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Kurzfassung

In der Eisen- und Stahlindustrie werden mit Hilfe von Warm- und Warmebehandlungs-
ofen Nutzguter mit hochsten Qualitatsanforderungen hergestellt. Zur Einstellung der ge-
forderten Werkstoffeigenschaften wird das anfangliche Rohmaterial z.T. mehrfach war-
mebehandelt. Fir eine erfolgreiche Warmebehandlung missen die Heil3gasatmospha-
ren in den Ofenzonen definiert in der Zusammensetzung und dem zeitlichen Tempera-
turverlauf eingestellt werden. Die Heil3gasatmosphéren werden z.T. unterstbéchiome-
trisch, d.h. Brenngas/Luftverhaltnis (Lambda) kleiner 1 eingestellt und sie erreichen
Temperaturwerte von 300 bis Uber 1.200 °C. Beispielsweise werden Vorwarmaofen von
Feuerverzinkungsanlagen bei Temperaturwerten von tber 1.300 °C betrieben. Die un-
terstochiometrischen Heil3gasatmospharen haben u.a. die Aufgabe, eine Oxidation der
Nutzgutoberflache zu verhindern. Eine Zunderbildung und/oder Entkohlung soll teilweise
oder ganz verhindert werden. Aufgrund fehlender kostenguinstiger Messtechnik und aus
Sicherheitsgriinden wird haufig ein zu niedriger unterstochiometrischer Lambdawert ein-
gestellt. Unnotig hohe Energiekosten und Emissionen sind die Folgen.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Messgerat zur Ermittlung des unterstdochiometri-
schen Lambdawerts entwickelt, gebaut und getestet. An einem Vorwarmofen wurde das
Messgerat erfolgreich betrieblich erprobt. Das Messgerat besteht im Wesentlichen aus
einer Misch- und Reaktionskammer, in der die zu untersuchende Hei3gasprobe kataly-
tisch unterstitzt verbrannt wird, und einer Steuereinheit, in der die vorliegenden Werte
verarbeitet werden. Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten wurden folgende wesentliche
Arbeiten durchgefihrt:

e Ermittlung der Anforderungen an das Messgerat mittels Betriebsmessungen an einem
unterstochiometrisch betriebenen Vorwéarmofen

e Entwicklung von Berechnungsgleichungen zur Ermittlung des unterstdchiometrischen
Lambdawerts

e Untersuchung und Auswahl eines geeigneten Katalysators und des optimalen Brenn-
luft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhaltnisses im Messgerat

e Durchfihrung von Vorabuntersuchungen und Optimierung des gebauten Messgeréa-
tes im Labor sowie an einer Brennerversuchsanlage

o Erfolgreicher Einsatz des Messgerates uber einen Zeitraum von rd. sechs Monaten
an einem unterstochiometrisch betriebenen Vorwéarmofen einer Feuerverzinkungsan-
lage

Das Messgerat hat einen Messfehler von unter 1 % und eine Ansprechzeit (Tgo-zeir) VON

kleiner gleich 15 s. Es ist zuverlassig und erfillt die betrieblichen Anforderungen. Ver-

gleichbare Messsysteme liefern um bis zu einer Zehnerpotenz ungenauere Ergebnisse.
Vil



Abstract

In the iron and steel industry, high-quality products are produced by using heat treatment
furnaces. To adjust the required material properties, the raw material is heat-treated sev-
eral times. To reach a successful heat treatment the hot gas atmospheres in the furnace
zones have to be adjusted exactly in composition and temperature profile. The hot gas
atmosphere is often sub-stoichiometric (fuel gas/air ratio (lambda) less than 1), and
reaches temperature values of 300 up to more than 1,200 °C. For example, pre-heating
furnaces of hot-dip galvanizing plants are operated at high temperature values more than
1,300 °C. The sub-stoichiometric hot gas atmospheres e.g. have the task to prevent oxi-
dation of the material surface. A scale formation or decarburization has to be partly or
completely prevented. Due to the lack of cost-effective measuring technology and for
safety reasons a sub-stoichiometric lambda value often is set too low. Unnecessarily high
energy costs and emissions are the consequences.

In the present work, a measuring instrument for determination of the stoichiometric lamb-
da value was developed, built and tested. The measuring instrument was successfully
tested at a preheating furnace. Main components are a mixing and reaction chamber in
which a hot gas sample is burned catalytically as well as a control unit for data pro-
cessing. The development of the measuring instrument included the following main tasks:

e Determination of the requirements for the measuring instrument by operating meas-
urements at a sub-stoichiometric operated preheating furnace

e Development of calculation equations for determining the sub-stoichiometric lambda
value

¢ Investigation and selection of a suitable catalyst and of the optimal hot gas sample to
air volume flow ratio in the measuring instrument

e Carry out preliminary investigations in the laboratory and at a burner testing facility to
optimize the measuring instrument

e Successful application of the measuring instrument at a sub-stoichiometric preheating
furnace of a hot-dip galvanizing plant for a period of approx. six months

The measuring instrument has a measurement error of less than 1 % and a response
time (Too time) Of less than 15 sec. It is reliable and fulfills the operational requirements.
Comparable measuring systems are more inaccurate up to an order of magnitude.
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1. Einleitung

In der Eisen- und Stahlindustrie werden Nutzguter mit hdchsten Qualitatsanforderungen
gefordert und hergestellt. Dabei ist die Warmebehandlung ein entscheidender Prozess-
schritt. In der metallverarbeitenden Industrie nimmt die Warmebehandlung rd. 20 % der
Wertschopfungskette ein. Das entspricht rd. 10 Mrd. Euro (Kihn, F. (Hrsg.), (2017)).

Das anféangliche Rohmaterial wird bis zum fertigen Produkt zur gezielten Einstellung von
Werkstoffeigenschaften z.T. mehrfach warmebehandelt. Um die gewunschten Eigen-
schaften einstellen zu kénnen, wird eine spezielle Warmebehandlungsprozessfihrung
bendtigt. Diese ist auf prazise Messtechniken u.a. zur Atmospharenregelung angewie-
sen. Form- oder Stuckguter wie, z.B. Brammen, Rohre, Bander, Schrauben, werden in
verschiedenen Industrieéfen warmebehandelt. In Tabelle 1-1 ist eine Ubersicht von
warm- und Warmebehandlungsoéfen fir unterschiedlich zu transportierende Glter in
kontinuierlichen und chargenweise betriebenen Ofen dargestellt (Specht, E., (2014)).

Tabelle 1-1: Beispiele fur Warm- und Warmebehandlungséfen in der Eisen-
und Stahlindustrie
Kontinuierliche Produktion Chargenweise Produktion
e Hubbalkenofen e Herdwagendfen
e Drehherdotfen e Haubendfen
e Banddurchlauftfen o Kammerdfen

Neben kleineren Bauteilen wie z.B. Schrauben oder Werkzeugteilen kbnnen auch ganze
Turbinenwellen bei Temperaturwerten von bis zu 1.200 °C warmebehandelt werden. In
chargenweise betriebenen Vertikalofen kbnnen Uber eine vertikale Fronttir Wellen mit
einer Lange von bis zu 18 m stickweise definiert erwarmt werden (Tschapowetz, E.,
(2010)).

In den Warm- und Warmebehandlungsofen ist die prazise Einstellung der erforderlichen
Temperaturwerte in der Feuerungsanlage bzw. in den einzelnen Regelzonen die wich-
tigste Voraussetzung fur eine erfolgreiche Warmebehandlung. Die Temperaturwerte lie-
gen im Bereich von 600 bis 1.400 °C (Gruber, A., Biedermann, F., von Roon, S., (2015)).
Der zur Beheizung erforderliche Energiebedarf ist betrachtlich. Er betragt jahrlich je
nach Behandlungsprozess bis zu 150 PJ (Beneke, F., Nacke, B., Pfeifer, H., (2012)).

Die zweite wichtige Voraussetzung fur eine erfolgreiche Warmebehandlung ist die Ein-
stellung einer definierten Heil3gasatmosphare in einer Verbrennungszone. Beispielswei-
se werden in Vorwarmofen von direktbeheizten Feuerungsanlagen bzw. in den einzel-
nen Regelzonen mittels einer unterstéchiometrischen Erdgasverbrennung definierte
Heil3gasatmospharen erzeugt. Hierfur wird das Brenngas-/Luft-Verhéltnis an den Ofen-



brennern so eingestellt, dass Luftmangel herrscht. In der Verbrennungszone befindet
sich mehr Brenngas als fiir eine vollstdndige Verbrennung notwendig ware. Zur prazisen
Einstellung einer vorgegebenen Heil3gasatmosphare kommt erschwerend hinzu, dass
sich das eingesetzte Erdgas L oder H in seiner Zusammensetzung zulassig verandern
kann. Beispielsweise darf sich Erdgas H nach DVGW-Arbeitsblatt G 260 im Heizwert
von rd. 36 — 47 MJ/m® verandern (Technische Regel — Arbeitsblatt, DVGW G 206 (A),
(2013)). Je nach vorhandener Messtechnik und Feuerungsregelung sind die Auswirkun-
gen auf die sich neu einstellende Heil3gasatmosphare stark unterschiedlich. Werden die
Veranderungen in der Brenngaszusammensetzung nicht berticksichtigt, verandert sich
die Heil3gasatmosphéare unter Umstanden stark mit den entsprechenden Folgen fir Pro-
duktqualitat und Abgaszusammensetzung (Leicher, J.; Giese, A.; Naendorf, B.; u.a.
(2016)). Veranderungen in der Erdgaszusammensetzung mussen nicht nur von der Pro-
zessindustrie bertcksichtigt werden, auch im hauslichen Bereich sind die Einflisse aus
sicherheitstechnischen Grunden besonders relevant (Kunert, M.; Kaltenmaier, A.; Dorr,
H.; u.a., (2014)).

Bei einer unterstochiometrischen Verbrennung gibt es nahezu keinen freien Sauerstoff,
der fur eine nachfiihrende Brenngas/Luft-Verhaltnisregelung verwendet werden kénnte.
Deshalb erfolgt die Regelung an den Brennern entweder gar nicht, Gber eine Volumen-
strommessung von Brenngas und Brennluft oder tber eine CO- oder CO,-Messung in
den Zonen bzw. im Sammelkanal vor der Nachverbrennung. Mégliche vorhandene
Messtechniken (Analysatoren, Gaschromatographen, ...) werden nicht eingesetzt, da
sie zu teuer bzw. aufwendig oder diskontinuierlich sind und kein Ausgangssignal ent-
sprechend dem Brenngas/Luft-Verhaltnis fir eine Regelung zur Verfugung stellen.

Die Regelung einer unterstochiometrischen Verbrennung bzw. die Erzeugung einer re-
duzierenden Heil3gasatmosphare mit Hilfe einer CO- oder CO,-Messung als mégliche
Alternative zur O,-Messung findet nur in stark begrenztem Malie statt (Stranzinger, B.;
Metz, S., (2000)), weil:

e Kohlendioxid in seinem Konzentrationsverlauf nicht eindeutig einem Lambdawert zu-
zuordnen ist (Abbildung 1-1)

e die Kohlenmonoxidkonzentration in der Heil3gasatmosphare bereits bei kleinen
Lambdaanderungen Schwankungen unterliegt und daher nur ungenau einem Lamb-
dawert zugeordnet werden kann

e Kohlendioxid und Kohlenmonoxid mégliche Heizwertschwankungen im Brenngas
nicht vollstandig bertcksichtigen, da sie den Wasserstoffanteil nicht berticksichtigen
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Abbildung 1-1: Grundlegender Konzentrationsverlauf von CO, und O, im unter-

und Uberstochiometrischen Bereich bei einer Erdgasverbren-
nung (Stranzinger, B.; Metz, S., (2000))

Um eine unterstéchiometrische Hei3gasatmosphére sicherzustellen, werden die Feuer-
ungsanlagen oder Regelzonen teilweise mit stark erh6htem Brenngasuberschuss gefah-
ren. Das hat einen unngtig hohen Energiebedarf und vermeidbar hohe CO,-Emissionen
zur Folge. Ein prazises Messgerét zur kontinuierlichen Messung des unterstdchiometri-
schen Brenngas/Luft-Verhaltnisses und somit des Lambdawertes ist daher erforderlich.
Mit Hilfe des entwickelten Messgerates kann der unterstdéchiometrische Lambdawert zur
Uberwachung und definierten Einstellung, analog zur konventionellen O,-Messung bei
Uberstdochiometrischer Verbrennung, eingesetzt werden. Die Senkung des Energiebe-
darfs sowie der CO,-Emissionen waren neben der Erhaltung der geforderten Produkt-
qualitat unter umwelttechnischen und 6konomischen Aspekten zu erwarten.

1.1 Messsysteme zur Erfassung der Heil3gasatmosphare an Warmebehand-
lungsdfen der Eisen- und Stahlindustrie

Zur Einstellung einer definierten HeiRgasatmosphére sind Messsysteme zur Erfassung
der Temperatur und Atmospharenzusammensetzung eine notwendige Voraussetzung.
Ein Regelsystem bendtigt Messwerte zur Erfassung des IST-Zustandes. Im Folgenden
werden beispielhaft die Grundlagen der standardméafiig eingesetzten Messverfahren in
Warmebehandlungsofen zur Heil3gasatmospharenmessung kurz beschrieben, einige
Messtechniken sind in Kuhn, F. (Hrsg.), (2017) aufgefihrt. Messsysteme zur Volumen-



strommessung oder Ermittlung der Brenngasqualitét werden nicht betrachtet, da diese in
Gasflussrichtung vor der Feuerungsanlage positioniert sind.

1.1.1 Temperaturmessung

Fur eine definierte Erwdrmung eines Nutzgutes ist es u.a. von entscheidender Bedeu-
tung, die genaue Temperatur im Feuerraum an unterschiedlichen Positionen sowie die
Temperatur des Nutzgutes zu erfassen. Die Messergebnisse kdnnen als Regelgrof3en
fur die gezielte Einstellung der Ofenatmosphare und somit der geforderten Werkstoffei-
genschaften verwendet werden. Die Abweichung des IST- vom SOLL-Wert liefert der
Ofenregelung notwendige Informationen fur den Eingriff. Gangige Systeme sind Ther-
moelemente, Widerstandsthermometer oder Thermistoren sowie Pyrometer.

Thermoelemente

Zur Ermittlung der Temperatur werden tUberwiegend Thermoelemente eingesetzt. lhre
Funktionsweise ist wie folg: In einem metallischen, elektrischen Leiter befinden sich freie
Elektronen und positiv geladene Atomriimpfe. Wird das Metall auf eine bestimmte Tem-
peratur erwarmt, so wird die im Material gespeicherte thermische Energie in Bewe-
gungsenergie der Elektronen (elektronische Warmekapazitat, elektronische Warmelei-
tung) und in Schwingungsenergie der Atomrimpfe (phononische Warmekapazitat, pho-
nonische Warmeleitung) umgewandelt. Die Aufteilung ist vom jeweiligen Metall abh&n-
gig und eine typische Konstante des Metalls. Die Elektronen am warmeren Ende weisen
eine hohere Bewegungsenergie als die Elektronen am kihleren Ende des metallischen
Leiters auf. Die groRere Bewegungsenergie sorgt dafur, dass sich die ,warmeren“ Elek-
tronen im Leiter starker verteilen als die ,kihleren“. Es kommt zu einem Ungleichge-
wicht, da die Elektronendichte am kihleren Ende zunimmt. Die durch das Ungleichge-
wicht aufgebaute elektrische Spannung fuhrt dazu, dass ein gleich groRer Strom ,kihler*
Elektronen auf die warmere Seite flie3t. Der Vorgang wird auch als Thermodiffusions-
strom bezeichnet.

Die Spannung wird nach dem Entdecker auch als Seebeck-Spannung bezeichnet.

U Seebeck — & - AT 1-1

U coeneck - S€EDECK-Spannung, AT : Temperaturdifferenz,

a . Seebeck-Koeffizient (Thermoelektrische Eigenschaft des Metalls bei 0 °C)

Verbindet man zwei unterschiedliche Metalldrahte an einer Seite, kann man an der an-
deren Seite zwischen den Enden der beiden Drahte eine Spannung messen. Der Auf-
bau wird als Thermoelement bezeichnet. Wirde man dieselben Materialien verwenden,
waren die Potenzialdifferenzen gleich grof3 und es kénnte kein Spannungsunterschied
gemessen werden. Die Spannung entspricht dem Unterschied der beiden Seebeck-
Spannungen der einzelnen Drahte. In der Praxis werden Metallpaarungen verwendet,
die einen mdglichst grof3en Unterschied in ihrer Seebeck-Spannung im zu messenden



Temperaturbereich aufweisen. Eine typische Metallpaarung ist NiCrNi (& ni: -15 puV/K,
a icr: 25 pVIK). Sie kann fur Temperaturbereiche von 750 - 1.100 °C eingesetzt wer-
den und wird mit Typ K bezeichnet. Fur einen héheren Temperaturbereich bis 1.400 °C
wird PtRhPt (& pi: O uV/K, & rp: 6 pV/K) mit der Bezeichnung Typ S verwendet. In Ab-
bildung 1-2 ist der grundsatzliche Aufbau eines Thermoelements schematisch darge-
stellt. Die Verbindungsstelle der beiden Materialien wird als Messperle bzw. Messstelle
bezeichnet und ist der zu messenden Temperatur ausgesetzt. Die Grol3e und Position
der Messperle im Thermoelement wird je nach Anwendungsfall unterschiedlich ausge-
fuhrt. Die anstehende Temperatur am Thermoelement ist abhangig von der vorherr-
schenden Strahlung und Konvektion. Die Zusammenhange der Warmeubertragung sind
in Specht, E., (2014) beschrieben. Die Ubergangsposition, in der die Spannung uber
Kupferdréahte zum Spannungsmessgerat geleitet wird, wird héufig als Vergleichsstelle
bezeichnet. Zur Ermittlung der tatsadchlichen Temperatur an der Messperle muss die
Temperatur an der Vergleichsstelle bekannt sein, da der 0.g. Zusammenhang nicht line-
ar ist.

Mantelthermoelemente entsprechen dem gezeigten Aufbau, sind Uberwiegend biegsam
und kénnen dadurch an schwer zuganglichen Messpositionen eingesetzt werden. Fur
einen Einsatz bei hoher Temperatur oder fir das Thermoelement schadlichen Atmo-
sphare wird es haufig in einem Keramikrohr eingehaust verbaut, das mit Schutzgas ge-
fullt ist. In DIN EN 60738-1, (2010) sind u.a. Prifverfahren der Thermoelemente darge-
stellt.

Messstelle < Temperaturdifferenz

» \ergleichsstelle

T1 T2
' L ) TETER, I .
. Tl Messbare Spannungsdifferenz
. / u 0 der Thermospannung
.\ = 0\ | — O 7 von Material Aund B
Messperle Material B Mantel

(elektrische Verbindung
von Material A mit Material B)

Abbildung 1-2: Schematische Darstellung des grundsatzlichen Aufbaus eines
Thermoelements

Widerstandsthermometer oder Thermistoren

Als Widerstandsthermometer oder Thermistoren werden Temperaturfihler bezeichnet,
die einen temperaturabhéngigen elektrischen Widerstand aufweisen. Es werden zwei
Arten unterschieden: zum einen Widerstandsthermometer, deren Widerstand sich mit
zunehmender Temperatur erhoht, auch Kaltleiter oder PTC (Positive Temperature Coef-
fizient) bezeichnet, zum anderen Widerstandsthermometer, bei denen sich der Wider-



stand mit zunehmender Temperatur verringert, auch Hei3leiter oder NTC (Negative
Temperature Coefficient) bezeichnet. Kaltleiter weisen einen linearen Zusammenhang
zwischen der Temperatur und ihrem spezifischen Widerstand auf. Sie kdnnen bis zu rd.
850 °C eingesetzt werden, sind sehr genau und z.B. aus Platin (Pt 100) gefertigt, vgl.
Abbildung 1-3. Zur Erhéhung der Messgenauigkeit und Berucksichtigung des Tempera-
tureinflusses entlang der Leitung werden drei Leitungswiderstande in dem Wider-
standsthermometer verbaut. Die Zusammenhange und zulassigen Abweichungen sind
u.a. in DIN EN 60584-1, (2014) dargestellt. Heil3leiter weisen eine nichtlineare Kennlinie
zwischen Temperatur und spezifischem Widerstand auf, sind nicht so genau, bestehen
z.B. aus Metalloxiden und kénnen bis rd. 150 °C eingesetzt werden. Der Widerstand fur
beide Arten kann stark vereinfacht wie folgt beschrieben werden:

AR =k -AT 1-2

AR : Widerstand (z.B. 100 Q bei PT 100 und 0 °C), AT : Temperatur,

K : Proportionalitatsfaktor oder Temperaturkoeffizient (HeiRleiter negativer und Kaltleiter
positiver Koeffizient)

Leitungswiderstand Messbare Spannung
Messstelle (abhangig vom Material und Lange) (mit Bruckenschaltung)

7/ \ A

- / 1 semwer
L [
\@n

O O

Messwiderstand

(z.B. Pt 100)
Abbildung 1-3: Schematische Darstellung des grundsatzlichen Aufbaus eines
Widerstandsthermometers
Pyrometer

Pyrometer ermitteln die Temperatur basierend auf einem optischen Messprinzip. Da-
durch wird die Erfassung der Temperatur an folgenden Positionen erheblich erleichtert:

e an bewegten Bauteilen

e an schwer zuganglichen Positionen

e in aggressiver Umgebung

¢ in stark giftigen Medien wie z.B. Sauren



Grundlage der Messtechnik ist, dass jeder Gegenstand Warmestrahlung an die Umge-
bung aussendet (emittiert), sobald seine Temperatur grof3er als Null Kelvin ist. Bei Null
Kelvin kommen alle Teilchen zum Stillstand. Die Intensitat und Frequenz der Strahlung
ist abhangig von der Temperatur sowie dem Material und kann mit dem Pyrometer er-
fasst und ausgewertet werden. Als Referenz zur Ermittlung der Strahlungsleistung des
zu messenden Gegenstands wird ein idealer schwarzer Korper verwendet. Dieser Kor-
per besitzt die theoretische Eigenschaft nicht zu reflektieren, so dass die gemessene
Strahlung ausschlie3lich abhéngig ist von der Temperatur und der Flache. Reale Korper
weisen reflektorische Eigenschaften auf, so dass die abgestrahlte Leistung nur teilweise
der Warmeabstrahlung entspricht. Dieser Effekt wird durch die Einfihrung der Konstan-
ten ¢ fir den Emissionsgrad kompensiert. Der Emissionsgrad ist abhéngig u.a. von der
Oberflachenstruktur des zu messenden Gegenstands und muss zur Temperaturbestim-
mung bekannt sein. Beispielsweise sind Emissionsgrade bei Stahl oxidiert 0,8 - 0,9 und
Aluminium oxidiert 0,2 — 0,4.

Die Leistung wird wie folgt ermittelt, vgl. (Kuhn, F. (Hrsg.), (2017)):
P=¢oc-AT? 1-3

P : Gesamtstrahlungsleistung, ¢: Emissionsgrad, A: Flache, T : Temperatur,
0 : Stefan-Boltzmann-Konstante (5,6704*10® W/m?/K*)

Zur Ermittlung der Gesamtstrahlungsleistung missen die Pyrometer mit einem aufwen-
digen Aufbau an Optiken, Filtern, Auswertetechnik, etc. ausgestattet sein. In Abbil-
dung 1-4 ist der grundsatzliche Aufbau eines Pyrometers schematisch dargestellt. Die
empfangene Strahlung wird tber ein Objektiv, eine Blende, einen Spektralfilter und eine
Detektorblende zu einem Detektor geleitet. Mit Hilfe einer Auswerteelektronik und An-
zeigeeinheit wird der ermittelte Wert entweder visualisiert oder als Dezimalzahl ausge-
geben. Die Messung wird, je nach Konzentration, durch Staub- oder Rul3partikel sowie
Dampf beeintrachtigt.

Messkorper Objektiv Blende Spektralfilter Auswerte-
elektronik
\ / / / .
‘ Anzeige-
i / einheit
----- kS —B-_1 &
----- » Strahlung 1 > ®/
_____ > —_— = e
= i
Storgrofden Detektor- Detektor
z. B. Staub, Ruf3, Dampf, ... blende
Abbildung 1-4: Schematische Darstellung des grundsétzlichen Aufbaus einer

Pyrometermessung



1.1.2 Messung der Gaszusammensetzung

Bei Warmebehandlungsprozessen kommt es zu Reaktionen des Nutzgutes mit der um-
gebenden HeilRgasatmosphére. Daher ist es sehr wichtig, die Zusammensetzung der
Heil3gasatmosphare zu erfassen, um sie einstellen zu kénnen. Es gibt zwei Moglichkei-
ten die Gasbestandteile zu erfassen. In situ (direkt in der Feuerungsanlage) oder extern
mittels geeigneter Heil3gasprobennahme. Im Folgenden werden Infrarot-, Warmeleitfa-
higkeits-, Ultraviolett- und Sauerstoff-Analysatoren als Beispiele fur externe Messtechnik
beschrieben. Die in situ Messtechnik wird hier nicht beschrieben, da diese seltener in
der Eisen- und Stahlindustrie eigesetzt wird. Beispiele fir in situ Messungen sind Sauer-
stoffsensoren und Gasmessgerate z.B. fur CO, SO, NO, und NHs.

Infrarot-Analysatoren

Mit Hilfe der Infrarot-Analysatoren kénnen Gasbestandteile asymmetrischer Molektle
wie z.B. CO, CO,, CHy4, NH3 und H,O quantitativ erfasst werden. Das Infrarot-Licht ist
eine elektromagnetische Strahlung und erzeugt eine Wechselwirkung mit Dipolen. Eine
Absorption erfolgt nur, wenn sich das Dipolmoment des durchstrahlten Molekuls bei der
Schwingung verandert. Da N, H, und O, symmetrische Molekile sind, kbnnen sie mit
dieser Technik nicht detektiert werden. In Abbildung 1-5 ist der grundséatzliche Aufbau
einer Infrarotmesszelle schematisch dargestellt. Das zu messende Gas wird durch eine
Messkammer gepumpt, durch die eine Strahlung im Infrarotbereich geleitet wird. Die
asymmetrischen Moleklle werden auf ihren Resonanzfrequenzen zum Schwingen an-
geregt und nehmen dabei Energie auf. Dadurch entsteht ein Signalverlust auf den ent-
sprechenden Frequenzbereichen, der proportional zur Anzahl der angeregten Molekile
ist. Sind Temperatur und Druck in der Gaszelle bekannt, kann der Signalverlust des Mo-
lekidls in Volumenprozent umgerechnet werden (Kuhn, F. (Hrsg.), (2017)).
Strahlungssender

und -empfanger
im Infrarotbereich  Gaszelle  Spiegel

J

f v

Gaseinlass Gasauslass

Abbildung 1-5: Schematische Darstellung des grundsétzlichen Aufbaus einer
Infrarotmesszelle



Warmeleitfahigkeits-Analysatoren

Warmeleitfahigkeits-Analysatoren eignen sich besonders gut zur quantitativen Ermitt-
lung des Wasserstoffs, da dieser mit 0,1805 W/(m*K) eine sehr gute Warmeleitfahigkeit
aufweist. Zum Vergleich: Stickstoff hat eine Warmeleitfahigkeit von 0,02583 W/(m*K).
Mit Hilfe eines im Analysator eingebauten Warmeleitfahigkeitsdetektors (WLD) wird die
Warmeleitfahigkeit des zu messenden Gases gemessen und mit der Warmeleitfahigkeit
eines Referenzgases verglichen. Der Detektor besteht normalerweise aus einem Metall-
block mit zwei Messzellen. Der Metallblock wird auf eine definierte Messtemperatur ein-
geregelt. In Abbildung 1-6 ist der grundsatzliche Aufbau einer Messzelle schematisch
dargestellt. In die eine Messzelle wird das zu analysierende Gas und in die andere das
Referenzgas, z.B. Ny, geleitet. In beiden Zellen ist ein Heizdraht installiert, der auf eine
hohere Temperatur als der Metallblock erwéarmt wird. Der Temperaturunterschied fuhrt
zu einem Warmestrom vom Heizdraht zum Metallblock. Dieser Warmestrom ist abhan-
gig u.a. von dem umgebenden Gas und der Temperaturdifferenz. Wenn das Messgas
und das Referenzgas gleich sind, erwarmen sich die beiden Heizdrahte auf die gleiche
Temperatur. Bei unterschiedlichen Gasen stellen sich in den Heizdrahten unterschiedli-
che Temperaturwerte ein, die zu unterschiedlichen elektrischen Widerstanden der Drah-
te fihren. Die Mess- und Referenzzelle sind in einer Briickenschaltung zusammenge-
fuhrt, so dass die Differenz der Widerstande als Spannungsunterschied gemessen wer-
den kann. Mit Hilfe dieser Spannung kann der Unterschied in der Warmeleitfahigkeit der
beiden Gase ermittelt werden. Da sich die Warmeleitfahigkeit mit der Temperatur an-
dert, muss die Temperatur des Metallblockes sehr genau eingestellt werden. Zudem ist
zu bedenken, dass die Warmeleitfahigkeit auch von der Viskositat des Gases abhéangt.
Das Messprinzip ist u.a. in Wiegleb, G. (1995), beschrieben.

Messgas
Gasmolekile |@ g Heizdraht
@

-- T1 ® \. - AT @ ® 9 T1 -
Warmestrom N °® ® Eile ® | Warmestrom
Metalblock K P Tl > 1 Metaliblock

o © 0% 10 o4, |
. . ~lwls .
PY [ )
®e
Messgas
Abbildung 1-6: Schematische Darstellung des grundsétzlichen Aufbaus einer

Messzelle zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit



Ultraviolett-Analysatoren

Das Messprinzip der Ultraviolett (UV)-Analysatoren basiert auf der Eigenschaft von NO-
Molekulen, im ultravioletten Spektralbereich die Strahlung zu absorbieren (Resonanzad-
sorption). In diesem Bereich befinden sich die Molekullelektroneniibergadnge. Die Strah-
lungsadsorption wird dadurch verursacht, dass die Moleklle angeregt werden und in
energiereiche Bahnen tbergehen. Je nach Strahlungswellenlange werden unterschiedli-
che Energieniveaus eingenommen. In Abbildung 1-7 ist der grundséatzliche Aufbau ei-
nes UV-Analysators schematisch dargestellt. Im Analysator erzeugt eine UV-Lampe ul-
traviolettes Licht. Die ausgesendete UV-Strahlung wird mit Hilfe eines Blendenrades in
eine Mess- und Vergleichsstrahlung zerlegt. Die Messphase wird durch die einfache
Offnung ermoglicht und die Vergleichsphase durch den Gasfilter. Der Gasfilter ist eine
Selektivierungskivette. Mit seiner Hilfe kobnnen bestimmte UV-Strahlen absorbiert wer-
den. Durch die Rotation des Blendenrades werden definierte Zeitfolgen der einzelnen
Messphasen erzeugt. Mit Hilfe einer Linse werden ndherungsweise parallele Strahlun-
gen erzeugt. Der Schmalbandfilter lasst nur den Spektralbereich der zu messenden NO-
Verbindungen durch. AnschlieRend gelangt die Strahlung auf einen teildurchlassigen
Spiegel, der diese in zwei rdumliche Anteile aufspaltet. Der eine Strahlenanteil gelangt
durch eine Messkivette zum Messempfanger, der andere zum Empfanger zur Ver-
gleichsmessung.

UV-Lampe
. einfache
Gasfilter . Offnung
2R J
L o |- Kalibriereinheit
T —i— J
e — ___H Messkiivette i
filter I <
S A0S IR
Teildurchlassiger Y ___ | ... ... ...
Spiegel § & [] [
: 2 = % !
Empfanger Gaseinlass Gasauslass
Vergleichsmessung Messempfanger
Abbildung 1-7: Schematische Darstellung des grundsatzlichen Aufbaus eines

UV-Analysators
Sauerstoff-Analysatoren

Das Messprinzip des Sensors im Sauerstoff-Analysator basiert auf den paramagneti-
schen Eigenschaften des Sauerstoffs. Paramagnetische Stoffe weisen die Tendenz auf,
in ein Magnetfeld hineingezogen zu werden, ohne selbst ein duReres Magnetfeld aufzu-



weisen. Diese Eigenschaft sorgt dafur, dass Sauerstoffmolekile viel starker in ein Ma-
gnetfeld hineingezogen werden als andere Gasmolekule. Etwa halb so stark wie Sauer-
stoff werden NO, NO;, und CIO, angezogen. Beispielhaft ist in Abbildung 1-8 der
grundsatzliche Aufbau eines Sensors nach dem magnetomechanischen Messprinzip
schematisch dargestellt. Im Sensor sind zwei kleine, mit Stickstoff gefillte Glaskugeln in
Hantelform symmetrisch in einem starken Magnetfeld angeordnet. Die Hantel ist in der
Mitte Uber einen 90°-versetzten Stab mit Spiegel drehbar aufgehangt. Enthalt das zu
messende Gas Sauerstoff, wird dieser in das Magnetfeld hineingezogen. Die Hantel mit
den Glaskugeln wird aus dem Magnetfeld hinausgedreht. Das daraus entstehende
Drehmoment ist zur Sauerstoffkonzentration proportional. Zur Erfassung der Rotations-
bewegung reflektiert der angebrachte Spiegel einen Lichtstrahl auf zwei davor positio-
nierte Fotozellen. Die Fotozellen gehéren zum Regelkreis, der elektrischen Strom durch
Windungen leitet, die um die Hantel angeordnet sind. Der Stromfluss durch die Windun-
gen erzeugt ein elektromagnetisches Gegenmoment zur Hantelbewegung, so dass die
Hantel in ihre Ausgangslage zurtickgebracht wird. Die hierfir bendétigte Stromstarke ist
zu der Sauerstoffkonzentration proportional. Das Messprinzip ist u.a. in Wiegleb, G.;
Marx, W. R., (1995), beschrieben.
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Abbildung 1-8: Schematische Darstellung des grundsatzlichen Aufbaus eines
magnetomechanischen Sauerstoffanalysators

1.2 Ofenregelungen an Warmoéfen

Um die Ofenatmosphare eines Warmebehandlungsofens regeln zu kénnen, ist die not-
wendige Voraussetzung, dass Messdaten, z.B. aus der Heil3gasatmosphare des Ofens,
zur Verfigung stehen. Andererseits ist das Regeln die Grundlage fir die Automatisie-
rung. Prinzipiell wird zwischen Regeln und Steuern unterschieden. Das Regeln ist ein
Vorgang, bei dem die zu regelnde Gro6l3e, die Regelgrolde, fortlaufend erfasst und mit
einer anderen GroR3e, der FihrungsgroR3e, verglichen wird. Abhéangig vom Ergebnis wird
die Regelgréf3e so beeinflusst, dass eine Angleichung an die FihrungsgrofRe herbeige-
fuhrt wird (DIN 19226 Teil 1, (1994)). In Abbildung 1-9 ist ein Regelkreis vereinfacht
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dargestellt. Der IST-Wert wird entweder direkt gemessen, z.B. die Ofenraumtemperatur
bzw. Zusammensetzung der Heil3gasatmosphare, oder mit Hilfe von mathematischen
Modellen und indirekten MessgrofRen ermittelt (Brunklaus, J. H.; Stepanek, F. S.,
(1994)).

SOLL-Wert/ Stellgrole  StorgrolRe Regelgrofie
FlhrungsgroiRe :

/ / \ / /
5 .)@ \- »| Regler - - | Regelstrecke r <=,
LN 1

' Regelabweichung Totzeit in Sensorik
' +und Anlage (Regelstrecke)

YoEs=mansssmay Sensorik |[€========-- v
IST-Wert/
Ruckfuhrung
Abbildung 1-9: Schematische Darstellung eines einfachen Regelkreises

Steuern ist ein Vorgang in einem System, bei dem eine oder mehrere Grol3en als Ein-
gangsgroéRen andere GroRRen als Ausgangsgrof3en aufgrund der durch das System fest-
gelegten GesetzmalRigkeiten beeinflussen. Der Erfolg der Beeinflussung wird nicht fort-
laufend Uberpruft. Es erfolgt keine fortlaufende Korrektur. Steuern ist durch einen offe-
nen Wirkungsablauf gekennzeichnet (DIN 19226 Teil 1, (1994)). Beispielsweise werden
die Feuerraumtemperatur oder Zusammensetzung der HeiRgasatmosphére geregelt
und der Transportvorgang in der Feuerungsanlage gesteuert.

Wwarmebehandlungsdfen werden normalerweise mit aufgeteilten Steuerungssystemen
betrieben. Ein Bereich beinhaltet die Maschinensteuerung und der andere die Prozess-
steuerung. Die sicherheitsrelevanten Funktionen, die Bewegungen von Maschinen an
der Anlage sowie elektrische Funktionen, werden von einer speicherprogrammierbaren
Steuerung (SPS) Ubernommen. Die prozessrelevanten Funktionen werden meist von
Temperatur- und Atmospharenregelungen durchgefiihrt. Sind die Prozesse einfach auf-
gebaut, werden diese Regelfunktionen auch in die SPS implementiert. Bei komplexeren
Prozessen, die z.B. mit Hilfe von mathematischen Modellen abgebildet werden, werden
spezielle Programmregelgerate eingesetzt. Diese kommunizieren mit der eingebauten
Messtechnik, die die IST-Werte angeben, vergleicht diese mit den SOLL-Werten und
sendet entsprechende Vorgabewerte an die Stellglieder, z.B. fur die Volumenstréme. Im
Folgenden werden die fur Warmebehandlungsofen haufig eingesetzten Regelungsvari-
anten, Zweipunktregler und PID-Regler grundséatzlich beschrieben (Kihn, F. (Hrsg.),
(2017)).

Zweipunktregler

Die Zweipunktregelung ist die einfachste Mdglichkeit, eine Kenngrof3e auf einen vorge-
gebenen SOLL-Wert zu regeln. Dabei wird z.B. die Temperatur in einer Feuerungsanla-
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ge derart konstant gehalten, dass bei Unterschreitung einer Grenztemperatur ein Bren-
ner solange betrieben wird, bis die SOLL-Temperatur wieder erreicht bzw. Uberschritten
wird. Zur Vermeidung von schnell aufeinanderfolgenden Schaltvorgdngen wird die
Zweipunktregelung mit einer Hysterese (Toleranz) ausgestattet. Das bedeutet, dass so-
lange die Temperatur unterhalb des oberen SOLL-Wertes liegt, der Brenner eingeschal-
tet ist. Wird der obere SOLL-Wert tUberschritten, wird der Brenner ausgeschaltet und die
Temperatur im Feuerungsraum sinkt. Erst wenn ein unterer Schwellenwert unterschrit-
ten wird, wird die Heizung wieder eingeschaltet und der Beheizungsvorgang beginnt er-
neut (Kahn, F. (Hrsg.), (2017)).

PID-Regler

Ein PID-Regler arbeitet nach einem Algorithmus, bei dem die Stellsignale dreier mitei-
nander kombinierter Einzelregler verbunden werden. P steht fir Proportional, | fur Integ-
ral und D fur Differenzial. Der P-Regler erzeugt ein Ausgangssignal, das der Abwei-
chung des aktuellen IST-Wertes vom vorgegeben SOLL-Wert entspricht. Die Ausgangs-
grof3e des P-Reglers verhalt sich proportional zur Regelabweichung, diese wird mit dem
Verstarkungsfaktor multipliziert. Der Nachteil ist, dass eine Regelabweichung bestehen
bleibt. Der I-Regler erzeugt ein Ausgangssignal, das der zeitlichen Historie des Abstan-
des (IST- vom SOLL-Wert = Regelabweichung) entspricht. Der I-Regler summiert die
Regelabweichung Uber die Zeit und multipliziert die Summen (Integral) mit dem Kehr-
wert der Integralzeit. Je langer eine Regelabweichung vorliegt, desto gréf3er wird die
Stellgrol3e des I-Reglers. Der Vorteil ist, dass die Regelabweichung vollstandig behoben
wird. Der D-Regler bestimmt zu jedem Zeitpunkt die Steigung (Regelabweichung), mit
der sich die Lage des IST-Wertes bezogen auf den SOLL-Wert andert. Er hat die Auf-
gabe, schnelle Lagednderungen zu erkennen und zu vermeiden. Der D-Regler kann
nicht eigenstandig arbeiten.

Im Folgenden sind die mathematischen Zusammenhénge dargestellt vgl. (Kiuhn, F.
(Hrsg.), (2017)).

Ye =Ko -(SOLL -Wert — IST -Wert) 1.4
1 t
Yy =+ [(SOLL-Wert — IST -Wert)-dt 1.5
10
d(SOLL -Wert — IST -Wert)
Yo =To- 1-6

dt
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Fur den PID-Regler lautet die Differenzialgleichung:

t
(SOLL-Wert — IST -Wert)+Ti-.[(SOLL-Wert — IST -Wert) - dt +
1 0

d(SOLL -Wert — IST -Wert)
To: dt

Yoo =Kp - 1-7

ko : Verstarkung, T, : Integralzeit (Nachstellzeit), T : Differenzialzeit (Vorhaltezeit)

PID-Regler konnen in einer Kaskadenregelung zusammengeschaltet werden. Bei-
spielsweise wird dieses in Vorwarmofen von Feuerverzinkungsanlagen zur Einstellung
der Bandtemperatur eingesetzt. In Abbildung 1-10 ist der grundsatzliche Aufbau einer
solchen Kaskadenregelung schematisch dargestellt. Die Kaskade besteht aus zwei oder
mehreren Einzelreglern, bei denen der sogenannte Fihrungsregler die vorgegebene
Bandtemperatur regelt und seine Stellgrof3e in Form des Temperatur-SOLL-Wertes an
die Zonenregler weiterleitet. Moderne PID-Regler bieten die Mdglichkeit der Selbstopti-
mierung und verhindern ein Uber- und Unterschwingen beim Einregeln auf den SOLL-
Wert.

n SOLL-Wert fir die Zonenregler
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temperatur : Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 3
: 5 "
Pyrometer P Mantel-
\{i—_‘ [] [] I;I/ thermoelement 3
U U U
Schutzgasofen Zone 1 Zone 2 Zone 3 Band
A
o o e ® |
|~ Ofenrolle
Abbildung 1-10: Schematische Darstellung des grundsétzlichen Aufbaus einer

Kaskadenregelung

Auf kunstliche neuronale Netze wurde nicht eingegangen, da diese an Warmofen zur
Zeit nicht eingesetzt werden.

1.3 Reaktionsmechanismen an der Werkstoffoberflache bei unterstéchiomet-
rischer Warmebehandlung

Nach DIN EN 10052 (1993) bedeutet Warmebehandeln ,ein Werkstuck ganz oder teil-
weise Zeit-Temperatur-Folgen zu unterwerfen, um eine Anderung seiner Eigenschaften



und/oder seines Gefliges herbeizufiihren. Gegebenenfalls kann wéahrend der Behand-
lung die chemische Zusammensetzung des Werkstoffs geandert werden.*

Um definierte Eigenschaften des metallischen Werkstiickes zu erhalten, stehen unter-
schiedliche Verfahren zur Verfigung. In Abbildung 1-11 sind die bekanntesten Warme-
behandlungsverfahren zusammengestellt, Merkblatt 236, (2009). Beim Gluhen, Harten,
Anlassen, Verglten oder Bainitisieren wird der Werkstoffzustand gezielt Gber den ge-
samten Querschnitt verandert. Hingegen wird beim Randschichtharten, Nitrieren oder
Nitrocarburieren nur eine Verdnderung der Randschicht beabsichtigt. Es kommt aber
auch vor, dass der Werkstoffzustand im gesamten Querschnitt beeinflusst wird. Dies
trifft z.B. auf das Einsatzharten oder auf die Diffusionsbehandlungen Chromieren und

Borieren zu.
Hérten Anlassen Glithen Thermochemische Diffusion
Erholungsglithen : :
Hérten iiber Anlassen bei _| — Onne nachfolgende Hartung
den gesamten — Temperatur Rekristallisations- — Sulfidieren |
Querschnitt < 200°C ] gliihen
— Oxidieren |
— Spannungsarm- —
— Randschichtharten | Tﬁmasseq bei - oliihen — Nitrieren |
|| emperaturen : :
Harten 500 bis 600 °C " Weichgiahen —{ Nirocarburieren |
—  aufgekohlter Teile = verguten _ Mit nachfolgender Hartung:
. | = Einsatzharten - —|__ GKZ-Gliihen -
uslagern ufkohlen
: — g —  Normalgliihen — |
! | | Diffusionsgliihen 1 Carbonitreren _|
L TR bzw. -behandeln Wahlweise ohne/mit Hartung:
—  Grobkomglilhen — Borieren |

Abbildung 1-11:

—{ _ Chromieren

Warmebehandlungsverfahren in der Eisen- und Stahlindustrie

(Merkblatt 236, (2009))

Zum gezielten Warmebehandeln wird neben der vorgegebenen Temperatur u.a. eine
definierte, z.B. reduzierende HeilRgasatmosphére, bendtigt. Eine reduzierende Heil3gas-
atmosphare hat u.a. die Aufgabe, eine Oxidation des Metalls zu verhindern. Gleiches gilt
fur Schutzgasatmosphéren. Beide sollen eine Zunderbildung und/oder Entkohlung teil-
weise oder ganz verhindern. Beim Blankglihen wird sogar eine vorhandene, sehr diinne
Oxidschicht beseitigt. Wird die reduzierende Heil3gasatmosphare mittels einer Erdgas-
verbrennung erzeugt, befinden sich Uberwiegend folgende Bestandteile in der Atmo-
sphare: N, CO,, CO, H; und H;O. Stickstoff und Edelgase wirken neutral, 16sen also
keine Reaktionen an der Werkstoffoberflache aus (ein Vakuum wirkt ebenfalls neutral).
Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,) wirken reduzierend, d.h. sie gehen eine Ver-
bindung mit freiem Sauerstoff (O;) ein. Kohlendioxid (CO;) und Wasser (H,O) wirken
oxidierend auf die Oberflache von Eisen, d.h. sie kdnnen Sauerstoff fir eine Oxidation
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zur Verfugung stellen. CO und Methan (CH,) haben eine aufkohlende, CO,, H, und H,O
eine entkohlende Wirkung (Brunklaus, J. H.; Stepanek, F.J., (1986)).

Im Folgenden sind die vereinfachten temperaturabhangigen Gleichgewichtsreaktionen
aufgestellt, die einen Einfluss auf die Werkstoffoberflache haben (Brunklaus, J. H.;
Stepanek, F.J., (1986)):

FeO + CO > Fe + CO;
Fe; O4 + 4 CO © 3 Fe + 4 CO,
FeO + H: o Fe + H,O
Fe + 2CO © Fe C + CO,
Fe + CO + H © Fe C + H,O
Fe + CHy > FeC + 2 Hy

Diese Reaktionen kénnen in beide Richtungen verlaufen, streben aber einem Gleichge-
wichtszustand zu. Der Gleichgewichtszustand ist abhangig von der Temperatur, dem
Druck, der Anfangskonzentration, von der Zeit (die zur Ausbildung des Gleichgewichts-
zustandes zur Verfigung steht) und gegebenenfalls von der Anwesenheit wirksamer Ka-
talysatoren. Des Weiteren sind noch die Gleichgewichtsreaktionen der Gase, die an ei-
ner Auf- und Entkohlung beteiligt sein kbnnen, zu berucksichtigen (Bittner, H.-G.; We-
ber, H., 1992):

2CO < C + CO; (Boudouardsche Gleichung)

CH, < C + 2H; (Methan-Wasserstoff-Gleichgewicht)
CcoO + H, < C + H,O (Wassergasgleichgewicht)

C + %0, «< CO (Entkohlungsreaktion)

C ist der im Austenit geloste Kohlenstoff und Eisen kann als Katalysator wirken und die
Umsetzung nach der Boudouardschen Gleichung beschleunigen.

Um eine zunderfreie und entkohlungsfreie Ofenatmosphéare fir eine Warmebehandlung
sicherzustellen, ist es wichtig, die Verhaltnisse der einzelnen Gasbestandteile der zuvor
genannten Gleichgewichtsreaktionen, in Abhangigkeit der Temperatur, einzustellen. In
Abbildung 1-12 sind die Zusammenhange dargestellt. Entlang der Kurven befinden sich
die Komponenten im Gleichgewicht. In Richtung O findet eine Oxidation und in Richtung
R eine Reduktion statt. Dem Pfeil A folgend findet eine Aufkohlung und dem Pfeil E fol-
gend eine Entkohlung statt.

Des Weiteren sind bei hohen Temperaturwerten und bei Sauerstoffmangel (Lamb-
da A kleiner 1) die Reaktionen von unverbranntem Methan (CH,) mit Reaktionsproduk-
ten beispielsweise von CO, und H,O von Bedeutung (Bittner, H.-G.; Weber, H., (1992)).
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Zudem hat der Partialdruck der einzelnen Gaskomponenten einen Einfluss auf den Re-
aktionsablauf, der hier nicht weiter betrachtet wird.

CH:. + H,0 < CO + 3Hs
CH., + CO, < 2CO + 2H,
1.4
12 |
co, xH,
IV CO x H,0
1 L
A'E v

Verhaltniswert
@)

04 | e
CO,/CO
0,2 r
O | | | | | -I T ¢ it te ¢ g s ¢ m—e o e

300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100
Temperatur in °C

Abbildung 1-12: Gleichgewichtsverhéltnisse fur das Blank- und Entkohlungs-
freieglihen (Brunklaus, J. H.; Stepanek, F.J., (1986))

Der Vollstandigkeit halber wird darauf hingewiesen, dass ein weiterer Einfluss auf die
Oberflachenqualitat durch die Ablagerung von Rul3teilchen, z.B. auf der Bandoberflache,
besteht. Rul3 entsteht bei Feuerungen mit stark unterstéchiometrischer Verbrennung.
Werden alle CH-Verbindungen der langkettigen Kohlenwasserstoffverbindungen zu C
reduziert, liegt Ruf staubférmig in der Ofenatmosphéare vor. Vorprodukte des staubfor-
migen Rul3es lagern sich an kuhleren Stellen im Feuerungsraum oder am Band ab und
kleben an den Oberflachen. Auf diesen klebrigen Oberflachen lagert sich der staubfor-
mige Rul® ab. Aus den genannten Griinden werden ruBende Flammen bei der Ol- und
Kohlefeuerung zunehmend vermieden.

Es gab Prozesse, bei denen RuR im Verlauf der Verbrennung speziell in der OI- und
Kohlefeuerung erwiinscht war, da er sehr gute Strahlungseigenschaften aufweist. Der
Emissionsgrad ruf3haltiger Flammen liegt zwischen 0,5 und 1. Eine ruf3freie Flamme mit
CO; und H,0O als Strahler liegt bei kleiner 0,25.
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Bei Feuerungen ist eine Rul3bildung nicht erwiinscht, da zur Einhaltung der Produktqua-
litat eine definierte Ofenatmosphare eingestellt werden muss. Die Zusammenhénge, un-
ter welchen Bedingungen eine Ruf3ablagerung stattfindet, werden hier nicht weiter dar-
gestellt.

Neben den Reaktionen der Gasbestandteile mit den Werkstoffen auf der Bandoberfla-
che hat auch die Gefugebildung einen entscheidenden Einfluss auf die Bandqualitat.
Der Erfolg einer Warmebehandlung hangt u.a. von der Temperatur, der Erwdrmungsge-
schwindigkeit, der Haltedauer und der Austenitbildung ab. Der Zusammenhang wird in
sog. Zeit-Temperatur-Austenitisierungsdiagrammen (ZTA-Diagramme) fur die jeweiligen
Metallverbindungen ermittelt. Die Zusammenhange sind in Lapple, V., (2006) darge-
stellt. Beispielhaft sind das ZTA-Diagramm und der Zusammenhang zum Zustandsdia-
gramm fir unlegierte Stahle in Abbildung 1-13 dargestellt.
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Abbildung 1-13: Zusammenhang zwischen ZTA und Zustandsdiagramm fur unle-
gierte Stahle (Lapple, V., (2006))

Erhoht sich die Erwarmungsgeschwindigkeit, werden die Umwandlungslinien Aclb (Be-
ginn der Austenitbildung), Acle (Ende der Carbidauflésung bei den untereutektoiden
Stahlen bzw. Ende der Perlitumwandlung bei den Ubereutektoiden Stéhlen) und Ac3
(Ende der Ferritumwandlung) zu héheren Temperaturen verschoben. Fur die notwendi-
gen Diffusionsvorgange, insbesondere des Kohlenstoffs, steht die notwendige Zeit nicht
mehr zur Verfigung. Um bei der Warmebehandlung, z.B. eines Bandes, die gewinschte
Qualitat zu erreichen, wird deshalb neben der Heil3gasatmosphare die Bandgeschwin-
digkeit definiert eingestellt.
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Feuerverzinkte Bander, z.B. fur die Automobilindustrie, bestehen aus legierten Stahlen
mit speziellen Qualitatsanforderungen an die Weiterverarbeitung. Der Hauptbestandteil
ist Eisen. Je nach Anforderung sind Mangan, Kohlenstoff und Aluminium weitere Be-
standteile. Eine mogliche Zusammensetzung ist in Tabelle 1-2 zusammengestellt.

Tabelle 1-2: Mdogliche Zusammensetzung eines feuerverzinkten Bandes flr
die Automobilindustrie, Angaben in Gew.-%

(@]

[

N =

3 e

3 e o = % T c GE')

j o = c c (@) (0]

= 5 2 5 = g Ll 3

£ = 2

(%3]

=)

N
Band a 0,04 0,05 0,06 0,16 0,31 99,38 100
Band b 0,02 0,02 0,04 0,01 0,11 99,80 100

1.4 Folgerungen und Zielsetzungen fir die Arbeit

warm- und Warmebehandlungsdfen haben u.a. die Aufgabe, Nutzguter definiert zu er-
warmen. Hierfir stehen die in Kapitel 1.1.1 beschriebenen Messsysteme zur Erfassung
der Temperaturwerte zur Verfigung. Mit Hilfe einer genauen Ofenregelung, vgl. Kapitel
1.2, konnen préazise Aufheizkurven mit Abweichungen von den SOLL-Werten kleiner 5 K
gefahren werden. Vorgegebene Werkstoffgefiige kbnnen eingestellt werden. Neben der
Einstellung einer bestimmten Temperatur in der Feuerungsanlage oder am Nutzgut ist
die Sicherstellung einer definierten Heil3gasatmospharenzusammensetzung von ent-
scheidender Bedeutung. Erst durch die aufeinander abgestimmte Fahrweise von Tem-
peraturwerten und Heil3gasatmospharenzusammensetzung kénnen bestimmte Nutzgi-
ter mit hochsten und konstanten Qualitatsanforderungen produziert werden. Einen be-
sonderen Stellenwert nimmt die prézise Einstellung einer unterstdchiometrischen Ver-
brennungszone ein, da u.a. Oxidation zuverlassig vermieden werden soll. Erzeugt wird
die Atmosphare, z.B. in Warmebehandlungsoéfen wie in Vorwarméfen von Feuerverzin-
kungsanlagen, durch die Einstellung des Brenngas/Luft-Verhéltnisses mit Brenngas-
Uberschuss. Dieser Lambdawert ist kleiner 1 und aufgrund von Messabweichungen in
der Volumenstrommessung von Brenngas und —luft sowie Veréanderungen in der Brenn-
gaszusammensetzung nicht genau bekannt. Vorhandene Messsysteme werden in der
Regel nicht eingesetzt, da sie zu teuer bzw. zu aufwendig sind. Zudem stellen sie kein
Ausgangssignal entsprechend dem unterstdchiometrischen Brenngas/Luft-Verhaltnis
(Lambdawert) fur eine Regelung zur Verfiigung. Daher werden die Zonen in den Feue-
rungsanlagen zur Sicherheit mit einem Uberhdhten Brenngasuberschuss gefahren. Ein
unndtig hoher Brennstoffverbrauch verbunden mit einem erhéhten Energiebedarf und

19



CO,-Emissionen sowie die Abweichung der HeiRgasatmosphérenzusammensetzung
vom SOLL-Wert sind die Folgen.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein kostengiinstiges Messgerat zur Erfassung des Lambdawer-
tes in unterstochiometrischen Verbrennungszonen von erdgasbetriebenen Feuerungs-
anlagen zu entwickeln, zu bauen sowie zu erproben. Es soll der lokale Lambdawert
moglichst nahe am Nutzgut ermittelt werden. Des Weiteren soll das Messgerat ein dem
Lambdawert entsprechendes Ausgangssignal fur die Ofenregelung zur Verfigung stel-
len und den Anforderungen im Betrieb genugen.

Die wichtigsten Arbeitsschritte zur Erreichung des o0.g. Ziels sind:

e Untersuchung des IST-Zustandes von Warmofen mittels Betriebsmessungen bei-
spielhaft an einem unterstéchiometrisch erdgasbetriebenen Vorwarmofen einer Feu-
erverzinkungsanlage zur:

o Erfassung der Heil3gasatmospharenzusammensetzung und Temperatur in den un-
terstochiometrischen Verbrennungszonen an unterschiedlichen Positionen

o Ermittlung der betrieblichen Anforderungen an das Messgerat, z.B. Umgebungs-
temperatur, Staubbeladung, Erschitterung, Handling, ....

e Entwicklung des Messgerates mit folgenden Unterpunkten:

o Zusammenstellung der Berechnungsgrundlagen
o Auswahl, Beschreibung und Untersuchung der wichtigsten Komponenten
o Auslegung und Bau des Messgerates

e Untersuchung und Optimierung des Messgerates im Labor und unter betriebsnahen
Bedingungen im Technikum

e Erprobung des Messgerates im Betrieb am Vorwarmofen einer Feuerverzinkungsan-
lage
o Erprobung einer entwickelten Probennahmesonde fur den Hochtemperaturbereich
o Betriebstests einer entwickelten Probengasaufbereitungsvorrichtung

Das entwickelte Messgerat soll an grof3- und kleintechnischen, erdgasbefeuerten sowie
unterstéchiometrisch betriebenen Feuerungsanlagen zur effizienteren Beheizung und
Sicherstellung der Produktqualitdt eingesetzt werden. Der Einsatz des Messgerates
fuhrt zur Verminderung des fossilen Brennstoffeinsatzes und zu vermindertem Ausstof3
von Abgasen, z.B. CO,, in die Umwelt.

2. Erfassung einer unterstéchiometrischen Ofenatmosphare am Beispiel ei-
nes Vorwarmofens einer Feuerverzinkungsanlage

Stellvertretend flr den grof3en Bereich der Warmebehandlungséfen wurde zur Erfas-
sung des IST-Zustandes einer Heil3gasatmosphare von einer unterstéchiometrisch be-
triebenen Feuerungsanlage ein direkt beheizter Vorwarmofen einer Feuerverzinkungs-
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anlage ausgewahlt. Feuerverzinkungsanlagen sind mit die wichtigsten Anlagen im Her-
stellungsprozess fur feuerverzinkte Stahlbénder, u.a. weil sie am Ende des Herstel-
lungsprozesses stehen. Die Stahlb&nder werden u.a. im Automobilbau fur den Aul3en-
und Innenbereich bendétigt. Sie missen hdochste Anforderungen an die Oberflachenquali-
tat fr die unterschiedlichsten Industriezweige erfillen. Die Beschreibung von Feuerver-
zinkungsanlagen findet sich in vielfaltiger Literatur (Mithaleshwar, Y., Sanat, B., Micheie,
T., (2014); Maal3, P., Peil3ker, P., (1993); Huttebraucker, K. F., Litzke, H., Rudolph, W.
u.a., (1994); Merkblatt 229, (2004); Charakteristische Merkmale 095, (2006); Yanik, R.,
(2016)).

In Abbildung 2-1 ist das Schema einer kontinuierlichen Feuerverzinkungsanlage darge-
stellt. Das zu verzinkende Band durchlauft die Feuerverzinkungsanlage als sog. Endlos-
band. Es wird von teilgereinigten sog. Coils abgewickelt und die Enden werden ver-
schweilRt. Uber einen Bandspeicher, der zeitliche Verzégerungen beim VerschweiRen
der Bandenden kompensieren soll, gelangt es in den Vorwarmofen. Der Vorwarmofen
ist direkt mittels Erdgasbrenner beheizt. Uber einen anschlieRenden Schutzgasofen wird
das Band im Zinkbad verzinkt, abgekuhlt und zu Coils aufgewickelt.

11 Kdihlistrecke
. 12 Richten und Strecken
11 Q 13 Chromatierung
(Schutz gegen WeiBfleckigkeit)
14 Bandausgleichswagen
(Bandspeicher)

5 6 7 8 15 Aufwickler
16 Querteilanlage

16
<10 y

1 Bandabwicklung

2  Bandendenvorbereitung 4

3  VerschweiBen der Bandenden

4  Bandausgleichswagen (Bandspeicher)

5-8 Ofen: Vorwarmzone, Reduktionszone,
Angleichungszone

9  Zinkbad

10  Beeinflussung der Oberflédche

(kleine Zinkblume fur Lackierung)

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung einer kontinuierlichen Banderwarm-
ungsanlage zur Bandverzinkung (Verein Deutscher Eisenhitten-
leute (Hrsg.), (2002))

In den Abbildungspositionen 5 -8 wird das Band definiert erwdrmt und warmebehan-
delt. Die Heil3gasatmospharen in den unterstdchiometrischen Verbrennungszonen errei-
chen Temperaturwerte von bis zu 1.400 °C und das Band Temperaturwerte von rd.
800 °C. Da das Band nicht verzundern soll, werden die Zonen mit Lambdawerten von
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0,85 bis 0,95 betrieben. Es besteht die Herausforderung fur den Ofenbetreiber, die
Ofenatmosphére so zu regeln, dass zum einen die geforderte Bandtemperatur erreicht
wird und zum anderen keine Oxidation oder Ruf3ablagerungen an der Bandoberflache
entstehen. Der aktuelle unterstéchiometrische Lambdawert in den einzelnen Zonen im
Vorwarmofen ist dem Ofenbetreiber mittels Volumenstrommessung von Brenngas und
Brennluft nur ungenau bekannt. Daher wird tendenziell der Lambdawert in den Ofenzo-
nen kleiner eingestellt. Das fuhrt u.a. zu einem unnotig hohen Brennstoffbedarf.

In Abbildung 2-2 ist beispielhaft der abgeschétzte Temperaturverlauf eines Bandes
vom Vorwarmofen bis zum Verlassen des verzinkten Bandes dargestellt. Die wichtigsten
Eckdaten sind: Bandgeschwindigkeit: 100 m/min (Dicke: 1 mm, Breite: 1.400 mm) und
Band-SOLL-Temperatur nach dem Vorwarmofen: 800 °C. Das Band wird in rd. 45 s auf
840 °C erwarmt und verlasst nach rd. 94 s verzinkt mit einer Temperatur von rd. 460 °C
die Feuerverzinkungsanlage.
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Abbildung 2-2: Beispielhafter Temperaturverlauf eines Bandes vom Einlauf bis

zum Verlassen des Zinkbandes an einer Feuerverzinkungs-
anlage

Ein wichtiges Kriterium fir die weitere Verarbeitung des feuerverzinkten Bandes ist die
Oberflachenqualitat. Einen entscheidenden Einfluss auf die Oberflachenqualitat und die
Erwadrmung des Bandes hat die Ofenatmosphare speziell im Bereich der heil3en Vor-
warmzonen und des Schutzgasofens. Der Einfluss der Transportrollen auf die Nutz-
guterwarmung bei geringeren Nutzgutgeschwindigkeiten als bei der Bandverzinkung
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wird in folgender Literatur beschrieben Holzapfel, K.-U., (2000); Specht, E.,
Chmielowski, M., (2003); Sokolova, 1., (2004); Chmielowski, M., (2005).

Abbildung 2-3 zeigt die fotografische und Abbildung 2-4 die schematische Darstellung
des Vorwarmofens der direktbefeuerten kontinuierlichen Feuerverzinkungsanlage, an
dem die Betriebsmessungen durchgefiihrt wurden. Der Ofen hat zum einen die Aufgabe,
das Band auf die erforderliche Temperatur zu erwdrmen und zum anderen, es zu reini-
gen. Bei den Vorbehandlungsstufen werden Ole und Fette sowie andere brennbare Be-
standteile eingesetzt, die vor dem Verzinken des Bandes entfernt werden missen.

Abbildung 2-3: Fotografische Ansicht des untersuchten Vorwarmofens der Feu-
erverzinkungsanlage (Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.;
u.a. (2011))
Motorseite Abgasfiihrung Zugabe der
............... » Nachverbren-
nungsluft
Zone a Zone b Zone c Zoned  Zonee A A?gaskanal
I T T T T T L\ : <...‘\
Band | i il == i .I) 14
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gasofen Antriebsrollen Brenner
und Motor 37 m
Abbildung 2-4: Schematische Ansicht des untersuchten Vorwarmofens der

Feuerverzinkungsanlage

Der Vorwarmofen ist rd. 37 m lang, rd. 2,5 m hoch, rd. 3 m breit (innen rd. 2,2 m) und er
wird unterstochiometrisch in den Zonen a bis d mittels 38 Erdgasbrennern beheizt. Die
Brenner sind gleichméaflig oberhalb und unterhalb im rechten Winkel zum Band ange-
ordnet. Die Zone e ist nicht beheizt. Das Abgas wird beginnend von der Zone a gegen
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die Bandlaufrichtung abgesaugt. Vor der Zone e wird zur vollstandigen Verbrennung der
Heil3gasatmosphare vorgewarmte Brennluft zugefuhrt.

Ziel des Vorwarmofens ist es, eine mdglichst gleichm&Rige Temperaturverteilung und
Heil3gasatmospharenzusammensetzung, speziell in Bandnahe, einzustellen. Der Ofen
verfuigt Uber vier unabhéngig voneinander geregelte Verbrennungszonen. Zwei Ofenzo-
nen werden uUberwiegend im oberen und zwei im mittleren sowie unteren Lastbereich
gefahren. Die Nachverbrennungs- sowie Brennluft werden zentral auf rd. 400 °C vorge-
warmt und Uber gedammte Rohrleitungen zu den Brennern bzw. zur Nachverbren-
nungszone geleitet. Das Band wird mit Hilfe von wassergekuhlten Ofenrollen mit bis zu
300 m/min durch den Ofen transportiert. Der Erdgasverbrauch des Vorwarmofens be-
tragt durchschnittlich rd. 1.300 m? y/h, der Ofendurchsatz betrégt rd. 450.000 t/a.

Da an dem Vorwarmofen die Bandsortimente in ihrer Abmessung (Lange, Breite und
Dicke) sowie die Werkstoffzusammensetzung des Bandes in kurzen Zeitabstanden
wechseln kénnen, wurden geeignete Bandsortimente fur die Betriebsmessungen aus
den Planungsdaten zusammengestellt. Nur so konnte sichergestellt werden, dass uber
einen langeren Zeitraum konstante Bedingungen in der Heil3gasatmosphare in den ein-
zelnen Zonen vorlagen.

In der Tabelle 2-1 sind die eingesetzten Sensoren bzw. Analysatoren zur Ermittlung der
Temperatur- und Konzentrationswerte zusammengestellt. Die verwendeten Systeme
sind Standardkomponenten, die sich in diversen Betriebseinsatzen in Bezug auf Mess-
genauigkeit und Zuverlassigkeit erfolgreich bewahrt haben. Die Analysatoren wurden
vor jeder Messkampagne kalibriert. Des Weiteren wurde ein Messwerterfassungssystem
mit Anzeigefunktion zur Visualisierung und Speicherung der Mess- und Betriebsdaten
eingesetzt.

Tabelle 2-1: Zusammenstellung der eingesetzten Sensoren fir Temperatur
und Analysatoren fir Konzentration

Messgrofie Einheit Messprinzip Typ Messabweichung

Thermotrans 211 A7-

Thermospannung | 0024 0,1%v.E.

Temperatur c (Seebeck-Effekt)

Transmitter IP AQ-L 0,1 % v.E.

Konzentration

0O, Vol.-% Paramagnetismus Magnos 1%v.E.
CO, CHy4, CO, | Vol.-% Infrarot-Prinzip Uras 1% v.E.
H., Vol.-% Warmeleitfahigkeit | Caldos 2% v.E.
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Fur die Probennahme in den Zonen wurde eine wassergekihlte Probennahmesonde di-
rekt im jeweiligen Brenner positioniert. Hierfir wurde der entsprechende Brenner aul3er
Betrieb genommen und die Sonde durch den Brenner an definierter Position in der Ver-
brennungszone installiert.

Die Probennahmesonde ist wie folgt aufgebaut: An der Spitze der Sonde wurde in ei-
nem keramischen RoOhrchen ein Thermoelement installiert. Die Sonde ist aus drei
Rohren aufgebaut: ein mittiges Probennahmerohr und zwei wasserfiilhrende Auf3enrohre
zur Abkuhlung des hei3en Probengases auf Umgebungstemperatur. Durch das Abkulh-
len des Probengases wird verhindert, dass chemische Reaktionen auf dem Weg zu den
Analysatoren stattfinden und damit das Messergebnis verfalschen.

Mittels Analysenpumpen wurde das heil3e Probengas an dem Thermoelement vorbei
Uber einen Messgaskiuhler zu den Analysatoren geleitet. Die Abbildung 2-5 zeigt
exemplarisch eine fotografische Ansicht einer Messstelle mit Probennahmesonde im
Brenner am Vorwarmofen. In den Zonen wurden Messungen uber der Ofenbreite im Ab-
stand von 400, 700 und 1.000 mm von der Ofeninnenwandausmauerung durchgefuhrt.

Abbildung 2-5: Fotografische Ansicht einer Probennahme am Vorwarmofen der

Feuerverzinkungsanlage (Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.;
u.a. (2011))

Wahrend der Messungen wurden die Brenngas- und Brennluftvolumenstrome fur die
Zonen in der Leitwarte aufgezeichnet. In der Tabelle 2-2 sind beispielhaft die Lamdba-
werte der einzelnen Zonen, berechnet aus den Mittelwerten der Gas- und Luftvolumen-
strome pro Zone, zusammengestellt. Die Reihenfolge der Zonen ist in Bandlaufrichtung
aufgetragen. Die Zone a wurde Uber den gesamten Messzeitraum mit dem niedrigsten
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Lambdawert von durchschnittlich 0,91 je Brenner gefahren. Bei den Zonen b bis d wur-
den im Mittel Lambdawerte von 0,93 bis 0,95 ermittelt.

Tabelle 2-2: Mittelwerte der Volumenstrome im Normzustand und der Lambda-
werte A je Messreihe fur die einzelnen Ofenzonen

Zone d Zone c Zone b Zone a
Sl e v [ a [ ve [ v [ [ v [ [ a | ve [ v | 2
m3/h | m3/h — m3/h | m3/h — m3/h | m3/h — m3/h | m3/h —

1 116 |1.051| 0,96 | 314 |2.825| 0,95 | 332 |2.908| 0,93 | 309 |2.659| 0,91
2 143 [1.294| 0,96 | 348 |3.122| 0,95 | 318 |2.786| 0,93 | 292 |2.510| 0,91
3 124 |1.129| 0,96 | 325 |2.921| 0,95 | 301 |2.650| 0,93 | 291 |2.500| 0,91
4 162 |1.457| 0,95 | 371 |3.316| 0,95 | 288 |2.547| 0,94 | 267 |2.325| 0,92
5 382 |13.342| 0,93 | 442 |3.922| 0,94 | 345 (3.021| 0,93 | 319 |2.741| 0,91
6 393 |3.436| 0,93 | 439 |3.897| 0,94 | 343 [3.008| 0,93 | 314 |2.706 | 0,91
7 249 (2.208| 0,94 | 395 [3.522| 0,94 | 330 (2.892| 0,93 | 304 |2.622| 0,91
8 184 (1.646| 0,95 | 356 |3.193| 0,95 | 310 |2.731| 0,93 | 297 |2.564 | 0,92
9 184 (1.655| 0,95 | 398 |3.548| 0,95 | 288 |2.544 | 0,94 | 288 |2.482| 0,91
10 | 202 [1.805| 0,95 | 408 [3.628 | 0,94 | 415 (3.633| 0,93 | 325 [(2.792| 0,91
11 | 400 (3.490| 0,92 | 442 (3922 0,94 | 366 [3.200| 0,93 | 316 |2.716| 0,91
12 235 12.093| 0,94 | 421 |3.745| 0,94 | 348 (3.047| 0,93 | 314 |2.697| 0,91
13 99 903 | 0,96 99 911 | 0,97 | 172 (1554 | 0,96 | 257 |2.253| 0,93
14 99 903 | 0,96 | 141 (1.288| 0,97 | 291 (2586 0,94 | 318 [2.728 | 0,91

Mit-

tel- | 212 | 1887 | 0,95 | 350 | 3126 | 0,95 | 318 | 2793 | 0,93 | 301 | 2593 | 0,91

wert

In Abbildung 2-6 sind beispielhaft die Temperatur- und Konzentrationsverteilungen in
der Zone d unterhalb des Bandes im Vorwarmofen dargestellt. Die Konzentrationswerte
von CO und H; steigen zur Ofenmitte von rd. 1,4 Vol.-% auf rd. 1,6 Vol.-% und die CO,-
Konzentration verhalt sich, wie erwartet, gegenlaufig und liegt bei rd. 10,4 Vol.-%. Die
Temperatur in der Zone d betragt rd. 1.200 °C. Die Heil3gasatmosphare in den anderen
beheizten Zonen, oberhalb sowie unterhalb des Bandes, unterscheidet sich nur gering-
fugig von der dargestellten Zone d.

In Abbildung 2-7 und Abbildung 2-8 sind beispielhaft die Ergebnisse der Betriebsmes-
sungen in der Messposition 700 mm Entfernung von der Ofeninnenausmauerung in den
Zonen a — d oberhalb und unterhalb des Bandes dargestellt.
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Die Temperaturverlaufe im Ober- und Unterofen sind bei diesem Bandsortiment in allen
Zonen annahernd konstant bei rd. 1.200 °C. Die CO- und Hx-Konzentrationswerte liegen
zwischen 1,8 und 3,4 Vol.-% und die CO,-Konzentrationswerte zwischen 8 und
9,3 Vol.-%. Auffallend sind die hohen gemessenen Sauerstoffkonzentrationswerte in der
Zone a im Oberofen, wahrend in den anderen Zonen nur geringe O,-Werte nachgewie-
sen werden konnten. Die Ursache hierflr war eine nicht luftdicht schlieRende Klappe in
der Luftzufihrung des aul3er Betrieb gesetzten Brenners. Die CO,-Werte sind von Zone
a bis d leicht ansteigend, wahrend sich die CO- und Hz-Konzentrationen gegenlaufig da-
zu verhalten. Dies lasst darauf schlie3en, dass der Lambdawert ebenfalls von der Zone
a bis zur Zone d ansteigt.

Im Vorwéarmofen wurden zeitgleich in zwei Zonen (davon eine Sonde ortsfest) die Kon-
zentrationswerte von CO, CO,, H, und O, sowie die Temperatur im Ober- bzw. Unter-
ofen in der relevanten Messposition ermittelt. Durch die Verwendung von zwei Sonden
konnten ggf. betriebsbedingte Veranderungen in der HeilRgasatmosphére erfasst und in
der Auswertung der Messdaten mit bertcksichtigt werden. Somit wurde sichergestellt,
dass spontane Konzentrationséanderungen in den jeweiligen Messpositionen nicht
falschlich betriebsbedingten Anderungen zugeordnet werden. Um die Auswirkungen der
Prozessdaten auf die Heil3gasatmosphare zu ermitteln, wurden parallel zu den Be-
triebsmessungen die Prozessdaten des Vorwarmofens erfasst und ausgewertet.

CO-, CO,- und H,-Konzentration in Vol.-%
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2.1 Bewertung der Betriebsmessungen

Der Lambdawert im untersuchten Vorwarmofen wird mit Hilfe von Messwerten der Vo-
lumenstrome von Brenngas und Brennluft vom Ofenfuhrungssystem/Anlagenfahrer ein-
gestellt. Dieses ist eine gangige Praxis. Abbildung 2-9 zeigt beispielhaft den gemesse-
nen CO- und Hz-Konzentrationsverlauf Uber die Zeit in der Zone b oberhalb des Bandes.
Gleichzeitig sind die Lambdawerte berechnet aus den Volumenstromen und den
CO-/H,-Konzentrationen mit aufgetragen.
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Abbildung 2-9: Konzentrations-, berechneter Lambda- und CO-Verlauf des

Vorwarmofens

Der nach den Volumenstrémen berechnete Lambdawert liegt im Mittel bei 0,93 und
weist einen breiten Schwankungsbereich auf. Die Veranderungen im Lambdawert kon-
nen minutlich auftreten. Der Volumenstrom wird an der zentralen Gaszufuhr zu der Zone
b ermittelt und weist erfahrungsgeman einen Messfehler von 3 — 5 % vom Endwert auf.
Der nach den Konzentrationswerten bestimmte Lambdawert liegt bei rd. 0,9. Er ist deut-
lich niedriger und weist zudem eine niedrigere Schwankungsbreite auf. Der direkte Ver-
gleich mit den Betriebsdaten aus Tabelle 2-2 zeigt, dass diese nicht ganz mit den lokal
in der Heil3gasatmosphare ermittelten Messdaten Ubereinstimmen. Es macht deutlich,
dass aufgrund von z.B. Strahnenbildungen lokal in Nutzgutndhe andere, als Uber die Vo-
lumenstréme von Brenngas und Brennluft eingestellte, Bedingungen/Lambdawerte vor-
liegen kbnnen.
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Es konnen die folgenden Erkenntnisse zusammengefasst werden: In den Zonen ist eine
stark unterstéchiometrische Verbrennung gewahrleistet, die aber zu einem unndétig ho-
hen Energiebedarf fuhrt, da der Verbrennungsprozess mit einem lokal héheren Lamb-
dawert zuverlassig gefahren werden konnte. Die Bestimmung des Lambdawertes nach
den tatsachlich auftretenden Konzentrationswerten in der unterstdchiometrischen Ver-
brennungszone nahe am Band ist die sinnvollere Methode. Sie liefert prazisere Ergeb-
nisse von Lambdawerten als die Einstellung tber die vorhandene Volumenstrommes-
sung von Brenngas und Brennluft. Die lokalen Randbedingungen in Bandnahe sind ent-
scheidend fir die Einstellung der geforderten Qualitat. Voraussetzung ist die richtige
Positionierung der Messstellen in den Zonen.

2.2 Anforderungen an das Messgerat

Die Auswertung der Betriebsversuche macht deutlich, dass es sinnvoll ist, eine neue
Messmetode zu entwickeln, die prazise und kostengiinstig den unterstochiometrischen
Lambdawert fir Warmofen ermittelt. Zur Kontrolle und Regelung der lokalen Ofenat-
mosphare soll das neue Messgeréat ein Regelsignal zur Verfluigung stellen. Mit Hilfe des
Signals kann die Gas/Luft-Verhaltnisregelung den geforderten Lambdawert gezielt ein-
stellen. Das Messgerat muss mindestens Lambdawerte von 0,87 bis 0,95 zuverlassig
ermitteln konnen. Des Weiteren sollte das Messgerat folgende werksubliche Anforde-
rungen erfullen:

e robuste Ausfuhrung
o unempfindlich gegentber leichter Erschitterung, Staub und Spritzwasser
o bestandig gegenuber vorherrschenden Temperaturbedingungen (0 bis 40 °C) und
wetterbedingten Druck- und Feuchtigkeitsveranderungen an der Anlage
¢ einfach in der Bedienung
e hohe Genauigkeit (Messfehler kleiner 2 %) und geringe Ansprechzeit (Tgo-zeit < 15 S)
e wartungsarm
e einfach im Aufbau zur schnellen und einfachen Wartung
e weitestgehende Verwendung von Standardbauteilen
e Baugrof3e nach Moglichkeit 19 Zoll-Einheit

3. Entwicklung des Messgerates fur unterstéchiometrische
Ofenatmospharen

Mit Hilfe des neuen Messgerates sollen Anlagenbetreiber von Warm- und Warmebe-
handlungsofen der Prozessindustrie in die Lage versetzt werden, den unterstéchiometri-
schen Lambdawert an ausgewahlten Positionen direkt in der Heil3gasatmosphare zu
ermitteln. Dadurch ist es moglich, die Feuerungsanlagen oder einzelne Verbrennungs-
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zonen praziser einzustellen und die z.T. ungenaue Volumenstrommessung, zur Ermitt-
lung des Lambdas in den Anlagen, zu erganzen.

Um die Anforderungen an das Messgerat zu erfillen, vgl. Kapitel 2.2, wurden auf Basis
von vorhandenen Erfahrungen mit der Entwicklung von Messgeraten folgende drei
Hauptbestandteile ausgewahlt, um sie in einer 19 Zoll-Einheit zu integrieren:

e eine beheizte Misch- und Reaktionskammer zur Nachverbrennung der zu untersu-
chenden unterstéchiometrischen Heil3gasprobe:

Um definierte Aussagen uber die Heil3gasprobe und damit Gber den Lambdawert
zu erhalten, konnte diese kostenintensiv vollstdndig analysiert werden. Kosten-
gunstiger ist es, die Probe vollstdndig definiert zu verbrennen und dann auf Basis
von verbrennungstechnischen Berechnungen sowie vorliegenden Werten auf den
Lambdawert zurtickzurechnen. Die Verbrennung der Heil3gasprobe im Messgerat
mit einer offenen Flamme ist in den Betrieben haufig unerwiinscht. Zudem ist auf-
grund der sicherheitstechnischen Anforderungen sowie des niedrigen Heizwertes
ein zusatzlicher Brenngasbedarf erforderlich. Daher wurde eine beheizte Kammer
mit definierter Zugabe eines Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhéaltnisses
ausgewahlt. In der Kammer (kleintechnischer Reaktor) findet eine katalytisch un-
terstitzte Verbrennung statt.

e eine Lambdasonde:
Um die HeilRgasprobe definiert und vollstandig zu verbrennen, missten entweder,
neben dem Volumenstromverhéltnis, die Zusammensetzung von Brennluft und
Brenngas bekannt sein oder die Sauerstoffkonzentration im Abgasstrom. Fur bei-
des werden u.a. teure Analysatoren eingesetzt. Aus Kostengrinden wurde der
Einsatz einer zuverlassigen und hinreichend genauen Lambdasonde gewabhit.

e eine Steuereinheit:
Um die verbrennungstechnischen Berechnungen auf Basis der vorliegenden Werte
kontinuierlich durchfihren zu kénnen, wurde eine robuste und kostengiinstige
Steuereinheit ausgewabhilt.

Das Verfahrenskonzept des neuen Messgerates im Anlagenverbund ist in Abbildung
3-1 schematisch dargestellt. Durch die Heil3gasprobennahme direkt aus der unterstéch-
iometrischen Verbrennungszone werden Veranderungen in der Heil3gasatmosphéaren-
zusammensetzung erkannt.
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Abbildung 3-1: Verfahrenskonzept des neuen Messgerates

Mit Hilfe des ermittelten Messergebnisses und des ausgegebenen Regelsignals wird
dem Analgenbetreiber die Moglichkeit gegeben, die gewtlinschte HeiR3gasatmosphéaren-
zusammensetzung bzw. den Lambdawert in Produktnahe praziser einzustellen.

Funktionsprinzip:

Durch die direkte Probennahme aus der unterstochiometrischen Hei3gasatmosphare
befinden sich in der Heil3gasprobe zum Messgerét unverbrannte Gasbestandteile. Diese
sind bei einer Erdgasverbrennung tberwiegend CO und H,. Da das Messgerat an Feue-
rungsanlagen installiert wird, an denen Personen in der N&he arbeiten, ist es u.a. aus
sicherheitstechnischen Griinden erforderlich, die unverbrannten Gasbestandteile, spezi-
ell CO, zuverlassig zu verbrennen. CO ist ein Hadmotoxin (Blutgift), da es den Sauer-
stofftransport im Blut unterbindet, indem es eine festere Bindung mit dem Hamoglobin
eingeht als O,. Der Grenzwert am Arbeitsplatz in Deutschland fir CO liegt bei 30 ppm
(Deutsche Forschungsgemeinschaft (Hrsg.), (2016)). Zur vollstandigen Verbrennung der
Heil3gasprobe wurde die Zugabe von Verbrennungsluft zum Messgerat vorgesehen.

Zur vollstandigen Nachverbrennung von CO und H, ist neben dem richtigen Volumen-
stromverhaltnis die Zufuhr der notwendigen Zindenergie erforderlich. Die Zindtempera-
tur von Kohlenmonoxid liegt bei 605 °C und die von Wasserstoff bei 560 °C (Brandes,
E.; Mdoller, W., (2003)). Demnach musste das Gas/Luftgemisch mindestens auf 560 °C
erwarmt werden. Aus sicherheitstechnischen Grinden und zur Vermeidung von hohen
Temperaturwerten im Messgerat wurde anstatt einer konventionellen Verbrennung eine
katalytisch unterstitzte Verbrennung gewahlt. Diese Verbrennung bendtigt wesentlich
weniger Energie und der kleintechnische Reaktor im Messgerat wird nicht so heil3. Zu-
dem sind bei einer Erdgasverbrennung keine Katalysatorgifte zu erwarten, die die Le-
bensdauer oder den Wirkungsgrad negativ beeinflussen kdnnten. Der vereinfachte Auf-
bau des kleintechnischen Reaktors des neuen Messgerétes, bestehend aus Gaszufuhr,
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Heizung, Mischkammer, Katalysator und Lambdasonde, ist in Abbildung 3-2 schema-
tisch dargestellt.

Um die katalytisch unterstutzte Verbrennung effizient durchzufiihren, muss der Katalysa-
tor bei seiner optimalen Betriebstemperatur betrieben werden. Zudem muss der Brenn-
luft-/HeilRgasprobenvolumenstrom mdoglichst vollstandig vermischt und gleichmafig ver-
teilt Gber den Querschnitt auf den Katalysator geleitet werden. Als Messgrol3e fir den
Ausbrand des Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstroms ist am Ende des kleintechni-
schen Reaktors, nach dem Katalysator, ein robuster und gunstiger Sauerstoff-sensor
notwendig. Da diese Aufgabe im Automobilbereich mittels einer preiswerten sog. Lamb-
dasonde zuverlassig erfillt wird, wurde diese im Reaktor eingebaut.

Abgas
T Lambdasonde
] ===
o) =
<
é 5 % 2 Katalysator
£§ < HTTTTS
ef Mischkammer
= | HEyvvvvvvys
A EAAAAAAAA
= = Heizung
-
Brennluft
‘»f‘ﬂo“ obe
Abbildung 3-2: Schematische Darstellung des kleintechnischen Reaktors
3.1 Berechnungsalgorithmen zur Ermittlung des unterstéchiometrischen
Lambdawertes

Mit Hilfe des Messgerates soll der unterstéchiometrische Lambdawert einer Erdgasver-
brennung ermittelt werden. Um den Lambdawert zu bestimmen, sind verbrennungstech-
nische Grundlagen erforderlich. Die wichtigsten werden im Folgenden kurz beschrieben.

Der Sauerstoff wird fur die oxidierbaren Bestandteile in dem Brennstoff benétigt. Diese
sind:

C + O3 < CO;

CO + 20O, < CO

H, + %0, < HO

CH, + 20, < CO, + 2H0
CiHn + (n+m/4) 0O, < nCO, + m/2H,O
S + O, < SOz



Die Oxidation von Schwefel kann vernachlassigt werden, da die Konzentration in Brenn-
gasen wie z.B. Erdgas sehr gering ist. Im Prinzip kann der Sauerstoffbedarf direkt aus
den o0.g. Bruttoreaktionsgleichungen ermittelt werden. Es gilt fir trockene Gasgemische:

Fur den Mindestsauerstoffbedarf (vgl. Gunther, R., (1984)):
02] o = #:[00] + %:[Hy] + (m+§ )-[Cnn] - [02] 31

[0, ] . Mindestsauerstoffbedarf in moa/m°g,
[CO]:  Volumenanteil von CO im Brenngas z.B. fiir ein Brenngas aus CO, H, und Ny:

_ Vol.-% von CO
Volumenanteil von CO = 3-2
Vol.-—% von CO +Vol.-% von H, +Vol.—% von N,

[H,]:  Volumenanteil von H, im Brenngas,
[C..H, ]: Volumenanteil von hoheren Kohlenwasserstoffverbindungen im Brenngas,
[0,]:  Volumenanteil von O, im Brenngas

Fur den Mindestluftbedarf (vgl. Glunther, R., (1984)):

[0,]
| = ——Mn _ 476.[0,] 3-3
min 0121 min

| . - Mindestluftbedarf in m3./m3; (Sauerstoffanteil in der Luft: 21 Vol.-%)
Das Verbrennungsverhéltnis Lambda (vgl. Gilinther, R., (1984)):

; tatsdchliche zugefuhrte Luftmenge
= - - - 3-4
stchiometrisch benétigte Luftmenge

A Lambda

Lambda kann Uber die zugefiihrten Volumenstrome von Brenngas und Brennluft ermit-
telt werden:
%
Lambda _ Brennluft 3.5

berechnet / .
VBrenngas I min

Vv : Volumenstrom Brennluft, V, : Volumenstrom Brenngas,

Brennluft * Brenngas *

li, : Mindestluftbedarf

Eine Verbrennung mit Lambda kleiner 1 wird als reduzierend bezeichnet; es herrscht
Brenngasuberschuss. Die Verbrennung mit Lambda groRer 1 wird als oxidierend be-
zeichnet; es liegt ein Brennluftiiberschuss vor.
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Verwendete Berechnungsalgorithmen im Messgeréat

Wie in Abbildung 3-1 dargestellt, wird der zu untersuchende Hei3gasprobenstrom aus
der unterstoéchiometrisch betriebenen Verbrennungszone entnommen und zusammen
mit Brennluft im Messgerét katalytisch unterstltzt nachverbrannt. Die sich einstellende
Sauerstoffkonzentration im Abgasstrom des Messgerates wird mit Hilfe einer Lamb-
dasonde zuverlassig ermittelt. Durch die Zugabe von ausreichend Brennluft zur Heil3-
gasprobe wird diese Uberstochiometrisch, also mit Lambda gré3er eins, verbrannt. Die
Verschiebung des Messpunktes im Messgerat ist anschaulich in Abbildung 3-3 darge-
stellt. Deutlich zu erkennen ist, dass sich Sauerstoff im Abgas des Messgerates befin-
det. Dieser Sauerstoff kann mit Hilfe der Lambdasonde gemessen werden. Damit ist es
maoglich, den unterstéchiometrischen Lambdawert in einer Feuerungsanlage zu ermit-
teln.

| | |
12 | ; e -
co+H” -7 e co
° ~ |
) 2 15X - '/\ ?
) - TN
> P N
= g8 L - | -
15 % 3 Verschiebung
® : durch Zugabe : 0
= von Brennluft 2
N .
c
e 4T
©2
0 \ , - : i
0,8 1,0 1,2
Lambda Lambda
HeiRgasprobe Lambda Messgerat
Abbildung 3-3: Darstellung der Verschiebung des Messpunktes im Messgerat

In Abbildung 3-4 sind in Erganzung zum o0.g. Zusammenhang die Medienstrome sche-
matisch dargestellt. Brenngas (Bg) und Brennluft (Bl) werden in der Verbrennungszone
unterstdchiometrisch verbrannt. Die unterstéchiometrische Heil3gasprobe (Hgp) mit un-
verbrannten Gasbestanteilen aus der Verbrennungszone wird Uber einen Probengas-
kiihler/Messgaskuhler zum Messgerat geleitet und unter Zugabe von Brennluft, kataly-
tisch unterstitzt verbrannt. Im Probengaskihler wird die Heil3gasprobe abgekihlt und
Wasser kondensiert.
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Abbildung 3-4: Vereinfachte schematische Darstellung der Medienstréme zum

Messgerat

Fur die Bruttoreaktionsgleichung in der unterstdéchiometrischen Verbrennungszone (uVz)
(A kleiner 1) gilt folgende Molenbilanz:

a-C+b-H+d-N+e-O+A,, - a+9—E Oy + Apys - a+9—E -@-Nz
4 2 4 2) 021
b e) 079 d 6
< a-CO,+p3-CO+y-Hy+0-H,O+ Ay, -|la+——=|-— No,+—=N
2+ y-Hp 2 qu[42jO’21222
C : Kohlenstoff, H: Wasserstoff, O : Sauerstoff, N, : Stickstoff,
CO,: Kohlendioxid, CO: Kohlenmonoxid, H,0: Wasser,
a, b, d, e, a, B, y, 6: Molenanteile,
Auw, - Lambda in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone
Des Weitern gilt:
a=a+pf,b=2-(y+0)
L e _ WBg,cOp TWBg,CHy T2 ¥WBg,CoHg +¥Bg,CO a7
Npg 2+Wpgco, +3-WagcHy +6¥BgcoHg ¥ Bg,HL0
b _ Ny 4 WegcHy +6-WegcoHg T2 WBgHy T2 VB Hy0 3.8
Ngg 2+Wpgco, +3-WagcHy + 6 Vg .coHg T ¥Bg,HL0
g - M 2 Ve, 3-9
Npg 2+¥ggco, +3-WegcHy 6 ¥WBg.CoHg T ¥ Bg,HL0
o _ No _ 2-¥Bgco, +2:WBg0, +¥Bg,cO T ¥Bg,H0 2.10
Npg 2+Wpgco, +3 Wy cHy +6-¥WBg.coHg +V¥Bg,HL0

v, Volumenanteil des jeweiligen Stoffes, n, : Molenstrom des jeweiligen Stoffes
Da im Abgasstrom des Messgerates die Sauerstoffkonzentration v, ,, ; bei bekann-

tem Brennluft-/HeiRgasprobenvolumenstromverhaltnis Z gemessen wird, folgt fur den
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Mindestluftbedarf der feuchten HeiRgasprobe:

021-Z — womr-(1+ 2 )

I-min,ng,f 3-11
021( 1 - WOQ,Ab,f )
Fur den Lambdawert in der unterstochiometrischen Verbrennungszone qgilt:
b e b d
[a+4—2j — 0,21 Liin, Hgp, 1 -(a+2+2j
3-12

fuvar = (a+b—ej-(1+|_ | 0,79 )
4 2 min, Hgp, f J

Wie in Abbildung 3-4 dargestellt, befindet sich vor dem Messgerat ein Probennahme-
kihler, in dem Wasser kondensiert. Dieses muss in Formel 3-11 bertcksichtigt werden.
Zur Berechnung des Teilkondensationsverhaltnisses muss die Wasserdampfkonzentra-
tion im feuchten Heil3gasprobenstrom bekannt sein. Diese ist abhangig von der Tempe-
ratur in der unterstdéchiometrischen Verbrennungszone, da sich ein chemisches Gleich-
gewicht zwischen den Bestandteilen einstellt. Es wurden verschiedene Berechnungen
durchgefuhrt und die Abhangigkeit der Wasserdampfkonzentration vom Lambdawert
und der Temperatur in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone ermittelt. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 3-5 dargestellt. Mit steigender Temperatur und Lambdawert
nimmt die Wasserdampfkonzentration zu. Der Einfluss der Erdgaszusammensetzung,
z.B. Erdgas H und L, auf die Wasserdampfkonzentration ist sehr gering.
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x
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- e e ts e e e i
E ..;.‘._.’--,"/'1/' ............... “.‘.“.‘_’...a—-
= - e N e ,‘.»--*‘"""’“
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Abbildung 3-5: Abhangigkeit der Wasserdampfkonzentration in der HeiRgas-

probe von der Temperatur und vom Lambdawert
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Zur Abschatzung der Wasserdampfkonzentration in einer unterstdochiometrischen Ver-
brennungszone wurde die folgende Gleichung aufgestellt. Sie gilt nur fir das obige Dia-
gramm, d.h. fir den Temperaturbereich von 800 °C bis 1.400 °C und bei Lambdawerten
zwischen 0,8 und 1:

Wh208g.t = Ssgeve 107°-( 142- Ay, ¢ -14 )=0,2. 22, ¢ +0,599. Ay, ¢ —0,2165 3-13

Yua0se. s - YOlUMenanteil des Wassers im Brenngas,
8.0, - TEMpeETatur des Brenngases in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone

Das im Probengaskuhler ausfallende Wasser kann mit Hilfe der Magnus-Formel ermittelt
werden:

17,81-t

L. 3-14
24312 + t

PsH0 = 6,11-exp

t: Temperatur in °C

Das Gesetz von Dalton Uber die Partialdriicke besagt, dass die Summe aller Teildri-
cke/Partialdriicke p; bei idealen Gasen gleich dem Gesamtdruck pgesamt des Gasgemi-
sches ist:

P; n;

_— 3-15

pGesamt n Gesamt

Der Stoffmengenanteil des Wasserdampfes entspricht dem Verhaltnis des Sattigungs-
dampfdrucks p, zum Gesamtdruck p..., des Heildgasprobenstroms. Dieser kann néa-

herungsweise gleich dem Normdruck p,, =101325 Pa gesetzt werden. Es folgt:
611 17,81-( Tk — 27315 )

-exp 3-16
PHgp.k T — 38,975

¥'H20,Hgp,k

Ywaongk - VOlumenanteil des ausgefallenen Wassers aus der Heil3gasprobe am Kdihler,

Pugp - Gasdruck der Hei3gasprobe, T, : Temperatur im Kahler in K
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Das Teilkondensationsverhaltnis betragt:

" ANy ,0, Hgp YHoOHgp.f — YH0,Hgpk 217
HZO = N = -
NHgp, f 1 = ¥Hy0Hgpk

W, ,o : Teilkondensationsverhaltnis

Es folgt fir den Mindestluftbedarf des teilkondensierten Heil3gasprobenstroms:

0212 — yo,pul 1 + 2 )

3-18
021-( 1 - wo, mx )

I—min,ng,k = ( 1 - WHZO j

Und schliellich fur den Lambdawert in der unterstdchiometrischen Verbrennungszone:

b e b d
( a+4—2j - O,21-Lmin,ng,k-( a+2+2j

ﬂ’qu = 3-19

b e
( av, j( 1+ Ly, gp.k - 0,79 )

In Abbildung 3-6 ist ein FlieRschema Uber die eingesetzten Formeln im Messgerat zur
Ermittlung des unterstéchiometrischen Lambdawertes dargestellt.

In den Kreisen sind die in das Messgerat eingehenden Werte dargestellt. Diese sind:

e Sauerstoffkonzentration im Abgas des Messgeréates
e Brennluft-/Hei3gasprobenvolumenstromverhaltnis

e Zusammensetzung des eingesetzten Erdgases in der unterstdchiometrischen Ver-
brennungszone

e Temperatur in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone
e Gasdruck in der Leitung im Messgerat von der Hei3gasprobe

e Temperatur des Probengaskuinhlers
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HeiRgas-
probendruck

p

Hgp, k

Sauerstoffkon-
zentration im
teilgetrockneten
Abgas
des Messgerits

Vo2,48.k

Verhiltnis der
Molenstrome

HeiBgasprobe/
Brennluft

Berechnung des Mindestluftbedarfs der
feuchten HeiBgasprobe ohne Beriicksichtigung
der Teilkondensation

0212y, (1+2)
e 0,21- (1_‘|’02,Ab,f)

v

Berechnung des Luftverhdltnisses der Anlage
ohne Beriicksichtigung der Teilkondensation

b e b d
(a+4—2)—0,21-me’Hmf-(a+2+2)

(a + % - ;) (1+ Ly, 1, 0,79)

v

Stoffmengenanteil des Wasserdampfs
in der feuchten HeiRgasprobe

Zusammen-
setzung des
Erdgases

a,b,d,e

}" uvzf

Temperatur

Kiihler-

temperatur - des .
T renhgases V 5120,805,1 = Y56z 1107 (14,2 —Auw s 14)
K S56,urs =0,2-Nyy, 40,599 <Ay, —0,2165

v

Stoffmengenanteil des Wasserdampfs Berechnung des
in der teilgetrockneten Heissgasprobe Teilkondensationsverhaltnisses
S 6,11 - 17,81- (TK— 273,15) W = V 120,55 ~ Y H20,Hep, k
T Hep, k T, —38,975 H20 1-y
) H20,Hgp, k
Verhaltnis der Berechnung des Mindestluftbedarfs
Molenstrome in der feuchten HeiBRgasprobe
HeiBgasprobe/
Brennluft E _ (1 ) 0,21-Z -y 41 (1+Z)
n ‘min,Hgp, k — U™ Wr20 )"
zZ=—2 0,21 (1_ ‘I’oz,Ab,k)
nH@, k +
Berechnung des Luftverhdltnisses in der
unterstochiometrischen Verbrennungszone
Zusammen- b b d
setzung des a+——£ -021-L_ . ,|la+=+—
Erdgases A 4 2 T 2 2
a,b,d,e b e
(a + Z - 5) . (1 +Lmin,ng,k B 0,79)
Lambdawert der
unterstochiometrischen
Verbrennungszone
7" uVz
Abbildung 3-6: Flielschema der verwendeten Formeln zur Ermittlung des un-

terstéchiometrischen Lambdawerts mit Hilfe des Messgerates
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3.2 Erlauterungen zur katalytischen Verbrennung und Auswahl eines geeigne-
ten Katalysators

Eine chemische Reaktion kann nur dann stattfinden, wenn kleinste Teilchen zusammen-
stol3en. Dieses alleine reicht fur eine Reaktion nicht aus, denn sonst mussten alle Stoffe
beim Vermischen miteinander reagieren. Weitere Voraussetzungen sind, dass die
kleinsten Teilchen von ihrem Aufbau eine Verbindung zulassen und sie mit ausreichen-
der Energie zusammenstol3en. Die Energie, die eine Reaktion ausldst, nennt man Akti-
vierungsenergie. Wurde die Reaktion aktiviert, streben die Produkte und Edukte einem
Gleichgewichtszustand an. Das heif3t, es findet eine Hin- und Ruckreaktion statt. Wenn
die Hin- und Ruckreaktion mit derselben Geschwindigkeit ablaufen, befindet sich die
Reaktion im Gleichgewicht. Eine Reaktion, die noch nicht den Gleichgewichtszustand
erreicht hat, ihn aber anstrebt, wird als spontan bezeichnet.

Die Lage des Gleichgewichts wird durch die Reaktionsbedingungen Temperatur, Druck
und Konzentration der beteiligten Stoffe beeinflusst. Die Gleichgewichtskonstante K gibt
die Lage des Gleichgewichts an. Sie beschreibt, wie viele Produktmolekile auf ein Edu-
ktmolekul kommen. Ist die Gleichgewichtskonstante sehr grof3 (K >» 1), liegt das Gleich-
gewicht fast vollstandig auf der Produktseite. Ist hingegen die Gleichgewichtskonstante
sehr klein (K « 1), liegt das Gleichgewicht fast vollstandig auf der Eduktseite.

Katalysatoren verringern im Allgemeinen die Aktivierungsenergie einer Reaktion, so
dass die Reaktion schneller ablaufen kann, siehe Abbildung 3-7. Um die Aktivierungs-
energie zu senken, muss ein anderer Reaktionsweg oder —mechanismus gefunden wer-
den. Ein Katalysator kann die Reaktion aber auch verlangsamen, hemmen oder verhin-
dern, man spricht dann von Inhibitoren.

Durch den Katalysator werden die Hin- und Ruckreaktion in gleicher Weise beschleu-
nigt. Der Katalysator hat keinen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante oder auf
den nach der Reaktion erreichten Gleichgewichtszustand. Mit seiner Hilfe wird nur ein
Weg erdffnet, auf dem eine spontane, aber langsame Reaktion den Gleichgewichtszu-
stand schneller erreichen kann. Sollte die Reaktion nicht spontan ablaufen kénnen, ist
ein Katalysator unwirksam. Der Katalysator liegt nach der Reaktion in unverandertem
Zustand vor.

Bei der Katalyse wird zwischen der homogenen und der heterogenen Katalyse unter-
schieden. Von einer homogenen Katalyse wird gesprochen, wenn der Katalysator und
die Edukte in derselben Phase oder im selben Aggregatzustand vorliegen. Hingegen
liegen bei der heterogenen Katalyse der Katalysator und das Edukt in unterschiedlichen
Aggregatzustanden vor.
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Abbildung 3-7: Einfluss eines Katalysators auf die Aktivierungsenergie einer
Reaktion (Greb, E.; Kemper, A.; Quinzler, G., (1980))

Die Reaktionen finden an der Oberflache des Katalysators statt. Entscheidend fur die
Reaktion sind Diffusionsprozesse, Adsorptions- oder Desorptionsvorgange der Edukte
und Produkte. Ein bekanntes Beispiel fir eine heterogene Katalyse ist der Prozess im
Abgaskatalysator am Auto.

In dem hier betrachteten Fall handelt es sich um eine heterogene Katalyse. Die Heil3-
gasprobe liegt in der Gasphase und der Katalysator in fester Form vor. Die Reaktionen
finden an der Katalysatoroberflache statt. Folgende Ablaufe finden bei einer heteroge-
nen Katalyse statt (Reschetilowski, W., (2015)):

1. Stoffibergang der Reaktionspartner aus der Hauptstrémung durch die hydrodynami-
sche Grenzschicht an die Oberflache des Katalysators

2. Transport der Reaktionspartner zum Reaktionsort durch einen Diffusionsvorgang von
der auReren Oberflache in die Poren des Katalysators

3. Adsorption eines oder mehrerer Reaktanten an der inneren Oberflache (aktives Zent-
rum) des Katalysators

4. Oberflachenreaktion der adsorbierten Spezies miteinander oder mit Reaktionspart-
nern aus der umgebenden fluiden Phase unter Bildung von Reaktionsprodukten

5. Desorption der Reaktionsprodukte von der Katalysatoroberflache

6. Transport der Reaktionsprodukte durch einen Diffusionsvorgang von der inneren
Oberflache an die aulRere Oberflache des Katalysators

7. Stoffubergang der Reaktionsprodukte von der auReren Oberflache des Katalysators
durch die hydrodynamische Grenzschicht in die Hauptstrémung

Wichtig ist in der heterogenen Katalyse vor allem die Bildung eines Komplexes an der
Oberflache sowie Transportphdnomene in die Poren des Katalysators. In dem hier be-
trachteten Fall (siehe Abbildung 3-2) werden Heil3gasprobe und Brennluft gemischt und
anschlieBend auf den Katalysator geleitet. Durch Zugabe der notwendigen Aktivierungs-
energie findet eine katalytisch unterstitzte Verbrennung statt. Die Gesamtreaktionsge-
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schwindigkeit der Verbrennung wird durch zwei physikalische Mechanismen bestimmt:
zum einen von der Diffusionsgeschwindigkeit der an der Reaktion beteiligten Stoffe und
zum anderen von der Oberflachenkinetik des Katalysators. Bei niedriger Temperatur
dominiert die Oberflachenkinetik des Katalysators die Reaktionsgeschwindigkeit der ge-
samten Reaktion. Bei hoher Temperatur ist die Diffusion die dominierende Komponente.
Der Zusammenhang ist in Abbildung 3-8 anschaulich dargestellt (Brockerhoff, P.;
Emonts, B., (1997)).

T heterogen katalytische Reaktion / homogene Reaktion
1.Bereich 2. Bereich / 3. Bereich

3

x

o

'-5 —

b=

E oberflachenkinetische Reaktionskontrolle durch

9 Reaktionskontrolle Stofftransport

% >« »

2]

c

o

<

©

(]

x

Temperatur

Abbildung 3-8: Reaktionsgeschwindigkeit einer heterogenen katalytischen Reak-

tion in Abhangigkeit von der Temperatur

Im ersten Bereich wird die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit durch die Oberflachenkine-
tik bestimmt. Mit steigender Temperatur nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit so stark
zu, dass nicht mehr geniigend Brennstoff/Luftgemisch zum Katalysator hin bzw. Reak-
tionsprodukte vom Katalysator weg transportiert werden kénnen. Somit ist die Reakti-
onsgeschwindigkeit im zweiten Bereich durch den Stofftransport bestimmt. Bei weiterem
Anstieg der Temperatur findet aufgrund steigender Gastemperatur eine Gasphasenreak-
tion (Flammenverbrennung) zuséatzlich am Katalysator statt. Hierbei handelt es sich nicht
mehr um eine heterogen katalytische Verbrennung, sondern um eine Mischform aus he-
terogener und homogener Verbrennung. Diese wird als katalytisch unterstitzte Ver-
brennung bezeichnet (dritter Bereich).

In der katalytischen Verbrennung werden aktive Edelmetallbeschichtungen, die auf z.B.
Platin, Palladium, Rhodium oder Vanadium basieren, verwendet. Sie werden in unter-
schiedlich groRen Mengen, z.B. auf keramische oder metallische Tragermaterialien mit
grol3er spezifischer Oberflache, aufgetragen. Typische Tragermaterialien sind
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Aluminiumoxid (Al,O3), Siliciumoxid (SiO2), Alumosilikate, aber auch Metalle. Durch eine
groRe Oberflache kdnnen hohe Umsatzraten mit Hilfe des Katalysators auf kleinstem
Raum erreicht werden. Manche Katalysatoren bendtigen eine bestimmte Betriebstempe-
ratur, um optimale Umsatzraten zu erzielen.

Auswahl und Erprobung eines geeigneten Oxidationskatalysators

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, gibt es unterschiedliche Katalysatoren. Fir den vorlie-
genden Anwendungsfall wird ein Katalysator bendtigt, der eine maoglichst vollstandige
Oxidation der unverbrannten Gasbestandteile in der Heil3gasprobe unterstitzt.

Die fiur die Auslegung eines Katalysators bzw. die Berechnung des erforderlichen Kata-
lysatorvolumens malfigeblichen GroéRen sind die sog. Raumgeschwindigkeit und der
Umsatz in Abhangigkeit von der Anfangs- bzw. Eintrittstemperatur. Der Druckverlust
Uber Kugelschittungen ist hierbei von geringer Bedeutung, da die Transportmechanis-
men zwischen HeiRgasprobenstrom und dem Katalysator einen groReren Einfluss auf
den Umsatz haben. Die Umsatz-Temperaturkurven werden in der Praxis meistens expe-
rimentell bestimmt. Die Raumgeschwindigkeit v ist wie folgt definiert:

<.

— Gas __
Vp = =

1
— 3-20
r

<

Kat

Sie beschreibt das Verhaltnis vom Normvolumenstrom V. des aufgegebenen Gases

Gas

zum Katalysatorschittungsvolumen V,,, . Der Kehrwert der Raumgeschwindigkeit ist

die Verweilzeit r.

In Laborversuchen wurden unterschiedliche, prinzipiell geeignete Katalysatoren unter-
sucht. Beispielhaft sind im Folgenden die Ergebnisse von zwei unterschiedlichen Edel-
metallkatalysatoren (2-4 mm Aluminiumoxid (Al,O3)-Kugeln mit rd. 0,5 % Palladium be-
schichtet) dargestellt. Die Katalysatoren wurden mit Typ A und Typ B bezeichnet und
unterscheiden sich leicht in der Kugelgrof3e und Beschichtungsmenge. Fir beide Kata-
lysatoren wurden vom Hersteller eine minimale Eintrittstemperatur von 180 °C und eine
empfohlene Raumgeschwindigkeit von 2.000 h™* angegeben. Als Anwendungsgrenze
gilt eine HeiRgasprobentemperatur von 600 °C und ein Staubgehalt von 3 mg/m?x.. Die
Hohe der Katalysatorschittung fur die Versuche wurde so gewahlt, dass der kleinere
der beiden untersuchten Volumenstrome in etwa der empfohlenen Raumgeschwindig-
keit des Herstellers entsprach.

In Abbildung 3-9 ist der Versuchsaufbau zur Untersuchung unterschiedlicher Katalysa-
toren schematisch dargestellt. Die verschiedenen Hei3gasprobengemische wurden mit
Hilfe von synthetischen Reingasen aus Flaschen hergestellt. Die Luft wurde aus der
Umgebung entnommen. Die Volumenstrome wurden mit Hilfe von Rotametern und
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Druckreglern definiert eingestellt. Das aufgegebene Gemisch wurde in einer Bypasslei-
tung mit Standard-Analysatoren kontinuierlich Gberprift. Das Gasgemisch nach dem Ka-
talysator wurde Uber einen Messgaskuhler ebenfalls zu Standard-Analysatoren geleitet
und kontinuierlich analysiert. Alle Abgase wurden Uber einen Kamin abgeleitet. Die
Temperaturwerte vor und nach dem Katalysator, die Druckwerte der Einzelgase sowie
deren Gemisch wurden kontinuierlich gemessen und nahezu konstant eingestellt. Die
Misch- und Reaktionskammer (kleintechnischer Reaktor) hat eine H6he von 0,37 m, ei-
nen Durchmesser von 0,05 m und der Katalysator eine Schitthéhe von 0,1 m. Durch
Wiederholung der Versuchsreihen konnte die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
nachgewiesen werden.

Kamin
A
Analyse
gh Messgaskuhler Abgas
Abgas Y (CO, CO,,0,.H,)
@ N Larr(ujbda— | v
= _:son e
3» ! J— Katalysator
Analyse . 5\
HeiRgasprobe p— 3» H Rk ¢ _
(CO, H,) g 0™ Mischkammer
v v
\/ \/
@1 @
\/ \/
/\
0
Brennluft
sll_s ollo
Z||T SN | (&)
HeiRgasprobengemisch
Abbildung 3-9: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Untersu-

chung unterschiedlicher Katalysatoren

Das Messprogramm ist in Tabelle 3-1 dargestellt. Die Katalysatoren wurden innerhalb
einer Messreihe mit konstanten Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhaltnissen
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beaufschlagt. Die Gasgemischtemperaturen wurden konstant gehalten. Die Konzentra-
tion von CO und H, sowie die Eintrittstemperatur in den Katalysator wurden fir jede
Versuchsreihe neu eingestellt. Die Konzentrationen von CO und H; wurden auf Basis
der Erkenntnisse aus den Betriebsmessungen (siehe Abbildung 2-8, Abbildung 2-9) in
Kapitel 2 gewahlt.

Tabelle 3-1: Messprogramm fur die Auswahl eines geeigneten Katalysators
Raumgeschwindigkeit V; N2-Konzentration im Gas Gemischtemperatur am
in 1/h (Rest: CO und/oder Hy) Katalysatoreintritt
in Vol.-% in °C
98 (1 CO, 1 Hy) 200
96 (2 CO, 2 Hy) 250
1.000 94 (3 CO, 3 Hy) 300
92 (4 CO, 4 Hy) 350
90 (5 CO, 5Hy) 400
98 (2 Hy) 200
97 (3 Hy) 250
2.000 300
96 (4 Hy)
95 (5 Hy) 350
400

Entscheidend fiur die Genauigkeit des Messgerates ist ein moglichst vollstandiger Um-
satz an brennbaren Gaskomponenten im kleintechnischen Reaktor. Nur bei vollstandi-
ger oder bekannter Oxidation/Teiloxidation der Gaskomponenten lasst sich aus einer
Sauerstoffbilanz um den Reaktor der Brennluftbedarf der HeiRgasprobe aus der unter-
stoéchiometrischen Verbrennungszone direkt ermitteln. Zur Beurteilung der untersuchten

Betriebsparameter wurden aus den Messdaten die jeweiligen Umséatze U; flr die Kom-
ponenten CO und H; im Reaktor nach folgender Gleichung berechnet:

_ ngp“Iji,ng - VAbg'\I]i,Abg lPi,Abg

3-21

. =1- atr.”
V Hgp * Wi Hgp Wi, Hgp

i
¥;: Volumenkonzentration, a, : spezifische Abgasmenge, trocken,
V ang - VOlumenstrom Abgas, V 4, - Volumenstrom Heif3gasprobe

Die ermittelten Umsatze wurden in Umsatz-Temperaturkurven tber der Eintrittstempera-
tur des HeiRgasprobengemisches mit der Raumgeschwindigkeit und der Konzentration
brennbarer Gasbestandteile als verbundene Messpunkte aufgetragen. In Abbildung
3-10 und Abbildung 3-11 sind die mit den verschiedenen Katalysatoren erzielten CO-
Umsatze bei einer Raumgeschwindigkeit von 1.000 h™* gegeniibergestellt.
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Abbildung 3-10:

Eintrittstemperatur in °C

Erzielte CO-Umsatze des Katalysators vom Typ A bei einer

Raumgeschwindigkeit von 1.000 h™

450

1,0000 T T ‘ - i —_ ‘: —.+.—
' % o : oV
i
0,9995 | ;
e
0,9990
(/)] ° o
= 0,9985 /
=
(@]
o
0,9980
° 1 Vol.-% CO im BG
-m 2 Vol.-% CO im BG
0,9975 | ' A 3 Vol.-% CO im BG ||
. - 4 Vol -% CO im BG
g 5 Vol.-% CO im BG
0,9970 ' . ' x 1
150 200 250 300 350 400 450

Abbildung 3-11:

Eintrittstemperatur in °C

Erzielte CO-Umsatze des Katalysators vom Typ B bei einer

Raumgeschwindigkeit von 1.000 h*



Bei geringen CO-Konzentrationswerten (1 Vol.-%) ist der Temperatureinfluss starker als
bei hoheren Konzentrationswerten. In beiden Fallen liegt der minimale Umsatz tber
99,73 %. Die Messwerte lagen in einem Grof3enbereich von wenigen ppm und somit im
Bereich der Messgenauigkeit. Systematische Abhangigkeiten lassen sich daher nicht
ableiten. Urspringlich sind die Katalysatoren fir den Umsatz von flichtigen, organi-
schen Verbindungen (z.B. Benzol, Toluol) entwickelt worden.

Fur die gleichen Randbedingungen sind die H,-Umsatze in Abbildung 3-12 und 3-13
dargestellt. Ein direkter Vergleich der Umsatze zeigt, dass mit Unterstitzung der Kataly-
satoren H, schlechter umgesetzt werden kann als CO. Der minimal ermittelte Umsatz
liegt bei einem Wert von etwa 98,3 %. Bei naherer Betrachtung der Umséatze wird deut-
lich, dass die Variation der Eintrittstemperatur nur einen geringen Einfluss auf den Um-
satz hat, dieser aber mit der Konzentration brennbarer Komponenten im Gasgemisch
Uberproportional ansteigt. Es ist zu vermuten, dass sich die Diffusionsvorgénge durch
Anderung der Gasdichte und/oder bei der Oxidation freigesetzte Warme, die Umsetzung
der brennbaren Komponenten begnstigt.
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Eintrittstemperatur in °C
Abbildung 3-12: Erzielte H,-Umsétze des Katalysators vom Typ A bei einer

Raumgeschwindigkeit von 1.000 h™

Um die Umsatzraten von H, zu steigern, wurden weitere Untersuchungen mit verschie-
denen Raumgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Eine beispielhafte Darstellung der H-
Umsatze fiir eine hthere Raumgeschwindigkeit (2.000 h™) in Abbildung 3-14 zeigt,
dass sich der Umsatz (insbesondere flir geringe Konzentrationen) noch erhéhen lasst.
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Abbildung 3-13:

Eintrittstemperatur in °C

Erzielte H,-Umsatze des Katalysators vom Typ B bei einer

Raumgeschwindigkeit von 1.000 h*
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Abbildung 3-14:

Eintrittstemperatur in °C

Erzielte H,-Umséatze des Katalysators vom Typ A bei einer

Raumgeschwindigkeit von 2.000 h*




Bei der hier untersuchten maximalen Konzentration von 5 % H; in der Heil3gasprobe ist
der maximale Umsatz durch eine Erh6éhung der Raumgeschwindigkeit offensichtlich be-
reits erreicht. Er liegt bei maximal rd. 99,7 %. Bei niedrigen H,-Konzentrationswerten
und bei hoherer Temperatur wird der Umsatz schlechter. Das legt die Vermutung nahe,
dass die Transportbedingungen zur Katalysatoroberflache gehemmt werden.

Als Ergebnis der Untersuchungen lasst sich festhalten, dass der Katalysatortyp B von
den getesteten Katalysatoren am besten fur das neue Messgerat geeignet ist. Fur die
Konzeptionierung des Messgerates musste beachtet werden, dass der Umsatz offenbar
nur unwesentlich durch die Erhéhung der Eintrittstemperatur der Heil3gasprobe von rd.
200 °C auf 400 °C beeinflusst werden kann. Zudem wurde deutlich, dass bei hoheren
Konzentrationen von CO und H, die Umsatzraten steigen. Des Weiteren konnte kein
negativer Einfluss des Katalysatorumsatzes bei Zugabe von CO, H,, CO, sowie N; in
der HeiRgasprobe festgestellt werden. Die Schutthohe des Katalysators von rd. 0,1 m
hat sich bewahrt.

3.3 Funktionsprinzip einer Lambdasonde

Den Grundstein zur Entwicklung der Lambda-Technik legte Professor W. Nernst, der
1889 die Nernst'sche Gleichung beschrieb. Nur deren Kenntnis machte die Entwicklung
der Lambdasonde erst moglich. Im Jahre 1976 wurde die Sonde mit Hilfe der Firma
Bosch erstmals in den USA im Volvo der Baureihe 240/260 fur den US-Markt serienma-
RBig verbaut. Die Lambdasonde ist der zentrale Sensor im Regelkreis der Lambdarege-
lung zur katalytischen Abgasreinigung. Ziel ist es, die Schadstoffemissionen (Stickoxide,
Kohlenwasserstoff und Ruf3) in den Autoabgasen zu vermindern. Der Einsatz in den Au-
tomobilen wurde wu.a. in folgender Literatur beschrieben Thom&a, M., (2016);
Wiedermann, H.-M., Raff, L., Noack, R., (1984) und Robert Bosch GmbH (Hrsg.),
(2011).

Der Einsatz von Lambdasonden hat sich ebenfalls in Feuerungsanlagen zur Warmebe-
handlung von Stahl und NE-Metallen sowie beim Brennen von Porzellan, Keramik und
bei der Glasherstellung bewahrt, da mit Hilfe ihres Messsignals die Uberstéchiometri-
schen Ofenatmosphéren eingestellt werden kénnen. Der Einsatz von ZnO,-Sonden in
der Prozessindustrie ist beispielhaft in folgenden Literaturstellen beschrieben (Weis-
sohn, K. H., (1982)), (Hemmann, P.; Kosmalla, K., (1996)), (Vogel, A.; Baier, G.; Weber,
H., (1995)).

In Abbildung 3-15 ist der schematische Aufbau einer typischen Lambdasonde (Zirkon-
dioxid (ZrO,)-Sonde) dargestellt. Im Inneren befindet sich ein Heizelement (z.B. aus
Wolfram), um die Sonde moglichst schnell auf eine konstante Betriebstemperatur zu er-
warmen. Es folgen eine pordse Referenzelektrode (z.B. aus Platin), die Zirkondioxid-
Keramik (Festelektrolyt) und die porése Messelektrode (z.B. ebenfalls aus Platin). Eine
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weitere porose Keramikschicht sowie ein Metallgehduse dienen dem Schutz vor Ver-
brennungsriickstanden in dem zu messenden Heil3gas. Da bei Platinelektroden das Pla-
tin eine katalytische Wirkung hat, mussen diese vor Katalysatorgiften zuverlassig ge-
schitzt werden.

keramische Zirkondioxid-Keramik Gehause
Schutzschicht

Referenzgas
(Umgebungsluft)
| *—— Signalspannung U
./

e Referenzelektrode

Abgas/HeiRgas

)

Gaseinlass

Messgas Messelektrode

Abbildung 3-15: Schematische Darstellung einer typischen Zirkondioxid-Sonde

Das zu messende Abgas gelangt durch den Gaseinlass zum Inneren der Sonde. Die
Zirkondioxid-Keramik dient als Membran. Sie wurde dotiert, d.h. es wurden Additive zu-
gegeben wie z.B. Y,03, MgO, CeO, die die Gitterstruktur so verandern, dass sie fur
Sauerstoffionen durchlassig ist. Zirkondioxid weist eine ahnliche Warmedehnung wie Ei-
sen auf (o = 11 * 10° /K), sehr niedrige Warmeleitfahigkeit (rd. 3 W/mK) und eine hohe
Risszahigkeit (3 — 20 MPa m*?) (Kollenberg, W. (Hrsg.), (2009)).

Ab einer Temperatur von rd. 300 °C hat Zirkondioxid die Eigenschaft, Sauerstoffionen
elektrolytisch zu transportieren. Durch den Konzentrationsunterschied von Sauerstoff
zwischen Umgebungsluft und Abgas diffundieren Sauerstoffionen unter Abgabe von
Elektronen durch den Elektrolyten (ZrO,). Dabei entsteht ein Ladungsunterschied
(Spannung).

Die Messgenauigkeit hangt u.a. von der konstanten Diffusionsgeschwindigkeit, der
Temperatur der Zirkondioxid-Keramik und der Reinheit der sich im Inneren der Sonde
befindenden Umgebungsluft ab. Eine Verunreinigung der Umgebungsluft, z.B. durch
CO,, CO, Wasser oder Ole, muss vermieden werden, da diese zu einer Verringerung
der Sondenspannung und damit zu Messfehlern fuhrt.

Die sich zwischen den Elektroden einstellende Potenzialdifferenz (Signalspannung U in
mV) ist eine Funktion vom Partialdruck des Restsauerstoffgehalts im Abgas (bei Lamb-
da grofRer 1) und der im Abgas vorhandenen oxidierbaren Bestandteile (Uberwiegend
CO und Hy). Die Zikondioxid-Sonde liefert ein Signal E , das dem Logarithmus aus dem
Sauerstoffpartialdruckverhéltnis zwischen Umgebungsluft und Abgas proportional ist.
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Die Kennlinien unterscheiden sich je nach Sondenausfiihrung. Beispielsweise lautet ein
moglicher Zusammenhang (Weissohn, K. H., (1998)):

E - 00496 T.log P22 3-22
pO, (2)
T : Temperatur in K, pO, (1): Sauerstoffpartialdruck Abgas,
pO, (2): Sauerstoffpartialdruck Umgebungsluft

Die Zirkondioxid-Sonden sind gut geeignet, um in Uberstochiometrischen Verbren-
nungsgasen (1,05 kleiner A kleiner 1,5) die Sauerstoffkonzentration zu messen. In un-
terstochiometrischen Atmospharen konnen sie theoretisch ebenfalls eingesetzt werden.
Aufgrund der verschiedenen Gleichgewichtsreaktionen besteht auch bei einer O,-freien
Gasatmosphare ein O,-Restpartialdruck, der gemessen werden kann. Die Schwierigkeit
liegt in dem nichtlinearen Verlauf des Spannungssignals, das bei A = 1 einen Sprung
zwischen 200 und 800 mV aufweist (siehe Abbildung 3-16) (Weissohn, K. H., (1998)).
Die Ursache hierfir ist, dass sich der Gleichgewichtssauerstoffgehalt an der katalytisch
aktiven Elektrode beim Ubergang von Lambda 0,98 auf 1,02 um mehrere Zehnerpoten-
zen andert. Deshalb sind Zirkondioxid-Sonden im nahstochiometrischen Bereich
(A =1 £ 0,05) fur Regelungszwecke nur schwer einsetzbar. Hinzu kommt noch, dass die
Platinbeschichtung der ZrO,-Sonde als Oxidationskatalysator wirken kann und damit zu
einer Verfalschung des Messwertes fuhrt. Auch im stark unter- (A kleiner 0,7) und tber-
stochiometrischen (A grofRer 1,5) Bereich ist eine Regelung nur schwer moglich, da die
Kennlinien nahezu waagerecht verlaufen.

800 ‘1
>
=
£ 600 |
o)
<=
=
[ =
S 400
Q.
7
200 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1
06 07 08 09 10 11 12 13 14
Lambda %
Abbildung 3-16: Kennlinie einer Lambdasonde
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Das Spannungssignal der Lambdasonde ist proportional zum Partialdruck des Rest-
sauerstoffgehalts im Abgas (bei Lambda gréf3er 1) und der im Abgas vorhandenen oxi-
dierbaren Bestandteile (iberwiegend CO und H). Da sich in den Ofenatmosphéren CO,
CO,, H2 und H>0 in unterschiedlichen Konzentrationen befinden, finden u.a. die folgen-
den Reaktionen statt:

CoO + % 0, > CO,
H, + 1 0O, > H,O

Aus diesen Reaktionsgleichungen lassen sich mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes

aA + bB < cC + dD
c D d
K, = [[CA]]a.[[B}b 3-23

die folgenden Gleichungen fir die Gleichgewichtskonstanten K; — K, und die Sauer-
stoffpartialdriicke pO, ableiten.

2
co
K= ———2 o po, = {%} 3-24
pCO - pO,2 PE-
2
H.,0
K, = p—21 o pozzl %} 3-25
pH, -pO,2 Pra %2

3.4 Entwicklung und Auslegung der Misch- und Reaktionskammer

Die Misch- und Reaktionskammer ist der kleintechnische Reaktor des entwickelten
Messgeréates, siehe Abbildung 3-9. Sie hat zwei Aufgaben: Zum einen die intensive
Durchmischung der Heif3gasprobe mit der Brennluft und zum anderen deren gleichma-
Bige Verteilung tUber den Rohrquerschnitt und damit tber den Katalysator. Nur wenn der
Katalysator mdglichst gleichmafig angestromt wird, liegen ideale Bedingungen fur die
katalytisch unterstitzte Verbrennung vor. Misch- und Reaktionskammer wurden in ei-
nem Standard-Zylinder (rd. 370 x 50 mm) angeordnet. Vorteile des Zylinders sind die
leichte Handhabung, Erwerb, Installation und Beflllung sowie die unkomplizierte Behei-
zung.

Fur eine gute Durchmischung von zwei Gasen ohne Mischkammer ist eine turbulente
Stromung in der Rohrleitung die notwendige Voraussetzung. Ob eine Rohrstromung tur-
bulent ist oder nicht, hangt von der Reynolds-Zahl ab. Fiur eine Rohrstrémung muss die
Reynolds-Zahl grof3er als 2.320 sein, um als turbulent eingestuft zu werden.
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Im vorliegenden Fall berechnet sich die Reynolds-Zahl R, in der Kammer ohne Misch-

vorrichtung und Katalysator nach folgender Formel (VDI-Warmeatlas, (2006)):

Ui -p-d
Ry = ——— 3-26
n

u. : mittlere Stromungsgeschwindigkeit, p : Dichte, d : Rohrleitungsdurchmesser,
n . dynamische Viskositat (dynamische Viskositat 7 = V-p)

Die Berechnungen zur Abschéatzung der Reynolds-Zahl wurden mit Luft (T = 20 °C) als
Gas durchgefuhrt. Da bei htheren Temperaturwerten die Werte fur die Dichte kleiner
und far die dynamische Viskositat grof3er werden, wirde die Reynolds-Zahl ebenfalls
kleiner werden. Die Abschatzung ist somit sehr konservativ. In Tabelle 3-2 sind die
Randbedingungen und das Ergebnis zusammengestellt.

Tabelle 3-2: Randbedingungen und Ergebnis zur Ermittlung der Reynolds-
Zahl in der Kammer ohne Mischvorrichtung und Katalysator

Randbedingungen | Wert Reynolds-Zahl

n in kg/m*s 1,82*10°

p in kg/m? 1,18

97,3
u, in m/s 0,03
dinm 0,05

Mit einer Reynolds-Zahl von rd. 97 ist die Stromung nicht turbulent, daher ist eine
Mischvorrichtung erforderlich. Als Mischvorrichtung wurde eine Glaskugelschittung ge-
wahlt, da sich diese in vergleichbaren Anwendungsfallen bewéhrt hat. Aufgrund des er-
hohten Stromungswiderstandes baut sich an der Kugelschittung ein erhéhter Gegen-
druck auf, der eine rasche Aufweitung des in die Mischkammer eintretenden Brenn-
luft-/HeilRgasprobenvolumenstroms bewirkt. Der Druckverlust Ap tber der Kugelschiit-

tung kann mit der sog. Ergun-Gleichung, Formel 3-27, ermittelt werden (VDI-
Warmeatlas, (2006)). Der erste Term beschreibt den laminaren Anteil und der zweite
den turbulenten Anteil in der Schittung.

0,1
) ,
1 - . 1 - v 11 -
S N ) X CE
7% dp 7 dp prov-dy

22~ 160

v . Leervolumen der Schittung, 7: dynamische Viskositat des Fluides,
p; : Dichte des Fluides, V: Leerrohrgeschwindigkeit, d ,: Durchmesser der Kugein,
AL : H6he der Schittung
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Die Randbedingungen und das Ergebnis zur Ermittlung des Druckverlustes tber der
Glaskugelschittung als Mischkammer sind in Tabelle 3-3 zusammengestellt. Zur Ab-
schatzung wurde Luft (T = 20 °C) als Gas angenommen.

Tabelle 3-3: Randbedingungen und Ergebnis zur Ermittlung des Druckverlus-
tes Uber der Glaskugelschittung

Randbedingungen | Wert Druckverlust Ap in mbar
n in kg/m*s 1,82*107°

p in kg/m® 1,18

vV inm/s 0,03

1,2

d,inm 0,05

AL inm 0,03

v inm? 0,70

Aufgrund der vorhandenen Erfahrungen am Institut sollte ein Druckverlust von 1,2 mbar
ausreichend sein, um das Stréomungsprofil anndhernd kolbenférmig aufzuweiten. Der
Hohlraum zwischen den Kugeln sorgt fur eine gleichméaRigere Verteilung der Stromung
in radialer Richtung und fir eine intensive Durchmischung von Heil3gasprobe und
Brennluft durch Wirbelbildung. Daher sollte eine gute Vermischung eintreten. In Stro-
mungsrichtung folgt nach der Mischvorrichtung der Katalysator. Dieser ist ebenfalls eine
Kugelschittung mit den gleichen Randbedingungen. Der Druckverlust Uber den Kataly-
sator betragt 4,2 mbar bei einer Schitthéhe von rd. 0,1 m. In Summe ergibt sich ein
Druckverlust von 5,4 mbar.

Zur Uberprifung der Gaseintrittsbedingungen am Katalysator wurde die Qualitat der
Stromung nach der Glaskugelschttung in einem Stromungsversuch mit Hilfe von Rauch
und dem Lichtschnittverfahren visualisiert. Fir den Versuch wurde ein Plexiglasrohr
gleichen Innendurchmessers verwendet. Reprasentativ fur den Brennluft-/Heil3gas-
probenvolumenstrom wurde Luft mit Rauch versetzt und tber ein T-Stlck mit der Luft
gemischt. Dieses entspricht der Verschaltung im Messgerat. AnschlielBend durchstromte
das Gemisch die Glaskugelschittung. Der Lichtschnitt durch die Rohrachse ist in Abbil-
dung 3-17 dargestellt. Auf der Abbildung ist zu erkennen, dass eine sehr gleichmafiige
Verteilung des Rauchschleiers Gber den Rohrdurchmesser eintritt. Es ist davon auszu-
gehen, dass die Mischkammer gut geeignet ist, eine gleichméfRige Beaufschlagung des
Katalysators zu realisieren. Es wurde auch der Einsatz eines dichten Drahtgeflechts un-
tersucht. Die Ergebnisse waren vergleichbar, allerdings ist die Installation aufwendiger.
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Abbildung 3-17: Lichtschnitt durch die Rohrachse beim Rauchgasversuch
(Stranzinger, B.; Metz, S., (2000))

Der Katalysator muss fur die katalytisch unterstiitzte Verbrennung auf eine optimale Be-
triebstemperatur von mindestens 200 °C erwarmt werden, siehe Kapitel 3.2.1. Hierfur
wurde eine elektrische Heizung mit 500 W ausgewahlt.

Eine Energiebilanz des kleintechnischen Reaktors ist in Abbildung 3-18 schematisch
dargestellt. Mit Hilfe der elektrischen Beheizung werden die Kammer und das Innere er-
warmt. Durch die beheizte Lambdasonde und die Verbrennung der unverbrannten Gas-
bestandteile in der Heil3gasprobe wird Wéarme in der Kammer freigesetzt. Der Ab-
gasstrom sowie die Warmeverluste Uber die gesamte Kammer sorgen fir eine Warme-
senke.

Die Lambdasonde ist in Stromungsrichtung nach dem Katalysator positioniert und er-
zeugt eine Heizleistung von rd. 18 W in der Kammer. Die Oberflachentemperatur der
Lambdasonde betragt rd. 300 °C. Damit findet die Warmeubertragung in der Kammer
hauptsachlich konvektiv statt. Erst ab ca. 800 °C dominiert der Strahlungsanteil die
Warmetubertragung gegenuber der Konvektion.
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Abbildung 3-18: Energiebilanz des kleintechnischen Reaktors

Die Bilanzierung erfolgt Uber die Formel 3-28 und entsprechend der eingebrachten
chemisch gebundenen Energie nach Formel 3-29:

Q = m-c,-AT 3-28

Q : Warmestrom, m : Massenstrom, ¢, : spez. Warmekapazitat,
AT : Temperaturdifferenz

Q = H,-V 3-29
Q: Warmestrom, H, : Heizwert, V : Volumenstrom

Die wichtigsten Randbedingungen und Berechnungsergebnisse sind in der Tabelle 3-4
zusammengestellt. Zur Abschatzung wurde Luft (T = 20 °C) als Brennluft-/Heil3gas-
probenvolumenstrom eingesetzt. Die bei der Verbrennung freiwerdende Warme wurde
fur unterschiedliche Heil3gasprobengemische berechnet. Als Bezugstemperatur wurde
20 °C gewahlt. Daher wurden die eingebrachten Warmestrome der Heil3gasprobe und
Brennluft mit Null Watt angesetzt.
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Tabelle 3-4: Randbedingungen und Berechnungsergebnisse zur energeti-
schen Bilanzierung der Misch- und Reaktionskammer

Volumenstrom Heil3gasprobe 0,155 m%n/h
Volumenstrom Brennluft 0,070 m*;n/h
Volumenstrom Abgas 0,225 m®n/h
Masse Reaktionskammer 2,5kg
Masse Katalysator 0,5 kg
Masse Mischkammer (Glaskugelschittung) 0,148 kg
Warmekapazitat Reaktionskammer 500 J/kg*K
Warmekapazitat Katalysator 900 J/kg*K
Warmekapazitat Mischkammer (Glaskugelschttung) 750 J/kg*K
Warmestrom der Heizung bis 500 W
Notwendige Warmemenge zum Aufheizen der Misch- und 327 kJ
Reaktionskammer mit Katalysator auf min. 200 °C

Warmestrom zur Beheizung der Gasstrome auf 200 °C 15W
Freiwerdende Warme bei 1 Vol.-% CO und 1 Vol.-% H, im 5W

HeiRgas (H. = 0,23 MJ/m®)

Freiwerdende Warme bei 2 Vol.-% CO und 3 Vol.-% H, im 9w

HeiRgas (Hu, = 0,5 MJ/m®)

Freiwerdende Warme bei 4 Vol.-% CO und 4 Vol.-% H, im 18 W
HeiRgas (Hu, = 0,9 MJ/m®)

Freiwerdende Warme bei 6 Vol.-% CO und 6 Vol.-% H, im 27T W
HeiRgas (Hu= 1,41 MJ/m®)

Freiwerdende Warme bei 8 Vol.-% CO und 8 Vol.-% H; im 36 W
HeiRgas (H. = 1,9 MJ/m®)

Freiwerdende Warme bei 10 Vol.-% CO und 10 Vol.-% H, im | 46 W
HeiRgas (H. = 2,3 MJ/m®)

Warmestrom der Lambdasonde 18 W
Warmestrom Abgas -14W
Warmeverluste (abgeschatzt) -50 W

Der Heizwert der zu untersuchenden Heil3gasprobe ist nicht ausreichend, um die elek-
trische Beheizung vollstandig abzuschalten. Die Konzentrationswerte von CO und H>
liegen unterhalb der Explosionsgrenze (CO rd. 10 Vol.-%, H, rd. 4 Vol.-%), so dass eine
selbststandige Verbrennung nicht stattfinden wirde (Brandes, E.; Mdller, W., (2003)).
Die Berechnungsergebnisse zeigen, dass ab einem Heizwert der zu untersuchenden
HeiRgasprobe von rd. 0,9 MJ/m? die Heizintervalle der elektrischen Beheizung theore-
tisch verkirzt werden kdnnten, da die freiwerdende Warme aus der Verbrennung aus-
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reicht, um den Gesamtgasstrom auf die notwendige Temperatur von min. 200 °C zu er-
warmen. Die ausgewahlte elektrische Heizung von 500 W benétigt mit Unterstiitzung
der beheizten Lambdasonde rd. 12 Minuten, um die Kammer und damit den Katalysator
auf mindestens 200 °C zu erwarmen. Das ist eine angemessene Zeit, um das Messge-
rat nach dem Anschalten in den betriebsbereiten Zustand zu versetzen.

Eine Vorrichtung zur Oxidation der oxidierbaren Anteile einer Brenngasprobe zur Quali-
tatsbestimmung des Brenngases wurde zum Patent angemeldet. Im Jahr 2017 wurde
das Patent erteilt (Stranzinger, B.; Thilig, R., (2017)).

3.5 Auslegung und Bau des Messgerates

Das Messgerat wurde auf Basis von theoretischen Berechnungen und am Institut vor-
handenen praktischen Erfahrungen zur Entwicklung von vergleichbaren Messsystemen
dimensioniert (Stranzinger, B.; Kotzich, S., (2012)), Bauteile wurden ausgewahlt und fer-
tiggestellt. Aufgrund der betrieblichen Anforderungen an das Messgerét, siehe Kapitel
2.2, wurde die BaugroRe auf eine 19 Zoll-Einheit festgelegt. Es wurde ein Standard-
Zylinder als Misch- und Reaktionskammer, der elektrisch von auf3en beheizt wird, aus-
gewahlt.

Je langer die Verweilzeit der zu untersuchenden Heil3gasprobe im Messgerat, desto ho-
her die Totzeit bzw. Tgo-zeit (Zeit bis 90 % des theoretischen Messwertes erreicht wird).
Daher sollte die Verweilzeit moglichst kurz sein, um schnell Veranderungen in der Zu-
sammensetzung der Heil3gasprobe zu erfassen. Heil3gasprobe und Brennluft werden
Uber Rohre mit 6 mm AufRendurchmesser (4 mm Innendurchmesser) zur Kammer gelei-
tet. Die Abmessung der Abgasleitung ist identisch. Mit folgender Formel 3-30 wurden
die Stromungsgeschwindigkeiten in den Rohrleitungen berechnet:

v=Y _ V4 3-30

A d2 .7z

v : Strémungsgeschwindigkeit, V : Volumenstrom,
A: Stromungsquerschnitt, d; : Rohrinnendurchmesser

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-5 zusammengefasst.

Tabelle 3-5: Geschwindigkeiten in den Rohrleitungen des Messgerates
Geschwindigkeit Heil3gasprobe 3,43 m/s
Geschwindigkeit Brennluft 1,55 m/s
Geschwindigkeit in der Misch- und Reaktionskammer 0,03 m/s
Geschwindigkeit Abgas 4,97 m/s

Mit den berechneten Geschwindigkeiten und Rohrlangen kann die Verweilzeit der Heil3-

gasprobe abgeschéatzt werden. Sie betragt rd. 12 s und liegt damit unterhalb des selbst
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vorgegebenen Wertes von 15 s. Ahnliche Messgerate wie z.B. Heizwertmessgerate ha-
ben Verweilzeiten von 10 bis 20 s.

Des Weiteren wurde der Druckverlust Uber die Rohrleitungen abgeschatzt, um die Ein-
trittsbedingungen der in das Messgeréat eintretenden HeiRgasprobe und Brennluft besser
einordnen zu konnen. Die Druckverluste Apin den Rohrleitungen wurden mit Formel

3-31 abgeschatzt (VDI-Warmeatlas, (2006)).

1 opyf
d 2

Ap = ¢- 3-31
¢ : Widerstandsbeiwert, | : Lange der Rohrleitung, o : Dichte des Fluids,
u, : Mittlere Stromungsgeschwindigkeit, d, : Rohrleitungsdurchmesser

Die Randbedingungen, Rohrleitungslangen und Ergebnisse zur Ermittlung der Druckver-
luste in den Rohrleitungen sind in Tabelle 3-6 zusammengestellt. Zur Abschétzung wur-
den Luft (T = 20 °C) als Heil3gasprobe und Brennluft angenommen.

Tabelle 3-6: Randbedingungen und Ergebnisse zur Ermittlung des Druckver-
lustes in den Rohrleitungen
Randbedingungen Wert Druckverlust Ap in mbar
Re 402
élrjéﬂ:wlljgf% 5am6iﬁe<r5%trbmung) 0,159 1036
linm 0,64
Re 890
ﬁléli%;uans%robe 5am6if1ra<rzeStr6mung) 0,07 0.80
linm 0,64
Re 97
Kammer ohne !\_/Iisch- und | { = Q4/Re ) 0.66 3%10°
Katalysatorschtttung (laminare Strémung) ’
linm 0,37
Re 1.289
Abgasleitung g;mb;ﬁ / r’;étmmung) 0,05 |0,29
linm 0,16
Summe Ap Brer_15nlufteintritt bis Abgasaustritt 6.1
(0,36+5,4+3*107°+0,29) '
Summe Ap He_iggasprobeeintritt bis Abgasaustritt 6.5
(0,8+5,4+3*107°+0,29) ’
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Es ergibt sich ein Druckverlust inklusive der Glas- und Katalysatorschittung, vgl. Kapitel
3.4, von rd. 6,1 mbar auf der Brennluft- und rd. 6,5 mbar auf der Heil3gasproben-Seite.

Zur prazisen Einstellung der Volumenstrome von Heil3gasprobe und Brennluft wurden
im Messgerat zwei Blenden, eine in die Heil3gasproben-Leitung und eine in die Brenn-
luft-Leitung, eingebaut. Der Druckverlust tber einer Blende kann mit Formel 3-32 ermit-
telt werden (DIN EN ISO 5167-1/A1, (2003)).

4 \ »

V : Volumenstrom, « : Durchflusszahl, ¢ : Expansionszahl,
d : Durchmesser der Blende, 4p : Wirkdruckdifferenz, p : Dichte des Gases

Da von den eingebauten Blenden keine Kennlinien Uber den Volumenstrom in Abhang-
igkeit des Druckes vorlagen, wurden Messungen zur Ermittlung der Blendenkennlinien
durchgefuhrt. Nach Formel 3-32 héngt der Durchfluss der Blende u.a. von der Geomet-
rie sowie vom Druck ab. Zur Ermittlung der Blendenkennlinien wurden ein Druckregler,
eine Druckmessstelle, eine Blende, eine zweite Druckmessstelle, ein Kugelhahn und ein
Rotameter in Reihe geschaltet. Es wurden jeweils die Kennlinien der HeilRgasproben-
Blende und die der Brennluft-Blende bestimmt. Vor dem Druckregler wurde ein Vordruck
von 200 mbar eingestellt. Der Druckregler wurde Uber die Federspannung so eingestellt,
dass der Druck nach dem Regler 22 mbar betrug. Die Werte wurden auf Basis von Er-
fahrungen mit ahnlichen Systemen gewahlt. Bei einer Abweichung wurde der Druck
durch Anpassung der Federspannung korrigiert. Uber zwei Messstellen, jeweils vor und
nach der Blende, wurde der Differenzdruck (Druck tber der Blende) mit einem Hand-
druckmessgerat bestimmt. Der Volumenstrom Uber der Blende wurde schrittweise er-
hoht und mit dem nachgeschalteten Rotameter messtechnisch erfasst. In Abbildung
3-19 sind die Messergebnisse, Differenzdruck aufgetragen tber den Volumenstrom,
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Differenzdruck von beiden Blenden bei
Erh6hung des Volumenstromes quadratisch ansteigt.

Der Differenzdruck an der Heil3gasproben-Blende (J: 1,5 mm) betragt bei 100 I/h ca.
2 mbar und bei 275 I/h ca. 12 mbar. An der Brennluft-Blende (<: 1 mm) steht bei 50 I/h
ca. 3 mbar und bei 125 I/h ca. 17 mbar Differenzdruck an. Der Druckanstieg an der
Brennluft-Blende ist aufgrund des kleineren Durchmessers hoher.
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Abbildung 3-19: Messergebnisse zur Ermittlung der Blendenkennlinien von

Brennluft und Heil3gasprobe

Des Weiteren wurden die Kennlinien der Druckregler ermittelt. Es wurde der gleiche
Versuchsaufbau wie zur Bestimmung der Blendenkennlinien verwendet.

In Abbildung 3-20 sind die Volumenstrome Uber dem Vordruck aufgetragen. Die Er-
gebnisse zeigen, dass die Heil3gasproben-Sollwerte von 170, 200 und 230 I/h erst bei
ca. 75 mbar Vordruck konstant eingehalten werden kénnen. Die Brennluft-Sollwerte von
60, 70 und 80 I/h kdnnen bei Vordruckwerten von 50 mbar eingehalten werden. Erst
durch die Ermittlung der Kennlinien ist es moglich, das Volumenstromverhéaltnis von
Heil3gasprobe und Brennluft prazise einzustellen.

Es stellt sich ein Druck von rd. 12,1 mbar (6,1 + rd. 6 mbar bei 70 I/h) auf der Brennluft-
seite und rd. 10,9 mbar (6,5 + rd. 4,4 mbar bei 155 I/h) auf der Heil3gasprobenseite nach
dem Druckregler ein, vgl. Tabelle 3-6 und Abbildung 3-19. Heil3gasprobe und Brennluft
werden Uber ein T-Stiuck in die Misch- und Reaktionskammer geleitet. Der entstehende
Druckverlust wurde mit dem Berechnungsprogramm Flowmaster abgeschatzt und ist
vernachlassigbar. Auch der Druckverlust an den Messstellen fir Temperatur und Druck
ist vernachlassigbar. Fir das Messgerat wurden die Vordriicke auf 150 mbar festgelegt.
Vergleichbare Messsysteme werden mit Druckwerten von 100 bis 200 mbar beauf-
schlagt.
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Abbildung 3-20: Messergebnisse zur Ermittlung der Druckreglerkennlinien von

Brennluft und Heil3gasprobe

Zur Verarbeitung der Berechnungsgleichungen und Anzeige der Messsignale sowie zur
Ausgabe des Lambda-Regelsignals wurde eine Steuereinheit der Firma SABO, Bau-
gruppe PLM 544-1 mit Display und Tastenfeld, eingesetzt. Weitere Eckdaten der Bau-
gruppe sind Netzteil-Baugruppe 48 W, 2 x 24 V (NTB 555.50), Analog-Ausgang-
Baugruppe (AAB 550.00), Analog-Eingang-Baugruppe (AEB 550.00), Digitalkarte-
Baugruppe In/Out (DKB 510.00), Mikroprozessor-Baugruppe (MPB 533.50) und Netzteil-
Baugruppe (25 W frei programmierbar) (NTB 512.00).

In der Reaktionskammer befindet sich der Katalysator. Dieser muss, wie zuvor be-
schrieben, fur den optimalen Umsatz auf eine Betriebstemperatur von min. 200 °C be-
heizt werden. Zum Schutz der elektronischen Bauteile, speziell der Steuereinheit vor
Uberhitzung (Tmax: rd. 60 °C), wurde die Reaktionskammer gedammt und weitestgehend
abgetrennt in der 19 Zoll-Einheit positioniert. In Abbildung 3-21 ist die fotografische In-
nenansicht des entwickelten Messgerates dargestellt.
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Abbildung 3-21: Fotografische Innenansicht des entwickelten Messgerates
(Stranzinger, B.; Bender, W., (2004))

Der Heil3gasproben- und Brennluftvolumenstrom werden aus sicherheitstechnischen
Grinden kurz vor der Misch- und Reaktionskammer Uber ein T-Stick eingeleitet.
Dadurch wird sichergestellt, dass erst kurz vor der Kammer ein ztindfahiges Gemisch
entstehen kann. Die Stréme gelangen Uber Feinfliter, Druckregler, Blenden und Tempe-
raturmessstellen in die Kammer. Der sog. Differenzdruck wird Gber der Blende gemes-
sen. Die Druckverhéltnisse im Gesamtsystem wurden so gewdhlt, dass ein Ruckstro-
men der Gase zuverlassig verhindert wird. In der Kammer werden die beiden Volumen-
strome von Heil3gasprobe und Brennluft unter praziser Einhaltung ihres Verhéaltnisses
Uber eine Temperaturmessstelle und eine Mischkammer zum beheizten Katalysator ge-
leitet. Die Druckwerte werden kontinuierlich Gberwacht. Nach dem Katalysator befindet
sich noch eine zusatzliche Temperaturmessung. Die Messergebnisse beider Tempera-
turmessstellen, vor und nach dem Katalysator, dienen als Kontroll- und Justiergrof3e fur
die Katalysatorbeheizung. Am Ende der Reaktionskammer befindet sich die Lambda-
Sonde zur Ermittlung des Restsauerstoffgehalts im Abgas des Messgerates.

Um dem Lambdasonden-Ausgangssignal einen eindeutigen Sauerstoffwert zuzuordnen,
wurde das Messgerat mit unterschiedlichen Sauerstoff/Stickstoffgemischen systema-
tisch beaufschlagt. Die Versuche wurden mehrfach wiederholt, um eine Reproduzierbar-
keit der Messergebnisse zu erzielen. In Abbildung 3-22 sind die Messergebnisse in ei-
nem Diagramm beispielhaft zusammengefasst dargestellt. Der angestrebte Messbereich
liegt zwischen 1,5 und 12 Vol.-% Sauerstoff im Abgas des Messgerates. Der Verlauf der
Kennlinie wurde in einer Formel n&herungsweise abgebildet.
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Die Formel (Sauerstoffwert in Anhangigkeit von der Lambdasonden-Spannung) lautet
wie folgt:

X2Luft
Ugonge = —11,5385 + ‘n | —— 3-33
0,0488 X, Abgas
U ., . Ausgangssignal der Lambdasonde in mV, XZAbgas : gemessener Sauerstoffwert,
X, - Sauerstoffkonzentration in der Luft (rd. 21 Vol.-%)
60 — | | |
: ——- Regression (Kennlinie):
|
E \ U =-11.5385 [mV] + (1 [mV]/0.0488) * In(X_ 1 / Xapgas)
c \It A  |Messwerte
S 40 | :\\
o | N
s A
RN
©
| X
@ 20 x
= | A
g | e
S | S
© ! e
8 O S
£ I angestrebter Messbereich _ | \\\\
© | e i,
- | | TS eao
| [ R
| |
-20 | | I
0 15 5 10 12 15 20 26
Sauerstoffkonzentration X, .. in Vol.-%
Abbildung 3-22: Ermittelte Kennlinie der Lambdasonde in Abhé&ngigkeit des

gemessenen Sauerstoffwertes
3.5.1 Optimierung des Messgerates

Zur préazisen Ermittlung des unterstdchiometrischen Lambdawertes in einer Feuerungs-
anlage muss am Messgerat ein konstantes bzw. bekanntes Verhéltnis von Brenn-
luft/Heil3gasprobenvolumenstrom eingestellt werden. Nur so kann auf den unterstochio-
metrischen Lambdawert zuriickgerechnet werden. Zur Ermittlung des optimalen Ver-
haltnisses wurden unterschiedliche Heil3gasgemische, die einer unterstdochiometrischen
Erdgasverbrennung entsprechen, mittels einer Gasmischstation hergestellt. Das Mess-
gerat wurde mit den Gemischen beaufschlagt und verschiedene Brennluft-/Heil3gas-
probenvolumenstromverhéltnisse eingestellt. Beispielsweise 70 I/h Brennluft und 155 I/h
zu untersuchende Heil3gasprobe, was einem Verhaltnis von 0,45 entspricht. Die sich
einstellenden Sauerstoffwerte im Abgasstrom des Messgerates und die zugehdrigen
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Lambdasondenspannungen wurden gemessen. Beispielhaft sind die Ergebnisse in Ta-
belle 3-7 dargestellt. Mit zunehmendem Verhaltnis steigt die Sauerstoffkonzentration im
Abgas des Messgerates.

Tabelle 3-7: Messergebnisse zur Optimierung des Brennluft-/Heil3gas-
probenvolumenstromverhaltnisses im Messgeréat

Lambdawert Erd- | Mindestluftbedarf Verhaltnis Sauerstoff Signal der

gasverbrennung in S ) im Abgas | Lambdasonde

(Terenniui: 400 °C, | M. s/Min. Hgp VBi/V Hgp in in Vol.-% in mv

Tarenngas: 25 °C, m°in.si/h /

Tabgas: 1.000 °C) MmN, Hgp/h
0,80 0,249 0,40 2,47 32,50
0,85 0,180 0,40 3,51 25,19
0,90 0,116 0,40 4,44 20,34
0,95 0,056 0,40 5,30 16,60
0,80 0,249 0,45 3,15 27,39
0,85 0,180 0,45 4,16 21,60
0,90 0,116 0,45 5,00 17,83
0,95 0,056 0,45 5,84 14,65
0,80 0,249 0,50 3,79 23,59
0,85 0,180 0,50 4,72 19,09
0,90 0,116 0,50 5,58 15,58
0,95 0,056 0,50 6,36 13,02

Da die Zusammensetzung in unterstéchiometrischen Verbrennungszonen, u.a. aufgrund
von Veranderungen in der Erdgaszusammensetzung, Schwankungen unterliegen, wur-
de ein Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhaltnis von 0,45 gewahlt. Bei diesem
Verhaltnis liegen die Messwerte fur die Lambdasonde gut im angestrebten Messbereich
von 1,5 -12 Vol.-% Sauerstoff, vgl. Abbildung 3-22.

Die Messergebnisse der Lambdasonde wurden auch verwendet, um die ermittelte
Lambdasondenkennlinie, vgl. Formel 3-33, zu uberprufen. Die relative Abweichung zwi-
schen gemessenen und berechneten Lambdasonden-Signalen lag unter 1 %.

Nach Einstellung des optimalen Verhaltnisses V gi/V pgp wurde das Messgerat vor dem

Einsatz an der Brennerversuchsanlage vorab im Labor untersucht. Dabei wurde festge-
stellt, dass die Druckregler eine zu starke Temperaturabhangigkeit aufweisen. Daher
wurden die Druckregler, basierend auf einer Metallfeder, durch Druckregler, die mit einer
Membran arbeiten, ersetzt. Diese sind besser geeignet, da ihre Temperaturabhangigkeit
wesentlich geringer ist. Des Weiteren wurde festgestellt, dass trotz vorhandener Bellif-
tungsschlitze in der 19 Zoll-Einheit und mehrfacher Verbesserungen an der Dammung
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von der Misch- und Reaktionskammer die Temperatur im Messgerat bei langerem Be-
trieb (ab 2 Stunden) fir die verbaute Elektronik, mit Temperaturwerten von uber 50 °C,
zu hoch wird. Daher musste die Misch- und Reaktionskammer in einer separaten
19 Zoll-Einheit verbaut werden.

Zur Bestimmung der Messgenauigkeit des optimierten Messgerates wurden verschiede-
ne Versuche, z.B. mit unterschiedlichem Brennluft/Heil3gasprobenvolumenstrom-
verhaltnis, durchgefuhrt. Das Messgerat wurde auf Betriebstemperatur erwarmt, kalib-
riert und anschlielend mit unterschiedlichen Hei3gasprobengemischen getestet. Die
Messergebnisse des Messgerates wurden mit Ergebnissen aus theoretischen Berech-
nungen verglichen. Zudem wurde die O,-Messung der Lambda-Sonde den O,-
Analysenwerten des Sauerstoffanalysators gegenubergestellt. In Abbildung 3-23 sind
beispielhaft drei Versuchsreihen zur Bestimmung der Messgenauigkeit des Messgerates
dargestellt. Das Brennluft/HeilRgasprobenvolumenstromverhéltnis betrug rd. 0,55. Es
sind die O,-Konzentrationen und der Lambdawert Uber drei Versuche aufgetragen.
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Abbildung 3-23: Versuchsergebnisse zur Ermittlung der Messgenauigkeit des
Messgerates

Bei diesen Versuchsreihen wurde das Messgerat mit einem Prifgas kalibriert, das in
seiner Zusammensetzung einer unterstochiometrischen Erdgaszusammensetzung von
A = 0,9 entsprach. Die Messergebnisse zeigen, dass die Abweichung des Messgerates
zum theoretischen A-Wert nur 0,008 (Anzeige A = 0,908) betragt. Die Sauerstoffmes-
sung der Lambda-Sonde im Abgas des Messgerates weicht um rd. 0,03 Vol.-% von der
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Gasanalyse ab. Somit liegt der absolute Kalibrierfehler, bezogen auf den Sauerstoffwert,
fur den A-Wert unter 1 %. Im Folgenden wurde das Messgerat mit zwei unterschiedli-
chen HeiRgasprobengemischen, die oberhalb (A = 0,95) und unterhalb (A = 0,85) des
kalibrierten Wertes von A = 0,9 lagen, beaufschlagt. Die Abweichungen betragen 0,004
(Anzeige: A = 0,946) bei A = 0,95 und 0,035 bei A = 0,85 (Anzeige: A = 0,885). Der ma-
ximale Messfehler betragt ca. 4 % bei A = 0,85. Da die Lambdasonde und der Analysa-
tor gleiche Messwerte anzeigten, lag vermutlich ein minimaler Leckagestrom im System
bei dem zweiten Analysesystem vor. Die Messungen wurden wiederholt und anschlie-
Rend wurde ein Messfehler von unter 1 % ermittelt, bezogen auf das Messergebnis der
Analysatoren. Die gleiche Messgenauigkeit wurde auch bei einem Brennluft-/Heil3gas-
probenvolumenstromverhaltnis von 0,45 erreicht. Genauere Hinweise zur Messgenauig-
keit des Messgerates sind im folgenden Kapitel beschrieben.

Bei einem Vorabversuch wurde die Tgo.zeit des Messgeréates bestimmt. Hierflr wurde ei-
ne Sprungfunktion auf das Messgerat aufgegeben und die Zeit ermittelt, bis 90 % des
endgultigen Messwerts erreicht wurde. Zum Messgerat wurde reiner Stickstoff geleitet
und nach rd. 5 min ein Gasgemisch aus 4 Vol.-% Wasserstoff und 96 Vol.-% Stickstoff
aufgegeben. Der Versuch wurde wiederholt und eine Tgp.zeit VONn rd. 15 s ermittelt.

3.5.2 Messgenauigkeit

Wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben, liegt der Messfehler des Messgerates im Labor unter
1 %. Die Messfehler wurden auf Basis von Analysedaten der eingesetzten Gasanalysa-
toren ermittelt. Es wurden also die Messergebnisse von dem Messgerat sowie der Ana-
lysatoren verglichen und der Messfehler ermittelt. Es ist fir die Ermittlung des Messfeh-
lers des entwickelten Messgerates zu berlcksichtigen, dass die Analysatoren selbstver-
standlich ebenfalls einen Messfehler aufweisen. Die Messabweichungen der eingesetz-
ten Analysatoren sind in Tabelle 2-1 zusammengestellt. Sie betragen laut Herstelleran-
gaben fur Sauerstoff, Kohlenmonoxid, Methan und Kohlendioxid 1 % vom Endwert (v.E.)
und for Wasserstoff 2% v.E.. Das bedeutet, dass bei einem Messbereich von
0 bis 100 Vol.-% der Messfehler 1 bzw. 2 Vol.-% betragen kann. Die Kalibrierung der
eingesetzten Analysatoren erfolgte mit Kalibriergasgemischen. Die Zusammensetzung
der Kalibriergasgemische entsprach dem zu messenden Abgas einer unterstéchiometri-
schen Erdgasverbrennung. Das Kalibriergasgemisch wird mit einer Genauigkeit von rd.
99,9 % (Summe absoluter Fehler/Messwert) hergestellt. Mit den entsprechenden Kalib-
riergasen wurden die Analysatoren vor jeder Messung kalibriert.

Zur Abschatzung des Einflusses einzelner Randbedingungen am Messgerat auf den
Messfehler wurden mehrere Berechnungen durchgefuhrt. Hierfir wurde u.a. die unter
Kapitel 3.1.1 hergeleitete Formel 3-19 zur Ermittlung des Lambdawertes bei einzelnen
Randbedingungen angewendet. Dabei wurde der direkte Vergleich zum theoretischen
Wert gezogen. Es wurde der relative Fehler (= absoluter Fehler/Messwert) ermittelt.
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Die Messgenauigkeit des Messgerates hangt im Wesentlichen von folgendem ab:

e Veranderungen des Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhaltnisses

Wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben, ist das Einstellen eines konstanten Verhaltnisses
von entscheidender Bedeutung fir die prazise Ermittlung des unterstochiometri-
schen Lambdawertes. In Tabelle 3-8 sind beispielhaft die Werte zur Ermittlung des
relativen Fehlers zusammengestellt. Es wurden u.a. die Berechnungsalgorithmen
aus Kapitel 3.1.1 verwendet. Liegt zum Beispiel beim Brennluft-/Hei3gasproben-
volumenstromverhaltnis der absolute Fehler bei 10 %, so wirde dieses zu einem
relativen abgeschatzten Messfehler am Messgeréat von rd. 3,4 % fuhren.

Tabelle 3-8: Zusammenstellung der Werte zur Ermittlung des relativen Mess-
fehlers beim entwickelten Messgerat
Verhdltnis | absoluter | Verhéltnis | Lambda | Lambda er- relativer absoluter
SOLL Fehler IST SOLL mittelt vom Fehler des Lambda-
in % Messgeréat werts ermittelt vom
Messgeréat in %
0.45 0 0,4500 0,85 0,850 0,00
0,45 1 0,4455 0,85 0,853 0,33
0,45 2 0,4410 0,85 0,856 0,66
0,45 3 0,4365 0,85 0,858 1,00
0,45 4 0,4320 0,85 0,861 1,34
0,45 5 0,4275 0,85 0,864 1,67
0,45 6 0,4230 0,85 0,867 2,01
0,45 7 0,4185 0,85 0,870 2,35
0,45 8 0,4140 0,85 0,873 2,70
0,45 9 0,4095 0,85 0,876 3,04
0,45 10 0,4050 0,85 0,879 3,38

e Zusatzlicher Sauerstoff in der zu messenden Heifl3gasprobe durch Leckagen

Durch Leckagen in der Probennahmeleitung von der unterstéchiometrischen Ver-
brennungszone zum Messgerat kann Sauerstoff in die zu messende Hei3gasprobe
gelangen. Des Weiteren konnen Sauerstoffstrahnen an der Messposition in der
Verbrennungszone zu erhdhten Sauerstoffwerten fuhren. In beiden Féllen fuhrt der
Sauerstoff zu einem Messfehler, da die Berechnungsalgorithmen bei einer unter-
stochiometrischen Verbrennung von nahezu keinem Sauerstoff ausgehen. Bei ei-
nem absoluten Fehler in der Sauerstoffkonzentration von 10 % fihrt dies zu einem
abgeschatzten relativen Messfehler von rd. 2,4 % am Messgerat.
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e Temperaturveranderungen in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone

Die Temperatur in der zu messenden unterstéchiometrischen Verbrennungszone
hat einen Einfluss auf die sich einstellende Wasserdampfkonzentration bei bekann-
ter Erdgaszusammensetzung. Die Erdgaszusammensetzung muss am Messgeréat
eingegeben werden. Im Mittel wird bei den Berechnungsalgorithmen von einer
Temperatur in der Verbrennungszone von 1.000 °C ausgegangen. Bei einem ab-
soluten Fehler von rd. 100 K fiihrt dies zu einem relativen Messfehler am Messge-
rat von rd. 0,04 %.

e Druckveranderungen in den Leitungen im Messgerat

Verénderungen im Gasdruck (Druck der zu messenden Heil3gasprobe, Druck der
Brennluft) zum und im Messgerat fuhren zu einer Verschiebung des Brenn-
luft-/HeilRgasprobenvolumenstromverhaltnisses. Beispielsweise wurde der relative
Messfehler am Messgerat bei einem absoluten Fehler in den Druckwerten von
10 % mit rd. 0,01 % abgeschéatzt. Verdnderungen im Umgebungsdruck beeinflus-
sen ebenfalls die Druckregler und konnen das Brennluft-/Heil3gasproben-
volumenstromverhéltnis verandern. Der Einfluss auf den relativen Messfehler wur-
de in der gleichen GréRenordnung wie bei dem zuvor gezeigten Beispiel abge-
schatzt.

e Temperaturveranderungen am Probennahmekihler
In der Probennahmeleitung zum Messgerat wird die zu messende Heil3gasprobe
Uber einen Kuhler geleitet, vgl. Abbildung 3-4. Die Temperatur im Probennahme-
kuhler hat direkten Einfluss auf den Wassergehalt in der zu messenden Heil3gas-
probe zum Messgerat. Bei einem absoluten Fehler von 10 K fuhrt dies zu einem re-
lativen Messfehler am Messgerat von rd. 0,01 %.

Der Messfehler des Messgerétes liegt unter 1 %. Er wurde mit Hilfe von vergleichenden
Messergebnissen der eingesetzten Analysatoren ermittelt. Dabei wurde der Messfehler
der Analysatoren mit < 0,10 % abgeschatzt.

Den grof3ten Einfluss auf die Messgenauigkeit des Messgerates haben die Veranderun-
gen des Brennluft-/Hei3gasprobenvolumenstromverhaltnisses und der Sauerstoff in der
zu messenden Heil3gasprobe durch Leckagen. Betragt deren absoluter Fehler jeweils
< 2 %, was realistisch ist, so liegt der relative Messfehler des Messgerates unter 1 %.
Temperaturverdnderungen in der unterstéchiometrischen Verbrennungszone, Druckver-
anderungen in den Leitungen im Messgerat und Temperaturveranderungen am Proben-
nahmekuhler haben einen wesentlich geringeren Einfluss auf den relativen Messfehler.
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3.6 Untersuchung des Messgerates an der Brennerversuchsanlage

Vor dem Einsatz des Messgerétes im Betrieb wurde es an der sog. Brennerversuchsan-
lage des Instituts untersucht. An dieser Anlage konnen die Betriebsbedingungen von
groB3technischen Feuerungsanlagen nachgebildet werden. Das Messgerat konnte durch
die betriebsnahe Erprobung ideal auf den Einsatz im spateren Betrieb vorbereitet wer-
den.

3.6.1 Beschreibung der Brennerversuchsanlage

Die VEDh-Betriebsforschungsinstitut GmbH (BFI) betreibt auf dem Werksgelande der
Huttenwerke Krupp Mannesmann GmbH (HKM) in Duisburg eine Brennerversuchsanla-
ge. Die Anlage besteht aus einer Brennkammer mit zugehérigen Versorgungs- und Re-
gelarmaturen. Die Brennkammer ist im Querschnitt 2 x 2 m und 8 m lang. In Abbildung
3-24 ist die Anlage fotografisch dargestellt. Diese kann mit Erdgas und den Prozessga-
sen Hochofen- und Koksofengas sowie deren Gasgemische befeuert werden. Mit Hilfe
einer angeschlossenen Gasmischstation kénnen gezielte Veranderungen in der Brenn-
gaszusammensetzung, wie sie im Betrieb auftreten kbnnen, erzeugt werden. In Abbil-
dung 3-25 ist der schematische Versuchsaufbau der Brennerversuchsanlage mit Ein-
bindungen des Messgerates in den Anlagenverbund dargestellt.

Abbildung 3-24: Fotografische Ansicht der Brennerversuchsanlage des BFls auf
dem Werksgeldnde von HKM (Stranzinger, B.; Giese, R,
Mintus, F.; u.a. (2011))
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Abbildung 3-25: Schematische Darstellung der Brennerversuchsanlage mit Ein-

bindung des Messgerates

Die einzelnen Volumenstréme von Brenngas und Brennluft an der Brennerversuchsan-
lage werden mit Hilfe von Blenden gemessen und Uber Regelklappen eingestellt. Zur
eventuellen Absenkung des Heizwertes besteht die Mdglichkeit, Stickstoff dem Brenn-
gas zuzufuhren. Dieses erfolgt Gber einen Schwebekorperdurchflussmesser, der tber
ein Handventil eingestellt werden kann. Das Mischgas und die Brennluft werden an-
schlieRend mit Hilfe eines Brenners gemischt und in der Brennkammer verbrannt.

In Abbildung 3-26 ist das Messgeréat an der Brennerversuchsanlage des BFls fotogra-
fisch dargestellt. Die Anlage wurde, wie im realen Produktionsbetrieb, unterstéchiomet-
risch betrieben. Die Brennluft wurde auf eine Temperatur von rd. 350 °C vorgewarmt.
Zur Erfassung von Temperatur- und Konzentrationswerten sind Messgeréte fest instal-
liert. Mit Hilfe dieser Gerate wurde an unterschiedlichen Positionen in der Anlage die
HeilRgasatmospharenzusammensetzung und —temperatur ermittelt. Damit konnte die
Atmosphare in der Anlage kontinuierlich Uberprift werden.
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Abbildung 3-26: Fotografische Ansicht des Messgerdtes an der Brennerver-

suchsanlage des BFlIs (Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.;
u.a. (2011))

Die zu messende HeilRgasprobe fir das Messgerat wurde mit Hilfe einer Analysenpum-
pe Uber eine Probennahmesonde zum Messgerat geleitet. Zur Uberprifung der Mess-
werte des Messgerates wurden parallel Analysatoren fiur die Bestimmung u.a. der CO-
und H,-Konzentrationswerte installiert. Mit Hilfe einer Messwerterfassung wurden alle
Werte Uber den gesamten Versuchszeitraum aufgezeichnet und anschlie3end die Er-
gebnisse bewertet.

3.6.2 Bewertung der Ergebnisse

Die Brennerversuchsanlage wurde, wie im realen Produktionsbetrieb, unterstdchiomet-
risch betrieben. Abweichend vom realen Produktionsbetrieb wurden die Lambda-
Sollwerte schnell (Zeit zur Anpassung des Brennluftvolumenstroms rd. 20 s) verandert.
Ein wesentliches Ziel der Untersuchungen war, nachzuweisen, dass das Messgerat
zeitnah die unterschiedlichen Lambdawerte erfassen und ein Regelsignal ausgeben
kann. Des Weiteren sollten die Zusténde in der Anlage nahe des Brenners erfasst wer-
den, da die Messpositionen in den Betrieben ebenfalls in diesem Bereich installiert sind.

Die Ergebnisse der betriebsnahen Erprobung des Messgerates bei schnell wechselnden
Verédnderungen in der nahstochiometrischen Ofenatmosphare sind in Abbildung 3-27
dargestellt. In dem Diagramm sind der Lambdawert A, die O,-, CO-, H,- und CO,-

Konzentrationswerte (iber die Zeit aufgetragen. Die Kurven “Lambda berechnet aus V,
und V.. “ sowie “Lambda berechnet aus CO und H“ wurden mit Hilfe der Formeln 3-5

bzw. 3-19 ermittelt.
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Abbildung 3-27: Ergebnisse der Erprobung des Messgerates bei schnell wech-

selndem Betrieb der Brennerversuchsanlage

Die Kurve Lambda Messgerat gibt die ermittelten Messergebnisse des Messgerates
uber die Zeit an einer lokalen Position im Feuerungsraum wieder; ebenso die einzelnen
Konzentrationswerte.

Die Lambda-Soll-Werte an der Brennerversuchsanlage, die mit Hilfe des Messgerates
zeitnah ausgeregelt werden sollten, wurden verandert. Es ist deutlich zu erkennen, dass
das Messgerat zeitnah auf die Regelabweichungen im Lambdawert des Ofens reagiert.
Beispielsweise steigt um 15:07 Uhr der Lambdawert des Messgerates von ca. 0,9 auf
1,05. Kurz zuvor fallen die CO- und Hz-Konzentrationswerte von ca. 2,6 bzw. 1,8 Vol.-%
auf 0 Vol.-%. Die O»-Konzentration steigt von 0 auf 1,5 Vol.-% und die CO,-
Konzentration von ca. 11 auf 12 Vol.-%. Die Messergebnisse des Messgerétes stimmen
bei CO- und H,-Konzentrationswerten von 0 bis 4 Vol.-% gut mit den berechneten
Lambdawerten aus CO und H; Gberein. Bei erhéhten CO- und H,-Konzentrationswerten
von bis zu 7 Vol.-% ist die Abweichung grof3er. Daher wurden die programmierten Be-
rechnungsalgorithmen in der Steuereinheit erneut Gberprift und die Fehler behoben.

Bei néherer Betrachtung der berechneten Lambdawerte aus den Volumenstrémen von
Brenngas und Brennluft wird deutlich, dass hier eine Abweichung zu den ermittelten
Messwerten des Messgerates vorliegt. Die Fehleranalyse ergab, dass die Werte fur die
Volumenstrommessung nicht korrekt waren. Auch wenn die Messwerte genauer gewe-
sen waren, ware eine Abweichung zu erwarten gewesen. Der Ausbrand in der Nahe
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vom Brennermund ist haufig durch Strahnenbildung nicht vollstandig. Werden Messun-
gen in diesem Bereich durchgefihrt, weichen die Ergebnisse von den theoretisch be-
rechneten Werten ab.

Zusammenfassend koénnen aus den Untersuchungen mit dem Messgerat folgende
Schlussfolgerungen gezogen werden:

e lokale Schwankungen im Lambdawert werden zeitnah und zuverlassig erfasst
(t Kleiner 15 s)

¢ schnelle Lambda-Verdnderungen kénnen sicher ausgeregelt werden

¢ die integrierten Berechnungsalgorithmen arbeiten unter betriebsnahen Bedingungen
zuverlassig

¢ ein Vergleich von gemessenen A-Werten und Analysenwerten von CO und H; zeigt,
dass eine gute Ubereinstimmung besteht

e ein Vergleich mit der lokal gemessenen Oj-Konzentration zeigt, dass sich an der
Messposition nahe des Brenners zeitweise O,-Strdhnen gebildet haben

e das Messverfahren ist gut geeignet, den lokalen Lambdawert in einer unterstoéchio-
metrischen Verbrennungszone messtechnisch zu erfassen

Des Weiteren wurden Versuche durchgefihrt, bei denen sich der Lambdawert Uber ei-
nen langeren Zeitraum (rd. 30 min) kaum veréndert, um das Langzeitverhalten des
Messgerates zu untersuchen. Die Messposition fir das Messgerat in der Brennerver-
suchsanlage wurde in Stromungsrichtung im hinteren Bereich, d.h. weiter entfernt vom
Brenner, gewahlt, wo erfahrungsgemald keine Strdhnenbildung mehr vorliegt. Zudem
wurde die Genauigkeit der Volumenstrommessung verbessert.

Der Lambdawert in der Brennerversuchsanlage konnte nur anndhernd konstant einge-
stellt werden, da sich z.B. die Brenngaszusammensetzung oder die Volumenstréme im
Laufe der Zeit leicht verandern. Abbildung 3-28 zeigt beispielhaft die gemessenen CO
und Hx-Konzentrationswerte sowie die Lambdawerte, aufgetragen Uber die Zeit.

Der mit dem Messgerat ermittelte Lambdawert stimmte mit den berechneten Lambda-
werten gut Uberein und lag bei Lambda 0,88. Die Abweichungen lagen im Mittel unter
2 % bei einem Messfehler in der Volumenstrommessung von 2 — 3 %. Die Messergeb-
nisse zeigen, dass das Messgerat Uber einen langeren Messzyklus gute Ergebnisse lie-
ferte.
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Abbildung 3-28: Ergebnisse der Erprobung des Messgerates an der Brennerver-

suchsanlage
3.6.3 Erkenntnisse aus der Erprobung

Bei der Erprobung des Messgerates an der Brennerversuchsanlage wurde festgestellt,
dass die Messgenauigkeit des Gerates stark abhangig ist von schnellen Druckverande-
rungen in der Probennahmeleitung. Durch Veranderungen im Druck wird das Verhaltnis
von der zu untersuchenden Heil3gasprobe sowie der Brennluft im Messgerat verandert
und fuhrt dadurch zur Senkung der Messgenauigkeit. Der Einsatz von Membranpumpen
zur Heil3gasprobennahme verursacht schnelle Druckschwankungen in der Probennah-
meleitung. Puffervolumen kénnen die Druckschwankungen zwar dampfen, sorgen aber
fur eine unerwiinschte Erh6hung der Totzeit. Daher wurden fur die Probennahme Dreh-
schieberpumpen eingesetzt, die wesentlich geringere Druckschwankungen verursachen.

3.7 Vergleich des Messgerates mit einer Breitbandlambdasonde

Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten wurde untersucht, ob vergleichbare Messsysteme
auf dem Markt verflgbar sind. Die Ermittlung des unterstdchiometrischen Lambdawertes
fur Industrieofenprozesse wurde in den vergangenen Jahren hauptsachlich von den
Firmen Robert Bosch GmbH und NGK Spark Plug Europe GmbH als Marktpotenzial er-
kannt. Mit der sog. Breitbandlambdasonde fir Feuerungsanlagen in der Prozessindust-
rie erweitern die genannten Firmen ihre Produktpalette. Bei der Entwicklung der Sonde
wurden die langjahrigen Erfahrungen beim Einsatz der Lambdasondentechnik im Auto-
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mobilbereich genutzt, vgl. Kapitel 3.3. Breitbandlambdasonden kénnen bei Diesel-, Ben-
zin- und Gasmotoren nicht nur Lambda gleich 1-Gemische, sondern auch magere
(Lambda groRRer 1) und fette Gemische (Lambda kleiner 1) messen. Die Kennlinie einer
Breitbandlambdasonde ist in Abbildung 3-29 beispielhaft dargestellt. Mit Hilfe der Kenn-
linie und einer notwendigen Elektronik kann der Sondenspannung eindeutig ein Lamb-
dawert im unter- und Uberstéchiometrischen Bereich zugeordnet werden. Bei Lambda
gleich 1 ist keine Sprungfunktion, wie sie bei der Standard-Lambdasonde auftritt, vor-
handen, vgl. Abbildung 3-16.
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Die Messtechnik der Breitbandlambdasonde unterscheidet sich grundlegend von der
des entwickelten Messgerates, vgl. Abbildung 3-30. In der Messkammer der Breitband-
lambdasonde wird mit Hilfe der Pumpzelle ein Lambdawert von eins eingestellt. Die
Pumpzelle kann, je nach Lambdawert, Abgas in die Messzelle hinein oder das Gasge-
misch aus der Messzelle hinauspumpen. Der Lambdawert in der Messkammer wird be-
einflusst durch das zu messende Abgas und der Sauerstoffdifferenz mit der Umge-
bungsluft. Je nach Sauerstoffkonzentration in der Messkammer gelangen Sauerstoff-
ionen Uber die Nernstzelle in die Messkammer. Der Pumpstrom wird durch einen Regler
so eingestellt, dass tUber den Diffusionskanal der Lambdawert in der Messkammer kon-
stant bei eins gehalten wird. Ein Lambdawert von Eins stellt sich ein, wenn die Span-
nung an der Nernstzelle 0,45 V betragt. Die Pumpzelle pumpt bei fettem Gemisch
(Lambda kleiner 1) Sauerstoffionen in die Messzelle hinein, bei magerem Gemisch
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(Lambda grofR3er 1) heraus. Mit Hilfe des Vorzeichens und der Grol3e des sich einstel-
lenden Stromes kann der Lambdawert im Abgas ermittelt werden.
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Abbildung 3-30: Schematische Darstellung des Messprinzips einer Breitband-
lambdasonde

Obwohl, wie dargestellt, sich das Messprinzip der Breitbandlambdasonde von dem des
entwickelten Messgerates unterscheidet, wurden im Rahmen einer Messkampagne di-
rekte Vergleichsmessungen zur Messgenauigkeit durchgefihrt. Hierfir wurden mit Hilfe
einer Gasmischstation Gasgemische hergestellt, die unterstdchiometrischen Lambda-
werten einer Erdgasverbrennung entsprechen. Die Vorgabe des Lambda-SOLL-Wertes
wurde von 0,85 bis 1,0 schrittweise erhoht. Die Messergebnisse sind in Abbildung 3-31
dargestellt. Es sind deutliche Messabweichungen der Breitbandlambdasonde und we-
sentlich geringere Abweichungen beim entwickelten Messgerat gegenuber dem SOLL-
Wert erkennbar. Die Messabweichungen betragen bei der Sonde 0,5 — 13,6 % und beim
Messgeréat im Mittel kleiner 1 % vom SOLL-Wert. Es wird deutlich, dass das entwickelte
Messgerét im unterstéchiometrischen Bereich um bis zu einer Zehnerpotenz genauere
Messergebnisse liefert.
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Abbildung 3-31: Messergebnisse des Lambdawertes, Vergleich Breitbandlamb-
dasonde und Messgerat
4. Erprobung des Messgerates am Vorwarmofen einer Feuerverzinkungsan-
lage

Nach erfolgreicher Erprobung des Messgerates an der Brennerversuchsanlage des BFIs
wurde es an einem direkt beheizten, unterstéchiometrisch betriebenen Vorwarmofen ei-
ner Feuerverzinkungsanlage uber einen Zeitraum von rd. sechs Monaten betrieblich er-
probt (siehe Kapitel 2, vgl. Abbildung 2-3).

Zu Beginn der betrieblichen Erprobung wurden in jeder Zone geeignete Probennahme-
sonden installiert. Die Sonden missen Uber einen langeren Zeitraum der reduzierenden
Ofenatmosphére, Temperaturwerten von bis zu 1.350 °C und diskontinuierlichen
Schwingungen durch den Bandtransport standhalten. Metallische Probennahmesonden
kommen unter den genannten Bedingungen an ihre Belastungsgrenzen. Es wurde eine
neue Sonde entwickelt. Um die neue Sonde in der Ofenausmauerung gegen mechani-
sche Beanspruchung aufgrund der thermischen Ausdehnung der Ofenausmauerung zu
schitzen, wurde die Sonde in diesem Bereich metallisch und anschliel3end keramisch
ausgefuhrt. Das metallische Fuhrungsrohr besteht aus Edelstahl (Werkstoff: 1.4571) und
das keramische Probennahmerohr aus Alsint 99.7 (Werkstoff: 99,7 % Al,O3; Rest im
Wesentlichen MgO und SiO;) und ist bis 1.800 °C in reduzierenden Atmospharen ein-
setzbar. Die beiden Rohre wurden mit einem Keramikkleber aus Thermoguss 2000

79



(Werkstoff: anorganische Klebstoff- und Einbettmasse), der bis 1.090 °C einsetzbar ist,
verklebt. Das metallische Rohr wurde am Ende mit einer Edelstahl-Swagelok-
Verbindung gasdicht verbunden.

In Abbildung 4-1 sind die entwickelten Probennahmesonden vor dem Einbau fotogra-
fisch und in Abbildung 4-2 im eingebauten Zustand mit keramischem FUhrungsrohr im
Ofen dargestellt.

Abbildung 4-1: Probennahmesonden in fotografischer Ansicht vor dem Einbau
(Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.; u.a. (2011))

Das Fuhrungsrohr hat einen Durchmesser von rd. 3,5 cm und eine Lange im Ofen von
ca. 14,5 cm. Im eingebauten Zustand ragt die Spitze der Probennahmesonde rd. 2,5 cm
aus dem Fuhrungsrohr heraus.

Die Probennahmesonden wurden in allen vier Zonen rd. 25 cm oberhalb des Bandes in-
stalliert. Je nach Bandbreite betragt der Abstand zwischen der Offnung der Probennah-
mesonde und der Bandkante rd. 17 — 63 cm (Bandbreite rd. 600 — 1.520 mm). In Abbil-
dung 4-3 ist beispielhaft eine Probennahmesonde aul3en am Ofen im eingebauten Zu-
stand mit Verrohrung fotografisch dargestellt. Ein Absperrhahn ermdglicht die Trennung
der HeiRgasprobennahme und die gezielte Uberpriifung jeder Probennahmeposition auf
Funktion und Dichtheit der Probennahmeleitungen. Den Probennahmesonden sind zum
Schutz der folgenden Messinstrumente ein Kondensatabscheider und ein Staubfilter di-
rekt nachgeschaltet. AnschlieRend wird das zu messende Probengas aus dem Ofen
Uber Probennahmeleitungen zu den Analysatoren bzw. dem Messgeréat gepumpt.
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Abbildung 4-2: Fotografische Ansicht der eingebauten Probennahmesonde mit
keramischem Fuhrungsrohr im Ofen (Stranzinger, B.; Giese, R.;
Mintus, F.; u.a. (2011))
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Abbildung 4-3: Fotografische Ansicht einer Probennahmemessstelle mit einge-
bauter Probennahmesonde am Vorwarmofen (Stranzinger, B.;
Giese, R.; Mintus, F.; u.a. (2011))

Der Versuchsaufbau mit Messgerat, Analysatoren, Messwerterfassung und Umschalt-
einheit mit Absaugvorrichtung ist in Abbildung 4-4 fotografisch dargestellt.
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Abbildung 4-4: Fotografische Ansicht des neuen Messgerates mit Analysen-
turm, Messwerterfassung, Umschalteinheit mit Absaugvorrich-
tung (Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.; u.a. (2011))

Uber eine Umschalteinheit wurde die jeweilige HeiRgasprobe aus der Ofenzone zum
Messgerat geleitet. Mit Hilfe eines Ausgabesignals der Umschalteinheit erfolgt die Zu-
ordnung der HeilR3gasprobe zu den entsprechenden Ofenzonen. In Abbildung 4-5 ist die
Einbindung des Messgerates am Vorwarmofen vereinfacht dargestellt. Das Ausgangs-
signal des Messgerates, entsprechend dem jeweiligen Lambdawert in der Zone a - d,
wurde dem Ofenfihrungssystem/Anlagenfahrer als Entscheidungshilfe zur Verfiigung
gestellt. Der Lambdawert in den jeweiligen Ofenzonen wurde durch Veradnderung der
Klappenstellung von Brenngas und/oder —luft angepasst. Jede Zone ist mit einer eige-
nen Brenngas-/Luftregelung und jeweiligen Klappen fir Brenngas und Brennluft ausge-
stattet.

In Abbildung 4-6 sind beispielhaft die Messergebnisse des Messgerates und der Ana-
lysesysteme dargestellt. Es sind der ermittelte Lambdawert, die CO- sowie Ho-
Konzentrationswerte und der aus den CO- und H,-Konzentrationswerten berechnete
Lambdawert beispielhaft Gber die Zeit von finf Tagen aufgetragen. Das Messgerat zeigt
kontinuierlich einen leicht niedrigeren Lambdawert als der aus den CO- und H,-Werten
berechnete Wert an. Da der Vorwarmofen mit Erdgas direkt beheizt wird und geringe
Mengen von unverbrannten Kohlenwasserstoffverbindungen in der Heil3gasatmosphare
vorhanden sind, war diese leichte Abweichung nachvollziehbar und zeigt, dass der tat-
sachliche Lambdawert in der Ofenzone mit dem Messgerat gut ermittelt wurde.
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Das Ausgangssignal des Messgerates fur den Lambdawert wurde auf Wunsch des An-
lagenbetreibers auf die zweite Nachkommastelle gerundet. Daher gibt es keinen zeitlich
kontinuierlichen Messwert. Die Abweichung betragt im Mittel 1,6 %.

Das Messgerét hat sich bei der Langzeiterprobung tber einen Zeitraum von rd. sechs
Monaten als zuverlassig und robust gegentber Erschitterungen, Temperaturverande-
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rungen sowie einem aufgetretenen Stromausfall gezeigt. Die Ausgangssignale sind ge-
nau und langzeitstabil, auch die Umschalteinheit funktioniert einwandfrei. Das Messge-
rat hat sich im praktischen Betrieb gut bewahrt.

Am Vorwarmofen der Feuerverzinkungsanlage wurden zusatzliche Betriebsmessungen
zum Nachweis der Erdgaseinsparung durch Anhebung des unterstdéchiometrischen
Lambdawertes durchgefiihrt (Stranzinger, B.; Giese, R.; Mintus, F.; u.a. (2011)). Der
Lambdawert in den Zonen a - d des Vorwarmofens wurde hierzu stufenweise von 0,91
auf 0,98 angehoben. Die ubrigen Betriebsparameter (z.B. Bandgeschwindigkeit, -ab-
messung, -material, Temperaturregelung und Gasqualitat) des Vorwarmofens blieben
konstant. Der Gesamtbrenngasvolumenstrom, der Durchsatz und die Erdgaseinsparung
sind in Abbildung 4-7 dargestellt. Durch die Anhebung von A = 0,91 auf A = 0,93 konnte
eine Einsparung von 1,1 % festgestellt werden. Eine weitere Anhebung auf A = 0,96
ergab in Bezug zu A = 0,93 eine Einsparung von 2,36 %. Im Vergleich A = 0,96 und
A = 0,98 wurden 0,7 % Erdgas eingespart. Insgesamt konnte durch die Anhebung des
Lambdawertes von 0,91 auf 0,98 rd. 4 % Erdgas eingespart werden. Das entsprache ei-
ner Einsparung von rd. 107.000 €/a (EG-Verbrauch: 1.300 m®h, Betriebszeit: 8.300 h/a,
Heizwert: 36 MJ/m®, EG-Preis: 6,9 €/GJ). Die CO,-Einsparung betriige rd. 1 Mio kg/a.
Waére die Erdgaseinsparung nur 0,5 % im Jahr, so betrige die Amortisationszeit fur das
Messgerét rd. ein Jahr.
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5. Weitere mogliche Einsatzgebiete des Messgerates

Das Messgerat wurde zur Erfassung des unterstbchiometrischen Lambdawerts von
Gasfeuerungen entwickelt, speziell fur Erdgase. Es kann, wie beschrieben, in Warm-
und Warmebehandlungsprozessen der eisenverarbeitenden Industrie zuverlassig einge-
setzt werden.

Ein weiteres Einsatzgebiet sind erdgasbetriebene Brenndfen in der Ziegelindustrie. Das
Brennen der Ziegel in einer unterstéchiometrischen Atmosphére verandert die Oxida-
tionsstufe des Eisens (Fe,Os in FeO) und fuhrt bei den tonhaltigen Ziegeln zu einem
Farbwechsel. Des Weiteren wird die Viskositéat des FeO in der Schmelzphase verringert,
was zu einer Verbesserung der Produktqualitat fuhrt (Hauck, D.; Hilker, E.; Ruppik, M.,
(1992)).

In der Glasindustrie wird ebenfalls Erdgas als Brennstoff eingesetzt. Der Einfluss einer
unterstochiometrischen Atmosphare auf die Produktqualitat ist auch hier entscheidend.
Ein Beispiel: Je reduzierender die Ofenatmosphére ist, desto schneller |auft die Reaktion
von SOz + CO = SO, + CO, ab und eine unerwtinschte Blasenbildung an der Schmelz-
oberflache wird vermieden (Jebsen-Marwedel, H.; Brickner, R., (2011)). Durch den Ein-
satz des Messgerates konnte die Ofenatmosphéare zuverlassig tberwacht werden.

Die eingesetzten Brennstoffe in der chemischen/petrochemischen Industrie sind in ihrer
Zusammensetzung vielfaltig. Daher ist mit einer groReren Bandbreite in der Abgaszu-
sammensetzung zu rechnen. Die anfallenden Schwachgase sind H,- sowie CO-haltig
und kdnnen zur weiteren thermischen Nutzung eingesetzt werden (Fischedick, M.;
Gorner, K.; Thomecczek, M., (2015)). Zur effizienteren Nutzung der Schwachgase kann
das Messgeréat einen Beitrag leisten.

Die Erzeugung von Schutzgas mittels Gasmotoren-Abgas fur Gluhofen, z.B. in der Alu-
miniumindustrie, kann mit Hilfe des Messgerates lUberwacht werden. Abgase der Gas-
motoren, die urspringlich fur die Notstromversorgung vorgesehen waren, werden kata-
lytisch unterstutzt aufbereitet, um den Restsauerstoffgehalt zuverlassig zu beseitigen
(Fotouki, N.; Jung, G., (1990)). AnschlieRend werden die Abgase in den Ofen einge-
setzt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Messgerat zur Ermittlung des unterstochiometri-
schen Lambdawerts u.a. zur Anwendung in Warm- und Warmebehandlungséfen entwi-
ckelt, gebaut und getestet. An einem Vorwarmofen einer Feuerverzinkungsanlage wurde
es erfolgreich betrieblich erprobt. Es wurden die folgenden Aufgaben bearbeitet.

Um die Anforderungen an das Messgerat zu ermitteln, wurden Betriebsmessungen bei-
spielhaft an einem Vorwarmofen einer Feuerverzinkungsanlage durchgefuhrt. Es wurde
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in den unterstéchiometrischen Verbrennungszonen in Nutzgutnahe gemessen und zeit-
gleich wurden Betriebsdaten mit aufgenommen. Die Messergebnisse ergaben u.a. CO-
und Hz-Konzentrationswerte bis zu 3,4 Vol.-% und minimale Lambdawerte von 0,87. Die
Temperaturwerte in den Zonen lagen bei rd. 1.200 °C. Die ermittelten Lambdawerte mit-
tels Volumenstrommessung von Brenngas und Brennluft hatten eine Abweichung von
den lokal ermittelten Messwerten. Absolutwerte und Schwankungsbreiten der lokalen
Messwerte in den Zonen sind niedriger. Des Weiteren lieferten die Randbedingungen
vor Ort zusatzliche Hinweise auf Anforderungen an das Messgerat. Die wichtigsten sind:

e zuverlassige Ermittlung des Lambdawertes
¢ hohe Genauigkeit (Messfehler kleiner 2 %) und geringe Ansprechzeit (Tgo-zeit < 15 S)
e robuste Bauweise als 19-Zoll-Standardeinheit

Es wurden Berechnungsgleichungen zur Ermittlung des unterstéchiometrischen Lamb-
dawerts auf Basis der am Messgerat notwendigerweise vorliegenden Werte entwickelt.
Die bendétigten Werte sind:

e Zusammensetzung des eingesetzten Erdgases in der unterstochiometrischen Ver-
brennungszone

e Temperatur in der unterstochiometrischen Verbrennungszone

e Temperatur des Probengaskihlers vor dem Messgerat

¢ Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstromverhaltnis im Messgeréat

e Gasdruck der Heifl3gasprobe in der Leitung im Messgerat

e Sauerstoffkonzentration im Abgas des Messgerates

Im Messgerat findet eine katalytisch unterstitzte Verbrennung statt. Es wurden unter-
schiedliche Katalysatoren ausgewahlt und im Hinblick auf Umsatz der unverbrannten
Gasbestandteile in der zu messenden Heil3gasprobe bei unterschiedlichen Betriebstem-
peraturen untersucht. Es konnte ein geeigneter Katalysator, basierend auf Alumini-
umoxid und Palladium, mit Umsatzraten von bis zu 99,7 % ermittelt werden. Die optima-
le Betriebstemperatur des Katalysators betragt rd. 200 °C. Des Weiteren wurde eine
Misch- und Reaktionskammer flr das Messgerét zur optimalen Vermischung, Beheizung
und Verbrennung der Heil3gasprobe mit Brennluft entwickelt, gebaut und erfolgreich ge-
testet. In diesem Zusammenhang wurde ein Patent angemeldet und 2017 die Urkunde
vom Patentamt ausgestellt.

Vorabberechnungen und Untersuchungen haben ergeben, dass die Aufheizzeit des
Messgerates rd. 12 min betragt und dass das Brennluft-/Heil3gasprobenvolumenstrom-
verhaltnis 0,45 (70 I/h Brennluft und 155 I/h Heil3gasprobe) betragen sollte. Der Ein-
gangsgasdruck wurde auf 150 mbar festgelegt.
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Das gebaute Messgerat wurde im Labor untersucht und optimiert. Des Weiteren wurden
Einflisse auf die Messgenauigkeit bewertet. Die wichtigsten Erkenntnisse waren:

e Einbau von Druckreglern mit einer Membran, da diese bei Temperaturveranderungen
den Druck praziser regeln als Druckregler mit einer Metallfeder

e Aufteilung des Messgerates auf zwei 19 Zoll-Einheiten, um die elektronischen Bautei-
le vor zu hoher Temperatur, verursacht durch die Beheizung der Misch- und Reakti-
onskammer, zu schutzen

e mit Hilfe der Messergebnisse der Untersuchungen konnte ein Messfehler im Labor
von kleiner 1 % und eine Tgp-zeit VON rd. 15 s bestimmt werden

e den grofRten Einfluss auf die Messgenauigkeit haben Veranderungen im Brenn-
luft-/HeilRgasprobenvolumenstromverhéltnis und Sauerstoff in der zu messenden
Heil3gasprobe durch Leckagen

Zur Vorbereitung des Messgerates auf den betrieblichen Einsatz wurde es an einer
Brennerversuchsanlage betriebsnah getestet. Schnelle Verdnderungen der Lambdawer-
te von 0,8 bis 1 konnten zeitnah und zuverlassig ausgeregelt werden. Des Weiteren
wurde festgestellt, dass der Einsatz von Membranpumpen zur Heil3gasprobennahme zu
vermeiden ist, da sie zu grof3e Druckschwankungen verursachen. Die Messgenauigkeit
wird negativ beeintrachtigt. Drehschieberpumpen sind besser geeignet.

Im Rahmen der Entwicklungsarbeiten wurde untersucht, ob vergleichbare Messsysteme
auf dem Markt verfugbar sind. Sogenannte Breitbandlambdasonden basieren auf einem
anderen Messprinzip als das entwickelte Messgerat und kénnen den unterstochiometri-
schen Lambdawert ermitteln. Es wurden vergleichende Messungen durchgefihrt. Das
entwickelte Messgerat liefert um bis zu einer Zehnerpotenz genauere Messergebnisse.

Abschlie3end wurde das Messgerat Uber einen Zeitraum von rd. sechs Monaten an ei-
nem unterstochiometrisch betriebenen Vorwarmofen einer Feuerverzinkungsanlage be-
trieblich erprobt. Die extremen Betriebsbedingungen an der Anlage erforderten die Ent-
wicklung einer Probennahmesonde. Diese besteht aus einem metallischen Fihrungs-
rohr und einem keramischen Probennahmerohr. Die Hei3gasprobennahme erfolgte in
den vier geregelten Ofenzonen iber eine installierte Umschalteinheit. Die ermittelten
Lambdawerte der vier Ofenzonen wurden dem Ofenfihrungssystem/Anlagenfahrer als
Entscheidungshilfe zur Verfigung gestellt. Das Messgerat hat sich bei der Langzeiter-
probung gut bewahrt und konnte alle Anforderungen erftillen.

In einer zusatzlichen Messkampagne wurde das Erdgaseinsparpotenzial am Vorwarmo-
fen der Feuerverzinkungsanlage durch Anhebung des unterstdchiometrischen Lambda-
wertes mittels Betriebsmessungen ermittelt. Der Lambdawert wurde hierzu in den vier
Ofenzonen stufenweise von 0,91 auf 0,98 angehoben. Es konnte ein Erdgaseinsparpo-
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tenzial von rd. 4 % nachgewiesen werden. Die Amortisationszeit fur das Messgerat be-
tragt bei einer jahrlichen Erdgaseinsparung von 0,5 % rd. ein Jahr.

Das Messgerat wurde zur Ermittlung der Lambdawerte von unterstochiometrischen Erd-
gasverbrennungen erfolgreich entwickelt. Es besteht dennoch weiteres Entwicklungspo-
tenzial. An vielen Feuerungsanlagen finden unter- und Uberstéchiometrische Verbren-
nungsprozesse statt. Durch die Erweiterung des Messbereichs auf den Uberstdchiomet-
rischen Lambdabereich kbnnten mit Hilfe einer intelligenten Umschalteinheit alle Zonen
mit dem Messgerét optimal eingestellt werden. An den Feuerungsanlagen vorhandene
teure Analysatoren kénnten auf ein Minimum reduziert werden.

Warmofen in der Eisen- und Stahlindustrie werden mit einem Brenngasgemisch aus
Erd- und Prozessgasen (Gicht-, Koksofen- und Konvertergas) betrieben. Hier kdnnte
das Messgerat durch entsprechende Modifikationen, in Erganzung der z.T. vorhandenen
Messtechnik zur Bestimmung von Veradnderungen in der Brenngasqualitat, eingesetzt
werden. Die vorgegebene HeiRgasatmospharenzusammensetzung in den Ofen kénnte
praziser eingestellt werden.

Ein zukinftiger Einsatz eines modifizierten Messgerates in Ol- oder Kohlefeuerungen
ware theoretisch moglich. Beispielsweise erfordert die Low-NOx-Feuerung im Strahl-
raum eines Kessels eine unterstdchiometrische Verbrennung. Diese konnte mit Hilfe des
Messgerates Uberwacht werden. Allerdings musste vorab untersucht werden, ob die
Heil3gasatmosphare in den Feuerungsprozessen Katalysatorgifte enthalt. Staub und
Schwefelverbindungen mussten bei der Probennahme entfernt werden.
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Erganzende Informationen zum Messgerat

rem Stillstand

Angabe Grole Einheit | Hinweis

Betriebstemperatur 10 -50 °C Zum Schutz der elektronischen Bauteile
darf die Temperatur im Messgeréat
60 °C nicht Uberschreiten.

relative Feuchtigkeit im <75 % Zum Schutz aller Bauteile vor Korrosi-

Jahresmittel on.

Transport und Lager- -25 bis °C

bedingung +65

Stromanschluss 230 V

50 Hz

Stromaufnahme max. 6,6 A

Absicherung Zuleitung 16 A

Eingangsdruck max. 1,5 bar

Ausgangssignal fur 4 -20 mA

den Lambdawert

Leistungsaufnahme <1.000 wW

Gewicht rd. 10 kg

Wartezeit nach lange- 30 min Nach einem langeren Stillstand muss

der Katalysator wieder auf Betriebs-
temperatur gebracht werden.

gelegentlicher Strom-
ausfall

Unkritisch, Gerat fahrt in den betriebs-
bereiten Zustand wieder zuruck.

Zu untersuchendes
Messgas

Da das Messgas in der Regel vor Ein-
tritt in das Messgerat Uber einen Mess-
gaskuhler gefiihrt wird, werden Staub-
partikel weitestgehend zurtickgehalten.
Dennoch konnen Katalysatorgifte im
Messgas verbleiben, die es zu vermei-
den gilt, um die Messgenauigkeit und
Lebensdauer nicht negativ zu beein-
trachtigen.

Wartung

Trotz seiner robusten Ausflhrung sollte
das Messgerat einmal im Jahr gewartet
werden.

Einen entscheidenden Einfluss auf die Genauigkeit des Messgerates hat das Durch-
flussverhaltnis Z, welches fir die Summe der Volumenstréme von Heil3gasprobe und
Brennluft steht. Dieses Verhaltnis wird durch die Kalibrierung des Messgerates ermittelt.
Dazu wird ein Prifgas (PG) mit bekannter Zusammensetzung mit Hilfe des Katalysators
umgesetzt/verbrannt und die Restsauerstoffkonzentration im Abgas mit der Lambda-

Sonde gemessen.

Es ergibt sich mit der gemessenen Sauerstoffkonzentration im Abgas W, o,y flr das
Durchflussverhéltnis Zg, bei der Kalibrierung der folgende Zusammenhang:

L winp - 0,21 (l_ Woo, ab kal )+ W oz, ap kal

ZKal =

(0’21_ LIJOZ,Ab,KaI)
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Der Mindestluftbedarf des Priufgases lasst sich aus der Prifgaszusammensetzung be-
stimmen.

N\ stoc b €
e o (S o
PG )

Das durch Kalibrierung bestimmte Durchflussverhaltnis Zx, muss zur Berechnung des
Luftverhaltnisses der Anlage korrigiert werden, da vor allem die Lufttemperatur und die
Temperatur des Probengases von den Kalibrierbedingungen abweichen kdnnen. Es
wird vorausgesetzt, dass die Brenngaseigenschaften (Molmasse, Viskositat) weitestge-
hend mit denen des Priifgases ubereinstimmen. Bei der Wahl des Prifgases und des-
sen Zusammensetzung ist dies zu bertcksichtigen.

Der Volumenstrom eines Gases durch eine Blende lasst sich wie folgt ermitteln:
. d?- ﬂ
P

Der Molenstrom des Gases lasst sich mit dem idealen Gasgesetz berechnen, und es
ergibt sich unter Einbeziehung des Volumenstroms:

V=a-¢-

p-V - P q.g.E.dz. —ZAp

= - n = .
R, T R, T 4 P
Fir das Durchflussverhéltnis Zx, wahrend der Kalibrierung lasst sich damit der folgende
Zusammenhang herleiten:

PLka d .2 AP va
T ’ aL,KaI ) EL,KaI "Yikal T
n L,Kal L,Kal p L,Kal
ZKal == =
JAY
PGKa  Ppgkal 2 Prcka

T ’GPG,Kal 'SPG,KaI 'dPG,KaI ’
PG,Kal Prckal

Fur das Durchflussverhaltnis gilt:

z-7. . |Tka | Teg
T ek

Die hierfiir notwendigen Annahmen sind in der Tabelle a aufgelistet.

Tabelle a: Annahmen fir die Kalibrierung des Durchflussverhaltnisses Zx, am
Messgerat
Luft Brenngas/Prufgas notwendige Messwerte

d =d dos = Bpgpa T
PL*P ik Pac ¥ Ppgkal LKal
AL ® 9 ika 98 ¥ Ypokal Tee
€L7% 8 ka €86 ¥ & pgka T Pokal

b L AP ka Bpse = BP gy
P_LzM PBc TpGKal
Pika 1L PpPGKal TeG

95



Lebenslauf
Name:

Anschrift:

Geburtsdatum:
Geburtsort:
Staatsangehorigkeit:

Familienstand:

Bernhart Stranzinger

Zedernweg 18 b
41352 Korschenbroich

19.10.1971
Wien
Osterreich

verheiratet, zwei Kinder

Schulische Ausbildung

August 1978 — Juli 1982
August 1982 — Juli 1988
August 1988 — Juli 1992

Studium

Oktober 1992 — Juli 1999

Beruflicher Werdegang

August 1999 — bis heute

August 1999 — September 2001

September 2001 — September 2011

September 2002 — September 2011

September 2011 — Dezember 2016

Dezember 2016 — bis heute

Korschenbroich, den 06.10.2017

Grundschule Muhlenberg in Quickborn
Realschule Il in Quickborn

Technisches Gymnasium in Hamburg,
Abitur 1992, Gesamtabschlussnote: gut

Technische Universitdt Hamburg-Harburg,
Studium der Verfahrenstechnik und
Chemietechnik,

Diplom 1999, Gesamtabschlussnote: gut

Angestellt bei der VDEh-
Betriebsforschungsinstitut GmbH

Wissenschatftlicher Mitarbeiter
in der Abteilung Feuerungs- und Gastechnik

Stellvertretender Abteilungsleiter
in der Abteilung Feuerungs- und Gastechnik

Projektgruppenleiter der Gastechnik
in der Abteilung Feuerungs- und Gastechnik

Abteilungsleiter der Abteilung
Gastechnik und Energiewirtschaft

Abteilungsleiter der Abteilung
Energie-, Gas- und Industrieofentechnik



	Schriftliche Erklärung
	Vorwort
	Kurzfassung
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	Verzeichnis von Formelzeichen, Indizes und Abkürzungen

	1. Einleitung
	1.1 Messsysteme zur Erfassung der Heißgasatmosphäre an Wärmebehandlungsöfen der Eisen- und Stahlindustrie
	1.1.1 Temperaturmessung
	1.1.2 Messung der Gaszusammensetzung

	1.2 Ofenregelungen an Wärmöfen
	1.3 Reaktionsmechanismen an der Werkstoffoberfläche bei unterstöchiometrischer Wärmebehandlung
	1.4 Folgerungen und Zielsetzungen für die Arbeit

	2. Erfassung einer unterstöchiometrischen Ofenatmosphäre am Beispiel eines Vorwärmofens einer Feuerverzinkungsanlage
	2.1 Bewertung der Betriebsmessungen
	2.2 Anforderungen an das Messgerät

	3. Entwicklung des Messgerätes für unterstöchiometrische Ofenatmosphären
	3.1 Berechnungsalgorithmen zur Ermittlung des unterstöchiometrischen Lambdawertes
	3.2 Erläuterungen zur katalytischen Verbrennung und Auswahl eines geeigneten Katalysators
	3.3 Funktionsprinzip einer Lambdasonde
	3.4 Entwicklung und Auslegung der Misch- und Reaktionskammer
	3.5 Auslegung und Bau des Messgerätes
	3.5.1 Optimierung des Messgerätes
	3.5.2 Messgenauigkeit

	3.6 Untersuchung des Messgerätes an der Brennerversuchsanlage
	3.6.1 Beschreibung der Brennerversuchsanlage
	3.6.2 Bewertung der Ergebnisse
	3.6.3 Erkenntnisse aus der Erprobung

	3.7 Vergleich des Messgerätes mit einer Breitbandlambdasonde

	4. Erprobung des Messgerätes am Vorwärmofen einer Feuerverzinkungsanlage
	5. Weitere mögliche Einsatzgebiete des Messgerätes
	6. Zusammenfassung und Ausblick
	7. Literaturverzeichnis
	Anhang


