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il Kurzfassung

Kurzfassung

Der industrielle Sektor z2hlt ni cht nur -in der
Emittenten. Die Dekarbonisierung industrieller Prozesse erfordert zukiinftig den Einsatz eines breiten
Spektrums an Technologien. Neben der Elektrifizierungvonlere s en und der Abschei
aus industriellen Abgasen spielt in diesem Zusammenhang auch die Substitution fossiler Brennstoffe
durch Brenngase erneuerbaren Ursprungs, wie beispielsweise Wasserstoff, sowie die energetische
Nutzung vorhandener Prozgsse eine zentrale Rolle. Die Herausforderung dieses Vorhabens liegt
jedoch im Verbrennungsprozess selbst. Die hohe Diversitat und die spezifischen Eigenschaften der
Brenngase fiihren bei konventionellen Feuerungssystemen zu erheblichen Abweichungen im
Flammenstabilitdtsund Schadstoffbildungsverhalten.

Die vorliegende Arbeit dokumentiert die Konzeption, Entwicklung und Untersuchung eines flexiblen
und schadstoffarmen Brennersystems. Ziel der Entwicklung war die technische Umsetzung einer
vielseitigen und flexiblen energetischen Nutzung sowohl von Breemgerneuerbaren Ursprungs als

auch von Brenngasen, die als Zwischarer Abfallprodukte industrieller Prozesse entstehen
(Prozessgase). Der zentrale Entwicklungsansatz bestand darin, eine stabile Verbrennung unter
vergleichbaren Stromungsbedingungen zewdhrleisten, um einen schadstoffarmen Betrieb
unabhangig von Brenngaszusammensetzung und Last sicherzusihesichend zum Stand der
Technik im Hinblick auf Mehrgasbrenner, sollte sich hierbei der Brenner dem Brenngas anpassen und
nicht das Brenngas dem Brenner. Hierzu wurde im Rahmen des ersten Entwicklungsschritts eine
mechanische Duse konzeptioniert, die easndglichte, durch die Anderung einer variablen
Dusenaustrittsflaiche wéhrend des Betriebs Einfluss auf die Austrittsgeschwindigkeit des Beenngase
und damit auf die nachgeschaltete Verbrennung zu nehmen. Wahrend die grundsatzliche Funktion
festgestellt werden konnte, wurde das Konzept jedoch im Rahmen des Entwicklungsprozesses aufgrund
der technischen Komplexitat wieder verworfen und durch eingmisch einfacher umzusetzenden
Ansatz ersetzt. Das finale Design besteht im Wesentlichen aus einem Diisensystem aus insgesamt funf
Dusen, welche in Abhangigkeit der Brenngaszusammensetzung individuell mit zuvor rechnerisch
ermittelten Medienmengen durchismt werden. Zur Bestimmung der jeweiligen BrenAgasd
Luftmengen wurde zudem ein Algorithmus entwickelt, der sowohl das stromungstechnische Kriterium
der konstanten Impulsstromverhéltnisse als auch die Verbrennungscharakteristika der jeweiligen
Brenngaseberticksichtigt. Neben der Variation der Last wirkt sich die Brenngaszusammensetzung
elementar auf das Verbrennungad Schadstoffverhalten im Prozess aus. Zur genauen Ergriindung ist
im Rahmen der vorliegenden Arbeit frihzeitig das Verbrennungsverhaltesichtlich der
Flammenstabilitdt und der Stickoxidbildung relevanter Brenngase, wie Wasserstoff und Methan aber
auch dem innovativen Brennstoff Ammoniak sowohl reaktionskinetisch als auch experimentell
grundlegend untersucht worden, sodass die gewoni&kenntnisse direkt in die Brennerentwicklung

mit einflieBen konnten.



Abstract iii

Abstract

The industrial sector is one of the | argest CO
industrial processes will require the use of a wide range of technologies in the future. In addition to the
electrification of processes andthecapty of CO fflue @anes,i the dubstitttion o&fbssil

fuels with fuel gases of renewable origin, such as hydrogen, and the energetic utilisation of existing
process gases also play a central role in this context. However, the challenge ifjé¢bidips in the
combustion process itself. The high diversity and specific properties of the fuel gases lead to
considerable deviations in flame stability and pollutant formation behaviour in conventional combustion
systems.

This work presents the design, development and investigation of a flexisNQ@awurner system. The
objective of the development was the technical implementation of a versatile and flexible energy
utilisation of both fuel gases of renewable origin and fuel gases that are produced as intermediate or
waste products of industrial procesgqprocess gases). Timain idea behind the development was to
achieve stable combustion with consistently comparable flow conditions, thus ensuring low emission
operation egardless of the fuel gas composition and load used. Contrary to the state of the art in multi
gas burners, the burner should adapt to the fuel gas rather than the fuel gas adapting to the burner. To
this end, a mechanical nozzle was designed as pas fifgthstage of development, which allowed the

fuel gas outlet velocity and thus the downstream combustion to be influenced during operation by
changing a variable nozzle outliameter Although the basic function was established, the concept
was discalled during the development process due to its technical complexity and replaced by a
technically simpler approachihe final design essentially consists of a nozzle system with a total of five
nozzles through which the previously calculated quantities of fluid flow individually, depending on the
fuel gas composition. An algorithm was also developed to determinespective fuel gas and air
flowrates,consideringooth the fluidic criterion of constant momentum flow ratios and the combustion
characteristis of the respective fuel gases. In addition to the variation in load, the composition of the
fuel gas has a fundamental effect on the combustion and pollutant behaviour in the poatetssmine

this precisely, the combustion behavioagardingflame stability and nitrogen oxide formation of
relevant fuel gases such as hydrogen and methane, but also of the innovative fuel ammonia, was
investigated at an early stage both in terms of reaction kinetics and experimentally, so that the knowledge
gaired could be incorporated directly into burner development.
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Einleitung 1

1. Einleitung

Mit dem Inkrafttreten des Pariser Klimaabkommé¢hksim Jahr 2016 hat sictie Bundesrepublik
Deutschland aktiv mitverpflichtetdie globale Klimaerwarmungauf eing mittleren globalen
Temperatur vorunter 2 °C zu halten und die Erderwarmuragif 1,5°C zu begrenzenDas IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) hat zuletzt mit regelmaRigen wissenschaftlich fundierten
Klimaberichten auf die dramatisch steigende Gefahr, die von einer Klimaerwarmuriggit@€hinaus

geht hingewiesen und global dazu aufgefordeEmissionenvon Treibhausgasen wie etwa
Kohlendioxid (CQ), Methan (CH) und Lachgas (pO) auf ein Minimum zu senkef2]. Zu denaus

dem Pariser Klimaabkommejiingst resultierten MaRnahmen der deutschen Regierurighlen
insbesondere die nationale Wasserstoffstrat@jiend die CG-BepreisungSeit Januar 2024 liegen
demnach die Kosten fur eine Tonne emittiertes 8@ i  ufdbsollé@mach aktuellem Stand im Jahr

2025 auf531 st [d]i Nglmemden Sektore®tromerzeugungdijaushalt und Verkehr ist vor allem der
energieintensive Industriesektor von der Preisentwicklung betroffen und steht massiv unter Zugzwang
seine COx-Emissionen zu senken. Die Bemihungen der letzten Jahrzehnte hinsichtlich der
Effizienzsteigerung der jeweiligen Prozesse reichen bei weitem nicht mehr aus, um auch zukinftig
wirtschaftlich produzieren zu konnefb], [6]. In diesem Kontext kommt die sogenannte
Dekarbonisierung ins Spiel. Eine Dekarbonisierung impliziert inHbarptsache die Reduktion von
COx-Emissionenfossilen Ursprungsdurch den Einsatz von regenerativer elektrischer Energie,
Brennstoffen aus regenerativen Energiequellen, klimaneutralen Brennstoffen sowie die Abscheidung
und Speicherung von emittienteKohlendioxid.

Aus energetischer Sicht ist die Elektrifizierung von Industrieprozessen aufgrund der hohen
Wirkungsgrade grundsatzlich sehr vorteilhaft. Allerdings stehen dieser Option Herausforderungen wie
die Sicherstellung der Versorgungssicherheit, der micht ausreichend ausgebauten Infrastruktur
sowie die begrenzte Transportierbarkeit elektrischer Energie entfigdgefi, [8]. Dariiber hinaus sei

zu erwahnen, dass flur eine Vielzahl von Prozessen eine vollstandige Elektrifizierung
verfahrenstechnisch nicht umsetzbar[®§. Fur solche, meisils Verbrennungausgefiihrte Prozesse
sindalternativetechnische Dekarbonisierungsoptiorzenbetrachten.

Neben deSeparatiorund Speicherung von zuvor emittiert€€O, aus den Rauchgasesn@: Carbon

Capture Storagestellt die Substitution fossiler Energietrdger durch den Einsatz von Brenngasen
erneuerbaren Ursprungs eine durchaus zielfilhrendere und wirtschaftlichere Mal3nahmeinaeDie
vorliegenden Arbeinachfolgendauch EEGase genarten Brenngase sind durch bereits bewéhrte
Verfahren unter Verwendung von erneuerbarer Energie herstellbar und gelten somit als klimaneutral.
Neben dem in der °ffentlichen Wahneebmbageam®Bnet
assoziierten Brenngas Wasserstoff sind ferner auch Gase wie synthetisches Methan, Biogase und
Ammoniak zu nennenVahrend die Verbrennung von Wasserstoff, Methan und Biogas weitgehend
bekannt und hinreichend untersucht wufb@], [11], stellt die energetische Nutzung von Amrnadn

ein Novum dar. Ammoniak gewinnt in der aktuellen energiepolitischen Diskiyssiochzunehmend

an Gewiclh Der Grund hierfir ist im Kontext des Energieimports zu finden. Europaische Lander,
insbesondere Deutschlgraindund werdenz une hmend auf den I mport wvon
angewiesen sein. Der Import, respektider Transport von grol3en Wasserstoffmengen aus den
erzeugenden Regionen dieser Welt ist aufgrund der physikalischen Eigenschaften nichiDatnaal.

spielen Wasserstoffderivate wie Ammoniak global eine zunehmend gré3er werdende Rolle, welche
allein anhand der weltweit zunehmenden Zahl an Projekten und Erzeugungsanlagen zur Herstellung von
grinem Ammoniak erkennbar wirdNeben den Projektendie in den nachsten [Ben
Produktionskapazitaten aufbauavie demAHel i os Gr ee n -ABbienr ggé&m i AANWGLN d
Projektida in Marokko und ACoega Green Ammonia P|
Projekte zu finden, die bereits im Jahr 2024 die Produktion von mrimemoniak aufnehmefil2],
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[13], [14]. Hierzu z2hlen das AUnigel Green Ammonia Pl
Energy Pl ant i[l2],[@4.der Mongol ei

Neben der Verwendung von EEasen ist eine naheliegendere Malinahme zurED@parung meist

im Prozess selbgu finden Viele Prozessketten beinhalten sogenannte Prozessgase, demhmilét
mehrere(meist) schwachbis mittekalorische Gase, die in diversen Prozessen als Zwisatkar
Abfallprodukt entstehenDie energetische Nutzunglieser Prozessgaseur Bereitstellung von
Prozesswarméoringt direkt Vorteile im Hinblick aufeine einhergehende Brennstoftind CQ-
EinsparungLetztendlich ist im Rahmen der genannten Betrachtung die technologische Umsetzung des
Einsatzes von Brenngasen mit diversen Brenngaszusammensetzungen und damit unterschiedlichen
verbrennungstechnischeCharakteristikavon hoher RelevanzDie energetische Nutzungon
Brenngasenzur Bereitstellung von Prozesswarme wird sowohl im gewerblichen als auch im
industrielen Sektor durch einen Verbrennungsprozess realisiert. Bedingt durch die Heterdggsatat
Branchen, inshesondere der Thermoprozessindustrie ist die Brennertechnik als Schtitssel
Querschnittechnologie arzusehen. Je nach Prozessanforderung ist das jeweils eingesetzte
Brennersystem hochgradig spezialisiglb], [16]. Aufgrund diesesSpezialisierungsgrades igs
jeweilige Brennersystemzudem meist fir die Verwendung eines bestimmtea Brenngaes

(z. B. ErdgasH) optimiert worden. IrseltenenFallen kommen Brennersystermem Einsatz die mit

mehr als einem Brennstoff betrieben werdénnen Sogenanntdlehrgasbrenner bilden somit eine
Ausnahme und sind seltelariber hinausechnisch in der Lagéastlexibel zwischen den jeweiligen
Brenngasen wahrend des Betriebes zu wecH4&l) obgleich es einen grol3en Mehrwert mit sich
brachteln diesem Kontext wird in dieser Arbeit wird die Entwicklung, Konstruktion und umfassende
Untersuchung eines innovativen Brennersystems prasentiert. Ziel decluahgiwar es, eine stabile
Verbrennung mit konstanten Stromungsbedingungen zu ermoéglichen, um einen emissionsarmen Betrieb
unabhangig von der Zusammensetzung des Brenngases und der Lastbedingungen sicherzustellen. Im
Gegensatz zu konventionellen Mehrgasiorern, bei denen das Brenngas an die Eigenschaften des
Brenners angepasst wird, verfolgt das vorgestellte Konzept den Ansatz, dass sich der Brenner flexibel
an das Brenngas anpasst.
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2. Dekarbonisierung von Prozesswarme

Prozesswarme ist der essenzielle Grundstein divéfseiigungprozesseund somit sowohl im
verarbeitenden Gewerbe als auch der GrundstoffindustrierzichtbarUnter Prozesswarme wird im
Allgemeinen die Warme verstanden, die benétigt wird, um die entsprechenden Temparaturen
Warmemengehbereitzustellen, die beispielsweise zum Schmelzen von Glas, zur Warmebehandlung von
Metallen, zum Trocknen von Holzstaubesder zur Herstellung von Wasserdampf fir die
Lebensmittelindustrie bendtigt werden. In Deutand wird zurzeit das Gros der Prozesswarme unter
Verwendung von fossilen Energietragern, wie Erdgas erzeegSéktorindustrie bildetdemzufolge
deutschlandweitinen dergrofdten Verbraucher von Erag Im Jahr 2023 lag der Anteil sowohl im
Industrie als auch im Haushaltsektor b8#4 % vom deutschen Gesattdgasverbrauch18].
Dementsprechend hoch wird in diesem Sektor das Dekarbonisierungspotential gesehen. Durch die
Nutzung fossiler Brennstoffe emittieren Industrieantegeangslaufig C@ ein Treibhaugas. Der

Begriff Dekarbonisierung impliziert, dass Prozesse in der Form modifiziert werden, dass keiel@O

in die Atmosphére raittiert wird. Als Ergénzung ist in diesem Kontext noch die sogenannte
Defossilisierung zu nennen, bei diesé&msatzwird génzlich auf den Einsatz fossiler Energietrager
verzichtet. C@Emissionen dirfen hierbei vorkommen, missen jedottKlimabilanzsystem als
klimaneutral bewertet werdgm9]. Dies ist beispielsweise bei Biogasd Biometharder Fall. Abseits

von Dekarbonisierungna Defossilisierung wurden in den letzten Jahrzehnten in allen Branchen der
Thermoprozessindustrie Innovationen erzielt, um die jeweiligen Prozesse effizienter zu machen. Neben
dem positiven Effekt der CLEinsparung war der wirtschaftliche Aspekt, bedingt durch die
Brennstoffeinsparungstets ein Treiber der Bemihungebnabhangig davon fallenej nach
Industriebrancé die Emissionen deutlich unterschiedlich aus. Das Diagramm der nachfolgenden
Abbildung 21 zeigt einen Vergleich der verschiedenen Industvigige und deren prozessbedingte,CO
Emission im Jahr 220

Kohle

Kraftwagen und Krafiwagenteil
Metallerzeugnisse

Erdol und Erdgas

Glas und Glaswaren

NE-Metale und Erzeugnisse der
ersten Bearbeitung

Kokerei- und Mineralélerzeugnisse

Chemische Erzeugnisse

Eisen, Stahl und Erzeugnisse
erster Bearbeitung 16.322
Keramik, verarbeitete Steine

und Erden 20.025

T T T T
5.000 10.000 15.000 20.000 25.000

<

CO,-Emissionen in Tausend Tonnen

Abbildung 2.1: Prozessbedingte C@Emissionen in Deutschland nach ausgewahlten
Produktionsbereichen im Jahr 2021 (in 1.000 Tonnenkrstellt aus[20]
Das grundsatzlich hohe Emissionsniveau industrieller Anlagen héangt maRgeblich mit der
Energieintensitdt zusammen. Bei den meistkmm dargestellten Industriezweige handelt es sich um
energieintensive Produktisprozessebei denen durceinenhohen Brennstoffbedarf eine grol3e Menge
an CQ-Emissioren resultieen kann Bedingt durchdie allgemein bekannten Klimazie[&] und der
stetig an politischeBedeutunggunehmendeEnergieversorgungsicherheit missen die Verbrauche von
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fossilen Brennstoffgninsbesondere Erdgasveitgehend reduziert werden. Die oft genannte und
geforderte Dekarbonisierung der Industrie sollte dementsprechend nicht nur eine Vermeidung von
KohlenstoffEmissionen (C@ CO, GHy) beinhalten, sonderimarin einer Defossilisierung minden.

Die Vermeidung der Nutzung von fossilen Brennstoffen ist eine der komplexesten Herausforderungen
unserer Zeit. Neben dgfielzahlan Anlagen, die mit fossilen Brennstoffen betrieben werden, sind auch
weitere Aspekte wie Spherbarkeit und Transportierbarkeit von Enerdie Allgemeinen zu
berticksichtigenlm weiteren Verlauf dieses Kapitels werden die Bereitstellung von Prozesswarme
detailliert erlautert, Dekarbonisierungsoptionen vorgestellt und die Vorteile von Gasen erneuerbaren
Ursprungs beschrieben.

2.1  Bereitstellung von Prozesswarme

Prozesswarme ist wie oben bereits beschrieben ein Sammelbegriff fur diee&Mérgie, die in
industriellen Prozessen genutzt wird, um chemische, physikalische oder mechanische Umwandlungen
zu realisieref21]. Aufgrund der hohen Heterogenitat der Anwendungen varigwohl die bendtigte
Warmemenge als auch das erforderliche Temperaturnjeesch Industriebranche und Anwendung
stark. Abbildung 2.2stellt diesbezlglich einen Vergleich der unterschiedlichen Branchen und der
jeweiligen Temperatdiund Warmemengenbedarfe dar. Wie zu erkennen ist, bilden die V&iak,
Zement, Kalk-, Keramik- sowie die Chemiebranche die energieintensivsten Industriesektoren mit meist
sehr hohen Temperaturanforderungen. Wie bereits erméinde spieltfur eine Vielzahl degenannén
Industriezweige der fossile Energietrdger Erdgas eiwichtige Rolle, was nicht zuletzt aus der
ausgereiften und bewahrten Infrastruktur im Bundesgebiet resultiert. Das deutsche Erdgdsiimtz hat
Jahr 2022ine Gesamtlange von ca. 511.000 km und verfugt inklusive der KaventeRorenspeicher

Uber eine maximale Speicherkapazitat von ca.M2d. Kubikmetern. Davon entfielen ca. 22,7
Milliarden Kubikmeter auf die genannten Speicf2s.

Iron and steel [
Chemical industry _ ]
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paper and printing [ NG |
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Fraunhofer 1SI (2024), based on FORECAST model
Abbildung 2.2: GeschatzterGesamtendenergiebedarf fir Prozesswérme im Jahr 2019 nach Temperatur und
Energietrager in den Landern der EU-27 [7]
Nicht zuletztaus Griindeder VersorgungssicherhgWirtschaftlichkeitsowie aufgrund der geringeren
COx-Emissionenwurdeim industriellen Sektoin den letzten Jahrzehntearstarktauf den Brennstoff
Erdgas gesetzt. Die Prozesse sowie insbesondere die Brennertechnik wurden fortwahrend fiir einen
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schadstoffarmen und effizienten Betrigiiter Verwendung des Brenngases optimientHinblick auf

die Effizienzsteigerung sind Technologien und Verfahren entwickelt worden, umatieendigen
Brennstoffeinsatz auf ein Minimum zu reduzieren. So kénnen Abgasvedigstiirch die Freisetzung

von Rauchgasemit hoher Temperatur entstehdreispielsweise durch den Einsatan modernen
Rekuperatorbrennermit einer relativen Luftvorwarmuntgilweise bis zu ca.90 % oder durch die
Nutzung von regenerativen Bmegrsystemererheblichreduziert werderi16], [23], [24] Als ein
weiteres Beispiel der Effizienzsteigerung von Verbrennungsprozessen ist das sogenasffiierOxy
Verfahren zu nennen, bei dem als Oxidator anstelle von Verbrennungsl#0@a/ol-% O;) reiner
Sauerstoff verwendet wifd 5], [25]. Durch den Wegfall des hohen Inertgasanteils {8avol-% Np)

wird weniger thermische Energie zum Aufwarmen des Brenr@gidatorGemisches bendétigt und die
Effizienz des Prozessés Relation zur Verbrennung mit Luft erheblighsteigerf16]. Allerdings sind

bei de Oxy-FuelVerbrennung aufgrund der héheren adiabaten Flammentemperatur im Vergleich zur
Air-FuelVerbrennung, insbesondere bei gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff (z. B. durch
Falschluft), tendenziell hohere N&Emissionen zu erwartenStickoxidemissionen sind in der
Bereitstellung von Prozesswdrme durch einen Verbrennungsprozess kaum vermeidbar, da der
Ausschluss von Stickstoffmolekilen selbst bei einer-BuglVerbrennung mit Erdgas, bedingt durch
einen geringen NAnteil im Brenngas sowie ein ggfvorkommender Falschlufteintrag im Ofen in der
Praxis nicht realisierbar ist. Die N€Emissioren variieren dementsprechend je nach Anwendung,
Industriebranche und Prozess stark. Aufgrund der hohen Relevanz gé&mi&siorenvon und durch
Brennersysteme wird im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit detailliert sowohl auf die einzelnen
NO-Bildungsmechanismen eingegangen als auch MalRRnahmen zur primaren Minderung s*on NO
Emissionen vorgestellt. Kohlenmonoxid (C@pgsmeist nur bei der unvollstandigen Verbrennung,
unterstochiometrischer Betriebsweisen und Instabilitdten der resultierenden Flammenspidttitn
Rahmen der vorliegenden Arbeit eine untergeordnete Rolle. Ferner sind adEmi€sionen die
aufgrund hoher Teperaturen vorkommender Dissoziationseffediéstehenzu erwéhnen.

Im Kontext der Schadstoffemissiem liegt eine weitere technische Herausforderung in der
Anlagenflexibilitdt. Als Beispiel sind Industriekesselanlagen zu nennen. Hierbei handelt es sich um
Anlagen meist klein@r Leistungsbereiche<(50 MW), die flexibel auf Bedarfsanderungen (Dampf /
Warmwasser) reagieresollen Bei diesen Anlagen ist zumeist ein sehr groRer-lbast. Regelbereich
erforderlich. Neben der grundsatzlichen Herstellung von stabilen Verbrennungszustanden variiert meist
zwangslaufig auch dascBadstoffbildungsverhalten, insbesondere im Schwachlastbeireidem die
Stromungsbedingungen eine grofl3e Abweichung zum Auslegungspunkt (Nennlast) ¢2ihren

2.2  Dekarbonisierung von Prozesswarme

Die Dekarbonisierung von Prozesswarme ist aufgrund der Diversitat und Komplexitat der Anlagen fir
Thermoprozessnichteinfach Grundsétzlich gibt es mehrere Optionen, um fossile Energietrager durch
erneuerbare Energietrager zu substituieren. Je nach Thermoprozessanlage sind beispielsweise
Feuerungssysteme durcéntsprechende Powar-HeatSysteme zu ersetzen und somit direkt
erneuerbare Energi@ahezuverlustfrei zu verwenderf7], [27]. Diese recht einfache Art der
Transformation einer Anlage ist jedoch nur in Einzelfallen moglichyertiigbaredBauvolumen und
bendtigte Leistungsdichte ausreichef27]. Ferner wird in hoclspeziaisierten Prozessen die
Verbrennungsfihrung zu mehr algr zur Herstellungon heil3em Rauchgas genutzt. Die Flamme wird

u. a. auch direkt als Werkzeug zur Oberflachenbehandlung von z. B. Glas genutzt. Des Weiteren
verlangen diverse sensible Prozesse eine definierte Ofenraumatmosphére zur Beeinflussung des Guts,
die wiederum dutt eine Verbrennung generiert wirffizienzgrenzen mderne Feuerungsprozesse

und -systeme sindoft weitgehend ausgeschopfsodass weitere Optimierungsmal3nahmen zur
Steigerung deEnergieeffizienz nur eine marginale zusatzliche-Edsparung zulasseji28]. Eine
alternative Option zur Reduzierung von £&ellt das sogenannte C&®rfahren da Das Carbon
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Capture and Storagéerfahren sieht eine Abscheidung von s verschiedenépuellenvor. Neben

der Abscheidung von CQuwus industriellen RauchgasenimtRahmerder CCSTechnologie auch eine
Abscheidung von C@Oaus der Umgebungsluft (direct air capture) technisch moéggigh [30]. Ein

weiterer technologischer Ansatz stellt der Austausch von fossilen EnergietvéigelEndgas durch
Brennstoffe, die unter Verwendung von erneuerbarer Energie hergestellt weadetierzu zahlen

neben Brenngasen auch synthetiseché biogeneraftstoffe, auf die in der vorliegenden Arbeit nicht
weiter eingegangen wird. Die Nutzung von erneuerbaren Gasen in heutigen Erdgasanwendungen bietet
eine vielversprechende Mdglichkeit zuekarbonisierung und fungiert gleichzeitig als ein mdglicher
Losungspfad zuklnftiger Energiespeicherungsnd Versorgungsthematiken Aufgrund der
Vielseitigkeit des zuletzt genannten Ansatzes folgt im weiteren Verlauf ein separates Unterkapitel
(2.2.0 zu den Gasen erneuerbaren Ursprungs. Nachfolgend werden die zuvor genannten Optionen zur
Dekarbonisierung von industriellen Anlagen kanéherbeschrieben.

Powerto-Heatist die nahezu verlustfreiste Nutzung von erneuerbar erzeugter elektrischer Energie zur
Herstellung von Prozesswarme. Die Umsetzung kann beispielweise in Form von elektrischen
Strahlheizrohren in Ofen zur Warmebehandlung von metallischen Produkten rerdlgezuvor mit

Erdgas beheizten Strahlheizrohre werden im Zuge dessen durch Hochleistungsheizelemente getauscht.
In einer Pressemitteilung vom September 2022 kuedigt BASF AG den Bau der weltweit ersten
Demonstrationsanlage fur groRteisul elektrisch beheizte Steamcrackden an. Steamcracker sind

ein wichtiger Bestandteil (petfochemischer Anlagen und dienen der Aufspaltung diverser chemischer
(Zwischen) Produkte wie z. B. Kohlenwasserstoffe in Olefine und Aromgg#&h Durch den Ersatz

der Erdgasbefeuerung rechnen die Projektbeteiligten mit eineE®&parung vor®0 %im Vergleich

zu herkdmmlichen Steamcrackef32]. Bei der im Fruhjahr 2024in Betrieb g@ommenen
Demonstrationsanlage werddaut Pressemitteilund32] zwei unterschiedliche Beheizwsagten
verwendetum eine Prozesstemperatur von&%0 °Czu erreichenABei der direkten Beheizung liegt

in einem der Ofen elektrischer Strom direkt an den Spaltrohren an. Der zweite Ofen verfugt tiber eine
indirekte Beheizung, die Strahlungswarme von um die Rohre herum angeordneten Heizelementen nutzt.
Die beiden elektrisctbeheizten Ofen verarbeiten zusammen etwa 4 Tonnen Kohlenwasserstoff
Rohstoff pro Stunde und verbrauch®&iMegawatierneuerbare Energig32]. Dies deckt sich mit dem

grol3en Elektrifizierungspotential der (pejrochemischen Industriewelches in Abbildung 2.3
ersichtlich ist

By industrial sector Total
[Twh] [TWH]

Iron Chemical & MNon-ferrous Non-metallic Fo
&steel petrochemical  metals minerals  beverage
and tobacco

Paper, pulp Others
a5 & printing

@ Electricity demand in 2019 Electrification potential from 2025 Electrification potential from 2030
Electrification potential from 2035 @ Remaining fuel demand

Abbildung 2.3: Technische Potentiale fur die direkte Elektrifizierung in der EU27 fur das Jahr 20197]

Wie der nachfolgendeftbbildung 2.4zu enthehmen ist, zahleeberderWiderstandsbeheizuraydem
die folgenden Technologien zum PowterHeatVerfahren: Industrielle Warmepumpen, elektrische
Kessel, Induktionsbeheizung, Plasmabrenner, Elektrolichtbogendfen, Schockwellenbeheizung und
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kombinierte thermische Speichersysteri¥@. Deutlich wird hier erneut die Heterogenitat des
industriellen Sektors in der Form, dass sich die Warmebedarfe und die jeweiligen Temperaturniveaus
sehr divers zeigen (sieldbildung 2.4. Dariliber hinaus wurden in dem Diagramm Aliebildung 2.4
typische Prozesswie casA St e a m ¢der&afik himggéfugt. In diesem konkreten Beispigte

eine Elektrifizierung durch die Anwendung von bis zu drei Technologien potenziell méglich. Ferner
stellt Abbildung 2.4neben de jeweiligen Einsatztemperaturbereichauch die erforderliche Kapazitat

einer Anlage aus den entsprechenden IndustriezweigeDidanasst bereits erkennen, dass der Bedarf

an elektrischer Energie, insbesondere in Form erneuerbarer Quellen, mit der fortschreitenden
Elektrifizierung des Industriesektors signifikant ansteigen wird, sofern rdiéberhaupt im
erforderlichen Umfangedeckt werden kann.

Typical capacity [MW] (in the range 0-110)

) caldnation R sintering
Electric arc furnaces (20-110 MW) [20-T15 MW)

Steam cracking
Plasma torches (40-100 MW)

Shockwave heating

Induction heating

Resistance heating

Electric boilers i temperature heat
8 : (D-30MW)

Heat pumps

0 3000
Temperature [*C]

Abbildung 2.4: Potentialentwicklung elektrischer Heiztechnologien fir das Jahr 2025 und der industriellen
Anwendungeni erwartete Kapazitat vs. Temperatur[7]

Neben dem mit zunehmendelektrifizierungsgrad steigenden Bedarf an elektrischer Energie wird in
einer aktuell en Studi e mit dem Titel [TAR@Brect
Fraunhofefinstituts fir Systemund Innovationsforschung (ISI) abschlielend auch erwahnt, dass
insbesondere der Bedarf in Bezug auf die Warmedichte in einigen Anwendungen mit energieintensiven
Prozessschritten die Moglichkeiten der bestehenden Hitgktungstechnologien UtbersteigAls
Beispiel werden in der Studie Wiedererwarmungsofeie, sie in der Stahlveredelung eingesetzt
werden, genannt. Ferner wird eine derartige Einschrankung fiir weitere Prozesse in der Stahl, Chemie
und Mineralindustrie gesehén]. Zusammenfassend lasst sich in diesem Kontext feststellen, dass die
Elektrifizierung industrieller Prozesse ein vielversprechender Ansatz zur Reduzierung yen CO
Emissionen ist. Allerdings gilt es zu bedenken, dass nicht jeder Prozess dafiir geeignet ist und die
verfugbaren Kapazitdten an erneuerbarer elektrischer Energie hinsidatiderzeugung sowie des
Transports Uber die derzeitige Netzinfrastruktur moglicherweise nicht ausreichen.

Das Carbon Capture and Storagerfahren (kurz: CCS) stellt eine weitere technische Option zur
Dekarbonisierung dar. Bei dem Verfahren wird GRtiv separiert und dauerhaft eingelagert. Nach
Rackley[33] lasst sich die Separation bzw. die Gewinnung des Kohlendioxids in drei Pfade aufteilen.
Industrielle Prozesse sowie Kraftwerke emittieren erhebliche Mengen amnQlizsen Prozessen kann

die Separation gemafl Rackl@a] durch eine vorhergehende Prozessanpassung vorbereitet oder bei
einem nicht modifiziden Prozess nachgeschaltet werden. Die dritte und technisch aufwéndigste
Variante ist die direkte Separation aus der Luft bzw. Atmosphare. Die hachfolganitthing 25 zeigt

den erforderlichen Mindestaufwand der verschiedenen Separationsopdiisnénnktionder CQ-
Konzentration. Wie bereits erwéahnt, zeigt sich die direkte Separation aus der Atmosphéare als
arbeitsintensivste Option. Grol3e &Kengen konnen laut dem Diagramm mit geringem
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Arbeitsaufwand wahrend der Kohlevergasung separiert werden. Da dieses Verfahren in der Hauptsache
nur fur Kraftwerksprozesse relevant ist, wird an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen.

N
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o
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Abbildung 2.5: CCS; Mindestaufwand fiir die CO>-Separation[33]

Neben der Separation von gliegt eine weitere technologische Hirde in der Speicherung. Rackley
[33] beschreibt in seiner Veroffentlichung mdgliche Speicherorte bzw. Verfahren. Die bereits heute
eingesetzte und laut Autor die zukinftig vorherrschende Methode ist die Injektion des Kohlendioxids in
entleerte Ol und Gasfelder bzw. in die entsprechenden &esformationen. Weitere Ansatze sehen

die Speicherung von GOn den Weltmeeren oder die Mineralisierung von.@Q0r Ausbildung von

Gestein vor[34]. Der vermutlich technologisch sinnvollste umachvollziehbarste Ansatz stellt die
direkte Nutzung deabgeschiedendfohlendioxids in Industrieanlagen zur Herstellung von Produkten

wie beispielsweise Methanol oder Polyurettiar [35]. Ferner ist die Lebensmittelindustrie ein
grol3skaliger Abnehmer von GOBisher wird CCS noch nicht in groRem Mal3stab wirtschaftlich
betrieben Weltweit werden aktuell Projekte zur Herstellung und Betrieb von -G@a&gen
durchgefuhrt. Neben einer sich seit 2019 im Betrieb befindende Anlage in Island
(Luftseparationt+ geotechnische Injektion) wurden in den letzten Jahren weitere Projaktezlihema

der CCU (Carbon Capture and Utilisation) durchgefuhrt. Hierbei separieren Pilotanlagesu€O
industriellen Prozessen und nutzen dieses in nachgeschalteten Anlagen zur Synthetisierung von
chemischen Produktedusammenfassend wird die CO8chnologie als ein sinnvoller Pfad auf dem
Losungsweg der Dekarbonisierung gesehen, dessen Kapazitaten jedoch um ein Vielfaches gesteigert
werdenmuissenAnstelle einer aufwandigen Separation scheint ediegbnd die Produktion von GO

fossilen Ursprung in industriellen Anlagen pese zu vermeiden. Dies ist grundsétzlich durch die
Substitution von fossilen Energietragern wie z. B. Erdgas durch Gase erneuerbaren Ursprungs denkbar.
Hierbei werden Brenngase unter Verwendung von erneuerbar erzeugter elektrischer Energie hergestellt
und ab Ersatzbrenngas fir das zurzdiminierende fossile Erdgas genutzt. Das nachfolgende
Unterkapitel beschreibt die, fur die vorliegende Arbeit relevanten Brenngase.

2.2.1 Gase erneuerbaren Ursprungs

Unter Gasen erneuerbaren Ursprungs verstehen sich im Allgemeinen Brenngase, die unter Verwendung
von erneuerbar erzeugter elektrischer Enevderbiogeren Edukten produziert werden kénnen. Hierzu

zédhlen Wasserstoff, Biomethan, synthetisches Methan (SNG) sowie Ammoniak. Neben ser per
vorhandenen Eignung als Brenngas verfligen alle genannten Gase auch Uber ein hohes Potential zur
chemischen Speicherung von Energie. Die langfristige Speicherung von erneuerbar erzeugter Energie
ist eine der grofRen Herausforderungen der EnergiewendeHibergrund liegt hierbei in der stark
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fluktuierenden Erzeugung von erneuerbarer elektrischer Energie, die abweichend von den bekannten
Verbraucherprofilemnfallt und daher in gro3en Mal3stab zwischengespeichert wendes $chrader

und Steiner[36] bringen mitdem Diagramm deibbildung 26 die Speicherkapazitat und die
sogenannte Ausspeicherdauer von unterschiedlichen Energiespeichertechnologien in einen
gemeinsamen Kontext. Wahrerdle Speicherkapazitat die maximal speicherbare Energiemenge
beschreibwird unter derAusspeicherdauatasVerhiltnis von ausspeicherbarer, respektive nutzbare
zuvor gespeichentdEnergiemenge zur Ausspeicherleistwegstanderi36].

A Jahresstrombedarf der  Musterhaushalt Dorf Stadt Regensburg Grofstadt Berlin
Haushalte * (2 Personen) (100 Einwohner) (150.000 Einw.) (3,5 Mio. Einwohner)
2,9 Mwh/a 145 Mwh/a 217 GWh/a 5,1 TWh/a

Powe

1 Jahr 4

1 Woche

1Tag 4

15td. 4

Ausspeicherdauer

Kondensatoren

chemisch
thermisch
1 Min

| mechanisch
elektrochemisch
elektromagnetisch
elektrisch

* ohne Industrie und GHD; Strombedarf pfo Pefson: 1,45 MWh/e

15ek. 4

Spulen

100 ms

" T

mr v v v ™ v
1 kwh 1 MWh 16wh 1TWh

Speicherkapazitat

Abbildung 2.6: Vergleich der Speichertechnologien nach Speicherkapazitat und Ausspeicherday8g]

Ohne das Diagramm @#étail zu beschreiben, ist auf den ersten Bliclkegtennen, dass zur Speicherung
grolBer Energiemengerund Nutzung Uber eine lange Ausspeicherzeit alle dargestellten
Speichertechnologien bis auf chemische Speicheureichengind. Als chemische Speicherung ist die
Energiespeicherung in Form von Brenngasen, wk. XVasserstoff und Methan gemeint. Neben der
Ruckverstromung von. B. Wasserstoff Uber Brennstoffzellen eignen sickhweitere Brenngase zur
energetischen oder stofflichen Nutzung. Die nachfolgéia®ldung 27 zeigt einstark vereinfachtes
Prinzipschema der Erzeugung und potenzieller Nutzung von Gasen erneuerbaren Ursprungs in der
Industrie. Als Basis der Erzeugung dient erneuerbar erzeugte elektrische Energie aus Wind, Solar und
weiteren regenerativen Quellen. Diesaeuerbar erzeugte elektrische Energie kann in diesem Kontext
beispielsweise flr die Wasserselektrolyse verwendet werden. In dem Schema ist ferner zu erkennen,
dass neben Wasserstaffundsatzlichmindestens zwei weitere Gase erzeugt werden kdrien
Methanisierung bzw. der SatierPr ozess nutzt hierbei Agr¢neni Was
beispielsweisaus einem Biogasprozess. Als Produkt entsteht sogenanntee&iNGynthetc natural

gag, welches direkt in das bestehende ErdgaNelty einspeisbar und damit in grof3en Mengen
speicherbar istEin weiterer Herstellungspfad fiir Methan stellt der Biogasprozess an sich dar. Das,
durch die Fermentation von Biomasse entstehende Rohbiogas kann durch die Abscheidung des CO
Anteils im Brenngas aufbereitet und auf Erdgascgtakbnditioniert werden. Das im Rahmen der
Biomethanproduktion rdallende CQ kann als klimaneutral gewertet werden, da sich oiesinem
Kohlenstoffkreislauf befindet und zuvor beispielsweise von den verwendeten nachwachsenden
Rohstoffen (NaWaRo) wahrend des Wachstums aufgenommen [&aidg87], [38], [39]



10 Dekarbonisierung von Prozesswarme

_ flexibles Brennersystem

Thermoprozessanlage

\:&.*&

Ammoniaksynthese Methanisierung Bomnsse

EE- Stromerzeugung
\ \\ Wasser-
elektrolyse

?NH! N;+0;

ftzerle;
[ > uftzer Lgu”g/ I ] Fcrmcntanon
—
g ) !

TH:

Abbildung 2.7: Prinzipschema; Erzeugung und industrielle Nutzung von Gasen erneuerbaren Ursprund40]

2.2.1.1Wasserstoff

Bei Wasserstoff wird abhangig vom Herstellungsverfahren und dem Umgang mit evtl. anfallenden
Emissionerewischen verschiedenen Typen unterschieBennachfolgendébbildung 2.8liefert eine
Ubersicht liber die mdglichen Herstellungspfade von WasserBteffbekanntesté/ertreterist der

sogenannte gr¢ne Wasserstoff . Di esBStronkggwonnen n Ko m
und klimaneutral sowohl zur stofflichenund energetischen Nutzung als auch als
Energiespeichermedi um verwendet werden. Neben de

den Farben Blau und Turkis auch Optionen angegeben, die es ermdglielemangslaufig durch die
Nutzung von fossilen Energietrdgern entstehenden Kohlenstoffverbindumgeeparieren und damit
lagerfahig zu machen (siehe CCS). Dies stellt neben der Erzeugung von grinem Wasserstoff eine
weitere kohlenstofffreie Alternae zur Verwendung von grauem Wasserstoff dar. Der meistgenannte
Erzeugungspfad von klimaneutralem Wasserstoff ist aktuell die Wasserelektrolyse. Hierbei handelt es
sich um einen elektrochemiseh&erlegungsprozess von Wassermolekilen unter Einbringung von
elektrischer Energiptl]. Es gilt die nachfolgende Reaktionsgleich@A@[41]:

¢00zcO O YO cylpaéa Gl. 201

Die Wasserelektrolyse ist ein seit dem 18. Jahrhundert bekanntes Verfahren und gewinnt im aktuellen
Kontext der Energiewende zunehmend an Bedeutung. Fir die prazise Beschreimmg
Elektrolyseverfahrens wird an dieser Stelle auf die einschlagige Fachliteratur ver{dggdal], [42],

[43], [44], [45]. Der Stand der Technik bietet verschiedene Bauformen von Elektrolyseuren an:

1. Alkalische Elektrolyse (engalkaline electrolysis, kurz: AEL)
2. Membran / PEMEIlektrolyse (eng.: polymer electrolyte membrane electrolysis, kurz: PEMEL)
3. FestoxidElektrolyse (eng.: solid oxide electrolysis, kurz: SOEL)

Die alkalische Elektrolyse wird im direkten Vergleich mit dem hochsten technologischen Reifegrad
(TRL = 871 9) eingestuft. Neben der alkalischen Elektrolyse sind zudem auchB&dtolyseure

(TRL= 7 7 8) kommerziell erhaltlich, dién Bezug aufFlexibilitat bei Lastwechseln gegentuber der
alkalischen Elektrolyse allerdings technische Voetaufweiser{46]. Beide Verfahren eignen sich fir
niedrige Prozesstemperaturem € 100 °Q. Trotz der hohen Prozesstemperatur des Festoxid
Elektrolyseprozessg(ca.7007 900 °Q zeigen die ersten DemonstrationsprojeRiel({ = 47 6) einen
niedrigeren spezifischen Energiebedarf und damit einen leicht hGheren Wirkungsgrad als die bereits
genannten Elektrolyseufél], [42], [47] Des Weiteren besteht aufgrund des hohen Temperaturniveaus
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die Moglichkeit einer nachgeschalteten energetischen Nutzung der Abwarme. Dies héatte eine
zusatzliche Anhebung des Anlagenwirkungsgrads zur Folge.

Wasserstoff, insbesondere in seiner Agr¢nenii For
Fachliteratur als vielversprechender Energietrager fur die Zukunft und als wichtige Komponente fur die
Energiewende angesehd8]. Dies ist mitunter sowohl der einfachen Herstellung als auch dem breiten
Spektrum der Verwendungsmdoglichkeiten geschuldet. Aufgrund des geringen volumetrischen
Heizwertes von WasserstofH(= 3,0 kWh/mp ist die Speicherung und der Transport von grof3en
Energiemengen jedoch alaahteilig zu betrachten. Ferner seltlas geringe Molekllgewicht und die

geringe Gasdichte )(n= 0,089kg/m3j bei Turboverdichtern im Transportnetz eine technische
Herausforderung d449].

5
Thermisch CO_-Endlagerung §f 2
Erd Meth Dampfrefi \7 E %
ragas, ethan a reformierung U S
Co/™ co.f5 ¢
W
. 2 cohlen- Kohlen-§§ & ¥
Erdgas, Erda, Pdruellg_Oxmdlron ’:i“l"nJ douclr; o ¢
% =
Konle Kveerner-Verfahren 5
C Aktiv- 0
v s, kohile =
Erdgas, Methan  Methanpyrolyse 3
4 Elektrische
"% ergl
Wasser Elektrolyse Saver-
3 stoff
Thermochemische Verfahren 1 b saver-
“ | stoff

Wasser

gruner Wasserstoff

Sauer-
stoff
Wasser

Biomasse

Photochemische Verfahren F FL
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Abbildung 2.8: Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff[50]

Gruner Wasserstoff wird voraussichtlich einer der bedeutendsten Energietréager der nahen Zukunft sein
[3], [49], [51]. Bekannt ist zum aktuellen Zeitpunkt zudem, dass die lokalen, européischen geplanten
Produktionskapazitaterden zukinftigen Verbrauch an Wasserstoff nicht annd&hrend decken.
Wasserstoff wird somit zukinftig aus den Regionen der Welt importiert werden missen, in denen die
klimatischen Gegebenheiten vorliegen, um griinen Wassensttsfthaftlichzu produzieren. Bs heif3t

jedoch auchdass gro® Energiemengen Uber weite Strecken transportiert werden mussen. Wie bereits
beschriebereignet sich Wasserstoff aufgrund des geringen Heizwertes und seiner hohen Permeabilitat
[52] nicht ohne weiteres zumterkontinentale ransport von groRen Energiemengen. Ein technischer
Losungsansatz liegt in der Kompression des Wasserstoffs auf hohe Driicke, um die Energiedichte zu
erhohen. In der Fahrzeugtechnik haben sich bereits soge@nbarSysteme durchgesetzt. Hierbei
bietet700 barein optimales Druckrieau fur die Speicherung von Wasserstoff. Als Grund hierftr ist

der Kompromiss zwischen volumetrischer und gravimetrischer Speicherdichte sowie dem
Realgasverhalten von Wasserstoff zu nenfpef], [53]. Hierbei wird mit der gravimetrischen
Speicherithte das spezifische Gewicht des zu wahlenden Wasserstofftanks berlcksichtigt, das
aufgrund des steigenden Bedarfs an mechanischer Festigkeit mit zunehmendem Druck geringfligig
leichter wird. So werden beispielsweise fir eine Wasserstoffspeicherung drei Brudniveau von

700 bar nichimetallische Kunststofftanks verwendet, die zur Erh6hung der Festigkeit mit Fasermaterial
umwickeltwerden44]. Im Vergleich zu den metallischen Tanksyseerfiir geringere Drucke liegt der
Gewichtsvorteil auf der Hand. Digbbildung 29 stellt alle genannten Parameter in Abhangigkeit des
Betriebsdrucks dar und erlautert den Zusammenhang von volumetrischer und gravimetrischer Dichte.
Ferner wird der Einfluss des Realgasfaktors auf das zu wahlende Druckniveau skizziert: das
Realgasvehalten von WasserstofRealgasfaktor >1) bewirkt, dass bei der Kompression der Druck
schneller zunimmt als die Dichte. Als Gegenbeispiel ist Erdgas zu nennen, welches in einem weiten
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Bereich einen Realgasfaktor < 1 besitzt. Demzufolge liegt das optimale Druckniveau fur
Erdgasdrucktanks bei 200 b@4]. Aus der Kompression von Wasserstoff auf ein Druckniveau von
700barresultiert eine Gasdichte v89,4 kg/m¥nd eine gravimetrische Energiedichte \igdkWh/kg
letztere einschlief3lich des Tanksystdb8j.

2.0
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Realgasfaktor > 1 — kleinere Gasmenge (H,) Speicherdichte und Realgasverhalten

Abbildung 2.9: Optimales Druckniveau, erstellt aus[44]

Eine héhere Energiedichte karshariber hinaugiurch die Verflissigung von Wasserstoff erreicht
werden: Mit2 barin der Gasphase erreicht flissiger Wasserstoff eine Dichté %6 kg/m{53]. Die

bereits vor einigen Jahren fir den Automotivsektor entwickeltgndfeicher fir fllissigen Wasserstoff
erreichen Energiedichten von bis 2kkWh/kg Bei diesen Anwendungen liegt die Boilf-Rate bzw.

die sogenanntédbdampfrate mit einem Wert von c8,3 bis 3 % pro Tag [53]. Grol3skalige
Kugelbehélter werden in der Literatur mit einer Abdampfrate voh,bais 2 %oangegebeid5], wobei

die Kugelform dasideale Verhaltnis von Mantelflache zu Volumen aufweist. Bei abweichenden
Volumenkoérpern dirfte sich der Warmeeintrag tber die Mantelflache etwas erh6hen und damit die
Abdampfrate steigen. Das Ziel des Transports grof3er Mengen an verdichtetem oder flissigem
Wasserstoff aufdem Schiffswegist allerdings keine kurzfristig verfligbare Technologie. Laut
Zertaet. al. [54] fehlen momentan noch Richtlinien zur Lagerung komprimiertem gasformigem
Wasserstoff (CGH. Ferner ist fur die Lagerung von verflissigtem Wasserstoff,)(Lderzeit
ausschlieBlich eine vorlaufige Richtline im Rahmen eines Pilotprojektes weltweit vorH{adilelm

Jahre 2022 ist verflussigter Wasserstoff erstmals verschifft worden. Das erste kommerzielle
Transportschiff Suiso Frontier ist mit einem230 m3 groRen Tank ausgestatteid von einer
japanischen Werft hgestellt worden. Essoll zukiinftig griinen Wasserstoff (LHaus Australien nach
Japan liefern[55]. Neben den regulatorischen Gegebenheiten ist rein technisch gesehen die
Verflissigung von Wasseosf energieintensiv: durch den niedrigen Siedepunkt des Wasserstoffs wird
eine Temperatur von ca253 °Cfur den Phasenibergang von gasformig zu flissig erforderlich.
Grundsatzlich ist dementsprechend der Transport von Wasserstoff, unabhdngig des Zustandes zum
aktuellen Zeitpunkt als nachteilig zu bewerten.

Alternativen fir den Transport von Wasserstetbst $ellen sogenannte Derivate dar. Derivate §nd
diesen Kontexthemische Wasserstofftrager mit vorteilhafteren physikalischen Eigenschaftesn Ne
Methanol, LOHC (eng: liquigbrganic hydrogen carrier) stellt vor Allem auch Ammoniak ein
verflugbare Wasserstofftragermediurdar, um groRe Mengen an griinem Wasserstoff Uber weite
Strecken zu transportierdf6]. Im Kontext der vorliegenden Arbeit wird sich im weiteren Verlauf
ausschlief3lich auf das Wasserstoffderivatseschrankt. Fir weitere Informationen zu ddmigen
genannten Derivaten sei an dieser Stelle auf die Literatuiessmw[51], [54], [57], [58]
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2.2.1.2Ammoniak

Die Herstellung von Ammoniak erfolgt weltweit grof3skalig im HaBeschVerfahren Hierbei wird
mittels Dampfreformierung beispielsweise aus Mettiaspektive Erdga®in Synthesegas, bestehend
aus H, N> und CO erzeudb3], [59]. Das Kohlenmonoxid wird im Anschluss zu ggxidiert und tber
einen Wascheausdem Synthesegas entfernt. Die nachgeschaltete Ammoniaksynthese Bidatier
Verfahren) bildet den eigentlichen Prozess zur Ammoniakherstellddpildung 210 zeigt
schematisch die Prozessschritte der Ammoniaksynthese basierend augnwmibgiichen fossilen
Grundstoffen, wie Kohle und Schwerdl.

Naphtha, natural gas

Crude oil, heavy oil, coal (coal-water mixture) l

Coke, anthracite
¢ Hydrogenation
l t * Desulphurization

Vapor Oxygen I Oxygen |
—b[ Gasification of coal Partial oxidati Partial oxidati | | Desulphurization |
Air l Vapor T l Vapor T
Vapor Prinery steam reforming Primary steam reforming

’ Desulphurization I | High temperature shifll (heat exchange converter)
Sulfur tolerant shift .
l l _ Secondary steam reformin l
Compression Sulfur tolerant and low secondary steam reforming
temperature shift High temperature shift
High temperature shift Low temperature shift
H,S and COS removal
Low temperature shift l co Low temperature shift
s | Wash by liquid N, | | Methanation | Fuel gas
’ €O, removal | coremoal |
: Molecular sieve
l co, l co,
N,

Wash by liquid N,

‘Wash by Cu-NH,

Syngas compression and ammonia synthesis I

|

NH,

Abbildung 2.10: schematisches Diagramm des Ammoniaksyntheseprozessat unterschiedlichen Grundstoffen[59]

Wie in derAbbildung2.10 zu erkennen ist, sind fur die vorbereitenden Sewit Gewinnung der fur

die Ammoniaksynthese erforderlichen Eduktgase Wasserstoff und Stickstoff bereits multiple
Prozessschritte notwendig, um diese aus den fossilen Grundstoffen zu gewinnen. Fur die
Ammoniaksynthese gilt nachfolgende Reaktionsgleicljd8f

0 060zc¢cl™O YO wcQpaé a Gl. 2-02

Nebender oben beschriebenen Herstellung von griinem Wassekstoff auch Stickstoff unter
Verwendung von regenerativer elektrischer Enexgigligbar gemachiverden.Dieserwird in der

Praxis meist in sogenannten Luftzerlegerus der Luft abgetrennils weitere Verfahren zur
Stickstoffgewinnung sind zudem die Druckwechseladsorption (PSA) und die Memibzan
Gaspermeation zu nenng®0], [61]. Die Luftzerlegung, dh. die Trennung von den in déwft
enthaltenen Elementenn Ond N> basiert auf dem Lind¥erfahren31]. Das LindeVerfahren nutzt den
JouleThomsenrEffekt und erzielt durch eine Kaskadierung von Kompressiond Expansionsphasen

eine massive Temperaturabsenkung und damit die Verflissigung der LUyB@asg3]. Durch die
unterschiedlichen Siedetemperaturen lassen sich Sauerstoff und Stickstoff zudem voneinander
separieren. Die erforderliche Verdichtungsarbeit im Luftzerlegungsprovieds wie auch bei der
Ammoniaksynthese, Uberwiegend durch elektrisch betriebene Kompressoren ¢aldidbemzufolge

ist die Produkti on duxhderAEnsaizivan mefjenchativnerzeugter klektnische
Energie technologisch mdglich und wird aktuell weltweit durch entsprechende Grol3projekte, wie das
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NEOM-Projekt im Nordwesten Saudirabiens vorangetrieben_aut van Son und Isenbuj@f] soll an

dem genannten Standort bis 2030 eine Produktion von griinem Wasserstoff mit einer Exportkapazitat
von bis zu 4 Millionen Tonnen pro Jahr aufgebaut werden. Neben Wasssodtafi Rahmen des
NEOM-Projektes auch Ammoniak in groRen Mengen produziert werden. Der Hintergrund liegt in der
bereits beschriebenen Schilsselfunktion von Ammoniak als Wasserstoffderivat. Die nachfolgende
Abbildung 211 zeigt schematisch m& maogliche Prozesskette fiir den Transport von grinem
Wasserstoftiber dietemporéare Umwandlung in Ammoniak.

Emeuerbarer GH, GH, NH, NH,
Strom [~ Elektrolyse === Transport ™= Umwandlung [*=== Seetransport

von
Saudiarabien...

LN, LN,
Luftzerlegung [™==={ Transport

NH, NH, GH, GH, GH,
Speicherung [ Umwandlung [===| Kompression [*== Verteiling [ Tankstelle

_.nach I
Deutschland

GN, GN, LN,
e Verfliissigung  [*== Verteilung

Separation

Abbildung 2.11: Umwandlungsstufenvon Wasserstofffir den Transport von Ammoniak am Beispiel eines Imports
aus SaudiArabien, erstellt aus[58]
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Abbildung 2.12: Gasflussig-Gleichgewichtskurve von Ammoniak[63]
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Abbildung 2.13: a) gravimetrische Wasserstoffdichte von Wasserstoffspeichersystemen, b) volumetrische
Wasserstoffdichten von Wasserstoffspeichersystem¢éi3]
Ammoniak ist seit mehr als 100 Jahren ein global gehandeltes Wirtschaftsgut und revolutionierte durch
die Industrialisierungles HabeiBoschVerfahrens die Dingemittelindustrie weltweit. Neben der, tGber
Jahrzehnten bewahrten Infrastruktur hinsichtlich der Lagerung und des Transport ist dariiber hinaus der
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sichere Umgang mit diesem Gefahrstoff gelebte P[®8F Ammoniak ist insbesondere durch seine
physikalischen Eigenschaften pradestiniert, um ghd8egenerneuerbarer Energieansportfahig und
speicherbar zu machen; flissiger Ammoniak siedet bei Umgebungsdruck-88i4&Cund lasst sich
dementsprechend mit geringem Energieeinsatz verflispiggnAuch die Druckverflissigung ist, wie

in Abbildung 2.12 ersichtlich, bereits bei geringem Druck mdglich, hierbei ist bei
Umgebungstemperat(f = 20 °Q ein Druck von ca9i 10 barerforderlich.Im direkten Vergleich zur
bereits beschriebenen Wasserstoffverfliissigung ist die Wasserstoffdichte in Form von flissigem
Ammoniak um mhr als50 % hoher: ca.106 kg H/m3 bei 10 barund 27 °C Erganzend zu den
Ausfuhrungen stellAbbildung 213 einen Vergleich der genannten Wasserstoffspeichersystame

Der Vergleich untermauert den technologischen Ansatasserstoff in Form von Ammoniak zu
transportierenAbbildung 211 zeichnet fir Ammoniakllerdings nuiden Pfackiner ausschlie3lichen
Nutzung alsTransportmedium fur Wasserstoff. Das Ziel lidgbeiin der Rickgewinnung des griinen
Wasserstoffs durch sogenannte  Ammoniakcracker. Aktuell befinden sich groRRskalige
Ammoniakcracker noch im Entwicklungsstadium. Eine erste Versuchsanlage wird an der Ostsee gebaut
und soll ab 2026 griinen Wasserstoff flr deropdischen Markt produzieré®d].

Neben der stofflichen Nutzung und der technisch derzeit aidgereiften Wasserstoffriickgewinnung
bietet ein weitezr Nutzungspfad einen interessanten technologischen Ansatz: die energetische Nutzung
von Ammoniak, repektive die Verwendung von Ammoniak als Brennstoff. Die globale
Forschungslandschaft hat sich in den letzten Jahren vermehrt mit diesem Ansatz beschéftigt und bereits
Versuchsbetriebe mit einer Ammoniakverbrennung in unterschiedlichéustriellen Anlagen
realisieren konnef63]. Die Forschungsarbeiten von Kobayg8] und ValeraMedina[65], [66], [67]

zeigen die grundsatzliche Eignung von Ammoniak als Brennstoff fiir verschiedenste Anwendungen,
stellen aber auch deutlich heraus, dass eine stabile widhdstoffarme Verbrennung von BIH
wesentliche Herausforderungen sirich weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit wird in diesem
Kontext die Verbrennung von Ammoniak grundlegend untersucht, beschrieben und bewertet.

2.2.1.3Biogas und Biomethan
Biomethan ist ein hochkalorisches Produkt aus der Biogaserzeugung. Der Biogasmethanprozess lasst

sich grundsatzlich in drei Phasenabschnitte aufteilen (fibbddung 2.1). Die erste Phase ist die
Biogaserzeugung. Hierbei wird durch die anaerobe Fermentation von Garseibs@as erzeugt, das

im Wesentlichen aus Methan und Kohlendioxid bestBkt Methangehalt des Rohbiogases nach der
Fermentation ist von der Wahl des Garsubstrates abhaFafiglle 2.1 iefert einen Uberblick tiber
mogliche Substratena Uber die jeweilig erzielbaren Methangehalte. Nach der Fermentation des
Garsubstrates wird aus dem Rohbiogas zunachst der enthaltene Schwefel in Form von
Schwefelwasserstoff entfernt. Nach der anschlielenden Trocknung des Rohbiogases besteht das
Rohbioga von einer Biogasanlagedie nachwachsenden Rohstoffe (NaWaRo) verwendet
beispielsweise aus ca0 Vol-% CH, und50 Vol-% CQ [11], [39]. Da der weitere Prozessschritt der
Biogasaufbereitung, die Abtrennung des Kohlendigxa&i®ergieintensiv ist, gibt es bereits fir das
Rohbiogas energetische Nutzungspfade: Rohbiogas wird in dieser Zusammensetzung in
BlockheizkraftwerkenBHKW) im kleinen Leistungsbereich unt250 kWin Zindstrahlmotoren und

im hoheren Leistungsbereich 50 kW in GasOtto-Motoren in sowohl Strom als auch in Warme
umgesetz{68]. Neben der mdglichen Verstromung des mittelkalorischen Gases sind auch direkte
Nutzungspfade ire Option. Im Rahmen von diversen Forschungsarbeiten wurde der Einsatz von
Rohbiogas in verschiedenen Bereichen der Thermoprozessindustrie erfolgreich untersucht: neben der
grundsatzlichen Untersuchung der Auswirkung der Verbrennung von RohbiogasPrafdiliktqualitat

von keramischen Erzeugnissen, metallurgischen Proben als auch von diversen Glasarten wurde zudem
der Einsatz von Rohbiogas an einer Produktionsanlage gepiift [69], [70], [71] Bei der
Produktionsanlage handelte es sich um eine Glassezlwvanne fur die Herstellung von Behélterglas

mit einer Feuerungsleistung vaa MW
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Abbildung 2.14: Gesamtprozess der Biomethanproduktion, collagiert aufr2]

Aufgrund der Anlagenkapazitat der angebundenen Biogasanlage konnten nuB3Zt¥ader
Feuerungsleistung durch Rohbiogas bereitgestellt weitgn Ungeachtet dessen lieferte der erste
grolsindustrielle Einsatz wichtige Erkenntnisse und stellt neben der Verstromung eine sinnvolle
Alternative der energetischen Nutzung von aufbereitetem Biogas dar, die im Rahmen der genannten
Forschungsprojekte geringe tisine Auswirkungen auf die Produktqualitat zeigfeh], [69], [70],

[71].

Wird das Rohbiogas hingegen im Biogasaufbereitungsprozess Adibihdung 2.14) weiter behandelt,

wird zunéchst der hohe Anteil an ¢@us dem Gas entfernt. In der Praxis haben sich sowohl die
Druckwechseladsorption als auch die Druckwasserwasche durchgesetzt, wobei die Wahl des jeweiligen
Verfahrens stark von den Standortfaktoren abhéngid7#t Fir eine genaue Beschreibung der
genannten Verfahren sei an dieser Stella. auf die angegebefiteratur [74] verwiesen. Nach der
Abtrennung der Verunreigungen, sowie dem Kohidioxids werden Methankonzentrationen \@h

bis 96 Vol:-% erreicht. Vor Einspeisung in ein lboder HErdgasnetz wird das entstandene Biomethan

in der dritten Phase, der Biomethankonditioniefuang die Gasbeschaffenheitsvorgaben des DVGW
Regelwerks G26@ngepassf75]. Hierzu erfolgt zunachst eine Brennwertanpassung mit Luft oder
Propan und eine Odorierung des Brenngases.

Tabelle2.1: Biogas und Methanausbeuten fiir verschiedea Substrate[74]

™ oTM Biogas Methangehalt

Substrat in[% FM] in [% FM] in [m*/kg 0TM] in [%]

von - bis von - bis  von - Richtwert - bis  von - Richtwert - bis
Rindergiille 7.5-13 6,4-10 0,17 - 0,28- 0,63 53-55-62
Schweinegiille 23-11 1.3-7.1 0,30 - 0,40 - 0,88 47 - 58 - 68
Hiihnermist H6 6l 0,50 60
Grassilage 27-57 25-46 0.21 - 0,58 - 0,70 52-56-56
Maissilage 25-37 24 -36 0.30-0,60-1,13 47 - 54 - 69
Roggensilage 33 -46 32-42 0.57 - 0,60 - 0,79 50-51-68
Getreidestroh 0,25-0,35
Kartoffeln 19 - 21 17 -20 0,59 - 0,70 - 0,82 52
Biertreber 21-25 20- 24 0,42 -0,53-085 68
Getreideschlempe 4.6 -7,6 4.3-7,1 0,39 - 0,64 - 0,72 49 -49 - 55
Rapskuchen 89 0,82 - 098 43 - 50

Fur die Einspeisung ins Gasnetz wird das aufbereitete Biomethan zudem noch mittels Kompressoren
verdichtet. Die Brennwertanpassung ist eine deutsche Besonderheit, in den meisten anderen Nationen
wird darauf verzichtet und lediglich sichergestellt, das¥digiaben hinsichtlich der Gasbeschaffenheit
eingehalten werden.
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Zusammenfassend stellt die Biogaserzeugung einen zunehmend wichtigen technologischen Pfad zur
Herstellung eines Cf&neutralen Brenngases dar. Der Vorteil der Aufbereitung von Rohbiogas in
Biomethan liegt in der einfachen Substitution von fossilem Erdgas und der Speicherbarkeit von
regenerativer Energie im Erdgasnetz. Als nachteilig ist hingegen der hohere enerdetigeme der
Veredelung zu sehen, der durch die direkte energetische Nutzung von Rohbiogas entféllt. Durch die
abweichenden verbrennungstedthien Eigenschaften ist die Substitution von Erdgas allerdings nicht
ohne weiteres mdoglicti73]. Die Unterschiede hinsichtlich der Verbrennungscharakteristika von
Rohbiogas und Biomethan werderiapitel 2.1hinreichend erlautert

2.2.1.4SNG
Neben der Fermentation von Biomasse stellt die Methanisierung eine technologische Alternative zur

Gewinnung von Methan aus erneuerbaren Quellen dar. Das sogenannte SNG
(eng.:syntheticnaturalgas) kann in der Praxis durch zwei verschiedene chemische Verfahren
gewonnen werden. Grundsatzlich basieren beide Verfahren auf der SRieatkéion, die zu Beginn

des 20. Jahrhunderts vom gleichnamigen franzésischen Chemiker Paul Sabatier wie fadtglthufge
wurde[76]:

60 1Oz 60 ¢'O0 YO pol@paé a Gl. 2-03

Die chemische Methanisierung setzt sowohl eine Wasserst®Huch eine Kohlendioxidquelle voraus.
Wasserstoff sollte hierbei tGber die bereits beschriebéagserelektrolyse mit regenerativer Energie
hergestellt werden. Zur Herstellung von ganzlich grinem SNG muss das Kohlendioxid zudem aus einer
COx-neutralen Quelle stammen. Geeignet sind hierbei vorzugsweise das im Rohbiogas enthaltene CO
(sieheAbschnitt2.2.1.3. Dartber hinaus sind in der Fachliteratur auch alternative Ansatze, wie die
Nutzung von industriellen Rauchgasen als@Delle[77] zu finden. Fir die Umwandlung der Edukte
geman der Gleichung-03werden bei der chemischen Methanisierung troes dinsatzes moderner
Katalysatoren hohe Betriebsparameler(2007 700 °C, p = 2- 200 bal)) erforderlich. Zudem steigen

mit dem katalytische Verfahren auch die Anforderungen an die Reinheit der Eduktgase, um eine
Katalysatorvergiftung zu vermeidefi76]. Das Katalysatormaterial kann in verschiedensten
Reaktorbauformen implementiert werden. Zu den gangigsten Reaktorbauformen zéhlen neben dem
Festbettreaktor, = Wirbelschichtreaktor, Dreiphasenreaktand Wabenreaktor auch der
Mikrokanalreaktor. Flr weiterenformationen zu dem Aufbau der jeweiligen Reaktorbauformen sei an
dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen (sj@Bp. Erler et. al[76] liefern in ihrer Potetialstudie

im Rahmen derDVGW-Forschung einen Uberblick aktueller Pilotanlagen zur katalytischen
MethanisierungDie weltweit grofdte industrielle Powsr-GasAnlageist demnachdie Audi EGas

Anlage diewasserstoffseitig von alkalischen Elektrolyseuren mit einer installierten LeisturgMov
gespeistvird. Als CO-Quelle nutzt die Anlage das Rohbiogas einer benachbarten Biomethananlage.
Die Audi-E-GasAnlage produziert laut der Autoren der Studie eine maximale Ausbeutg2éom3/h

Methan Unter der Annahmeeines nurbegrenzt verfligbaren eruerbaren Stroms vo#.000 h/a
produziert die Anlage cd..000 tgrines Methan.

Biologische M¢hanisierung: Unter Verwendung von Mikroorganismen, die Kohlendioxid und
Wasserstoff verstoffwechselwird Methan bei der biologischen Mwnisierung gewonnen. Wie auch

im Biogasprozess wird hierbei Biomasse in einem Fermenter Mikroorganismen ausgesetzt. Abweichend
zur Produktion von Biogas wird dem Prozess zuséatzlich Wasserstoff zugéfiihRahmen des
Verfahrenswird hinsichtlich der Lokalisation der Wasserstoffzufuhr zwischesitin und exsitu
unterschieden. Bei der-situ-Bauart sind vor allem die niedriger&apitalkosterals Vorteil zu nennen.

Erler et. al[76] weisen jedoch auf die nicht triviale Betriebsweise hin, die durchédhelige Anpassung

der Wasserstoffmenge an die £Eyzeugungsrate der Fermentierung entsteht. Disitesvariane

stellt sich dahingehend regelungstechnisch weniger diffizil dar. Allerdings liegen die Investitionskosten
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lauf Erler et. al[76] vergleichsweise hoch. Analog zur katalytischen Methanisierung kann die Wahl des
Reaktors auf verschiedene Bauformen fallen. Neben dem Blasensaulenreaktor und Rieselbettreaktor ist
der Ruhrkesselreaktor dieneistgenutzte Bauform flr bisherige Studien zur biologischen
Methanisierund76]. Bei der biologischen Methanisierung hangt die Betriebstemperatur, analog zum
Biogasprozess, von der Wahl der MikroorganismenMikroorganismen, insbesondere Archaeen
werden auch in einem derzeit mooeuen Verfahren zur Speicherung von Wasserstoff verwendet.
Erbsloh[58] beschreibin seinen Ausfihrungen das Underground Sun Conversion Verfahren. Hierbei
werden die, bereits genannten Eduktgaseuhld CQ in Untergrundspeicher mit groRerer Tiefe
eingeleitet. Durch die Anwesenheit von Archaeen werden die Eduktgase zu Methan synthetisiert,
welches direkt in den Lagerstatten gespeichert werden [E@hnUnabhangig von dem verwendeten
Verfahren der Methanisierung, wird in allen Féllen ein hochwertigersdidifierter Brennstoff
gewonnen, der sowohl ohne weiteres in der bestehenden Gasinfrastruktur in grof3en Volumina
gespeichert als auch in Bestandsanlagen von Haushalt, Gewerbe und Industrie ohne Anpassung des
Equipments energetisch genutzt werden kann.

2.2.2 Prozessgase
Neben den Gasen erneuerbaren Ursprungs sind im Kontext der energetischen Nutzung von alternativen

Brenngasen auch industrielle Prozessgase von Relevanz in Bezug auf die Dekarbonisierung, respektive
Defossilisierung von Prozesswarmdédestimmte industrielle Prozessgase konnen direkt als
Ersatzbrenngas dabei helféassile Energietrager zu substituieren und damit direkt €@xusparen

[78]. Aufgrund der hohen Brennstoffdiversitat sind die derzeit verwendeten Feuerungssysteme meist
auf das jeweilige verfligbaProzessgas angepasst. Als Beispiel fiir die Diversitéat und der individuellen
Techrologien zur energetischen Wiederverwendwog Prozessgsa ist das Gichtgaginsogenannt
Kuppelgas zu nennen, das aufgrund seiner Brennstoffcharakteristik ausschlief3lich in eine
hochspezialisi#gen Anwendungnutzbar ist.

2.2.2.1Kuppelgase
Tabelle 2.2 liefert eine Ubersicht der Kuppelgase und einen direkten Vergleich der

Brenngaszusammensetzung. Eine verbrennungstechnische Bewertung der genannten Gase wird in
Kapitel 3.2vorgenommen

Tabelle 2.2: Anhaltswerte fur die chemischen Zusammensetzungaron Kuppelgasen im Vergleich mit Erdgagd30]

Benennung  Formelzei-  Einheit Hochofen-  Koksofen-  Konverter Russisches
chen gas gas gas Erdgas

Chemische Zusammensetzung

L8 Vol.-% 22,0 23 17,8 008

N, Vol-% 525 7.3 12,1 0,84

Q, Vol.-% - 0.9 0,1 <0,01

CO Vol.-% 21.4 5.8 62,5 -

H, Vol.-% 4,1 56,8 7,3

CH, Vol.-% - 23,7 - YH,30

C,H, Vol ,-% - - - 0,52

CH, Vol.-% 0,17

C.H,, Vol -% - - - 0,06

C,H, Vol.-% 3.2

C.H, Val.-% - - -

Die drei aufgelisteterKuppelgase entstehen zwangslaufig in jeweils individuellen Prozessen der
StahlerzeugungsroutenAbbildung 2.5 stellt die gangigen Prozessrouten zur Eisamd
Stahlerzeugung schematisch dar, hinzugefugt wurden der Abbildung zudem Markierungen (a, b und c)
an den Prozessabschnitten, in denen die genannten Kuppelgase jeweils anfallen. Das bei dem
Umwandlungsprozesson Kohle in Koks in der Kokerei (sieh&bbildung 2.5, @ entstehende
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Gasgemisch wird Koksofemder auch Kokereigas genannt. Im Zuge der Industrialisierung wurde das
Gas aufgrund der grol3en anfallenden Mengen im kommunalen Gasnetzen als sogenanniestdeucht
Stadtgas verwendd?9]. Die Verwendung in Gaskraftwerken, Gebauden und Gewerbe endete in
Deutschland erst in den 90er Jahren. WieTddrelle 2.2zu entnehmerst, besteht das Koksofengas zu
einem Grol3teil aus Wasserstoff und Methan. Neben Kohlenmonoxid sind zudem Inertgasbestandteile,
wie CQ und N in teils schwankender Zusammensetzung zu finden. Aufgrund desepleohen
Brenngasanteile, insbesonderen Wasserstoff ist das Koksofengas unter den Kuppelgasen das

Brenngas mit dem hdchsten Heizwert.

Chronologisch in der Hochofenroute folgt auf die

Koksherstellung der eigentliche Hochofenprozess, in dem Eisenerz zu Eisen reduzig@0Oyvird
Wahrend der RedeReaktionen des Kokses und der Eisenerze mit dgydiuten Sauerstoff bildet

sich im oberen Bereich des Hochofender sogenannten Gichtein Gasgemisch, bestehend aus
Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff (sighbildung2.15, b). Dieses Hochofen

oder auch Gichtgas genannte schwachkalorische Prozessgas wird zum Uberwiegenden Teil im Rahmen
des Hochofenprozesses energetisehykliert Bei Hochofenanlagen mit Winderhitzern wird das
Gichtgas zur Beheizung von Regeneratoren verwendet, die in einer zyklischen Betriebsweise die
Verbrennungsluft fir den Hochofenprozess vorwarmen und damit den sogenannten Heil3wind

bereitstelleri80].

Eisenerze
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Smler
Pellets Pellets
.. - J Lemte, | Gty |
]
l' Pellels { L
H i 1 Kohl e
Hooholen Vorreduktion
Erdgas,
Kohle T Erdol
Erdgas, Erdél w|n¢ Sohasits:
oder Kohle | 2 - reduktion Schacmo!en Drehrohrofen  Wirbelschicht
“(Corex)
oheusen Roheisen
Eisenschwamm
Sauerstoff - — Schrott Schrott Sauerstoff J{’_ Schrott
C t~ C i
_r{“'"-
Q/ S~
Oz-Konvmev 02-Konverter Elektrolichtbogenofen

Schrott

6
g Erdgas

|
|
<

Abbildung 2.15: Uberblick tiber die Prozessrouten zur Eisenund Stahlherstellung (erweitert um Positionen der

Kuppelgase)[81]

Die im Hochofen ablaufenden chemischen Prozesse lassen sich gemafl Bleck und[8#pller

vereinfacht durch die drei nachfolgenden Reaktionsgleichungen beschreiben:
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Nach der Roheisenerzeugung im Hochofenprozess wird gem&dhbitdlung 2.5 das Roheisen in
einem Q-Konverter chemisch behandelt. Durch gaszessbedingte Einblasen von reinem Sauerstoff

in die Eisenschmelze (auch Frischen genannt) werden unerwinschte Element®. wietzenstoff,
Silizium, Schwefel und weitere oxidiert und tber die Schlacke entfétijt Uber die Zugabe von
Schrotten und Zuschlagen werden dem Roheisen Legierungselemente (z. B. Cu, Ni, Cr, Mo, etc.)
zugefugt. Durch die Anreicherung der genannten Legierungselemente im Eisen wird Rohstahl
gewonnen. Neben der Schlacke fallt zudemkahlenmonoxidreichesProzessgas als Nel@ndukt

an. Das sogenannte Konverterdgasschwankt je nach Produktionsstandort und Prozessparameter in
seiner Zusammensetzu[&]], [82]. Die CO-Konzentrationen liegen in Bereichen v@dii 70 Vol:%.

Neben geringen Mengen an Wasserstoff sind allem die Inertgase Nund CQ zusatzlich im
Konvertergas enthalten (vglabelle 2.2) Wie in Abbildung 2.5 zu erkennen ist, werden abseits der
Hochofenroute auch weitere Konverter im Rahmen der Direktreduktionsprozesskette verwendet.

2.2.2.2Gase der chemischen Industrie
Abseits der beschriebenen Hiittengase entstehen auch bei Prozessen in geast{petischen Industrie

Gase mit schwankender Zusammensetzung und oftmals hohen Wasserstoffgehalten. Durch die
effizienteund schadstoffarme Nutzung dieser Gase kdnnte bereits heute ein entscheidender Anteil zur
Einsparung fossiler Energiales industriellen Sektors beigetragen werden, und dies unabhangig von
dem Ausbau der erneuerbaren Energien. Aufgrund der allgemein hohen Diversitat und des hohen
Vorkommens an Prozessgasen in der chemischen Industrie wird sich im weiteren Verlauf auf zwei
Prozessgase beschrankt: Als chemischer Grundstoffiwi@hemiewerkn unter anderem Methanol
synthetisiert. Neben der aktuellen Rolle als Energietrager in Form von erneuerbar hestellbar
Flissigbrennstoff83] spielt Methanol seit Jahrzehnterdi@rchemischen Industrie ewichtige Rolle

als Edukt zur Herstellung von chemischen Produkten, wie z. B. Formaldehyd, Essigsdure und
Methylaminer. Gemal? Menrad und Koni4] wird Methanol (auch MeOH genannt) durch die
Synthese nach einer der beiden nachfolgenden Bruttoreaktionsgleichungen hergestellt:

60 ¢O z 6Q 0 wpPQH ¢ a Gl. 2-07
oder
60 00z QO 'O v W ¢ & Gl. 2-08

Analog zur Methansynthese |assth zudemanhandder Gleichung2-08 erkennen, dass Form von
Methanol unter Verwendungvon erneuerbar erzeugtem Wasserstoff und klimaneutralem a0
Eduktgase ein regenerativer Brennstoff herstellbar ist. Hinzu kommen Vorteile hinsichtlich der
Speicherung von grof3en Energiemengen, diés bereits beim Ammoniakrlautert wurdg83]. Die
nachfolgendeAbbildung 2.5 zeigt schematisch das Prozessflie3bild der MethHeostellung nach

dem LurgiVerfahren[85]. Das Verfahren besteht aus mehreren Prozessschritten, die nachfolgend nur
als Stichpunkte dargeéiteverden:

Dampfreformierung zur Herstellung von Synthesegas (Synthesegaserzeugung)
Katalytische Methanebynthese (SynthesegRgaktion)

Entfernung von unerwiinschten Gasbestandteilen (Firbsett)
Phasenumwandlung und Abtrennung von Restg@&endensation)

Erh6hung der Produktqualitatreinheit (Raffination)

arwN R

Fur die genaue Beschreibung des Prozesses sei an dieser Stelle auf die einschlagige Fachliteratur
verwiesern31], [43], [86] Der Herstellungsprozess sowie die Verwendung von Methanol sind in der
vorliegenden Arbeit nicht relevant. Die Ubersicht der einzelnen Prozessschritte sowie das FlieRschema
der Abbildung 2.5 dient viel mehr der Einordnung der Entstehung des sogenannten MeOH purge gas
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(Spilgas) Als fester Bestandteil des Lurgerfahrens, respektive des Niedrigdruckmethanolprozesses
(eng.: low pressure methanol process) entsteht das genannte Prozessgas-BelrittgBer Purge
Schritt dient der Entfernung von unerwinschten Gasbestandteilenz. B. Methan unddamit
gleichzeitig zur Steigerung der Produktqualitat. Hierzu wird ein Teil des Produktstroms der Methanol
Synthese abgezweigt und als Pu@gs behandelt. Das MeOH purge gas fallt im Prozess kontinuierlich
an und besteht im ®¥sentlichen aus c&2,5 Vol.-% Wasserstoff,33 Vol-% Methan, 5 Vol.-%
Kohlenmonoxid und weiteren Gasen wie Stickstdff3(Vol-%), Kohlendioxid @,7 Vol-%) sowie
geringen Volumenanteilen an hoéheren Kohlenwasserstoffen (¢& Vol:%). Die
Brenngaszusammensetzung unterliegt, wiePlbezessgasen ublich, gewissen Schwankungen.

Pure methanol

1ol -

Lurgi Ol-Gas-Chemie GmbH process scheme: (a) pure methanol columns, (b) light ends column,
(c) heat Cx(h;mgcr. (d) cooler, (e) separator, (f) reactor, and (g} compressor vccydc stage

Abbildung 2.16: ProzessflieRbild des LurgiVerfahrens zur Herstellung von Methanol [85]

Die Wiederverwendungeines solchenNebenproduktgasesst hinsichtlich der Steigerung der
Anlageneffizienz, der Wirtschaftlichkeit des Produktionsprozesses und der Reduzierung des Einsatzes
fossiler Energietragegin sinnvoller AnsatzNeben Methanosind Prozessgase in einer Vielzahl von
chemischen Prozessen zu finden, so auch in der Herstellung von sogenanntem Fetddkeinolfir

die chemische Industrie wichtiges Zwischenprodukt fir die Herstellung von beispielsweise Tensiden
werden Fettalkohole, ch. langkettige, gesattigte Alkohole meist aus natiirlichen Fetten und Olen
gewonnen87]. Die Herstellung der Fettalkohole erfolgt durch eine Hydrierung der Fettsduren oder
Fettsaureester. Die Hydrierungsreaktion findet unter hohem Druck und unter Verwendung von
Wasserstoff gemalR der ReaktionsgleichungAdidrildung 2.7 statt[87]. Analog zur der dargestellten
Reaktionsgleichung der Direkthydrierung von Triglycerid zu Fettalkohol und Glycerin zeigt die
Abbildung 2.18 schematisch den Prozess der Direkthydng von Methylester mit Wasserstoff. Wie
auch bereits bei der Beschreibung des Herstellungsprozesses von Methanol erwahnt, liegt der Fokus der
vorliegenden Ausfuhrung ausschlieBBlich auf der Darstellung des Ursprungs eines weiteren
beispielhaftenProzessgasesAbbildung 2.18 stellt das Verfahrensfliel3bild einer Hydrierung mit
Festbettreaktor (R) schematisch dar. Die Eduktstréme werden hoch komprzoi@r 300 bai,
verlassen als Produktgas den Reaktor und passieren im Anschluss eine Kaskade aus Wagesiiber
(W1 und W3). Das abgekuhlte Produktgas wird im weiteren Verlauf in einen Abscheider (A) gefuhrt.
In dieser Apparatur erfolgt eine Abtrennung der-Gasl Flissigphase, wobei die Gasphase in einen
nachgeschalteten Zyklon geleitet wird. Bedingt duiehFahrweise des Prozesses, welche einen hohen
Wasserstoffiiberschuss zur vollstdndigen Umsetzung des Fettesters {87r3jdidsteht das Gber den
Zyklon abgeflihrte Prozessgas zu einem3&ibaus Wasserstoff. Der sogenannte Kreislaufwasserstoff
ist mit weiteren prozessbedingten Nebenprodukten, wie z. B. Methanol, Methan und Stickstoff
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verunreinigt. Aufgrund dessen wird dieser nur zu einem imeilen Eduktstrom zuriickgefiihrt. Die
restliche Menge des Kreislaufwasserstoffs wird aus dem Prozess abgefiihrt und im Chemiewerk in
Gasometern gespeichert.

i

H,C—0—-C—R H,C—OH HOCH,-R H,C—OH CH,
8]
1 [Kat] +H,

HC-0—C—R" +6 H, ——= HC—OH + HOCH-R® ——— HC—OH + HC—OH
I .

H,C—0—C—R" H,C—OH HOCH;R CH; CHy

Abbildung 0.17: Reaktion der Fett-Direkthydrierung zu Fettalkoholen [87]
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Abbildung 2.18: Fett-Direkthydrierung zu Fettalkoholen [87]

Frisch-Wasserstoff

Dementsprechend lautet die Werksbezeichnung dieses Prozessgases Gasometergas. Im weiteren Verlauf
wird dieser Terminus UbernommebBemal einem exemplarischen Auszeg lokalen Werksanalysen

bestent das Gasometergas aus UB8r Vol-% Wasserstoff,5 Vol-% Stickstoff geringen
Volumenanteilen Methar2(8 Vol-%) und gasformige Methanol (,8 Vol-%). Es sei an dieser Stelle

erwahnt dass das Gasometergas gemdafl Analyse hoheren Gaszusammensetzungsschwankungen
unterliegt als das bereits beschriebene M@Ditdegas. Die Schwankungsbreiten liegen beispielsweise

beim Wasserstoffanteil in einem Bereich v@6 i 88 Vol:%. Die Auswirkung einer solchen
Schwankungsbreite auf die verbrennungstechnischen Eigenschaften werden im weiteren Verlauf in
Kapitel 3.2 beschrieben. Nichtsdestotrotz lasst sich bereits hier die Komplexitat der energetischen
Nutzung dieses Gases Uber ggometrisch konstant@ennersystem erahnen.

In dem vorliegenden Kapitel wurde auf die Herstellung diediko-technologischen Bedeutung von

Gasen erneuerbaren Ursprungs eingegangen. Neben der Relevanz hinsichtlich der Dekarbonisierung,
respektive Defossilisierung von Prozesswérme durch die Substitution fossiler Brennstoffe durch
erneuerbarésase wurden zudem ausgewadhlte Prozessgase vorgestellt. Prozessgase sind in diesem
Kontext zudem von Interesse, da sie prozessbedingt anfallen und meist brennbare Bestandteile in nicht
unerheblichen Volumenanteilemit sich bringen. Aufgrund der pese vorhanden Diversitat der
Prozessgase wurden neben den typischen hittentechnischen Kuppelgasen auch exemplarische
Prozessgase aus ausgewahlten Prozessen der chemischen Industrie vorgestellt. Die Beschreibung der
jeweiligen Verfahren bietet die Grundlage €in vertieftes Verstandnis der Faktoren der resultierenden
Gaszusammensetzung und mdglicher Schwankungsbreiten der jeweiligen Gasbestandteile.
Zusammenfassend zeigt sich bei der Betrachtung aller vorgestellten &erthig erhebliche Diversitéat

und das enorme Potential der VerwenduiegerGase zuBereitstellungvon Prozesswarme ohne den
Einsatz von fossilen Brennstoffen.
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3. Theoretische Grundlagen

Technische Verbrennungsprozesse sind komplexe Vorgange und Interaktionen der Chemie,
Stromungsmechanik und Thermodynamik. Relev@se&ertungskriterienwie die Flammenstabilitét,
Warmeulbertragung ungs Schadstoffbildungsverhalten sind stets das Ergebnis des Zusammenspiels
der genanntenaturwissenschaftlichen Disziplinen. Wéahrend die Flammenstabilitat mitunter stark von
der Brenngaszusammensetzung bzw. von der Reaktivitat der Brenngasbestandteile abhéngt, tben bei
der Entstehung von Schadstoffen wie z. B.xN@er CO zudem weitere, im Brennraum ablaufende
Teilprozesse wie die stromungsbedingte Vermischung der Medien, die Verbrennungsreaktion sowie die
Warmeubertragung einen starken Einfluss aus. Fir die, im Rahmen der vorliegenden Arbeit angestrebte
Entwicklung eines schadstoffarmen Bramgystems zur Nutzung multipler Brenngas ist
dementsprechend ein fundiertes Verstandnis der aerodynamisch&rmischen und
reaktionskinetischen Zusammenhénge erforderlich. In diesem Kapitel soll dementsprechend ein
Uberblick des Stands des Wissens iber die relevanten Teilprozesse gegeben werden. Im Zuge dessen
werdeneinleitend auf die in dem Kontext der Arbeit relevanten verbrennungstechmi€ehiBen
eingegangen und die iKapitel 2 beschriebenen Brenngase dahingehend verbrennungstechnisch
charakterisrt. Zur Ermittlung von komplexen verbrennungstechnischen GréRRen, wie beispielsweise
der Zundverzugszeit folgudemein kurzer Exkurs in die Reaktionskinetik. Nebenich Wesentlichen
chemischbasierten Charakterisierung der Brenngase wird im weiteren Verlauf zudem auf die
aerodynamische Stabilisierung von Flammen im Allgemeinen und insbesondere auf die
Phanomenologieeiner Drallstromung eingegangen, da diese im Rahmen der Vudregenden
Brennerentwicklung von besonderer Relevanz ist.

Einen nicht weiger relevanten Teil bilden die letzten Unterkapitedsenzielfir die Konzeptionierung

eines schadstoffarmen Brennersystem ist die Kenntnis tiber die Schadstoffbildung. Hierbei ist vor allem
die NOk-Bildung durch die Wirksamkeit gleich mehrerer Bildungsmechanismen als komplex zu
bewerten. Die theoretischen Grundlagen beschreiben die wichtigsten EinflussgroRen-8ddiNng

und liefern damit die Basis fur das darauffolgende Kapitel zur primarseitigen Minderung xoRIiEO

werden sowohl probate konsttide als auch betriebsgefiihrte Methoden vorgestellt, um-NO
Emissioren bereits in der Verbrennungszone bzw. im Brennraum zu mindeifmreine Beschreibung

der sekundaren Entstickungsmafinahmen (SCR, SNCRwatdgverzichtet. Sekundare MaRnahmen
werden erforderlich, wenn prozessbedingt oder auch konstruktionsbedingt die primére Minderung nicht
ausreichend funktioniert. Sekundarmaflnahmen gehen stets mit zusatzlichen Investitidns
Betriebskosten einher und solltetaher das letzte Mittel der Wahl seiAuf eine detaillierte
Beschreibung von sekundaren Entstickungsmafinahmen sei beispielsweise auf folgende Literaturquellen
verwiesen:[88], [89], [90], [91] Dartber hinaus wird in dem vorliegenden Kapitel der Stand der
Technik im Kontexsogenannter Mehrstefind Mehrgasbrenner beschrieben.

3.1 Verbrennung von gasformigen Brennstoffen

Eine Verbrennung ist ein schnell ablaufender Stoffumwandlungsprozess, in dem ein Brennstoff und ein
Oxidator zu Reaktionsprodukten reagieren, wobei Warme freigesetzt Dvachierfir notwendigen

hohen Temperaturen, die zur Selbstzindung eines BrenfstiofitorGemisches flhren, werden
dabeinach einer initialen Ziindung von den ablaufenetesthermerRedoxReaktionen selbst erzeugt

und sind demnach selbsterhalte®], [91], [92] Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass sich die
vorliegende Ausfiihrung nichmit der motorischen Verbrennung beschéftigt und somit weitere
Zundprozesse, widelSelbstziindung durch Kompression (Dieselmotor) nicht von Relevanz sind.

Die beschriebene ReddXeaktion wird in technischen Anwendungen, mit wenigen Ausnahmen, in
Form einer Flamme gefuhrt. Hierbei sind zunachst unterschiedliche Flammentypen zu differenzieren.
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In diesem Kontext ist zunéchst zu erwahnen, dass der Flammentyp stets ein Resultat mehrerer
aufeinander folgender Teilprozesse ist. Guinther und Wilh@8ajiteilen den Verbrennungsprozess in
vier Schritte auf:

1. Mischung von Brennstoff und Oxidationsmittel

2. Erwéarmung beider Reaktionspartner auf Zindtemperatur

3. Verbrennungsreaktion und Warmeentwicklung

4. Warmeabgabe aus der Flamme bzw. den Abgasen an Warmegut und Umgebung

Hierbei ist vor allem der erste Schritt essenziell fir die entstehende Flammenform. Unterschieden wird
in der Verbrennungslehre zwischen einer vorgemischten, teilweise vorgemischten und nicht
vorgemischten Verbrennung. WAdbildung 3.1zu entnehmen ist, wirkt sich die zeitliche Abfolge des
Mischungsprozesses und der eigentlichen Verbrennungsreaktion erheblich auf die resultierende
Flammenlange aus. Nicht vorgemischte Flammen stellen in der Thermoprozessindustrie das Gros der
verwendeteWerbrennungsfiuhruren dar und werden im allgemeinen Diffusionsflammen gerjaéht

[91]. Hingegen sind Vormischflammen insbesondere bei Gasturbinen ein essenzieller Bestandteil des
Verbrennungssystenfig3].

Mischung ol
> ~“~ husbrand

a Ohne Vormischung 1 - -l

Teilweise /
Vormischung 0 1 |
b (Bunsenbrenner) U oy 2 .!

1

Y

0 H
c Volle Vormischung 0

.

Abbildung 3.1: Verlauf von Mischung und Ausbrand langs des Strémungsweges Hauptstromungsrichtung, x = 0
Beginn des FeuerraumslL Flammenlange[88]

Neben der Klassifizierung der Verbrennung gemafl des Flammentyps liegt eine weitere wichtige
Differenzierung in der Wahl des Oxidators. Wéahrend die Verbrennung mit Luft als Oxidator einen
Sauerstoffgehalt, je nach Luftfeuchtigkeit, von 24.Vol-% in die Reaktion mit einbringt, bietet der
Stand der Technik auch Méglichkeiten diese Sauerstoffkonzentration zu erhghangéDeicherte
Luft). Eine sogenannte OxyuelVerbrennung bezeichnet die Verwendung von reinem Sauerstoff als
Oxidator. Eine OxyFuelVerbrennung bringt neben hohen Prozesswirkungsgraden zudem weitere
Vorteile z. B. hinsichtlich der Flammenstabilitat mit s[@®]. Flr eine weitere Erlauterung der Oxy
FuelVerbrennung sei an dieser Stelle auf die einschlagige Literatur verwjgsgn25], [94]

3.1.1 Relevante Grof3en der Verbrennungstechnik

Neben der genannten Wahl des Oxidators wirkt sich alahVerhéltnis von Brennstoff zu
Oxidatormenge im Verbrennungsprozess erheblich auf die resultierende Warmefreisetzung,
Flammenstabilitat und das Schadstoffverhalten aus. Bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
relevanten Verbrennung mit Luft als Oxidator wird das Verhaltnis der fliralig&ndigeUmsetzung

des Brennstoffes bendtigieuftmenge(lmin) und der tatsachlichen LuftmenflgLuftzahl genannt und

mit dem griechischen Buchstaben Lambdd @ekennzeichnetMit der Luftzahl lassen sich
Verbrennungsprozesse hinsichtlich ihrer stdchiometeiscBedingungen bewerten. Gemald Giinther
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und Wilhelmi[88] wird somit der Betrieb bei einer Luftzahl verx 1 als reduzierende und bei einer
Luftzahl von < > 1 als oxidierende Arbeitsweise bezeichnet. In der Literatur sind zudem die
Bezeichnungen unterstochiometrisetx(1), stochiometrisch<{a 1) und tiberstochiometrisck ¢ 1)

zu finden [79], [91], [95] Im weiteren Verlauf wird aufgrund der Vielzahl an verwendeten
internationalen Literaturquellen anstelle der Luftzahl das sogenannte Aquivalenzveshatmisndet.

Das Aquivalenzverhéltnis entspricht dem reziproken Wert der Luftzahl[95]. Die Wahl des
entsprechenden Aquivalenzverhaltnisses ist maBgeblich von der Prozessfiihrung abhangig. Wahrend bei
regenerativen Glasschmelzwannen Einimierung von NQ-Emissionen sehr nahstéchiometrische
Bedingungen & 0,95eingestellt werden, sind bei HeilRgaserzeugern global sehr magere Bedingungen
(+ & 0,2 erforderlich [11], [15], [96]. Dariiber hinaus ist je nach Herstellungsverfahren und
Prozessanforderungen auch eine reduzierende Fahrweisel gelebte Praxid97]. Der fur die
Bestimmung des Aquivalenzverhaltnisses, respektive der Luftzahl erforderliche Mindestluftbedarf lasst
sich Uber den Mindestsauerstoffbedasf ermitteln. Hierfir gilt genald Cerb§79]:

¢

it P
Wobei der Mindestsauerstoffbedarf von der Brenngaszusammensetzung und damit von den jeweiligen
stdchiometrischen Sauerstoffbedarfen der Brenngaskompor{ibhashang{79]:
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Neben dem Mindestsauerstoffbedarf stehen zudem auch die verbrennungstechnischen GroRRe
Brennwert und Heizwert im direkten Zusammenhang der Brenngaszusammendeizuggnannten
GroRRen sind ein Mafl3 fir den Energieinhalt eines Brennstoffes. GdniBiz51900 [98] wird der
Heizwert als Reaktionsenthalpie bezeichn&lie Reaktionsenthalpie stellt in diesem Kontext die
Energiemenge dadje bei einer chemischen Reakti@xotherm)freigesetzt wird, wenn die Reaktion
unter konstantem Druck ablauftdierfir gilt gemdf3 der genannten Quell©8] folgender
Zusammenhang:

()

0 — Gl. 3-03
w

Wird zudem das im Rauchgas gasformig vorliegende Wasser auskondensiert, wird dartiber hinaus der
Begriff Brennwert verwendet. Fur die hier relevante Anwendung in der Thermoprozessindustrie wird
meist ausschlieBlich der Heizwert verwendet. Rauchgase ausndprezessanlagen kdnnen mit
weiteren Bestandteilen, wie z. B. Metallverbindungen kontaminiert sein, die bei einer
Taupunktunterschreitung im Kondensat ausfallen, gesondert entsorgt werden muissen und
gegebearfalls Schaden an Anlagenteilen verursachen kinkierzog et. al[99] liefern in diesem

Kontext ein Beispiel aus der Abfallverbrennung. Der Brennwert ist meist im Kontext der hauslichen
Gasverwendung zu finden, da die Grof3e neben der tatsachlichen Nutzung der Kondensationsenthalpie
(Brennwertgerate) auch abrechnungstectmgenm Gaslieferanten verwendet wjit9].

Unabhéangig von der Anwenduniisst sich anhand beider genannten Grof3en direkt auf die
Energiedichte des jeweiligen Brennstoffes schlielen, wobei bei Brenngasgemischen didBrwenn
Heizwerte dem brennbaren Bestandteile bezlglich iwvefumetrischermAnteile die Summe fir den

Brenn und Heizwert bilden. Brenngase mit hohen igasanteilen (z. B. )l sind dementsprechend als
schwachkalorisch zu bezeichnen, wahrend Brenngasgemische mit einem hohen Brenngasanteil, wie
z.B. Nordsee Erdgas H als hochkalorisch gelten.
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3.1.2 Brenngascharakterisierung

Die Verbrennung von gasférmigen, meist fossilen, Brennstoffen spielt in der Thermoprozessindustrie
national sowie international eine groRe Rolle. Neben dem Einsatz von z. B. Erdgas in der
Grundstoffindustrie findet der gasférmige Brennstoff zudem zur élernsy von Prozesswarme in
Dampf und Warmwasserkesseln seine Anwendung. Im Zuge der notwendigen Dekarbonisierung
genannter Prozesse sind neben der Elektrifizierung insbesondere die Substitution fossiler Energietrager
durch erneuerbar erzeugbare Brenngd$e NHs, CHs) und vorhandene, bisher nicht energetisch
genutzte Prozessgase sinnvoll. Vor einer Substitution ist jedoch zunéchst die Eignung der
einzusetzenden Brenngase zu prifen. In diesem Kontext lohnt sich als erstes die Betrachtung des
jeweiligen Heizwertesund des Mindestluftbedarfén erster InstanZ onnenso die erforderlichen
Brenngas und Luftmengen fur die jeweiligen Betriebsparameter (Leistung, Aquivalenzverhaltnis)
ermittelt werden. Die nachfolgenddbbildung 32 zeigt entsprechende Diagramanin denen sowohl

die Heizwerte (A) als auch dieerechneteiMedienmengen (B) firr eine Nennleistung Wion= 180 kW

und einem Aquivalenzverhaltnis ven= 0,87 der im vorherigen Kapitel beschriebenen Brenngase
dargestellt werden. Die Abbildungeh und B der Abbildung 32 zeigen auf den ersten Blick die
betrachtliche Diversitat der betrachteten Brenngase.

12 240
-l unterer Heizwert H, [kWh/m?*] A | Il Volumenstrom Brenngas [m*h] B
11 - S Mindestlufibedarf L, (B — 220 | [ Volumenstrom Luft [m*/h]
10 200
9 - 180
8 — 160
7+ 140 |
6 — 120
5 100 —
4 — 80
3 60 -
24 40 +
1 20
0~ [
Gichtgas Konvertergas H, Gasometergas NI Biogas MeOH-purge Erdgas H Gichtgas Konvertergas H, Gasometergas NH; Biogas MeOH-purge Erdgas I
2200 1.6
| [l adiabaic Verbrennungstemperatur [°C] C s Dichte [kg/m?] D
2100 —
] 1.4 -
2000 —
1.2
1900
1800 -| 107
1700 | 0.8
1600
’ 0.6 |
1500 —
1 0.4
1400 |
1300 0.2
1200 - 0.0 -
Gichtgas Konvertergas H, Gasometersas  NH; Biogas MeOH-purge Erdgas H Gichigas Konvertergas ~ H, Gasometergas NH; Biogas MeOH-purge Erdgas H

Abbildung 3.2: Brenngascharakterisierung: Vergleich des unteren Heizwertes und Mindestluftbedarf ausgewahlter
Brenngase (A); berechnete Medienvolumenstrome fui}< F 180 kW und « = 0,87 (B); adiabate Flammentemperatur
unter Berlicksichtigung von Dissoziationseffekten fure = 0,87 (C) und Vergleich der Brenngasormdichten (D).
Datenbasis:[79], [91], [92], [100], [101]
Die Extrema in diesem Vergleich werden zum einen von dem schwachkalorischen Gichtgas und zum
anderen vom hochkalorischen Erdgas H gebildet. Aufgrund des hohen InertgasaeNs(-%) im

Gichtgassindsowohl der HeizwertX) als auch die adiabate Verbrennungstemper@uséhr niedrig.



Theoretische Grundlagen 27

Die adiabate Verbrennungstemperatur stellt eine theoretische GroRe dar, die die maximale Temperatur
unter adiabaten Bedingungen im Verbrennungsprozess §84jb{92], [95] Von Relevanz ist diese

GroRRe voralem, um im Vorhineindas NGOBildungspotential der jeweiligen Brenngaabzuschatzen

Auf die in diesem Kontext relevanten NEldungsmechanismen wird im weiteren Verlauf des
vorliegenden Kapitels detailliert eingegangen. Es sei an dieser Stelle nur angemerkt, dass die thermische
NO-Bildung unterandaem stark von der maximalen Temperatur abhangt, sodass in erster Instanz von
einer erhohten N@&mission bei der Verbrennung eines Brenngases mit einer hohen adiabaten
Verbrennungstemperatur ausgegangen werden kann. Dies kann anhand zahlreicher Untersuchung
[10], [102], [103], [104]bestatigt werden. Didbbildung 3.2(C) zeigt einen Vergleich der fur die
vorliegende Arbeit relevanten Brenngase hinsichtlich der adiabaten Verbrennungstemyéeasur.
erkennen ist, zeigen neben Wasserstoff, altem die wasserstoff und kohlenmonoxidhaltigen
Brenngase (Konvertergas, Gasometergas und MeOH purge gas) im direkten Vergleich die hdchsten
Verbrennungstemperaturen. Wahrend die adiabate Verbrennungstemperatur bei Biogas, analog zum
Gichtgas, aufgrund des hohen Inertgasant@il$( Vol-%) vergleichsweise niedrig ist, zeigt das
Diagramm zudem bei der Verbrennung von Ammoniak eine nur marginal ho6here
Verbrennungstemperatur dsi Biogas. Dies wirde bei der ausschlieBlichen Bewertung der adiabaten
Verbrennungstemperaturen &hnlich niedrigexNEdnissionen wie bei der Verbrennung von Rohbiogas

[11] vermuten lassen. Bei der vollumfanglichen Bettanf der NQ-Bildung ist jedoch bei der
Verbrennung von brennstoffstickstoffhaltigen Brenngasen, wie z. B.ader HCN insbesondere ein
zusatzlicher N@Bildungspfad, der BrennsteNO-Pfad dominan{90], [91], [92], [94], [95] Eine
detaillierte Erlauterung zu den jeweiligen Bildungsmechanismen folitipitel 34.

Neben den bereits genannten Grél3en des Diagrammdbiédung 3.2bleibt die Brenngasdichte noch
zu erwahnen. Von Relevanz ist diese Dichte unter anderem bei der Betracht\vightbedndex der
geméalRdes Arbeitsblatts DVGW G26(075] als ein Mal3 fur die Energielieferung des Brenners
beschrieben wird und als Bewertungsgrugeléiir die Austauschbarkeit von Brenngasen innerhalb
einer festen Brennergeomethei konstantem Dusendrugkrwendet werden kanBer oberéNobbe
Index (Ws,) wird gemal der Gl.-84 aus dem Quotienten des Brennwe(tés) und der Wurzel der
relativen Dichtgd) des Brenngases gebildet.

O
W p —= Gl. 304
nQ
Fur die relative Dichte fur ideale Gaise Normzustand gilt nach Cerbe et.[@9]:
Q — Gl. 3-05

Wie anhand der GI.-84 zu erkennen ist, wirkt sich mitunter die Brenngasdi¢htgntscheidend auf

die Austauschbarkeit von Brenngasansgedriickt Uber den Wobbmlex, aus. Wahrend Ammoniak
gemal des Diagramnisder Abbildung 3.2ine ahnliche Normdichte wie Erdgas H zeigt, weichen die
Brenngase mit einem hohen Wasserstoffanteil sowie die Brenngase mit hohem Inertgasanteil deutlich
von den genannten Brenngasdn An dieser Stelle zeichnet sich bereits grundlegend der Bedarf der im
Rahmen der Arbeit vorliegenden Brennerenkling ab.

Neben physikalischen Gré3en wie der Brenngasdichte sind zudem weitere chemische Eigenschaften der
jeweiligen Brenngase fUr die Einleitung und Aufrechterhaltung einer Verbrennungsreaktion von
Relevanz. DieAbbildung 3.3stellt hierfur einen Vergleicder brennbaren Gasbestandteile der in der
Abbildung 3.2beschriebenen Brenngase auf. Dargestellt sind die entsprechenden Zindbereiche in Luft,
die Selbstziindtemperatur des Brennbgafigemisches sowie die bendtigte Mindestenergie, die zur
Zundung des Brenngdaaiftgemisches unterhalb der Selbstziindtemperatur erforderlich ist.
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Abbildung 3.3: Brenngascharakterisierung: Vergleich der Ziindgrenzen in Luft, der unteren Ziindgrenze in, der

Selbstziindtemperatur sowie der Mindestziindenergie ausgewahlter Brenngase; Datenbagi€], [91], [100], [105]
Ein groRer Zundbereich, wie bekkdnd CO, ist sowohl fir Zindprozesse als auch hinsichtlich von
Lastwechseln von groRem Vorteil, da selbst bei groRen Anderungen des Aquivalenzverhéltnisses stets
ein ziindbares Gemisch vorhanden ist. Bidildung 3.3zeigt in diesem Kontext, dass insbesondere
die H- und CGVerbrennung selbst bei niedrigen Aquivalenzverhéltnissen, d. h. unter sehr mageren
Bedingungent(:;& 0 ,urdd2c6a  Pnoch ziindbare Gemische mit sich bringt. Hingegen ist bei der
Ammoniakverbrennung bereits bei einem Aquivalenzverhaltnis 625 die untere Zindgrenze
erreicht. In Kombination mit der hohen Selbstziindtemperatur und der, im Vergleich sehr hohen
Mindestziindenergie lasst sich bereits hier auf die nachteiligen Verbrennungseigenschaften von
Ammoniak schlieBen. Um in diesem Kontext ewvalumfangliche Aussage zur Reaktivitat der
genannten Brenngase treffen zu koénnen, sollen im weiteren Verlauf zudéBenGaus der
Reaktionskinetik berticksichtig werden.

3.2 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschreibt im Allgemeinen den zeitlichen Ablauf von chemischen Reaktionen.
Aufgrund des Umfangs der Thematik der chemischen Reaktionskinetik soll in der vorliegenden Arbeit
lediglich ein Uberblick der reaktionskinetischen Grundlagegegen werden. Fur eine weiterreichende
Beschreibung sei an dieser Stelle auf die Fachliteratur, wie 48@, [91], [95] verwiesen.
Nichtsdestotrotz werden im nachfolgenden Fliel3text die Grundlagen reduziert erlautert und fur die
bereits definierte Bremgasmatrix entsprechende Reaktionsmechanismen ausgewahlt. Die Auswertung
der durchgefiihrten reaktionskinetischen Simulationen bildet den Abschluss des Kapitels
Reaktionskinetik.

3.2.1 Reaktionskinetische Grundlagen

Wahrend mit thermodynamischen Gleichgewsahhahmen die Bildung von GOund HO-
Emissionen in guter Naherung beschrieben werden kd@agrist vor allem bei der Schadstoffbildung
(z. B. NO) der Gleichgewichtsansatz nicht ausreichghi Vielmehr muss in diesem Kontext die Zeit
als Dimension mitbertcksichtigt werden, zudem nimmt die Wechselwirkung zwischen allen
physikalischen Phanomenen einen nicht unerheblichen Eirdlifsdie jeweilige Bildungsratg3],
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[91]. Die Reaktionsgeschwindigkeit gilt hierbei als zeitliche Einflussgrof3e und berechnet sich gemaf
Joog[91] aus der Konzentrationsdnderung in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer:

[og
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Werden Elementarreaktionen betrachtdso grundlegende Reaktionsschritte, bei denen Reaktanten
direkt in Produkte umgewandelt werdeelten je nach Molekularitat, . in Abhangigkeit der Anzahl

der beteiligten Molekile die das gleiche Geschwindigkeitsgesetz erfilllene spezifische
Reaktionsordnun{p5], [106]. Furdie jeweiligen Zeitgesetze der Bildung der Spetimsder Reaktion

r gilt gemar Warnat5] folgender Zusammenhang:
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Hierbei stelltcs die Konzentration de8verschiedenen Stoffedar. Die stéchiometrischen Koeffizienten
fur die Edukte und Produkte werden mif? undv.s® definiert[95]. Fiir einen Mechanismus bestehend
ausR ReaktionenS Stoffen und der Reaktionsgeschwindigheigilt geman Warnat5]:

O & O O 6 aQo pfBAY Gl. 3-08

Die Bildungsgeschwindigkeit einer Speziesird demnach lber die Summe der jeweiligen Zeitgesetze
(Gl. 3-07) der einzelnen Elementarreaktionen ermif@lg, [95]:
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Es bleibt an dieser Stelle zu erwdhnen, dass die unter@lebgefiihrte Reaktionsgeschwindigkeit
bzw. der sogenannte Geschwindigkeitskoeffizierine starke und nichineare Abhéngigkeit von der
Temperatur und dem Druck aufweig®l], [95], [106] Die Temperaturabhéngigkeit des
Geschwindigkeitskoeffizienten lasst sich mit dem Arrheinsatz in einfacher Weise beschreiben
[95]:

0 85 JY D Gl. 310

wobei die AktivierungsenergiE fund der pr @ expon awditerea Bescareibbrak t o r
bedurfen. Die Aktivierungsenergig § entspricht einem Schweltwert, den ds chemische System
Uberschreiten muss, um die gewtinschte nachfolgende Reaktion in Gang zu setzen. Die nachfolgende
Abbildung 3.4stellt in diesem Kontext einen Zusammenhang zwischen dem Reaktionsverlauf und den
entsprechenden Energieniveaus her. Wie zu erkennestisgr der Umwandlung der potentiellen
Energie der Ausgangstoffe A B zunachst eine Erhéhung des Energieniveaus (Aktivierungsenergie

E £ notwendig, umm Anschluss die chemisch gebundene Energie durch eine exotherme Reaktion in
andere Energieformen (Warme, mechanische Arbeit) umzuwandeln. Die Aktivierungsenergie entspricht
hierbei den maximalen Bindungsenergien der chemischen Bindungen der jeweiligegalBrealekiile

[95]. Bei sehr geringen Aktivierungsenergien oder einem per se hohen Temperaturnivdau ist
Geschwindigkeitskoeffizient maRgeblich vom praexponentiellen Faktéabhangig[95]. Bei der
Betrachtung des préaexponentiellen Faktsirgl die verschiedemephysikalischa Bedeutungn des
Faktorsbei unt, bi- oder trimolekulare Reaktionen zu beriicksichtigen. Wahrend bei unimolekularen
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Reaktionen der Kehrwert des praexponentiellen Faktaener mittleren Lebensdauer eines reaktiven
Molekdils entspricht, wird bei den-hind trimolekularen Reaktionezin Bezug zur Stof3zahl hergestellt
[95].

(Ubcrgangszustand)

/ /\ S
/ \

Energie

Aklivierungsenergie

yd
A+B .

{Ausgangsstolfe)

Reakiions-
enthalpie
A+ B — AR exotherm

A-B
(Produkty

Reaktionsverlauf

Abbildung 3.4: Energiediagramm einer exothermen Elementarreaktior{86]

Die Stol3zahl steht hierbei fir die Anzahl von St6Ren zwischen zwei Molekiilen pro Zeiteinheit bzw. bei
der Betrachtung von trnolekularen Reaktionen zwischen zwei Molekilen und einem dritten
StoRRpartner, der die bei der Reaktion freigesetzte Energie awif{®%]. Fur unimolekulare Reaktien

werden in der Literatur Werte voha 10*- 10 s angeber{91], [95]. Wahrend zudem Werte von
A&10"- 10" s* fur bimolekulare Reaktionen zu finden sindgralenfiir tri-molekulare Reaktionen

keine Zahlenwerte angegeben. Als Begrindung wird angefiihrt, dass nur schwer zu definieren sei, wann
der Stol3 dreier Molekile als gleichzeitig zu bezeichner{98j [95]. Neben der Temperatur als
EinflussgrofRe des Geschwindigkeitskoeffizienten bleibt zudem die Druckabhangigkeit zu erwéhnen.
Fur die Beschreibung der Druckabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten von
Dissoziationsund Rekombinationsreaktiondmetet sich das vereinfachte Lindemavindell an[91],

[95]. Hierbei wird der unimolekulare Zerfall eines Molekuls durch den Stol3 mit anderen Molekilen
initiiert. Aus dem Stol3 des angeregten Molski@sultieren innere Molekllschwingungetie zum

Zerfall des Molekils in Reaktionsprodukte fiihren konfg). Gemal Joo@1] lasst sich dies durch

die nachfolgenden drei Elementarreaktionen beschreiben.

o 0 o 0 (Aktivierung) Gl. 311

nz n . om on (Desaktivierung) Gl. 312

B 51 €060 'q (unimolekulare Reaktion) Gl. 313
Hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit der Produktbildung wird zun&chst zwischen zwei
Extremfallen in Abh&ngigkeit des vorliegenden Druckniveaus differenziert:

Bei niedrigem Druck folgt fur die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der geringen Konzentration der
StoRRpartner M mika [M] << k , das vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz der 2. Ordi@dng[95].
o .

T Q0 0 Gl. 314
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Wie anhand der Gl.-34 zu erkennen ist, resultiert eine Proportionalitat der Reaktionsgeschwindigkeit
zu den Konzentrationen des Stoffésund des Stol3partnendl. Bei niedrigen Driicken ist die
Konzentration somit geschwindigkeitsbestimm§gdtd, [95]. Bei hohen Driicken liegt ein gegenteiliger
Zustand vor. Bei einem hohen Druckniveau ist die Konzentration der StoRRpartner sehr hoch.
Dementsprechend gilt gemaf Warn@3] fur k. [M] >> k , das vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz

1. Ordnung:

To @ © @0 Gl. 315

Fiar hohe Driicke ist demnach anzunehmen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der
Konzentration der StoRpartner ist und vielmehr der Zerfall des aktivierten MoléRilden
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darsfelli, [95].

Wahrendder LinnemansMechanismus die Temperatwnd Druckabhéngigkeit der Reaktionsordnung
einer Bruttoreaktion also einer Gesamtreaktion, die sich aus mehreren Elementarreaktionen
zusammensetztyereinfacht demonstriert, lassen sich genaue Ergebnisse mitTloeorie der
unimolekularen Reaktionearmitteln. Fir eine weitere Beschreibung der genannten Theorie sei an
dieser Stelle auf die von Warnd@5] angegebene Literatur wie z. B07], [108]verwiesen.

300 K 520 K 8?3 K /1350}( 1700K

0.2 /
3 2000K
041 |
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Abbildung 3.5: Fall-off Kurven fiir den unimolekularen Zerfall C 2Hs Y CHs+ CH3[95]

Hervorzuheben ist lediglich, dass auf der Basis der genannten Theorie die sogenanofeKirakn

der Abbildung 3.5 resultieren, anhand derer die Temperatund Druckabhéngigkeit des
Geschwindigkeitskoeffizienten beschrieben werden kénnen. Grundsatzlich lassen sich die bereits
genannten Erkenntnisse aus dem Linnerideohanismus, wie eine Druckunabhangigkeit des
Gesclwindigkeitskoeffizienterk fir pY B erkennen. Allerdings wird irRahmengder inAbbildung3.5
dargestellten Falbff-Kurven zudem bertcksichtigt, dass je nach Energielibertrag bei der Aktivierung
des MolekulsA* verschiedene Aktivierungsgrade resultieren, anstelle des bloRRen Vorhandenseins eines
aktivierten Molekuls (A*)[91], [95].

3.2.2 Auswahl des Reaktionsmechanismus

Verbrennungsprozesse stellen komplexe Reaktionssysteme dar, bei denen mehrere Reaktionen
unabh&ngig voneinander zeitgleich ablaufen. @maillierten und zeitlich aufgeldstdeschreibung

solcher Reaktionssysteme sind allesentliche chemischen Schritte und deren zeitliche Anderung
hinsichtlich der Struktur und der Bildung von (ZwiscH@modukten wahrend der chemischen
Umwandlung erforderlich109]. Wéahrend sich anhand der Bruttoreaktionsgleichungen lediglich die
stochiometrischen Koeffizienten ableiten lassen, wird fir die Betrachtung der unvollkommenen
Verbrennung oder der resultierenden Schadstoffe eine Messung der entsprechenden Koeffizienten
erforderlich [91]. Fur eine Beschreibung der Messmethoden zur Charakterisierung grundlegender
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Verbrennungseigenschaften wird auf die Literatur (41B0]) verwiesen. Ein Reaktionsmechanismus
liefert ein Schema an Elementarreaktionen fiir eine detaillierte Erganzung einer
Bruttoreaktionsgleichung eineVerbrennunggrozesses[91]. Unter anderemsind de genannten
Elementarreaktionein Reaktionsmechanismen zusammengefasssiclige nach betrachteter Spezies

und Reaktion in ihrem Umfang deutlich unterscheiden. Fir die vorliegende Arbeit wird auf eine
weitreichende Beschreibung einzelner Reaktiom$raeismen verzichtet. Vielmehr werden
nachfolgend drei relevante Reaktionsmechanismen vorgestellt, miteinander verglichen und letztendlich
ein  Mechanismus fir die Ermittlung der reaktionskinetischen GrofRen ausgewahlt. Die zu
untersuchenden Brenngase sindlerAbbildung 3.2dargestellt. Wie bereits if2. Kapitelanhand der
jeweiligen Brenngaszusammensetzemgrkennbar ist, handelt es sich bei den Brenngasgemischen
(z. B. MeOHpurge gas) um Gasmischungen bestehend aus Reingasen. Fur ein erweitertednigerstan
zum Verbrennungsverhalten der jeweiligen Brenngasgemische ist es dermss@hziell die
Verbrennungscharakteristik der Brenngasbestandteile zu kennen. Dementsprechend wurden analog zu
der Vorgehensweise débbildung 3.3im weiteren Verlauf die brennbaren Komponenten, d. h. die
Gase H, CO, CH und NH; reaktionskinetisch untersucliin zentraler Aspekt dabei ist die laminare
Verbrennungsgeschwindigkeit, die als Maf3 dafiir dient, wie schnell sich eine Flammenfront durch ein
ruhendes Brennstoffuft-Gemich ausbreitet. Diese Grof3e ist entscheidend fiir die Bewertung der
Effizienz und Stabilitat des Verbrennungsprozesgis. Abbildung 3.6 zeigt einen Vergleich der
laminaren Verbrennungsgeschwindigkeiten fur die Brenngase K;HInd NH: bei der Verbrennung

mit Luft.
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Abbildung 3.6: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten fur CH, H2 und NHs als Funktionen des
Aquivalenzverhéltnisse, p = 1 bar und Tt = 298,15 K[111]

Wie zu erkennenrist, wurden fir die reaktionskinetische Untersuchung der genannten Brenngase
unterschiedliche Reaktionsmechanismen verwendet. Der Grund hierfir ist in den Mechanismen selbst
zu finden. Wahrend in deMe ¢ h a n iGRkiWech 3.6\[112] Oxidationseaktionen fiir Wasserstoff
und Methan vorhanden sindehlen die wesentlichen Gleichungen zur Beschreibung dey NH
Verbrennung. Eine italienische Forschergruppe aus Mailand erarbeitete im Kontext der
Ammoniakverbrennung einegigenen Mechanismus (CRECIKL13]). Dieser Reaktionsmechanismus
bildet zudem die Wasserstoffverbrennungsreaktion hinreichend ab. Zur Gewaéhrleistung der
Vergleichbarkeit der reaktionskinetischen Untersuchungen unter Verwendung der oben genannten
Brenngase wurde im Rahmen der vorliegenddmei ein zusatzlicher Mechanismus ausgewahlt. Der
KONNOV-Mechanismug114] ist mit 129 Spezies und Ubetr.200 Elementarreakbnen in der Lage
sowohl die Verbrennung von Wasserstoff und Ammoniak als auch von Kohlenwasserstoffen
(z. B. Methan) hinreichend abzubilden.
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Die Tabelle 3.1stellt einen Vergleich der Anwendung der drei genannten Reaktionsmechanismen fur
identische Randbedingungen her. Verglichen werden hierbei Sdibstzindtemperatur, die
Zundverzugszeit und die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit bei der stochiometrischen
Verbrennung Y = 1,0) der jeweiligen Brenngase mit Luft. Zur Bewertung der Vergleichbarkeit der
Mechanismen sind in den unteren drei ZeilenTarelle 3.1zudem die relativen Abweichungen der
Ergebnisse der reaktionskinetischen Untersughumter Verwendung des KONNGMechanismus

[114] im Vergleich zu analogen Untersuchungen mit den Mechani$aiin3.0[112] und CRECK

[113] aufgefuhrt Wie zu erkennen ist, ergibt sich insbesondere im Hinblick auf die Zindverzugszeit
eine deutliche Abweichung. Der Vergleich der resultierenden laminaren
Verbrennungsgeschwindigkeiten des KONNONt dem CRECKMechanismus bildet mitLl19 %die

grofite Abweichung.

Tabelle 3.1: Vergleich der Anwendung der Reaktionsmechanismen GRI 3.[112], KONNOV [114] und CRECK [113]
Fart =1,0 GRI 3.0 KONNOV CRECK

H> CH4 H2 NH3 CH4 H2 NH3
Zundtemperatur [K] 825 920 785 940 810 815| 1050
Zundverzugszeit [ms]* 0,046 61,6 0,032 14,7 12,9| 0,044 262

Laminare Verbrennungsgeschwindigkeit [cm/s]** | 207,6 38,2| 2041 14,9 34,3| 210,6 6,8

Abweichung Zundtemperatur [%] 5 12 - - - 4 10
Abweichung Zundverzugszeit [%] 30 79 - - - 27 94
Abw. laminare Verbrennungsgeschwindigkeit [%] 2 10 - - - 3 -119

* bei 1200 K und 1 bar / ** bei 298,15 K und 1 bar

Aufgrund der ganzheitlichen Abbildung der Brenngase;, GED, NH und H wurde, wie bereits
erwahnt der KONNOWechanismus fir die reaktionskinetische Untersuchung ausgewahlt. Die
Ergebnisse des in defabelle 3.1dargestellten Vergleichs der Reaktionsmechanismen gewinnt
insbesondere bei der anschlieRenden Bewertung an Relevanz.

3.2.3 Reaktionskinetische Simulation

Die, in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Ergebnisse der reaktionskinetischen Simulation basieren
auf der Software COSILAB (Combustion Simulation Laboratfit§p]. Zu den relevanten Grol3en der
reaktionskinetischen Betrachtung der Brenngase gehdrt neben der lamiererennungs
geschwindigkeit zudem die sogenannte Ziindverzugszeit. Unter der Zindverzugszeit versteht sich der
zeitliche Verzug des Reaktionsbeginns (Selbstziindung) eines homogenen Bf@xidgésrgemisches

unter Zindbedingungen. Hierfir wurde ein isochorer und aialSRReaktor (perfectly stirred
reactor) mit dem jeweiligen Brennghsaftgemisch und einer Temperatur vba00 Kbeaufschlagt. Die
Stattemperatur wurdén dieser Hohgewahlt,sadass diese deutlich Uber den Selbstziindtemperaturen
der individuellen Brenngalsuftgemische (vglTabelle 3.} liegen.

Die nachfolgendeAbbildung 3.7 zeigt die Ergebnisse des-dimensionalen PSRs. Neben den
dargestellten Reingasen wurde Luft als Oxidator gewahlt. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen,
dass insbesondere bei der Simulation von-LG@gemischen ein geringer Wasserdampfanteil
erfordefich ist. Aus Grinden der Vergleichbarkeit wurde dieser Wasserdampfanteil im Rahmen der
Luftzusammensetzung bei der Simulation aller genannten Brenngase mitbertcksichtigt. Die
Gaszusammensetzung der verwendeten Luft bestefmerdsprechend au§8,21 Vok% N,
20,79Vol-% G, und 1 Vol-% HO. Die Abbildung 3.7 zeigt innerhalb des Vergleichs der vier
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verschiedenen Brenngase deutliche Unterschiede hinsichtlich der Zundverzugszeit. Wé&hrend
Wasserstoff und CO innerhalb weniger Millisekunden bereits die maximalen Reaktionstemperaturen
erreichen, tritt die Selbstziindung der Metharit- und AmmoniakLuft-Gemische erst wesentlich
spater einim Rahmen des dargelegten Vergleichs bilden Wasserstoff und Ammoniak die beiden
Extrema. Neben der Differenzierung der Brenngase, ist dem Diagramibbikdung 3.7zudem der
Einfluss des jeweiligen Aquivalenzverhaltnissesowohl auf die Ziindverzugszeit als auch auf die
resultierende Maximaltemperatur zu entnehmen.

3.200
] = H, /¢~ 0,90 NH; / = 0,90 —=—CH, / ¢= 0,90 CO/d— 0,90
3.000 »H,/¢=095 NH,/¢=095 —— CH,/ ¢=0.95 CO/¢= 0,95
. 1L, / ¢= 1,00 NI/ ¢= 1,00 = Cl,/¢=1.00 CO/ §= 1,00
2.800 1L, / §=1,05 NIL / ¢= 1,05 CIL, / §= 1,05 CO/ = 1,05
1 H, /4= 1,10 NH; / ¢= 1,10 CH, /=110 CO/¢=1.10
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Abbildung 3.7: Ergebnisse der reaktionskinetischen Untersuchungen: Zundverzugszeiten v@0, Hz, CHa und NH3
in Abgangigkeit des gewahlten Aquivalenzverhéltnisses

Der Einfluss der Stochiometrie)(ist vorallembei den Kurven von Methan deutliebsichtlich. Hierbei

ist festzustellen, dass eine Unterstéchiometrie 1) zu einer langeren Ziindverzugszeit fuhrt, wahrend
ein Luftiiberschuss (< 1) den Zundverzug erkennbar verkiei den Brenngakuft-Gemischen mit
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Ammoniak ist dieser Trend analog, jedoch hinsichtlich des zeitlichen
Abstandes der Intervalle deutlich weniger ausgepragt. Ein abweichender Trend zeigt sich im Gegensatz
hierzu im Hinblik auf die laminareverbrennunggeschwindigkeit. Wie in deAbbildung 38 zu
erkennen ist, nimmt diese mit sinkendem Aquivalenzverhaltnis bei allen betrachteten Brenngasen ab.
Bei den Gasen Methan und Ammoniak zeigt sich im leicht unterstéchiometrischen Ber&ichl), 0 5
ein  Maximum. Abweichend zu dem  parabelféormigen Verlauf der Ilaminaren
Verbrennungsgeschwindigkeibn CH; und NH: als Funktion vone, lasst sich bei der Verbrennung

von CO ein quasilinearer Verlauf im dargestellten Bereich mit einem maximalen Wertadbei 1 , 3
beobachtenDer betrachtete Bereick0 , 7 5 O ©3 wurden unter Beriicksichtigung industrieller
Anwendungenausgewahlt Analog zum Verlauf der laminarederbrennunggeschwindigkeit von
Wasserstoff (sieh@bbildung 3.5 bildet sich gemal diverser Literaturquell&h6], [117]fur CO eine
maximale laminar&/erbrennungsgeschwindigkerh brennstoffreicherebiet { > 1,3) aus.Anhand

der dargestellten laminarérerbrennungsgeschwindigkeit der jeweiligen Brenngase ist eine erste
Aussage hinsichtlich der Reaktivitat im Rahmen eines Verbrennungsprozessgkchm
Dementsprechend kann Wasserstoff im direkten Vergleich als sehr ziindwilliges und Ammoniak als
ztindunwilliges Brenngas beschrieben werden.

Fur eine weitreichendere Bewertung der chemischen Reaktivitat kietetie Betrachtung der
sogenannte kritischen Zindzeit t an GemalR Kremef118] beschreibt diese Kennzahl die
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Kontaktzeit von rezirkulierten Rauchgasen mit einem Brenhgéigemisch, die bendtigt wird, um die
Kontaktzone auf Zundtemperatur zu erwarmen. Dieser tle@oretische Ansatz bericksichitig
dementsprechend neben der bereits vorgestellten lamiNarbnennungsgeschwindigkdit zudem

eine reine StoffgrofRe: die Temperaturleitfahigkeites BrenngakuftgemischesAbbildung 3.9stellt

einen Zusammenhang der kritischen Ziindzeit und der laminggrennungsgeschwindigkaier
Brenngad_uftgemische basierend auf den Brenngasen Wasserstoff, Methan, Ammoniak und
Kohlenmonoxid her. In dem genannten Diagramm ist die kritische Zundzeit aufgetragen tber der
jeweiligen laminaretverbrennungsgeschwindigkeit
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Abbildung 3.8: Ergebnisse der reaktionskinetischen Untersuchungen: laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten von
H2, CH4, COund NHs als Funktion des Aquivalenzverhéltnisses

Fir die kritische Zlndzeit gilt nach Krem@rl8] demnach:

Q
L A v Gl. 316

Im Rahmen dieser Betrachtung wurden zudem die genannten Kenngrdof3en fir binare Brenngasgemische
reaktionskinetisch ermittelt. Die bindren Brenngasgemische bilden hierbei eine probate Methode, um
die Bereiche zwischen der Verbrennung der Reingase bewert&innen. Die Datenpunkte im
Diagramm sind zusétzlich mit volumetrischen Anteilen beschriftet, diese Beschriftung bezieht sich stets
auf die zweite Komponente des in der Legende gekennzeichneten Brenftg@emisches. Werden

alle dargestellten Datenpunkganzheitlich betrachtet, zeichnet sich ein deutlicher Trend ab: mit
sinkender laminareVerbrennungsgeschwindigkeitmmt die kritische Ziindzeit exponentiell zu. Den
hochsten Wert fur die kritische Zindzeit nimmt das Ammotiadt-Gemisch an. Gleichzeitigt bei

der reaktionskinetischen Simulation von Ammoniak die geringste laminare
Verbrennungsgeschwindigkeitder untersuchten Brennghsft-Gemische beobachtet worden.
Komplett gegenteilig zeigte sich hingegen Wasserstoff. Wie bereits erpvigthwtasserstoff als sehr
reaktiv anzusehen und verfigt, gemal Aebbildung 3.9uber eine sehr kurze kritische Ziindzeit bei
einer vergleichsweise sehr hohen laminavembrennungsgeschwindigkeidls das im industriellen
Umfeld meist verwendete und damit bekannteste Brenngas ist Methan zu fEshd24], [79]
Dementsprechend ist anzunehmerssddas Verbrennungsverhalten bekannt und die Stabilisierung von
Methanflammen gelbte Praxis ist. In diesem Kontext lasst sich im Diagram@bbidtung 3.9ein
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Stabilitatskriterium definieren: der grau gekennzeichnete Bereich ed#raltufolgealle Brenngas
Luft-Gemische, die sich hinsichtlich der kritischen Zindzeit und der laminaren
Verbrennungsgeschwindigkeitorteilnafter als Methan zeigen. Dazu gehdren beispielsweise
Brenngasgemische bestehend aus Wasserstoff bis zu einem Mindestante30 vigol:% in
Kombination mit CO und CH Auffallend sind in diesem Vergleich vatlem die Brenngasgemische
bestehend aus Kohlenmonoxid und Methan. Wahrend reines Mégraunigrste Grenze des definierten
Bereicts markiert, liegt CO deutlich au3erhalb. Die berechneten bindren Brenngasgeauisctien
genannten Gasen liegen hingegen im grauen Bereich und erreichen damit sowohl eine hdhere laminare
Verbrennungsgeschwindigkedls auch eine kirzere kritische Zindzeit als die Verbrennung der
ReingasLuftgemische. Als Erklarung zur Steigerung der Reaktivitat der Brepmg#&ombination ist

die katalytischen Wirkung von Wasserdampf bzw. Wasserstoffverbindungen auf Kohlenmanoxid
nenner{119].
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Abbildung 3.9: Ergebnisse der reaktionskinetischen Untersuchungen: kritische Ziindzetiki von Hz-, CHs-, CO-und
NHs-BrenngasLuftgemischen als Funktion der laminarenVerbrennungsgeschwindigkeits. bei « =1 und p =1 bar

Gong et. al[119] haben hierzu hinreichende Experimente durchgefihrt, um diesen Effekt im Kontext
von metallischen Katalysatoren im Bereich Autometiv quantifizieren. Gong et giL19] schildern

hierbej dass die Anwesenheit von Wasserstoffverbindungen wie z. B:-R&tikalen die
Reaktionspfade der GOxidation erheblich beeinflusst, sodass Zwischenprodukte wie COOH
unmittelbar gebildet werden kdénnen. Durch die geanderten Reaktionspfade ist es dementsprechend
plausibel, dass eine abweichende Verbrennungscharakteristik en#&téheine weiterreichende
Beschreibung des genannten Phanomens wird an dieser Stelle verzichtet und auf die bereits erwahnte
Stabilisierung einer Verbrennungsreaktion eingegangen.

3.3 Flammenstabilisierung

Zur Aufrechterhaltung von Verbrennungsreaktionen ist, je nach Brenngas und Oxidationsmittel
erforderlich flammstabilisierende MalRBhahmen zu treffen. Eine Flammenstabilisierung ist somit die
Etablierung einer definiert positionierten und sich selbsterhaltenden Verbrennungsreaktion.
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3.3.1 Malnahmen zur Flammenstabilisierung

Generell kdnnen Flammendurch eine geeignete Stromungsfihrurdy h. durch konstruktive
Mafnahmeroderauchchemisch, bspw. durch Zumischung von Stitzgasen stabilisiert werden. Nach
Joos[91] basiert die Flammenstabilisierung, id.die Aufrechthaltung der Reaktiorespektivedem
kontinuierlichen Zinden des BrenngasidatorGemisches, auf zwei grundlegenden physikalischen
Mechanismen:

9 Durch eine sich im Gemisch stromaufwarts ausbreitende Flammenfront.
1 Selbstziindung durch ausreichend hohe Temperatur des BréDxigasorGemisches.

Bei turbulenterDiffusionsflammen ist Ersteres ohne konstruktive Mal3hahmen nicht realisiéghar

Eine simple konstruktive Mafinahme zur Flammenstabilisierung zeigt sich in diesem Kontext
fluiddynamisch; durch stromungstechnische Einbauten, wie z. B. einem Etiailter, einer VGutter

oder einer plétzlichen Querschnittserweiterufglildung 310 und 3.1} Durch dieséassen sich lokal
Ruckstromungen bzw. Gebiete niedriger Stromungsgeschwindigkeiten erzeugen. Innerhalb dieser
Stromungsgebiete werden die in der Verbrennungsreaktion entstah@adee sowie Radikalstrome
fortwahrend lokal zurickgefihrt und initiieren damit die Zindung des Frischgases. Als nachteilig sind
nach Joog91] die hohen Strémungsverluste sowie das Risiko der thermischen Uberlastung der

jeweiligen Einbauten zu nennen. Nichtsdestotrotz finden sich in technischen Anwendungen, wie z. B
in Nachbrenarn von Flugtriebwerken entsprechende Flammenhalter.
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Abbildung 3.10: Flammenstabilisierung mittels Stauscheibe (li.) und ringférmigen Flamrenhalter (V-Gutter) (re.)

[91]
Grundsatzlich ist durch eine geeignatrodynamische Stromungsfiihrung der Warmetransport hin zum
Frischgas und die

damit einhergehende flamstabilisierende Wirkung auch ohne
stromungstechnische Einbauten mdoglich. Der Vorteil liegt hierbei auf der

Hand: Das
Rezirkulationsgebiet wird hierbei ausschliel3lich durch die Stromungsform z. B. einer Drallstrémung
induziert. Jooqg91] benennt die Stabilisierung durch starke Wirbel als die beste Moglichkeit eine
Flamme zu stabilisieremhne die Notwendigkeit einer Platzierung von Bauteilen im heil3egidBer
Die sogenannte Drallstabilisierung von Flammen ist eine probate, in der Praxis oft genutzte Methode.
Moderne Brennersysteme, die beispielweise in Warmebehandlungsofen fur Stéhle installiert sind,
arbeitenmeist mit Drallerzeugern. Die meist moderat ausgefiihrten Schaufelwinkel der verbauten

Drallerzeuger sind hierbei stets ein Kompromiss aus Flammenstabilitdit und méglichst geringem
Druckverlust in der Verbrennungsluftfiihrung. Ein, in diesem Kontext zu nennenaderidE der

sogenannte FlachflammenbrennHierbei wird konstruktiv eine hohe Drallintensitat erzeugt, um die

sich ausbildende Drallstrémung an einen, meist trompetenférmig ausgefiihrten Brennerstein zu
zwingen. Die hohe Drallintensitat in Kombination mit der konstruktiven Ausfiihrung des Bsenngr
bewirkt eine aufreiBende und eng am Brennerstein anliegende Fl§2dieDie Flamme ragt
demzufolge nur geringflgig in den nachgeschalteten Brennraum. Durch die hohe Drallintensitat der
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Luftstromung wird innerhalb der Stromung ein Ruakstgebiet induziert. Die sich im Kern der
Drallstromung einstellende Rezirkulationszone produziert zum einen lokal geringe Strémungs
geschwindigkeiten und zum anderen treten die am Brennermund austretenden Frischgase mit
rezirkulierten heil3en Rauchgasen in Kontakt. Beide Vorgange sind forderlich fiir die Zindung des
frischenBrenngad_uftgemisches. Neben der internen Rezirkulationszone stabilisiert zudem der sich
durch die Flamme aufheizende Brennersteirtldulen direkten Warmeaustausch mit dem Brenhgas
Luftgemischdie Reaktio.

Stabilisierungsmalinahme Wirkung
Flammenhalter Fluidd i<ch
X viddynamisch:
Vi gg(gkﬁg
Yy ——] ® frzeugung eines
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Abbildung 3.11: Beispiele fur MaRnahmen zur Flammenstabilisierund?2]

Die Abbildung 3.11zeigt in der mittleren Bildreihe schematisch die Wechselwirkung der Warmestréme
zwischen der Verbrennungsreaktion und dem Brennerstein. Eine weitere technische Malinahme zur
Flammenstabilisierung stellt, gemal} ddsbildung 3.11ein gezieltes Einbringen von Warme in das
Stabilisierungsgebiet durch eine Stutzflamme dar. Die Stutzflamme kann gemalérhierbei

sowohl durch die Abzweigung und Zindung eines Gemischteilstroms als auch durch einen
kontinuierlich betriebenen Pilotbrenner realisiert werden.

3.3.2 Phanomenologie einer Drallstromung

Wie bereits oben als Methode zur Flammenstabilisierung kurz beschrieben, soll in der folgenden
Ausarbeitung die Drallstromung ausfuhrlicher betrachtet werden. Als wichtigste Gréf3e zur Bewertung
und Abschéatzung der Intensitdt einer Drallstromung wird zudben Drallzahl S eingeflhrt.
Drallstromungen sind allgegenwartig, so treten diese sowohl in der Natur als auch in technischen
Anlagen auf. Auf natirlichem Wege sind Drallstromungen beispielsweise in Form vomrares;i
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Tornados und Gewasserstromungen zu finden. In technischen Anwendungen werden Drallstromung
in Stromungsmaschinen, Zyklonen und zur Stabilisierung von Verbrennungsreaktionen verwendet.

Zu detaillierten Betrachtung der Phdnomenologie einer Drallstromung bedarf es einer grundlegenden
mathematischen  Beschreibung.  Grundsatzlich  werden in  der  Strdmungsmechanik
Differentialgleichungen verwendet, um die Bewegung von viskosen Fluiden zu beenhiie nach

den Mathematikern benannten Nav&ipkesGleichungen sind grundlegend fiir die mathematische
Beschreibung von Fluidstromungen hinsichtlich der Erhaltung von Masse und des Impulses. Die
Ausfihrungen von Merklg120] liefern eine detaillierte Aleitung zur Ableitung der fur die
Beschreibung einer Drallstromung relevanten Gleichungen aus den {S&kesGleichungen.
Hierbei werden die Erhaltungsgleichungen auf ein axialsymmetrisches System unter Umwandlung in
das Zylinderkoordinatensystem untder Vorrausetzung von RotationssymmetrlejT « 711,
InkompressibilitatT jT 0 1 transformiertund anschlieRend zeitliapemittelt T jT 0 1 [120].
Demnach qilt fur das Differentialgleichungssystem die GIL73fur die Kontinuitatsgleichung
(Massenerhaltung), die GI-1B fur die Impulserhaltungsgleichung in axialer Richtung, sowie die
Gl. 3-19 fur die Impulserhaltung in radialer und die GI2@in tangentiale Richtung

rYyrewe o Gl. 317
T Wl il 1
Y T pliappl !
JT_(‘L) T_l ”T (br ‘I_T_IIT T_(il)- Gl. 3-18
B = S Gl 319
T T 1 1 B T D I | T ®
WO g @ e el iy T Gl. 3:20
T ® i T T o

Zur Beschreibung der Geschwindigkeitsd Druckverteilung innerhalb einer realBrallstromung
werden idealisierte Wirbelformen verwend@ér RankineWirbel ist ein solches Modell eines Wirbels.

Das Wirbelmodell wird in zwei separate und aufeinanderfolgende Wirbel untektsiitdung 3.12.
P AW

Wirbelkern
starrar Potentialwirbel
Kérperwirbel

Abbildung 3.12: Verlaufe der Tangentialgeschwindigkeit und des statischen Drucks im ebenen Wirbgl21]

Im inneren Bereich des Wirbelmodells (Starrkdrperwirbel), verhdlt sich die Drallstromung zunachst wie
ein starrer Korper, der sich um ein Zentrum bewegt, wobei die Geschwindigkeit proportional mit dem
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Radius ansteigt (sieb&bbildung 3.12. Im &ulReren Bereich nimmt die Stromungsgeschwindighieit
zunehmendem Radius ab und folgt dem Gesetz der inversen Proportionalitat (Potentidli@thel)
Dieses Modell wird haufig verwendet, um das Verhalten von Wirbeln in Fluiden zu beschheiben.
diesem Kontext ergibt sicmter der Voraussetzung eines stationaren ebenen Strémungszustandes und
Vernachlassigung der Reibung aus der &l7 8lie Eulersche Differentialgleichurg20], [121}

- Gl. 321

hw pr @ O
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Durch die Losung der Gl.-21 kann die additive Uberlagerung eines Festkar@®t. 3-23) und eines
Potentialwirbels (GI3-24) fur r Or hinreichend beschriebeverden (Gl 3-22).
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Die vereinfachten mathematischen Modelle zur Beschreibung realer Drallstrémung lassen in nachster
Néherung Aussagen uber die Verlaufe des statischen Drucks sowie der Geschwindigkeit in radialer
Richtung zu. Gemal Merkld120] vereinfacht sich unter Annahme eines ebenen Wirbels
¢j1 @1 db T die Impulshilanz in radialer Richtung (siehe GILY zu:

7 p M
> /\_/\S'F_(‘) Gl. 3-25

Die Gleichung 25 beschreibt den Aufbau eines positiven radialen Druckgradienten. In Abhéngigkeit
von der Intensitat des Dralls und der betrachteten Wirbelform resultiert eine Absenkung des statischen
Drucks entlang der Achse gegeniiber dem Strah[d#t@]. Die Abbildung 312 zeigt exemplarisch den
Geschwindigkeitsverlauf sowie den Verlauf des statischen Drucks entlang der Strahlachse bei
zunehmendem Radius. Hierbei ist in Form einer durchgezogenen Linie der Verlauf der Geschwindigkeit
und des statischen Drucks eines Raniiebelprofils dargestellt. In diesem Kontext ist fir eine
schwach verdrallte Stromung ein Anstieg des statischen Drucks, audgeimeder Strahlachse mit
zunehmendem Radius zu beobachten. Der Verlauf zeigt sich im ersten Teil progressiv und erhéht sich
mit steigendem Radius degres§l?0]. Bei realen Drallstromungen muss zudem die Interaktion mit
dem Umgebungsmedium in die Betrachtung mit aufgenommen werden. Laut [@]duhrt der
turbulente Austausch des verdrallten Freisgahit dem ruhenden Umgebungsmedium zu einer
Massenstromzunahme mit zunehmender Lauflange des Freistahls. Bedingt durch die GesetzmaRigkeit
der (DreRh)Impulserhaltung fuhrt die Verlagerung des Drehimpulses auf gréRere Radien zur Abnahme
der Tangentialgeschwiligkeit, wie es anhandles Profils der Umfangsgeschwindigkeit (siehe
Abbildung 312) zu erkennen ist. Demzufolge stellt sich der in éébildung 312 gestrichelte
Kurvenverlauf einDie Abnahme der aus der Rotationsbewegung resultierenden Zentrifugalkrafte in
Achsmahefihrt, gemal dem Kurvenverlaati einem stetigen Abbau des vorhandenen Unterdrucks
langs der Strahlachse. Der entstehende positive Druckgrddigyit Qowirkt dem Axialimpulsstrom

direkt entgegen. Abbildung 312 zeigt schematisch die Auspragung eines -fdvimigen
Geschwindigkeitsprofils bei schwachem Drall aus den zuvor genannten Gr{ibg@h Die
Abbildung 3.13stellt auf plakative Weise den erheblichen Einfluss der Drallintensitat der Strémung auf
die interne Geschwindigkeitsund Druckverteilung dar. Zur weiteren Beschreibung von
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Drallstromungen wird anhand deébbildung 3.13 zuné&chst die Drallzahl als Indikation fur die
Drallintensitat eingefuhrt und im Anschluss die sich bei hohen Drallintensitaten einstellende
Ruckstromung im Stromungskern betrachtete Abbildung 3.13 zeigt vor diesem Hintergrund
schematisch den Stromungsverlauf einer verdrallten Luftstromung in steigender Intensitat.
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Abbildung 3.13: Zur Entstehung der internen Rezirkulationszone[122]

Innerhalb des Luftkanals wird hierbei mit Hilfe eines Drallerzeugers der mit der Axialgeschwindigkeit
u einstrémenden Verbrennungsluft zusatzlich eine tangentiale Geschwindigkeitskompenarde
damit einen Drehimpul® aufgepragt. Die Intensitat des erzeugten Dralls kann nach Lj@é@@Hdurch

das mit dem DusenradiuR, entdimensionierte Verhdltnis des Drehimpulsstroms zum
Axialimpulsstrom charakterisiert werden (siehe G263.
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Ferner gilt fur den Axialund Drehimpulsstrom gemaf3 Leuk&23]:
0 ¢ Y 6ad n n i Qi Gl. 327
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Fur den Fall einer Anwendung mit zwei konzentrigakeinandeangeordneten Drallerzeugern liefern
Kerr und Fase[124] zudemeinen sinnvollen Ansatz zur Berechnung einer Gesamtdralldabei

wird durch Addition der Einzelimpulsstréme und der Entdimensionierung mit einem gemeinsamen
Normierungsradius eine gemeinsame Drallzahl ermittelt.
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Die Intensitat der Drallstrdomung, d. h. die HOhe der DrallZabéeinflusst maf3geblich den Verlauf des
resultierenden Stromungsfeldes. Dabbildung 314 zeigt schematisch die Stromlinien einer
Drallstromung mit einer Drallzahl vo&> 0,5 [125]. Wie zu erkennen ist, fihrt die hohe Drallzahl in
diesem Schema zu einer lokalen Stromungsumkehr und damit zu eemtralenRuickstromgebiet
(CRZ, central recirculation zohennerhalb der sich mit zunehmendem Abstand vom Drallerzeuger
aufweitenderstromung[125]. Durch das skizzierte Flamarrohr wird diesich aufweitend&trémung

in radialer Richtung einggenzt

OSL

& 7/4)

ISL

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung eines typischen Strémungsfeldes eines Brenners mit begrenztem Drall
[125]

Das ab einer kritischen DrallzaBli auftretende Phanomen der internen Ruickstromwirg in der
Literatur als Wirbelaufplatzen (engVortex Breakdown) bezeichnefl21], [126], [127] Die
experimentellen Arbeiten von Falerabt [128] erméglichten durch Versuche mit Wasserstromungen

die Identifikation sechs verschiedener Typen des Vd@teakdowns. Angesichts der meist turbulenten
StromungsfelderRe > 3500) von Brennersystemen kommen allerdings nur noch drei der sechs Typen
in Betrach{126]. Nebendem blasenférmigen und spiralformigen Wirbelaufplatzen ist laut P&16]

die plotzliche Querschnitterweiterung fur die Verbrennung der relevantest®ieypbbildung 3.15

stellt diesa Fall exemplarisch dar. Palfi26] erlautert in seinen Ausfiihrungen den Verlauf der
Stromung beginnend mit einer Drallstromung in einem Einlassrohr. Das Einlassrohr mindet in eine
Brennkammer mit einem deutlich hoheren Durchmesser. Das Offnungsverhaltnis von der
Brennkammerquerschnittsflée zur Brenneraustrittsflache sollte geman der geschilderten Erfahrungen
von Joos[91] einen Wert vorr 4 ergeben. Die plotzliche Querschnittserweiterung fuhrt aufgrund der
fliehkraftbehafteten Strdomung zu einer Divergenz des Strahls. Die resultierende Abnahme der Axial
und Umfangsgeschwindigkeiten fiilzu einem positiven Druckgradienten entlang der Strahlachse. Die
Abnahme der Axialgeschwindigkeit ist auf die Querschnittserweiterung zuriickzufiihren. Ferner
resultiert die geringere Umfangsgeschwindigkeit aus der Erhaltung des Drehimpulses bei steigendem
Radius [3]. In Anbetracht der Stabilisierung von technischieammen erweisensich mehrere
Stromungsph&nomene von Vorteil. Aufgrund des bereits beschriebenen positiven Druckgradienten
innerhalb der aufgeweiteten Drallstromung entsteht ein freier StaupunktA&ieirdung 3.19 auf der

Achse nahe der Duse, wenn dieser nicht vom Axialimpuls kompensiert bzw. aufgehoben wird.
Hierdurch schlief3t sich das Abldsegebiet und die Stromung wird instabil und turfdidéhtNeben

dem Staupunkt bewirken auch vorhandene Eckwirbel (ORZ: outer recirculation zone) und die daraus
resultierenden inneren und &ufReren Scherschichten (ISL, ix&dr / outer sba layer) einen hohen
Vermischungsgrad voBrenngas und Verbrennungsluft (vglbbildung 3.14. Im nachfolgenden
Kapitel 4 werden im Rahmen von experimentellen Untersuchungen an einem drallbasierten
Laborbrenner Flammenaufnahmen gezeigh denen sich das dratiduzierte Stromungsfeld
anschaulich beschreiben lasst. Dibbildung 46 verdeutlicht in diesem Kontext den hohen
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Vermischungsgrad von drallstabilisierten Flammen. Wie zu erkennen ist, zeigt die Flamme eine stark
blauliche Farbung, ahnlich zu zahlreichen weiteren Arb¢it2], [129], [130]

Definierter Eckenwirbel Freie Freier Drallbehaftete
Ablosepunkt \ Rezirkulationszone Sattelpunkt Strémung
\ |

265000 =NRNOGOARROLD
ONN=LONIDIOOBJONNO
CUNu~NLH=mDANOANDOLONDO

Freier Staupunkt Freie Wandgebundener Hydraulischer
gekriimmte Wiederanlegepunkt Sprung
Scherschicht

Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Strémungsvorgange im Drallbrennermod€e126]

Neben dem erheblichen Einfluss der Strdmungsfihrung auf die Flammenstabilitat wirkt sich diese
zudem auf das Schadstoffverhalten aus. Zur Beschreibung dessen wird im weiteren Verlauf des Kapitels
auf die Bildungsmechanismen von Stickoxiden eingegangen.

3.4  Bildungsmechanismen der Stickoxide

Als Sammelbegriff fur die Stickoxidverbindungen N@dNO, wird in der Verbrennungstechnik NO
verwendet. Nach Glassmarj92] ist vor allem dem von einem Verbrennungsprozess
(z. B. Thermoprozess) direkt in die Atmosphare emittieft; (finale Oxidationsstufe von NO) eine
hohe umwelttechnische Relevanz zuzuordnen. Ferner sind laut Gld82haeben NQ zwei weitere
chemische ProduktgsieheAbbildung 3.1 fiir die Belastung der Atmosphéare verantwortlich: Ozon
und PeroxyacyNitrate (PAN).

0
119.7 pm /
cj5; ck() ()fﬁifz;itzy HBC'———-C
OONO,
Ozon Stickstoffdioxid PeroxyacyNitrate (PAN)

Abbildung 3.16: Summenformeln der Schadstoffe

In diesem Kontext bilden die genannten gasformigen Schadstoffe in einer komplexen Mischung mit
Aerosolen die sogenannte photochemische Luftverschmutzung, allgemein bekannt unter dem Begriff
A 'S mo[91]i[92], [95] Im Zuge desseist vor allem die verstarkte Bildung von bodenmat@zon

(O3) zu nennen, die gemall débbildung 3.17 aus einem komplexen Zusammenspiel von
photochemisctaktiven Einzelkomponenten resultiert. Zeng et[181] untersuchten im Rahmen ihrer
Forschungsarbeiten die Auswirkung des atmospharischen Verbleibs von PAN auf die lokale
Ozonbelastung. PAN wird in der Atmosphéare ausschlie3lich durch photochenftgcthdionen
zwischen flichtigen organischen Verbindungen (V@@atile organic compouniisind NG gebildet
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und stellt einenzentralenLuftschadstoff im photochemischen Smog dar. Neben der nachteiligen
gesundheitlichen Wirkung beim Menschen, wieBz.Augenreizungenbeeintrachtigt es zudem das
Wachstum der Vegetation. Ferner fungiert PAN als vorriibergehendes Reservoir fiir Stickoxifle (NO
Das im urbanen Raum gebildete PA&hn somiin l&ndliche Gebiete transportieverdenund sich im
Rahmen der Atmospharenchemie wieder inkh@d PARadikale (CHCOs) zerlegen. Diswlrde eine
Ozonbildung fernab der Emissionsdle auf regionaler und sogar globaler Ebene bed§l@ah [132],

[133].
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Abbildung 3.17: Ozonbildung aus NO« und PeroxyacykNitraten [131]

Wahrend die Bildung von Ozomnd PeroxyacyNitraten (PAN), wie bereits erwahnt, auf
photochemische Prozesse in der Atmosphére zurtickzufiihren ist, wirdlingRt emittiert. Zu den
Hauptemittenten zahlen nebedem Kraftfahrzeugverkehr dieStromerzeugung und weitere
Verbrennungsprozesse der (Thermoprojbewdustrie [91], [134] Die nachfolgendeTabelle 3.2
ermoglicht einen exemplarischen Vergleich der xNEdnissioren der jeweiligen SektorenDie
Reduzierung von NQim Kontext von technischen Verbrennungsprozessgdkich nicht einfach

Neben der pese hohen Heterogenitat und der Brandbreite an technisch genutzten Verbrennungs
prozessen basiert die Bildung von Stickoxiden auf dem Zusammenspiel verschiedener
Bildungsmechanismen, die neben den Verbrennungsedukten zudem von den Betriebsparametern und
weiteren Randbedingungen abhéngen.

Tabelle 3.2: Typische Emissionen bei Gasfeuerung (Angaben in kg/TJ Brennstoffinpufp1]

Gasbetriebene

SchadstoffDieselmotoren Feuerungen Gasbetr. Gasturbinen Erdgasbetr.Gasmotoren
> 10 MW,

<1 MWy >1MW, < 16 MWy > 16 MW, 3-Wege-Kat. Magermix
S0, 747 747 04 04 04 0.4 0.4
NOx 6430 128.6 560 126,0 840 63,0 126.0
HCI - - - - - - -
HF - - - - - - -
Staub 418 209 0,1 04 04 1.6 1.6
co 627 62.7 18.2 84.0 420 6l4 614
CH, 15 1.5 2,5 42 4.2 4.7 47
NMVOC1.,5 1.5 25 8.5 42 7.8 7.8
N,O 3.0 3.0 1.0 2.5 25 1.6 31
CcO, 74.050  74.050 55.150 55.150 55.150 55.150 55.150

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird sich im weiteren Verlauf auf die Bilduni@anm Kontext

der atmospharischen Verbrennung von gasférmigen Brennstoffen mit Luft als Oxidator beschrankt.
Neben den Bildungspfademn NOx bei der Verbrennung von konventionellen Brenngasen, wie z. B.
Erdgas H, wird zudem auf die Auswirkung der Verbrennung von brennstoffstickstoffhaltigen
Brenngasen, insbesondere Ammoniak eingegangen. Grundséatzlich sind im genannten Kontext folgende
NOx-Bildungspfade zu nennen:
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Thermische N@Bildung (Zeldovich)

Prompte NGBildung (Fenimore)

NO-Bildung aus Distickstoffoxid (bD)

Uber NNH-Radikale gebildetes NO (NNH*)

Konversion von brennstoffgebundenem Stickstoff (Brenndias)

=A =4 =4 4 =4

Die Abbildung 3.18 stellt die genannten Bildungspfade hinsichtlich der Betriebsparameter in einen
gemeinsamen Kontext. Wie zu erkennen ist, ist die Bildung vork N® Rahmen eines
Verbrennungsprozesses kaum zu vermeiden, da die unterschiedlichen Bildungspfade bei abweichenden
Betriebsparametern auftreten und damit einen grof3en Bereich des Betriebs einer Feuerungsanlage
abdecken.

mager $=1,0 fett ¢

Abbildung 3.18: Typische NO-Bildungspfade[91]

Vor allem bei der Verbrennung von brennstoffstickstoffhaltigen BrenngatteO unabh&ngig von

der eingestellten Luftzahl und der Anwendungstemperaturuadferschwertdamit die mogliche
Reduzierung der NGEmissioren zusatzlich.Aufgrund der Diversitat und Komplexitat der Bildung
von Stickoxiden im Kontext von industriellen Feuerungen wird im weiteren Verlauf auf jeden der
genannten Bildungspfade eingegangen. Fir die vorliegende Arbeit sialewordie thermische NO
Bildung sowieder Brennstoff NGPfad von besonderer Relevanz.

3.4.1 Zeldovich-NO (thermisches NO)

Die Oxidation von molekularem Stickstoff unter hohen Temperaturen (Zeldbachanismus) bildet
gemal GlassmdBA2] neben der prompten NBildung (FenimoreMechanismus) und dem Brennstoff
NO-Pfad den Hauptbildungspfad von NQOIn atmosphérischen Verbrennungsprozessem
brennstoffstickstofffreien BrenngasegBemal Glassma®2] wird die Bildung vonthermischenNO

im Rahmen einer Verbrennung konservativ fir ein chemisches Gleichgewicht wie folgt beschrieben:

06 0 % cg0O Gl. 3-32

Zur detaillierten Abbildung der jeweiligen Teilreaktionen stellen Glasga#jrund Al-Halbouni[134]
zusatzlich folgende Elementarreaktionen zusammen:

v w o . QU

O U f 0L O Q ¢Opm O o p—;[—,U‘ Gl. 3-33
aea

v v o w . . . Qo

o 0 f 00 O Q o Opm O ¢ ﬁpﬁd Gl. 3-34

6 0G 60U O Q ohpOopm Gl. 3-35
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O 0 fF 000 0 ¢p— Gl. 3-36

0 § 0 O ¢T3 Gl. 3-37

Die Elementarreaktionen der (3:33 bis Gl. 3-35 basieren auf den Forschungsarbeiten von dem
russischem Physiker Jakow Borissowitsch Zeldovich und bilden bis heute die Grundlage zur
Beschreibung des thermischen #0dungspfad (ZeldovichMechanismus). Im Allgemeinen wird der
Mechanismus auch thermischer NR@ad genannt.

1,00E-11
~ 1,00E-13 1
"

S 1,00E-15

e
S 1,00E-17
=

1,00E-19 1

1,00E-21

05115 2 25 3 356 4 45 5 55 6 65
10000 K/T

Abbildung 3.19: Temperaturabhangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizientet; der Reaktion Oz + N2 Y NO + N[91]

Dies hat den Ursprung in dédotwendigkeit einer sehr hohen Temperatur, um die stabile N
Dreifachbindung des in der Verbrennungsluft enthaltenden Stickstoffs zu [@sgn92], [134]
Dadurchverlauftdie thermische N&Bildung veraltnisméaRigangsam Somitstellt dieerste Reaktion
einengeschwindigkeitsbestimmemié&chrit dar. Die Abbildung 3.19stellt den Zusammenhang des
Geschwindigkeitskoeffiziente der Gl. 333 und der Gleichgewichtstemperatur her. Wie zu erkennen
ist, wirkt sich die Steigerung der Temperatur stark auf die ReaktionsgeschwindigkeiDiaus.
damestellte Temperaturabhangigkeit in Form des Geschwindigkeitskoeffizigntdrildet einen
wesentlichen Faktor in der mathematischen Beschreibung d@ild@ng im Kontext des Zeldovieh
Mechanismus. Glassmd®2] beschreibt demzufolge die thermische -Bung unter der Annahme
der quasistationaren Anderung deAdme, d.h.T 0 jT 0 mwie folgt:

1060 59 ¢ g5 oP B80T O Gl. 338
; Y ~ ra— - .o
To ° p Q 00TQ U

Hierbei fungierK als Konzentrationsgleichgewichtskonstante fir das spezifizierte Reaktionssystem und
0 als Quadrat die Gleichgewichtskonstante fur dieBl@ung. Es gilt:

O U jo  Ogp Gl.3-39
Die KonstantenK;; und Ky stellen ferner die Reaktionsgeschwindigkeit dar, die sich geman Al

Halbouni[134] tiber den Arrheniug\nsatz nach folgender Gleichung fir das jeweilige Reaktionssystem
ermitteln lasst:

0O
b 0 Y Nw IWY Gl. 3-40
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Zur Berechnung der N@ildungsrate ist innerhalb degenannten Systems zudem die Kenntnis der
Konzentrationen von N, und OH notwendig. Ferner vereinfacht Glassi&#) die mathematische
Betrachtung durch die Entkopplung des Flammenbildungsprozesses und-&ddiiig, welches der
langeren charakteristischen Zeit der Vorwartsreaktion deB-&4.relativ zu der Dauer der Prozesse
eines BrennstofOxidatorFlammensystes1zu Grunde liegt. In diesem Kontext kann die NO
Bildungsrate auf der Basis der lokalen Gleichgewichtskonzentrationen yydf Gnd OH sowie der
Temperatubestimmtwerden. Es gilt demnach fir die maximale /B@dungsrate folgender Ausdruck
[91], [92]:

T 00
!

Neben der erflllten Bedingung, dass die tatsachliche Bildungsrate deutlich unter der beschriebenen
Gleichgewichtsbildungsrate liegt ( (NO) << (Ng)kann geman der Gleichgewichtsbetrachtung zudem

ein Zusammenhang der&tome mit der Konzentration der.Molektle gemal der G8-42 und Gl.

3-43 hergestellt werdef2].

¢JdQ 20 20 Gl. 3-41

gcs £ 0 Gl. 3-42

7 Gl. 3-43

VI 0O T0
Daraus folgt gemaf Glassmi@2] fur die NOBildungsrate:

T 00 < . v T
o ¢JQ W urr OO

o0 Gl. 3-44

Aufbauend auf den Ausfihrungen von Glassii8&herweitert AkHalbouni[134] die Beschreibung der
NO-Bildungsrate durch das Einsetzen des Gleichgewichtskoeffizienten und der Konstante der
Reaktionsgeschwindigkeit gemafl der GleichuBgi4. Die erforderliche Umrechnung der
Volumenanteile der Komponenten in Molenanteile wird mit der molaren Volumenkonzentratien
universellen Gaskonstansowie dem barometrischen Luftdruelgebildet:
~ YJY

[ W Gr]— Gl. 3-45

Der von AkHalbouni[134] formulierte Zusammenhang zeigt im Wesentlichen drei Einflussfaktoren auf
die NOBildungsrate: Sowohl die Brennraumtemperatur als auch die lokale Sauensboff
Stickstoffkonzentration stellen die HaupteinflussgréRen fiir die thermischgild@ng dar.

00 . T -
TT 5 (ph;LQ)ndY_iD(br‘](p)i’( O NIV ORIV Gl. 3-46
Die gewonnean Erkenntnisse offerieren ein tieferes Verstandnis fir die einzelnen Prozesse der
thermischen N&Bildung.

3.4.2 Fenimore-NO (promptes NO)

Wahrend die thermische NBildung unterhalb einer Temperatur vb200 °Cgehemmt wird, gewinnt
bei der Verbrennung von kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen der von Fefii&jrestgestellte
A p r o mp Biidingshé&hanismus an Bedeutidg], [136]. Joog91] fiihrt diesbeziiglich aus, dass
das sogenannte prompte NO insbesondere unter brennstoffreichen Bedindithgen1,6) auftritt.
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Die nachfolgendé\bbildung 3.20 zeigt fur die Verbrennung von Methan in einem Ruhrreaktor eine
Differenzierung der N@Bildung hinsichtlich des verantwortlichen Mechanismus in Abh&ngigkeit der
Luftzahl. Unter brennstoffreichen Bedingungen entsteht bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
(z. B. Methan) eine erhohte Konzentration von -Ré&tikalen, die im ersten Schritt mit dem
vorhandenen Luftstickstoff zu Blausaure (HCN) reagi¢@di

600 f 000 0 Gl. 3-47

Aufgrund der geringen Aktivierungsenergie der genannten ReaKier®2 kJ/ma) findet die prompte
NO-Bildung im Gegensatz zur thermischen #B@dung E = 314 kJ/mdl bereits bei niedrigen
Temperaturen statf134]. Ein weiterer Unterschied der beiden Bildungsmechanismen ist die
Geschwindigkeit, in der die beiden Elementarreaktionen (32 @nd Gl. 337) ablaufen. Gemalf3 Joos
[91] ist die Zeitkonstante fir die FenimeRO-Bildung um ein Vielfaches kleiner als die der
thermischen N@Bildung. Die Abbildung 321 veranschaulicht diesen Sachverhalt anhand der
Darstellung diverser Literaturdaten.

ppm NO
120 1
100 F oe *'Termischesmromptes NO
L
80 j/u promptes NO
a
0T L
oo 7 >
40 b/ BN
/ o,
° Th hes NO
20 rThermisches
I
J ~ o
0 _’ 1 I,'I 1 L \?\ggo L 1‘

0.4 0,6 0.8 1,0 1,2 14 1,6

Abbildung 3.20: NO-Bildung durch den thermischen und prompten Reaktionspfad in einem
idealen Ruhrkesselaufgetragen tber der Luftzahl[91], [95]
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Abbildung 3.21: Geschwindigkeitskoeffizienten fir die Reaktion von CH mit N [91]

Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit wird das prompte NO im Wesentlichen in der diinnen
Hauptreaktionszone (Flammenfront) gebildet, da die Reaktion in einer kiirzeren Zeitskala als die der
turbulenten Mischung ablayf1], [92], [134], [135]
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Al-Halbouni[134] stellt im Rahmen seiner Habilitation erganzend zuB@Bweitere Folgereaktian
aus diversen Literaturquellen zusammen, um den prompteBiGngsmechanismus in Ganze zu
beschreiben:

O O00f 06UV 0O Gl. 3-48
O 6% ¢c00 Gl. 3-49

0 0f 00 O Gl. 3-50
60 Of 060 O Gl. 3-51
0O Ouvf 060 0O Gl. 3-52

Gemal Glassma®2] kann der Anteil der prompten NBmission an der GesafO-Emission in
brennstoffreichen Kohlenwasserstoffflammen in  Abhangigkeit der Flammenart und des
Temperaturbereichs bei &1 80 %liegen. Insbesondere sei an dieser Stelle erwdhnt, dass neben den
bereits genannten Einflussfaktoren, wie z. B. dem Aquivalenzverhaltnis zudem die Brennstoffwahl
einen nicht unerheblichen Einfluss auf die prompte-Bildung mit sich bringt. Die nachfolgde
Abbildung 3.22 veranschaulicht dies mit deraiBstellung der prompten NRonzentration Uber dem
Aquivalenzverhaltnis bei der Verbrennung diverser kohlenwasserstoffhaltiger BrenriBieffieitiale
Bildung von Blausédure (HCN) im Rahmen der prompten-Bildung bewirkt eine komplizierte
Reaktionskette, den grundsétzliche Teilreaktiomemit der in Abbildung 3.23 dargestellten
Reaktionspfadanalyse zu beschreiben ist. Neben der Bildung von HCN, als Schlisseledukt fiir die
nachgeschalteten Reaktionen (siéhdildung3.23), Gber den prompten NBildungsmechanismus ist

HCN insbesondere bei der NBlldung Uber den BrennsteMO-Pfad von Relevanz
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Abbildung 3.22: Prompte NO-Bildung als Funktion des Aquivalenzverhaltnisses und der Brennstoffwalb1]
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Abbildung 3.23: Reaktionspfadanalyse der Hauptreaktionen der prompten NGBildung, der Konversion von
Brennstoffstickstoff und NO-Recycling[137]
Zusammenfassend ist zu erwdhnen, dass die Beschreibung der promgdid@ sich wesentlich
komplexer als die der thermischen MNBddung darstellt und insbesondere bei der
unterstdchiometrischen Verbrennung \kahlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen eine relevante Rolle
hinsichtlich der GesamiO-Emission spielt. Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der
niedrigen Endothermozitat der initialen Reaktion ist die Vermeidung der Bildung von prompten NO
nicht trivial. Dies gilt vor allem fir Diffusionsflammen, die aufgrund der sich zwangslaufig lokal
einstellenden unterschiedlichen Stéchiometrien innerhalb der Flamme auch entsprechende
brennstoffreiche Bedingungen fiir die prompte-Riblung anbieten.

3.4.3 Uber Distickstoffoxide (N:O) erzeugtes NO

Bei niedrigen Aquivalenzverhéltnissen einer Verbrennung von beispielsweise Methan wird sowohl die
thermische NEBildung als auch die prompte NBildung deutlich gehemmt. Dies liegt daran, dass bei
zunehmenda Luftanteil im Brenngasluftgemisch der Inertgasanteil steigt, die Flammentemperatur
sinkt und damiteispielsweisalie thermische N@Bildung abnimmt. Ferner wird durch die deutlich
Uberstochiometrische Fahrweise die Bildung voniadlikalen erheblich unterdriickt, sodass auch die
Bildung von prompten NGbnimmt[134]. Gemal’ der Ausflihrung von -Malbouni[134] setzt in

dieser Betriebsweise jedoch ein bisher nicht genannteBiMDngsmechanismus ein. Der G
Mechanismus folgt in seiner Elementarreaktion der thermischeBiNIOng (siehe GI3-32) mit der
Besonderheit der Hinzunahme eines dritten Molekilsur Bildung von NO (Gl. 3-53), welches in

einer anschlieBenden Reaktion zu NO oxidiert wird 8313) [134], [136], [137]

0 0 Oov 0 Gl. 3-53

VIVEY 0o 00 Gl. 3-54

Bedingt durch die DrekorperReaktion (GIl.3-53) bendtigt die Bildung von M0 nur eine geringe
AktivierungsenergieE = 97 kJ/moJ im Vergleich zur bereits genannten Startreaktion der thermischen
NO-Bildung. Dies fuhrt zu einer méglichen®Bildung bei niedrigen Prozesstemperaturen, d. h. auch

bei hohen Luftiberschiissen. Wie der &b4 zu entnehmen istbendtigt das gebildete . zur
Oxidation ein freies @Volekul. Al-Halbouni [134] merkt in diesem Kontext an, dass das
Vorhandensein voatomarerSauerstofeine maRgebliche GréR3e fir die Geschwindigkeit und Hohe der
NO-Bildung tber den BD-Mechanismus beschreibt, da insbesondere niedrige Temperaturen zu einer
geringeren €Konzentration fihren. Neben der genannten Funktion w@nzZur NOBildung stellt die
Spezies zudem ein Zwischenprodukt bei der Verbrennung von beispielsweise Kohlenwasserstoffen mit
Luft dar. Gemafd AHalbouni[134] sind hierzu folgende Zwischenreaktionen relevant:
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00 0 o 0 Gl. 3-55
bo O 0000 Gl. 3-56
oo O O 00 Gl. 3-57
oo 00 0 OO Gl. 3-58

Bowman [137] bestétigt die Relevanz der G3:55 und GI. 3-57 und benennt diese als wichtige
Reaktionsschritte zur Entfernung von LachgagONund flhrt weiter aus, dass das als Zwischenprodukt
entstehende Lachgas bei Temperaturen G500 Ktypischerweise weniger ald msvorhanden ist

und damit flrviele Verbrennungsprozesse als Emission selbst nicht relevant ist. Ferner bleibt zu
erwahnen, dass die NBildung Uber den BD-Mechanismuss sowohl bei hohd uftiberschuss als
auch bei hohe Dricken auftritt[91], [92], [134], [137] Demzufolge spielt der genannte NO
Bildungsmechanismuseider Verbrennung in Gasturbinen eine wichtige RGIH.

3.4.4 Uber NNH-Radikal gebildetes NO

Ein weiterer, in der Literatur jedoch wenig beschriebenerBl@ungspfad stellt das Uber dadNH-
Radikal gebildete NO dar. Dean und BozZ@al88] formulierten fir den genannten NNWechanismus
folgende Elementarreaktionsgleichungen:

66006 GO 6O Gl. 3-59
6006 GO O Gl. 3-60
6006 O GO Gl. 361

Das freie NNH-Radikal entsteht bei der Reaktion von molekularem Luftstickstoff mit einem
Wasserstoffatonil38], [139] Das aus der GB-59 resultierendeNH-Molekul wird unter mageren,
vorgemischten Bedingungen zudem in NO umge§@i#t [139]. Wéahrend der thermische NOnd der
N.O-Mechanimus insbesondere fir die sogenannte Nachflamme relevant sind, wirkt der NNH
Mechanismus analog zum prompten{NM@chanismus unmittelbar in der Flam{82].

3.4.5 Konversion von brennstoffgebundenem StickstoffBrennstoff-NO)

Neben den bereits beschriebenen Bildungsmechanismen von Stickoxiden spielt bei der Verbrennung
von Brennstoffen und Brenngasen mit stickstoffhaltigen Verbindungen (z. B.iNgthesondere der
BrennstoffNO-Pfad eine wichtige Rolle undirkt sich erheblich auf die resultierende Ges&tik-
Emission aus. Berger et. §l40] demonstrierten den Einfluss des Brennsh@-Pfades anhand der
Verbrennung eines mit einer geringen Nkbnzentration dotierten synthetischen Holzgases unter
Verwendung diverser LotlOx-Brennersysteme. Didbbildung 3.24 zeigt in diesem Kontext die
erhebliche Steigerung der N€Emission bei der Zumischung von Ammoniak in das Brenngas. Ferner
zeigt, wie in derAbbildung 3.18 schematisch angedeutet, der genannte Bildueghanismus
unabhangig von den Betriebsparametern einer Feuerung ein exorbitant hehigeE@ Im direkten
Vergleich zur thermischen N8ildung lauft die BrennstofNO-Bildung sehr schnell a67], [92]. Zu

den nicht geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritten zahlt die initiale Oxidation der
stickstoffhaltigen Verbindungen des Brennstoffes in Verbindungen wie Ammoniak) (Nh
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Blausaure (HCN)[91]. Ist beispielsweiseAmmoniak in der Reaktion vorhanden, durch eine
vorhergehende Oxidation oderrddirekten Existenz im Brenngas, reagiert es unabhéngig von dem
eingestellten Luftverhaltnis unmittelbar mit ORadikalen zu NE+Radikalen67].

alr + My
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i —2
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S —— 4
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2 S — S
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Abbildung 3.24: Experimentelle Untersuchung eineCOSTAIR -Brennersfiir die Holzgasverbrennung[140]

Neben den genannten Aminradikalen NNH, N) stellen bei der Verbrennung von kohlenstoffhaltigen
Brennstoffen auch HCN und CN wichtige Zwischenprodukte fur den Bremigfilechanismus dar
[92]. Bedingt durch den sich ergelgem per se grof3en Radikalpool besteht laut Glasga®jrein
Gleichgewicht, welches zwischen allen Nigrbindungen ein Gleichgewicht herstellt (3163).

00 wf 0O ®O Gl. 3-62

00f 6Of OGO Gl. 3-63

Gemal deusfuhrungen von Valerlledina et. al[67] reagieren die Aminradikale NHind NH mit
vorhandenen ©bzw. OHRadikalen zu Nitroxyl (HNO), welches als Hauptquelle derBi@eugung

in  Ammoniakflammen beschrieben wird. Fir die Verbrennung von kohlenstaofid
brennstoffstickstoffhaltigen Brennstoffen ist, wie beschrielmsbesondere die Bildung von Blausaure
fur die nachgeschaltete NBildung relevant. In diesem Kontext verallgemeinert Glassf@ahdie
bereits beschriebenen Reaktionsgleichungen d&-&l.und GI.3-48 zu:

60 6 £ 080 00 Gl. 3-64

Hierbei stellt GlassmafB2] fest, dass die beschrielmen(Teil-)Reaktionen eine groRe Ahnlichkeit
zwischen der BrennsteMO und der prompten N@ildung aufweisen. Im Rahmen dieses Vergleichs
wird zudem deutlich, dass insbesondere unter brennstoffreichen BedingungerBiliduNg mit der
Bildung von NO konkurrieri67], [91], [92], [141] Freie NHRadikale fuhren laut Valerisledina et.

al. [67] zudem in Kombination mit molekularem und atomarem Sauerstoff zu einer Lachgasbildung
(N20). Infolgedesserwird NO bereits in der Flamme Uber die nachfolgende Drittkdrperreaktion
abgebaul67]:

oo 0f 0 0 O Gl. 3-65

Ferner ste#n gemdall den genannten Autoren die mit der nachfolgenden Reaktionsgleichungen
beschriebenen Reaktionen eine weitere wichtige Quelle dérédDktion dar.

60 00F 60000 Gl. 367
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00 O0uvf O OO0 Gl. 3-68

Neben der bereits erwahnten Analogie der Brennst@HBildung zur prompten N@ildung zeigt sich
hinsichtlich der NGReduktion zudem der bereits beschriebene NWBthanismus von Relevanz.
ValeraMedina et. al[67] beschreibem ihrer Ausfihrung, dass unter brennstoffreichen Bedingungen
der NNHDissoziationsweg eine relevante Rolle beziiglich der Vermeidung dé3ild@ng durch die
Bildung von N spielt. Die hierfur wesentlichen Reaktionsgleichungen wurden bereits ngt50Ibis

Gl. 3-61 beschrieben. IPAnbetracht der potenziell hohen NEmission bei der Verbrennung vo
Brennstoffen mit Stickstoffverbindungenist es essenzielldie genannten Zusammenhdnge zu
bertcksichtigen. Joo®1] fuhrt diesbezlglich aus, dass bei einer tberstochiometrischen Fahrweise
(A <1,0) in etwa zwei Drittel des brennstoffgebundenen Stickstoffs zu NO oxidiert, wahrend nur ein
Drittel in Stickstoff umgesetzt wird.
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Abbildung 3.25: Messung (links) und Simulation (rechts) der Bildung stickstoffhaltiger Verbindungen mit 2.400 ppm
Methylamin dotierten Propan-Luft -Flammen[91]

Mit den Diagrammen deAbbildung 3.25 stellt Joos die resultierende NKdnzentration in einen

gemeinsamen Zusammenhang mit den weiteren Schadstoffen HCN wndd\Ntigt die Abhangigkeit

der jeweiligen Konzentration vom eingestellten Aquivalenzverh&ltnie bereits ausgefiihrt, zeigt

sich eine unterstéchiometrische Verbrennung des dargestellten Brennstoffes hinsichtlich der

resultierenden NEEmission erheblich von Vortej67], [91], [92], [141] Allerdings weist Joo§91]

darauf hin, dass mit zunehmendem Aquivalenzverhéltnis die Bildung von HCN uysteNigt, welche

in der Atmosphére ebenfalls zu NO umgesetzt werden. In diesem Kontext ist die Ermittlung des

optimalen Aquivalenzverhaltnis vielmehr von der Summe der genannten Spezies (NO + HGN + NH

abhéngig als von einer reinen NBetrachtung. Demzufolge wird ein Bereich vbf3 <A < 1,6 als

optimal bezeichne91]. Unerwahnt bleibt in den Ausfihrungen von Joos, dass neben NO, HCN und

NHsz zudem Lachgas (/D) bezlglich des Schadstoffverhaltens eine relevante Rolle spielt. Aufgrund

der hohen Klimawirksamkeit, gemessen an seinem Klimaerwarmungspotential (GWEOQ(Gber

20 Jahre), ist Lachgas zwangslaufig mit zu bertcksich{@jdn[142], [143]

3.5 Primare NOx-Minderungsmafinahmen

Als primareMinderungsnaRnahmen werden sowohl konstruktiva3nahmerls auch Modifikationen

in der Prozessfuhrungezeichnetdie ohne anschlieRende Abgasreinigung bzw. Rauchgasentstickung
im Vergleich zum nichtnodifizierten Fall die Stickoxidemissionen einggrbrennungsprozess
mindern[90]. Im vorherigen Kapitel wurden sowohl die Bildungsmechanismen vondikauch die
relevanten EinflussgroRen zur Bildung beschriel#da mafigebliche EinflussgréRen werden in der
Literatur (15], [90], [91], [92], [95], [134] etc.) folgende definiert:
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Verbrennungstemperatur
Sauerstoffangebot
Verweilzeit

Druck

=A =4 =4 =4

Die Verbrennungstemperatur ist insbesondere fir die thermischBilNhg von Bedeutung. Durch

das Herabsetzen der lokalen Maximaltemperaturen kann gksmannten Bildungsmechanismus
entgegengewirkt und damit die NE)ldung gemindert werden. In diesem Kontext spielt zudem die
Verweilzeit eine, vor allem fiir die thermische NBDdung, entscheidende Rolle: wahrend die prompte
NO-Bildung unmittelbar in der Bmmenfront abgeschlossen wird, setzt sich die thermische NO
Bildung in der sogenannten Nachflamme unter Einhaltung der Randbegemgweiter for{91], [92].

Hierzu zéhlt neben einem ausreichenden Sauerstoffangebot auch eine ausreichend hohe Temperatur.
Die Dauer des Vorhandenseins der genannten Randbedingungen stellt somit die Verweilzeit dar.
Wahrend die Einflussgrofien Temperatur und Verweilzeit fur die Bildungsmechanismen von prompt
NO und BrennstofNO eher eine untergeordnete Rolle spielen, zeigt sahalem die lokale
Konzentration des Reaktionspartners (Sauerstoffangebot) als essenzielle EinflussgréRe der NO
Bildung[92], [137].

Aus den genannten Einflussgrof3en lassen sich sowohl bewéhrte konstruktive als auch prozesstechnische
MaRnahmen ableiten, die seit Jahrzehnten etabliert und in der Literatur hinreichend beschrieben sind.
Kolar [90] stellt im Rahmen der nachfolgend&abelle 3.3 einen globalen MalBhahmenkatalog zur
priméarseitigen N@Minderung zusammen.

Tabelle 3.3: Uberblick zu den PrimarmaRnahmen zur NOk-Minderung [90]

— Nahstdchiometrische Verbrennung
— Stufenverbrennung
® Gestufte Verbrennungsluft im Brenner
® Gestufte Verbrennungsluft im Feuerraum
o Gestufte Zufuhr des Brennstoffs
— Senkung der Verbrennungstemperatur (duBere Flammenkihlung)
@ Niedrige Luftvorwdarmung
® Verringerte Feuerraumbelastung
® Optimale Anordnung Brenner/Kiihlflichen
o Zusitzliche Kiihlflichen (Feuverraumunterteilung)
#® Oberflichenverbrennung
— Innere Flammenkiihlung (durch Kiihmedium)
o Uberstéchiometrische Verbrennung
e Abgasriickfiihrung
Innere (interne) Abgasrezirkulation ( Selbst-)
AuBere (externe) Abgasrezirkulation
@ Zugabe von Wasser, Dampf oder ProzeBgas

Zur bereits erwahnten Senkung des lokalen Sauerstoffasgeiptet sich grundsatzlich eine
nahstéchiometrische Fahrweise. Neben zahlreichen Untersuchungen der Wirksamkeit einer Fahrweise
mit geringem Luftiberschuss wird diese Betriebsart in der Praxis insbesondere dort genutzt, wo
Feuerungsanlagen konstruktiv ysrdzesstechnisch nicht weiter optimiert werden kénnen, um die NO
Grenzwerte zu unterschreit¢®?2], [95]. Als Beispiel sind regenerative Glasschmelzéfen nach dem
SiemensMartin-Verfahren zu nennen. Das hierbei eingesetzte Feuerungssystem eignet siatdaufg

der hohen Luftvorwarmtemperatur vois zul.400 °Cund einer hohen Prozesstemperatut.600 °Q
hervorragend zur Bildung von thermisameNO. Aufgrund dessen wird demichtvorgemischte
Verbrennungsmzess zur Vermeidung einer hohen,NEmission sehr naktéchiometrisch:(a 0), 9 5
gefahren[96]. Dariiber hinaus werden Uber das Feuerungssystel. (@nderportFeuerung) die
Medien nahezu parallel in den Brennraum gefihrt, um eine verzégerte Vermischengizhen

Neben dem gewunschten Effekt einer langen Flamme zur Strahlungswarmedbertragung der
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freigesetzten Energie auf das Glasbaeerden durch die gehemmte Medienmischung zudem
Spitzentemperaturen in der Flamme und damit eine zusatzliche Bildung von themmisihe
vermieden15], [96]. Fiehl et. al[11] fihrten an genannten Flammen im Erdgasbetrieb Temperatur
und Rauchgasspeziesmessungen durch und stellten Spitzentemperaturen voi0€irt@ fest. Die
beschriebene Flammenform stellt mitunter eine technische Ausnahme dar und ist nicht auf weitere,
insbesondere Niedertemperaturprozegbertiagbarf96].

Eine nahstéchiometrische Fahrweise ist hinsichtlich der Betriebssicherheit als kritisch zu betrachten, so
kénnen beispielweise durch Gasbeschaffenheitsschwankungen unterstéchiometrische Bedingungen
entstehen, die mit einem vermehrten Aufkommen von unaeniben Rauchgasbestandteilen, wiB.z.
Kohlenmonoxid einhergehefil44], [145] Das Diagramm deAbbildung 3.26 verdeutlicht den
genannten Zusammenhang.

Equivalence Ratio
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Abbildung 3.26: NOx und CO in Abh&ngigkeit des Aquivalenzverhaltnisse§l5]

Im weiteren Verlauf werden ausschlief3lich die fir die im Rahmen der vorliegenden Brennerentwicklung
relevanten Primarmalnahmen zur,N@inderung vorgestellt. MalRnahmere die Zugabe von Wasser

in den Verbrennungsprozess sind beispielsweise bei Gasturbinen eine probate Methode fiir eine
primérseitige Entstickunf®3]. Furdie Herstellung von Prozesswarme ist die Eindiisung von Wasser
aus energetischer Sicht jeddamntraproduktiv Dartiber hinaus wird auf die Beschreibung von weiteren
MaRnahmen gemal deéabele 3.3 wie z. B. der Oberflachenverbrennung tbersichtshalber verzichtet.
Nachfolgend wd dementsprechend ausschlieBlich ali& Luft- und Brennstoffstufung, die
Abgasrezirkulation sowie die flanerlose Oxidatioreingegangen

3.5.1 Luft-/ Brennstoffstufung

Wie oben bereits ausgefihrt, zeigt sich die lokale Konzentration an Sauerstoffmolekilen innerhalb der
Reaktionszone als Grundbedingung fur die Bildung von Stickoxiden und das unabhangig vom
jeweiligen Bildungsmechanismy81], [92], [95], [134] Basierend darauf wird bei der Luftind
Brennstoffstufung bewusst auf die Stochiometrie innerhalb der Reaktionszone Einfluss genommen.
Global betrachtet bleibt der Verbrennungsprozess uberstdchiometrisch, wéahrend innerhalb der
Verbrennungszonedurch eine definierte Medienzugabe mehrere Zonen mit abweichenden
Stochiometrien erzeugt werden. Didobildung 3.27 zeigt schematisch diese Vorgehensweise. Mit
dieser Mal3nahme werden gleichzeitig zwei Effekte erZialn einenverden Temperaturspitzen in der
Flamme verringert und gleichzeitig die Sauerstoffkonzentration innerhalb der jeweiligen
Teilreaktionszone kontrollierf90], [134]. Das Diagramm deAbbildung 3.28stellt qualitativ den
Einfluss der Luftstufung sowohl auf eine Vormisals auch auf eine Diffusionsflammesibder
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Verbrennung von Gasund Olfeuerungen dar. GemaR dem Diagramm ist dieBNdung bei der
Vormischverbrennung beinem Aquivalenzverhaltnis vand 0,85maximal. Durch die Aufteilung in

zwei Reaktionszonen (Luftstufung) resultieren in den jeweiligen Zonen deutlich geringere NO
Konzentrationer{95], [134]. In der unterstéchiometrischen Zone\®ann aufgrund des fehlenden
Oxidationsmittels der Brennstoff nicht vollstandig umgesetzt werden. In diesem Zustand kann nur eine
partielle Warmemenge freigesetzt und damit nur geringe Temperaturen, im Vergleich zur adiabaten
Verbrennungstemperatur bei der globalen Luftzahl, erreicht werden. Der verbleibende nicht reagierte
Brennstoff sowie die produzierten Verbrennungszwischenprodukte (£CB.werden durch die
anschlielende Zugabe von Luft final oxidiert)(MBei dieser Oxidationsreaktion wird erneut Warme
freigesetzt. Das geringere resultierende Temperaturniveau in den Teilreaktionszonen sowie die
Langenstreckung der Gesamtreaktion undddenit einhergehenden OberflachenvergrofRerung fihren

zu einer erheblichen Minderung der thermischenBildung [134].

Warme- Wirme
bgabe abgabe

bas I Stufe | 2 Stufe | Abaas
A<l T A

Luftzufuhr

Abbildung 3.27: Prinzip der Luft - und Brennstoffstufung [90]
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Abbildung 3.28: Wirkungsweise der Luftstufung bei Gas- und Olfeuerungen[90]

Laut Kolar[90] gilt fur die resultierenden NKonzentrationbei der Verwendung einer Luftstufung
bezogen auf die Vormischverbrennung Abbildung 3.28olgender Zusammenhang:

0 Gl. 369

Neben dem Einfluss einer Lufbzw. Brennstoffstufung auf die Spitzentemperaturen ist insbesondere
die kontrollierte Sauerstoffzugabe (Luftstufung) zu erwahnen, da diese neben der thermisehen NO
Bildung auch ein erheblichen Minderungspotential bezilglehBildung von BrennstofNO mit sich

bringt [90]. Zusétzlich zuder Beschreibung der Wirksamkeit einer Luftstufung im Hinblick auf die
BrennstoffNO-Bildung [15], [63], [67], [90], [95] sei an dieser Stelle auf die, im Rahmen der
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vorliegenden Arbeit erzielten experimentellen Ergebnisse hinsichtlich der Ammoniakverbrennung
(Abbildung4.19) verwiesen.

3.5.2 Rauchgasrezirkulation

Eine weitere effektive MalRnahme zur priméarseitigen xM@nderung stellt die sogenannte
Rauchgasrezirkulation dar. Das Prinbisiertgrundsatzlich dauf, dem Verbrennungsprozess neben

den erforderlichen Medien (Oxidator und Brenngas) zusatzlich ausreagiertes Abgas aus dem Prozess
beizumischen. Unterschieden wird hierbei, wie das Rauchgas eingeleitet wird: Eine interne
Rauchgasrezirkulation wird durch dieradynamische Stromungsfiihrung am Brennermund initiiert und

ist damit fester Bestandteil des Brennerdesigns. Bei der externen Rauchgasrezirkulatiornsivirdene

ein zusatzliches Rauchgasgeblase abgekihltes Rauchgas der Verbrennungsluft beigemischt. Eine
externe Rauchgasrezirkulation ist valfem an Anlagen zu finden, bei denemderekonstruktive
Maflinahmen N primarseitig zu mindernbereitsausgeschopft sindyei einem Wechsel auf ein
hinsichtlich der N@Bildung anspruchsvolleres Brenngas (z. B.: Erdyaswasserstoff) oder bei
Bestandsanlagen, die aufgrund des Alters der verwendeten Brennersysteme aktuell geltende Grenzwerte
nicht ohne weiteres einhatt¢l5], [89], [90].

Die erzwungene Einbringung vogrof3en Teileninertgas (Rauchgas) senkt sowohl die adiabate
Flammentemperatur als auch den Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Reaktid893o[89]. Wie
bereits beschrieben, wirken sich beide Effekte positiv (mindernd) auf die resultierenden NO
Emissiorenaus. Inshesondere bei Brennstoffen, bei denen der thermiscildN@gspfad dominant

ist (z. B. Erdgas, Wasserstoff, etc.) ist die Abgasrezirkulation eine sehr effektive Maljh&hrfg9],
[134]. Abbildung 3.29 zeigt die Wirksamkeit der Rauchgasrezirkulation hinsichtlich derxNO
Minderung sowie der maximalen Temperatur im Prozess in Abh&angigkeit der Rezirkulationsrate.
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Abbildung 3.29: Auswirkung der externen Abgasrickfihrung auf die NOk-Emissionen und die
Maximaltemperaturen einer Verbrennung von Koksofengas mit Luft [146]

Die Rezirkulationsrat&y kanngemar Wunning24] wie folgt definiertwerden
a

0 = Gl. 3-70
a o

Wie zu erkennen ist, berechnet sich die Rezirkulationsrate aus dem Quotienten des Massenstroms des
rezirkulierten Rauchgases () und der Summe der Brenngasd Oxidatormassenstréome.
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Die dargestellten Ergebnisse der Arbeiten von Wang dtl48] zeigen neben dem erheblichen NO
Minderungspotential einer externen Rauchgasrezirkulation zudem Reagkulationsraten bei der
Verbrennung von Koksofengas bis 21 %technisch mdglich singsieheAbbildung 3.29.

Das verwendete Koksofengas bestand hierbei58ugol-% H,, 26 Vol-% CH,, 7 Vol-% COund
geringen Anteilen von Inertgas (20nd N). Bei wenigereaktivemBrenngas, wie z. B. Erdgas H ist

die Rezirkulationsrate dahingehend limitiert, dass bei zu hohem Inertgasanteil im Verbrennungsprozess
die Flammen instabil und die Verbrennung unvollstéandig werden[R4&ih In diesem Kontext sei auf

die geringen Rezirkulationsraten im Diagramm Abbildung 3.30verwiesen. Hubefl02] zeigte im
Rahmen dieser Versuchsreiheatess die mit der Substitution von Erdgas H durch Wasserstoff
einhergehenden NEEmissionssteigerum mit einer externen Rauchgasrezirkulation beiirggm
Rezirkulationsraten zu senken sind. Wie zu erkennen ist, konnten bereits bei Rezirkulationsraten von
ca. 13 % im reinen Wasserstoffbetrieb niedrigere NKonzentrationenerreicht werden als im
Nennbetrieb mit Erdgas H ohne Rauchgasrezirkulation.

f:, 250 -=-Erdgas - 600 kW
S 210 70 Vol.-% H2 - 800 kW
< 190 100 Vol.-% H2 - 450 kW
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Abbildung 3.30: Auswirkung der externen Abgasriickfihrung (ARF) auf die NOx-Emissionen fir Erdgas, einer
Mischung mit 70 Vol.-% Wasserstoff undreinem Wasserstoff[102]

Die beschriebenen Untersuchungen verdeutlichen beide die Wirksamkeit einer externen Rezirkulation
von Rauchgasen. Als nachteilig ist in diesem Kontext jedoch der Bedarf der Einbringung von
zus?tzlichem Akaltenfi | ner t gres weaiches sich kirisiehtlicider b r e n n
Anlageneffizienz mindernd auswirkt. Gegebenenfalls wird zudem der Einsatz eines Rauchgasgeblase
erforderlich, welches zuséatzliche Investitionad Betriebskosten mit sich brin@o].

Eine Alternative hierzu stellt diinterne Rauchgasrezirkulation dar. Wie in Alebildung3.31 anhand

der schematischen Darstellung eines AREnners(Brennerbezeichnungu erkennen ist, zielt das
Brennerdesign darauf abeif3es, ausreagiertes Rauchgas aus dem Ofenraum in die Verbrennungszone
zu injizieren, um die bereits beschriebene Verdiinnung der Reaktionszone zu erzielen. Eine Einmischung
heiRer Rauchgase ist im direkten Vergleich zu der externen Rauchgasrezirladatidm im Hinblick

auf die Anlageneffizienz als aucim Bezug auf die Flammenstabilitéion Vorteil [134], [147] Die
Flammenstabilitat wird analog zur externen Rauchgasrezirkulation durch die Verdiinnung mit inerten
Gasen geschwécht, jedoch ist die Einprinn g Ahei Cer i Rauchgase i m
Rauchgasrezirkulation in diesem Kontext forderlich fir die Zindung des Brehofjas
Rauchgasgemisches und damit im Vergleich zur Einbringung kalten Rauchgases bezlglich der
Flammenstabilitat von Vorteil89], [91], da extern zugefiihrte kalte Rauchgase zunéchst durch die
Verbrennungsreaktion wieder aufgewarmt werdexiissen Die hohen Warmekapazitaten der
Inertgasbestandteile (B. CG, und HO) wirken sich hierbei jedoch auch positiv hinsichtlich der
Herabsetzungler maximalen Verbrennungstemperatur und damit auf die thermiscH&ltlidg aus
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[89], [147]. Wie bereits erwahngeht die Wiedererwarmung der Inertgase allerdings zwangslaufig mit
einem Anlageneffizienzverlust einhd89], [148] Als Vorteil ist an dieser Stelle jedoch die
Homogenisierung des Rauchgadt-Gemisches bei der externen Rauchgasrezirkulation zu nennen.
Die meist lange Medienleitungsfihrung oder die Einmischung in ein Luftgeblase [(df)esorgen

fur eine hinreichende Vermischung des Rauchgases mit der Verbrennungsluft. Hingegen stellt die
Homogenisierung der genanntdhedien bei einer internen Rauchgasrezirkulation eine komplexe
Aufgabenstellung daBei dem in detAbbildung 3.31schematisch dargestellten Brennersystems mit
interner Rauchgasrezirkulation wird das heiRe Rauchgas Uber einen Ringspalt von auf3en in die
Reaktionszone eingesaugt. Da die Reaktion unmittelbar an dieser Position beginnt, ist davon
auszugehen, dass einelstindige Vermischung der internen Rauchgase mit den Reaktanten (Brenngas
und Sauerstoff) nicht annahernd zu realisieren ist. Dies hatteolge, Flass stets Bereiche innerhalb

der Verbrennungsreaktion vorhanden sind, die eine deutlich hdhere Sauerststoffkonzentration sowie
Temperatur aufweisen. In diesen Bereichen wird die thermisch&iOng nicht gehemmt. Andere
Konzepte zur internen Rekirlation verwenden hohe Diisenaustrittsgeschwindigkeit®8Q m/3, um
Rauchgas in die resultierenden Freistrahlen zu rezirkulieren. Analog zuriBAdRAer ist jedoch

hierbei die Lauflange der Einmischzone entscheidend. Folgt unmittelbar auf die Bildung des Freistrahls
bereits die Verbrennungsreaktion kann keine hinreideéHomogenisierung erfolgen.

7 8 92 10 TN

1 = Verbrennungsluft
2 = Brenngas 7 = 1. Brennstufe

3 = Kesseltire 8 = Abgasrezirkulation
4 — Brennerring

5 = Stegflachen 1
6 = Flammrohr 1

9 — 2. Brennstufe
0 = Brennerflamme
1 = Feuerraum

Abbildung 3.31: Innere Abgasrezirkulation am Beispiel des ARZBrenners der Fa. Dreizler GmbH[147]

Die Abbildung3.32zeigt ein solches Brennerkonzept, bei dem durch die Disenanordnung eine Vielzahl
an Einzelstrahlen fir den OxidatorAf@rzeugt werden. Durch den groRen Abstand der Brenngés
Oxidatordisen zueinander erfolgt die Vermischung und damit die Verbrennungsreaktion erst nach
einem gewissen Abstand vom Brenner. Innerhalb der Mischzone wird das Rauchgas sowohl in den
Oxidatorals auch in das Brenngas eingemischt, was zu einer suffizienten Gesamthomogenisierung fuhrt.
Ist die Verdinnung der R&tionszone durch das inerte Rauchgas ausreichend hoch und sind weitere
Randbedingungen erfillbildet sich eine Verbrennungsreaktion ohne sichtbare Flammen aus. Dieses
Phanomen bzw. diese Betriebsweise wird im Folgenden weiter erlautert.

3.5.3 Flammenlose Oxidation / MILD-Combustion

Der oben genannte Betriebszustand ist in der Literatur als flammenlose Ox|@dliader MILD-
Combustion M oderate oi ntenseL ow oxygenDilution) [148] bekannt. Laut Winning24] wird in

diesem Betriebszustand eine stabile Verbrennung ohne Flamme durch eine definierte Rezirkulation von
heiRen Verbrennungsprodukterzeugt.Als grundlegende Voraussetzungen fir die Erreichung des
flammenlosen Betriebs sind sowohl eine ausreichend hohe Rezirkulationsrate als auch eine
Gemischtemperatur oberhalb der Selbstt@émperatur (sieh@&bbildung 3.33 zu nennerj24], [148],

[150]. Die Abbildung 3.32stellt schematisch ein Brennerdesign fir die flammenlose Verbrennung dar.
Wie zu erkennen ist, sind die Abstande der Mediendiisen zueinander grof3ziigig gewahlt.
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Abbildung 3.32: Einteilung des Stromungsfeldes eines Brenners fiir die flamemlose Oxidation[149]

Das dargestellte Design bietet aufgrund dessen den jeweiligen resultierenden Freistrahlen die
Moglichkeit, in der heil3en Rauchgasatmosphéare zu dissipieren und sich mit Rauchgas zu vermischen
bevor die Bildung eines ziindféahigen Gemisches der Reaktanten efelgin dem Erfordernis eine
ausreichend hohen Vermischung von Brenngas, Oxidator und inertem Rauchgas ist, wie bereits
beschrieberdie Temperatur mafRgeblich fiir das Einsetzen der gewilinschten R§24}i¢h48], [149]

Aufgrund der Tatsache, dasabweichend zu Brennern mit konventionellen Flamradie gewlinschte
Verbrennungsform  keine stabile Flammemzel zur permanenten Initierung der
Verbrennungsreaktion ausbildet, muss die Gemischtemperatur stets oberhalb der Selbstziindtemperatur
des verwendeten Brenngases liefi4, [149], [150], [151] Eine hohe Gemischtemperakann auch

bereits Uber eine vorgeschaltete Luftvorwarmung (Abwarmenutzung) vor Eintritt in die Brennkammer
vorbereitet werden. Wahrend im Flammenbetrieb eine zusétzliche Anhebung der adiabaten
Verbrennungstemperatur durch Vorwadrmung der Medien (z. B. Luftvorwarnzungner deutliche
Steigerung d& Potentials zuthermischen N@Bildung fuhrt, kdnnerhingegenbei einer zusatzlichen

hohen Rauchgasrezirkulation im flammenlosen Betrieb einstelligekt@zentrationeppm)erreicht
werden[24], [134], [149] Der Grundist in dem Ausbleiben eindflammenfrontausbildung und e

damit nicht einhergehenden hohdokalen Temperaturen im Verbrennungsprozessfinden Die
flammenlose Oxidation bildet eine volumetrische homogene Verbrennungszone aus, in der lokale
Temperaturspitzen vermieden und damit die thermisché8Ndding gehemmt wird148)]. Zur groben
Abschatzung der resultierenden Spitzentemperaturen in Abhangigkeit der Rauchgasrezirkulationsrate
Kv liefert Wiinning[24] folgenden Ansatz:

T

b P
Gemal dieser Formulierun@nn die Spitzentemperaturaxdurch eine hohe Rauchgasrezirkulation

selbst bei einer gesteigerten Gemischtempefagurim Vergleich zur adiabaten Verbrennungs
temperaturi o4 drastisch gesenkt werdef24]. Die Abbildung 3.33 stellt unterschiedliche
Verbrennungsbereiehzur ergdnzenden Beschreibung der Randbedingungen fiir eine dittoaen
Verbrennung dar. Weitere Quellen, wie z.[B4] liefern hierzu analoge Darstellungen. Wie bereits
beschrieben, sind fiir den Ubergang einer konventionellen Verbrennung mit Flammen neben einer
ausreichendhohen Verdinnung des Brenngasgtgemisches mit inertem Rauchgas zudem eine
Ofenraumtemperatur oberhalb der Selbstziindtemperatur des verwendeten Brenngases erforderlich.
Wird beispielweise die Rezirkulationsrate nicht ausreichend heeVélgt, ist weder eine stabile
Flamme noch der Ubergang in den stabilen flammenlosen Betrieb realisizigsar. Bereich ist in der
Abbildung 3.33 mi t der Bezeichnung Alifted fl amesH
Selbstziindtemperatur des Brenngases bleibt unter diesen Betriebseinstellungen eine
Verbrennungsreaktion géanzlich aus. Herauszustellen sei in diesem Kontext zudem, dass der Bereich der
flammenlosen Verbrennung selbst bei sehr hohen Medigth Ofenraumtemperaturen nur geringe-NO

f I Gl. 3-71
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Emissionen generiert, weshalb die flammenlose Verbrennung fiir den Einsatz in Kombination mit
effizienzsteigernden  MalRnahmen, wie einer Abgaswarmerickgewinnung durch eine
Verbrennungsluftvorwarmung, pradestiniert ist.
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Abbildung 3.33: Unterschiedliche Verbrennungszusténde; Methar_uft -Flammen [151]

Konventionelle Brennersystenteringt die Verbrennungsluftvorwarmung hingegechnell in die
Uberschreitung der einzuhaltenden behérdlichen-&@nzwerteund sind im Zuge dessen in der
maximalen Vorwarmtemperatbegrenz{24]. Winning[24] stellt die aus der hohen Verdinnung der
Verbrennungsreaihdenmit Rauchgasen resultierende Absenkung der Maximaltemperatur und die
damit einhergehende gehemmt ablaufende thermischeBiOng (Zeldovich) als Ursache de
geringen NQ-Emissiorenbei der flamnernosen Verbennung heraus.

Lavarone et. al[152] weisen hingegen in diesem Kontext auf den erheblichen Forschungsbedarf hin.
Wie in dem vereinfachten Schema ddybildung 3.34 sind auch bei der flamemosen Verbrennung

die bereits beschriebenen Mechanismen der prompten b®,udd NNHbasierten NEBildung, die
Interaktion untereinander sowie Wiederverbrennung zu berticksichtigen.
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Abbildung 3.34: Vereinfachtes Schema der Bildungsund Zerstérungswege der NGSpezies: thermisch (roter Pfeil),
prompt (blaue Pfeile), NO-Pfad (griine Pfeile), NNHZwischenstufe (gelbe Pfeile) und Wiederverbrennung (lila
gestrichelte Pfeile)[152]
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3.6  Stand der Technik: Mehrgasbrenner

Brennersysteme fiir industrielle Feuerungsprozesisel im Allgemeinen, bedingt durch die
Heterogenitat thermoprozesstechnischer Anwendungen hoch spezialisiert und stets auf den jeweiligen
Prozess bzw. auf die Prozessbedingungen angepasst. Dementsprechend hoch ist die Anzahl an
Herstellern, die fur diverse Anwedungen jeweils individuelle Brennerlésungen anbieten. Wahrend das
Angebot insbesondere fiir konventionelle Brennstoffe grol3 ist, grenzt die Anforderung eines
Brennersystems fir den Betrieb mit mehr alsem Brennstoff die Auswahl erheblich ein. Der
sogenannte Mehrstoffbrenner (eng.: MitielBurner) ist hierbei das am haufigsten zu findende
Exemplar, da dieser meist eine Kombination aus einer Erdgaseiner Heiz6lverbrennung darstellt

[15]. Deutlich seltener ist die Mehrgasbrennervariante, bei der verschiedene Brenngase mit signifikant
unterschiedlichen Eigenschaften oder Anforderungen tber dasselbe Brennersystem verbrannt werden
konnen. Der aktuelle Stand der Technik bietet in diesem Zusafmang verschiedene, oft konstruktiv
aufwandige Brennersysteme. Die nachfolgenddabildungen 3.351 3.37 zeigen diesbeziiglich
kommerziell erhaltliche Mehrgasbrenner.
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Abbildung 3.35:DUMAG® Multi Fuel Burner MFBSX; Einbausituation (li.) und Strdmungsanimation (re.) [153]

Dunphy industrial multi fuel burners can be used with almost any
combination of fuel types:

A Dunphy burner

can accommodate

any combination of

the fuels listed, up

to 8 maximum of 4
fuels

Biofuels / Biooils

Natural gas

B5 to B100 LPG

Kerosene

Hydrogen

lethanal / Ethanol Biogas

Gas oil / diesel

Medium fuel oil

Abbildung 3.37: Mehrstoffbrenner zur HeiRgaserzeugung; Brenner (li.) und Brennermund (re.J17]

Ohne die Brenner jeweils en détail zu beschreiben, fallt bei der Betrachtung der Konstruktionen direkt
auf, dass diese zum einen deutlich voneinander abweichen und zum anderen, dass die Brennerkdpfe
stets aus einem Arrangement von Dusen unterschiedlichmhidesser und Anzahl bestehen. Die
Abbildung 3.5 zeigt den Mehrgasbrenner des Herstellers DUMAG. Dieser verfugt, wie in der linken
Bildhalfte erkennbar ist, Uber mehrere Medienanschlisse. Auffallend ist insbesondere die
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Verteilkammer fur das zweite Brenngas, welches uber Edelstahlwellschlauche auf einen Disenring am
Brennerkopf verteilt wird. Das Hauptgas wird konzentrisch innerhalb des Brenners mit einer Primarluft
zur primaren Verbrennung vermischt. Das Zusatzgas witrdien Sekundéarluft in einem Winkel von

ca. 45° direkt in den Ofenraum eingeleitet (si@bbildung 3.3, rechts). Aufgrund der geringen Daten

und Informationslage hinsichtlich des Brennersystems ist anzunehmen, dass es sich hierbei um einen
Brenner handg der fur Prozessanwendungen mit hoherer ProzesstempéFaidraum O 800 °Q
konzipiert ist, da sowohl die Sekundéarluft als auch der zweite Brenngasmassenstrom divergierend zu
bereits stabilisierten Flammen injiziert werden. Das Brennersystem der Firma Dunphyldigdieng

3.36, links) ist hingegen fir niedrigere Prozesstemperaturen ausgelegt. Der Kesselbrenner ist gemaf der
Tabelle derAbbildung 3.% (rechts) in der Lage, maximal vier verschiedene Brenndgame. Ole
thermisch nutzbar zu machen. Brenngasseitig werden neben hochkalorischen Gasen, wie asB. Erdg
und LPG (eng.: liquefied petroleum gas) auch Wasserstoff, wasserstoffhaltige Brenngase (Koksgas) und
auch das schwachkalorische Biogas angegeben. Im Hinblick auf die technische Umsetzung der
komplexen Anforderung der Verbrennung dieser unterschiedliBnenngase zeigt sich, dass der
Brenner Uber ein aufwandiges Arrangement verschieden grof3er Breanddsuftdisen verfugt, die
vermutlich individuell auf die jeweiligen Brenngasanforderungen designt werden. Analog hierzu zeigt
sich ein vergleichbares Dgs in der rechten Bildhalfte débbildung 3.3: hierbei handelt es sich um

einen Mehrstofforenner, der aktuell von der Firma Brinkmann Combustion Engineering GmbH
vertrieben wird. Wie auf dem linken Bild dé&bbildung 3.3 anhand des GroéRRenverhaltnisses der
abgebildeten Brenngasleitung (orange) zur Luftleitung (blau) erkennbar ist, wird das Brennersystem fir
die Verbrennung eines Schwachgases verwendet. Der Brenner wird in Kombination mit einer
entsprechenden Peripherie asgenannter HeiRgaserzeuger thvelen. Heil3gaserzeuger stellen
sogenanntes HeiRgas durch die Vermischung von heilen Rauchgasen mit einem weiteren
Prozessmedium (z. B. Luft) fir einen nachgeschalteten Prozess [i&&jit Als eine typische
Anwendung ist beispielsweise die Papiand Holztrocknung zu nennen. Aufgrund der geringen
Datenlage kénnen an dieser Stelle keine Aussagen Uber das Emissionsverhalten der jeweiligen Brenner
getroffen werden. Neben den kommerziell é#fichen Brennersystemen finden sich zudem
Brennerkonstruktionendie im Rahmen von nationalen und internationalen Forschungsvorhaben
entwickelt wurden und bei denen im Zuge dessen die Ergebnisse im Hinblick auf das
Schadstoffverhalten hinreichend dokumentiert wurden. Bisbildung 3.38 zeigt zwei finale
Brennerdesigns, die aus einem solchen Forschungsvorhaben entstanden sind.

. Primar Luft fir Kegel LV
Luft fur Ol %

4 x OL-Lanzen

OL-Lanze

Sekundar Luft fir Kegel LV

Luft far LV

Schwachgas - Schwachgas
Bicians Luft fiir Ol g

Erdgas

Abbildung 3.38: Mehrstofforenner nach dem COSTAIR-Prinzip; Variante mit konzentrischem Luftverteiler und
Variante mit Luftverteilerkonus [156]
Es handelt sich hierbei um Brenner, die basierend auf dem sogenannten CEBIRXIR
(eng.:continuously staged air)yelches durch eine in axialer Richtung kontinuierliche Luftstufung
einen Betrieb mit niedrigen NEEmissionen ermdglicht, ausgelegt wurdéB4], [156] In diesem
konkreten Fall wurden zwei verschiedene Luftverteiler fir den jeweiligen Entwurf genutzt. Die
Abbildung 3.8 zeigt links das Brennerkonzept mit einem zylindrischem Luftverteiler, der konzentrisch
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innerhalb mehrerer Brenngasdusenringe liegt. Der Luftverteiler ist hierbei im Brennraum positioniert,
um die Verbrennungsluft in axialer Richtung innerhalb der Reaktionszone zu stufdfagitg! 3.5.).

Das rechte Design defbbildung 3.38 zeigt einen analogen Ansatz. Abweichend zum bereits
beschriebenen Konzept liegt der Luftverteiler invertiert vor. Das heil3t, dass die Verbrennungsluft Giber
einen aulRenliegenden Konus der Verbrennungsreaktion zudosiert wird. Der Konus dient gleichzeitig al
Flammenhalte und wird durch die Hinterstromung mit kalter Verbrennungsluft thermisch weniger
belastet als der innenliegende zylindrische Luftverteiler des ersten KongEgigdunabhangig von

der Luftfihrung ist bei beiden Brennerkonzepten eine zweiteilige Brenngasfihrung zu erkennen.
Hierbei sind sowohl die zufiihrenden Brenngasleitungen als auch die verwendeten Brenngasdiisen
voneinander getrennt. Im Rahmen des Forschungsvembakurden die Brenner flr einen Betrieb mit
Heizol, Erdgas H und einem in der Brenngaarumensetzung variablen Schwachgas ausgelegt. Die
nachfolgendeTabelle 3.4 zeigt die entsprechenden Brenngaszusammensetzungen, mit der die
beschriebenen Brennersysteme (sighbildung 3.38 untersucht wurden.

Tabelle34: Zusammensetzungen, Hei z und Brennwerte [d5]r unter su
Gasart Zusammensetzung in Velb Heizwert in | Brennwertin
kWh/m3 kKWh/m3
CHs CO H2 CO N2
Erdgas 99 - - 0,20 0,80 9,871 10,95
Klargas 35 - - 55 10 3,496 3,879
Deponiegas 30 - - - 70 2,987 3,314
Grubengas 25 - - 10 65 2,490 2,763
Gase aus Biomasse 5 20 15 10 50 1,649 1,786
Holzgas 5 15 15 15 50 1,474 1,611

Aufgrund der ausschlieRlichen metallischen Bauweise der Brennerkonzepte eignen sich diese nicht fur
einen HochtemperaturbetrieB ofenraum O 1.000 °Q. Dies wurde mitunter bereits im Rahmen der
durchgefuihrten Experimente aufgrund einer thermischen Uberlastung des zylindrischen Luftverteilers
festgestellt. In einem weiteren Vorhaben wurde das Brennerdesign mit konischem Luftverteiler
weiterentwickelt. in Zuge dessen wurde erneut eine thermische Uberlastung der verwendeten
metallischen Werkstoffe im Rahmerr@xperimentellen Arbeiten festgest§ll7]. Durch den Einsatz

von feuerfesten Werkstoffen zeigt hingegen das Brennerkonzept von Rossiell[1B8]aine bessere
Eignung fur hohere Anwendungstemperaturen. Bigbildung 3.39 stellt das Brennerkonzept
schematisch dar. Die Besonderheit des vorliegenden Brennerkonzeptes liegt insbesondere in der
Brenngasfihrung. In einer priméren Stufe wird mit dem Hauptgas (z. B. Erdgas) in Kombination mit
einer verdrallten Luftstromung eineabile Hauptflamme generiefEir eine Vormischflamme wird das
Brenngas vor dem Drallerzeuger injiziert. Die Eindiisung am bzw. nach dem Drallerzeuger bildet eine
Diffusionsflamme aus. Die Wahl der Injektionsposition hangt von dem gewéhlten Brenngas ab. So kann
mit einer Vormischverl@nnung von Erdgas ein sehr stabiler Flammenkern etabliert werden, wahrend
die Verbrennung von Wasserstoff in gleicher Form vermutlich zu einem Flammenrickschlag und damit
zu einer thermischen Uberlastung des Drallerzeugers fiihren wiirde. Der Diffusionsfibetrieb ist

somit vor allem fur Wasserstoff sinnvoll. Durch einen sogenannten thermischen Schutzschild aus
feuerfestem Material (eng.: refractory thermal shield) wird die Hauptflamme von der Injektion von
zusatzlichem Brenngas in radialer Richtung abgest. Ferner ist zu erwahnen, dass die
Brenngasf ¢hrung eine hnlichkei't zur Sekund?rga
Fuel BBrennersystéms aufweist. Insbesondere die Abschirmung des austretenden
Brenngasvolumenstroms von der Hauptflammede konstruktiv &hnlich mit Hilfe einer Abtrennung

aus feuerfestem Material gelost. Die damit konstruktiv umgesetzte Brennstoffstufung erfillt analog zu
der mit dem COSTAIR®@rinzip umgesetzten Luftstufung den Zweck der primarer-Mdderung.

In diesem Kontext unterscheiden Rossiello ef188]z we i er | e i Betriebsmodi . I m
im Wesentlichen auf die Brenngasstufung verzichtet und im unteren Temperaturbereich
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(Toren©1.000°C) ausschlieRlich die Hauptflamme verwendet. B&nraumtemperaturen oberhalb der
Selbstziindtemperatur, werden die zusatzlichen Disen verwendet und erreichen durch die resultierende
Brennstoffstufung sehr niedrige N@&missionen. Konkret wurden im Rahmen von ersten
experimentellen Untersuchungen neben Erdgas auch Brenngasgemische bestehend aus Erdgas und
Stickstoff bis zu einem NAnteil von 40 Vol-% untersucht. Ferner prifte die Forschergruppe um
Rossiellg[158] den Einsatz von Wasserstoff bis zu einem volumetrischen Ante@%&6.Im Hinblick

auf die resultierenden NGEmissionen wird inKapitel 6.4ein Vergleich von dem im Rahmen der
vorliegenden Arbeit entwickelten Brennersystem und den Brennersystem&bbildungen 3.38ind
3.39dargestellt.
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Gas manifold —
\_Swirler

Detail of .
handling tube
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spud tip spokes 7\ . -
\ support rods
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/ Detail of N\, “Fixing bush
\_ gas spud -Support tube
< “-Half sleeve
3 “-Spud
~Maneuver ring

Gas premix-stab : Bolts/ " -Refractory brick

Refractory thermal shield

Abbildung 3.39: Multi -Fuel Burner, Prototyp fir 2,5 MW; schematische Brennerkonstruktion[158]

Es bleibt bei dem Brennerkonzept ddrbildung 3.39zu erwahnen, dass analog zu allen vorgestellten
Brennersystemen, die unterschiedlichen Brenngase tber einen separaten Disenstock gefiihrt werden. In
diesem Fall werden die Disen des auf3eren Diisenrings Adielidung 3.39 alternierend von einem

der zwei Gasverteilerkammern gespeist. Die Gasverteilkammern werden wiederum von
unterschiedlichen Brenngasen versorgt. Hierbei wird, wie auch bei einem Vergleich der anderen
beschriebenen Mehrstoffbrennersystedwytlich, dass die lokalen Stromungsbedingungen und damit

die Vermischung der Medien je nach verwendetem Brenngas bedingt durch die unterschiedlichen
Injektionspositionen innerhalb eines Brennersystems stark variieren. Um vergleichbare
stromungstechnischBedingungen und damit eine vergleichbare Mischung der Medien zu erzielen,
bestand im Rahmen der Entwicklung des flexiblen Brennersystems das Ziel darin, eine physikalische
Ahnlichkeit herzustellen. Bedingt durch die sich stark voneinander unterscheidenden
Verbrennungscharakteristika der genannten Brenngase, ist dies jedoch mit einer geometrischen
Ahnlichkeit nicht allein zu erreichen. Fiir die Entwicklung des brenngasflexiblen Brennersystems nahm
somit die sogenannte Ahnlichkeitsbetrachtung eine Schliidsedial ImAbschnitt 5.1..werden die
Ahnlichkeitsbetrachtung sowie relevante dimensionslose Kennzahlen beschrieben und abschlieRend die
Grenzen der Ahnlichkeitsbetrachtung aufgezeigt. Die Wahl des Brennstoffs spielt dariiber hinaus zudem
eine entscheidenddrolle fir das Flammenstabilitatsund Schadstoffbildungsverhalten eines
Brennersystems. Um die Auswirkungen dieser Wahl zu evaluieren, werden die grundlegenden
Zusammenhange in diesem Bereich im folgenden Kapitel experimentell ergriindet.
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4. Experimentelle Grundlagenuntersuchungen

Zur grundlegenden experimentellen Untersuchung der Verbrennung relevanter Gase, insbesondere von
Ammoniak, wurde eigens ein Versuchsstand konzeptioniert und in die vorhandene
Versuchsinfrastruktur integriert. Der Fokus lag im Zuge der geplanten Untergechueben der
Untersuchung des Flammenstabilitdtsd Emissionsverhaltens von Ammoniak und ammoniakhaltiger
Brenngasgemische (GHNHs; und H-NHs) zudem in der emissionstechnischen Betrachtung von
MethanWasserstoffgemischen. Es sei an dieser Stelle etwdhns diesedrei Komponenten im
Hinblick auf eine Erzeugung aus erneuerbaren Energiequetiebesondere Relevarmgeschrieben

wird. Das Ziel der experimentellen Untersuchungen bestand somitdiargenannten Brenngase unter
konstanten Randbedingungen hinsichtlich ihres individuellen Verbrennungsverhaltens zu
charakterisieren

Teile der nachfolgenden Kapitel wurderm Rahmen der Promotionstatigkeit bereits auf
Fachkonferenzen, wie z. B. dem Flammentag des [IW®utsche Vereinigung fur Verbrennungs
forschung e.V.)n Berlin [159], dem ECM23 (European Combustion Meeting, Ratierankreich)
[111], dem 55. Kraftwerkstechnischen KolloquiumDresder[56] und der INFUB14 (14th European
Conference on Industrial Furnaces and Boilers, Algarve / Porfugél)veroffentlicht.Dartber hinaus
wurdenTeile des Kapitels in der Zeitschrifuel [161] veroffentlicht.

4.1 Versuchsaufbau

Wie bereits imKapitel 3.2beschrieben, zeigen vor allem die reaktionskinetischen Untersuchungen die
Nachteilevon Ammoniak hinsichtlich der Reaktivitdt und Zindwilligkeit. In Anbetracht dessen war es
vor allem sicherheitstechnisch relevandie ersten NBkVersuche innerhalb kontrollierter
Systemgrenzen und reduzierRandbedingungen durchzufuhren.

4.1.1 Brenner- und Brennkammerdesign

DasAnlagenlonzepffir die grundlegenden Untersuchundpestand aus einer hermetisch abgeriegelten
Brennkammer mit einer nachgeschalteten thermischen Nachverbrennung (TNV). Das Austreten von
hochkonzentriertem Ammoniak, wie es beim Erldschen der Flamme oder ausbleibender Ziindung zu
erwarten ist, sollte hierdcin verhindertwerden. Eine weitere Anforderung bestand in der hinreichenden
Sicht auf die Flamme. Hierfur wurdie Brennkammer als Glaszylinder ausgeftihrt. Aufgrund der zu
erwartenden hohen thermischBelastung der Brennkammerwénde wurde ein Quarzglas verwendet.
Quarzglas ist bis zu einer Temperatur ¥ddb0 °Cformstabil einsetzbar und weist eine ausreichende
Temperaturwechselbestandigkeit §i62]. Dariiber hinaus lag das Ziel der Konzeptionierung in der
Konstruktion eines Laborbrenners zur Flammenstabilisierung unter Verwendung von Brenngasen, die
sich sowohl hinsichtlich des Heizwertes als auch in weiteren verbrennungstechnisch relevanten
Charakteistika erheblich unterscheiden. Demzufolge wurde die Prioritdt konstruktiv auf
flammenstabilisierende MalRBhahmen gelegt. Eine probate, in der Praxis oft genuthied®étt die
Flammenstabilisierung durch Drallstromungethe in Kapitel 3.3.2bereits detailliert beschrieben
wurde Der einzusetzende Brenner sollte bei einer geringen Leisting0(kW eine maximale
Flexibilitat aufweisen: Sowohl eine hohe Brenngasdiversitat als auch die Umschaltbarkeit von mehreren
Drallstufen fur die stromungstechnische Konditionierung der Verbrennungsluft sollte realisiert werden.
Zur experimentellen Untersuchungrdelammenstabilitétskriterien sollten die Versuchsreihen bei
untersciedlichen Drallzahlen durchgefihrt werdeDie Untersuchung von Brennersystemen mit
variabler Drallzahl fahrt in der wissenschaftlichen Literatur haufig zum sogenamBERFLAM
Modellbrenner als ReferenzsystésieheAbbildung 4.1). Bei dieser Brennerkonfiguration stromt die
Verbrennungsluft tber ein vorgeschaltetes Plenum radial in den Drallerzeuger und wird nach
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anschlieRender Aufpréagung eines Dralls in axiale Richtung umgelenkt. Die Drallzahl l&sst sich durch
Verschieben eines Bauteils der zweiteiligen Drallerzeugergeometrie Uber die daraus resultierende
Anderung der Anstromwinkel variier¢h63]. Der bisher konventionell hergestelECFLAMBrenner

zeigt sich sowohl hinsichtlich der aufwandigen Fertigung als auch im Hinblick auf die geometrische
Anpassung der Drallzahlen als komplex. Aufgrund dessen wurde auf die Herstellung und Untersuchung
einesTECFLAMBrenneas verzichtet und eianalogefrennerdesign entwickelt.

Flow path of H
the mixture

8 g .
L
; } Natural gas E ‘ﬁ
| supplv ] ‘ 4
11 i l - .
Air Air

Radial Channels Tangential Channels

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung (li.) und 3EZeichnung (re.) desTECFLAM -Brenners[160]

Unter der Beriicksichtigung der vielfaltigen Anforderungen wurde zur Herstellung des Laborbrenners
das additive Fertigungsverfahren SLM (selektives Laserschmelzen) verwendet. Fir weitere
Informationen zum selektiven Laserschmelzverfahren sei auf die Luiteraé z. B.[164], [165]
verwiesen. Die additive Fertigung bietet hinsichtlich der konstruktiven Gestaltungsmaoglichkeiten mit
konventionellen Fertigungsverfahren nicht abbildbare FreiheitsgradeAlibikdung 4.2zeigt in der
rechten Bildhélfte den gruné&lichen Aufbau des Laborbrenners im Langsschnitt. Hierbei wurden
insgesamt drei Brenngasdisen im Brenner implementiert. Die dadurch entstehende Flexibditét soll
Rahmen der ersten Untersuchungen zusatzliche Freiheitsgrade und eine Variabilitat hinsichtlich der
resultierenden Flammenform udénge ermdglichen. Fur digtrémungsfilhrunger Verbrennungsluft
wurden weitere Faktoren berilicksichtigt, die fir den stabilen Flammenbetrieb in den Versuchen
essenziell sind. Moderne Fertigungsverfahren wie detaliische3D-Druck offerieren neue Wege
konstruktiver GestaltungDer entwickelte und additiv gefertigte Laborbrenner besteht aus einem
Luftplenum, welches wahlweise von verschiedenen Diusenkramie Verbrennungsluft gespeist
werden kann. Jeder der Disenkranze verfligt hierbei Uber eine individuelle Anzahl und Geometrie von
Disen. Die Zuschaltung des jeweiligen Dusenkranzes erfolgt manuell Uber einen peripheren
Ventilstock.

Die nachfolgendébbildung 42 zeigtauf der rechten Bildhalfteinen Schnitt durch den Brenner. Zu
sehen ist das Luftplenum des Brenners. Die bauchige Aufweitung und die anschliel3ende Einschniirung
des Luftplenurs soll die mit Drall beaufschlagte Stromung an den Wé&nden entlangfiihren und damit
Stromungsabldsungen vermeiden, wie sie beispielsweise bei plétzlichen Quessatimitien auftreten
kénnen. DieAbbildung 4.3veranschaulicht die Variabilitat der Lufteindiisukgaxial zur erkennbaren
Gasfuhrung liegder erste Luftkanal. Dieser lasst die Luft durch ein Arrangement von Leitschaufeln
axial in das Luftplenum einstromen. Mit zunehmendem Radius ist irAldeitdung 4.3die erste
Drallstufe zu findender innerste Disenkranz pragt der Luftstromung den maximalen Drehimpuls auf.
Die Duseneintrittswinkel liegen hierbei b&0° aus dem eine theoretische Drallzahl gemaR der
Gleichung 328 von S = 1,1 resultiert. Wie in deAbbildung 4.3zu erkennen ist, finden sich in der
Brennerkonstruktion noch zwei weitere Luftdiisenkranze, die mit ihrer Disengeometrie zwei zusatzliche
Drallzahlen erlauben (sieh&@abelle 4.). Zusammenfassend ergibt sich durch das vorliegende
Brennerdesign die Wahlmdglichkeit zwischen drei verdrallten und einer axialen Einstrémung der
Verbrennungsluft in das Luftplenum. Die nachfolgeni@belle 4.1gibt zusatzlich Auskunft Uber die
geometrischen Daten des additiv gefertigten Dradlegers sowie der gemafd der Gleichurgs3
ermittelten DrallzahlenNach Tabelle 4.1 ergeben sich somit insgesamt vier Lufteinstellungen



68

Experimentelle Grundlagenuntersuchungen

hinsichtlich der einzustellenden Drallstromurigie Wahl der Brenngasdisen fiel aufgrund der
resultierenden Flammenlange unter Berlcksichtigung der Brennkammerldngdieaéfil3erste
Ringduse. Auf eine diesbeziigliche Variation wurde im Rahmen der nachfolgend beschriebenen

Versuche aus den oben genannten Grinden verzichtet.

Abbildung 4.2: Laborbrennkammer mit additiv gefertigtem Brenner [56]

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des variablen Drallerzeugers

Tabelle4.1: Luftdisengeometrien des Laborbrenners und berechnete Drallzahlen

Luftkranz n

[l

axial 1
Drall 10 30
Drall 30 24
Drall 50 14

Abise
[m?]
2,8E04
4,8E06
6,1E06
6,9E06

dEintritt
[mm]
23,4
63,4
53,6
43

rheintitt
[mm]
4,9
24,9
20
14,7

Winkel
(]

0
10
30
50

D*theo

0,0000
0,0011
0,0013
0,0022

I* theo

0,1347
0,1347
0,1347
0,1347

Stheo

0,0
0,3
0,5
11
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4.1.2 Versuchsinfrastruktur

Die nachfolgendeAbbildung 4.4 zeigt schematisch die Integration der oben beschriebenen
Brennkammer und des additiv gefertigten Laborbrenners in die Versuchsinfrastruktur demdsas
Warmelnstituts Essen e.V. Ferner ist in débbildung 4.4 das Prinzip der nachgeschalteten
thermischen Nachverbrennung (kurz: TNV) zu erkennen. Wie bereits erwahnt, verflgt der Laborbrenner
Uber insgesamt drei Brenngamd vier Luftwege. Die Zuund Abschaltung des jeweiligen Strangs ist
mittels Kugelh&hnen mdigh. Zur Untersuchung von Vormischflammerst i zudem eine
Brenngasinjektion in die Verbrennungsluft technisch umgesetzt wdgileime Abbildung 4.4. Die
Medienversorgungzeigt sich bedingt durch das Messprogramm komplex. Sowohl Methan und
Wasserstoff als auch Ammoniak sollten sowohl einzeln als auchBiakrgemische in einer
Verbrennung mit Druckluft untersucht werden. Hierzu beinhaltet der Versuchsaufbau fir jedes der
genannten Gase einen Massendurchflussregler (engl. Mass Flow Controller, kurz: MFC). MFCs
vereinen gleichzeitig Mesaund Regelarmaturen inr@m Gerat, die computergesteuert definierte
Mengenpréazisebereitstellen undiber eine entsprechende Softwalie Messwerte ptokollieren.

Neben einer Vielzahl von sicherheitsrelevanten Komponenten sind iAldeidung 4.4 statische
Mischer zwecks einer homogenen Vermischung der jeweiligeko@dsnatioren zu finden.Wie dem
Schema zu entnehmen ist, existiert zudem eine Regelstigc&gckstoff. Dies hat ausschlie3lich eine
sicherheitsgerichtete Zweckdienlichkeaitifgrund des hohen Gefahrenpotentials bei der Verwendung
von gasformigem Ammoniak ist bei der Konzeptionierung des-MHastruktur eine Stickstoffsptlung
implementert worden. Diese Spllung wird durch definierte Szenarien, wie z. @&1Eiammenausfall
ausgelost und bewirkt ein Aufschalten der Stickstoffversorgung auf die zum Brenner fihrende
Ammoniakleitung.
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Abbildung 4.4: Schematischer Versuchsaufbau; Laborbrennkammer

thermische
Nachbrennung

Zeitgleich werden vor dem Brenner zwei Magnetventile invertiert zueinander geschaltet, sodass der
Stromungsweg zum Brenner geschlossen und eine gefahrlose Ableitung ins Freie erméglicht wird. Die
Spuldauer wurde zuvor Uber die entsprechenden Rohrlangdbunckmesser ermittelt uricanniber

ein Zeitrelais ausgelosterden Neben de Magnetventile zur Spulung der Ammoniakleitung sind die
zusatzlich dargestellten Magnetventile auch in die Ofiexd Brennersteuerung integriert. Der Betrieb
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der thermischen Nachverbrennung wird hierbei separat tber eine eigene Brennersteuerung tberwacht.
Der Betrieb der TNV wurde zudem als Einschaltkriterium fiir die Laborbrennerstrecke definiert.

4.1.3 Verwendete Messtechnik

Bedingt durch die Integration des vorgestellten Versuchsstands in die Infrastruktur des GWI
Technikums war die Verwendung von vorhandener M®Rhnik mdoglich. Die nachfolgende
Tabelle4.2 liefert eine vollstandige Ubersicht tiber die relevante Messtechnik. Nehem d@ahmen

des vorliegenden Kapitels beschriebenen experimentellen Untersuchungen sindTabelér 4.2
zudem Messmittel zu finden, die flr die Versuchsdurchfiihrung deKapitel 6 beschriebenen
experimentellen Arbeiten verwendet wurden.

Tabelle 4.2: Ubersicht Messprinzipien; Gasanalysatoren

Messgrifie Messgeriit/ -prinzip Messbereich  Einheit Messgenauigkeit Priifgas
Seebeck-Effekt 0-1100 °C +0,0025 * T [6]
Temperatur (Thermoelement Typ K)
P Seebeck-Effekt 200 — 1700 °C +0,0025 * T [6]
(Thermoelement Typ B)
Paramagnetismus _ 0 4 Vol.-%
Oz (Emerson NGA 2000) 0-25  Vol-% 02/ Luft
NDIR-Spektroskopie _ ) 14,01
CO: (Emerson NGA 2000) 0-25  Vol-% Vol.-%
NDIR-Spektroskopie _
co (Emerson NGA 2000) 0-2.000 ppm 1.901 ppm
S NHs NDIR-Spektroskopic 0-1.200 ppm  Nachweisgrenze < 1%"? 1000 ppm
§ (Emerson NGA 2000) Linearitit: < 1902
= NDIR-Spektroskopie ) T .
§ N20 (Siemenl:s) Ultramat 2) 0-5.000 ppm  Reproduzierbarkeit: < 1%"2 4.500 ppm
5] Chemilumineszenz
= NO (Ecophysics nCLD 822) 0-1.000 ppm 901 ppm
Chemilumineszenz
NO: (Ecophysics nCLD 822) 0-1.000 ppm 900 ppm
NDIR-Spektroskopie 7
NO (ABB A02000 Limas) 0 - 10.000 ppm 9.000 ppm
NDUV-Spektroskopie B
NO2 (ABB A02000 Limas) 0 - 10.000 ppm 9.000 ppm
CHq 2-100  Iv/min
CcoO 5-250 In/min
CcO 5 13 - 667 In/min
co g5 33-1667  In/min
CO:2 2 3 0,4-20  In/min
CO2 g2 17833 In/min
CO: E = 33-1667  In/min
- H2 ,§ E 2-100 IN/mfn +0,5%v. M.
s Haz = 12 - 583 In/min lus 0.1 % v. E
3 Ha Els 50-2500  Ix/min PHSEILL 7N
S N 2z 1,4-70  In/min Luft
«é N2 = 6-300 In/min
EN N2 g2 10-500  Iy/min
N 2 & 100-5000  In/min
NHs ES 0,5-25  In/min
NH3 = 13 - 667 In/min
Erdgas H = 13 - 667 In/min
Luft 8-416 In/min +1,0%v. M.
N plus+ 0,5 % v. E
Luft vortex 60-450  m*wh £1,0%v. M.

(Siemens Si-Trans FX330)
1) Bezogen auf den Messbereichsendwert
2) Druck und Temperatur konstant

Wie in der Abbildung 4.4 erkennbar, ist der Laborversuchsstand mit insgesamt vier
Temperaturmessstellen  instrumentiert. Neben der Erfassung der Temperatur an der
Probengasentnahmestelle werden zudem zwei Temperaturen in der Brennkammer (Boden und Decke)
sowie die Verbrennungsltémperatur vor Eintritt in die BrennkamngemesserBei den eingesetzten
Temperatursensoren handelt es sich um Thermoelemente des ,Tsiessiid gemard IrrganflL66]
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kurzzeitig bis zu einer Temperatur vdm300 °C verwendbar. Die temperaturbedingte induzierte
Spannung(vgl. SeebeclEffekt) wird mittels Messwertumformer und Datenschreiber kontinuierlich
protokolliert.

Diverse Druckmessstellen am Versuchsstand ermdglichen zudem die Messung der lokalen
Druckgegebenheiten mittels kapazitiver Druckmesssensoren. Neben dem kontinuierlich protokollierten
Brennkammerdruckdnnenso zudemauchMediendriicke an den aktiven Zuleitungen messtechnisch
erfasst werden. Zur Konzentrationsmessung der Rauchgasspezies wird im Abgaskanal der
Brennkammer mittels einer sogenannten Absaugpyrometersonde die Probe fur eine extraktive
Konzentrationsmessung entmen. Die Absaugsonde enthélt, wie bereits beschrictuelem eine

lokale Temperaturmessstelldie Rauchgasprobe wird nach Austritt aus der Sonde in die
Gasaufbereitung, bestehend aus einem Gasklhler und einem Filter, geleitet. Eine nachgeschaltete
Messgapumpe sorgt fir einen definierten Volumenstrom fir die anschlielende Gasanalyse. Zur
Analyse der Rauchgaskomponenteerden unterschiedliche Messprinzipien und dementsprechende
Gasanalysatoren eingesetzt. Die Konzentrationen yp@@Q, CO, NO, NO, NQ. NHz im Rauchgas
wurden mit Hilfe von Gasanalysatoren ermittéitgl. Tabelle 4.2 und kontinuierlich in der
Messdatenerfassung gespeichert.

Nachfolgend werden die dem Gerat zugrundeliegenden Messprinzipien kurz erldutert. Die
Komponenten Cg CO, NO, NO und NH wurden im Rahmen der beschriebenen experimentellen
Arbeiten nach demMIDIR-Verfahren (nicht dispersivd®-Fotometer) detektiert. DA$DIR-Verfahren

nutzt die Eigenschaft der Gasmolekiile, infrarote StrahluRYy Zfu absorbieren. Die Starke der
Absorption ist ein direktes Mal3 fur die Konzentration der zu detektierenden Gaskomponente. Die
jeweilige Gaskomponente wird dabei Uber die individuelle Wellenlange der Absorptionsbanden
charakterisiert. Edst an dieser Stelle aufine Besonderheit beder Konzentrationsmessung von
Ammoniak hinzuweisen. Ammoniak ist hygroskopisch, das heil3t, dass die Wasserlgslichkeit von
Ammoniak sehr hoch ist. Insbesondere bei der verwendeten Abgasanalysentechnik ist dies als kritisch
zu sehen, da das feuchte Rauchgasprasengnachst tiber einen Gaskuhler geleitet wird. Innerhalb des
Gaskuhlers wird die Rauchgasprobe auf4£aC abgekihlt und der enthaltene Wasserdadghit
vollstandig auskondensiert. Wahrend dieseadensationsprozesses, bzw. beim Vorhandensein einer
flissigen Wasserphase besteht die Mdglichkeit einer Absorption von Ammoniak ins KonBémsat.
Dauer, die der gasférmige Ammoniak dem Kondensat ausgesdtttjesipch als gering zu betrachten,

da das in den Kihlkivetten entstehende Kondensat kontinuierlich Gber Kondensatpumpen abgeleitet
wird.

Analog zum NDR-Verfahren wurde fiir die Detektion von N@asUV-Verfahren angewendet. Beide
Messverfahren unterscheiden sich lediglich in der Wellenlange tlahldgsquellen. DasJV-
Verfahren arbeitet im ultravioletteY{/) Wellenlangenbereich.

Fur die Konzentrationsmessung von urde das Prinzip des Paramagnetismus angewdiéét,

[169.

4.2  Versuchsdurchfiihrung

Der Fokus der Untersuchung lag in der Dokumentation des Verbrenrumgy$Schadstoffverhaltens

sowie der Flammenstabilitat einer nisldrgemischten Verbrennuriigr die verschiedenen Brennstoffe

mit Luft als Oxidator. Untersucht werden sollte hierbei bewusst die Verbrennung der oben genannten
Gase (H, NH; und CH,). Insbesondere unterschiedliche Mischungen aus jeweils zwei der genannten
Gase waenim Rahmen der vorliegenden Messkampagne von besonderem Interesse. Referenzierend
zur konstruktiven Gestaltung wurde, wie in @abelle 4.3x¥sichtlich, zudem die Drallzahl in insgesamt

vier Stufen in einem Bereich vdnOS O vatiiertl Im Rahmen erster Vorversuche wurde deutlich,

dass eine Stabilisierung reiner Methand Ammoniakflammen ohne Drab€ 0) unter Verwendung

des beschriebenen Versuchsaufbaus nicht realisierbar ist. Diese Messreihen wurden dementsprechend
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in der Versuchsmatrix nicht bericksichtigt. Wie in debelle 4.3zudem erkennbaist, wurde im
Rahmen der Versuche das Aquivalenzverhaltnis in einem Bereich,880t O variiert. Beziiglich

der Prozessparameter wurde auf weitere Variatimerzichtet Die Versuche wurden bei einer stets
konstanten Brennerleistung van Y Qw und einem Brennerkammerdruck von df@ mbar
durchgefuhrt. Die Zundung erfolgte Uber eine =zusatzliche Elektrode mit vorgeschaltetem
Hochspannungszindtrsiarmator. Ferner wurde wie bereits erldutertauf die Variation der
Brenngaswege verzichtet und ausschlief3lich der GasdisenAbyi®iung 4.3 fir die durchgefihrten
Untersuchungen verwendet. In der nachfolgenden Ergebnisdarstellung werden chronologisch die
Versuche mibinaren BrenngasgemischebHs,-Hz, CH:-NH3 und H-NHs) beschrieben.

Tabelle 4.3: Versuchsmatrix der grundlegenden Verbrennungsuntersuchungen bﬂtu F 8 kW

Anteil Zumischgas  Drallzahl Aquivalenzverhaltnis bin&res Brenngasgemisch

XGas S u
CH4/NH;3 Hy/NH;  H/CH,

0-1 0 1,00
(Schrittweite: 0,1) 0,95

0,91
0,83
0,3 1,00
0,95
0,91
0,83
0,55 1,00
0,95
0,91
0,83
11 1,00
0,95
0,91
0,83

x
x

X

X

X | X | X | X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X
X | X | X | X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X

X

Die sukzessive Zugabe des jeweiligen Zusagmsndglichte es, die Grenzen der Flammenstabilitat
der Verbrennung von Brenngasen mit nachteiligen VerbrennungseigenschafterBwiHz fur den
vorliegenden Brennezxperimentell zu ermitteln. Die im weiteren Verlauf verwendete ZumiscRrate
wird anhand des Beispiels des Zumischgases Ammoniak in Wasserstoff exemplarisch dw@h Gl. 4
beschrieben:

) — Gl. 401
w w

Neben der Flammenstabilitat wurde in den experimentellen Untersuchungen auch die Bildung relevanter
Schadstoffe betrachtet. Der Schwerpunkt lag dabei auf der resultierengddbniNgsion im Rauchgas.

Um eine ausreichende Vergleichbarkeit der resultierender-EBidssioren bei Verwendung
unterschiedlicher Brenngaszusammensetzungen zu gewéahrleisten, ist es sinnvoll, einen geeigneten, vom
Abgasvolumenstrom und Wassersgehalt unabhangigen Bezug zu a8]emaher werden die
gemessenen NEKonzentrationen in den nachfolgenden Auswertungen als Emission mit der Einheit
[mg/kWh dargestellt. Gleichung-02 zeigt die Umrechnung der gemessenerxMOnzentrationin

[ppn] in die &quivalente EmissidqmgkWh auf Basis der EN 26[169]:

(bv
Cp 3 h

h h
¢p Vg ()

Gl. 4-02
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Die Besonderheit dieser Gleichung (GI02) liegt in derBerilicksichtigung des Wasserdampfgehaltes
durch dieEinbindung der trockenen Mindestabgasmengean . mip in Kombinationmit demunteren
Heizwert Hi). Beider Berechnung der NEKonzentration ifmg/m3]gemaf der technischen Anleitung
zur Reinhaltung der LuftL70] wird diesnicht bertcksichtigt.

4.2.1 Ergebnisse der Untersuchung von MethatWasserstoffGemischen

Die experimentellen Untersuchungen von Methéasserstoffgemischen wurden bei einer Leistung
von8 kWund einem Aquivalenzverhaltnis in einem Bereich @@8bis 1 durchgefiihrt. Brenngasseitig
wurde ausschlief3lich die Ringdiise 3 verwendet. Luftseitig wurden die DrallZatded, 0,5und 1,1

in den Versuchen betrachtet.

Untersuchungen zur Flammenstabilitat

Zur Dokumentation und Bewertung der Flammenstabilitdt in Abhangigkeit von den genannten
Betriebsparametern wurden in jedem Messpunkt der jeweiligen Messreihen fotografische Aufnahmen
angefertigtDie Abbildung 45 zeigt in diesem Kontext eine Aufnahme einer WassertigtrFlamme.

Darliber hinaus liefert diabbildung 46 einen AuszugveitererBilder. Dargestellt sind nachfolgend
ausschlielich Aufnahmen von resultierenden Flammen bei einem Aquivalenzverhaltfi85/ond
variierender Brenngaszusammensetzung. Die Aufnahmen wurden entsprechend der verwendeten
Brenngaszusammensetzung und Drallzahl sortiert. Bei Betrachtung der zusammengestellten
Aufnahmen féllt auf, dass alle Messreihen mit Drallzal§én  QupaBhangig von der#Zumischrate

eine stabile Flamme beobachten lassen. An dieser Stelle sei zunachst zu erwahseh mEsHlen
Szenarien mit ausschlieBlicher Wasserstoffnutzung die Verbrennungsreaktion stets stabil zeigte. Die
Aufnahmen deAbbildung4.6 zeigen aufgrund der gewahlten Einstellungen der Kamera keine sichtbare
Flamme. Die Flamme lieR sich im Versuch jedoch bei genauerer Betrachtung erkemmen. D
Abbildung4.5 zeigt zur Verdeutlichung des Beschriebenen eine Aufnahme einer Wasdenfitoff
Flamme im gleichen Betriebspunkth ( = 8 k W, L = P be® Angepassten = 1,1
Kameraeinstellungen, respektive bei einer langeren Belichtungszeit.

Abbildung 4.5: Fotografische Aufnahme eine8-kW WasserstoffLuft -Flamme mit abweichender Kameraeinstellung

Wie zu erkennen ist, bildet sich eine lange verdrallte Flamme aus, die sich mit eii@emidgen Fuld

am Brennermund etabliert. Insbesondere fallt in der Aufnahmala@ldung 45 die unterschiedliche
Farbung der Flamme auf. Im Brennernahbereich ist eine blaubtttte Farbgebung festzustellen, die

im weiteren Verlauf in ein dunkles R@trange Ubergeht. Di®t-orangene Farbung ist laut Schefer et.

al. [17]] auf das sogenannte Wasserleuchten zurlickzufiihren, das heil3t, dass in diesem Bereich vor
allem Wasserdamgfahlung im sichtbaren Wellenlangenbereich bei e6¥8 nmemittiert wird.
Hinsichtlich der Flammenstabilitat wurde eine solide Auspragung der jeweiligen Flammen bei allen
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Messreihen mit einer DrallzaBl O0,5beobachtet. Die nachfolgendebildung4.6 zeigt fotografische
Aufnahmen der resultierenden Flammen fir verschiedene Wasserstoffanteile im Brenngasgemisch mit
Methan und unterschiedliche Drallzahlen unter konstanten BetriebsbedinglingeghKwW;. = 0,95).

Wie zu erkennen ist, etabliert sich im Rahmen der Untersuchungen bei drallfreien Stronfund®n (
ausschlieRlich bei Wasserstoffanteilen wep 00,4 im MethanWasserstofBrenngasgemisch eine
Flamme. Dartber hinaus zeigt sich bereits eine geringe Verdrallung der VerbrennuiSys!oi3)
forderlich fur die Etablierung von Methdnuft-GemischenBei einer Drallzahl vors = 0,3 etabliert

sich im Rahmen der durchgefuhrten Experimente eine Flamme, die sich bis zuehenischrate

vonxy, O 0,7 ohne festen Sitz am Brennermund, sozusagen abgehoben imédftammnpositioniert.
Innerhalb degenannten Versuchsreihe mit einem Aquivalenzverhaltnis wo0,95und Drallzahl von

S = 0,3 wurde zudem beobachtet, dass sich ab einem Wasserstoffanteik.yo® 0,8 die
Flammenposition uneform deutlich andert (sieh&bbildung4.6). Die Flamme verankert sich sichtbar

am Brennermund in der Form einerf&migen Flammenwurzel. Auffallend ist zudem, dass die
Strahlungsintensitat abnimmt, wahrend die sichtbare Flammenldnge deutlich ansteigt. Das gleiche
Phanomen ist zudem bei den Vatssreihen mit Drallzahlen va®O0,5 zu erkennen.

Abbildung 4.6: Aufnahmen von Hz-CHas-Flammen fur verschiedene Wasserstoffanteile und unterschiedliche
Drallzahlen (|t F 8 kW; « =0,95)

Jedoch ist festzustellen, dass mit zunehmender Drallzahl bei einem Wasserstoffantgil v@h8

sowohl der Winkel des ¥6rmigen Flammensockels als auch die Strahlungsintensitat gleichermaf3en
zunimmt. Ferner nimmt bei zunehmendem Wasserstoffanteils die Strahlungsintensitat unabhangig von
der Drallzahl stark ab. Wie bereits oben erwahnt, ist ber e@ngen Wasserstoffverbrennungi{= 1)

in den Aufnahmen deAbbildung 46 keine Flamme mehr zu erkenn&tur Ursachenermittlung der
Anderung der Flammenfor bei hoheren KHAnteilen & O 0,8 solliten sowohl die
verbrennungstechnischen Eigenschaften als auch die Ergebnisse der reaktionskinetischen
Untersuchungen (siehi€apitel 3.2) erneut betrachtet werden. Wie bereits oben ausgefihrt, verfligt



Experimentelle Grundlagenuntersuchungen 75

Wasserstoff Uber eine sehr hohe laminare Verbrennungsgeschwindigkeit. Methan hingegen liegt mit
seiner Geschwindigkeit bei einem Bruchteil von der des Wasserstoffs. Die Ergebnisse der
reaktionskinetischen Untersuchungeigen im Hinblick auf eine laminare Stromugrgéanzend hierzu

einen quasilinearen Anstieg der Verbrennungsgeschwindigkeit des Brenngasgemisches mit
zunehmendem HAnteil. Trotz der eingeschrankten Vergleichbarkeit theninaren Verbrennungs
geschwindigkeit mit deturbulenten Stromunign Experimentésstsich im Rahmen dieser Betrachtung
dennoch eine Korrelation feststellen. Hinzu kommt, dass sich mit zunehmeéhdenteil zudem der
Zundbereich des Brenngasgemisches aufweitet (shdiigldung 3.3. Die aws den genannte
Umstanden resultierende Steigerung der Reaktivitéat des Brenngasgerfisechesfensichtlich zum

einen zur Aufhebung des Zustandes einer abgehobenen Flamme bei geringen Draiza®|8nZum

anderen zur Umkehr der Flammenstabilisation einer drallstabilisierten zur chemisch stabilisierten
Flammenform bei héheren Drallzahle®@0,5 und hohen kHAnteilen (42 00,8). Grundsétzlich ist

bei den Versuchsreihen mit einer Drallzahl 8@  ®ipebtypische Auspréagung einer Drallflamme zu
erkennen. Neben derfrmigen Flamme lasst sich zudem eine auf3ere Rezirkulationszone erahnen. Die
auRere Rezirkulationszone (ORZ, sidampitel 3.3.2) rezirkuliert heiRes Rauchgas aus der Flamme in
Richtung der den Brenner umgebenden Ringflache aus Fasermaterial. Aufgrund der Rezirkulation der
heiRen Rauchgase aus dem Flammennahbereich gliht das Fasermaterial. Bei der Anderung der
Flammenin Folge hoher Wasserstoffanteibe;{ © 0,8) und Drallzahlen vors O 0,5 ist deutlich zu
erkennen, dass das Fasermaterial im Flammennahbereich nicht mehr gliiht. Dies ist unmittelbar durch
die Anderung der Flammennd Strémungsform zu erklaren. Wie bereits erwahnt, hebt sich durch den
ausreichend hohen Wasserstoffanteil im riBigasgemisch die flamemstabilisierende Wirkung der
Drallstrémung durch die hohe Reaktivitat des Wasserstoffes auf, welches mit einer Anderung des
lokalen Stromungsfeldes einhergdbie ORZ wird abgeschwécht und die Faser durch den Wegfall der
Konvektion des heiRen Rauchgases nicht mehr so stark thermisch belastet. Neben den sichtbaren
Anderungen der Flammen zeigen sich auch in der resultierenderEM@Bsion der jeweiligen
Versuchsreihen signifikante Unterschiede. Bisbildung4.7 stelltfur alle durchgeflihrten Messreihen

die resultierenden NGEmissiorenin Abhéngigkeit des HAnNteils im Brenngasgemisch mit Methan
dar.Im Allgemeinen lasst sich zunéachst feststellen, dass bei allen untersuchten DrallzalS&dQ)fiir

die resultierende NOEmission der reinen Wasserstoffverbrennurng € 1) im Mittel den NG-
Emissionswert der Methanverbrennuifgi = 0) um den Faktor 2- 3 Ubertrifft. Die NQ-
Emissionsverlaufe dekbbildung 47 weisen qualitativ einen analogen Trend auf: mit zunehmenden
Wasserstoffgehalt im Brenngas steigen diexMEnissionen. Die Ursache liegt in dem nicht linearen
Anstieg der adiabaten Flammentemperatur mit steigendem Wasserstoffanteil im Brenngas bei
konstanten Betriebsbedingungen= konstant o = konstan). Dementsprechend steigt die adiabate
Flammentemperatur bis zu einem Wasserstoffanteil xgnd 0,7 quasi linear und wéachst mit
zunehmendem HAnteil quadratisch weiter an. Zur Differenzierung der Einflussgréf3en, die auf die
NOx-Bildung wirken, lasst sich im Kontext der thermischen-Bifdung die Versuchsreihe ohne
Verdrallung der LuftstromungS( = 0 heranziehen. In dem hier dargestellten Szenario sind die
Einflussparameter auf die Brenngaszusammensetzunglaswiquivalenzverhaltnis beschrankt. Der
Einfluss der brennstoffspezifischen adiabaten Flammentemperatur zeigt sich hierbei.d&uglich

zum lereits beschriebenen Verlauf der adiabaten Flammentemperatur tib¢rBenngasanteil, ist

bis zu einer K+Zumischrate vox, & 0,7 ein linearer Anstieg der NGEmission unabhangig von dem
eingestellten Aquivalenzverhéltiizu beobachten. Ak, 00,7 steigt die NQ-Emission exponentiell

an und erreicht bei der reinen Wasserstoffverbrennung das Maximum der jeweiligen Messreihen. Ferner
wird der Einfluss des lokalen Sauerstoffangebots auf die resultiereneBiltidg deutlich: die
geringsten Emissionester genannten Versuchsreihen sind bei dem niedrigsten Sauerstoffiberangebot
(t 1) &u finden. Mit zunehmendem Sauerstoffangebot {Psteigt die NQ-Emission proportional

an. Eine nahstéchiometrische Betriebsweise fir einen wigtgemischten Verbrennungsprozess und

die damit einhergehende Minimierung des lokalen Sauerstoffangebots in der Reaktionszone ist als
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probate NQ-Minderungsmafnahme bekannt und ist unter anderem in den Arbeiten vorij1G@&se
Leicher[173] und weitererj91], [92], [136]hinreichend beschrieben worden.
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Abbildung 4.7: H2-CH4-Brenngasgemische: N®-Emission in Abhangigkeit vom WasserstofBrennstoffanteil,
Aquivalenzverhaltnis und Drallzahl

Gemal Leiche[173] ist bei einer nichtvorgemischta Verbrennungdie maximale NGBildungsrate
demnach nicht bei der hochsten adiabaten Flammentemperatur zu finden, saidaeghr dortwo

eine optimale Kombination bestehend aus hoher Flammentemperatur und ausreichend hohem
Sauerstoffangebot in  der Reaktionszone auftritt. Mit einem darlber hinaus sinkendem
Aquivalenzverhiltnis nimmt die Flammentemperatur durch den Anstieg des eingebracht
Luftstickstoffs und damit auch die thermische B@dung zunehmend ab. Neben dem Einfluss der
Flammentemperatur des jeweiligen Brenngasgemisches und des lokalen Sauerstoffangebots sind in der
Abbildung 4.7 weitere Einflussgréf3en, die adfie NOBildung wirken zu erahnen: Die N
Emissionsverlaufe weisen bereits ab eineiZbmischrate vorxs2 = 0,4 eine Abweichung bei den
Versuchsreihen mit geringem DraB £ 0,3) auf. Die Emission steigt bei den Messreihentnt 0, 9 5
um ca.30 %an, ohne dass direkt eine Anderung der Flamme (#ibbiédung4.6) zu beobachten ist.

Wie bereits beschrieben, unterscheiden sich die Versuchsreihen der geringen Dfliz&h§ (von

denen der héheren Drallzahled0,5) rein optisch in der Auspragung der &uReren Rezirkulationszone.
Bedingt durch die geringe Drallintensitat der Stromung mit der Drallzahl S = 0,3 bildet sich kein Vortex
Breakdown aus. Dies hat zur Folge, dass die Bildung von inneren sowie aul3eren &exigadnen

(ORZ) anders als behoheren Drallzahlen§ O 0,5 ausbleibt (sieheébbildung 4.6). Die interne
Rezirkulation von ausreagienéAbgasbestandteilen bewirkt selbst bei Sauerstoffiiberschuss in der
Reaktionszone! (00,95) und einer, mit dem Wasserstoffanteil im Brenng&sigenden adiabate
Flammentemperatpeine Reduzierung der NBildung. Ab einem Wasserstoffanteil von, © 0,8
bestéatigt sich diese Hypothes#ie oben bereits beschrieben, transformiert sich die Reaktionszone von
einer drallbasierten Flamme in eine hauptsachlich chemisch stabilisierte Flamme. Diese Anderung geht
einher mit dem Wegfall der internen Rezirkulationszonen und infolgedessen mit esugimheén

Anstieg der NQ-Emission (sieh@bbildung4.7). Der Umschaltpunkt der Flamme ist neben dem H

Anteil im Brenngas auch von dem eingestellten Aquivalenzverhaltnis abhadgiddung 4.8 zeigt

analog zu den zuvor beschriebenenkNEdnissionsverlaufen détbbildung4.7 die resultierenden GO
Emissionen der jeweiligen Messreihen. Neben der Bestatigung eines nahezu vollstandigen Ausbrandes
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des Verbrennungszwischenproduktes bei allen (iberstochiometrischen Messreii@800,3) mit
maximalen CGCEmissionswerten vor85 mg/kWh zeigt das Diagramm zudem die nithviale
Einstellung eines Aquivalenzverhaltnisses venl. Wie zu erkennen ist, weisen die Messreihen unter
stéchiometrischen Bedingungen bis zu einemAhteil von x42 ©0,9 durchweg hohe C&missionen
auf. Messtechnisch ist neben der konvergierenden Sauerstoffkonzentration auch das Vorhandensein von
Kohlenmonoxid eine Indikation fir den stdchiometrischen Bettieb (3. In Hem Kontext der CO
Emission ist zudem in dekbbildung 4.8 zu erkennen, dass auch die Messreihen ohne [F&t ()
erhohte CCGEmissionen aufweisen. Deutlich wird auch, dass die-BEb@ssion im Mittel mit
zunehmendem Luftiiberschuss (1Preduziert wird.
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Abbildung 4.8: H2-CHs-Brenngasgemische: CEEmission in Abhangigkeit vom WasserstofBrennstoffanteil,
Aquivalenzverhéltnis und Drallzahl

Ferner fallt auf, dass vor allem die Versuchsreihen mit hohen Drallzal8en © ) in, 5
uberstéchiometrischen Bereich ( O ) @eri®gé CGEmissionen aufweisen. Die geringen -CO
Emissionen sind direkt auf disuffiziente Vermischung von Luft und Brenngas innerhalb der
Reaktionszone zuriickzufihren. In diesem Kontext férderlich zeigt sich hierbei das durch die hohe
Drallintensitat induzierte Wirbelaufplatzen (VortBxeakdown) und die sich dadurch etablierenden
Scherschiclgn an den inneren und dulReren Rekitikenszonen.

4.2.2 Ergebnisse der Untersuchung von Ammoniakgemischen

Aufgrund der gemeinsamen Thematik hinsichtlich der Verbrennung von ammoniakh&tge
werden die Versuchsreihen der-NHz- und CH-NHs-Messungen m nachfolgenden Abschnitt
gemeinsam betrachtet. Wie bereits oben beschrjsteit die Verbrennung von Ammoniaknmultipler
Hinsicht ein Novum in der industriellen Verbrennungstechnik dar.

Untersuchungen zur Flammenstabilit&t

Die bereits beschriebenen reaktionskinetischen Untersuchungen ergaben eine erste Indikation
hinsichtlich der Komplexitat der Stabilisierung von Flammen mit hohermMitteil. Ferner zeigte sich
hierbei, dass die +NHs;-Brenngasemische hinsichtlich der Flammstabilitdt gegentiber den BEtégas
Gemischenim Vorteil liegen. Diese Annahme bestéatigte sich zuletzt im Rahmen zdeor
beschriebenen Untersuchungen deu-€EkBrenngasgemisché\bbildung4.6, MessreiheS = 0. Der
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folgende Teil stellt erste Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen mit Ammoniak in
Kombination mit Wasserstoff und Methan im Labormaf3stab vor.

Die Abbildungen4.9 und 4.1 zeigenfotografische Aufnahmen der Flammen vosNHs- und CH-
NHz-Brenngasgemischehlierbei wurde bei einem konstanten Aquivalenzverhéltnis-verd,95 der
Ammoniakanteil im Brenngasgemisch inefichvon0 iz Ox il 0,1-Schrittenvariiert Neben de
Anderung de$lHz-Gehalesim Brenngasgemisdn derhorizontalerBildebenewurde zudem auch die
Drallzahl S variiert (vertikale Ebenen) Mit dem konzipierten Brennersystekonnte eine reine
Ammoniakverbrennung erreicht werdenFerner ist zu beobachten, dasseben der
Brenngaszusammensetzung auch die Drallzahl einen erheblichen Einfluss auf die Flammenform und
vor dlem auf die Flammenstabilitéhusibt Der Einfluss der Brenngaszusammensetzung wird
insbesondere bei den Versuchen ohne aerodynamische Stabilisdeutlich: Bei der Drallza®l = 0

stromen die Medien ausschlief3lich parallel Giber zwei konzentrisch zueinander liegenden Ringspalten in
den Brennraum. Hierbei ist zu beobachten, dass siclsibge Flamme bei Ammoniakanteilen von
xwsO 0, 7 i n Kombi n atablien(sieheAbbildunip, wihnersl ties bei dem Betrieb

mit Methanselbst ohne Ammonial@bbildung4.11) nichtder Fall isf56], [160].

Wie bereits erwdhnt, wurden im Rahmen der Promotionstatigkion diverse Beitrage zu den
vorliegenden Untersuchungen verdffentlicht. Pragnante Abschnitte aus den genannten
Vero6ffentlichungen werden im weiteren Verlauf des Kapitels als Direktzitate ausgefiihrt und
dementsprechend kenntlich gemacht. Es sei ferner zu eewakiass ausschlie3lich Textbausteine
zitiert werden, die der Autor der vorliegenden Arbeit selbststandig verfasst hat. Die Verweise auf
Abbildungen und Literaturstellen wurdenandievoeig e nde Ar beit angepasst.
geringem Drall § = 0,3 zeigen im direkten Vergleich der jeweiligen Brenngasgemische deutliche
Unterschiede hinsichtlich der Flammenforrfarbe und-stabilitat; wahrend aus der Methhnft-
Verbrennung eine ausschliel3lich abgehobene Flamme resultiert, etabliert sich beindgrdyag von
Wasserstoff eine deutliche Flammenwurzel. An dieser Stelle sei erwahnt, dass die fotografischen
Auf nah me nAblildungen[4& 19 und 4.1 [..] unte gleichen Parametn (Belichtungszeit,
Blendenzahl, etc.) aufgenommen wurden. Dies hat zur Folge, dass die reine Wadsdtstddimme

nicht erkennbar ist. Abweichend hierzu kennzeichnen die restlichen Aufnahmen ohne sichtbare Flamme
einen gescheiterten Versuch, einenfirtae  z u st abi | i s iAlbildeng 49[..Gzeigtdich der [
bei den Versuchsreihen mit geringem Dr&8lH 0,3 bis zu einem Ammoniakanteil im Wasserstoff von

xniz O Oejn@ Flammenwurzel. Bei hdheren NAnteilen l6st sich die Wurzel und diglamme

etabliert sich unstetig im zylindrischen Flammenhalter. Analog hierzu ist dieser abgehobene und stark
fluktuierende Flammentypus auch bei dens@HH;-Gasgemischen im Rahmen der Versuchsreihen mit
geringem Drall § = 0,3 ab einem Ammoniakanteil vorwz O  0in Blethan zu beobachten
(sieheAbbildung 4.11) Ab einer Drallzahl vorS O zdigerbsich unabhingig von der Wahl des
Zusatzgases (H/ CHs) durchweg Flammen mit einer stabilen Wurzel, die bis zu einer reinen
Ammoniaknutzung erhalten bleibt. ©iVersuche zeigen somit, dass eine Ammoniakflamme bei
ausreichender Drallintensitdt im Rahmen des BreBnennkammerarrangements sicher stabilisiert

werden kann. Werden die genannten Messreihen mit hohen Drallzahlen en détail verglichen, werden
exorbitane Unterschiede hinsichtlich der Flammenform und Farbung der unterschiedlichen
Brenngasgemische, wie folgt beschrieben, erkennbaxNEH-Gemische: Wahrend die Verbrennung

ohne Ammoniak die typische blaue Farbe einer gut durchmischten Methanflamme geigtiese

durch die Zugabe von Ammoniak bereits bei einer geringen Beimischung® 1) durch eine

weililiche, leicht gelbliche Flammenfarbe erseit.steigendem Ammoniakgehalt nimmt der gelbliche
Strahlungsanteil deutlich zu. Ab einer BeimischungsratexwnO  Oerséheint eine dunkelgelbe

FI amme, 2hnlich dem Erscheinungsbi | d56leWwahrend Di f f u
die gelbe Farbe der Flamme einer Verbrennung von kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen
Uberwiegend auf die sogamate RulRstrahlung des Kohlenstoffs zurtickzufuhrefli®t], lassen sich

p
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auch bei der Ammoniakverbrennung in diesem Wellenlangenberei@bQ0 nm Emissionen mit
bloRem Auge feststellen.

Abbildung 4.9: Aufnahmen von Hx-NHs-Flammen fur verschiedene Ammoniakanteile und unterschiedliche
Drallzahlen (|- 8 kW; « = 0,95)[56], [160]

A. Hayakawa et. al[175] untersuchten im Rahmen von Experimenten die Strahlungsspektren von
AmmoniakLuft-Flammen. DieAbbildung4.10 zeigt die Ergebnisse der genannten Untersuchungen mit
einem vorgemischten Brenner. Wie zu erkennen ist, emittiert die untersuchte Anuheftigkamme

Uber eine grol3e Bandbreite Strahlulmg.fir das menschliche Auge sichtbaren Wellenlangenbereich
(ca.380 020780 nm) nimmt die Strahlungsintensitét in Richtung groReren Wellenlangen zu. Ferner
sind in dem Wellenlangenbereich von5a0 020630 mm intensive Spektren an den in déabildung

4.10 markierten Wellenlangen festgestellt worden. Laut Hayakawa et[1@h] stimmen die
dargestellten Spektren mit denen der,NHEmissionsbande uberein. Niird bei der Verbrennung

von NHs als Zwischenprodukt gebildet. Der BHRadikalpfad bildet bei der Oxidation von Ammoniak
einen der Hauptreaktionspfaf@®]. Zudem besteht ein Zusammenhang zwischen der iNtd der NGO
Bildung, auf den im weiteren Verlauf des Kapitels weiter eingegangen wird. Demehespiast die
Bildung des Zwischenprodukts Nkmn Rahmen der Versuchsreihen mi-NHs-Brenngasgemischen
(sieheAbbildung 49) direkt zu identifizieren, da bereits eine Zumischrate x@a= 0,1 dazu fihrte,

dass sich die zuvor nahezu transparentEllimme gelblich einfarbt&eben NH ist gemaR Hayakawa
[175] auch HO im genannten Wellenl&angenbereich ein Emittent. InAddaildung 4.10sind hierfur
zudem die Emissionsspektren von Uberhitztem Wasserdampf aufgetragen. Durch die intensiven
Spektren ber000a0920nmkann laut Hayakawf 75] die Farbung der Flamme auch durch di©H
Spektren verursacht werden, welche neben derAthimoniakU-Bande zu der gelbfarbenen Flamme
beitragen wirderDagegen sprechen die im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen beobachteten
Farbungen der reinen Wasserstoffflamme. Wie bereits oben beschrieben, zAlhillieng 4.5eine
fotografische Aufnahme einer Wassersiadfit-Flamme bei langerer Belichtungszeit. Wie zu erkennen
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ist, zeigt sich abweichend zur Hypothese von Hayakawa efl78] bei dem ausschlief3lichen
Vorhandensein von Wasserdampf als Gasstrahler keine gelbliche Farbung der Flamme.
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Abbildung 4.10: Beziehung zwischen der Strahlungsintensitat Hind der Wellenlange<von « = 1,0 bei P = 0,1 MPa.

Das 40fache des normalisierten Ergebnisses aus der HITRAIDatenbank wurde als Wert des HO-Spektrums in

dieser Abbildung dargestellt[175]

Der Uiberwiegende Teil besteht aus einem rétlichen Leuchten, welches in nachster N&herung hinreichend
mit dem Emissionsspektren von iiberhitztem Wasserdampf bei WellenlangenOvon6 5 @sielrem
Abbildung 4.10) Ubereinstimmt. Ein wiederum anderes bzw. erweitertes Farbspektrum zeigen die
Versuche der Abbildung 4.11. Hierbei sind jedoch noch weitere Emissionsspektren von
Verbrennungsprodukten wie z. B. €2 beriicksichtigerdie an dieser Stelle nicht weiter beschrieben
werdenABez¢glich der Fl ammenf ®r @Ok )steine Anderupeis demt e n
grundsatzlichen Struktur zu beobachten. Alle dokumentierteaNEH-Flammen weisen den Typus
einer Drallflamme auf. Auffallendigedoch, dass sich die sichtbare Reaktionszone mit der Zugabe von
NHs proportional ausdehnt. Das kompakte Reaktionsvolumen der reinen Methanverbrennung nimmt
mit steigendem NEGehalt an sichtbarem Volumen zu. Die resultierende FlammenformyediHi
Brenngasgemische weicht hinsichtlich der Formgebung wheschaffenheit deutlich von den methan

basierten Fl ammen ab. Di e s Abbildungvd® [ é hun g izawtei aPha

unterteilbar: Phase 1 zeigt bei beiden der dargestellten Versuchs@ihdhFundS = 1,) eine, mit
zunehmendem NHAnteil in der sichtbaren Strahlungsintensitat sowie in der Lange variierende gelb
leuchtende Flamme, die mit einerff&migen Sockel am Brennermund ful3t. Diese Flammenform blieb

im Rahmen der Versuche bis einschlieRlich einem Ammoniakanteikygr® Qechdlten. Phase 2:

Bei hoheren Ammoniakanteileryiz O DPwaBeine tibergangslose Anderung der Flammenform und
beschaffenheit festzustellen. Die Flamme bildete sich analog zu der Verbrennung wwsn NH
Methangemischen als kompakte Drallflamme aus. Anhand der Bilder lassen sich bereits Erkenntnisse
hinsichtlich der Wirksamkeit flammenstabilisierender Mallinahmen gewinnen. Wie in der untersten
Rei he dlbidun§4®] é ] in der Ilinken Bildh?2lfte zu er
Brenngas bis zu einem NHAnteil vonxyuz = 0,7 chemisch stabilisierendls Grund hierfir sind die
reaktionsfordernden verbrennungsteischen Eigenschaften von Wasserstoff zu nennen: hohe laminare
Verbrennungsgeschwindigkeit, weite Zindgrenzen und eine geringe Mindestzinde@engée.
Drallstromung ist zu beobachten, dass eine Erhdhung deg\hidils auf xns > 0,7 zum Erldschen der
Flamme fuhrt. Hingegen zeigt die Versuchsreihe mit der Dral@ahl0,3 dass bereits eine geringe
Drallintensitat dem Erldschen entgegenwirkt und die Verbrennungsreaktion zumindest in der Form einer
abgehobenen Flamme fortschreiten |&8&i den Versuchsreihen der Verbrennung von-MHs-
Brenngasgemischen unter Verwendung von hoheren Drallzan®n (O ) 8ind5 beide
flammstabilisierende [86].CnA DiémigeVFamnkersackebweist.eind é | i
Aufweitung der reaktiven Stromung auf, wie sie typischerweise durch eine Drallstrémung induziert
wird. Abweichend zu den Versuchen mit MettlammoniakGe mi s ¢ h @bbildiing 4.1 ( [ é]
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bildet sich allerdings eine vollstandige Drallflamme erst aus, wenn der Anteil des stabilisierend
wirkenden Wasserstoffes den Grenzwert xe< 0,3 unterschreitet.

Abbildung 4.11: Aufnahmen von CHs-NH3s-Flammen fir verschiedene Ammoniakanteile und unterschiedliche
Drallzahlen (|- < F 8 kW; «=0,95)[159]

Neben der hinreichend beschriebenen rein optischen Diversitdt bedingt durch Drallzahl,
Ammoniakanteil und der Wahl des Zusatzgases/(BH.) wird im weiteren Verlauf naher auf die

resul tierenden Emb6$ Analagizieden feografigchen Auinghenan.béschreibt die
Abbildung 4.2 die resultierenden N@Emissionen der Versuchsreihen unter Verwendung von
MethanAmmoniakBr enngasgemi schen. ANebe® @e® )Wummoni akz
zudem sowohl die DrallzahD( O S) al®audh,dds Aquivalengshaltnis in einem Bereich von

0,830t O1 variiert. Grundsatzlich sollten bei der Betrachtung der xffissionswerte die
Versuchsreihen mit dhnlicher Flammengeometrie miteinander verglichen werden. Dies ist bei den
Serien mit hohem Dral§ = 0,5 und 1,1der Fall. Die Versuchsreihe mit dem niedrigsten D& 0,3

weicht in ihrer Flammenform deutlich von den vorherigen ab. Dig-K@rven der Versuche mit den
Drallzahlen0,5und1,1zeigen ein &hnliches Verhalten in Form eines deutlichen Emissionsanstiegs bei
geringer Ammoniakbeimischungs 00,09 und einem parabolischen Kurvenverlauf mit einem
Emissionsmaximum bei cawz = 0,5. Die niedrigsten N@-Emissionen bei der Verbrennung mit NH

haltigen Brenngasen werden bei der Verbrennung von reinem Ammoniak beobachtet. So halbiert sich
beispielsweise die maximale N@&mission bei der Verbrennung von reinem Ammoniak mit den
ParameternrS = 1,1undt = 0,83 Neben der Abhangigkeit der Q}-Emissionen von der N4
Beimischungsrate zeigen weitere, bereits erwahnte Faktoren einen hemmenden Einfluss axf die NO

Bil dys6lg. AEine wirksame Methode wurde auch in die
des lokalen Sauerstoffangebots in Form einer aiithiometrischen Verbrennung zeigte fur jede der
untersuchten Betriebsparameter die niedrigster-Bni ssi onswerte der [56lewei | i ¢
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Abbildung 4.12: CHs-NHs-Brenngasgemische: N&@-Emission in Abhangigkeit vom AmmoniakBrennstoffanteil,
Aquivalenzverhéltnis und Drallzahl [56], [159
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Abbildung 4.13: Vergleich mit den Arbeiten von Khateeb et. al[143]: Gemessene N&-Konzentration im Abgas in

ppmy in Abhéngigkeit vom Aquivalenzverhéltnis. [56], [159]

Die Abbildung4.13 A [ évéranschaulicht diesen Effekt und bietet einen Vergleich mit Literaturdaten.
Dabei ist zu beachten, dass es sich um einen Vergleich mit einem Vormischbrenner handelt und damit
ausschlieBlich die Tendenzen verglichen werden kénnen|[ BejAbbildung 4.13 [ é keigt die
Ergebnisse einer Versuchsreihe von Khateeb dii48]. Das Diagramm wurde um die Messdaten der

oben beschriebenen Versuche erweitert, um die erzielten Ergebnisse einordnen zu kénnen. Aus den oben
genannten Grunden wurden nur die ReiBen 1,1 und S = 0,5in das Diagramm aufgenommen. Die
Messdaten wurden entsprechend der Achsenbeschriftung auf eine Restsauerstoffkonzentration von
6Vol-% O, im trockenen Rauchgas bezogen. Unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen
Verbrennungsarten (vorgemischt / nislargemischt) stimmen die Ergebnisse gut mit den
Literaturdaten Uberein. Abgesehen von der Tendenz, dass die Konzentration mit zunehmendem
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Aquivalenzverhaltnis abnimmt, scheint auch das Niveau der gemesseneloNgentration nicht
Ubermalfiig voneinander abzuweichen. Ferner wird deutlich, dass die Bildung yoreb#&d den bereits
erwahnten Einflissen auch von der Form der Flamme selbst abhangig ist. Ein wichtiges Beispiel liefert
die Messreihe bei einer Drallzahl v6r= 0,3(sieheAbbildung4.12). [ &6]. A

CH,-Anteil (Xcyy)
10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00

10¢
.......................................... e
> N,0/S=11/6=083 5 NH,/S=11/¢=083 E
N,O/S=1,1/$=091 NH,/S=1,1/¢=091
Tl N0/ S=1176=085 - NH,/S=1,1/h=095
107 N,O/S=11/¢=10 NH,/S=11/¢=10 E
= E E
=
-
o0
E 10" B .
=
=
g
s 107 F 3
N
=
o4
[ > | S - - > e
Z 10 * 3
E | 3 b R N
i 4-- 4 3 +- i 1 E
ST _ e
z O (NI oo nt SNENEE s SEESES SRS
10" prv e o &
Eal 7 PSS 3 e ]
e % 3 . ]
F e - - 4 5‘5_
E | - TH-- e
® H
10(] ale s : S i ..... | | IS | I | I | | I 1

0,0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
NHj-Anteil (Xyy,)

Abbildung 4.14: CH4-NHs-Brenngasgemische: Nl und N2O-Emission in Abhangigkeit vom Ammoniak
Brennstoffanteil, Aquivalenzverhaltnis (|F < p 8 kW; S = 1,1)

Am Gegensatz zu der zuvbeschriebenen Serie zeigt diese in der magersten Einstellung gin NO
Maximum bei etwaxysz = 0,6 und verschiebt sich mit zunehmendem Aquivalenzverhéltnis hin zu
niedrigeren NH-Anteilen. Auch der parabelférmige Verlauf der NBmission andert sich: Nach den
jeweiligen Maximalwerten nimmt die Emission ab. Der Beginn der degressiven Kurve korrespondiert
gut mit der sichtbaren Veranderung der Flammengeometrigvher 0,6 (beit = 0,83. Ab dieser
Emission ist die Flamme unstetig und nicht mehr in ihrer Position fixiert. Grundsatzlich ist jedoch zu
beobachten, dass insbesondere die Messreihe mit der Dradlzald,5und der stdchiometrischen
Fahrweisel( = 1) die niedrigste mittlere NOEmission der durchgeflihrten Messreihemagist. Neben
der maximal hohen NEEmission im mittleren AmmoniaBeimischungsbereich im Methan
(0,4Oxnn3 ©0,6) ergibt sich ein weiterer Nachteil im Hinblick auf die anderen oben genannten
Schadstoffdi[56].
Die Abbildung4.14 zeigtexemplarisch di&Hs- und NO-Emission in Abhangigkeit vom Ammoniak
Brennstoffanteil und vom Aquivalenzverhaltnis bei einer konstanten DrallzahBwerl,1.Wie zu
erkennen ist, wurdam Rahmen der NHCH.4-Versuche bei den niedrigsten Aquivalenzverhaltnissen
die héchsten PD-Emissionen festgestelltDid Verlaufe der NEFEmissionen folgen diesem Trend mit
niedrigeren absoluten Werten. Es war jedoch zu beobachten, dass sowoi®-ciésNuch die NE
Emissionen durch eine Erhdhung bzw. Verringerung des-G#thalts im Brenngas abseits des
Maximalwertes (caxnuz = 0,5) deutlich reduziert werden konmteDie gemessenen Emissionen bei der
reinen Ammoniakverbrennung im genannten Beispiel liegen bei maxittalmg/kwh pO und
11 mg/kWh NH (NHz-Schlupf)ii
AAnalog zu den Versuchsreihen der AWHs-Verbrennung zeigen die Diagramme deré ]
Abbildung4.15 und 4.16 [ é ]die Ergebnisse der Untersuchung der Verbrennung vehHd-
Gemischen mit Luft. Das Messprogramm wurde im direkten VergleideziMethanversuchen jedoch
geringflgig angepasst. Durch die flammenstabilisierende Wirkung des Wasserstoffs konnten auch
Messreihen ohne DrallS( = 0 durchgefuhrt werden. Als nachteilig wurde hingegen im
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nahstdchiometrischen Bereich die Neigung zur Bildung eines hohen Ammoniakschlupf festgestellt.
Aufgrund einer maximal messbaren NKonzentration vonl1.200 ppmwurde demzufolge auf
Versuchsreihen unter stochiometrischen Bedingungen verzichtet. Das Diagramni é&lgr
Abbildung4.15[ é $tellt analog zup € Abbildung4.12[ ¢é dlie NO«-Emissionen der Versuchsreihen
fir0 @sOx,d, 830 M uynddnerDrallzahlvod O SdarO [L §&#. A
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Abbildung 4.15: Hz-NH3-Brenngasgemische: N@Emission in Abhangigkeit vom Ammoniak-Brennstoffanteil,
Aquivalenzverhaltnis und Drallzahl [56], [159

ADie NO«-Emissionsverldaufe der #NHs-Verbrennung zeigen bis zu einer Beimischung von etwa
xnh3 = 0,7 eine starke Ahnlichkeit zu den Versuchen mit Methan. Dig-E@®issiorennehmen sowohl
mit sinkendem Aquivalenzverhaltnis als auch nach dem jeweiligen Maximalwert mit steigendem NH
Brenngasanteil ab. Im Kontext von-NHs-Gemischen geben die Arbeiten von Mashruk ef142]
sowie [176], [177] hierzu eine Erklarung. Die abnehmende -RBilung mit steigendem NH
Brenngasanteil resultiert demnach aus einer erhéhterPKbtluktion, die als Schlisselspezies fur den
NO-Verbrauch in der Flamme durch die KetteraveeigungsreaktiodNH, + NO Z NNH + OH und
der KettenabbruchreaktiddH, + NO 2z H.O+ NO genannt wird142], [175] Laut Mashruk et. al.
[142] steigt zusatzlich das Bildungspotiahvon NeO bei abnehmender NBroduktion. Als Grund wird
die fur dieBildung von NO in Ammoniakflammen verantwortliche Reaktitid + NOZz N,O +H
genannt. Das gebildete @ wird durch die Reaktion mitH und die Drittkdrperreaktion
N2O (+M) Z N»+O (+M) wieder reduzierf142]. Bei den Versuchen mit Methan sind die hdchsten
N.O-Emissionen bei der magersten Fahrweise 0,83) und mittlerer Zumischratexz = 0,5) zu
finden. Bei den wasserstoffbasierten Ammoniakgemis¢hén[sieheAbbildung 4.16) [ é §ind die
hdchsten MO-Emissionen imahstéchiometrischen Bereich € 0,95) bei caxanz = 0,8 festzustellen.
Auffallend hierbei ist zudem der ragidteigende NktSchlupfim Rauchgas ab einem Ammoniakanteil
von xnwz > 0,4 Ab einem Brennstoffanteil voxnus > 0,6 Uberschreitet die Ammoniakemission in der
Rauchgasprobe den Messbereich des verwendeten Gasanalysators. Bei gleichen Parametern wurde bei
der Verbrennung der methanbasierten Ammoniakgemische eine maximal&EnhNgsion von
50 mg/kWh gemessenAnalog zu der oben beschriebenen Andeyuder Flammenform bei der
Verbrennung von KHNHs-Gemischen[ € ]J(Abbildung 49) [ é Jzeigt sich auch hinsichtlich der
Schadstoffbildung ein deutlicher Unterschied: Fur die Versuche mit Drallz8hle® zelgt sEh mit
der Anderung der Flammenform eine Vervielfachung dex{E@ission, welche bei der Drallzahl
S= 1,1, einem Aquivalenzverhaltnis vere 0,83und einem NR-Brennstoffanteil vomxysz > 0,9 einen
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maximalen Wert von c¢&.800 mg/kWilerreicht. Wie im linken Diagramm deré Abbildung 4.2[ € ]
anhand der N@Emission zu erkennen ist, ist déunkt der Flammen&nderung in einem Bereich von
0,8 < »Xws < 0,9 sowohl von der eingestellten Drallzahl als auch von dem jeweiligen
Aquivalenzverhaltnis abhangidie [ é JAbbildung 4.7 [ é veranschaulicht fur eine konstante
Drallzahl vonS = 1,1die Abhangigkeit der Flammenform urakeschaffenheit von dem N¥Anteil im
Brenngas sowie des eingestellten Aquivalenzverhéaltnisseldi¢sp].

Abbildung 4.16: H2-NHs-BrenngasgemischeNHs- und N20O-Emission in Abhéngigkeit vom Ammoniak
Brennstoffanteil, Aquivalenzverhaltnis (|- < F 8 kW; S = 1,1)[56], [159]

ADie jeweiligen Aufnahmen korrelieren mit den gemessenen Schadstoffemissipnen
(siere Abbildung 4.B) [ é.] Die kompakten draktabilisierten Flammenxguz O  Ospvéie bei
xnHz = 0,8/t = 0,83) weisen ein verhaltnismafiig hohes NRiveau bei moderaten - und NHs:-
Emissionen auf. Aus dem bis zu einemaNkhteil vonxyuzs O @nd80O 0 sich etablierenden langen
Flammen resultieren geringe NE&missionen von max0 mg/kWtbis hin zu einstelligen Werten. Als

nachteilig ist in diesen Betriebspunkten die ragittigende Bildung von D und der NH-Schlupf zu
nenner[56].

Abbildung 4.17: Aufnahmen von H-NHs-Flammen bei konstanter Drallzahl (S = 1,1): Abhéngigkeit der
Flammenform vom Aquivalenzverhéltnis « und NHs-Anteil (xnn3) im Brenngas[56], [171]

ADie N,O-Bildung profitiert neben den bereits genannten Griinden zudem aus der gestreckten
Reaktionszone und der damit einhergehenden langeren Verwgl2)t Der Anstieg an NEim
Rauchgas wurde auch bei den Experimenten von Mashruk [@42] beobachtet und in den direkten
Zusammenhang mit dem sogenannten t&f@nario lean blow off gestellt. Hierbei wird durch die
Reduzierung de¥Werbrennungsgeschwindigkeitit zunehmenden Ammoniakanteil im Brenngas die
Reaktion unterbrochen und unverbranntes Bidittiertfi[56].
















































































































































































































































