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Abstract

Im Kontext einer grof3skaligen, dekarbonisierten Energieversorgung erscheint neben der Nutzung von
Wasserstoff mittlerweile auch die direkte Nutzung von Ammoniak als Brenngas zukiinftig als eine
interessante Option zur Bereitstellung von Prozesswiarme mit groBem Potenzial, insbesondere fiir
dezentrale Industriestandorte ohne direkten Zugang zum Wasserstoff-Kernnetz. Trotz zahlreicher
verbrennungstechnischer Herausforderungen, die mit Ammoniak als Brennstoff einhergehen, wurden
inzwischen verschiedene Ansitze zur Stabilisierung von NHs-Flammen untersucht. Gleichzeitig fiihrt
die Verbrennung von Ammoniak zu deutlich héheren Stickoxid-Emissionen als bei Wasserstoff oder
Erdgas. In der Praxis zeigt sich dabei hdufig eine Diskrepanz zwischen der sicheren
Flammenstabilisierung und einem gleichzeitig schadstoffarmen Betrieb. Um Ammoniak dennoch als
klimafreundlichen Energietréger in der Industrie zu etablieren, braucht es innovative Brennerkonzepte,
die sowohl emissionsarm als auch industrietauglich sind. In diesem Beitrag werden daher die
experimentellen Ergebnisse grundlegender Untersuchungen zu einem neuartigen Brennerkonzept
vorgestellt, das darauf abzielt, Ammoniak bereits innerhalb des Brenners thermisch zu cracken. Dabei
wird der Ammoniak vor der eigentlichen Verbrennung ohne Verwendung eines Katalysators in ein
vorgewirmtes Crackinggasgemisch aus NHs, H> und N iiberfiihrt. Der dabei freigesetzte Wasserstoff
und die thermische Energie des Crackinggases wirken sich positiv auf die Flammenstabilitit aus und
ermoglichen einen deutlich stabileren und kontrollierbareren Verbrennungsprozess.

Nachdem die grundsitzliche Funktionsweise des vorgestellten Konzepts durch grundlegende
Untersuchungen an einem Laborpriifstand erfolgreich nachgewiesen werden konnte, wurde das
Brennerkonzept in ein industrielles, additiv gefertigtes Rekuperatorbrennersystem integriert. Erste
Versuche unter semi-industriellen Bedingungen lieferten dabei vielversprechende Ergebnisse: Durch
eine interne Vorwarmung gelang es Ammoniak partiell aufzuspalten. Der gewonnene Wasserstoff fiihrt
zu einer deutlich erhéhten Reaktivitét des Brenngases und damit zu einer signifikanten Stabilisierung
der Flamme. Gleichzeitig konnten die NOx-Emissionen dank primdrer Minderungsmafinahmen in
erheblichem Malfe reduziert werden —und zwar auf ein Niveau, das mit konventionellen Erdgasbrennern
vergleichbar ist.

1. Hintergrund
Die Nationale Wasserstoffstrategie der Bundesregierung riickt Wasserstoff (H») als klimafreundlichen
Energietrager zunehmend in den Fokus. Ein bedeutender Schritt zum Hochlauf der H»-Infrastruktur
wurde im Oktober 2024 durch die Genehmigung des Wasserstoff-Kernnetzes getan. Mittlerweile ist
allerdings klar, dass der Grofiteil des inldndischen Bedarfs an griinem H; kurz- und mittelfristig in Form
von Wasserstoff-Derivaten, wie Ammoniak (NH3), Methanol (MeOH) oder fliissigen Wasserstoff
(LH»), importiert werden muss [1]. Aufgrund der Tatsache, dass Ammoniak, besonders fiir die
Diingemittelindustrie, schon heute im grofiskaligen Bereich hergestellt und transportiert wird, erscheint
NH; als Wasserstoffderivat besonders geeignet. So existieren beispielsweise bereits globale
Produktionskapazitdten mit einer Kapazitdt von iiber 220 Mio. Tonnen [2]. Die fiir den Import
notwendigen nationalen und europaischen Importterminals befinden sich aktuell, wie in Wilhelmshaven
oder Rotterdam, im Aufbau und sollen bereits ab 2026 in Betrieb gehen. Durch die ersten
abgeschlossenen, internationalen Liefervertrdge fiir griines NH3 zwischen der Bundesregierung und



Lindern wie Agypten wird der Import von Ammoniak zusétzlich beschleunigt [3]. Wihrend die meisten
Strategien nach dem Import die Abspaltung des Wasserstoffs aus dem Ammoniak und dessen
Einspeisung ins Netz vorsehen, birgt die direkte Nutzung von NHs in der Industrie, der Schifffahrt und
bei der Bereitstellung von Hochtemperatur-Prozesswarme grof3es Potenzial. Insbesondere fiir dezentrale
Industriestandorte ohne direkten Zugang zum Wasserstoff-Kernnetz bietet NHs eine vielversprechende
Option fiir eine groBskalige, dekarbonisierte Energieversorgung.

2. Herausforderungen zur direkten Nutzung von Ammoniak als Brenngas
Wahrend Ammoniak hinsichtlich der Transport- und Speichereigenschaften erhebliche Vorteile
gegeniiber Wasserstoff aufweist und bei Umgebungsdruck bei -33 °C anstatt bei -252 °C verfliissigt
werden kann, sind die Verbrennungseigenschaften weniger vorteilhaft. Anders als H» ist NH; ein duf3erst
reaktionstrdges Brenngas, welches sich nicht nur schwerer entziinden lésst, sondern die Stabilisierung
von technisch relevanten Flammen erheblich erschwert. Tabelle 1 zeigt eine Gegeniiberstellung der
relevanten GroBen bei der Verbrennung der genannten Brenngase mit Lutft.

Tabelle 1. Vergleich der Verbrennungseigenschaften von Wasserstoff und Ammoniak [4]

H: NH;
Unterer Heizwert (MJ/m?®) 10,8 14,35
Zundgrenzen in Luft (A) 0,14-10 0,71 -1,59
Adiabate Flammentemperatur in Luft bei A =1 (°C) 2.110 1.800
Selbstziindtemperatur (°C) 520 650
Mindestziindenergie (mJ) 0,019 14
*Laminare Flammengeschwindigkeit bei p = 1bar, A =1 (cm/s) 227,31 6,9
*Ziindverzugszeit bei p = 1bar, Ti, = 1.200 K (ms) 0,04 59,45

* berechnet mit dem NH;-Reaktionsmechanismus nach Shrestha [5]

Neben der hohen Selbstziindtemperatur, sowie der hohen Mindestziindenergie ist fiir industrielle
Brennersysteme besonders die Kombination aus niedriger laminarer Flammengeschwindigkeit und
hoher Ziindverzugszeit herausfordernd, da die Gefahr von instabilen Verbrennungszustdnden oder ein
Flammenverlust wesentlich hoher ist. Trotz dieser vielfiltigen verbrennungstechnischen
Herausforderungen gibt es mittlerweile vielféltige Ansdtze zur Stabilisierung von NHs3- bzw. NH3-
haltigen Flammen. Neben der Zumischung von reaktionsfreudigeren Gasen wie beispielsweise Ho,
erscheint vor allem die Flammenstabilisierung {iber Drall als geeignete Methode zur Stabilisierung von
Ammoniak-Flammen [6]. In diesem Zusammenhang zeigte sich, dass die Flammenform bei der
Verbrennung von Ammoniak einen entscheidenden Einfluss auf die gemessene Konzentration an NO
ausiibt. So wiesen im Rahmen der Untersuchungen besonders stabile, drall-stabilisierte Flammen ein
hohes NO-Bildungspotenzial auf. Im Gegensatz dazu fiihrten gestreckte Reaktionszonen (lange
Flammen) zu einem deutlich geringeren NO«-Emissionsbildungsverhalten. Allerdings stellte sich in
diesen Fillen die Flammenstabilitdt als begrenzender Faktor dar [6], [7]. Im Zuge der Instabilitét ist
dariiber hinaus die Bildung einer weiteren Spezies kritisch zu sehen: Distickstoffoxid (N,O) kann bei
der Verbrennung von Ammoniak und ammoniakhaltiger Brenngase entstehen und ist mit einem GWP
von 310 [8] in erheblichem Mal3e klimaschadlicher als CO,. Wie auch schon NO, ist N,O im Kontext
der NH3-Verbrennung zudem nicht nur eine Abgasemission, die es zu vermeiden gilt, sondern auch ein
Zwischenprodukt wihrend der Verbrennung. Uber Gleichung 1 besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen der Reduzierung von NO und der Bildung von N,O.

NH +NO = N,0 + H (1)

Das gebildete N,O wird bei ausreichender Anwesenheit der reaktiven Spezies H iiber Gleichung 2
wiederum zu N, reduziert [4].

N,O +H =N, + OH 2)

Durch eine gezielte Verbrennungsfiihrung lassen sich die Konzentration der Schadstoffe NO und N.O
massiv beeinflussen und zu N reduzieren. Eine besonders wirksame Methode zur Vermeidung von NO
und N>O ist hierbei die gestufte Verbrennung (fett-mager Verbrennung), die bei bisherigen



reaktionskinetischen und experimentellen Untersuchungen am GWI zu NOx-Reduktionsraten von bis zu
80 % fiihrten [6], [7]. Aufgrund der reduzierten Luftmenge im primiren Verbrennungsbereich ergibt
sich dort allerdings auch eine reduzierte Wiarmefreisetzung, sodass bei zu starker Luftstufung
Instabilitdten innerhalb der Flamme auftreten kénnen, die wiederum zu hohen Konzentrationen an NH;
und N;O fihren. Vor diesem Hintergrund wird deutlich, dass eine gezielte Erhohung der
Flammenstabilitdt entscheidend ist, um das Potenzial primdrer NO-MinderungsmafSnahmen voll
ausschopfen zu konnen. Nachfolgend wird in diesem Kontext das partielle, thermische Cracken von
Ammoniak als eine solche Stabilisierungsmethode vorgestellt.

3. Grundlagenuntersuchungen zum partiellen, thermischen Cracken von Ammoniak

Da die Anwesenheit eines reaktiveren Gases innerhalb des Brenngasgemisches die Flammenstabilitét
ammoniakhaltiger Brenngasgemische signifikant verbessert [6], erscheint das partielle Cracken des
Ammoniaks als eine weitere geeignete Methode zur Flammenstabilisierung. Das Cracking von
Ammoniak stellt die Umkehrreaktion zur NH3-Herstellung dar und ist ein endothermer Prozess bei dem
NH; unter Energieeinsatz zu H, und N, aufgespalten wird. Aufgrund der Endothermie des Prozesses
betrdgt der Energieverlust heutiger industrieller Cracker etwa 15 % der im Wasserstoff gebundenen
Energie [2]. Bei Anlagen mit geringer Wérmeriickgewinnung zur Vorwérmung des NH3 und der
Beriicksichtigung der internen Wasserstoff- und Warmeverluste kann dieser Energieverlust auf bis zu
30 % ansteigen [2]. Zur Reduzierung der hohen Energieverluste des katalytischen Crackingprozesses
wurde im Rahmen der vorliegenden Forschungs- und Entwicklungsarbeiten das nicht-katalytische,
partielle Cracken von Ammoniak untersucht. Ziel dieses Ansatzes ist es, bei Temperaturen oberhalb von
700 °C gezielt nur einen begrenzten Anteil des Ammoniaks aufzuspalten, um durch die entstehenden
Wasserstoffanteile die Verbrennungseigenschaften gezielt zu verbessern.

Gemeinsam mit der Firma Kueppers Solutions GmbH wurde am GWI ein Verbrennungskonzept
entwickelt, das eine interne Brenngasvorwarmung und damit einhergehend, eine teilweise Aufspaltung
des Ammoniaks vorsicht. Wie in Abbildung 1 qualitativ dargestellt, stellen sich so temperaturbedingte
Konzentrationsverldufe von NH3, H> und N iiber die Lange einer solchen internen Vorwirmzone ein.
Neben dem Temperaturniveau ist hierbei insbesondere der im Wérmeiibertrager eingesetzte Werkstoff
von entscheidender Bedeutung, da eine ausschlie3liche Betrachtung der homogenen Gasphasenreaktion
das tatsdchliche Spaltverhalten unterschétzt. Um aussagekriftige Ergebnisse hinsichtlich der Cracking-
Raten zu erhalten, ist es daher notwendig die heterogene Reaktion des Ammoniaks in der Gasphase und
an den Wirmeibertragerwdnden zu beriicksichtigen, da beispielsweise bei Edelstdhlen, die
Anwesenheit von Eisen zur Bildung von Eisennitrid auf der Oberflache fiihrt, welches wiederum
katalytisch wirkt, die Aktivierungsenergie der Spaltreaktion herabsetzt und die NH3-Spaltung somit
signifikant erhoht [9].

Brenngastemperatur

T

Brenngas

Brenngasanteil NH3, Hy und Ny

Linge der Vorwirmzone
Abbildung 1. Qualitativer, volumetrischer Konzentrations- und Temperaturverlauf {iber die Lénge der
Vorwirmzone

Ob eine solche interne Vorwdrmung umsetzbar ist und ausreichende Vorwidrmtemperaturen, bei
gleichzeitiger Stabilitdt des Bauteils, erreichbar sind wurde zunichst im Rahmen von experimentellen
Grundlagenuntersuchungen im LabormaBstab iiberpriift.
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Abbildung 2. a): Versuchsaufbau des Laborbrennerpriifstands im Referenzzustand ohne Heizwendel,
b): Versuchsaufbau des Laborbrennerpriifstands mit Heizwendel und nachgeschalteter Kithlwendel,
¢): Versuchsaufbau des Laborbrennerpriifstands mit Heizwendel

Abbildung 2 zeigt unter a) im linken Bilddrittel den NHs-Laborpriifstand am GWI, mit dem in
vorhergehenden Arbeiten [6] das Flammenstabilititsverhalten von Ammoniak- und Ammoniak-
Brenngasgemischen in Abhéingigkeit von variablen Drallzahlen umfassend untersucht wurde. Die
Drallzahl ist gemiB [6] eine dimensionslose Kennzahl, die das Verhiltnis von Drehimpulsstrom D zum
Produkt aus Axialimpulsstrom I und einem Bezugsradius R darstellt und wie folgt definiert ist:

P 3)
R-I

Im Rahmen der vorliegenden Forschungsarbeiten wurde der Priifstand um eine interne
Brenngasvorwarmung erweitert. Zur Erreichung der angestrebten hohen Vorwiarmtemperaturen von
iiber 700 °C wurde im Bereich unmittelbar vor der Flamme ein Wérmeiibertrager in Form einer
Heizwendel integriert. Um den Einfluss des entstehenden Crackinggases von jenem der
Brenngasvorwérmung zundchst differenziert bewerten zu konnen, wurde im Versuchsaufbau b)
zusitzlich eine Kiihlwendel eingesetzt. Diese ermdglicht es, das vorgewédrmte Brenngas vor dem Eintritt
in das Brennersystem wieder auf Umgebungstemperatur abzukiihlen (Abbildung 2, Mitte). Die
Besonderheit des entwickelten Konzepts in Versuchsaufbau c) besteht darin, dass das kalte Ammoniak
zundchst durch die Heizwendel stromt und anschlieBend im vorgewédrmten Zustand direkt dem Brenner
zugefiihrt wird (Abbildung 2, rechts).

Wiéhrend der experimentellen Untersuchungen wurden die Temperaturen des NH; bzw. des
Crackinggases am Austritt der Heizwendel und direkt vor dem Eintritt in den Brenner gemessen. Da
eine direkte Messung des partiellen Crackens, also die Anwesenheit von H,, wihrend der
experimentellen Untersuchungen nicht méglich war wurden, parallel zu optischen Aufnahmen, mit Hilfe
eines CCD-Kamerasystems auch Chemilumineszenz-Aufnahmen durchgefiihrt (siche Abbildung 3).
Dabei wurde ein Bandpassfilter mit einer Mittelwellenldnge von 320 nm (Halbwertsbreite von + 20 nm)
zur Detektion von OH* im UV-Bereich verwendet. Bei der Verbrennung von Ammoniak ist NH* eine
weitere relevante Spezies, die bei =~ 340 nm im oberen Detektionsbereich des Filters emittiert [10],
sodass zusitzlich erwihnt sei, dass der verwendete Filter auch fiir einen Teil der vom NH* emittierten
UV-Strahlung durchldssig ist. Die gemessenen Intensititen innerhalb der Chemilumineszenz-



Aufnahmen sind auf einen Maximalwert normiert, sodass alle Aufnahmen {iber eine gleiche Skalierung
verfiigen. Durch die schwarz-weifie-Darstellung sind Bereiche mit hoher Intensitit somit deutlich durch
die weille Farbung zu erkennen. In Kombination mit den fotografischen Aufhahmen, die mit identischen
Parametern aufgenommen wurden (Belichtungszeit, Blendenzahl) kann so eine qualitative Bewertung
hinsichtlich des partiellen Crackens und des Einflusses der Brenngasvorwérmung auf die Flamme
erfolgen. Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen werden im folgenden Teil, passend zu
den in Abbildung 2 beschriebenen Versuchsaufbauten, vorgestellt.

Referenz ~ Crackinggas - nicht vorgewédrmt Crackinggas - vorgewarmt
S=1,1 S=03 S=0,5 S=1,1 S=03 S=0,5 S=1,1

v

Chemilumineszenz-Aufnahmen bei 320 + 20 nm

Abbildung 3. Fotografische (oben) und Chemilumineszenz-Aufnahmen (unten) des Referenzzustands
bei S= 1,1 flir den NH;-Betrieb ohne Heizwendel (links, Pgrenner = 8 kKW, A = 1,2), der nicht-
vorgewédrmten (mitte) und vorgewédrmten (rechts) Crackinggas-Flammen fiir unterschiedliche
Drallzahlen (Pprenner = 16 kW, A =1,2)

In Abbildung 3 sind die fotografischen und die Chemilumineszenz-Aufnahmen fiir die NH;-Flamme
des Laborbrenners ohne Heizwendel, der teil-gecrackten Flammen im Betrieb mit Heizwendel und
anschlieBender Brenngaskiihlung, sowie im Betrieb mit Heizwendel gezeigt. Wéhrend die
Referenzaufnahmen ohne Heizwendel den Betrieb bei einer Leistung von 8 kW zeigen, wurden die
Untersuchungen mit Heizwendel bei einer Leistung von 16 kW durchgefiihrt. Zudem wurde innerhalb
der Versuchsreihen die Drallzahl S variiert.

Grundsitzlich konnte fiir eine feste Heizwendelposition ein stabiler Betrieb des Laborbrenners mit
Heizwendel in einem Leistungsbereich von 6 — 23 kW ermittelt werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen der vom NH; aufgenommenen Wérme und der von
der NHs-Flamme abgegebenen Wiarme einstellt und das Bauteil somit nicht iiberhitzt. Die Lage des
thermischen Gleichgewichtes und somit auch der Grad des partiellen Crackens ist dabei stark von der
Brennerleistung und der globalen Stochiometrie abhdngig, da eine Wechselwirkung, mit der sich
auspragenden Flammenform besteht. Bei ausreichender Vorwarmung und durch den Wasserstoff im
Brenngas wechselt der dominierende Stabilisierungsmechanismus von einer drall-stabilisierten in eine
,chemisch-stabilisierte Flamme, wodurch die urspriinglich, kompakte Reaktionsfront in die Linge
gezogen wird. Sobald nicht geniigend Warme fiir den Spaltprozess des NH; iiber die Heizwendel
bereitgestellt wird, wechselt die Flammenform zuriick in eine drall-stabilisierte Flamme. Fiir das hier
betrachtete System aus Brenner und Heizwendel lag die Grenze zwischen chemischer und Drall-
Stabilisierung bei etwa 7 kW, da sich unterhalb dessen wieder eine kompakte Drallflamme ausbildet.



Als optimaler Betriebspunkt konnte im Rahmen der Voruntersuchungen zudem der Betrieb mit 16 kW
identifiziert werden.

Im Referenzzustand bildet sich bei 8 kW und S=1,1 eine kompakte Flamme innerhalb des
Flammenrohres aus, die vollstindig drallstabilisiert ist, wie bereits durch Biebl et al. [6] experimentell
ermittelt wurde. Beim Austritt aus dem Flammenrohr weitet sich die Flammenfront auf, was sich auf
die charakterisitsch, aufreilende Drallstromung bei abruptem Querschnittsanstieg zurlickfithren lésst.
Im nicht-vorgewédrmten Betrieb mit Heizwendel etabliert sich fiir die Drallzahlen S=0,5 und S=1,1
ebenfalls eine drallstabilisierte Flamme innerhalb des Flammenrohres. Allerdings erscheint die Flamme
kompakter und im Bereich hinter dem Flammenrohr ist kein Aufreilen der Flamme zu erkennen.
Stattdessen wird die Flamme langgezogen und schmaler, sodass das hinterste Ende der Flamme noch
innerhalb der Heizwendel ausbrennt und diese im unteren Bereich erhitzt. Durch weitere Reduzierung
der Drallzahl auf S = 0,3 ist eine signifikante Anderung der Flammengeometrie zu erkennen und die
Flamme brennt abgehoben ohne Flammenwurzel am Ende und hinter dem Flammenrohr, innerhalb der
Brennkammer aus. Vollstdndig gegensitzlich dazu bildet sich bei den Versuchen mit Heizwendel und
Vorwéarmung fiir die Drallzahlen S=0,5 und S=1,1 eine gestreckte Flammenfront mit stabiler
Flammenwurzel aus, deren Ausldufer bis in die Heizwendel hineinragen und diese sichtbar aufheizen.
Fiir S = 0,5 ist die Flamme zudem lénger als fiir S = 1,1. Auch mit Vorwédrmung bewirkt die Reduktion
der Drallzahl auf S=0,3 grundsétzlich ein Abheben der Flamme und somit eine Abnahme der
Glihintensitdt der Heizwendel. Allerdings bildet sich direkt an der Brenngasdiise eine schmale
Flammenwurzel aus, sodass die Flamme nur als teilweise abgehoben betrachtet werden kann. Besonders
beim Blick auf die dazugehorigen Chemilumineszenz-Aufnahmen wird die schmale Reaktionsfront im
Bereich der Brenngasdiise deutlich. Im direkten Vergleich aller Chemilumineszenz-Aufnahmen
untereinander fallt auf, dass die Intensitdt im Referenzzustand nur sehr schwach ausgeprigt ist und
insgesamt am Niedrigsten ausféllt. Durch den Einsatz der Heizwendel wird das Intensitdtsniveau
deutlich gesteigert und nimmt im vorgewédrmten Zustand die hdchsten Werte an. Besonders der direkte
Vergleich des nicht vorgewidrmten Betriebspunktes bei S=1,1 zum Referenzzustand, ldsst den
Riickschluss zu, dass ein Teil des durch die Heizwendel-gefiihrten NH3 partiell aufgespalten werden
muss, da die Chemilumineszenz-Intensitit innerhalb des Flammenrohres insgesamt deutlich erhdht ist,
obwohl dem Brenner das Brenngas in beiden Betriebspunkten mit ca. 25 °C zugefiihrt wird. Ursdchlich
hierfiir ist, dass durch die Anwesenheit von H, im nun vorliegenden partiell gecrackten Brenngas die
Konzentration an OH, H und O signifikant erh6ht wird und nicht erst {iber verzweigte Kettenreaktionen
der Verbrennung zur Verfiigung gestellt werden muss [11]. In Folge der erhohten Reaktividt verschiebt
sich die Reaktion zudem weiter in Richtung Brenngasdiise, was durch die beobachtete strammere
Flammengeometrie zusdtzlich bestétigt wird. Die Annahme wird zusétzlich dadurch bestéirkt, dass es
mit dem Laborbrenner ohne Heizwendel nicht mdglich war reine NH3-Flammen oberhalb von 10 kW
zu stabilisieren, wihrend im identischen Versuchsaufbau mit Heizwendel Leistungen von bis zu 23 kW
problemlos stabilisiert werden konnten. Da sich beim nicht vorgewérmten Betriebspunkt mit S = 1,1
dennoch eine kompakte Drallflamme einstellt, ist nach den bisherigen experimentellen Untersuchungen
am GWI [6] davon auszugehen, dass der im Crackinggas enthaltene H»-Anteil unterhalb von 20 Vol.-%
liegt. Fiir den vorgewédrmten Betriebszustand mit S= 1,1 &ndert sich das Flammenbild dagegen
vollstdndig von der kompakten Drallflamme hin zu einer kegelférmigen, gestreckten Flamme mit
stabiler Flammenwurzel. Da sich ein erheblicher Anteil der Flamme innerhalb der Heizwendel befindet,
ist die Gliihintensitdt der Heizwendel gegeniiber dem nicht vorgewarmten Betrieb deutlich erhoht, was
wiederum zu hoheren Cracking-Raten des NHj fiithrt. Neben der erhdhten Reaktivitit in Folge der
Vorwéarmung des Brenngases ist daher davon auszugehen, dass der H,-Anteil im Crackinggas aufgrund
der Flammenform zusétzlich erhéht wird. In Summe wechselt der dominierende
Stabilisierungsmechanismus also von einer drallstabilisierten auf eine chemisch-/thermisch-stabilisierte
Flamme. Das vor allem auch die Vorwdrmung ursichlich fiir den beobachteten Umsprung der
Flammenform ist, ldsst sich anhand des Vergleichs der nicht vorgewédrmten und vorgewédrmten
Betriebszustinde bei S = 0,3 darlegen. In beiden Féllen brennt die Hauptreaktionszone abgehoben etwa
50 mm oberhalb der Brenngasdiise und nur einige Auslédufer der Flamme ragen bis in die Heizwendel
hinein, woraus eine geringere Gliihintensitit der Heizwendel resultiert. Wie zuvor bereits erwéhnt ergibt
sich im Zuge der Vorwarmung jedoch direkt an der Brenngasdiise eine schmale Flammenwurzel, die
auf den fotografischen Aufnahmen den entscheiden Unterschied darstellt. Beim Blick auf die
Chemilumineszenz-Aufnahmen wird allerdings ein weiterer graviierender Unterschied innerhalb der



Hauptreaktionszone am hinteren Ende des Flammenrohres deutlich, da dort die Intensitit und somit die
Anwesenheit der reaktiven Spezies OH* und NH* signifikant erhoht ist. Allein die Vorwarmung des
NH; bzw. des Crackinggases bewirkt somit bereits ein deutliche Steigerung der Reaktivitit, was
wiederum die Stabilisierung von ammoniakhaltigen Flammen begiinstigt.

Abbildung 4 zeigt die im trockenen Abgas gemessenen Konzentrationen an NO, N,O, NH; und O, fiir
die in Abbildung 3 gezeigten Betriebszustinde. Zudem sind dort auch die gemessenen Temperaturen
am Austritt der Heizwendel (Twensel) und direkt vor dem Eintritt in den Brenngaskanal (Tpreheat)
aufgetragen. Da im Referenzzustand keine Heizwendel verbaut wurde, gibt es in diesem Fall keine
gemessene Heizwendeltemperatur.
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Abbildung 4. Einfluss der Vorwarmtemperatur Tprenear auf die Emissionen an NO, N,O, NH; und O»

Wie in Abbildung 4 zu erkennen ist steigen die NO-Emissionen durch das partielle Cracken im nicht
vorgewédrmten Betriebszustand bei S = 1,1 von urspriinglich 5.385 mg/kWh um das Zweieinhalbfache
auf etwa 13.420 mg/kWh. Gleichzeitig ist eine Verdreifachung der gemessenen N>O-Emissionen zu
verzeichnen. Im Gegensatz dazu konnen die NO-Emissionen mit vorgewarmten Crackinggas gegeniiber
dem Referenzzustand um 55 % auf 2.400 mg/kWh reduziert werden ohne signifikanten Anstieg der
N2O-Emissionen. Da sdmtliche Messpunkte bei vergleichbaren Restsauerstoffgehalten nahe der
3,7 Vol.-% aufgenommen wurden ist die NO-Reduktion direkt auf den Wechsel der Flammenform von
kompakter Drallflamme hin zur gestreckten, kegelférmigen Flamme zuriickzufiihren. Die Reduzierung
der Drallzahl auf S = 0,5 hat sowohl im vorgewarmten als auch im nicht vorgewarmten Betrieb nahezu
keine Auswirkungen auf die resultierenden Emissionen an NO, N>O und NH3. Besonders anhand der
Betriebspunkte fiir S=0,3 ldsst sich das Potenzial der reaktionsstabilisierenden Wirkung des
vorgewérmten, particllen NHs-Crackens messtechnisch bewerten. Zwar liegen die NO-Emissionen im
nicht vorgewdrmten Betrieb nur bei ca. 3.600 mg/kWh, allerdings ergeben sich zusidtzlich N,O-
Emissionen von 806 mg/kWh und NH;-Emissionen von 1.081 mg/kWh. Vor allem der NH3-Schlupf ist
hierbei ein Indikator fiir den instabilen Betrieb und den unvollstindigen Ausbrand, was wiederum zum
in Abbildung 3 beobachteten, abgehobenen Flammenbild passt. Durch die Vorwidrmung des
Crackinggases wird die Flamme teilweise an der Brenngasdiise stabilisiert. Dies hat zur Folge, dass vor
allem die NH;-Emissionen signifikant auf unter 10 mg/kWh reduziert werden und somit von einem
vollstdndigen Ausbrand ausgegangen werden kann. Die NO-Emissionen sind mit 8.368 mg/kWh
deutlich hoher als im Referenzzustand und sogar dreimal so hoch wie im Betrieb mit S = 1,1. Urséchlich
hierfiir ist vermutlich die sehr kompakte Hauptreaktionszone am Ende des Flammenrohres, welche
anhand der hohen Intensitit der Chemilumineszenz-Aufnahmen in Abbildung 3 deutlich zu erkennen
ist.

Zusammenfassend lassen sich die unterschiedlichen Betriebszustinde im Vergleich zum
Referenzzustand nach Tabelle 2 direkt bewerten. Neben der deutlichen Steigerung der Reaktivitiat und
Stabilitdt wird durch das thermische, particlle Cracken und die Vorwdarmung des NH; ein weiterer,
positiver Nebeneffekt erzielt, da eine gestreckte, langgezogene Flamme, um bis zu 60 % geringere NO-
Emissionen aufweist als eine vergleichbare NHz-Drallflamme.



Tabelle 2. Einfluss des Betriebszustands auf die Flammenform und die resultierenden Emissionen an
NO, N>O und NH3 in Bezug auf den Referenzzustand

Leistung Bezeichnung Drallzahl S Flammenform ANO AN20 ANH3  Bewertung

8 kW Referenz 1,1 Kompakte Drallflamme 1,0 1,0 1,0 o
Crackinggas 0,3 Abgehobene Flamme 0,7 8,4 170 -

16 kW nicht 0,5 Kompakte Drallflamme 2,4 8,5 3,0 -
vorgewédrmt 1,1 Kompakte Drallflamme 2,5 8,4 3,0 -
Crackinggas 0,3 teil-abgehobene Flamme 1,6 1,0 1,0 -

16 kW vorgewdrmt 0,5 Gestreckte Flamme 0.4 1,4 04 +

1,1 Gestreckte Flamme 0,5 1,5 0,3 +

Im LabormalBstab konnten somit die grundsatzliche Funktionsweise und die verbrennungstechnischen
Vorteile des internen, thermischen Crackens nachgewiesen werden, sodass das Konzept anschlieBend
auf industrielle Brennergrof3e tibertragen wurde.

4. Technologietransfer auf ein industrielles Brennersystem

In einer Vielzahl von Wérmebehandlungsdfen der Stahlindustrie werden Brenner mit einer thermischen
Leistung von 30 kW eingesetzt, dic mit einem Luft-Abgas-Warmeiibertrager zu kompakten,
sogenannten Rekuperatorbrennern kombiniert werden. Das entwickelte Konzept zur Vorwarmung des
Ammoniaks wurde auf einen solchen Brennertyp iibertragen und mit einer integrierten Luftstufung zur
NOx-Reduzierung kombiniert [12]. AnschlieBend wurde der Brenner mit Hilfe des metallischen 3D-
Drucks nahezu vollstindig als ein zusammenhidngendes Bauteil gefertigt und ist in Abbildung 5
dargestellt.

Abb. 5. Additiv gefertigter 30 kW Ammoniak-Rekuperatorbrenner (Quelle: Kueppers Solutions
GmbH)

Abgesehen vom Brennergehduse wurde der gesamte Rekuperatorbrenner sowie das Flammenrohr mit
Vorwirmzone als ein monolithisches Bauteil additiv gefertigt, was ein absolutes Novum innerhalb der
Brennertechnik ist. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurde der Prototyp allerdings
zundchst ohne die Nutzung des Rekuperators im semi-industriellen Hochtemperaturversuchsofen des
GWI betrieben, um die Funktionsweise der Vorwiarmung bzw. der integrierten Heizwendel separat
bewerten zu konnen. Wéhrend der Messkampagnen wurden die Betriebsparameter Brennerleistung,
Luftstufung, globales Lambda und Ofenraumtemperatur variiert. In Abhédngigkeit der mittleren
Ofenraumtemperatur konnten so fiir einen Temperaturbereich von 850 — 965 °C und im Betriebszustand
mit sichtbarer Flamme, NO-optimierte Betriebspunkte experimentell ermittelt werden. Die gemessenen
Abgas-Konzentrationen in Abhdngigkeit der Ofenraumtemperatur sind in Abbildung 6 fiir den
Teillastbetrieb bei 18 kW dargestellt. Fiir nahezu alle Ofenraumtemperaturen konnte ein Betriebspunkt
mit einer gemessenen NO-Konzentration unterhalb von 250 mg/kWh, teilweise sogar unterhalb von
100 mg/kWh, eingestellt werden, abgesehen vom Messpunkt bei 937 °C. Gleichzeitig sind die
Konzentrationen an N,O und NH3; maximal im Bereich von 25 mg/kWh fiir den GroBteil der Messpunkte
sogar unterhalb von 10 mg/kWh. Durch das partielle Cracken des NH; und die Anwesenheit von H,
etabliert sich eine lange, stramme Flamme innerhalb des Ofens. Trotz stark gestufter Betriebszustinde
(Xrsek > 0,2) [12] treten durch die chemische Stabilisierung keine Flammeninstabilitdten auf, was durch
die geringen Konzentrationen an N>O und NH; bestitigt wird.
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Abb. 6. Optimale Arbeitspunkte im Ammoniak-Betrieb bei 18 kW Brennerleistung und variabler
Ofenraumtemperatur

Begiinstigt werden die niedrigen NO-Konzentrationen, neben der starken Luftstufung, unter anderem
auch durch das verhidltnismaBig groe Ofenraumvolumen und die hohen Temperaturen innerhalb des
Ofens, da so ideale Bedingungen fiir den NO-Reduktionspfad des thermischen DeNOy vorliegen.
Ausschlaggebend ist hierbei, liber die Gleichungen 4 und 5, die Reaktion von NO mit NH; zu N, oder
NNH [4], welches bei der NH3-Verbrennung iiberwiegend zu molekularem Stickstoff reagiert [7].

NH, + NO = NNH + OH (4)
NH, + NO = N, + H,0 (5)

Nach Miller et al. [11] findet die Reduktion von NO {iber NH, vor allem im Temperaturfenster von
730 —-1.130 °C statt und wird durch leicht iberstochiometrische Bedingungen sowie ldngere
Verweilzeiten zusétzlich begiinstigt. Durch die Anwesenheit von H, im Brenngas verschiebt sich zudem
das Temperaturfenster fiir eine optimale NO-Reduktion zugunsten niedrigerer Temperaturen, was
darauf zuriickzufiihren ist, dass die fiir die Umwandlung von NH; in NH, notwendigen reaktiven
Spezies, wie OH, O und H, nicht erst {iber verzweigte Kettenreaktionen produziert werden miissen,
sondern dass diese Konzentrationen bereits zu Beginn der Verbrennung drastisch erhoht sind [11]. Wie
bereits bei den Grundlagenuntersuchungen im Labormafstab stellte sich wahrend des Brennerbetriebs
ein thermisches Gleichgewicht innerhalb der integrierten Vorwdrmzone bzw. der Heizwendel ein,
sodass keine Uberhitzung des Bauteils festgestellt werden konnte. Der Technologietransfer vom Labor-
in den industriellen MaBstab kann fiir den Brennerbetrieb ohne vorgewédrmte Verbrennungsluft somit
als erfolgreich bewertet werden.

5. Zusammenfassung der erreichten Forschungsergebnisse
Zur Stabilisierung von nicht-vorgemischten Ammoniak-Luft-Flammen wurde ein Brennerkonzept
entwickelt, bei dem mit Hilfe des particllen, nicht-katalytischen Crackens die Stabilitdt der NHs-
Verbrennung signifikant erhoht wurde. Durch die so erreichte Anderung der Flammenform und deren -
stabilisierung konnten die NO-Emissionen um bis zu 60 % reduziert werden. Neben den
experimentellen Grundlagenuntersuchungen zum Einfluss des partiellen Crackens und der Vorwarmung
auf die Geometrie der Flamme und die resultierenden Emissionen konnte die Funktionsweise des
entwickelten Brennerkonzeptes erfolgreich nachgewiesen werden. Durch den gelungenen Transfer der
Technologie vom Labormafistab in ein industrielles Brennersystem konnten im Rahmen von
experimentellen Messkampagnen weitere Potenziale des partiellen Crackens und relevante NO-
Reduktionsmechanismen im Kontext der NHs-Verbrennung identifiziert werden. Fiir verschiedene
Ofenraumtemperaturen wurden experimentell optimale Arbeitspunkte des Brenners ermittelt, bei denen
im reinen Ammoniakbetrieb NOx-Emissionen erreicht wurden, die auf bzw. unterhalb des Niveaus
konventioneller Erdgasbrenner liegen. Die wichtigsten Ergebnisse lassen sich daher wie folgt
zusammenfassen:
e Das partielle, nicht-katalytische Cracken ist eine geeignete Stabilisierungsmafinahme zur
Verbrennung von Ammoniak und kann, neben der Erhéhung der Reaktivitit, eine Anderung der



Flammengeometrie bewirken, die wiederum die resultierenden Schadstoffemissionen in
erheblichem Maf3e positiv beeinflusst.
e Die NO-Reduktion iiber den thermischen DeNOx-Mechanismus wird durch die partielle NH3-
Spaltung positiv beeinflusst.
e Experimente zeigten je nach Betriebsbedingungen trotz des hohen NO-Bildungspotentials der
NHj;-Verbrennung sehr geringe NOx-Konzentrationen.
Durch das entwickelte Brennerkonzept ist dementsprechend eine stabile und NOy-optimierte
Verbrennung von Ammoniak nicht nur moglich, sondern bietet ein immenses Potenzial fiir die
Anwendung von NHj als Brenngas in der Industrie. Mit einer nachgewiesenen NOy-Konzentration von
61,5 mg/m* bezogen auf 3 Vol.-% O im trockenen Abgas unterschreitet das Brennersystem den
aktuellen Grenzwert von 100 mg/m?, der gemal3 TA-Luft [13] fiir Anlagen zur Erzeugung von Strom,
Dampf, Warmwasser, Prozesswiarme oder erhitztem Abgas durch den FEinsatz von gasférmigen
Brennstoffen mit einer Feuerungsleistung von < 50 MW gilt, deutlich und stellt damit bereits heute eine
innovative, schadstoffarme Dekarbonisierungsoption fiir die Bereitstellung von Prozesswiarme dar.
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