

Gebiet
Katastrophaler
Karrosion

Erweitertes
Korrosions-
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v=3mis und

50

Rohrwand-Temperatur [°C]
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Wa, o= 0,5-1,0 Mas.-%
OH1
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RG-Temperatur [°C]

Abbildung 2: Flingemsches Korrosionsdiagramm mit Erweiterungenaus Daten des Gemeinschaftskraft-
werk Schweinfurt, korrosive Bereiche von Berlihrungsheizflacherin Abfallverbrennungsanlagen, Bertick-
sichtigung der Rauchgasgeschwindigkeit, des Chlorgehalts und dengesetztenWerkstoffe, Chlorgehalt in
Gew:% (wasserfrei), Stromungsgeschwindigkeit als lokale Normalgeschwindigkeit (in Beebszustand),
Asche und Wassergehalt des Brennstoffs ~25Gew:%, G~ 8 Vol.-%, (Warnecke 2014)

Die Hauptbestandteile des Rauchgases sirstickstoff (~68 Vol.-%), Wasser (~15 Vol:%), Koh-
lenstoffdioxid (~10 Vol.-%), Sauerstoff (~7 Vol-%) und die Nebenbestandteilen HCI (~550 ppmv)
und SQ (~100 ppmv) sowie dampfférmige Chlorideund weitere Nebenbestandteile, welche fur
die Korrosion eine geingere Rolle spielen(Schroer and Konys 2002)Im weiteren Verlauf der
Anlage erfolgt eine mehrstufige Reinigung deRauchgases. Hierbei erfolgt zuerst eine Abschei-
dung der groberen Partikel, beispielsweise in einem Multizyklon, anschlieRend eine Abscheidung
der sauren KomponentenHCI undSQ, sowie die Reinigung vonSchwermetallen, Dioxinen und
Furane- z. Bmittels Wéascher oder Sprihtrockner und auf3erdem eineFiltration in Gewebe oder
Elektrofiltern. Auch im hinteren Teil der Anlage in der Rauchgasreinigung laufen eine Vielzahl an
komplexen chemischen Reaktionen und Prozesse ab.Hier kommt esebenfallszu Schadigmgen
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durch Korrosion. Dabeigelten jedoch andere Mechanismealsbei der HochtemperaturChlorkor-
rosion im Konvektionsteils des Kessels, weswegen die Prozesse der Rauchgasreinigarmtgr vor-
liegenden Arbeitnur am Rande erwéhnt werden. Durch einen rauchgasitigen Einsatz von Addi-
tivstoffen in den vorderen Kesselteilen kann sich jedoch durchaus ein Einfluss auf die anschlie-
Rende Rauchgasreinigung ergeben. Dieser kann sowohl negativ (Erh6hung des Schwefeldioxidge-
halts durch schwefelhaltige Additive) als auclpositiv (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, dasskiesondere partikular 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 Fale, welcher den durch ebenfalls in der Gasatmosphére
vorhandenemHCI deutlich Uberwiegt(Ott 2017). Der Grund hierflr ist, dass bei der lokalen Frei-
setzung augdeponierten Partikeln mit einem erhéhten Chlompartialdruck am Stahlzu rechnenist.
Dabei bleibt das Chlor in einer Art Kreisprozess am Stahl erhalten ukdnn aufgrund einer mehr-
fachen Freisetzung einen fortlaufenden Korrosionsangriff des Eisengrursachen Dieser Mecha-
nismus wird daher auch als chlorkatalysierte aktiveOxidation bezeichnet(Grabke, Reese, and
Spiegel 1995) Verursacht wird dieser Prozess duch die sogenannte Sulfatierungsreaktion, das
bedeutet die Umwandlung vom Chlorid zum Sulfat unter Chlorfreisetzungus abgelagertem
chlorhaltigen Partikelmaterial an den Stahlbauteilen(Waldmann 2007). Untersuchungen zum
Austrag von chlorhaltigem Material in Form von Partikeh oder aber vorerd gasférmig aus der
Verbrennung sowie die Entstehung und das Wachstum voRartikel n unterschiedlicher Grof3en-
verteilung und Partikelchemie entlang der Anlagéilden eine wichtige Voraussetzung fur das Ver-
standnis weiterer Prozesse wie Abscheidungaund Anhaftungsverhalten(Deuerling 2009). Die
durch diese Mechanismen verursachte erhdhte Korrosionsreaktion konnte mittels Messsonden
zur elektrochemischen Korrosionserfassungim realen Kraftwerk nachgewiesen werden
(Waldmann 2007). Hierbeiist in fortfihrenden Arbeiten bereits ein verstarkter Fokus auf Rauch-
gasAerosole und OnlinePartikelmessungen gelegt worden (Deuerling 2009), (Maisch 2011).
Weitere Arbeiten anderer Arbeitsgruppen untersuchtenanhand von Laborexperimenten sowie
durch online Messungen anlagentypisch&orrosionsraten mittels linearem Polarisationswider-
stand. Dabei zeigte sich jedoch, dass die in der realen Anlage offensichtlich sehr komplexen Pro-
zesse zumindest mittels KurzzeHExperimenten 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 Uhtersuchungen. Des Weiteren wurden in Anlagen, welche der Hochtemperatur
Chlorkorrosion besonders ausgesetzt sind, vermehrt unterschiedliche Reaktionszusétze in Form
zusatzlich eingebrachter Additivstoffe eingesetzt. Die Einflussnahme durch Additive auihei Re-
duktion des Korrosionsverhaltens ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, wobei oftmals
sehr unterschiedliche Ansatze gewahlt werdeStephan 2019)
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Ausgehend vorden bisherigenArbeiten aus der bestehenden sowie witerer bekannter Arbeits-
gruppen sollen die darausresultierenden offenen Fragestellungen im Rahmen dieser Arbeit fort-
fuhrend behandelt werden. Dabei stellt sich heraus, dass insbesondere das Verstandnis von der
Quelle der Chlorfreisetzung, bestimmt durch Partikeldeposition und Sudfierungsreaktion, hin
zum tatsachlich resultierenden Korrosionsangriff weiterer Forschung bedarBislangvorhanden
sind umfangreiche Daten zur PartikelgréRenverteilung undzchemie, wie sie im Rauchgasstrom
vorliegt. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchugen soll gezeigt werdenin welcher Form Par-
tikelgroRe und zzusammensetzung dieDeposition und die weitere Anhaftung bestimmenDiese
Daten sind Voraussetzung fir eine Vorhersage der Kinetik der anschlieenden Sulfatierungsreak-
tion. Hierflr geben fortgefithrte Labor- und Anlagenmessungen weitere Daten zur Abhéangigkeit
der Reaktionen von Temperatur, Zeit, Partikelgrof3e oder Zusammensetzung der Rauchgasat-
mosphéare. Da die Partikelanhaftung und die Chlorfreisetzung aus Sulfatierung die Queléss Chlo-
rangriffs darstellen, missen Erfolg bringende Additivstoffe auf dieses frilhe Stadium der Reakti-
onsprozesskette einwirken. Aus diesem Grundollen die vorliegenden Untersuchungerklaren,
inwiefern eine allgemeine Ablagerung von chloridhaltigem Partikelmateriareduziert werden
kann. Fur dennoch abgelagerte Chlorpartikel besteht eine Mdglichkeit der Einflussnahme dann
durch eine Reduktion der Sulfatierungsreaktion. Eineerlangsamte Freisetzungskinetik gelingt
beispielsweise durch eine Reduktion des SchwefeldioxidgeHhalin der RauchgasatmosphardJn-
ter Verwendung von Labordaten zu Abzehrungsraten unter definiertem Chlorgehalt bzw. simu-
lierter Sulfatierungsreaktion soll eine Aussage zumu erwartenden Korrosionsangriff getroffen
werden. Eine Beschreibung und Zusammenfagng der fir den Prozess der Hochtemperatur
Chlorkorrosion verantwortlichen, essentiellen Reaktionsschritte ist Ziel dieser ArbeiDie Kennt-
nis tUber eine Abhangigkeit zwischen Chloranlieferung undfreisetzung und der resultierenden
Korrosion birgt das Pdential eines Vorhersagemodellswomit beispielsweise Kraftwerksbauer
oder zbetreiber die zu erwartende Korrosion beigegebenenAnlangenparametern abschétzen
kénnen. Wie bereits beschrieben, ist eine Ubertragbarkeit von Labooder AnlagenKurzzeitex-
perimenten auf die Bedingungen in der realen Anlage nurgalingt méglich. Weiterfiihrendsollten
die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Abhangigkeiten auhire Validitat im Feld tberpruft wer-
den. Insbesondere die Auswirkung von Additivmaterialen, welche eine Vigdhl 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 deHochtemperatur-Chlorkorrosion verstehen und beschreiben zu kon-
nen, sind folgende vier Reaktionsschritte die zentralen Punkte

1. Kenntnis Uber das angelieferte Material: Deposition

2. Die Chlorfreisetzung aus den deponierten Partikeln: Sulfatierung

3. Der Transportdes freigesetzten Chlors zum Stahlwerkstoff

4. Der herrschende Chlorpartialdruck und der resultierende Korrosionsangriff

Die Kenntnis tber die dabei ablaufenden Prozesse sind Voraussetzung fur das Verstandnis des
gesamten Wirkmechanismus. Ziel dieser Arbeist es, die einzelnen Schritte eparat zu beschrei-
ben, um diese anschliel3end in Zusammenhang bringen zu kénnen. Der Gesamtzusammenhang
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ermoglicht die Entwicklung eines Korosions-Vorhersagemodells. Eine radellhafte Beschreibung
der einzelnen Reaktionsablate ermdglichtzudemdas gezielte Eingreifen in den ablaufenden Pro-
zess und damit die Einflussnahme zugunsten einer Reduktion des Korrosionsangriffs.

Sulfatierung Deposition

«  Temperatur « Partikelfracht

« Zeit + PartikelgroBenverteilung
+ PartikelgroBe + Partikelchemie

» katalytische Bestandteile « Haftwahrscheinlichkeit

»  Atmosphare * Einfluss durch Additive

« Additive

G

Transport des freigesetzten Cl
zum Stahl

+ Gasdiffusion

* Temperatur

Korrosionsangriff

*  Temperatur

* Angelieferte CI-Menge
¢ Cl,/HCl-Verhaltnis

+ Belagsporositat * Additive
+ Kreisprozess
-

Entwicklung eines Korrosions-Vorhersagemodells

Abbildung 3: Modell-Parameter der Mechanismen zur HochtemperatuChlorkorrosion

In den folgenden Kapiteln zu den theoretischen Grundlagenwerden die bereits bekannten und
verstandenen Mechanismerder vier Hauptthemenfelder ausAbbildung 3 dargestellt. Darin geht
eszunachstum die Beschreibung des Chlorantranspostund vor allem um die tatsachliche Anhaf-
tung desPartikelmaterials. Daran anschlieRend erfolgt die Beschreibung der Chlorfreisetzung aus
den deponierten Partikelnin der ablaufenden Sifatierungsreaktion. Diese ist maf3geblich verant-
wortlich fur die zu erwartende freigesetzte Menge an Chlor und hangt vodiversen Parametern
ab. Weiterhin wird der Transportmechanismus zum Stahl beschriebemwelcher schlussendlich
zum resultierenden Korrogonsangriff fihrt. Ein Verstandnis Gber die oben beschriebenen Pro-
zesseist Voraussetzung einegezielten Eingreifersin die ablaufenden Reaktionsschritte. Hierfur
koénnen beispielsweise Additive in den Verbrennungsprozess eingebracht werden, wie in Kapitel
2.2 beschrieben. Aus $ht des Autors muss eirkErfolg bringendesAdditiv bereits im frilhen Sta-
dium des Reaktionsmechanismusingreifen, weshalb die Betrachtungen der vorliegenden Arbeit
auf eine Einflussnahmeauf die Teilschritte Depositionsowie Sulfatierungfokussiert sind.

Im folgenden Kapitel3 werden die im Rahmen der Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden
erlautert. Diese gliedern sich maf3geblich in die Laboraufbauten, beispssVeise zu Sulfatierungs-
kinetik, Haftwahrscheinlichkeit oder Chlornachweis und die hierbei eingesetzten Nachweisver-
fahren. Aul3erdem werden die Methoden der Probenahme in den Anlagen daggellt. Hier sind
zum einen nline-Partikelmessungen mittels entwicketer Probenahmelanze wéhrenddes Anla-
genbetriebs, sowie aulRerdem Ascheund Belagsprobenahme zu Stillstandszeiten der Anlagen
durchgefihrt worden.
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Die Auswertung der Messergebnisse in Kapitdl gliedert sich in die Laborexperimente zur Sulfa-
tierungskinetik und resultierender Korrosion, hierbei insbesondere bei Zugabe von verschiedens-
ten ReaktionszusatzenAulRerdem beschrieben sind die Experimente zu Pakielabscheidung im
Labormalstabsowie deren anschliel3ende Sulfatierung oder auch die Experimente zur Chlorer-
zeugung und dem Nachweis von £in Anwesenheit von Schwefeldioxid. Daraus werden unter
anderem die KenngroRen der Sulfatierungsreaktion under resultierender Korrosion, aber auch
Parameter im Prozessschrittder Deposition, wie beispielsweise fir die Haftwahrscheinlichkeit,
ermittelt. Wahrend in Laborexperimenten die einzelnen Parameter getrennt untersucht werden
konnen, bietet der Vergleich zu Dizn aus Anlagenmessungen die Ubertragbarkeit zur Realitét.
Neben den Ergebnissen aus Laborversuchen werdéolglich die bei Anlagenmessungen erhalte-
nen Proben analysiert und dargestelltHierbei sind zum einen in verschiedenen Anlagen bei Still-
stand Belags und Aschematerial gesammelivorden. Diese Untersuchungen geben Aufschluss
Uber Morphologie und Chemie des angelieferten Materials sowie einen Umsatzgrad durch Sulfa-
tierungsreaktion. In weiteren Messserien erfolgten OnlinePartikelprobenahmen bei laufendeAn-
lagenbetrieb.Hieraus kdnnen wichtige Informationen zur Deposition, wieu. a.die Partikelfracht,
ZgréRenverteilung und zchemie sowie aul3erdem deren Haftwahrscheinlichkeit gewonnen wer-
den.

Nach eineg Auswertung der Messergebnisssollen die ablaufend& Prozessein einem Modell zu-
sammengefasst werden. Modellberechnungen bildeten die Ausgangspunkte fir die verwendeten
Messparameter. Sowohl die Ergebnisse der Laborexperimente als auch die Parameter aus Anla-
genmessungen sollen modellhaft beschrieben werde\nhand von Messdaten kann eine mathe-
matische Plausibilitatsprifung erfolgen. So kénnen wesentliche Parameter des Modells, wiea.
die Haftwahrscheinlichkeit von Partikeln und daraus der zu erwartende Belagsaufbau in seiner
Geschwindigkeit und Dicke, ageschéatzt werden Aus Daten derLaborergebnissekann der Sulfa-
tierungsgrad der Partikel und darauddie zu erwartende Freisetzung von Chlor bestimmt werden.
Berechnungen zu Gasphasenind Feststofftransport durch den Belag und die gebildeten Korro-
sionsschiditen liefern Informationen zur am Stahl angelieferten Chlormenge. Anhand von Korro-
sionsdaten aus Laborexperimenten soll der Riickschluss auf den resultierenden Korrosionsangriff
erfolgen. All diese Ergebnisse ermdglichen einenodellhafte Beschreibung @s Rektionsablaufs
der Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Kraftwerksanlagen, dargestellt in Kapiteb.

Nach einerZusammenfassungler Ergebnisse erfolgt dieDiskussionund dasFazit sowie ein Aus-
blick auf mégliche weitere Ansatzpunkte in den Kapitel®, 7 und 8.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die jeweiligen Abhéngigkeiten der vie3chritte aus Abbildung 3
ermittelt und in einen Gesamtzusammenhang gestellt werdell die in Labor- oder Anlagenex-
perimenten sowie aus theoretischen Uberlegungen gewonnenenal2n ergebenformelmafige
Abhangigkeiten zur modellhaften Beschreibung der Prozessdie folgendenKapitel stellen be-
kannte Grundlagen zu Partikeldeposition, Sulfatierungsreaktiosowie Mechanismender Hoch-
temperatur-Chlorkorrosion dar.
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2.1.4 Chlorantransport und Deposition (chlorhaltiger ) Partikel
2.1.4.1 Die bimodale GrofRenverteilung der Patikel im Rauchgasals primare und sekundare
Partikel
Aus dem Brennbett werden teils Staubpartikel wigdxideals sogenannte Primarpartike] teils gas-
formige Chloride (sog. Sekundarpartikel)ausgetragen. Letztere kondensieren in derlégphase
entweder als Feinstpatikel oder als &uf3ere Schichten auf vorhandenen Partikel(Deuerling
2009). Damit ergibt sich eine Feinfraktion (< 1 um), welche zum Grof3teil aus Alkalichloriden be-
steht. Sowie eine Grobfraktion, als Flugasche aus dem Brennbett, welche neben den kondensier-
ten Chloriden und Sulfaten weitere Elemente, wie. a.Ca, Mg, Al und Si enthaltenApbildung
4)(Warnecke et al. 2018)Gro3e und chemische Zusammensetzung der Partiket Rauchgassind
bereits in verschiedenen frilheren Projekten und Studierdetailliert untersucht worden. Parti-
kelanalysenaus dem konvektiven Teil des Kessels (hier 3. Zugjgeben eine bimodale GroRRen-
verteilung mit einer Vielzahl kleiner Partikel des mittlerenDurchmessers von 0,5 um, welcheviel
Chlor enthalten und einemzweiten Peak bei PartikelngroRer als 10 um im Durchmesser, mit
prozentual geringerem Clioranteil (Deuerling 2009).
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Abbildung 4: PartikelgroRenverteilung sowie -chemie,gemessen im 3Zug des Gemeinschaftskraftwerk
Schweinfurt im Rahmen des VoKe®rojekts (Warnecke et al. 2018

Nach Verlassen des Feuesumsbilden die gasformig freigesetzten Komponenten Aerosole durch
Kondensation und Agglomeration. Bei voranschreitender Abkihlung des Abgases entlang des
Kessels kommt es zur Ubersattigung der eini@en Gaskomponenten. Bei aer Uberschreitung
des Partialdruckes gegeniiber dem Sattigungsdampfdruck, kdnnen sehr feine Nuklei der Grolie
einiger weniger Nanometer Durchmesser entsteheriurch aufkondensierende Schichten kénnen
die Partikel wachsen. Eine stoffspezifische Ascheidungder gebildeten Aerosole auf den Rohren
durch Kondensation, bzw. Desublimatiorkann die Folge sein. Die Kondensation kann dabei an
Anstrom- und Abstromseite der Rohre in gleichem Mal3e erfolgen und karaufgrund einesver-
starkten Belagsaufbau an der Anstronete folglich nicht die alleinige Ursache fur dieBelagsbil-
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dung sein. Indirekt kann das Kondensat die Anhaftung jedoch beeinflussen, indem es das Abpral-
len von Partikeln auf der Anstromseite reduzieren kannAuch Benker et albeschreiben das zeit-
gleiche \Worhandensein von fenen und groben Partikeln im Verbrennungsabgas als bimodale Gro-
Renverteilung. Jedoch ist durch Koagulation ein Partikelwachstum zu erwaeh, weshalb die
durch Reaktionund/oder Kondensation entstandenen PartikelgroR3enverteilungnicht als stabil
anzusehen ist(Benker, Harpeng, and Warnecke 2005)

Welche Partikel d. h.Grob- und/oder Feinfraktion, schlielich bevorzugt am Stahlwerkstoff an-
haften und dort ihr Chlor freisetzen kdnnen ist Gegenstand der vorligenden Arbeit.

2.1.4.2 Chlorfreisetzung bei der Verbrennung Belagsbildung und Verschlackung

In der Mullverbrennung tritt vor allem Natriumchlorid als vorherrschendes Alkalichorlid auf,
wahrend bei Biomassebrennstoffen vermehrt Kalimchlorid zu finden ist. In ihrer Reaktivitat in
Bezug auf die Sulfatierung uswverhalten sich beide Komponentenrelativ &hnlich. Dennochbe-
stehen gewisse Unterschiede, gshalb beide Komponenten in Laborexpementen betrachtet
werden.

Die Aschebestandteile, welche bei der Verbrennung von Biomassekraftstoffen zur Belagsbildung
fuhren, konnen nach Wang et alin folgende Gruppe geteilt werden (L. Wang et al. 2012)

1. wasserldsliche Salze

2. anorganische Bestandteile des Brennstoffs

3. in der Brennstdffstruktur enthaltene Minerale

4. anorganische Bestandteile aus externen Quellen

Beim Verbrennungsprozess von Biomasse kommt es zu komplexen chemischen Reaktionen, wel-
cheu. a.zur Freisetzung und Verflichtigungvon Alkali- oder Schwermetallchloridenfiihren kén-
nen. Aufgrund deren niedriger Schmelz und Siedgunkte geschieht dies meist in flissiger oder
gasformiger Phase. De¥/eiteren kann die Verbindung aus niedig schmelzenden Komponente,
wie z. B.Alkalisilikaten, zur Entstehung schmelzflissiger Bestanteile flihren, welche wiederum
mit unverbrannten Aschertickstdnden und inerten festen Partikeln zusammensintern kdnnen. All
diese Reaktionen werden voallem durch das aus Biomassebrennstoffen freigesd¢tzElement Ka-
lium hervorgerufen. Die gebildeten Kaliumsalze KCI,46Q oder K.CQ sind mit Temperaturen bis
zu 770°C relativ niedrig schmelzend. Audiesem Grund lagern sie sich herzugt an Stahloberfla-
chenwie Uberhitzerrohren an. Auch die Verbindungen der &iumsilikate weisen zum Tei sehr
niedrige Schmelztemperaturen von 60/00°C auf(siehe Abbildung 8: binares Phasendiagramm
SiQ-K0 (berechnet mit FactSage nachBale et al. 2016). Werden weitere Elemente betrachtet
so ergeben sich fur eine ternare Verbidung mit Kalium ebenfalls niedrge Schmelzpunkte. Dies
fuhrt zu einer besonders starken Anhaftung dieser Verbindungen und damit zu einemaschen
Belagsaufbau durchAbscheidung dieseVerbindungen an KesselbauteilefL. Wang et al. 2012)

Niu und Tanordnen die Verbindungen KCI un,SQ als diefur ausBiomassebrennstoff resultie-
renden Verschlackungsprobleme verantwaoilichen Komponenten ein, wobei sich Kaliumsulfat
bevorzugt auf Bauteilen hoherer Temperaturen und Kaliumchlorid auf Rohrmaterial bei adri-
gerer Temperatur abscheidet(Niu, Tan, and Hui 2016)Dies ist voraussichtlich den unterschied-
lich hohen Schmelzpunkter{K.SQ 1069°C KCI 770°G der beiden Komponenten geschuldet. Li et
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al. ordnen besonders den Mischverbindungen wie Ka(SQ@). sowie KsNa(SQ). eine besondere
Rolle bei der Ablagerungsbildung z\Li et al. 2012).

Generellkann jedoch bei gesteigertem Calom- und Magnesiumghalt eine Verschidung zu ho-
heren Ascheschmelzpunktdeobachtet werden was den positiven Effekt einer reduzierten Ver-
schlackung(engl. slagging)bedingt. Nichtsdestdrotz finden sich haufig calciumsulfateiche Ab-

lagerungen, vorallem im kalteren Teil der AnlaggNiu, Tan, and Hui 2016)

2.1.5 Anhaftung der Partikel/ Haftwahrscheinlichkeit

Nur ein gewisser Aneil der aneine Rohroberflache anstromenden Partikebleibt tatséchlich dort
haften. Dies zeigen Berechnungen aus der im Rauchgas befindlichen Partikeldichte sowie dem tat-
sachlichen Belagsaufbaauf den angestromten FlacherAus den beobachteten Dickenaufbauten
von einigen hundert Mikrometern pro Stundeergibt sich unter Betrachtung der im Anlagenkessel
bestimmten Staubmengen, dass die tatsdchliche Anhaftungahrscheinlichkeit im einstelligen
Prozentbereich liegen mussDie ( A £O0 x A E O O A E RaEdt AbKoA Hef Brél® der Partikel,
ihrer chemischenZusammensetzung und ihrer Tempeatur, der Rauchgastemperaturaber ver-
mutlich auch der Rohrwandtemperatur.Weiteren Einfluss hat dieGeschwindigkeitdes Rauchga-
sessowie der Anstromwinkel der Rohre. Wahrend durch Impaktion voallem die gréReren Par-
tikel an der Anstromseite und den Flanken des Rohres deponiert werdekdnnen mittels Ther-
mophorese-Prozesse die kleineren Partikel auch an der Abstromseitder Rohre abgeschieden
werden. Damit ergibt sich dennoch ein bevorzugter Aufbau sogenannter Belagsbérte an den An-
stromseiten der Rohre(Yang et al. 2019)

Benker et al postulieren folgendefir die Belagsbildung nétigenSchritte (Benker, Harpeng, and
Warnecke 2005}

9 der Transport der Partikel durch eine Strémungsgrenzschicht hin zu Rohrwand und/oder
Belag
1 Das Anhafen auf der Oberflache des Rohres bzw. Belags

Das Zusammenspiel aus der Abscheidung sowie der Anhaftung biebmen die Autoren dann als
Deposition. Die wichtigstenAbscheidemechanismen sind dabei:

9 Diffusion
1 Thermophorese
1 Impaktion/ Tragheitsabscheidung

Die Diffusion liefert dabei vor allem fir die sehr feinen Partikel (<100 nm) grol3e Depositionsge-
schwindigkeiten. Da jedoch in dem genannten GroRRenbereich nur ein sehr kleiner Teil der Parti-
kelmasse des Abgases liegt, ist die Diffusion in diesem Fall kein ##nter Abscheidemechanis-
mus.Die Thermophorese beschreibt den Partikeltransport als Folge eines Temperaturgradienten.
Der Temperaturunterschied zwischen Verbrennungsabgas und Rohrwandtemperatur kann bis zu
200°C betragen. Fur grol3e Temperaturgradienten dnt somit die Thermophorese als effizienter
Abscheidemechanismus. Die Thermophorese ist als einziger Abscheidemechanisnast nicht
abhangig von der Grol3e der PartikeDa diese aber sowohl eine ®lagerungauf der Anstrom so-
wie Abstromseite bedingt, kannsie ebenfalls nicht alleinig fir das Ausbilden des beobachteten
Belagsbildes verantwortlich sein.Der wesentliche Abscheidemechanismus istach Benker et al.
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die Impaktion durch grobe Partikel an der Anstromseite der Rohre, welche aufgrund der Massen-
tragheit den um die Rohre gekrimmten Stromlinien nicht weiter folgen kénnen und dadurch de-
poniert werden. An den Flanken der Rohred. h.dort wo die Hauptstromung parallel zur Rohr-
wand verlauft kann ebenfalls Impaktion erfolgenwenngleich auch in deutlich rediziertem Male.
Man sprichtdann von turbulenter Deposition(Benker, Harpeng, and Warnecke 2005)

Inwieweit deponiertes Material jedoch Uber einen langeren Zeitpunkt am Rohnaften bleibt, gilt
es noch zu klarenAus dem Antransport chlorhaltiger Partikel zusammen mit der Haftwahrschein-
lichkeit ergibt sich die zeitliche Abhangigkeit der am Rohr deponierten Chlormengen. Aschlag-
gebend ist, welcher Anteil davon durch die Reaktion mit Schwefeldioxid (bzwtrioxid) als gas-
formiges Chlor freigesetzt werden kann. Dies wird im folgenden Kapit@l.1.6betrachtet.

Durch verschiedene Abreinigungszyklen in den Anlagen kann ein Grof3teil des temporar depo-
nierten Belagsmaterials entfernt werden. Aus diesem Grund wird zwischen Bruttaind Nettobe-
lagsaufbau unterschieden. Dies spielt fur di€hlorfreisetzungin dem Sinn eine Rolle, dass die
hohe Bruttobelagsmenge lediglich bis zur Abreinigungeit zur Reaktionhat. Chlor, welches nicht
innerhalb der Abreinigungszyklen freigesetzt werden kann, gelangt zum Grol3teil durch Abreini-
gung in die Asche

Eine moglicheEinflussnahme auf die Partikelzusammensetzungund damit ihre Haftwahrschein-
lichkeit kann durch den Einsatz von Reaktionszusatzen in Form von Additivmaterialegenom-
men werden. Dies wird im Detail in KapiteR.2 beschrieben.

2.1.6 Chlorfreisetzung durch Sulfatierung

2.1.6.1 Sulfatierungsreaktion

Die Chlorfreisetzung als Grundlagéer chlorinduzierten Korrosion in Mullverbrennungsanlagen
erfolgt durch eine Sulfatierung chlorhaltiger Partikel in den Belagen. Das im Rauchgas befindliche
SQ, @ und HO reagiert mit den Alkalichloriden zu Alkalisulfaten und Chlor. Auf welcher Seite
das Gleichgewicht liegt, das heif3t, ob sicdabeivermehrt HCI oder aber Glbildet, ist u.a.abhangig
vom Wassergehalder Gasatmospharesowie der Temperatur. DieSulfatierung der Partikel flihrt

zu einer Freisetzung von Chir und einem lokalen Anstiegder Chlorkonzentration (Nielsen et al.
2000).

wasserhaltigeAtmosphare:
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Inwieweit eine Reaktion stattfinden kann, ist abhangig von der Konzentration der einzelnen Stoffe
sowie der Lage im thermodynamischen Gleichgewicht. Aufgrund ortlich und zeitlich veranderli-
cher Temperaturgradienten sowie der begrenzten Aufenthaltszeit desmgebenden Rauchgases
konnen sich die langsam verlaufenden Gleichgewichte oftmals nicht endgultig einstellen. Ein ther-

modynamisches Gleichgewicht I&sst sich Gber die Minimierung der Gibbsschen Freien Enthalpie
abschatzen. Schroeund Konyssowie weitere Arbeitsgruppen beschreiben die Sulfatierung tber
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eine Gleichgewichtseinstellung zwischen Schwefeldioxid undrioxid. Unterschiedliche Reakti-
onsprodukte in den Beldgen wirken als Katalysator fur diese Reaktion. Dies istispielsweisefir
Eisenoxid der Fall(Schroer and Konys 2002)

Aus der Literatur ergibt sich fir den Mechanismus der Sulfatierung von Natriumchlorid mit
Schwefeldioxid Uber Teilschritte der folgende Ablauf: Adsorption von SOQ und HO an der
Oberflache des Chlorids. Das adsorbierte Schwefeldioxid reagiert daraufhin mit dem Sauerstoff zu
Schwefeltrioxid. Zusammen mit Wasser reagiert dieses dann zu$0.Uber das Zwischenprodukt
NaHSQ reagiert das Chloriddann zum Sulfat. In ihren Studien finden die Autoren eine fir die
Gesamtreaktion niedrige Aktivierungsenergie. Sie postulieren daraus den physikalischen Adsorp-
tion-Desorptionsprozess des Schwefeldioxidan der Oberflache des Alkalichlorids als den reakti-
onsbestimmenden Schritt(Boonsongsup, lisa, and Frederick997), (Henriksson and Warnqvist
1979).
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Weiterfiihrende Untersuchungen ordnen hingegen die Oxidationsreaktion von $@u SQ als den
fur die Sulfatierungsreaktion kinetisch limitierenden Schritt ein (lisa, Lu, and Salmenoja 1999)
(Glarborg and Marshall 2005) Dies deckt sich ebenfalls mit Ergebnissen dieser Arbeit, wonach

eine erhohte Bereitstellung von S@zu einer Beschleunigung der gesamten Sulfatierungsreaktion
fuhrt.

Die Sulfatierungsreaktion ist somit eine Reaktion die bei den in einer Millverbrennungsanlage
herrschenden Bedingungerstattfinden wird . Fir die Korrosivitat ist der Ort der Reaktion und
damit die Position der Chlorfreisetzung entscheidend. Erfolgt die Freisetzung maf3geblich nach
Deposition der Partikel im Belag, so resultiert eine lokale Chlorfreisetzung in direkter Nahe 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 Sulfatierungsreaktionwird u. a.von der Oxidation von S@zu SQ bestimmt. Kas-
smann et d. erreichten durch die Eindisung von Ammoniumsulfat, welches als Quelle fur SO
dient, eine weitaus fortgeschrittenere Sulfatierung gegeniber der Injektion von elementarem
Schwefel(Kassman, Bafver, and Amand 2010l ihren Messungen in einer Anlage zur Holand
Strohfeuerung in einer zirkulierenden Wirbelschichtverbrennung erreichen die Autoren eine Ab-
senkung der gemessenen gasférmigen K&onzentration von 30 ppm auf verbleibende 5 ppm
beim Einsatz von Ammoniumsulfat imstdchiometrischen Verhaltnis Schwefel zu Chlor von 2u

1. Hierfur ist eine OnlineMessung der gasformigen Alkalichloride mitteldn-situ alkali chloride
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monitor (IACM) an der Messposition kurz vor dem konvektiven Teil der Anlaggurchgefihrt wor-
den.Bei Einsatz von elementarem Schwef&hnn selbst mit einemVerhaltnis S/Cl von 6,4 lediglich
eine Reduktion auf 10 ppm verbleibendes KCI erreicht werdededoch beobachten die Autoren
durch den Einsatz des Ammoniumsulfats eine signifikant erhdhte Deposition und damit eine ver-
starkte Belagsbildung(Kassman, Bafver, and Amand 2010%elbst in der Wirbelschichtverbren-
nung, bei welcher hohe Kontaktzeiten zwischen den Gasen erreicht werden, zeigt sich, dass fur
einen hohen Grad der Sulfatierung die Bereitstellung von $0nabdingbar ist.In einer Anlage mit
konventionellen Rostfeuerungliegen 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.

Wahrend die Thermodynamik Aufschluss dartiber gibt, obire Reaktion stattfinden kann, gibt die
Reaktionskinetik an, wie schnell die Reaktion stattfindet. Fielder et ajebenfir eine Sulfatierung
von Natriumchlorid mit SG; anstelle von S@eine um knapp drei Gré3enordnungschneller Reak-
tion an (Fielder, Searns, and Kohl 1984)

Die folgende Tabelle zeigt kinetische Parameter der Sulfatierungsreaktion unterschiedlicher For-
schergruppen

Tabelle 1: kinetische Parameter Gaszusammensetzung und PartikelgroRester Sulfatierungsreaktion aus
der Literatur

Autoren Salz Tem- | Aktivie- SQ O H.O Salzpar-
pera- | rungsener- | [ppm] [Vol.%] | [Vol.%] | tikel-
tur [K] | gie groRe

[kJ/mol] [um]

Sengelgv et al| KCI(s,l)| 873- 157 500- 1-20 4-15 90-125

2013 1023 1500

Matsuda et al.| NaCl 623- 23 3000- 2,515 |5-20 75-125

2005 (s) 923 13000

NaCl |923- | 144
(s.l) 1123

KCI(s) | 623- | 3,46
923

KCIs,l) | 923- | 137
1123

Henriksson and| NaCl 873- 115 15 1000- 1-10 2,5-30 250-320

Warnqvist 1979 | (s,l) 1073 500000
Boonsongsup, NaCl(s) | 673- 17,3 3000- 3-11 0,520 | 125-250
lisa, and 873 7000

Frederick 1997
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Verglichen mit den Ergebnissen zur Sulfatierungskinetikaus dieserArbeit mit Werten um 60
kJ/mol fiir die Aktivierungsenergie, zeigt sich, dass diese fur die Sulfatierungsreaktion mit Werten
zwischen 3,46157 sehr grol3en Scivankungen unterliegen.Unterhalb von 923K,d. h.im Bereich
einer GasFeststoff Reaktionliegt die Aktivierungsenergie bei niedrigen WertenDie Reaktion ist
offensichtlich durch physische Adsorption dominiet. Beim Ubergang zu GaBluissig-Reaktionen
steigt die Aktivierungsenergie an Dieser Ubergang kann sich bereits durch die Ausbildung eutek-
tischer Schmelzen der Systeme Chlori8ulfat ergebenDennoch ergibt sich aus diesen Grol3en-
ordnungen, dass die Sulfatierungsreaktion zwavariabel, aberstets als eine relativ langsame Re-
aktion verlauft. Berechnungenm Rahmen dieser Arbeitliefern fur Salzpartikel der Grof3enord-
nung einiger Mikrometer Kantenléange eine Sulfatierungszeit im Bereich einiger StundeBamit
erfolgt die Freisetzung im Wesentlichen nach Depsition.

Ein hoher Grad derSulfatierungsreaktion bedingt einweitestgehende Freisetzungler vorhande-
nen Chloridkonzentration. Dabeibraucht und verbraucht die Reaktion einen definierten Schwe-
felgehalt. Fur die Vaschmutzung von Kesselbauteilersowie das Kaerosionspotential 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 ablauft, kann sie fir eine
reduzierte Verschmutzung und geringee Korrosivitat hilfreich sein. Niu und Tanfordern als Kon-
sequenz ihrer Untersuchungereine gleichzeitige Herabsenkung sowohl der chlorhaltigen als
auch schwefelhaltigen Komponenteim Rauchgasum eine starke Verschmutzung in Verbren-
nungsanlagen zu redzieren (Niu, Tan, and Hui 2016)

Ekvall et al zeigen in ihren Experimenten, je h6her der Schwefeliiberschuss gegeniiber dem Alka-
ligehalt (in diesem Fall gleichbedeutend zum Chlorgehalt) eingestellt wird, desto héhere Sulpha-
tierungsgrade konnen erreicht werden. Hierbei werden jedoch Verhaltnisse von Sefel zu Al-
kali von bis zu 14 untersucht. Eine Kglichkeit zur zusatzlichen Steigerung des Umsatzgrades der
Chloride zu Sulfaterbeobachten die Autorerim sogenannten OxyfueNerfahren. Hier gelingt eine
weitestgehende Sulfatierung des KCI aufgrund einereRirkulation des Gases, was eine Erhéhung
des Schwefelgehalts mit sich bringt. AuRerdem bedingt eine langere Verweilzeit in der Brékam-
mer die lediglich unter Oxyfuel-Bedingungen erhaltenen hohen Sulfatierungsgde (Ekvall et al.
2017).

Eine weitestgehence: Sulfatierung von chlorhaltigen Partikeln innerhalb der Flugphase kann of-
fenbar nur durch ein hohes Schwefelzu Chlorverhéltnis erreicht werden, wobei das Zustande-
kommen einer raschen Sulfatierungsreaktion das Vorhandensein von Schwefeltrioxid bedingt.
Diese Bedingungen sind allerdings in einer Mllverbrennungsanlage in der Regel nicht gegeben.



16 Theoretische Grundlagen

2.1.6.2 Zusammenhang GIHCI in der DeaconrReaktion

Die DeacorReaktion beschreibt die Gleichgewichtsreaktion zwischen Chlorwasserstoff und ele-
mentarem Chlor. DieOxidation von HCI zu Glin einer O,-Gasatmosphare geschieht als leicht
exotherme Reaktion.

T06 a0 P coa OO0
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Das Gleichgewicht der Reaktion istlabei von unterschiedlichen Faktoren abhangigwobei der
Umsatz von HCstark von der Temperatur athdngt. So liegt das Gleichgewicht bei Raumtempera-
tur unter Normaldruck fast vollstandig auf der Seitades C}. Die Reaktim lauft jedoch unter diesen
Bedingungen nur langsam ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den Zusatz von hetero-
genen Katalysatoren gesteigert, wobei die Temperaturen fir die Re#on dann im Bereich von
300 bis 450°C liegen sollten. Durch die Wahl giggneter Katalysatoren kann der Deaco#fProzess
zur alternativen Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff genutzt werderJntersuchungen
von Over und Schoméckeeeigen hierfiir eine Eignungunterschiedliche Metalloxide, wobei Ru@
fur die Katalyse am besta sei.Anhand des Massenwirkungsgesetztes erkennt man, dass eine Er-
hoéhung desSauerstofpartialdrucks flr bevorzugt Ck im Reaktionsgas sorgt Eine Erhéhung des
Wassergehals in der Atmosphare fuhrt zu einer verstarkten Bildung vonHCI (Over and
Schomacker 2013)Die Einstellung des Gleichgewichtson HCI und Gl erfolgt wohl nur sehr lang-
sam. In Anwesenheit von Metalloxiden liegt dassleichgewicht auf der Seite von €(Bender and
Schitze 2003)

2.1.6.3 Unterscheidung der Chlorspezies: Chlorfreisetzung als HCI odek Cl

Bei der Sulfatierung freiwerdendes Chlor kann als €bder HCI vorliegen, wobei Glein weitaus
starkeres Korrosionspotential besitzt als HC(Brown, DeLong, and Auld 1947)Bisher gibt es sehr
wenige Erkenntnisse Uber die Quantifizierung der Anteile, die ihrerseits wieder von der Reakti-
onstemperatur abhéngen. Aus diesem Grund ist es von grol3er Bedeutung, eine Methode zu ent-
wickeln, die einen Nachweis von eund damit eine Unterscheidung zum als HGleigesetztem
Chlor méglich macht. Vor besondere Herausforderung stellt einen hierbei das gleichzeitige Auf-
treten von SQ bei diesen Prozessen. Letzteres sorgt dafir, dam wassrigem Milieu stets eine
Reduktion des CGlzu Ct erfolgt, was die Unterscheidung zum HCIl unméglich macht. Im Rahmen
dieser Arbeitwird daher an einem GFNachweis gearbeitet.

2.1.6.4 Katalytischer Einflussauf die Sulfatierungsreaktion
Die beim Korrosionsvorgang gbildeten Eisenoxidschichtenkénnen als Katalysator fir die Um-
wandlung des im Rauchgas befindlichen S@u SQwirken (Schroer and Konys 2002)

Y§  -0c¢ 4 Yo
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Nielsen et al. haben im Rauchgas lediglich geringe Konzentrationen vons®@chweisen kdnnen.
Innerhalb der Belagsschichterkdnnen diese jedochwesentlich héhersein, was ebenfallsir die
katalytische Unwandlung durch das Eisenoxid spricht. Dies hat zur Folge, dass die Sulfatierung
nicht bereits im Rauchgas, sondern verstarkt in den Ablagerungen auf dem Stahl geschieht und
damit die Freisetzung des Chlors in direkter Nahe zum Ausgangsmetall auftriiNielsen et al.
2000). Fritsch et al.beschreibendie Umwandlung als Chemiesorption, das heifftedingt durch
die Anlagerung des Sg¢an das Eisenoxid. Das E©; wirkt als Katalysator fiir die Umwandlung zu
SQund es erfolgt eine verstarkte Sulfatierungsreaktion bei Eisenoxidzusatgritsch, Gerlach, and
Pawlek 1966). Dunn et al. untersuchen zu diesem Thema die unterschiedliche Verwendung von
Metalloxiden auf die katalytische Umwandlungsreaktion von SQu SQ. lhre Ergebnisse zeigen,
dass FeOs nach \LOs mit zu den besten Katalysatoren fir diese Reaktion zahlt. Durch den Zusatz
dieser Oxide werden bei Temperaturen um 400°C vielfach héhere Umwandlungsraten vorh&e-
feldioxid zu Schwefeltrioxid als ohne diese Katalsatoren, erreicht (Dunn, Stenger, and Wachs
1999).

Bei Zusatz von Si@zu KCI beobachterkith et al.eine erheblicheSteigerung des Chloridumsatzes
um bis zu Faktor zehn. Sie nennen als mogliche Erklarung einen Einfang von Stwischen die
SiQ-Partikel, was die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion zwischen KCI und $€&hohen konnte.
Ebenfalls wird der katalytische Effekt des Sigauf die Umwandlung von S&@zu SQ angesprochen,
was die Umsatzsteigerung ebenfalls erklaren kénnte. Diese These kann in der zitierten Arbeit
nicht bestatigt werden. Eine Verringerung deiSiO2Partikelgrof3e fihrt zu einer Steigerung des
Chloridumsatzes Experimente mit KCl und Si@als Re&tionszusatzergebenaul3erdem einen ver-
ringerten Korrosionsangriff als unter purem KCIDie Autorennennen hierfiir als mogliche Grinde
die reduzierte Menge an KCl am Stahipr allem dienen die SiQ Partikel jedoch offensichtlich als
reaktive Oberflache fir das sich durch Sulfatierung bildende KSQ. Je kleiner die Si@Partikel
gewdahlt wird, desto mehr Sulfakann angelagert werden.Die Wahl von kleineren Si@Partikeln
fuhrt auBerdem zu héheren Sulfatierungsraten als bei groberen Partikeln. Dieses Ergebbista-
tigt den zusatzlichen katalytischen Effekt der S&20xidation an der Si@Oxidoberflache Die Anla-
gerung von Sulfat an die Siliziumpartikereduziert die Mdglichkeit zur Ausbildung eutektischer
Schmelzen des Systems Chlorid und Sulfat und fiihrt zinem geringeren Korrosionsangriff.Die
Autoren zeigen, dass weniger das im&s vorhandene HCI, sondern vieiehr die Menge deponier-
ter Chloridpartikel am Stahlwerkstoff die resultierende Korrosion bestimmen Ebenfalls finden
sie keine einfache Relation zwideen Umsatzgrad und Korrosionsangriff. Zwar fihrt die Sulfatie-
rung durch Freisetzung von Chlor am Stahl zum Korrosionsangriff, jedoch gibt es keinen Beleg
dafir, dass ein héherer Umsatzgrad eine verstarkte Korrosion hervorruffVan Lith et al. 2009)
Diese Ergebnisse decken sich mit den Resultaten der Laborexperimente aus Kapitel

Schwefeldioxid und SchwefeltrioxidstehenaulRerdemtemperaturabhéngigim Gleichgewicht:
YO -0 P YO0

Dabei liegt das Gleichgewicht hin zu hohen Temperaten auf der Seite des SO& nach Luftzahl
der Verbrennung,fangt SQ zwischen 400 bis 700 Kelvin an zu dissoziieren Im Temperaturbe-
reich zwischenca. 600bis1200 Kelvin kann der Anteil von SQ zu (SQ+ SQ) bei einem Wert von
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0,5 liegen. Oberhalb von ca. 1200 bis 1700Kelvin kann aufgrund einer annahernd vollstéandigen
Dissoziation mit keinem verbleibendem Schwefeltrioxid im Abgasgerechnet werden (Farago
n.d.). Farago, der seine Untersuchungen auf die Verbrennung von Ol bezieht, merkt an, dasis b
kurzer Verweildauer in der Flamme oder geringer Reaktionsgeschwindigkelas Systemaller-
dingskeine Zeit zurGleichgewichtseinstellunghat. Unterhalb von etwa 1100 bis 1200 Kelvin ver-
lauft die Reaktion sehr langsamweshalb ein Erreichen derGleichgewichtsbedingunge nicht ge-
geben ist.Fur das Erreichen der Gleichgewichtskonzentratiorbedingt eseine Verweilzeit von
mehreren Minuten. AulRerdem sei wohl der Zustand des Kessels von grof3er Bedeuturg:einem
verschmutzten Feuerraum treten neben der homogenen Reaktion texogene Reaktionen aufSo
wirken beispielsweise Rul3 an der Feuerraumwandder andere Schmutzpartikel als Katalysator.
Bei verschmutzten Anlagerkann somit eine Verschiebung de§Vertes, bei der die S@Dissozia-
tion zum Erliegen kommt zu kéalterenTemperaturen erfolgen. Diesresultiert in einer Erhéhung
der SQ-Konzentration (Farago).

2.1.7 Transport zum Stahl

Aufgrund ihrer meist porésen Struktur stellen die Belage keine nennenswerte Barriere flr einen
Gastransport dar. Ein computeitomographischer Scan des Belags zeigt die vielen Kanale und Po-
ren innerhalb der Schiclien sowie entlang des Belags vom Rohrwerkstoff nach auRddabei un-
terliegt die Porositatin Belagen aus MVAs sehr grof3en Bandbreiten, zum Twild eine Porositét
grofRer 50 % gemesser(Harpeng and Warnecke 2006)

Scene Koordinatensystem
-5.66 mm

Abbildung 5: Computertomogrgphie-Scan durch einen Anlagenbelag; a) Querschnitt b) Frontansicht, unten
rohrnaher Bereich, oben BelagsauRenseitgtt 2017)

Aufgrund der hohen Porositat kanrein rascher Antransport des Chlors am Eisenwerkstoff erfol-
gen. Berechnungen zur Gasdiffusion zeigen, dass der Gasaustausch sehr radolgt, namlich in-
nerhalb weniger SekundenHierzu sind Berechnungen zur Gasiffusion durchgeftihrt worden, in
diesem Fall die Eindiffusion von S@&n den Belag. Hierfliiwird eine Belagsdicke von 2@nm ange-
nommen, wobei an der Aul3enseite (x=0 mm) des Belags 873 Kelvin als Rauchgastemperand
an der Rohrwand (x=20 mm) 673 Kelvin & Rohrwandtemperatur gewéahltwerden. Entlang des
Belags wird ein lineares Temperaturprofii angenommen. AufRerdemwerden folgende sechs
Gasspezies definiertSQ=200 ppm, Q=8 %, N;=80 %, CL=1500 ppm, HCI=1500ppm, HO=10%
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(in Volumenprozent). Die Belagsprositat wird mit 10 % angenommen und die Zeitschritte der
Berechnungliegenbei 2 bis 20 Sekunder{Haider et al. 2017)
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Abbildung 6: Berechnungen zur Gasdiffusion innerhalb deBelags entlang eine§emperaturgradienten von
873K bis673K, ohne und mit Thermotransport, Porositat 10%, (S£:200 ppm, Q=8 %, \b=80 %, Ck=1500
ppm, HCI=1500ppm, HO=10%) (Haider et al. 2017)

Die Berechnungen zeigen, dass entlang der gewahlten Belagsdickerbéiemperaturgradienten
von 873K bis673K rasch eine dhnlich hohe S&Konzentration am Rohrwerkstoff (x=20 mm) an-
liegt, wie sie an der Belagsaul3enseitgewahlt wird . Bereits nach 20Sekundenist die zu erwar-
tende Gaskonzentration an Innenund Auf3enseite in etwa gleich. Die Unterschiede zwischen ohne
und mit Thermotransport sind marginal (Haider et al. 2017) Damit erfolgt ein Gasaustausch in-
nerhalb desBelags offensichtlich innerhalb von Sekunden. Dies ist demnach sehr viel schneller als
die Dauer der Sulfatierungsreaktion, welche bei den gewdahlten Parametern im Bereiobn Minu-
ten bis Stunden liegt.

Der Transport des durch Sulfatierung freigesetzten CHors als Gagzum Stahl ist daher wohlein
gering limitierende r Faktor in diesem Prozess

2.1.8 Korrosionsangriff am Stahl

Im Allgemeinen Sprachgebrauch meinKorrosion die Reaktion einesMetalls mit Luftsauerstoff,
das heil3t das Ausgangsmetall wandelt sich in $ee entsprechenden Oxide um und wird abge-
zehrt. Die Umwandlung fihrt zu einer Reduzierung des Ausgangswerkstoffs und kann durch Ver-
anderung der Materialeigenschaften eine Schadigung verursachen. Die Oxidschichtbildung kann
dabei auch eine passivierende Wkung auf das Metall haberEine Oxidschichbildung schiitzt da-
bei das Ausgangsmaterial vor fortschreitendem Angriff durch andere Gase, da diese nicht durch
die dichte Oxidschicht diffundieren konnen. Die Oxidschichtbildung erfolgt parabolisch, das heif3t
sie verlauft immer langsamer hin zu dickeren Schichten.

Jedoch wird beiAnwesenheit von Chlor, sei es als HQIL oder freigesetzt aus Alkalisalzen wie
NacCl, die schitzenden Oxidschichtererstort (Grabke, Reese, and Spiegel 1995jur gewdhnlich
liegt in wasserhaltigen Gasatmosphéaren eher HCI van wasserfreier Atmospharebevorzugt Ch.
Letzteres kann sich ebenfalls in reduzierender Atmosphéare durch thermische Umsetzung aus HCI
bilden (Nielsen et al. 2000) Gelangt das Chlor an das Ausgangsmetall, so reagiert es dort mit den
Legierungselementen zu Metallchloriden, infalle von Eisen zu Feglwelches mit weiterem Chlor
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zu FeCd weiter reagieren kann(Fruehan 1972). Letzteres liegtoberhalb von 319°C gasférmig vor
und kanndurch Abdampfendie beobachteten hohen Eisenabtragsraten erkléaren

"0Q 6 a° 00 a
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Bis zu Temperatur von 450°C erfolgt parabolisches Schichtwachstummter der Anwesenheit von
HCldurch das Ausbilden einer FeGISchicht. Eine Erhéhung der Temperatur Uber 600°C flhrt zu
einer Zunahme der flichtigen Eisenchloride und bedingt einen linearen Massenverlust des Aus-
gangsmetalls. Die Zugabe eines Sauerstoffaiis von etwa 75% erhéht die Abzehrung, da die Bil-
dung von flichtigem FeGlgesteigert wird, welches sich in reinem HCI nit bilden kann. HCI

Dampfdriickeoberhalb von 2000 ppmv fuhrenzu bevorzugtem Abdampfen flichtigeMetallchlo-
ride (Bender and Schutze 2003)

Die gebildeten Metallchloride diffundieren nach auRen, wobei der steigende Sauerstoffpartial-
druck zu einer Oxidation der Chloride zu Metalloxiden unter deerneuten FreisetzungdesChlors
fuhrt. Nielsen et al postulieren eine aus dieser Gasphasenreaktion gebildeteckere Oxidschicht,
welche nicht weiter vor einem \oranschreiten der Oxidation schuitzt. Damit verhalt sich das Oxid-
schichtwachstum bei der chlorinduzierten Korrcsion linear. Es erfolgkein parabolischenWachs-
tum, wie unter sauerstoffhaltiger Atmosphare(Nielsen et al. 2000) Bei der Korrosionsform, wie
sie unter anderem in Millverbrennungsanlagen auftritt erfolgt die Hauptschadigung durchdas
Element Chlor in Verbindung mitheil3en Gasa. Diese Formder 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 dersogenanntenchlorkatalysierten aktiven Oxidation wandelt elemen-
tares Chlor uber chemische Transporeaktionen die vorhandenen Oxidschichten Uber fliichtig
Metallchloride zu grobkristallinen Oxiden um. Dise bilden lediglichporése Zunderschichen mit

Hohlraumen des grobkristallinen Korrosionsprodukts, woraufhin diese nicht weiter gasdicht

sind. Damit liegt die Metalloberflache weitestgelend ungeschiitzt vor und kann durch weiteres
Chlor abgezehrt werden(Grabke, Reese, and Spiegel 1995)

Im Rauchgas befindliche Chlor kann entlang mikroskopischer Risse Korngrenzensowie Hohl-
raume durch eine Oxidschicht zum Stahl diffundieren. Spiegel et al. beobachten dies verstarkt fur
elementares Chlor (G)) gegeniiber Chlorwasserstoff (HCIfSpiegel and Grabke 1996)Aufgrund
einesreduzierten Sauerstoffpartialdrucks zwischen Oxidschicht und Ausgangsstahl kann an der
Rohroberflache Eisen(ll) -chlorid thermodynamisch stabil vorliegen. Einehohe Rohrwandtempe-
ratur von 400°C und mehiedingen einen hohen Dampfdruck der gebildeten Metallchloride, was
zu einemkontinui erlichen Abdampfenfuhrt. Die Partialdriicke liegen oberhalb von10-4 bar und
ergeben damit eine erhdhte Fluchtigkeit deReaktionsprodukte. Diffundiert das Eisenchlorid in
Richtung der Belagsaul3enseiteso fuhrt der ansteigende Sauerstoffpartialdruck zu einer Oxida-
tion des Chorids zu Eisenoxid und damit zu einer erneuterreisetzung desChlors. AuRerdem
wird bei dieser Reakion der vorhandene Sauerstoffverbraucht, was wiederum die weitere Ein-
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wartsdiffusion von Sauerstoff verhindert und damit die an der Rohrwand herrschendemiedri-
genSauerstdfpartialdriicke erst ermoglicht (Niu, Tan, and Hui 2016) Diese Reaktion dient somit
als Senke fur den Sauerstoff auf dem Weg durchrdBelag.
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Das Element Chlor bleibfolglich in einem Kreisprozess fur eine erneute Reaktion mit dem Aus-
gangsstahl erhalten.

Die zentralen Prozessschritte des Chlorangriffs sind:

1 gasBrmige Freisetzung des Chlors

9 Transport (durch die Schichten) zum Stahl

1 Reaktion des Chlors mit dem metallischen Grundwerkstoff

1 Auswartstransport des gebildeten Metallchlorids in Richtung &uf3erer Oxidschichten (ver-
bunden mit einem Aufbrechen der Schichte)

1 Reaktion zum Metalloxidunter erneuter Chlorfreisetzung

In der Literatur wird diskutiert, ob die aus diesem Prozess resultierende Korrosionsrate primar
von der Auswartsdiffusionder fliichtigen Metallchloride oder vielmehr von derEinwartsdiffusion
des kendtigten Chlors durch die (porésen) Schichten bestimnwird . Auch seidie aktive Oxidation
mit einer gewissen Inkubationszeit nach dem Eintrag von Chlorerbunden (Niu, Tan, and Hui
2016). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Korrosionsprozesses iden Autoren Niel-
sen et al.zur Folgedie Auswartsdiffusion der Metallchloride durch die Schichten(Nielsen et al.
2000). Auch Grabke et al. bezeichnen die Auswéstliffusion der Metallchloride durch die losen
Schichten als geschwindigkeitsbestimmeth 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 erklaren.
Es wird geschussfolgert, dass das Chlor selbst fir das Ausbilden schneller Diffusionspfatie)-
spielsweise entlang von Kerben und Spalten entlang der Korngrenzen, verantwortlich {§&rabke,
Reese, and Spiegel 1995Mayerund Manolescu untersuclken den Einfluss von HCI auf die Bildung
von schitzenden Oxidschichten. Eihoher Gehalt von HCI verhindert die Bdung dichter, unpo-
réser Oxidschichten. Ab 26 HCI in der Gasatmosphare bilden sidh ihren Studienkeine durch-
gangigen Schichten und korrosive Gase gelangen weitestgehend ungehingaridas Ausgangsme-
tall (Mayer, Westwood, and Manolescu 1980%olch 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 umliegendenésphéare
verloren gehen. Um den Korrosionsprozess aufrecht zu erhaltemuss am Ausgangsstahl Chlor
nachgeliefert werden. Hierflr sorgen Alkalichloride in den Ablagerungen, welche aufgrund der im
Rauchgas vorhandenen Schwefeloxide in einer Sulfatierungstgin Chlor freisetzen (siehe Ka-
pitel 2.1.6). Durch das Vorhandenseinvon Chlorergibt sich gegenliber der reinen Oxidation des
Ausgangsmetallein verandertes Schadigungsbild am Stahl. Unmittelbar am Stadmgibt sicheine
Schicht aus Eisenchloriden, aran anschlieBend kann zum Teil eine Schicht aus Eisensulfid beo-
bachtet werden. Weiter auf3eniegen Oxidschichten verschiedener Stochiometrién einer unter-
schiedlich lockeren Belagsschicht{Waldmann 2007).

2.1.8.2 EinflussgrofRen auf de chlorinduzierte Hochtemperatur-Korrosion

Mdoglicheweitere Einfliisse auf die Korrosion werden in deLiteratur unter anderem durch eutek-
tische Schmelzen undschwefelhaltigen Sperrschichterbzw. die resultierende Chlorspezies aus
der Sulfatierungsreaktion beschrieben. Diese Einflussparameter werden nachfolgend dargestellt.

Die Schmelzpunkteder reinen Chlaide oder auch Sulfate liegen mit¥Werten von zumindest ober-
halb 770°C fir Chloride undnehr als 1000°C fir Sulfateleutlich oberhalb derRauchgastempera-
turen im Bereich der Uberhitzerrohre. Bei einer Vermischung der Komponenten kann gedoch
rasch zu eine starken Absenkung der Schmelzpunkte durcBildung niedrigschmelzender Eutek-
tika kommen. Schmelzflissige Phasen filhren zu einem starken Anstieg der Korrosion. Der Grund
hierfir kdnnen die in derflissigen Phase schn&ren Reaktionen gegeniber dendst-Fest-Reak-
tionen sein. Au3erdem bietet die flissige Phase als Elektrolyt die Moglichkeit eines ionischen La-
dungsaustauschs sowie das Potential fur einen elektroemischen Angriff. Dadurch ist das Korro-
sionspotential von KCI in Abhéngigkeit vom Aggregatzustandlgendermalfien absteigend zu be-
urteilen: Schmelze > Feststoff SasphasdNiu, Tan, and Hui 2016).
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Aufgrund der geringeren Schmelzpunkte der Chloride genliber den Metalloxidenst das Ausbil-
den flussiger Filme unter den festen Oxidschichten bei entsprechenden Temperaturen maoglich.
Transportmechanismen die in der flissigen Phase schneller ablaufen als im Festkdrp&bnnen
daher eine erhohte Korrosionsrate bewirkenNielsen etal. postulieren in ihren Laborversuchen
von Stahlproben mit KCI in einer sauerstoffreichen Gasatmosphare mit 60 ppmv S&i 550°C
das Auftreten einer Schmelze zwischen KCIl,8Q und Eisenkomponenten (FeO,, FeCl), was zu
einer raschen Sulfatierung und dmit zur Freisetzung von Chlor fiihrt. Das gasférmige Chlor be-
dingt einen Angriff am Ausgangsmetall, jedoch ist beobachtet worden, dass die gebildete Schicht
aus KSQ gewissermalien eine Barriere fiir das gasformige Chlor bildet und das Metall vor be-
schleunigter Korrosion schiitzen kann(Nielsen, Frandsen, and Dardohanseri999).

Die durch Oxidation und chlorinduzierte Korrosion bedingten Abzehrraten werden beim Auftre-
ten von fliissigen Chloriden gesteigert. Die Schmelzen treten in einem schmalen Temperaturbe-
reich oberhalb der jeweiligen Schmelzpunktes der Metallchloridew (Nielsen et al. 2000)

Tabelle2: Schmelzpunkte und T einiger Chloride (Nielsen et al. 2000)

Chlorid | Tschmei{°C) | T4 (Gasdruck von >10bar)
FeC} 676 536
FeCk 303 167
NiCbk 1030 607
CrCb 820 741
CrCk 1150 611

Experimente von Lith et al. mit 25% KCI und 75% Si@rgeben eine deutlich dinnere Misckor-
rosionsschicht als bei reinem KCI. Als mégliche Griinde werden zum einen der geringere Anteil an
KCI, zum anderen die vorhandenen SiPartikel genannt. An einigen Stellen der Probe kann eine
reine K:SQ-Schicht zwischen Mischund Oxidschicht beobachtet werden Die Oxidschichtdicke
bei SiQ-Zusatz ist wesentlich dinner. Im Gegensatz zu den Proben mit 100% KCI tritt selektive
Korrosion nur lokal auf,wobei an der Korrosionsfront lediglich Spuren von Chlor nachgewiesen
werden konnten (Van Lith et al. 2009). Schwefelhaltige Schichten kdnnenffensichtlich gewisser-
malfien als Barriere fur den Korrosionsangriff wirken.

Das Ausbilden stabigér FeCji-Schichtenist nur bei einen sehr niedrigen Sauerstoffpartialdruck
maoglich. Die durch lockere Schichten mdgliche Sauerstoffdiffusion bedingt einen erhéhten Sauer-
stoffpartialdruck an der Grenzflachevon Staht und Oxidschicht. Dieser fihrt zu einer verstarkten
Bildung von Eisenoxiden anstatt deAbzehrung durch Eisenchloride(Bender and Schiitze 2003)
Dieskonnte die Beobachtungen aus Anlagen erklarem welchen der Korrosionsangriff unter be-
sonders festen und dichten Belagen verstarkt auftritt.

Grabke ¢ al. beschreiben, dass ein&ulfatierung der Alkalichloride bevorzugt an der auf3ersten
Schicht der Ablagerungerablauft. Dadurch geht der grofdte Anteil an freigesetztem Chlor an die
umliegende Gasatmosphare verlorefGrabke, Reese, and Spiegel 1995jielsen et alfolgern aus
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ihren Untersuchungen, dasine hohe HGKonzentration nicht alleinig fir eine hohe Gasphasen-
korrosion verantwortlich sei. Eine erhdhte Korrosion tritt dann auf, wenn Chloride in Ablagerun-
gen mit direktem Metallkontakt vorliegen. Die Anwesenheit von Seschleunigt diese Reaktion
zusatzlich. Die Sulfatierung der Alkalictoride setzt Chlor unmittelbar am Ausgangsmetall frei. Im
Falle ausreichend hoher Temperaturen am Metall kdnnen sich Schmelzen bilden, welche die Kor-
rosion zusatzlich beschleunigen. In Verbrennungsanlagen treten unterschiedliche Korrosionsme-
chanismen neberinander auf. Welcher dabei die Hauptursache ist, hangt vom Umfeld der Ver-
brennung, der Rauchgastemperatur, der Temperatur am Metall, sowie der Anwesenheit weiterer
Bestandteile wie Alkalimetalle, Schwefel, Silizium oder Aluminium afNielsen et al. 2000).

Die Moglichkeiten 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 Beschreibug zum Verstandnis der im Korrosimsangriff auftretenden Prozessesoll im
Folgenden betrachtet werden, in welcher Form auf die ik\bbildung 3 dargestellten Parameter
Einfluss genommen werden kannEin erfolgsversprechender Additiveinsatzmuss bereits in ei-
nem frihen Stadium des Prozesses angreifen, das heil3t bereits awd Biepositon von chloridhal-
tigem Material oder bei der darauffolgenden Sulfatierungsreaktion Einfluss nehmen. Bei diesen
Prozessschritten besteht die Moglichkeit einer Reduktion des fur den Korrosionsprozess verant-
wortlichen Chlorgehalts am Stahl

Im Folgenden werden Additivmaterialien betrachtet, welche zur rauchgasseitigen Behandlung
eingesetzt, das heil3t nach der Verbrennung ins heil3e Rauchgas eingedust, werden. Fir Abfélle
als Brennstoff sind aufgrund der Komplexitdt des Brennstoffs eine Vorbehandlung des Brenn-
stoffs als aufwendig und wenig aussichtsreich zu betrachteuch die Behandlung des Brenn-
stoffs durch vorheriges Auswaschen (engl. water or bah leaching), um wasserléslichdestand-
teile wie u. a.Alkalichloride aus demBrennstoff zu entfernenscheidetfir Abfélle als Brennstoff
aus(Niu, Tan, and Hui 2016) Die Betrachtungen beschrardn sich damit auf die rauchgasseitigen
Additive. Zusatzstoffe, welchel. abei der Brennstoffaufgabe £. Bin der Kohleverbrennung) oder

in der anschlie@enden Rauchgasreinigung Verwendung finden, werden im Rahmen dieser Arbeit
nicht behandelt.

Die zwei dementaren Einflussgréf3en sind somit zum einen die Einfesnahme auf die Belagsbil-
dung: Durch eine Reduktion der Anhaftung wird der Aufbau des korrosionsfordernden Belags re-
duziert. Es gelangt weniger chlorhaltiges Material an den Stahl. Dies kann beispigéise durch
eine Auflockerung des Belages erreicht werden, was ebenfalls zu einer verbesserten Abreinigung
durch bestehende Reinigungszyklerbeitragen sollte. AuRerdem kann versucht werdendurch
eine Reaktion der Alkalien mit dem Additivdie Bildung von belagg6érdernden Alkalichloride zu
reduzieren. Eine vollstdndige Reduktion von Belagen kann jedoch bei der Verbrennung von Rest-
stoffen wohl kaum erreicht werden. Aus diesem Grund kommt es aul3erdem auf die chemische
Zusammensetzung solcher Beldge und alleroran den chemischen Reaktionsprozessen in den
Belagen anEine zweite Méglichkeit bietetdie Beeinflussung derChlorfreisetzung aus Sulfatie-
rung. Durch eine stake Beschleunigung der Reaktiorkénnte eine vermehrte Freisetzung des
Chlors bereits in der Flugphase erreicht werden. Eine Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion
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fuhrt zur reduzierten Chlorfreisetzung nach Partikeldeposition. Dies bietet daraufhin die Mdglich-
keit einer Abreinigung vonunreagiertem BelagsmaterialHierflr werden zwei wesentlich unter-
schiedliche Additivansatze beschrieben: Eine Sulfatierung der Chloride in der Flugphase mittels
schwefelhaltiger Additive oder aber eine Verlangsamung der Sulfatierungsreaktion mit Hilfe von
calciumhaltigen Additiven. Aus den Ergebnissedieser Arbeit stellt sich der letztgenannte Ansatz
als erfolgsversprechender heraus. Fur die Bedingungen in Mullverbrennungsanlagen erscheint
eine Sulfatierung der Chloride im Flug mittels Schwefeladditivenur bedingt mdglich zu sein

Um auf die oben beschriebenen Prozesse der Partikeldepositian Stahlbauteilen oder die Chlor-
freisetzung ausdiesen inder Sulfatierungsreaktion Einfluss nehmen zu kdnnen, werden in der
Praxis verschiedeneZusatzstoffe eingesett. Hierbei gibt es eine Reihenterschiedlicher Ansatze
mit dem Ziel einer Reduktion des resultierenden Korrosionsangriffsin den folgenden Kapiteln
werden unterschiedliche Wirkungsweisen von verschiedensten Zusatzstoffen dargestellt.

2.2.1 Ubersicht untersch iedlicher Reaktionszusatze 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):

Tabelle3: Zusammenfassung der inkahmen der Arbeit behandelten Additivkonzepte und Wirkstoffe

Additivstoffe Wirkmechanismus Substanzen

schwefelhaltige Additive | Sulfatierung durch S@ Eisen(ll) -sulfat
Eisen(lll) -sulfat
Ammoniumsulfat

tonmineralhaltige Additive | Reaktion mit Alkali-Kationen, | Kaolin
(Aluminiumsilikate) Schmelz und Sinterverhalten, | MinPlus
Auflockerung von Belagen

calciumhaltige Additive Reduktion von SQund HCI CaO
MinPlus

Der Einsatz von Additiven zielt dabeauf folgende Veranderungn im Betrieb von Verbrennungs-
anlagenwie u. a. Mullverbrennungs, Ersatzbrennstdif- oder Biomassekraftwerke ab(L. Wang et
al. 2012).

1 Verringerung der Verschmutzung und Schlackenbildung auf Anlagenbauteilén. B.durch
Erh6hung desAscheschmelzpunktsdurch bspw. Veranderung der Aschezusammenset-
zung mit Elementenwie Si, Al und Ca)

9 die Reduktion des Korrosionsangriffs an Stahlbauteilen durch die Verringerung von kor-
rosiven, chloridhaltigen Beldgen(z. B.durch Sulfatierung in der Flugphase odedurch die

chemischeEinbindung niedrig schmelzender Verbindungen ins Aditiv)
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1 eine chemische Abscheidung voRICl und S@aus dem Rauchgas und damit eine Reduk-
tion der rauchgasitigen Hochtemperaturkorrosion sowie einem geringeren Aufwand in
der Rauchgasreinigung

9 das vereinfachte Abreinigen lockerer Belage durch die vorhanden Reinigungsvorrichti-
gen

1 langere Standzeiten von Bauteilen und eine Steigerung der Anlageneffizienz

Um als wirksames Additiv eingesetzt werden zu kdénnen, muss der Zusatzstoff folgende Eigen-
schaften aufweisenL. Wang et al. 2012)

i hohe Reaktivitat
groR3e reaktive Oberflache fur schnelle Adsorption bei grol3er Aufnahmekapazitéat
irreversible Einbindung problematischer Bestandteile

1
1
1 hohe Temperaturbestandigkeit (hoher Schmelzpunkt)
1

okonomisch/wirtschaftlich

2.2.2 Beschleunigte Sulfatierung mittels schwefelhaltige r Additive

Ein mdglicher Ansatz ist, die im Gasstrom befindlichen Chloridpartikel bereits in der Fiphase
zu sulfatieren, um diese als weniger korrosive Sulfat@anstatt der stark schadigenden Chloride
als Belage auf den Stahlwerkstoffen abzulagern. Hierzu wird B.von Vattenfall das Additiv Chlor-
Out vertrieben, das im Wesentlichen aus Ammoniumsulfdiesteht. Bei Eindiisung unter hohen
Temperaturen zersetzt sich dieses zu Ammoniak, Wasser und Schwefeltrioxid, welches die im
Rauchgas befindlichen Alkalichloride beschleugt zu Alkalisulfaten sulfatieren soll Auf diese
Weise erreichte man eine gewisse l#senkung der Konzentration gasformiger Alkalichloride, der
Chlorgehalt der Partikel bliebin Messungen bei Additiveinsatzam Gemeinschaftskraftwerk
Schweinfurt mit rund 10 Gew-% jedoch weiterhin hoch (Nordsieck et al.2009.). Ergebnisse zur
Sulfatierungskinetik liefern fur Partikel einiger Mikrometer Durchmessereine Sufatierungszeit
bei Temperaturen um 600°C im Bereich mehrerer StundefOtt 2017). Selbst bei erhéhten Tem-
peraturen reicht damit die Zeit von einigen Sekunden in der Flugphase der Partikel nicht aus, um
diese durch die Zudosierung von Ammaamsulfat in ausreichendem Mal3e 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 Gund des erhdhten 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 unwirtschdich (Nordsieck et al.
2009)..

Kassman et aluntersuchen die Sulfatierung von KCI in der Gasphase mittels Zugabe von elemen-
tarem Schwefel sowie auRerdem AmmoniumsulfaDie Eindisung von Ammoiumsulfat als Liefe-
rant fur SG ermoglicht einen héheren Sulfatierungsgrad von KCI gegeniber dem Einsatz von ele-
mentarem Schwdel, trotz dessenhdherem S/CHerhéltnis bei jedoch hauptséchlicher SQ-Frei-
setzung. Fur beide Reaktionszusétze erhdten die Autoren jedoch mengenmaéalig groRere Ablage-
rungen. Lediglich bei Ammoniumsulfagelingt eine weitestgehende Umwandlung der Chlorideu
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Sulfaten Jedochsind diese Versuche in einer Wirbelschichtverbrennung durchgefiihrivorden.
Somit ergeben sich mit Temperaturen oberhalb von 850°C sowie einer erhdhten Kontaktzeit der
Gase bei ebenfalls anderen Dricken merkliche Unterschiede zu den Beplingen in einer Muill-
verbrennungsanlage(Kassman, Béfver, and Amand 2010Die erhéhten Temperaturen und Ver-
weilzeiten kénnen den erfolgreichen Einsatz von Ammoniumsulfat zur merklichen Sulfatierung
von gasformigen KCI unter diesen Bedingungen erklareldm einen positiven Eff&t auf die Sulfa-
tierung durch schwefelhaltige Additiveerreichen zu kénnen, muss der Schwefesomit in Form
von SQ angeboten werdenDiese Bedingungen sind fir die konventionelle Mullverbrennung nur
schwer zu erreichen.

Mittels schwefelhaltiger Additive kbnnte der Chloridgehalt in den Partikeln reduziert werden. Je-
doch l6st es wohl nicht in jedem Fall die Problematik einer starkeerschmutzungvon Anlagen.
In Untersuchungen wird gezeigt dass vorallem auch die Sulfate dafir verantwortlich sind. Dabei
kann K;SQ durch SQ weiter zu K:S0O; reagieren, desserschmelzpunkt mit 409°Cwiederum sehr
niedrig liegt, was eine Anhaftung beglnstig(X. Wang et al. 2012]Niu, Tan, and Hui 2016. Um
dasProblem derVerschlackungzu reduzieren, musste einbevorzugtesAuftreten von Alkalichlo-
riden und zsulfaten verhindert werden. Schwefelhaltige Additive zielen durch Sulfatierung der
Chloride auf eine Verschiebung hin zu mdéglichst reinen Sutén ab. Dass man jedoch nicht aus-
schlie3lich aufeine Bereitstellung von Sulfaterzuriickgreifen sollte, postulieren Niu et al.anhand
einer Angabe von Maximalgehalten an sowol@hlor als auchSchwefelin Biomassebrennstoffen.
Beide Komponenten fihren demnach bei erhdhter Konzentration zu vermehrter Belagsbildung
(Niu et al. 2014).

Bewertungen von L. Wang et al. sehen aufgrund der Schmelzpunktverschiebung von KCI
(Smp=773°C) zu KSQ (Smp=1069°C) eine gewisse Reduktion der Abscheidungsproblematiur
Verringerung des Korrosiorsangriffs dient in erster Linie die Reduktion des Chlors aus den Bela-
gen. Das durch die Sulfatierungsreaktingasférmig freigesetzte Chlor kann mit denRauchgas ab-
transportiert werden (L. Wang et al. 2012)

Ekvall et al. untersuclen in der KaFeuerung von Biomasse und Kohle die positive Einflussnahme
auf den Korrosionsangriff mit Hilfe einer weitgehenden Sulfatierungsreaion. Sie postulieren,
dass aufgrund der héheren Schmelztemperatur der Sulfate gegentiber den Chloriden eine Reduk-
tion von Hochtemperaturkorrosion zu erwarten ist. Dabei beschreiben sie zwei Arten der Sulfa-
tierungsreaktion: als Erstes eine homogene Sulfatieing, wobei die Sulfate durch Gasphasenreak-
tion gebildet werden undals Zweites die heterogeneulfatierung, welche durch Oberflachenre-
aktionen an nichtgasformigen Chloridpartikeln stattfindet. Dabei ergeben experimentelle Mes-
sungen, dass der heterogened@ktionspfad zu langsam ablauft, als ¢a in der industriellen An-
wendung eire ausreichend hohe Sulfatierung ablaufen kanidie Autoren vergkichen zwei Arten
der Brennstoffbehandlung, die konvetionelle Verbrennung unter Luft sowie dassogenannte
OxyfuelVerfahren,wobei eine bestimmte Menge Rauchgas mit nahezu reinem Sauerstdffh.mit
geringem Stickstoffanteil, zurlickgefuhrt wird. Die Auswertung der experimentellen Daten sowie
die Modellierung zeigen, dass dieselProzessunmittelbar von der angebotenenSchwefelmenge
abhangt, d. h.von dem vorhandenenSchwefel zu ChlorVerhaltnis. Aufgrund der Rezirkulation
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des Rauchgases im Oxyfuéltrozess ist bei diesem die Konzentration des Schwefels hoher bei glei-
cher eingedister S@-Menge. Um bei ihren Experimenten jedoch eine vollstandige Sulfatierung
der eingebrachten 100 ppm KCI zu erreichetbendtigen sie fur beide Prozesse Schwefel zu Ghl
Verhaltnisse von bis zu 14:1Die Kontaktzeiten derReaktionenliegenjeweils bei um dieflinf Se-
kunden. Eine erhdhte Verweildauer flhrt zu einer verstarkten SulfatierungDie Umsatze liegen
beim OxyfuelVerfahren stets etwas hoher als bei der konventionadh Verbrennung.(Ekvall et al.
2017). Jedoch treten in der Mullverbrennung mehr Chloride als $ate auf. Aufgrund der erhéh-
ten Chlorgehalte sind die positiven Effekte durch schwefelhaltige Additive nur in begrenztem
Mal3e zu erreichen.

2.2.3 Die Effekte mineralischer Verbindungen als Additiv

Eine weitere Klasse vorAdditiven stellen mineralischer Verbindungenwie Quarz, Feldspte oder
Tonminerale dar. Durch eine Reaktion der Alkalikationenaus dem Rauchgamit diesen minerali-
sche Additiven kann die Bildung von kondengerten Alkalichloriden reduziert werden. Somit wird
zum einen eine geringere Belagsbildung erwartet, da Alkalichloride diese wesentlich férdern. Des
Weiteren sind weniger Alkalichloride vorhanden, welche durch Sulfatierung das Chlor freisetzen
konnten. DieReaktionvon Natrium mit Kaolinit zu Nephelin oderKarnegit sorgt fiir eine irrever-
sible chemische Einlagerungles 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. Audiesem Grund eignen sich besonders saure oder amphotere Verbin-
dungen, welche eine SaurBaseReaktion eingehen kénnen. Hierzu gehoéren Verbindungen aus
SiG und ALG; (Steffin 1998).

2.2.3.1 Aluminiumsilikat e zur Einbindung der Kationen

Tonminerale, welche in das Rauchgas eingediserden, kbnnenbei hohen Temperaturenmit den
gasférmigen Alkalichloriden reagieren und deren Kationen chemisch einlagern.Bei der Alka-
lisorption an Alumosilikaten spielen dabei drei unteschiedliche Sorptionsmechanismen eine
Rolle. Chemiesorption bedeutet die Einbindung von Alkalien in das alumosilikatische Netzwerk,
wahrend durch Physisorgion lediglich die Anlagerung an der Oberflache erfolgt. Hierbei wird das
Kation nicht wasserunloslich eingebunden. Als bttes kann noch die Einlagerung von Natrium
und Kalium auf Zwischengitterplatze des AlumosilikatfNetzwerks erfolgen wobei dieser Mecha-
nismus nur oberhalb von 1000°C eine Rolle spie{Miller 2008) . Dadurch kdnnen im Verlauf des
Kessels bei der Abklhlung des Rauchgases weniger Alkalichloride an Partikeln oder kélteren
Stahlbauteilen kondensieren und der Aufbau dickechloridhaltiger Belagsschichten wird redu-
Ziert.

Alumosilikate weisen eine hohe Aufnahmekapazitat undgeschwindigkeit fiir Alkalien auf, sind
hochtemperaturbestandig (Einsatz bis 1100°C) und sorgen fir eine irreversible Sorption der Al-
kalien. Die AlkaliEinbindung erfolgt in wasserdampfhaltiger Atmosphére unter HGFreisetzung.
Dieses ist aber weitgehend unschadlich, da es im Gasstrom kaunit den Stahlflachen reagiert
(Muller 2008) . Fur die Reaktion des Alkalichlorids mit dem Alumosilikat wird folgendallgemeine
Reaktionsgleichungvorgeschlagen
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Hierbei ist M Natrium bzw. Kalium.Die StochiometrieAl,Os-2SiQ ist Metakaolin. Das Tonmineral
Kaolinit (Al4[(OH)s|SisO10]) bildet oberhalb von 450°C nach Abspaltung von Kristallwasser Me-
takaolin, oberhalb von 950°C zerféllt dieses in Mullit und Christob# (Steffin 1998). Der Haupt-
bestandteil des Kaolirs, Kaolinit, erweist sich in der Reduktion gasférmiger Alkaliverbindungen
als besonders effizient. Tran et abeobachteneine irreversible Reaktion von Kaium mit Kaolin
unter Bildung von wasserl6slichen sowie wasserunloslichen ReaktionsproduktefiTran et al.
2005).

Fir eine Reaktion des Alkalichlorids mit dem dehydratisierten Alumosilikatgeben Punjakund
Shadmanstets diebedingte Anwesenheit von Wasser arks resultiert eine Reaktion des Kations
mit Sauerstoff alsM>Ozu einem AlkaltAlumosilikat. Bei Anwesenheit von Wasser erfolgt die gas-
formige Freisetzung von Chlor als HCDie Autoren beobachten in ihren Experimenten einen
Ruckhalt von verdampftem NaCl von bis zu 90% in einer Schittung des Tonminerals Kaolinit
Welche Mineralogiscle Phase sich bildet, hangt vom Siliziumgehalt des Sorptionsmaterials ab. So
fuhrt ein hoher Siliziumgehalt in Verbindung mit gasférmigenNacCl zur Bildung des Geristsilikats
Albit (NaAISEGs), einem Feldspaf{Punjak and Shadman 1988)
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Hingegen fuhren niedrige Siliziumgehalte zur Bildungler Feldspatvertreter Nephelin bzw. Kar-
negit (NaAISiQ).
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Dabei ist in NaAISi@, bzw. als NaO-AbO;-2SiQ, 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 Miller et al. zeigen, dass das Vorhandensein von Wasser eine wichtige Vorausset-
zung fureineirreversible chemischeEinbindung der Alkalien in Alumoslilkate ist(Muller 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-
aktionsatmosphare eine essentielle Rolle spielt. In TG¥ersuchenwird der Einfluss einer inerten,
oxidierenden und wasserdampfhaltigen Gasatmosphare auf das System NaCl und Metakaolin un-
tersucht. Durch ein Einleiten der Produktgase tberi@en Filter in eine Kaliumiodid-L6sung,kann
Uber anschlieRende potentiometrische Titrationder Gehalt an verdampftem NaQzw. freigesetz-

tem C} oder HCI bestimmt werden.Der Autor verweist auf eine lediglich indirekte CJ-Bestim-
mung aus Differenzbildung. Durch Kondensation von Produktgas an Reaktorwdnden kdnnen die
ermittelten Mengen nur als quaitatives Mal3 angenommen werdenin der inerten Atmosphéare
findet keine Reaktion zwischen dem mit NaCl beaufschlagten Metakaolin statt. Es erfolgt lediglich
die Freisetzung von NaCl in die Gasphase, welche bei 600&gjinnt, bei 875°C ein Maximum
durchlauft und bei 1000°C abgeschlossen ist. £&ider HClkann dabeikeines bestimmt werden.

Die Freisetzungerfolgt hierbei nicht als rein physikalischer Verdampfungsprozesswie bei der
Reinsubstarz NaCl. Stattdessen erfolgt diesds Desorptionsprozess des NaCl wader Oberflache
des MetakaolinsIn der Atmosphére mit Sauerstoff (3% und 20 %) reagiert Natrium mit Metakao-

lin zu Nephelin, das Chlor wird als molekulares gfreigesetzt. In wasserhaltigerAtmosphére (20
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% H,O) erfolgt ebenfallseine Reaktionvon Natrium mit Metakaolin zum Nephelin unter Freiset-
zung des Chlors al$iCl(Steffin 1998).
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Steffin postuliert somit, anders als von anderen Autoren bislang publiziert, eirfiReaktiondes Nat-
riums gemeinsam mit dem Sauerstoffatom des jeweiligen Reaktionsgases,ader HO,mit dem
Tonmineral. Anhand thermodynamischer Berechnungerkann in inerter Atmosphére ausschliel3-
lich der Verdampfungsprozessbestatigt 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 dd®nmineral unter Abspaltung von gasfor-
migem C} ergibt. Aus der thermodynamisch berechneten Massenbilarerhalt der Autor bei einer
Temperatur von 1100°C einen Umsatz des kondensierten NaCl von &) wobei sich davon 736
zu Albit und Nephelin umwandelt urd 27 % als NaCl in die Gasphase gelanftie von Steffin er-
mittelten differentiellen Gewichtsverlaufe ergeben, dass die Bildung von Nephelin gegeniiber dem
Desorptionsprozess des NaCl thermodynamisch und kinetisch bevorzugt it der Atmosphéare
mit Wasserampf ergibt sich ebenfalls ein NaGUmsatz bei niedrigeren Temperaturen, welcher
durch eine Einbindung des Natriums mit dem Sauerstoff des.B in das Tonmineral begriindet
werden kann. Mit dem Wasserstoff ergibt sich Chlor als HCI. Beairgleichbaren Temperatiren
werden hierbei héhere NaCGlUmsétze erreichtals in der sauerstoffhaltigen Atmosphare, namlich
65 % bei 1100°C. Die Umsetzung mit Wasserdampf ist demnach thermodynamisch glnstiger als
mit Luftsauerstoff. Die Einbindung des Natrims in der wasserhaltigen Atmosphére erfolgt
schneller, obwohl eine Umsetzung in der Atmosphéare mit Sauerstoff bei Betrachtung der Diffe-
renz der Reaktionsenthalphien bevorzugt ablaufen sollte. Diesen scheinbaren Widerspruch be-
grindet der Autor mit einer hoheren Reaktionsentropie aufgrund vermehrter Gasbildung bei der
Reaktion mit WasserdampfSteffin beobachtetaul3erdem, dass die Gesamtreaktion in zwei Ein-
zelreaktionen ablauft. Anhand von Experimeten mit unterschiedlichem NaClGehaltkannjedoch
die Bildung eines stabilen htermediats als Begriindung dafiir ausgeschlossen werden. Stattdes-
sen findet eine erste Raktion statt, wobei NaCl in einer Oberflachenreaktion mit dem Metakaolin
reagiert. Sobald die gesamte Oberflache eine Nephedahicht ausgebildet hatjst mit der Festkor-
perdiffusion der Natrium- bzw. Sauerstoffionen im Tonminerakine zweite Reaktiongeschwin-
digkeitsbestimmend. In weiteren Experimenten wird gezeigt, dass eine Erhdhung des Drucks (von
1 bar auf 20 bar) fur die Bildung von Nephelin aus Naumchlorid mit Metakaolin unter Sauerstoff
bzw. Wasserdampf keinen EBfluss hat. Jedoch beobachtet der Autainen merklichen Effekt der
Basizitat der Mineralsubstanz auf die Aufnahmeféahigkeit der Alkalien. Durch die Zugabe von Cal-
ciumoxid wird die Basiztat des eigentlich aziden Tonminerals Metakaolirerhght, es bildet sich
der sogenannteGehlenit (2Ca(BiQAlL0:). Wahrend dies die Desorptionsrate des Natriums in
den Versuchen nicht beeinflusst, erfolgt kein®eaktion mit Gehlenit n den Versuchen mit 8ck-
stoff und auch unter sauerstoffhaltigerAtmosphéare. Es kann kein silikatisch gebundenes NgO
und auch keine Freisetzung von Chlor nachgewiesen werden. In Anwesenheit von Wasser in der
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Atmosphére erfolgt eine Reaktion, jedoch ist der Umsatz zu Nephetieutlich reduziert. Auch die
thermodynamischen Berechnungerergeben eine reduzierte Reaktion des Natriums mit Gehlenit.
Die Freisetzung des NaCl in die Gasphase findet gegentber der Natriltmbindung bevorzugt
statt (Steffin 1998). Diese Erkenntnisse gilt es in der vorliegenden Arbeit im Blick zu behalten, da
sie sich auf die Ergebnisse zu deExperimenten mit Tonmineralenund Calciumverbindungen
auswirken konnen.

Die folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht unterschiedlicher aluminiunbzw. siliziumhaltiger Mi-
nerale die auf ihre verschiedenenEinbindungsmechanismen hin untersucht worden sind. Die
zahlreichen Additive zeigen in Untersuchungewon Miuller et al.auch deulich unterschiedliche
Ergebnisse. Oftmals liegt dies an der Wahl der untasiedlichen Versuchsbedingungenvie Gas-
atmosphare, Temperatur, Dricke oder Stromungsgeschwindigkeiten der Prozessga@éulller
2008).

Material ALO:; | SIG | MgO | FeOs; |TiO, | CaO| K0 N&a.O
Diatomeenerde 5 92

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

Kaolinit 45 52 0,8 2,2

Emathlit 9,814 | 66-74 | 1,4-2,8| 0,4-3,5| 0,4 2-510,1-1,2|0,1
Silica Gel 100

Attapulgit/Palygorskit | 12 68 10-11

alpha-Al,O; 99,5

Tabelle4: Zusammensetzung ausgewahlter Sorptionsmaterialien in Massén, nach(Muller 2008)

Dabei zeigen Aluminiumsilikate mit hohen Si@Gehalten eine besonders gute Einbindung von Al-
kalien,wahrend reines Siliziunoxid als Gettermaterial ausscheidet. Fiir Bauxit, welches sich durch
einen hohen Aluminiumgehalt bei gleichzeitig niedrigem Siliziumgehalt klassifiziert, postulieren
die Autoren neben der chemischen Einbindungor allem eine Physisorption der AlkalienDie Re-
aktion von Tonmineralen mit Alkalien zu FeldspatenAlbit (NaAISkOs), Orthoklas bzw. Mikroklin
(KAISKOs) bildet bevorzugt letztere, da diese Mineralphasen asstabilstensind. Diese werden laut
Berechnungen mit Alumosilikaten gebildet, deren AD:/SiO.-Verhdtnis <<1 ist. Somit haben
Tonminerale mit einem Verhéltnis von 0,17 offensichtlich die hochste Kapazit#iei einer Reak-
tion mit Alkalien zu Albit bzw. Mikroklin (Muller 2008).

Sehr hoher Siliziumiberschuss kann auch zur Bildung von reinen Alkalisilikaten fiidan. Diese be-
sitzen jedoch, genauso wie Alkalialuminate, einen deutlichen héheren Alkalipartdhuck als Al-
kali-Alumosilikate (Muller 2008); (Scandrett and Clift 1984)

Bislangist ausschlie3lich die Reaktion mit Alkalichlorid betrachtetworden. Metakaolin vermag
jedochsowohl mit KClals auchKOHund K»SQ zu reagieren und bildet dabei ua. Kalsiit (KAISIQy)
als auch Leucit (KAISOs). Die Reaktion von Metakaolin mit KChicht aber die mit KSQ oder
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KOH bendtigtdafir Wasser(Tran et al. 2005) Steffin et al. hingegen fordern wie oben beschrie-
ben -die Anwesenheit von Sauerstoff, was filKOH und KSQ im Vergleich zu KCI gegeben ist.

00 XY oo™ OO ¢vOAYYOOo N
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Dabei zeigtsich jedoch nur fir KOH sowie KCI eine hohe Effizienz der Reaktion mit Kiacdn Luft
bei 850°C. Die Wertdiegen bei Umséatzenvon 71,2% sowie 74,2%, wahrend bei gleicher Menge
K2SQ lediglich 46,3% umgesetztwerden (Tran et al. 2005) Die Reaktionder Alkalien mit Kaolin
scheint daher fur Chlgide starker ausgepragt zu seirals fur Sulfate DesWeiteren kann beobach-
tet werden, dass mit steigendem K&Gehalt auch der Umsatz des Kaolins ansteigflir die Katio-
nenaufnahmein Kaolin gibt es einen begrenzten idealen Temperaturbereiciiran et al.finden ein
Absinken de Aufnahme von KCI in Kaolin inTemperaturbereich von 750°C bis950°C Um diese
inverse Temperaturabhéngigkeit zu beschreiben, postulieren die Autoren eineAdsorptionsme-
chanismus in zwei Stufen: einer ersten langsamen und damit geschwindigkeitsbestimmennee-
versiblen Adsorption von gasférmigen KGMolekilen auf der Kaolin Oberflachd€1), gefolgt von

einer Reaktion des adsorbierten KC| mit Wasser zu einem wasserunldslichen Produkt zwischen
Kalium und Kaolin unter Freisetzung des Chlors als H@).

oW XY quO®MP 6 'YL O G (1)
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Den Grund fir inre Beobabtungen sehen Tran et al. ieiner lediglich leicht ansteigenden Adsorp-
tionsrate mit steigender Temperatur, wahrend die Desorption zeitgleich exponentiell zunimmt.
Aus diesem Grund verschiebt sich das Gleichgewicht in Réak (1) auf die linke Seite. Damit

nimmt die Nettomenge des adsthierten KCI mit steigender Temperatur ab, was die beobachtete
reduzierte Umsetzung im Bereich von 750°Qu 950°C erklaren sol(Tran et al. 2005)

Des Weiteren nimmt kei steigender Temperatur die Porositat der Kaolinpartikel ab, was die Dif-
fusion gasformiger Akalichloride oderzsulfate durch die Poren und damit die Aufnahmefahigkeit
des Minerals stark herabsetzt. Au3erdem reduziert eine erhdhte Temperatur die aktive Otfié-
che des Minerals, was dessen Reaktivitéabenfalls absenkt Oberhalb von 950°C zersetzt sich Me-
takaolinit in amorphe Aluminiumsilikatphasen und bei 1000°C in Pseudomullit. Beides zeigt eine
deutlich geringere Reaktivitdt mit z. B.KCI(Niu, Tan, and Hui 2016)Aus diesem Grund ist der
Einsatzals Additivim definierten Temperaturfenster unabdingbar.

Weitere bereits untersuchte aluminiumsilikathaltige Additive sind Zeolihe, Emathlite und Ben-
tonite. Diese vermogen ebenfalls Alkalien einzulagern und bilden dabei B.komplexe Kalium
Aluminium-Silikate wie u. a.KAISEOs. DesWeiteren reagieren bei ausreichend hoheffemperatu-
ren ebenso reines Si@oder ALO; mit KCI, dies jeloch mit einer wesentlich niedrigeren Effektivitat
und Aufnahmedéhigkeit verglichen mit Kaolin.In Bezugauf den ékonomischen Einsatz von Ton-
mineralen ist besonders deren Beschaffuninteressant. Diese kdnnerbeispielsweise aus Sedi-
menten aufwendig abgebat werden. Eine weitere Mdglichkeitist, diese aus einem Recycling Pro-
zess zu generierenSoenthalten die beim Papierregcling anfallenden Schlamme grol3e Mengen



Additivmaterialien zur Beeinflussung des Korrosionsprozess 33

an Mineralien mit einer Mischung anAluminiumsilikate n als Hauptbestandteile(L. Wang et al.
2012). Ein weiterer Vertreter dieser Familie sind Zeolihe. Diese werdere. B.zur Wasserenthéar-
tung in Waschmitteln eingesetzt. Aus diesem Grund enthéalt Abwasseine grof3ere Menge Zeo-
lithe, welche kostenguinstiger zur Vetigung stehen und als Additive mgesetzt werden kdnrten
(Tran et al. 2005)(Niu, Tan, and Hui 2016)

2.2.3.2 Aluminiumsilikate aus Kohleachezur Kationeneinbindung

Ebenso kann durch dé in Kohleasche enthaltenen Aluminiumsilikatverbindungen eine Einbin-
dung von Alkalien beobachtet werdenDie Versuche von Arendund Jappezeigen, dass fur KCI
Gehalte zwischen 5®is 750ppm im Temperaturbereich von 800bis 1300°C eine Einbindung von
Kalium erfolgt. Je nach Temperaturbereich sind die resultierenden KaliwAluminiumsilikate Sa-

nidin (KAISI;0s), Leucit (KAIS;Os) und Kalsilit (KAISIQ) (G. Wang et al. 2019)

Untersuchungen von Clery et al. zeigen, dass bei Zusatz von Steinkohleasche, welche run#60
SiQ und 21 % ALQO; enthielt, die Freisetzung von Alkalien aus dem Brennstoff maf3geblich redu-
zZiert werden kann. Bei Zusatz von 3%, 15%, 25 % an pulverféormiger Asche aus Kohleverbren-
nung zu den Biomassebrennstoffen Weizenstroh, Holz un@livendlresten kdnnen zwischen 60
bis 100 % der Alkalien in der Asche zuriickgehalten werden undelangensomit nicht als korro-
sionsforderndes Alkalichlorid in die Gasphase(Clery et al. 2017) Letztere Untersuchungen zielen
jedoch auf eine Behandlung des Brennstoffs ab. Diese Methode erscheint jedoch fir die Mllver-
brennung aufgrund der komplexen Brennstoffzusammensetzung weniger aussichtsreich.

2.2.3.3 Schmelzpunkterh6hendeAdditive zur Belagsreduktion

2.2.3.3.1 Schmelzpunkterhéhung durch Tonmmeral-Verbindungen

Neben der Reduktion von Alkakhloriden durch eine Reaktion der Kationen mitTonmineralen
bilden sich durch eine Reaktionzu beispielsweiseKalsilit oder auch LeucitVerbindungen, welche
mit Uber 1500 bzw. 1600°C sehr hohe Schmelzpuni&taufweisen. Somit werden die flr niedrig
schmelzende Verbindungen verantwortlichen Alkalisalze umgewandelt z&lementverbindun-
gen, deren Schmelzpunkte knapp 800°C hoher lieggiiran et al. 2005) Auf diese Weise kann
mdoglicherweise die Anhaftung der Partikel reduziert werden. Findetine solcheReaktion im ab-
geschiedenen Belag statt, so ist das Ausbilden niedrig schmelzender Eutektika von Chlorid und
Sulfat mdglicherweise reduziert.Inwieweit eine Veranderung der Belagsstruktur undzzusam-
mensetzung oder gar eingeduzierte Belagsbildung chloridscher Ablagerungen und eine damit
verbundene Korrosionsreduktion inVVerbrennungsanlagermadglich wird, sollim Folgenden néher
betrachtet werden.

Eine wichtige MaRnahmezur Korrosionsreduktion ist, den Aufbau vonchloridhaltigen Ablage-
rungen an den Stahlbateilen zu minimieren. Dies kanru. a.geschehen, indem durclein Additiv-
material der Schmelzpunkt der Ablagerungerrhoht und damit deren Anhaftung reduziertwird.
Komponenten mith6heren Schmelzpunktenfiihren zu einer reduziertenVersinterung der Belage.
Eine Auflockerung der Belage bedingt im Folgenden eine vereinfachte Abreinigung durch bei-
spielsweise Rulblasen einem Reinigungsmechanismus im AnlagenbetrieliPotentielle Zusatz-
stoffe, um die Belage aufzulockernsind beispielsweise Magnesiumoxid (MgO), atiumoxid
(Ca0), Kalkspat (CaGpoder Kaolinit (Al,SkOs(OH)4). Hier wird u. a. die hohe spezifische Ober-
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flache zur Einbindung von Schadstoffen genutZZhao 2011). Die genannte Liste an Zusatzen ent-
stammt bisherigen Erkenntnissen aus dem Anlagenbetrieb. Aérdings basieren diese Erkennt-
nisse zum Teil eneA O £ A E1-dnb-A §OI0OEA | %efidendsenséhbfiichen Verstand-
nis des Wirkmechanismus.

Bei der Verbrennungvon BiomasseBrennstoffensind vor allemdie Kaliumverbindungen KCIl und
K.SQ fiur die Belagsbildung verantwortlich. Bei einer Reduktion der Temperatur kommt es aus
der Gasphase zuerst zu einem Auskondensieren déaliumsulfats. Hin zu niedrigeren Tempera-
turen kann dann ein Auskondensieren vorKCl auf den Keimen au&,SQ erfolgen. Dabeilagert
sich Kaliumsulfat bevorzugt auf Flachen erhéhter Temperaturan, wahrend KCI sich bei nigrige-
ren Temperaturen ansammelt(Niu, Tan, and Hui 2016) Dies ist moglicherweise auf die unter-
schiedlich hohen Schmelzpunkte voK.SQ bei 1069°C sowie KCI bei niedrigeren 770°C zurick-
zufiihren. DesWeiteren spielenauch Mischverbindungen vorAlkalien und Erdalkalien- wie z. B.
KoCa(SQ). oder KsNa(SQ): - eine wesentliche Rolle fir die BelagsbildungNiu, Tan, and Hui
2016). Die genannten Untersuchungen gelten flr Biomassebrennstoffen, in denen vdiemn Ka-
lium als Alkalielement enthalten ist. In Mullverbrennungsanlagen findet man bevorzugt Natrium
alszchlorid und/oder zsulfat. Aufgrundeineséhnlichen chemischen Verhaltens sowie vergleich-
baren Schmelztemperaturersollten die Effekte jedoch teilweisdibertragbar sein.

Niu und Tanbeobachten, dassich bevorzugt die alkalireichen Submikrometerpartikel via Ther-
mophorese sowie turbulenter Diffusion(siehe Kapitel2.1.5) als erste an Sthlbauteilen wie u. a.
Uberhitzerrohren anlagern und dort eine rklebrige InitialschichtO /&l .(Died deschieht auf-
grund der Bildung niedrig schmelzenderEutektika zwischen Alkalichoriden und Sulfaten, sowie
im Falle der Kondensation afiAschepartikeln bedingt durch niedrig schmelzende Verbindungen
aus Reaktionen mit Si@oder FeOs. Die daraus resultierende Initialschicht wirkt im Folgenden
als Haftschicht fiir grobePartikel, mit oder ohne klebriger Oberflache, welche via Tragheitsimpak-
tion auf die Bauteile treffen. Sobaldiurch weitere grobe Flugaschepartikekine ausreichende Haf-
tung nicht lAnger gegeben isterfolgt eine erneute Anlagerung der kleinen alkalireichen Partikie
Auf diese Weise kdnnen sich Belage Schicht fir Schicht aufbauRie Klebrigkeit ist bedingt durch
die herrschenden Temperaturen, welche nahe am Schmelzpunkt der betrachteten Verbindungen
liegen. Durch die Bildungniedrig schmelzenderEutektika kann dieser Effekt zusétzlich verstéarkt
werden (Niu, Tan, and Hui 2016)Eine Reaktionder Alkalien mit Tonmineralverbindungen sorgt
fur deren Reduktion und bildet stattdessen héher schmelzende Verbindungen. Somit kann das
Ausbilden niedrig schmelzenderEutektika und damit dasAusbildung der klebrigen Initialschich-
ten verringert werden.

Biomassbrennstoff, wie z. B.Maissstroh,fiihren zu besonders starker Bildung von Ablagerungen
Ohne Additivzusatz fihen in Untersuchungen von Xiong et atund 40 Gew-% der anfallenden
Flugasche zu volumindsen und harten Ablagerungen. Durch die Zugabe von jésv@ Gew:% Kao-

lin bzw. Calct in Form einer Suspension von 1 bis 2im grof3en Partikeln in Wassekdnnen im
Falle von Kaolindie Ablagerungenum die Halfte, im Falle von Calcit sogar um zwei Drittel abge-
senkt werden. Als Grund dafir sehen die Autoren & eine Erh6hung der Ascheschmelzpunkte
(initial deformation temperature, 1DT), bei Kaolin von 1170°C auf 1370°C um 200°C, im Fall von
Calcit auf 1290°C um 120°Mabei fihrt der Einsatz der Additivezur Umwandlung von niedrig
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schmelzenden Silikatenhin zu Silikaten mit hoherem Schmelzpunkt. Dieniedrig schmelzende
Fraktion aus der Maisstrohverbrennung besteht vorwiegend aus Kaliurcalcium-Silikat, welches
glasartig vorliegt. Die Zugabe von Kaolin fiihrt zu einer Verdrangung des Kaliums durch die statt-
dessenauftretende Bildung von Leucit (KAISIOs) und die glasartige Strukturnimmt an Calcium,
Aluminium und Silizium zu.Im Falle der CaC@Zugabeentsteht vorwiegend das CalciuraMagne-
sium-Silikat Merwinit (CasMg(SiQ)2). Durch die Additivzufuhr nimmt der glasatige 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 Flugaskéuen den
Autoren zufolge die durch Biomassebrennstoffe bedingteBelagsbildung mafigeblich reduziert
werden. Eine reduzierte Versinterung durch den Zusatz von 3ew:% Kaolin bzw. Calcit zum
Brennstoff Maisstrohaufert 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 gegentiber der
MVA nebeneinem anderenBrennstoff auch mit hheren 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 konnten demnach eher in den vorderen
heil3eren Ziigen des Kessels eine Rolle spielen.

2.2.3.3.2 Schmelzpunkterhdhung durch Calcium

Die Wahl eines Bennstoffes, dessen Gehalt an Calcium, Phosphor und Magnesium den von Ka-
lium, Natrium und Silizium tGbersteigt, fihrt zur Ausbildung weniger stark klebriger Belagsschich-
ten. Dies resultiert aus einer Verschiebung der Ascheschmelztemperaturen. Im ternarensgm
aus kO-CaQSiG fuhrt eine Erhéhung des CaAnteils zu hoheren Schmelztemperaturen, wéhrend
mehr Kalium zu einer Verschiebung hin zu niedrigeren Temperaturen fihrt. Brerstoffe mit ei-
nem geringen Calcium zu Kalium-Verhaltnis fihren nach Untersuchungen von Niwnd Tan zu
einem héherem Agglomerationsgrad. Aus Betrachtungen der ternaren Systeme¢P und CaK-

P folgern die Autoren, dass nahe im binaren System.&-P.Os eutektische Temperaturen um
590°C auftreten, welcke durch die Erhéhung des Calciurbder Magnesiumanteils zu Temperatu-
ren von Uber 1000°C hin verschoben werden kénnen. Messbar sind diese Effekte durch die Be-
stimmung der sogenannten initialen Deformationstemperatur (eng. initial deformation tempera-
ture (IDT)), welche fir in der Asche erhdhte Anteile an MgO, CaO,;®£SiG und Al,O; gesteigert
werden, wahrend Verbindungen ausalium zu einer Reduktion des IDTs fuhren. Des Weiteren
erh6hen mineralische Bestandteile wie Quarz, Metakaolin, Mullit und Rutileeth Ascheschmelz-
punkt wahrend Minerale wie Anhydrit, Calciumsilikat oder Hamatit diesen erniedrigerfNiu, Tan,
and Hui 2016).

Fir das System Si©K->0 besteht bei einem Gewichtsanteil von ruh40 % SiQ zwar die Moglich-
keit zur Bildung eines metastabilen, niedrig schmelzenden Eutektikums bis zu Temperaturen von
525°C, jedoch ergeben sicir diverse andere Zusammensetzungervor allem hin zu héheren
SiQ-Gehalten Schmelztemperaturen bis tber 1000°C, der von reinem Si@®egt bei 1710°C(Ab-
bildung 8). Niuund Tanbeobachten fur Aschen mit hohen SiBGehalten, dass dieseerstarkt die
Alkalien in ihrer kri stallinen Struktur zuriickhalten (Niu, Tan, and Hui 2016)
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Abbildung 8: bindres Phasendiagramm Si&K20 (berechnet mit FactSage nactBale et al. 2016)

Bei der Hinzunahme von CaO zum binare8ystem KkO-SiQ ergeben sich bereits bei geringem
Calciumanteil Schmelztemperaturen bis zu 1500°@Qas Phasendiagramm deterndren Systems
zeigt bereits ab 10 Gewichtsprozen€aGZugabeSchmelztemperaturen oberhalb von 900°CAb-
bildung 9) (Billen, Van Caneghem, and Vandecasteele 2014)

Abbildung 9: Liquidusprojektion SiOz-K20-CaO(Bale etal. 2016)













































































































































































































































































































































































































































































































































