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Allgemeine Verbrennung
Im allgemeinen Sprachumgang wird Ver-
brennung mit der Erzeugung von Wärme
assoziiert, jedoch weniger mit einer Oxi-
dation oder molekularen Umformung des
Brennstoffes. 

Bei einer solchen Umformung bzw. Reakti-
on werden neue Stoffe erzeugt, die mit
dem Ausgangsprodukt nichts mehr gemein
haben. Sie haben andere physikalische und
chemische Eigenschaften. Auf die Volu-
menänderung, die man bei Gasen häufig
vorfindet, sei in diesem Zusammenhang
besonders hingewiesen. 

Bei manchen verfahrenstechnischen Pro-
zessen, wie z. B. Brennen von Keramik,
Glühen von Metallen etc., wird die Ver-
brennung direkt mit dem Verfahrenspro-
zess gekoppelt. Dabei werden an den Ver-
brennungsprozess Bedingungen geknüpft,
die das Verfahren unterstützen oder erst
ermöglichen. Um qualitative Aussagen
treffen zu können, muss für eine System-
analyse der Verbrennungsprozess vom 
Verfahrensprozess getrennt werden. Die 
Eigenschaften, die das Verfahren benötigt,
sollten neben den Eigenschaften stehen,
die den Verbrennungsprozess charakteri-
sieren um dann eine Schnittmenge zu 
erhalten. 

In der folgenden Abhandlung wird nur die
Reduktion eines Metalloxides durch Ver-

brennungsgase betrachtet. Aus diesem An-
satz heraus wird die Verbrennung genauer
untersucht und der Brennstoff zur einfa-
cheren Untersuchung als reines Methangas
angenommen. Dann wird folgende prinzi-
pielle Reaktion ablaufen:

CH4 + 2O2 ⇔ CO2 + 2H2O (Gl. 1)

Davon ausgehend ergibt sich bei der Ver-
brennung mit Luft, wobei Luft normiert
wird:

LuftNormiert = 4,77(0,21O2 + 0,79N2) =
O2 + 3,77N2 (Gl. 2)

Würde zusätzlich ein Luftüberschuss x an-
genommen, so folgt:

CH4 + 2(O2 + 3,77N2) + x(O2 + 3,77N2)⇔
CO2 + 2H2O + 7,54N2 + x(O2 + 3,77N2)

(Gl. 3)

Hieraus können 3 Fälle abgeleitet werden:

1. Fall: Überstöchiometrische Verbrennung
mit x > 0

CH4 + (2 + x) O2 + 3,77 (2 + x) N2 ⇔ 
CO2 + 2H2O + xO2 + 3,77 (2 + x) N2

(Gl. 4)

2. Fall: Stöchiometrische Verbrennung 
mit x = 0

CH4 + 2O2 + 7,54N2 + ⇔ 
CO2 + 2H2O + 7,54N2 (Gl. 5)

3. Fall: Unterstöchiometrische Verbrennung
mit –2 < x < 0

CH4 + (2 + x)O2 + 3,77(2 + x) N2 = 
p1CO2 + p2CO + p3H2 + p4H2O + 
p5CH4 + 3,77 (2 + x) N2 (Gl. 6)

wobei pi = f(�) ist.

Nun scheint es nahe liegend zu sein, diese
Reaktion in ihrer Qualität mittels einer Sau-
erstoffmessung zu beurteilen. Dies trifft
insbesondere dann zu, wenn der verfah-
renstechnische Prozess vom Sauerstoff, 
beziehungsweise von der Reaktivität des
Sauerstoffes abhängt oder die Energie-
bilanz der Verbrennung beurteilt werden
soll. 

Eine Betrachtung der Sauerstoffaktivität
mittels Sauerstoffmessung ist für den Fall 1
selbsterklärend. Im Fall 2 kann man als 
Bedingung „kein Sauerstoff“ noch nach-
vollziehen. Im Fall 3, in dem kein freier Sau-
erstoff mehr vorhanden ist, scheint eine
Sauerstoffmessung im ersten Blick überfor-
dert zu sein. Durch den Einsatz von Sauer-
stoffsensoren auf dem Prinzip potentio-
metrischer Zirkonoxidsensoren kann das
Problem elegant gelöst werden.

Prinzip Sauerstoffmessung
Das Zirkondioxid, eine Keramik, wird bei
Temperaturen über 600°C als Sauerstoff-
ionenleiter eingesetzt. Die Sauerstoffionen
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entstehen an einer leitfähigen Kontakt-
schicht, die in der Regel aus Platin besteht.
Die Konzentration des Sauerstoffes in 
einem Messgas ist bestimmend für die 
Anzahl der gebildeten Ionen und somit
entscheidend für das Maß an Sauerstoff-
aktivität. 

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

Je nach Einsatzfall werden beheizte oder
unbeheizte Sensoren verwendet. Unbe-
heizte Sensoren werden überwiegend im
Ofenbereich eingesetzt, beheizte Sensoren
in jenen Anwendungsfällen, in denen Gase
unter circa 600–700 Grad Celsius gemes-
sen werden sollen (eine Mindesttempera-
tur von 500–650 Grad ist durch das Mes-
sprinzip bedingt).

Das Verhältnis der Sauerstoffpartialdrucke
auf beiden Seiten des Sauerstoffionenlei-
ters liefert bei gegebener Temperatur eine
Spannung. Die Berechnung erfolgt nach
der Formel (Nernst’sche Gleichung):

(Gl. 7)

dabei ist:

R = 8.31 J/mol K

T = Temperatur in Kelvin

F = 96 493 As/mol

P1 = Sauerstoffpartialdruck auf der 
Referenzseite mit 0,20946 bar

P2 = Sauerstoffpartialdruck auf der 
Messgasseite

EMK = elektromotorische Kraft in Volt

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

Dieser wird errechnet aus Gl.7 als:

(Gl. 8)

wobei PO2
der Sauerstoff-Partialdruck in

bar, oder mit 100 multipliziert als Prozent-
wert bei Atmosphärendruck ist. Bei der
weiteren Erläuterung in diesem Bericht
wird der logarithmische Wert des Sauer-
stoff-Partialdruckes verwendet.

(Gl. 9)

Diese mathematische Umformung erlaubt
eine graphische Darstellung der Sauerstoff-

„Konzentration“ vom Prozent- über den
ppm-Bereich bis in den Molekularbereich.

Sauerstoffmessung im 
unterstöchiometrischen Feld
Für den oben beschriebenen Fall 3 soll nun
eine Beziehung zum Sauerstoff-Partial-
druck hergestellt werden. Dazu werden die
relevanten Reaktionsgleichungen aufge-
stellt.

CO + 1/2O2 ⇔ CO2 mit (Gl. 11)  

(Gl. 10)

H2 + 1/2O2 ⇔ H2O mit (Gl. 13) 

(Gl. 12)

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

CO + 3H2 ⇔ CH4 + H2O mit (Gl. 15) 

(Gl. 14)

ki = f(�) (nachzuschlagen in einschlägigen
Tabellenbüchern, [1]).

Die Partialdrucke pi werden aus diesen
Gleichungen berechnet, wobei die aus den
Gleichungen Gl.10–14 gewonnene Stoff-
summenbilanz (�C, �H, �O,) für C, H und O,
die noch zusätzliche Gleichungen für das
Gleichungssystem liefert, aufzulösen ist.
Der Lösungsweg ist sehr aufwendig. Es

wird daher nur das Ergebnis in graphischer
Darstellung gezeigt. Hierbei wird als neue
Größe für die x-Achse das „Lambda“ ein-
geführt, das als

definiert ist. Die Lambda-Einteilung der x-
Achse ist linear und bildet den gesamten
Bereich von oxidierender bis reduzierender
Verbrennung ab. Der Vorteil einer solchen
Darstellung zeigt sich bei der Signalauf-
zeichnung bzw. bei regelungstechnischer
Anwendung deutlich (Bild 1).

Wird die Lambdadefinition auf die Glei-
chungen Gl.4 und 5 angewandt, so lässt
sich Lambda leicht  bestimmen.

(Gl. 16) 

ergibt �> 1 für x > 0; �=1 für x = 0,
�< 1 für – 2 < x < 0

Die y-Achse steht für den Sauerstoffpartial-
druck, der mit einem Sauerstoffsensor er-
fasst wird oder entsprechend der Glei-
chung Gl. 9 errechnet wird.

Wenn nach den vorgegebenen Gleichun-
gen alle Komponenten berechnet wurden,
kann auf die eingesetzte Menge Sauerstoff
bzw. Luft geschlossen werden. Die weitere
Berechnung zum Lambda ist dann nur
noch eine einfache Prozentrechnung.

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

Bild 1: Darstellung des Sauerstoff-Partialdruckes über dem Luftverhältnisfaktor

Fig. 1: View of "Oxygen partial pressure against air surplus factor λ"
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Anwendung im Beispiel
In einer praktischen Aufgabenstellung soll
ein Metalloxid bei 800 °C reduziert wer-
den. Dies kann mit einem leichter zur 
Oxidation neigenden Medium durchge-
führt werden. Im konkreten Fall soll Chrom
reduziert werden. Dazu werden folgende
Reaktionen als Möglichkeit zur Reduktion
angeführt:

Al2O3 + 2Cr ⇔ 2/3Cr2O3 + Al (Gl. 17) 

4/3Cr + SiO2⇔ 2/3Cr2O3 + Si (Gl. 18)

Cr2O3 + 3H2 ⇔ 2Cr + 3H2O (Gl. 19)

2CrO3 ⇔ CrO3 + 1,5O2 (Gl. 20)

2/3Cr2O3 ⇔ 4/3Cr + O2 (Gl. 21)

2Fe + 2Cr2O3 + O2 ⇔ 2FeCr2O4 (Gl. 22)  

Es wird nun exemplarisch an Gl. 21, zur
besseren Darstellung bei 1000 °C, gezeigt,
wie mit einer mathematischen Bewertung
die Qualität einer Chromreduktion ohne
Berücksichtigung der Reaktionskinetik im
reinen Chrom-Chromoxid-System beurteilt
werden kann.

Mit der Beziehung (Gl. 23) �GO= �HO– �SO·
T = –744 + 0,167 · T →bei 1000 °C –531 (J/mol)
[Thermodynamische Daten aus Tabellen-
buch, z. B. [2]] sowie (Gl. 24) �GO= –R · T ·
lnPO2

ergibt sich beim Gleichsetzen von
�GO und Auflösung nach lnPO2

einen PO2

von 1,59 · 10–22 (bar O2) oder (Gl. 25) 
logPO2

= –21,83. 

Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit dem 
Ergebnis, das aus dem Diagramm (Bild 2)
zu entnehmen ist, wenn man den Schnitt-
punkt, den die Gerade für das Chrom-
Chromoxid bei 1000 °C  mit der Sauer-
stoff-Partialdruck-Linie bildet, abliest. Dem
Diagramm kann ebenso die obige Aussage
zur Reduktion mit einem leichter zur Oxi-
dation neigenden Medium entnommen
werden: es sind dies alle jene Stoffe, die
links von der Chrom-Chromoxid-Geraden

eingezeichnet werden können, wobei in
Bild 2 Ti, Si und Mn eingetragen sind. Im
Weiteren kann aus dem Bild 2 gelesen 
werden, dass andere Reaktionspartner, 
wie sie beispielsweise in (Gl. 22) aufge-
führt sind, den Gleichgewichts-Sauerstoff-
Partialdruck um einige Zehnerpotenzen
verschieben. Es ist daher wichtig zu wissen,
welches Stoffsystem mit welchen Legie-
rungsanteilen (Molenbruch) verwendet
wird und welche Oxidationsstufe erreicht
werden soll.

Der Wert –21,83 aus Gl. 25 bedeutet in
seinem Ergebnis, dass dies der neutrale
Punkt bezüglich der Metall-Metalloxidreak-
tion ist. Das heißt: Es wird weder ein Metall
in ein Oxid überführt, noch ein Metalloxid
reduziert werden. Für eine Reduktion des
festen Metalloxides muss der Sauerstoff-
partialdruck, der in der Atmosphäre bei
1000 °C herrscht, kleiner als –21,83 sein,
für eine Oxidation größer.

Zur Lösung einer verfahrentechnischen
Aufgabe, bei der mittels Gasverbrennung

ein bestimmtes Oxidationspotential in der
Atmosphäre erreicht werden muss, kann
jetzt eine Verbindung zur reduktiven Ver-
brennung geknüpft werden. Der gemesse-
ne Sauerstoffpartialdruck, der, wie oben
gezeigt, mit dem Lambda verknüpft wur-
de, kann somit zur qualitativen Aussage
und zur Reproduktion dieser Prozessbedin-
gung herangezogen werden.

Die beschriebenen prinzipiellen Vorgänge
können über den speziell behandelten Fall
hinaus für ähnliche Verfahren und Aufga-
benstellungen leicht übertragen werden
(Bild 3).

Regelungstechnisches Konzept
Im Folgenden wird ausschließlich die Rege-
lung der Reduktionsatmosphäre beschrie-
ben (Bild 4). Weitere Anlagenteile wie 
Bevorratung, Steuerung und Dosierung
von Einsatzstoffen, diverse Filterstufen,
Nachverbrennung, Wärmetauscher etc.
werden hier nicht betrachtet. Ebenso 
wenig werden Grenzwertüberwachungen
sowie die sequenzielle Prozesssteuerung
berücksichtigt.

Das Ziel der Verfahrenstechnik ist es, eine
Ofenatmosphäre mit vorgegebenen, gleich-
bleibenden Eigenschaften in engen Tole-
ranzgrenzen zu erzeugen und damit eine
sichere Aussage über Qualität und Güte
des Prozesses zu erhalten. Das Reduktions-
potenzial der Atmosphäre wird als Qua-
litätsmerkmal gewählt, das über den Luft-
verhältnisfaktor � = f(O2,�) beeinflussbar ist.

Aus der Sauerstoffmessung (EMK) wird mit
den Koeffizienten ki und den Bestim-
mungsgleichungen für die Partialdrucke pi,
wie beschrieben, der Verhältnisfaktor � be-
rechnet und als Istwert auf den Regler R4
gegeben. Zunächst jedoch muss der Pro-
zess auf konstante Temperatur gebracht
werden (Betriebsvorbereitung). Dafür sorgt
der Führungsregler R1, der mehr oder 

Bild 2: 
Nomogramm des O2-
Partialdruckes über
der mol-spezifischen
Enthalpie

Fig. 2:
Nomogram of O2
partial pressure
against mol-specific
enthalpy

Bild 3: Prototyp einer Anlage. Da das Verfahren bisher nicht durchgeführt wurde, entstand unter der För-
derung des Wirtschaftsministeriums Sachsen dieses Projekt als Pilotanlage. Werkfoto: Industrieofenbau
Aue GmbH, Mentec GmbH

Fig. 3: Prototype system. This project was executed as a pilot plant with support from the Ministry of Eco-
nomics of the Federal State of Saxony, since the process had not been implemented up to that time
(works photo: Industrieofenbau Aue GmbH, Mentec GmbH)
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weniger Energie von der Gas/Luft-Verbund-
regelung anfordert.

Äußerst wichtig ist dabei, dass auch bei 
Laständerungen immer entsprechender Luft-
mangel in der Atmosphäre herrscht. Wenn
also der Temperaturregler mehr Leistung
verlangt, muss zuerst das Gasventil geöff-
net und erst dann die Luft nachgezogen
werden. 

Umgekehrt ist voreilend der Luftdurchfluss
und erst dann das Gas zu verringern. Dafür
sorgen die Signalauswahlen MAX und
MIN. Sie sperren entsprechende Anforde-

rungen, bis der jeweils andere Durchfluss
nachgekommen ist (Verriegelung der
Durchflüsse). Als Besonderheit ist zu er-
wähnen, dass beim Anfahren im Sinne des
Umweltschutzes immer Luftüberschuss zu
gewährleisten ist und daher in dieser Pro-
zessphase die MIN/MAX-Funktionen ver-
tauscht sein müssen.

Bei Auslegung der Durchflussmessbereiche
im stöchiometrischen Verhältnis sind alle
normierten Signale der Durchflussregel-
kreise im Gleichgewicht; der Luftverhältnis-
faktor ist dann �=1.

Erst wenn die Arbeitstemperatur als Be-
rechnungsgrundlage der chemischen Reak-
tionen erreicht ist, kann mit dem Material-
eintrag begonnen und der kontinuierliche
Reduktionsprozess gestartet werden. Die
MIN/MAX-Funktionen sind dann, wie in
Bild 4 dargestellt, wirksam und sorgen wie
gefordert für Luftmangel im Prozess. Der
Lambda-Regler greift innerhalb des zuge-
lassenen Stellgrößenbandes ein und sorgt
durch Verschiebung des Luftfaktors für das
gewünschte Reduktionspotenzial. 

Änderungen von Prozessvariablen können
weitere regelungstechnische Eingriffe er-
forderlich machen (im Bild 4 nicht dar-
gestellt). So ist anzunehmen, dass sich
Durchsatz, Konsistenz, Temperatur und 

räumliche Verteilung des Einsatzstoffes im
Reaktionsraum auf den Sauerstoffgehalt
und damit auf die Reduktionseigenschaf-
ten auswirken, wenn sie nicht konstant
sind oder geregelt werden können. Da
auch die Sauerstoffmessung einer gewis-
sen Trägheit unterliegt, hat wechselnde
Prozessdynamik einen entsprechenden 
Einfluss auf die Qualität, bevor einer der
gezeigten Regler gegensteuern kann. 

In den meisten Fällen wird die Temperatur
zuerst auf Einflussgrößen reagieren. Daher
kann es hilfreich sein, den Trend der Tem-
peratur oder einer anderen Hilfsgröße als
Störgröße auf Luftfaktor oder Lastsignal
aufzuschalten, um auf diese Weise früher
reagieren zu können.

Die komplexe Lambda-Berechnung, die
Signalverknüpfungen sowie alle Regelfunk-
tionen werden mit einer kompakten Multi-
funktionseinheit GSM realisiert, die neben
Einheitssignalen und einem Temperatur-
eingang auch über einen hochohmigen 
O2-Sondeneingang verfügt (Bild 5). Alle
wichtigen Zustandsgrößen werden front-
seitig angezeigt und bedient.

Fazit
Bei der Realisierung der Pilotanlage stand
die Frage nach einer Beurteilung des Re-
duktionspotentiales als zentraler Parameter
im Vordergrund. Wie ausgeführt, konnte
diese Frage aus Sicht der Systematik positiv
beantwortet werden. Dies führte sofort zu
dem Wunsch der Reproduzierbarkeit der
Prozessbedingungen, was bei einer mehr
oder weniger starken Variation des Brenn-
stoffes, infolge der Verwendung von
chromhaltigem Abfall, auf der Hand lag.
Durch die Rückkopplung des gemessenen
Sauerstoff-Partialdruckes und des daraus
berechneten Lambda-Signals in der Brenn-
stoff-/Luftverbundregelung konnte auch
diese Forderung nach Qualität erfüllt wer-
den. 

Bedingt durch die positiven Erfahrungen
mit der Pilotanlage wird in einem weiteren
Schritt eine neue Anlage für großtechni-
schen Einsatz geplant und erstellt.
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Bild 4: Regelungskonzept des Reduktionsprozesses

Fig. 4: Control concept for the reduction process

Bild 5: Multifunktionseinheit GSM

Fig. 5: GSM multifunctional unit


