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(54) VERFAHREN ZUM VERHINDERN DER HOCHTEMPERATUR-CHLORKORROSION IN
VERBRENNUNGSANLAGEN

(57) Bei einem Verfahren zum Verhindern der
Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Verbren-
nungsanlagen, insbesondere im Bereich
von Dampfliberhitzern, bei welchen pord-
se, Hydroxylgruppen tragende Trégersubs-
tanzen, wie z.B. Silanolgruppen tragende
Silikate, in die Rauchgase eingedust wer-
den, werden die Hydroxylgruppen tragen-
den Trager mit Oxidationsmittel und/oder
Verbrennungskatalysatoren, wie z.B.
KMnO, und/oder Ce Nitraten und/oder
NH,4(NO3), beschichtet oder gemeinsam mit
diesen als Losung oder Suspension einge-
dust.
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Zusammenfassung:

Bei einem Verfahren zum Verhindern der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion in Verbrennungsanlagen, insbesondere im Bereich
von Dampfiiberhitzern, bei welchen pordse, Hydroxylgruppen tra-
gende Trigersubstanzen, wie z.B. Silanolgruppen tragende Sili-
kate, in die Rauchgase eingediist werden, werden die Hydroxyl-
gruppen tragenden Trdger mit Oxidationsmittel und/oder Verbrenn-
ungskatalysatoren, wie z.B. KMnO4 und/oder Ce Nitraten und/oder
NH4 (NO3), beschichtet oder gemeinsam mit diesen als Losung oder
Suspension eingedist.




Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Verhindern
der Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Verbrennungsanlagen, insbe-
sondere im Bereich von Dampfiiberhitzern, bei welchen pordse, Hy-
droxylgruppen tragende Trégersubstanzen, wie z.B.Véilanolgruppen
tragende Silikate, in die Rauchgase eingedlist werden.

In Millverbrennungsanlagen sind in Stroémungsrichtung nach
der Brennkammer, und insbesondere im Abgasraum bis zum Uber-
hitzer, Korrosionsschéden iblicher Weise auf eine Chlorkorrosion
zuriickzufithren. Derartige Schidden werden durch Metallchloride
verursacht, die dampfférmig in das Rauchgas gelangén und an
kilteren Teilen oder Abschnitten, wie beispielsweise Heizfldchen
der Kessel oder der Uberhitzer, kondensieren.

Die EP 958 335 zeigt und beschreibt ein Verfahren zum Ver-
hindern derartiger Hochtemperaturkorrosionen, bei welchem sauer
aktivierter Bentonit in einen Gasraum bei Temperaturen uUber
750°C eingediist wird. Sauer aktivierter Bentonit wverfugt lber
Silanolgruppen, welche insbesondere bei hohen Temperaturen in
der Lage sind aus Salzen die jeweiligen Metalle zu binden, wo-
durch geschmolzene Glaser entstehen, welche in die Schlacke ab-
flieRen kénnen. Verbleibender trockener Chlorwasserstoff im Fall
von Alkalichloriden fithrt nicht zu weiteren Korrosionen.

Neben derartig sauer aktiviertem Bentonit ist am Markt ein
weiteres Produkt erhdltlich, bei welchem Additive bestehend aus
Kieselgelen in Form von Hydrogelen mit 20 bis 90 Gew.% Wasser
eingesetzt werden, wobei hier der hohe Wassergehalt nach dem
Eindiisen lber eine hinreichend lange Zeit entsprechend kiihlere
Partikel im Gasraum bereit stellt, an welchen verdampfte
Metallchloride wiederum kondensieren koénnen. Wenn sauer
aktivierter Bentonit in Zonen mit relativ geringen Temperaturen
eingedist wird, wird in einem ersten Schritt eine Kondensation
von Metallchloriden an der Oberfldche der pordsen Partikel zu
beobachten sein.

Die chemische Umsetzung mit den Hydroxylgruppen erfolgt mit
zunehmender Temperatur rascher, wobei insbesondere dann, wenn
Partikel auf relativ niedrigerem Temperaturniveau im Gasraum
vorherrschen, der Zeitraum bis zu einer erwiinschten Umsetzung
der Metallchloride mit den Hydroxylgruppen relativ lang sein




kann, was wiederum zur Folge hat, dass unumgesetzte Metallchlo-
ride gemeinsam mit den Partikeln aus dem Gasraum wiederum ausge-
tragen werden kénnen oder erneut korrosiv wirksam werden.

Die Erfindung zielt nun darauf ab, die gewinschte Umsetzung
von Metallchloriden an Hydroxylgruppen von Tragersubstanzen, wie
beispielsweise sauer aktiviertern Bentonit oder dgl., zu be-
schleunigen und auf diese Weise auch bei niedrigerem Tempera-
turniveau eine weitestgehend vollst&ndige Umsetzung zu gewdhr-
leisten.

zur Ldsung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgemédfie Ver-
fahren im Wesentlichen darin, dass die Hydroxylgruppen tragenden
Tridger mit Oxidationsmittel und/oder Verbrennungskatalysatoren,
wie z.B. KMnO4 und/oder Ce Nitraten und/oder NH4 (NO3), beschich-
tet oder gemeinsam mit diesen als Losung oder Suspension einge-
diist werden. Dadurch, dass nun die bisher vorgeschlagenen Hydro-
xylgruppen tragenden Trédger, wie beispielsweise sauer aktivier-
ter Bentonit oder andere Phylosilikate bzw. deren Hydrogele, mit
Verbrennungskatalysatoren gemeinsam eingebracht werden, wird die
Mdglichkeit geschaffen die gewilinschte Umsetzung, nadmlich die ge-
wiinschte Oxidation der Metallchloride an der Oberflédche der Hy-
droxylgruppen tragenden Trdger, auch bei tieferen Temperaturen
hinreichend rasch zu bewirken, sodass die Abbindung der Metalle
in Form von Metallsilikaten, und damit in Form von inerten Gl&-
sern, zuverldssig gelingt. Zu diesem Zweck koOnnen Oxidationsmit-
tel, wie beispielsweise Amoniumnitrat, oder aber Verbrennungs-
katalysatoren, wie beispielsweise Kéliumpermanganat oder Ce-
Nitrate, als Beschichtungsmittel eingesetzt werden. Alternativ
kann anstelle einer derartigen Vorbehandlung der die Hydroxyl-
gruppen tragenden Trdger eine Suspension oder Losung der gemeln-
sam einzudiisenden Substanzen gebildet werden und es kénnen die
die Hydroxylgruppen tragenden Trager gemeinsam mit dem Oxidati-
onsmittel bzw. dem Verbrennungskatalysatoren eingediist werden.

Mit Vorteil wird erfindungsgemdfs so vorgegahgen, dass Oxi-
dationsmittel und/oder Verbrennungskatalysatoren in Mengen von
1-500 ppm, bezogen auf die Brennstoffmenge, eingesetzt werden,
wobei in vorteilhafter Weise pordse, Hydroxylgruppen tragende
Triger in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf Brennstoff,
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eingesetzt werden. Mit derartigen Mengen an Verbrennungskataly-
satoren bzw. Oxidationsmitteln einerseits und pordsen, Hydroxyl-
gruppen tragenden Trégern l&dsst sich insbesondere im Bereich von
Dampfiiberhitzern noch eine zuverldssige Elimination von Metall-
chloriden und die gewiinschte Umsetzung zum Verhindern der Hoch-
temperatur-Chlorkorrosion gewdhrleisten.

Besonders vorteilhaft wird hiebei so vorgegangen, dass OH-
Gruppen tragende Trdger und Oxidationsmittel und/oder Verbren-
nungskatalysatoren im Verh&dltnis 3-109:1 bis 2:1 eingesetzt
werden, wobei mit Riicksicht auf die durch die Oxidationsmittel
bzw. Verbrennungskatalysatoren beschleunigte Reaktivitédt so vor-
gegangen\werden kann, dass das Eindiisen in Bereiche mit Rauch-
gastemperaturen von < 800°C vorgenommen wird.

Insgesamt wird durch das erfindungsgeméfRe Verfahren sicher-
gestellt, dass Metallchloride zundchst sicher an Silanolgruppen
absorbiert werden und in der Folge auch zu den entsprechenden
Metallsalzen umgesetzt werden, wobei die Reaktion im Rauchgas
und nicht in den Belegen stattfindet. Die gebildeten Metall-
silikate stellen geschmolzene Gl&ser dar, die die Ausmauerung
mit einer inerten Schutzschicht iliberziehen koénnen und feste und
fliissige Rauchgasbestandteile in die Schlacke austragen koénnen.
Chlorwasserstoff, und insbesondere trockener Chlorwasserstoff,
greift im Gegensatz zu elementarem Chlor die zZunderschicht der
Rohre nicht an, sodass keine Chlorkorrosion auftritt.




Patentanspriche:

1. Verfahren zum Verhindern der Hochtemperatur-Chlorkorro-
sion in Verbrennungsanlagen, insbesondere im Bereich von Dampf-
iiberhitzern, bei welchen pordse, Hydroxylgruppen tragende Tra-
gersubstanzen, wie z.B. Silanolgruppen tragende Silikate, in die
Rauchgase eingedﬁst werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy-
droxylgruppen tragenden Trdger mit Oxidationsmittel und/oder
Verbrennungskatalysatoren, wie z.B. KMnO4 und/oder Ce Nitraten
und/oder NH4 (NO3), beschichtet oder gemeinsam mit diesen als

Losung oder Suspension eingediist werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass .

Oxidationsmittél und/oder Verbrennungskatalysatoren in Mengen
von 1 - 500 ppm, bezogen auf die Brennstoffmenge, eingesetzt
werden. .

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass por®se, Hydroxylgruppen tragende Trager in Mengen von
0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf Brennstoff, eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1,2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass OH-Gruppen tragende Tr&ger und Oxidationsmittel
und/oder Verbrennungskatalysatoren im Verhdltnis 3:105:1 bis 2:1
eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Eindiisen in Bereiche mit Rauchgas-

temperaturen von < 800°C vorgenommen wird.

Wien, am 4. Oktober 2004 ICA Chemie AG
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