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{54) Verfahren und Vorrichtung zur Kontroile ammoniakhaltiger Gase

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur gleichzeitigen Messung des Dissoziationsgrades
von Ammoniak, des Wasserstoff-Wasser-Verhaltnisses und des Ammoniak-Wasserstoff-Verhaltnisses in Gasen, die
durch Dissoziation von Ammoniak gewonnen und zum Beispie! zur Gasnitrierung von Werkstoffen eingesetzt werden.
Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren und einie Vorrichtung bereitzustellen, mit denen bei geringem
meftechnischem Aufwand die Messung der charakteristischen prozeBbestimmenden Parameter moglich ist. Der
Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zu entwickeln, die die gleichzeitige
Bestimmung des

~ Dissoziationsgrades des Ammoniaks

— Woasserstoff-Wasser-Verhéltnisses

— Ammoniak-Wasserstoff-Verhaltnisses

gestatten. Diese Aufgabe wird mit sinem Verfahren gelést, bei dem erfindungsgemaR von dem ammoniakhaltigen
Gas im Ausgangszustand in einer ersten galvanischen Festeiektrolytzelle, deren Elektrode sich gegenuber Ammoniak
inert verhéit, eine Spannung U, gemessen und in einer zweiten galvanischen Zelle, nachdem der im Gas enthaitene
Ammoniak durch einen Katalysator volistindig dissoziiert wurde, eine Spannung U, gemessen wird und die Spannung
U, als MaB fiir das Partialdruckverhlitnis pH,/pH,0 und die Spannungsdifferenz AU = U,—U, als MaR fiir den
Dissoziationsgrad « des Ammoniaks und fir das Partialdruckverhaitnis Pniy/ Py, iM Ausgangszustand des Gases dient.
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(54} Verfahren und Vorrichtung zur Kontrolle ammoniakhaltiger Gase

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur gleichzeitigen Messung des Dissoziationsgrades
von Ammoniak, des Wasserstoff-Wasser-Varhéltnisses und des Ammoniak-Wasserstoff-Verhaltnisses in Gasen, die
durch Dissoziation von Ammoniak gewonnen und zum Beispiel zur Gasnitrierung von Werkstoffen eingesetzt werden.
Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren und eine Vorrichtung bereitzustellen, mit denen bei geringem
mefRtechnischemn Aufwand die Messung der charakteristischen prozeRbestimmenden Parameter méglich ist. Der
Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zu entwickeln, die die gleichzeitige
Bestimmung des

— Dissoziationsgrades des Ammoniaks

— Wasserstoff-Wasser-Verhéltnisses

~ Ammoniak-Wasserstoff-Verhaltnisses

gestatten. Diese Aufgabe wird mit sinem Verfahren geldst, bei dem erfindungsgemaR von dem ammoniakhaltigen
Gas im Ausgangszustand in einer ersten gaivanischen Festeiektrolytzelle, deren Elektrode sich gegeniber Ammoniak
inert verhait, eine Spannung U, gemessen und in einer zweiten galvanischen Zelle, nachdem der im Gas enthaitene
Ammoniak durch einen Katalysator voilstandig dissoziiert wurde, eine Spannung U, gemessen wird und die Spannung
U, als MaB fir das Partialdruckverhaltnis pH,/pH,0 und die Spannungsdifferenz AU = U,~U, als MaQ fiir den
Dissoziationsgrad a des Ammoniaks und fir das Partialdruckverhaltnis pyu,/pn, im Ausgangszustand des Gases dient.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren und eine Vorrichtung
zur gleichzeitigen Messung des Dissoziationsgrades von
Ammoniak, des Wasgserstoff-Wasser-Verhilinisses und des
Amhoniak-Wasserstoff-Verhéltnisses in Gasen, die durch
Digsoziation von Ammoniak gewonnen und zum Beispiel zur
Gasnitrierung von Werkstoffen eingesetzt werden. Mit Hilfe
der Vorrichtung ist es moglich, die Gasatmosphire zu iiber-
wachen beziehungsweise zu gteuern und reproduzierbare Ni-
trierergebnisse zu erzeugen.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Un reproduzierbare Nitrierergebnisse zu erzeugen, ist

die Kenntnis der Zusammensetzung der Nitrieratmosphire
unbedingt erforderlich., Seit der Einfilhrung der Gasni-
trierung in dissoziiertenm Ammoniak wurden eine Vielzahl
von Moglichkeiten zur Erfassung einzelner, fiir die Zu-

“ggmmensetzung der Nitrieratmosph#re charakteristischer
KenngrdBen erprobt. / S. Bohmer u.a., Neue Hiitte 24 (1979)

10, S. 384 = 390 /. Die einfachste, am hidufigsten prakti-
zierte Methode ist die volumeitrische Bestimmung des Dis-
gozlationsgrades., Verfahren und Vorrichtung werden in

[ "Chemisch-thermische Oberfliéchenbehandlung von Stanl",

VEB Verlag Technik, Berlin 1953, S. 182 ] beschrieben,

Durch bekannte mathematische Beziehungen sind aus dem Dis-
goziationsgrad die Partialdriicke fir Ammonisk, Stickstoff-
und Waéserstoff begtimmbar. Nachteilig an dieser Vorrichtung
ist ihre diskontinuierliche Arbeitsweise und das Fehlen
eines Signals fiir die ProzeBregelung. Verbesserte Verfahren
und Vorrichtungen sind aus [ S. Dombrovskij u.a.: Metalloved,
obra. met., (1966) 8, S. 52 = 55; Modulevshij u.a.: Mechaniz,
i, Avtomatiz. Proszv. 24 (1970) 8, S. 4; Kolocszvari, Z. u.a.:

C200KT1953+123663
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79F 68 (1973) 6, S. 304 7 bekannt. Sie haben die Wandlung
des MeBwertes in eine elektrische GroBe und die schnelle
Verarbeitung der MeSwerte zum Inhalt. Der grundsatzllche,
obengenannte Nachtell der volumetrischen Bestimmung des
Dissoziationsgrades (die diskontinuierliche Arbeitswel-
ge) - werden aber nicht beseitigt.

Kontinuierlich arbeitende Vorrichtungen zur Bestimmung

der Konzentration einzelner Komponenten im Nitriergas
basieren auf der Messung der Infrarotabsorption zur Be-
stimmung des Ammoniskvolumenanteils /[ T. Bell u., a. in
Sorce Book on nitriding, Metals Park, Ohio 1977 7 be=
z1ehungswelse auf der Messung der Wairmeleitfdhigkeit

bei der Bestlmmung des Wasserstoffvolumenanteils L

. Lerche u.a. in Freiberger Forschungsheft B 185 (1976) 7.
Die Bestimmung der Volumenanteiie Ammoniak in Ammoniak=-
Wasserstoff-Stickstoff-Gasmischungen beziehungsweise der
Wasserstoffvolumenanuell= in Wasserstoff-Ammoniak-Stick-
gtoff-Gasmischungen ist immer dann ohne Probleme mdglich,
wenn keine weiteren Gaskomponenten im Nitriergas anwegend
sind. Sobald dem Ausgangsgas Ammoniak eine oxidierende
Gaskomponente zugesetzt wird (zum Beispiel Sauersioff,
Lufyt, Kohlendioxid) ist eine eindeutige Zuordnung des
Digsoziationsgrades zu der gemessenen Gazkomponente Ammonizk
oder Wasserstoff nicht mehr mdglich. ' |
Grundsgtzlich sind sEmtliche Volumananteile Ammoniak,
Hasserstoff, Séuersfoff, Kohlendioxid oder Stickstoff mit
Verfahren und Vorrichtungen der Gaschromatographie be=
ctimmbar. Nachteilig ist der hohe apparative und personel=
le Aufwand, sowie die diskbntinuierliche Arbeitawelse.
Allen bisher genannten Vorrichiungen igt gemelnsam, daB
gie zur Ermittlung der Atmosphsrenzusammensetzung im Ab-
 gas eingesetzt werden konnen. Aus [ J. Lachtin u.a.: Neue
Hitte 22 (1977) 6, S. 320 7 ist eine Vorrichtung zur
Messung der Atmosphére innerhalb des Ofens bekannt., Sie
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bagiert auf der Messung des Ionenstromes. Nur Uber die
Begtimmung des Ammoniak-Ionenanteils ist die Kennzeich-
nung des Dissozigtionszustandes des Ammoniaks mdglich.
Sobald dem Ausgangsgas Ammoniak eine oxidierende Gas=
komponente (zum Beispiel Sauerstoff) zugesetzt wird,
ist keine eindeutige Zubrdnung des Dissoziationsgrades

zu der gemessenen Gaskomponente mehr mdglich.
Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren und
eine Vorrichitung bereitzustellen, mit denen bel geringem
meBtechnischen Aufwand die Messung der charakteristischen
prozefbestimmenden Parameter mdglich ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
und eine Vorrichiung 2zu enﬁwickeln,gdie.die gleichzeitige
Bestimmung des

- Dissoziationsgrades des Ammonisks

- Wasserstoff-Wasser-Verhilinisses

- Ammoniak-Wassersioff-Verhilinisses

gestatten,

Diese Aufgabe wird mit einem Verfaﬁren geldst, bei dem
erfindungsgems von dem zmmoniakhaltigen Gas im Ausgangs=-
zustand in einer ersten galvanischen Festelekirolytzelle,
deren Elekitrode sich gegeniiber Ammoniak inert verhilft,
eine Spannung U, gemessen und in einer zweiten galvanischen
Zelle, nachdem der im Gas enthaltene Ammonisk durch einen
Kgtalysator vollstindig dissoziiert wurde, eine Spannung
U2 gemegsen wird und die Spannung U1 als Maf fir das
Partigldruckverh&ltnis sz/pHQO und die Spannungsdifferenz
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AU = U, - U, als MaB fiir den Dissoziationsgradedes
Ammonisks und fiir das Partialdruckverhilinis PNE /pH

im Ausgangszustand des Gases dient. Beztiglich de
Vorrichtung wird die Aufgabe erfindungsgensil dadurch
geldst, daB zwel galvanische Festelektrolytzellen im
Casstrom hintereinander angeordnet sind, wobel sich

die Elektrode der ersten gaivanischen Pegtelektrolyt-
zelle gegeniiber Ammoniak inert verh#lt und vor der
zweiten galvanischen Festelektrolytzelle ein Katalysa-
tor zur vollstsdndigen Dissoziation des Ammonlaks ange-
ordnet ist. Die Bestimmung der gewiinschten Parameter
erfolgt kontinuierlich. Der apparative Aufwand ist ge-
ring. Vorteilhafterweise konnen die beiden Elektroden=-
gysteme und der Kontaki in einem Pegtelektrolytrohr
angeordnet werden.

Eine weitere Vereinfachung der Vorrichtung kann dadurch
erreicht werden, daB die Bauteile Elektrode der 2., FPest=-
elektrolytzelle und Katalysator vereinigt sind; indem
die Elektrode aus Katalysatormaterial hergestellt wird,
iberpimmt sie zusdtzlich die Funktion der vPllsténdigen
Digsoziation des Ammoniaks.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung ist nachstehend an einem Ausfiihrungsbei-
spiel nsher erliutert.

In der Figur ist die aus den beiden Pegstelektrolytzellen
/ 1, 2 und dem zwischen den Zellen angeordneten XKontak{ 3
wegtehende Vorrichtung schematisch dargestellt. Die Fegt=-
elektrolytzellen bestehen aus platinkontaktierten Zirkon-
kxeramikrohren und der Kontakt aus einer auf 1 o000 °c ge-
heizten Nickelspirale.



141837 3

Als Bezugsgas dient die umgebende Luft.

Dag durch diese Anordnung stridmende Gas erzeugt in der
auf 700 °¢ geheizten Zelle 1 eine Spannung U1, welche

1g pHQO/pH2 proportional ist und von Ammoniak nich?t
mefbsr beeinfluBt wird., Danach wird der im Gas vor=-
handene Ammoniak dissoziiert und das neu eingestellte
H20/H2-Verhéltnis in Zelle 2 als Spannung U, gemessen.
Aus der Spannungsdifferenz AU = 02 - U1 lassen sich
nach bekannten Gleichungen der Dissoziationsgrad & und
das Partialdruckverhsltnis pNH3/pH2 bestimmen.

Der Katalysator 3 und die Elektrode der Fegtelektrolyt=-
zelle 2 konnen vereinigt werden, indem die Elektrode

aus Eisen, Nickel, Ruthenium o.a.,auf,_l\_]H3 katalytisch
wirkenden Materialien hergestellt wird und/oder auf eine
go hohe Temperatur erwdrmt wird, daB sie zur vollsténdigen

thermischen Zersetzung des Ammoniaks fihrt.



Erfindungganspruch

1. Verfahren zur Kontrolle ammoniakhaltiger Gase durch

2,

3

Begtimmung des Dissoziationsgrades &« , der Partial-
druckverhdltnisse / und / dadurch ge=-
kennzeichnet, daf 3g§3dzg2Gas iiHiuzgggészustand iz
einér ersten galvanischen Festelektrolytzelle, deren
Elektrode gsich gegeniiber Ammoniak inert verh#lt, eine
Spannung U1 gemesgen und in einer zweiten galvanischen
Zelle, nachdem der in Gas enthaltene Ammoniak durch
einen Katalysator vollstdndig dessoziiert wurde, eine
Spannung U2 gemessen wird und die Spannung U1 als Ma8
fir das Partialdruckverhilinis p, /pH o und die Spannungs-
differenz.A.U = U2 - U1 als MaB f£Ur deén Digssozigtiong=
grad &K des Ammoniaks und fiir das Partialdruckverhilt-
nig pﬁHB/pH2 im Ausgangszustand des Gases dient.

Vorrichtung zur Kontrolle ammoniakhslfiger Gase durch
Bestimmung des Dissoziationsgrades &, der Partial=-
druckverhidlitnisse Pym /pH und Py /pH 0 zur Durch=-
fiithrung des Verfahreng nagh Punkt21, éadurch gekenn=- '
zeichnet, dafB zwei galvanische PFegtelekirolytzellen
im Gasstrom hintereinander angeordnet sind, wobedl

8ich die Elektrode dexr ersten galvanischen PFestelek-

trolytzelle gegeniiber Ammoniak inert verh#li und vor
der zweiten galvanischen Pestelektrolytzelle ein Kata=
lysator zur vollstEndigen Dissoziation des Ammoniaks
angeordnet ist. '

Vorrichtung nach Punkt 2, dadurch gekennzeichnet, daB
beide Festelektrolytzellen und der Xaztalysator in.
einem PFestelektrolyirohr angeordnei sind.
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4., Vorrichtung nach Punkt 2 und 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Katalysator und die Elektrode
der zwelten Festelektrolytzelle vereinigt sing,
indem die Elektrode aus Katalysatormaterial besteht,

Mierzu 1 Seite Zeichnung
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