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1. Einleitung

Additive, d. h., im Rauchgas chemisch wirksame Substanzen, sind unter unterschied-
lichen Namen z. T. &hnlicher, z. T. anderer Zusammensetzung von diversen Firmen
zur Verminderung oder Bekampfung rauchgasseitiger Verschmutzungs- und Korrosi-
onsprobleme eingesetzt worden und werden noch eingesetzt, bzw. es kommen im-
mer wieder ,neue” Produkte und Verfahren auf den Markt.

Die Erfolge bzw. Misserfolge mit rauchgasseitigen Additiven sind in einigen Féllen
durch Veroéffentlichungen bekannt geworden ((1), (2), (3) u. (4.)), in anderen Féllen,
zumindest denen mit negativen Ergebnissen wurde (leider) nicht offiziell dartiber be-
richtet, auch Uber die jeweilige Wirtschaftlichkeit des Einsatzes ist wenig bekannt.

Zu den Grunden fur die ,Misserfolge” oder nur ,teilweisen Erfolge* mit Additiven kann
generell folgendes gesagt werden.

e es wurden vor Additiv-Einsatz keine oder keine geniigend umfangreichen Be-
laganalysen (zum Aufbau und zur Zusammensetzung der Belage) gemacht,

e die konstruktiven und betrieblichen jeweiligen Anlagenparameter wurden nicht
oder nicht ausreichend berucksichtigt (u. a. Vergleiche mit Erfahrungen aus
anderen unterschiedlich bzw. gleich ausgelegten Anlagen).

2. Bekannte eingesetzte rauchgasseitige chemische AbhilfemalRnahmen

Bei den im Hochtemperaturbereich eingesetzten Verfahren (Tabelle 1) handelt es
sich im Wesentlichen um folgende chemische Komponenten mit den jeweils ge-
wunschten Effekten):

¢ Nitrate — Verbesserung der Nachverbrennung & Sulfatierung der Chloride
(Oxidation des SO, zu SO3; und Reaktion des SOz mit den Chloriden),

e Sulfate — Verbesserung der Sulfatisierung der Chloride,

e Schichtsilikate — Auflockerung der Belage durch Verringerung der Versinte-
rungsvorgange,

e Metallsalze — Verbesserung der ,Nachverbrennung“ von C und CH-
Verbindungen,

e Ca-Mg-Verbindungen — Auflockerung der Belage durch Bildung nicht versin-
ternder Phasen,

e Ammoniumsulfat — gleichzeitige Verbesserung der Nachoxidation und der Sul-
fatierung von Chloriden,

e Verbrennungs-Katalysatoren (organische, oxidische und metallorganische
Verbindungen: Verbesserung der Nachverbrennung und Oxidation des SO, zu
SO3

e Dbehandelte Schichtsilikate — Reaktion der Silikate mit den Metallchloriden un-
ter Einbindung des jeweiligen Kations und HCI-Bildung

e Oxid-Gemische: Bildung von nicht versinternden Verbindungen und Freiset-
zung des Cl aus den Chloriden als HCI.



Zusammengefasst kann gesagt werden, dass insgesamt folgende Ziele durch einen
Additiveinsatz erreicht werden sollen (Tabelle 1):

e Verbesserung des Ausbrandes und damit Verkirzung der Nachverbrennung
vor Erreichen der Rauchgase von verschmutzungs- und korrosionsgefahrde-
ten Warmetauschen;

e Verbesserung der Sulfatierung der im Rauchgas vorhandenen Chloride,

e Auflockerung der Warmetauscher-Belage zur Verbesserung der Abreinigbar-
keit.

Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit seien hier einige Additiv-Anbieter genannt :

ACorTech
BetzDearborn
Chemtron

Chlorout (Vattenfall)
ERC

FuelChem

ICA Chemie.

3. Zu den Ursachen rauchgasseitiger Probleme

Die in MVA im Hochtemperaturbereich auftretenden Verschmutzungs- und Korrosi-
onsprobleme lassen sich generell auf folgende in den Belagzusammensetzungen
(Tabelle 2) widerspiegelnden und u. a. auf der Auslegung der Feuerungen basieren-
den Ursachen zurtckfuhren:

e Bildung hoher Anteile an besonders Alkalichloriden in der Feuerung (5),
e Bildung von CaCl;, in der Feuerung (6)
e hoher Anteil von Alkali-Sulfaten im Rauchgasstrom.

Uber diese Probleme ist ausfiihrlich in den vergangenen VDI-Seminaren berichtet
worden ((5), (6) und (7), sodass an dieser Stelle darauf nicht ausfihrlicher eingegan-
gen werden muss.

Allerdings muss in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen werden, dass ab-
hangig vom Chloridgehalt im Belag (und von der Art der Chloridverbindungen) unter-
schiedliche Korrosionsmechanismen auftreten konnen:

e bei hdheren Chloridgehalten im Belag (> ca. 3 — 5 Gew.-%: zusatzliche Ein-
wirkung von Chloridschmelzen neben der ,Direktreaktion” des aus der Sulfa-
tierung freiwerdenden ,CI*,

e bei htheren Alkaligehalten (> ca. 20 %) die ,Beteiligung” von Alkali-Sulfaten
an der Schmelzreaktion und die Reaktion mit dem Fe,O3/Fe3;04 der Oxid-
(Schutz-)Schicht.



4. Zu den jeweiligen chemischen AbhilfemaRnahmen fiir die Losunqg der einzel-
nen rauchgasseitigen Probleme.

Wegen der unterschiedlichen Ursachen und Reaktionsmechanismen wird im Folgen-
den zwischen ,Verschmutzungen® und ,Korrosionen“ unterschieden, bzw. diese ge-
trennt behandelt.

Verschmutzungen von Warmetauscherflachen (hierunter fallen nicht die ,Verschla-
ckungen” im Feuerraum und im unteren Teil des 1. Zuges) durch:

e das Auftreffen ,klebriger” (z. T. schmelzflissiger) Rauchgaspartikel auf die
Heizflachen;

e die Desublimation von im Rauchgas flichtigen Verbindungen (insbesondere
Chloride) auf den Rohroberflachen und im Belag,

e Versinterungen im Belag durch Reaktionen der aufgetroffenen Verbindungen
miteinander (Tabelle 2) und Sammelkristallisation.

Diese Vorgange sind dann als ,kritisch* zu betrachten, wenn sie zu haufigeren off-
line Abschaltungen fiihren als ein Mal im Betriebsjahr.

In derartigen Féallen kommt der Einsatz von Verschmutzungs-minimierenden rauch-
gasseitigen Additiven in Betracht und hier vorrangig der Einsatz der Additive, welche
die Belage ,lockerer* machen, d. h., leichter durch die online-Abreinigung zu beseiti-
gen (Tabelle 3).

Fur solche Falle kommt der Einsatz folgender Additive in Frage:

1. Bei ,hohen* Alkalichlorid-Frachten im Rauchgas:

- die Verbesserung der Sulfatisierung im Rauchgas (falls dieses moglich ist) durch
Oxidantien,

- bei Sulfatisierung im Belag Sorge fur ausreichende Anwesenheit von z. B. Erdal-
kalisulfat zur Bildung von ,harmloseren“ Mischkristallen,

- Zugabe von oxidischen (z. B. silikatischen Additiven zur Auflockerung der Bela-

ge: Behinderung der Sammelkristallisation und Erleichterung des ,Abtransports*
des Chlors (HCI usw.) aus der o.a. Sulfatisierung der Alkalichloride.

2. Bei hohen Kalziumchlorid-Frachten im Rauchgas:

- Vermeidung/Verringerung der CaCl2-Bildung in der Feuerung durch Behandlung
des Abfalls (friihzeitige Sulfatisierung des CaO/Ca(OH),),

- Additiv-Zugabe wie bei zu hohen Alkalichlorid-Frachten.

3. Bei hohen Alkalisulfat-Frachten im Rauchgas:



- Zugabe reaktiver Komponenten (z. B. Erdalkalien), welche die Alkalien in Misch-
Sulfate einbinden.

Gegen die am haufigsten auftretenden Korrosionen durch freiwerdendes ,,Chlor” aus
Alkalichloriden bieten sich folgende Verfahren an:

- Jrechtzeitige” Sulfatisierung der Chloride im Rauchgas durch Oxidation des SO,
zu SO; bei gentigender ,zusatzlicher Anwesenheit von SOs,

- bei Sulfatierung im Belag die Absicherung der Anwesenheit ausreichender Re-
aktionspartner fur die Einbindung der aus der Sulfatierung frei werdenden Alka-
lien (z. B. Ca/Mg-Sulfat) und Absicherung der Auflockerung der Belage (s. 0.), um
das freiwerdende ,Chlor” entweichen zu lassen.

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass haufig kombinierte Additiv-Verfahren am
ehesten wirksam sein kdénnen, da die Ursachen zu den rauchgasseitigen Problemen
komplex sind. Das darf aber nicht bedeuten, dass ohne moglichst genaue Voranaly-
se bzw. Zwischenanalysen endgultige Verfahren festgelegt werden.

Beispielhaft sind Ergebnisse aus Untersuchungen von oxidierend wirkenden Additi-
ven in Abbildung 1 und 2 dargestellt.

5. Mogliche Ursachen fiir eine Nicht-Wirksamkeit der chemischen Abhilfemali-
nahmen

Die wichtigsten rauchgasseitigen online-Abreinigungsverfahren fur Berihrungsheiz-
flachen sind Rul3blaser und Klopfer (8), daneben werden noch Kugelregen- und
Wasserstrahl-Verfahren eingesetzt, bzw. Sprengung. lhr richtiger Einsatz (Ort, Starke
der Einwirkung) ist auch von Bedeutung fur den Erfolg oder Misserfolg der Additiv-
Dosierung (Tabelle 4).

Da diese die Belage evtl. ,nur leichter abreinigbar macht, missen die Abreinigungs-
verfahren entsprechend den lokalen Erfordernissen in der Anlage eingerichtet und
betrieben werden.

Hierbei muss nicht nur darauf geachtet werden, dass:

- die AbreinigungsmalRnahmen gentgend intensiv und ,raumausfullend” durchgefuhrt
werden (z. B. auch in Bezug auf die Tiefe in die Beruihrungsheizflachen hinein),

- sondern auch gentigend ,abgeschwécht®, um Erosionswirkungen zu vermeiden
(Vermeidung z. B. von Erosionskorrosion).

Diese Gefahr besteht besonders bei zu starker RuRblasereinwirkung bzw. Einwir-
kung von Kugelregen. Bei Klopfern besteht bei zu hohen Klopfkraften die Zerstorung
der Klopfbdden, insbesondere der Sammlerbdden.

Unabhangig davon sind z. B. ortlich zu hohe Rauchgasgeschwindigkeiten besonders
im Bereich von Rauchgasumlenkungen zwischen zwei Zigen als Ursache fur Erosi-



onskorrosionen anzusehen, welcher nicht mit rauchgasseitigen Additiven begegnet
werden kann.

Einen negativen Einfluss auf die Abreinigbarkeit von Beldgen kann auch entweder
Uber nicht geniigend entwésserte Rul3blaser oder zur Reinigung eingesetztes Was-
ser haben:

- hier Verhartung der Belage, oberflachliche Aussenabdichtung der Belage.

6. Wirtschaftliche Aspekte

Der Einsatz von rauchgasseitigen Additiven wird, wirtschaftlich gesehen, nur dann
sinnvoll, wenn dessen Kosten insgesamt niedriger sind, als die Kosten fur einen An-
lagenstillstand mit offline-Reinigung (der Stillstand muss hierbei weitgehend wegen
der erforderlichen Reinigung erfolgen), bzw. nur dann, beztglich des Auftretens von
Korrosionen, wenn die Kosten fur den Additiveinsatz niedriger sind als der Austausch
von korrosionsgefahrdeten Warmetauscherflachen. Hierbei missen naturlich samtli-
che Kosten mit eingerechnet werden (d. h. u. a., auch die Kosten fiir den Ausfall der
Abfallverbrennung sowie die Gestellung von eigenem Personal), weiterhin evtl. zu-
satzlich notwendig werdende Kosten fiir die Rauchgasreinigung.

7. Zusammenfassung

Ausgehend von den Erfahrungen aus inzwischen einer Vielzahl von Anlagen bezig-
lich des Einsatzes von rauchgasseitigen Additiven kann ausgesagt werden, dass:

- als Ursachen fur schwer abreinigbare und korrosive Verschmutzungen hauptsach-
lich Chloride (und hier Alkalichloride) und Alkalisulfate in Frage kommen

- und als Additive zur Verminderung der Probleme sowohl oxidativ wirksame Kompo-
nenten als auch solche, welche Belag-auflockernd wirken in Betracht gezogen wer-
den kdnnen. Oft wird eine kombinierte Methode der Additiv-Dosierung den optima-
len Erfolg bringen.

Um diesen Erfolg, fur dessen Erreichen der Betreiber oft Geduld aufbringen muss, zu
ermdglichen, missen umfangreiche Voruntersuchungen

- Belaganalysen,

- Erfassung der konstruktiven und betrieblichen Anlagenparameter
durchgefiihrt werden und:

- ein Versuchsprogramm erarbeitet werden,

- welches nach 1 — 2 Monaten Versuchsbetrieb und nachfolgender Analyse

- Modifizierung des Additiv-Einsatzes ermdglicht.



Berucksichtigt und evtl., wenn maoglich, verbessert werden, missen auch die jeweili-
gen Abreinigungsverfahren und betriebliche ,negative* Einfliisse, wie z. B. Ortlich zu
hohe Rauchgasgeschwindigkeiten. In jedem Fall missen auch die jeweils ,richtigen”
Eindusungsstellen, die Zahl der Lanzen usw. und die ,Zusammenstellung® der erfor-
derlichen Additivarten auf der Basis der Voruntersuchung und Zwischenuntersu-
chungen ausgewahlt und angepasst werden.

In Betracht gezogen werden muss auch, dass bei z. B. Anderung der Brennstoffquali-
tat die Additiv-Dosierung geédndert/angepasst werden muss.
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Additivkomponente: Beabsichtigte Wirkung:

Nitrate - Nachverbrennungsverbesserung
- Oxidation von SO, zu SO3;

Eisensulfat - Katalytische Wirkung des Fe,0O3
- zuséatzliches SO;

Ammoniumsulfat - Verbesserung der Nachverbrennung
- Sulfatisierung der Chloride

Katalysatoren (metallorgan.) - Verbesserung der Nachverbrennung
- Oxidation von SO, zu SO3;

Schichtsilikate - Auflockerung der Belage
Oxidmischungen - Auflockerung der Belage
Behandelte Schichtsilikate - Einbindung der Alkalien der Chloride

Tabelle 1: Ubersicht tiber die wichtigsten Komponenten von rauchgasseitigen Additiven und ihre beabsichtigte Wirkung



1. Sulfatierung

NaCl/KCI + SO3; = Na,S04/K,SO, + ,CI*

2. Mischkristallbildungen

N&zSO4/Kst4 + CaSO4/MgSO4/ZnSO4 = (K,Na)z (Ca,Mg,Zn)z (SO4)3

Na,S04/K,S04 + Fe,03/Al03 = (Na,K) (Fe,Al) (SOy,):

3. Sammelkristallisation:

Zusammenwachsen kleinerer zu gro3eren Kristallen: im Wesentlichen der Sulfate

Tabelle 2: Mdgliche Reaktionen von Rauchgaskomponenten in Belagen (in vereinfachter Form)



Kritische Belagkomponenten Kritische Konzentrationen im UH-Belag

In UH-Belagen Na,O+K,O CaO Chlorid SOs3
Alkalichloride 18,4 % 18,2 % 3,1% 36,1 %
Calciumchlorid 47 % 34,3% 7,9 % 17,1 %
Alkalisulfate 24,4 % 14,1 % 0,8 % 43,3 %
Chlorid > 0,1 Gew.-%

K,O + Na,O/CaO >1

CaCl, > 0,5 Gew.-%

Tabelle 3: Kritische Belagzusammensetzungen (Uberhitzer-Belage) als rauchgasseitige Problemursachen



Verfahren: Negative Einflisse:

Rul3blasen zu geringe oder zu intensive Reinigung+)

Klopfer zu geringe (bes. ortlich) Reinigung

Kugelregel zu geringe oder zu intensive Reinigung +)

Wasserstrahl zu geringe Wirkung: Verdichtung der Belage, bes. der Oberflache, zu intensive
Wirkung+)

+) Erosionskorrosion

Tabelle 4. Rauchgasseitige Abreinigungsverfahren und ihre negativen Effekte bezlglich Einsatz von Additiv
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Abbildung 1: Veranderung der Belagszusammensetzungen : Ohne Dosierung, mit oxidativer Dosierung und mit oxidativer
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