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Bei einem Verfahren zum Verhindern der
Hochtemperatur-Chlorkarrosion in Verbrennungs-
anlagen, insbesondere im Bereich von
Dampflberhitzern, bei welchen porose,
Hydroxylgruppen tragende Tragersubstanzen, wie
z.B. Silanolgruppen tragende Silikate, in die

Rauchgase eingedist werden, werden die
Hydroxylgruppen tfragenden Trager mit
Oxidationsmittel und/cder Verbrennungs-

katalysatoren, wie z.B. KMn0, und/oder Ge Nitraten
und/oder NH,(NO,), beschichtet oder gemeinsam mit
diesen als Lésung oder Suspension eingedlst.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Verhindern der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion in Verbrennungsanlagen, inshesondere im Bereich von Dampfiberhitzern, bei
welchen pordse, Hydroxylgruppen tragende Tragersubstanzen, wie z.B. Silanolgruppen tragen-
de Silikate, in die Rauchgase eingedust werden.

[0002] In Miillverbrennungsanlagen sind in Stromungsrichtung nach der Brennkammer, und
insbesondere im Abgasraum bis zum Uberhitzer, Korrosionsschaden Ublicher Weise auf eine
Chlorkorrosion zurlickzufiihren. Derartige Schaden werden durch Metallchloride verursacht, die
dampfférmig in das Rauchgas gelangen und an kélteren Teilen oder Abschnitten, wie bei-
spielsweise Heizflachen der Kessel oder der Uberhitzer, kondensieren.

[0003] Die DE 4012982 zeigt und beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Gasen und Ab-
gasen von anorganischen und organischen Schadstoffen durch Zugabe oberflachenaktiver
Substanzen in den Gasstrom und deren Abscheidung an Filtern in der Weise, dass feinpulveri-
ges aktiviertes Aluminiumoxid, Kieselgel, Kieselgur, feinpulverige Zeolite und/oder ahnliche
anorganische Stoffe in den Gasstrom eingeblasen, Gas und Feststoff durchmischt, die Feststof-
fe auf ein Flachenfilter aufgetragen, als erneuerbare lockere, hinreichend tiefe Adsorptions-
schicht auf dem Filter belassen und die Feststoffe von dort mechanisch mit Schadstoffen bela-
den entfernt werden, wobei Quecksilber, Arsen, Thallium, Antimon, NO,, S0,, PCBs, CKWs,
PAKs und Dioxine und Furane abgeschieden werden kdnnen.

[0004] Die DE 4424090 zeigt und beschreibt ein Verfahren zur Ausbrandverbesserung von
Festbrennstoffen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine wéssrige Lésung organischer
Erdalkaliverbindungen in den Feuerraum kohlebefeuerter Anlagen eingebracht wird und als
Verbrennungskatalysatoren wassrige Losungen von Fe, Ca, K, SE eingesetzt werden, wodurch
eine Korrosion der Feuerungsanlagen vermindert und der Ascheausbrand verbessert wird,
wobei die derart konditionierte Asche als Sekundarrohstoff verwendet werden kann und das
Verfahren insgesamt umweltfreundlicher gestaltet werden kann.

[0005] Die EP 958 335 zeigt und beschreibt ein Verfahren zum Verhindern derartiger Hochtem-
peraturkorrosionen, bei welchem sauer aktivierter Bentonit in einen Gasraum bei Temperaturen
tber 750°C eingediist wird. Sauer aktivierter Bentonit verfugt (iber Silanolgruppen, welche
insbesondere bei hohen Temperaturen in der Lage sind, aus Salzen die jeweiligen Metalle zu
binden, wodurch geschmolzene Glaser entstehen, welche in die Schlacke abflieRen kénnen.
Verbleibender trockener Chlorwasserstoff im Fall von Alkalichloriden fihrt nicht zu weiteren
Korrosionen.

[0006] Neben derartig sauer aktiviertem Bentonit ist am Markt ein weiteres Produkt erhaltlich,
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 Eindlsen uber eine
hinreichend lange Zeit entsprechend kiihlere Partikel im Gasraum bereit stellt, an welchen
verdampfte Metallchloride wiederum kondensieren kénnen. Wenn sauer aktivierter Bentonit in
Zonen mit relativ geringen Temperaturen eingedist wird, wird in einem ersten Schritt eine Kon-
densation von Metallchloriden an der Oberflache der pordsen Partikel zu beobachten sein.

[0007] Die chemische Umsetzung mit den Hydroxylgruppen erfolgt mit zunehmender Tempera-
tur rascher, wobei insbesondere dann, wenn Partikel auf relativ niedrigerem Temperaturniveau
im Gasraum vorherrschen, der Zeitraum bis zu einer erwiinschten Umsetzung der Metallchlori-
de mit den Hydroxylgruppen relativ lang sein kann, was wiederum zur Folge hat, dass unumge-
setzte Metallchloride gemeinsam mit den Partikeln aus dem Gasraum wiederum ausgetragen
werden kénnen oder erneut korrosiv wirksam werden.

[0008] Die Erfindung zielt nun darauf ab, die gewlinschte Umsetzung von Metallchloriden an
Hydroxylgruppen von Tragersubstanzen, wie beispielsweise sauer aktiviertem Bentonit oder
dgl., zu beschleunigen und auf diese Weise auch bei niedrigerem Temperaturniveau eine wei-
testgehend vollstdndige Umsetzung zu gewahrleisten.
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[0009] Zur Ldsung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgeméRe Verfahren im Wesentlichen
darin, dass die Hydroxylgruppen tragenden Trager mit Oxidationsmittel und/oder Verbren-
nungskatalysatoren, wie z.B. KMnQ, und/oder Ce Nitraten und/oder NH,(NQO;), beschichtet oder
gemeinsam mit diesen als Loésung oder Suspension eingediist werden. Dadurch, dass nun die
bisher vorgeschlagenen Hydroxylgruppen tragenden Trager, wie beispielsweise sauer aktivier-
ter Bentonit oder andere Phylosilikate bzw. deren Hydrogele, mit Verbrennungskatalysatoren
gemeinsam eingebracht werden, wird die Madglichkeit geschaffen die gewlinschte Umsetzung,
namlich die gewlinschte Oxidation der Metallchloride an der Oberflache der Hydroxylgruppen
tragenden Trager, auch bei tieferen Temperaturen hinreichend rasch zu bewirken, sodass die
Abbindung der Metalle in Form von Metallsilikaten, und damit in Form von inerten Glasern,
zuverlassig gelingt. Zu diesem Zweck kdnnen Oxidationsmittel, wie beispielsweise Amonium-
nitrat oder Kaliumpermanganat, oder aber Verbrennungskatalysatoren, wie beispielsweise Ce-
Nitrate, als Beschichtungsmittel eingesetzt werden. Alternativ kann anstelle einer derartigen
Vorbehandlung der die Hydroxylgruppen tragenden Trager eine Suspension oder Lésung der
gemeinsam einzudiisenden Substanzen gebildet werden und es kénnen die die Hydroxylgrup-
pen tragenden Trager gemeinsam mit dem Oxidationsmittel bzw. den Verbrennungskatalysato-
ren eingedist werden.

[0010] Mit Vorteil wird erfindungsgemall so vorgegangen, dass Oxidationsmittel und/oder
Verbrennungskatalysatoren in Mengen von 1-500 ppm, bezogen auf die Brennstoffmenge,
eingesetzt werden, wobei in vorteilhafter Weise pordse, Hydroxylgruppen tragende Trager in
Mengen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf Brennstoff, eingesetzt werden. Mit derartigen Men-
gen an Verbrennungskatalysatoren bzw. Oxidationsmitteln einerseits und pordsen, Hydro-
xylgruppen tragenden Tragern lasst sich insbesondere im Bereich von Dampfiberhitzern noch
eine zuverldssige Elimination von Metallchloriden und die gewiinschte Umsetzung zum Verhin-
dern der Hochtemperatur-Chlorkorrosion gewahrleisten.

[0011] Besonders vorteilhaft wird hiebei so vorgegangen, dass OH-Gruppen tragende Trager
und Oxidationsmittel und/oder Verbrennungskatalysatoren im Verhiltnis 3-10%1 bis 2:1 einge-
setzt werden, wobei mit Ricksicht auf die durch die Oxidationsmittel bzw. Verbrennungskataly-
satoren beschleunigte Reaktivitdt so vorgegangen werden kann, dass das Eindiisen in Bereiche
mit Rauchgastemperaturen von < 800°C vorgenommen wird.

[0012] Insgesamt wird durch das erfindungsgemalie Verfahren sichergestellt, dass Metallchlo-
ride zunéchst sicher an Silanolgruppen absorbiert werden und in der Folge auch zu den ent-
sprechenden Metallsalzen umgesetzt werden, wobei die Reaktion im Rauchgas und nicht in
den Belegen stattfindet. Die gebildeten Metallsilikate stellen geschmolzene Glaser dar, die die
Ausmauerung mit einer inerten Schutzschicht Uberziehen koénnen und feste und flissige
Rauchgasbestandteile in die Schlacke austragen kdnnen. Chlorwasserstoff, und insbesondere
trockener Chlorwasserstoff, greift im Gegensatz zu elementarem Chlor die Zunderschicht der
Rohre nicht an, sodass keine Chlorkorrosion auftritt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Verhindern der Hochtemperatur-Chlorkorrosion in Verbrennungsanlagen,
insbesondere im Bereich von Dampfuberhitzern, bei welchen pordse, Hydroxylgruppen tra-
gende Tragersubstanzen, wie z.B. Silanolgruppen tragende Silikate, in die Rauchgase ein-
gedust werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxylgruppen tragenden Trager
mit Oxidationsmittel und/oder Verbrennungskatalysatoren, wie z.B. KMnO, und/oder Ce
Nitraten und/oder NH,(NO;), beschichtet oder gemeinsam mit diesen als Lésung oder Sus-
pension eingedist werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Oxidationsmittel und/oder
Verbrennungskatalysatoren in Mengen von 1 - 500 ppm, bezogen auf die Brennstoffmen-
ge, eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass pordse, Hydro-
xylgruppen tragende Trager in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf Brennstoff, ein-
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gesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1,2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass OH-Gruppen tra-
gende Trager und Oxidationsmittel und/oder Verbrennungskatalysatoren im Verhaltnis
3-10%1 bis 2:1 eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Eindii-
sen in Bereiche mit Rauchgastemperaturen von < 800°C vorgenommen wird.

Hierzu keine Zeichnungen
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