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Qualitat und Reproduzierbarkeit

Industrielle Sauerstoff-Messung unter Luftmangel
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Die Qualitétssicherung erwartet re-
produzierbare Prozessergebnisse, die
nur durch regelungstechnische
Systemeingriffe realisiert werden
konnen. Eine solche Fragestellung
soll im Folgenden fiir eine Verbren-
nung zur Reduktion von Metallen im
Allgemeinen und insbesondere zur
Eisenoxid-Reduktion beim Brennen
von Keramik besprochen und im An-
schluss als Regelschema dargestellt
werden.
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Brennstoff wird nicht nur zur Warme-
erzeugung, sondern bei manchen ver-
fahrenstechnischen Prozessen auch zur
Erzeugung von Schutzgasatmosphiren
eingesetzt. Dabei werden interessante
thermochemische und thermophysika-
lische Reaktionen zur Prozessoptimierung
genutzt.

Im allgemeinen Sprachumgang wird Ver-
brennung mit der Erzeugung von Wirme
assoziiert, jedoch weniger mit einer Oxida-
tion oder molekularen Umformung des
Brennstoffes.

Bei einer solchen Umformung bezie-
hungsweise Reaktion werden neue Stoffe
erzeugt, die mit dem Ausgangsprodukt
nichts mehr gemeinsam haben. Sie haben
andere physikalische und chemische
Eigenschaften. Auf die Volumenénderung,
die man bei Gasen héufig vorfindet, sei in
diesem Zusammenhang ganz besonders
hingewiesen.

Gesamtprozess abbilden

Bei manchen verfahrenstechnischen Pro-
zessen, wie zum Beispiel Brennen von Ke-
ramik, Glihen von Metallen etc., wird die
Verbrennung direkt mit dem Verfahrens-
prozess gekoppelt. Dabei werden an den

Verbrennungsprozess Bedingungen ge-
kniipft, die das Verfahren unterstiitzen
oder erst ermdoglichen. Um qualitative
Aussagen treffen zu konnen, muss fiir eine
Systemanalyse der Verbrennungsprozess
vom Verfahrensprozess getrennt werden.
Dann werden die Eigenschaften, die das
Verfahren bendétigt, und jene Eigenschaf-

Durch Sauerstoffsensoren
lasst sich der
Verbrennungsprozess
beurteilen und regeln

ten, die den Verbrennungsprozess charak-
terisieren zu einer Schnittmenge ver-
kniipft. In dieser Menge ist dann der Ge-
samtprozess abgebildet.

In der folgenden Abhandlung wird nun
die Oxidation beziehungsweise Reduktion
eines Metalloxides durch Verbrennungs-
gase allgemein betrachtet. Aus diesem
Ansatz heraus wird die Verbrennung ge-
nauer untersucht und der Brennstoff zur
einfacheren Untersuchung als reines
Methangas angenommen. Dann wird fol-
gende prinzipielle Reaktion mit Sauerstoff
ablaufen:

(1) CH,+20, <«— CO,+2H,0
Davon ausgehend ergibt sich fiir vollstandi-
ge Verbrennung mit Luft, wobei Luft nor-
miert wird:

(2)Luft, =4,77(0210,+0,79N,)=0,+3,77N,

Wiirde zusatzlich ein Luftiiberschuss x an-
genommen, so folgt:

(3) CH,+2(0,+3,77N,)+x(0,+3,77N,)
<— CO,+2H,0+754N,+x(0,+3,77N,)

Hieraus konnen drei Fille abgeleitet wer-
den:

m 1. Fall: Uberstochiometrische Verbren-
nung mit x > 0 (Luftiiberschuss)

(4) CH,+(2+x)0,+3,77(2+xX)N, <—>
CO,+2H,0+x0,+3,77(2+x)N,

m 2. Fall: Stochiometrische Verbrennung
mitx=0

(5) CH,+20,+7,54N, <—> CO,+2H,0+754N,
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m 3. Fall: Unterstochiometrische Verbren-
nung mit -2 < x < 0 (Luftmangel)

(6) CH,+(2+x)0,+3,77(2+x)N,=p,CO, +
p,CO+p,H,+pHO+p,CH,+3,77(2+x)N,

wobei p=f (9) ist.

Nun scheint es naheliegend zu sein, diese
Reaktion in ihrer Qualitdt mittels einer Sau-
erstoffmessung zu beurteilen. Dies trifft ins-
besondere dann zu, wenn der verfahrens-
technische Prozess vom Sauerstoff bezie-
hungsweise von dessen Reaktivitdt abhangt
oder die Energiebilanz der Verbrennung
beurteilt werden soll.

Eine Betrachtung der Sauerstoffaktivitit
mittels Sauerstoffmessung ist fiir den Fall 1
selbsterkldrend. Fiir Fall 2 gilt als Bedin-
gung fiir das Messergebnis, kein Sauerstoff.
Im Fall 3, in dem kein freier Sauerstoff mehr
vorhanden ist, scheint eine Sauerstoffmes-
sung auf den ersten Blick nicht sinnvoll zu
sein. Durch den Einsatz von Sauerstoffsen-
soren auf dem Prinzip potentiometrischer
Zirkonoxidsensoren kann das Problem je-
doch elegant gelost werden.

Prinzip der Sauerstoffmessung

Die Keramik Zirkondioxid wird bei Tempe-
raturen iiber 600 °C als Sauerstoffionenlei-
ter eingesetzt. Die Sauerstoffionen entste-
hen an einer leitfdhigen Kontaktschicht, die
in der Regel aus Platin besteht. Die Konzen-

)
Sauerstoffkonzentrationen
lassen sich vom Prozent- liber
den ppm- bis in den Mole-

kularbereich darstellen
n

tration des Sauerstoffes in einem Messgas
ist bestimmend fiir die Anzahl der gebilde-
ten Ionen und somit entscheidend fiir das
Maf an Sauerstoffaktivitét.

Der prinzipielle Aufbau eines Sensors
sieht einen Ionenleiter vor, der auf beiden
Seiten kontaktiert ist. Die eine Seite wird
mit einem Referenzgas, z. B. Luft, betrieben,
die andere Seite mit Messgas. Der mechani-
sche Aufbau des Sensors trennt beide Gas-
seiten voneinander, sodass ein Vermischen
der Gase unterbunden ist.

Je nach Einsatzfall werden beheizte oder
unbeheizte Sensoren verwendet. Unbe-
heizte Sensoren werden iiberwiegend im
Ofenbereich eingesetzt, beheizte Sensoren
in jenen Anwendungsféllen, in denen Gase
unter ca. 600 bis 700 °C gemessen werden
sollen. Eine Mindesttemperatur von 500
bis 650 °C ist durch das Messprinzip be-
dingt. Das Verhiltnis der Sauerstoffpartial-
drucke auf beiden Seiten des Sauerstoffio-
nenleiters liefert bei gegebener Tempera-
tur eine Spannung.
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Darstellung des Sauerstoff-Partialdruckes iiber dem Luftverhiltnisfaktor A

Die Berechnung erfolgt nach der Nernst-
schen Gleichung:

. 1
.ln(p_)
p2

(7) EMK =

4-F

mit:

R =8,31J/molK

T = Temperatur [K]

F=96493 As/mol

p, = Sauerstoffpartialdruck auf der Refe-
renzseite mit 0,20946 bar

p, = Sauerstoffpartialdruck auf der Mess-
gasseite

EMK = Elektromotorische Kraft in Volt

Bei einem praktischen Messaufbau, bei
dem ein Sauerstoff-Messinstrument ver-
wendet wird, interessiert der Sauerstoff-
Messwert, der den Prozess abbildet.

Dieser wird errechnet aus (7) als:

-20,166° EMK
(8) p, =02094-10 T

2
wobei Pos der Sauerstoff-Partialdruck in bar,
oder mit 100 multipliziert als Prozentwert
bei Atmosphérendruck ist. Bei der weiteren
Erlduterung in diesem Bericht wird der log-
arithmische Wert des Sauerstoff-Partialdru-
ckes verwendet.

(9) logp,,=-0,68 -20,166- EMK/T

Diese mathematische Umformung erlaubt
eine grafische Darstellung der Sauerstoff-
,Konzentration“ vom Prozent- iiber den
ppm- bis in den Molekularbereich.

Die Sauerstoffmessung ist im tiberstochi-
ometrischen Feld (Fall 1) klar und bedarf
keiner weiteren Erkldrung.

Fiir Fall 3 (Sauerstoffmessung im unter-
stochiometrischen Feld) soll nun eine Be-
ziehung zum Sauerstoff-Partialdruck herge-
stellt werden. Dazu werden die relevanten
Reaktionsgleichungen aufgestellt.

(10) CO+%0, «— CO,

Peo,

mit (11) =k,

05
Peo "Po,

(12) H,+%0, «<— H,0

p
mit (13) H0

=k
05 2
Hy poz

In diesen Gleichungen steht der Sauerstoff-
Partialdruck, der mit allen Reaktionspart-
nern korrespondiert. In der Folge kann er

als Basisgrofie angesehen werden.

(14) CO+3H, <> CH,+H,0

Per, Pho

mit (15)
Peo” pH:

=ks
(vgl. einschligige Tabellenbiicher [1])

Die Partialdrucke werden aus diesen Glei-
chungen berechnet, wobei die aus den Glei-
chungen (10) bis (15) gewonnene Stoffsum-
menbilanz (¥, ¥, ¥ ) fiir C, Hund O zu
ermitteln und einzubeziehen ist. Der Lo6-
sungsweg ist sehr aufwéindig. Es wird daher
nur das Ergebnis in grafischer Darstellung
gezeigt, nachdem die nachfolgende Um-
wandlung eingefiigt wurde.

Transformation in Lambda

Wird als neue Grofle ,Lambda“ eingefiihrt,
das als

2\ = effektive Luftmenge

" theoretische Luftmenge

definiert ist, so wird die Einteilung, die im
oben stehenden Diagramm der x-Achse
zugeordnet wird, linear und bildet den ge-
samten Bereich von oxidierender bis
reduzierender Verbrennung ab. Der Vorteil
einer solchen Darstellung zeigt sich bei der
Signalaufzeichnung beziehungsweise bei
der regelungstechnischen Anwendung
deutlich.
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log Po,

dG* kealimol
dG* kdimal

Wird nun die vorgenannte Lambdadefinition
auf die Gleichungen (4) bis (6) angewandst, so
lasst sich Lambda leicht bestimmen.

2(05+ 3,77 Ny) + x (05 + 3,77 Ny)

(16) A=
20,+7,54N,
ergibt:
1.Fall: A>1flirx>0
2.Fall: A=1flirx=0
3.Fall: A <1fiir-2<x<0

Die y-Achse steht fiir den Sauerstoffpartial-
druck, der mit einem Sauerstoffsensor er-
fasst wird oder in Funktion des Lambda-
wertes entsteht und entsprechend der Glei-
chung (9) errechnet wird. In der prakti-
schen Anwendung wird mit einem
Sauerstoffsensor der Sauerstoff-Partial-
druck gemessen und nach den vorgegebe-
nen Gleichungen alle Komponenten be-
rechnet. Anschliefiend wird auf die einge-
setzte Menge Sauerstoff bzw. Luft geschlos-
sen. Die weitere Berechnung zum Lambda
ist dann nur noch eine einfache Prozent-
rechnung.

In der obigen Beschreibung wurde vo-
rausgesetzt, dass das Gleichungssystem auf
Normaldruck, auf Molvolumen oder Nor-
malvolumen und auf thermodynamisches
Gleichgewicht bezogen wurde.

Ein praktisches Beispiel

Beim Brennen von Keramik ist unter ande-
ren wichtigen Parametern eine Oxidation
von brennbaren Bestandteilen erforder-
lich, was in der Folge Eisenbestandteile
ebenso oxidiert. Diese dann sichtbaren Ei-
senoxide miissen in einer weiteren Prozess-
phase durch Reduktion in unsichtbare
Produkte iiberfiihrt werden, bevor die Ke-
ramik sintert und fiir weiteren Sauerstoff-
austausch undurchdringlich wird. Zur
genaueren Betrachtung der in gewissen
Bereichen reversiblen Oxidations- und
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2 Nomogramm des O,-
1500 Partialdruckes iiber
der molspezifischen
Enthalpie
T°C
1000
500
20 0
-84
Reduktionsvorgdnge werden folgende
mogliche Reaktionsgleichungen auf-

gestellt.

(17) 2Fe+0, <— 2FeO

(18) 1,5Fe+0, <—> 0,5Fe0,

(19) 6Fe0+0, «— 2Fe0,

(20) 4Fe0,+0, «<— 6Fe,

Es wird nun exemplarisch an Gleichung
(17) und (20), zur besseren Darstellung bei

1000 °C, gezeigt, wie mit einer mathema-
tischen Bewertung in Verbindung mit dem

Der Sauerstoffpartialdruck
kann zur Reproduktion der
Prozessbedingungen heran-

gezogen werden .

Sauerstoff-Partialdruck die Qualitét der Re-
duktion von Eisen ohne Beriicksichtigung
der Reaktionskinetik im reinen Eisen-Ei-
senoxid-System beurteilt werden kann.

Mit der Beziehung (21) folgt bei 1000 °C
(21) AG°=AH-AS’- T

fiir (17): AG = - 521 + 0,125 1273 = - 531 (kJ/mol)
fiir (20): AG = 501 + 0,282 1273 = - 142 (J /mol)

[Thermodynamische Daten aus Tabellen-
buch, z. B. [2]]

Aus AG®=-R-T-Inp, (22) ergibt sich beim
Gleichsetzen von AG® und Auflésung nach
In p,, beziiglich (17) ein p, von 1,73 - 10"
(bar O,) oder log p,, = - 14,8 sowie beziig-
lich (20) ein p_, von 1,45 - 10 (bar O,) oder
logp,,=-5,8.

Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit dem

Ergebnis, das aus dem Diagramm zu ent-
nehmen ist, wenn man die Schnittpunkte
abliest, den die Gerade bei 1000 °C mit der
Sauerstoff-Partialdruck-Linie bildet und je-
nem, den die Gerade bei 1000 °C mit der
Sauerstoff-Partialdruck-Linie bildet .

Die = Werte logp,,=-148 und
log p,, = - 5,8 bedeuten in ihrem Ergebnis,
dass in einer Gasatmosphdre bei 1000 °C,
die sich im Feld zwischen diesen beiden
Werten bewegt, weder Eisenoxid zu Eisen
reduziert noch neues Fe,O, erzeugt wird.
Prézisiert man die letzte Aussage, so wird
Fe,0, umso mehr oxidiert, je weiter der
logp,, = - 5,8 tiberschritten wird. Und um-
gekehrt wird umso mehr Eisenoxid zu
Eisen  umgesetzt je  weiter der
log p,, = - 14,8 unterschreitet.

Aus diesen vorgenannten Uberlegungen
lasst sich mithilfe des links stehenden Dia-
grammes zwischen den Geraden

2Fe+0, <«— 2FeOund
4Fe,0,+0, «— 6Fe0,

sowie den gewiinschten Prozesstemperatu-
ren ein Arbeitsfeld eintragen, in dem der
Brennprozess ablaufen darf, sofern die vor-
genannten Bedingungen erfiillt werden sol-
len (vgl. die als Beispiel eingefarbte Flache
in links stehendem Diagramm). In der Pra-
xis ist dabei auf gentigend ,Sicherheitsab-
stand“ zu achten, besonders im Hinblick
darauf, dass das Diagramm auf ein reines
Stoffsystem bezogen ist.

Als zusitzliche Randnotiz ist zu bemer-
ken, dass alle jene Stoffe, die links von einer
Metall-Metalloxid-Geraden eingezeichnet
werden konnen, die Reduktion dieses Me-
talloxides bewirken. Die entsprechend um-
gekehrte Analogie gilt fiir die rechte Seite
der Geraden.

Zur Losung einer verfahrenstechnischen
Aufgabe, bei der mittels Gasverbrennung
ein bestimmtes Oxidationspotenzial in der
Atmosphire erreicht werden muss, kann
jetzt eine Verbindung zur reduktiven Ver-
brennung gekniipft werden. Der gemessene
Sauerstoffpartialdruck, der wie oben ge-
zeigt mit Lambda verkniipft wurde, kann
somit zur qualitativen Aussage und zur Re-
produktion dieser Prozessbedingung he-
rangezogen werden.

Die beschriebenen prinzipiellen Vorgédn-
ge konnen, iiber den speziell behandelten
Fall hinaus, fiir 4hnliche Verfahren und Auf-
gabenstellungen leicht {ibertragen werden.

Regelungstechnik

Im Folgenden wird ausschlief3lich die Re-
gelung der Reduktionsatmosphére anhand
eines Chargenprozesses beschrieben. Wei-
tere mogliche Anlagenteile wie Beschi-
ckung, Steuerung und Dosierung von Ein-
satzstoffen, diverse Filterstufen, Nachver-
brennung, Wiérmetauscher etc. werden
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hier nicht betrachtet. Ebenso wenig wer-
den Grenzwertiiberwachungen sowie die
sequenzielle Prozesssteuerung be-
riicksichtigt.

Das Ziel der Verfahrenstechnik ist es, ei-
ne Ofenatmosphire mit vorgegebenen,
gleich bleibenden Eigenschaften in engen
Toleranzgrenzen zu erzeugen und damit
eine sichere Aussage iiber Qualitdt und
Giite des Prozesses zu erhalten. Das Re-
duktionspotenzial der Atmosphédre wird
als Qualitdtsmerkmal gewdhlt, das iiber
den Luftverhiltnisfaktor A = f(0,,9) beein-
flussbar ist.

Aus der Sauerstoffmessung (EMK) wird
mit den Koeffizienten k, und den Bestim-
mungsgleichungen fiir die Partialdrucke p,
wie beschrieben der Luftverhéltnisfaktor A
berechnet und als Ist-Wert auf den Regler
R4 gegeben. Zunichst jedoch muss der
Prozess verschiedene Vorbereitungs-
phasen durchlaufen, bevor die relativ
kurze Reduktionsphase beginnen kann.

)
Durch eine Multifunktions-

einheit lassen sich alle
Zustands- und RegelgroRen

anzeigen .

Die jeweiligen Sollwerte von Temperatur
und Verhéltnisfaktor werden von einem
Programmgeber vorgegeben, der {iber
Steuerspuren  weitere  Prozessabldufe
beeinflusst.

Wihrend der Reduktionsphase (V) ist es
duflerst wichtig, dass immer ein entspre-
chendes Lambda in der Ofenatmosphére
herrscht. Wenn also der Temperaturregler
R1 mehr Leistung verlangt, muss zunéchst
das Gasventil gedffnet und erst dann die
Luft nachgezogen werden, und umgekehrt.

Dafiir sorgen die Signalauswahlen Max
und Min der Gas/Luft-Verbundregelung.
Sie sperren entsprechende Bedarfsanforde-
rungen, bis der jeweils andere Durchfluss
nachgekommen ist (Verriegelung der
Durchfliisse).

Als Besonderheit ist zu erwdhnen, dass
beim An- und Abfahren der Charge im Sin-
ne des Umweltschutzes und der prozessbe-
dingten Forderung nach Oxidation von
,Verunreinigungen“ im Grundmaterial im-
mer Luftiiberschuss zu gewdhrleisten ist
und daher in diesen Prozessphasen (I-IV
und VI) die Min/Max-Funktionen ver-
tauscht sein miissen

Bei Auslegung der Durchflussmessberei-
che im stéchiometrischen Verhéltnis sind
alle normierten Signale der Durchflussre-
gelkreise im Gleichgewicht; der Luftverhalt-
nisfaktor istdann A = 1.

Die Arbeitstemperatur, der wichtigste
Prozessparameter, ist gleichzeitig Berech-
nungsgrundlage der chemischen Reak-
tionen. Sie ist, wie auch Lambda, Fithrungs-

Reduktion im Chargenprozess

Vortrocknung (1, I1) Material schonendes Anfahren (Phase I; ca. 3 h) und Halten (Phase II;
ca. 3 h) auf Trocknungstemperatur (z. B. 250 °C) bei hohem Luftiiber-
schuss (A = 20) zur Abfiihrung der entzogenen Feuchtigkeit

Purifikation (Reinigung, Ill) | Nach der Vortrocknung wird die Reinigungstemperatur (z. B. 400 °C)
angefahren und gehalten, bei der unerwiinschte Stoffe verbrannt
(oxidiert) werden (ca. 3 h). Der Luftiiberschuss wird auf A = 5 zuriickge-

nommen
Vorbereitung der Im Anschluss wird, ebenfalls Material schonend, die Reduktionstempera-
Reduktionsphase (1V) tur angefahren (z. B. 900 °C). Gleichzeitig wird der Luftfaktor linear auf

A =1,1-1,0 abgesenkt

Reduktion (V) Der Reduktionsprozess wird bereits vor Erreichen der Endtemperatur
durch weiteres Absenken des Luftfaktors auf z. B. . = 0,98 (Luftmangel)
eingeleitet und ca. 3,5 h gehalten

Abkiihlung (VI) Die Abkiihlung erfolgt anschlieBend bei A = 5 durch lineares Absenken
des Temperatursollwertes bis auf Raumtemperatur

Regelungskonzept des
Reduktionsprozesses Programm- M
geber i, 8 = s

A ¥

i = HEMK, 9) ot m-7_| Luftfaktor

Lo S
b B g =
B w_l
Tempearatur -

Ason

MAX 4——)

_*, 1
I
ol

(MY Frodukt :

—
=

grofle und gibt eine Reduktion erst frei, Forderungnach Qualitdt und Reproduzier-
wenn eine verfahrens- und sicherheitstech-  barkeit erfiillt werden.
nisch sinnvolle Schwelle iiberschritten ist.

Die Min/Max-Funktionen sind dann
wirksam und sorgen wie gefordert fiir =~ PMA Prozess- und Maschinen
Luftmangel/Luftiiberschuss im Prozess. Automation GmbH
Der Lambda-Regler greift innerhalb deszu-  Miramstrafde 87
gelassenen Stellgrofienbandes ein und 34123 Kassel
sorgt durch Verschiebung des Luftfaktors Tel. (0561) 505-1307
fiir das gewiinschte Reaktionspotenzial. Fax (0561) 505-1710

Die komplexe Lambda-Berechnung, die = mailbox@pma-online.de
Signalverkniipfungen sowie alle Regelfunk- ~ www.pma-online.de
tionen werden mit einer kompakten Multi-
funktionseinheit realisiert, die neben Ein-
heitssignalen und einem Temperaturein- Metrotec GmbH
gang auch iiber einen hochohmigen O,- Heinkelstr. 12
Sondeneingang verfiigt. Alle wichtigen 73230 Kirchheim/Teck
Zustandsgrofien werden frontseitig ange-  Tel. (07021) 86 21 73

zeigt und bedient. Fax (07021) 86 21 75
info@metrotec.de
Fazit www.metrotec.de

Es muss nicht betont werden, dass das
Brennen von Keramik seit Jahrhunderten
praktiziert wird. Durch die Riickkopplung  Literatur
des gemessenen Sauerstoff-Partialdruckes  [1],Schutz und Reaktionsgase; Taschenbuch der
und des daraus berechneten Lambda-Sig- LOL, 1978. ) .

. . [2] Kubaschewski, Oswald: ,Metallurgical
nales in  die Brennstoff-/Luftver-

. " Thermochemistry’; Springer, 1951.
bundregelung kann auch eine verschérfte
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