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1. Ausgangssituation

Ende der sechziger, d. h. vor etwa 30 Jahren, Anfang der siebziger Jahre des vorigen Jahr-
hunderts wurden nach dem Auftreten schwerer rauchgasseitiger Korrosionen an hauptsach-
lich Verdampferrohren im 1. Zug und Uberhitzerrohren von Hausmiillverbrennungsanlagen
umfangreiche Untersuchungen zu den Ursachen der Probleme begonnen und durchgefiihrt
(Literatur (1) - (6)). Die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen wurden 1977 in den USA
diskutiert (Literatur (7) und (8)) und seitdem als gultig akzeptiert.

Danach lassen sich fast alle Korrosionserscheinungen an Wérmetauscherrohren auf Reakti-
onen mit Chlorverbindungen zurtickfiihren, nur in einem Fall konnte Sulfatkorrosion festge-
stellt werden:

1. Zeitlich begrenzte Eisenchloridbildung bei der ersten Schichtbildung am "blanken"
Stahl beim Anfahren (3);

2. Korrosion durch FeCl,-/FeCl;-Bildung und -Verfliichtigung in sauerstoffarmer
Rauchgasatmosphére (3);

3. Kaorrosion durch Chlor, welches bei der Sulfatisierung von an den Rohrwéanden
"kondensierten" Alkali- und Metallchloriden freigesetzt wird (3), (8);

4. Korrosion durch eutektische Schmelzbildung von Alkali- und Schwermetall-
Chloriden (2), (3);

5. Korrosion durch Alkalisulfatschmelzen bei hohen Alkali- und Schwefelgehalten im
Mill und Rohrwandtemperaturen tiber 550° C (6).



Zum moglichen Einsatz von Additiven wurde 1984 (9), nachdem in Deutschland die aufge-
tretenen 0. a. Probleme hauptséchlich konstruktiv geldst worden waren, ausgesagt:

"Bei Vorliegen ungunstiger konstruktiver und betrieblicher Bedingungen, welche sich ohne
hohen Aufwand nicht verbessern lassen, sowie im Falle schlechter Brennstoffqualititen
(inshesondere bei schwerem Heiz6l) sollte der Einsatz von Additiven in Betracht gezogen
werden. Uber das zu verwendende Additiv muss in jedem einzelnen Fall aufgrund von ver-
gleichenden Uberlegungen oder besser noch Vorversuchen entschieden werden. Der Einsatz
muss zumindest in den ersten Monaten begleitet werden durch méglichst genaue betriebli-
che Uberwachungen. In Bezug auf den Ort der Additivzugabe ist Flexibilitat erforderlich.

Seit der Zeit sind die rauchgasseitigen Bedingungen in Hausmullverbrennungsanlagen
hauptsachlich durch die Verénderung der Millzusammensetzung (u. a. hoherer Heizwert,
Inhomogenitat (10)) sowie die Umsetzung der 17. BImSchV verschlechtert worden. Das hat
dazu gefiihrt, dass (fast) alle derzeit in Betrieb befindlichen Anlagen mehr oder weniger
stark (je nach konstruktiver Auslegung und dem verfeuerten Mll) unter den o.a. Problemen
leiden und der Einsatz von Additiven zu ihrer Bek&mpfung zumindest Uberlegenswert er-
scheint.

2. Belagkennzahlen fur Verschmutzungs- und Korrosionsgefahrdung

und Anlagenkonzepte

Der Sinn und eventuell auch die Notwendigkeit der Einflhrung von Belagkennlinien und
Belag-Grenzwerten sowie ihre Beziehung zu Korrosionsgefahrdung und Anlagenkonzepten
wurden von (11) und (13) herausgearbeitet.

Auf der Basis einer Vielzahl (15 Anlagen) von rauchgasseitigen Belaganalysen nach Sto-
rungen und Schadensfallen in Mullheizkraftwerken konnte festgestellt werden, dass diese
mit bestimmten Gehalten an chemischen Komponenten in den Bel&gen der betroffenen
Kesselbauteile in Verbindung gebracht werden kdnnen. Es sind dieses u.a.:

e Si-Verbindungen in schmelzfliissiger Form (Feuerraum und unterer Teil des 1. Zu-
ges) und gas- und aerosolférmige Verbindungen (z. T. SiCl,) im Bereich der Kon-
vektionsheizflachen; hier geht SiO, in den Analysen der Belédge zumeist parallel zu
A|203),

e Chloride, welche sich aus der Gasphase hauptséchlich als feste oder schmelzflissi-
ge Alkali- und Schwermetallchloride oder als entsprechende Aerosole auf den
Waérmetauscherflachen abscheiden.

Es erschien daher folgerichtig, Anlagenkennlinien (Abb. 1 - 4) zunéchst (nur) auf den bei-
den Belagkomponenten Chlorid (Cl) und SiO, basieren zu lassen. Alle anderen Belagkom-
ponenten sind derzeit, besonders vor dem "verwirrenden" Hintergrund der Vielzahl der
vorhandenen/betriecbenen  Anlagenkonzepte, mit  hdufigen = Nachinbetriebnahme-
Modifikationen als nicht genligend aussagekraftig abzulehnen und auch zu sehr Miill ab-
hangig.

Die erarbeiteten Anlagenkennlinien erlauben weiterhin auch erste Aussagen, besonders in
Richtung Anlagenhersteller, beziiglich belagseitig einzuhaltender/zu empfehlender Belag-



werte als Basis fur die Festlegung von Reisezeiten zwischen zwei mechanischen Offline-
Reinigungen und von Standzeiten von z. B. Endiiberhitzern.

Die Abbildungen 1 - 4 zeigen beim Vergleich der Belagkennlinien der untersuchten Anla-
gen, dass in Abhéngigkeit von Rosttyp und Feuerungsauslegung unterschiedliche Belagzu-
sammensetzungen in Bezug auf Chlorid und SiO, festgestellt werden kénnen:

e Walzenroste mit Gleichstromfeuerung "erzeugen" generell niedrigere Chloridge-
halte als die anderen Rosttypen, allerdings auch (bei entsprechender, nicht optima-
ler Fahrweise) bis zu sehr hohen SiO,-Gehalten in den Beldgen (Abb. 1). Dass der
Rosttyp allein nicht die positiven Ergebnisse hervorruft, zeigen die relativ schlech-
ten Werte der Anlagen "I" und "N" aus Tabelle 1;

e die danach niedrigsten Chloridgehalte hat die Anlage "C" (Vorschubrost mit Mit-
telstromfeuerung und Rauchgasrezirkulation), nach dem Linienverlauf aus Abbil-
dung 2 gegeniiber Anlage "F";

e der Vergleich der Belagkennlinien (Abb. 3) von Anlagen mit "niedrigem” Unter-
windanteil, aber zum Einen als Mittelstromfeuerung (Anlage "F"), zum anderen als
Gegenstromfeuerung (Anlage "J") ausgelegt, weist darauf hin, dass die Chloridbe-
lastung der Beldge, wenn auch mit gleicher Tendenz (gleicher Rosttyp), bei der
Gegenstromfeuerung im 1. Zug deutlich héher ist, die SiO,-Belastung aber niedri-
ger; dabei muss die Chloridbelastung im 1. Zug auch als Gefahrdung bezuglich
Hinter-Feuerfest-Korrosion angesehen werden;

e bei Vorschubrosten ohne Rauchgasrezirkulation verursacht die Gleichstromfeue-
rung niedrigere Chlorid- und héhere SiO,-Gehalte in den Belédgen gegeniber der
Gegenstromfeuerung (Abb. 4) und zeigt damit die gleiche Tendenz wie bei Wal-
zenrosten auf;

e Rickschubroste der "ersten" Generation "ausgelegt fiir Mill mit niedrigerem
Heizwert" liegen am unginstigen Ende der Chloridbelastung der Beldge, Riick-
schubroste aus den letzten Jahren befinden sich im Mittelfeld (Abb. 5 und 6).

Geht man davon aus, dass die Erhéhung der Chloridwerte in den Belédgen sowohl die Kor-
rosionsgefahr/Wahrscheinlichkeit wéchst, als auch die Verschmutzungsneigung bzw. die
Abreinigbarkeit der Beldge verschlechtert wird, erscheint ein Einsatz oder zumindest ein
Versuch mit rauchgasseitig wirksamen Additiven sinnvoll, unter Beriicksichtigung der o. a.
unterschiedlichen konstruktiven Gegebenheiten.

3. Zum Einsatz von rauchgasseitigen Additiven

Waéhrend ber konstruktive und betriebliche Maglichkeiten der Verbesserung der rauchgas-
seitigen Verhéltnisse im Allgemeinen eine sachlichere Diskussion gefiihrt wird, ist die Uber
Additive oft heftig und kontrovers: volliger Ablehnung stehen positive Erfahrungen gegen-
uber.

Die Grinde flr diese so gegensétzliche Beurteilung sind hauptséchlich in folgendem zu
sehen (9):



e der Komplexitét der Problematik,

e der Vielzahl der angebotenen Additive,

e der Unerfahrenheit der Additivanwender,

e der oft ungeniigenden Uberwachung (betrieblicherseits und chemisch-
analytisch) des Einsatzes,

e der oft zu kurzen Versuchszeiten,

e der ungeniigenden Anpassung an die jeweiligen Verhéltnisse in den Anla-
gen.

Weiterhin sind die in groRerer Anzahl vorliegenden Erfahrungen aus 61- und kohlebefeuer-
ten Anlagen nicht oder nur bedingt tibertragbar auf Millheizkraftwerke, daher falsch tber-
nommen worden.

Erste Versuche in den Jahren 2000 bis 2002 mit dem oxidierend wirkenden Additiv PO-
LARCHEM in zwei Mllheizkraftwerken (12) fihrten zu folgenden Ergebnissen/Aussagen,
wobei bei diesen Versuchen zundchst auf die Verminderung von Verschmutzun-
gen/Verbesserung der Online-Abreinigbarkeit abgezielt wurde:

e die starken Verschmutzungen an den Warmetauschern waren zurtickzufihren auf
die hohen Chloridgehalte in den Beldgen und hier besonders die Calcium-
Chloridgehalte;

e die Betriebszeiten zwischen zwei erforderlich werdenden mechanischen Offline-
Reinigungen wurden mehr als verdoppelt, tber die Verbesserungen der Abreinig-
barkeit der Beldge (Abb. 7 und 8);

o die flr eine Offline-Reinigung erforderliche Zeit wurde um 75 % verkdirzt.

Die Griinde hierzu waren zu sehen in:

e einer stark verbesserten Sulfatisierung der anorganischen chloridischen Rauchgas-
komponenten hauptsachlich im Rauchgasstrom, vor Erreichen der Heizflachen,

o einer Auflockerung der Belage durch die Verminderung von Belag verhértenden
Kristallisationsvorgéngen unter dem Einfluss/Beteiligung von Chloriden.

Die eine Basisreaktion, welche fir die Sulfatisierung von Chloriden, welche nur bei geni-
gender Anwesenheit von SO3 abléuft (3) wichtig ist, lautet:

NO, =NO +% O, + SO, = NO + SO,
4. Neue Erfahrungen beim Einsatz von Additiven
Seit 0. a. Versuchen konnte zusatzlich der Einsatz von zwei unterschiedlich wirkenden

Additiven in zwei Anlagen untersucht werden (14):

e dem oxidierend wirkenden POLARCHEM (s. 0.) auf der Basis von Mg(NOs), und
NH4NO3,

e einem Additiv auf der Basis von (MgO, CaO, SiO,, Al,Os, B,03, Zn0O, Fe,05).



Der Einsatz des Additives POLARCHEM, allerdings in Anlagen mit (sehr) hohen Chlo-
ridgehalten in den Beldgen (Abb. 9), zeigte folgende Wirkungen:

die Chloridgehalte in den Bel&gen ab Mitte des 1. Zuges wurden deutlich reduziert:
nicht durch Sulfatisierung von Chloriden, sondern offensichtlich durch Verminde-
rung von deren Bildung;

bei niedrigen SiO,-Gehalten in den Beldgen des 2. und 3. Zuges verglichen mit Be-
lagen mit héheren SiO,-Gehalten ist die Chloridreduzierung besser;

nach einer POLARCHEM-Behandlung lauft die Belagkennlinie fir Chlorid in et-
wa parallel zu der von SiO,: das weist auf einen Restbestand von Chlorid als u. a.
SiCl, hin.

Der Einsatz des anderen Additivs auf Oxidbasis zeigte in Bezug auf die Belagzusammen-
setzung keine Wirkung; allerdings war in der beaufschlagten Anlage der Ausgangs-
Chloridgehalt niedrig (Abb. 9), so dass keine endgiiltige Aussage mdglich ist.

Wandstarkenmessungen aus korrodierten Warmetauscherbereichen vor und nach o. a. Addi-
tiveinsatz liegen derzeit noch nicht vor, sind aber fiir die kommenden Versuchsreihen ein-

geplant.

5. Durchzuftihrende Untersuchungen
Die bisher vorliegenden Erkenntnisse zum Einsatz und zur Wirksamkeit von rauchgasseiti-
gen Additiven reichen noch nicht aus, um folgende Fragen zu beantworten:

1.

Welche Verbindungen, besonders chloridische, liegen in den Beldgen mit unter-
schiedlichen, besonders mit hohen Chloridgehalten vor?

Mit welchen Additiven wird rauchgasseitig die primére Bildung von Chloriden im
unteren Bereich des 1. Zuges/im Bereich der Feuerung beeinflusst/verringert?

Mit welchen Additiven kdnnen Nicht-Alkali- und Schwermetallchloride, welche
wie z. B. SiCl,, welche nicht sulfatisierbar sind, im Rauchgasstrom zu unschadli-
chen Verbindungen umgewandelt werden?

Wieweit kdnnen Chloridgehalte in den Belédgen korrosionsgefahrdeter Warmetau-
scher (kritischer Temperaturbereich) mit wirtschaftlichem Aufwand soweit redu-
ziert werden, dass keine Korrosionsgefahr mehr besteht (13)?

Ab welchem Chloridgehalt in den rauchgasseitigen Beldgen Rohrwandtemperatur
kritischer Bereiche muss mit Hochtemperaturkorrosionen gerechnet werden und
mit jeweils welchem Mechanismus:

e Klassische gasformige Reaktionen,
e  Schmelzhildungen (Eutektika),
e Einfluss von Sulfaten?



6. Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von der Erfahrung, dass der Grad der Verschmutzung und ihre Abreinigbarkeit
im wesentlichen vom Chloridgehalt in den rauchgasseitigen Warmetauscherbeldgen ab-
héngt, zumindest unter den derzeitigen Anlagen- und Millbedingungen sowie dem Nach-
weis, dass:

e oxidierend/sulfatisierend wirksame Additive die Chloridgehalte in Beldgen deut-
lich senken,

erscheint es sinnvoll, weitergehende Versuche mit derartigen Additiven zur Korrosionsver-
minderung durchzufihren.

Allerdings verlangen derartige Versuche abgestufte Programme entsprechend:

e den rauchgasseitigen Verinderungen bei dem Ubergang von einer Anfahrphase
zum Dauerbetrieb,

e sowie Berlcksichtigung der jeweiligen Anlagenkonzepte und der Rauchgaszu-
sammensetzung.

Wichtig ist weiterhin die Berlicksichtigung von SchlisselgroRen (15) fiir die Beschreibung
von Korrosionsvorgangen, besonders der Anstromgeschwindigkeiten an Konvektionsheiz-
flachen und besonders der lokalen Temperatursituation.

Fir Hersteller, besonders von Feuerungen, bzw. Gesamtanlagen sollten, méglichst im Kon-
takt mit Betreibern beziglich ihrer Altanlagen bei Auftreten entsprechender Probleme Addi-
tiveinsatze in Betracht gezogen und evtl. gemeinsam durchgefiihrt werden, selbstverstand-
lich unter Wirtschaftlichkeitsaspekten.
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