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(57) Abstract: The invention relates to a method and to a device for determining the concentration of N gas components in a gas
mixture which has at least N gas components in which N is greater than 2, wherein a sensor element (1) or multiple sensor elements
(1) is/are brought to N-1 predefined temperature values in order to determine temperature-dependent thermal conductivities, and
wherein the at least one sensor element (1) is brought at least to a minimum temperature value (T i) in a range from about 60° to
about 350°, and to a maximum temperature value (Tms) in a range of more than 350°.

(57) Zusammenfassung: Die Frfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von N
Gaskomponente in einem Gasgemisch, das mindestens N Gaskomponenten

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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mit N gréfler 2 aufweist, wobei ein Sensorelement (1) oder mehrere Sensorelemente (1) aut N-1vorgegebene Temperaturwerte zur
Bestimmung temperaturabhéngiger Warmeleitfahigkeiten gebracht wird/werden, und wobei das mindestens eine Sensorelement
(1) mindestens aut einen minimalen Temperaturwert(Tmi» )in einem Bereich von ca. 60° bis ca. 350° und auf einen maximalen
Temperaturwert (Tma) in einem Bereich von iiber ca. 350° gebracht wird.
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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von Gaskomponenten in ginem

Gasgemisch

ANWENDUNGSGEBIET UND STAND DER TECHNIK

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von
Gaskomponenten in einem Gasgemisch. Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren und
eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentrationen prozessrelevanter Gaskomponenten in
Nitrier- ~ oder  Nitrocarburieratmospharen.  Die  Erfindung  betrifft  weiter  einen

Warmebehandlungsofen.

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Verfahren und Vorrichtungen zur Bestimmung

der Gaskonzentrationen bekannt.

Beispielsweise beschreibt DE 37 11511 C1 ein Verfahren zur Bestimmung der
Gaskonzentrationen in  einem Gasgemisch unter Nutzung der unterschiedlichen
Warmeleitfahigkeit verschiedener Gase, wobei zur Bestimmung der Konzentration von N
Gaskomponenten Messungen bei N-1 Gastemperaturen durchgefiihrt werden. Die dabei
verwendeten Analysatoren umfassen eine von dem zu analysierenden Gasgemisch
durchstérmbare Warmequelle und eine Warmesenke. Ein als Warmequelle dienendes
Widerstandsheizelement wird mittels Stromdurchfluss auf eine gegeniiber seiner Umgebung
erhdhte Temperatur gebracht. Uber eine durch die Geometrie festgelegte Warmeleitstrecke
wird von dem Gasgemisch Warme von der Warmequelle zu der auf konstante Temperatur
gehaltenen Warmesenke geleitet. Durch den Warmetransport von der Warmequelle zur
Warmesenke wird der Warmequelle Energie entzogen, die ein Maf fur die Warmeleitfahigkeit
des Gasgemisches ist und die sich mit eingerichtet und/oder ausgebildeten Verfahren messen
lasst. Um Einflisse des Temperaturkoeffizienten der Warmeleitung auszuschalten, wird die
Messzelle thermostatisiert, d. h. durch eine elektronische Regelung auf konstanter Temperatur
gehalten. Aufder von der Temperatur der Messzelle wird die mittlere Gastemperatur in der
Warmeleitstrecke von der Temperatur der Warmequelle bestimmt. Deshalb wird auch diese

konstant gehalten bzw. reproduzierbar eingestellt.

Aus EP 1 222 454 B1 ist ein Verfahren bekannt, wobei die Warmleitfahigkeiten bei einer
periodisch zwischen einem minimalen und einem maximalen Temperaturwert verlaufenden
Temperatur-Zeitfunktion bestimmt und die bei dem Temperatur-Zeitverlauf erhaltenen

Warmeleitfahigkeiten als Funktion der Zeit kontinuierlich ermittelt werden und wobei die
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Zeitfunktion der Warmeleitfahigkeit einer Fourieranalyse unterzogen und aus den Koeffizienten

dieser Fourieranalyse die Konzentrationen der Gaskomponenten bestimmt werden.

AUFGABE UND LOSUNG

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der
Konzentration mindestens einer Gaskomponente in einem Gasgemisch mit einer hohen

Genauigkeit zu schaffen.

Gemald einem ersten Aspekt wird ein Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von N
Gaskomponenten in einem Gasgemisch, das mindestens N Gaskomponenten mit N grézer 2
aufweist, geschaffen, wobei ein Sensorelement oder mehrere Sensorelemente auf mindestens
N-1 vorgegebene Temperaturwerte zur Bestimmung temperaturabhangiger
Warmeleitfahigkeiten gebracht wird/werden, und wobei das mindestens eine Sensorelement
mindestens auf einen minimalen Temperaturwert in einem Bereich von ca. 60° bis ca. 350°,
insbesondere bis ca. 120°, und auf einen maximalen Temperaturwert in einem Bereich von lber

ca. 350°, insbesondere in einem Bereich von ca. 350° bis ca. 550°, gebracht wird.

Gemalf einem zweiten Aspekt wird eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von N
Gaskomponenten in einem Gasgemisch, das mindestens N Gaskomponenten mit N grézer 2
aufweist, geschaffen, umfassend ein Sensorelement oder mehrere Sensorelemente, das/die
eingerichtet und/oder ausgebildet ist, um auf mindestens N-1 vorgegebene Temperaturwerte
zur Bestimmung temperaturabhangiger Warmeleitfahigkeiten gebracht zu werden, wobei das
mindestens eine Sensorelement eingerichtet und/oder ausgebildet ist, um mindestens auf einen
minimalen Temperaturwert in einem Bereich von ca. 60° bis ca. 350°, insbesondere bis ca. 120°
und auf einen maximalen Temperaturwert in einem Bereich von Uber ca. 350°, insbesondere

von ca. 350° bis ca. 550° gebracht zu werden.

Die Warmeleitfahigkeit von Gasgemischen mit N-Komponenten und mit den Stoffmengen X
ergibt sich in erster Naherung aus der Mischungsregel Ay = XiA1 + XoA2 + ... + Xy'An. Die
Warmeleitfahigkeit des N-fachen Gasgemisches wird mit mindestens N unterschiedlichen
Temperarturwerten erfasst. Vorzugsweise werden durch eine normierte Kalibrierung der
einzelnen Gaskomponenten bei den entsprechenden Temperaturen, die temperaturabhangigen
Warmeleitfahigkeiten eliminiert, so dass das Sensorsignal fir jedes Gas als Funktion des
Gasanteils ermittelt wird. Fir die Normierung werden insbesondere die Warmeleitfahigkeiten

bei 0% und 100% der einzelnen Gaskomponenten herangezogen.
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Bei Kalibrierung und Messung unter Atmospharendruck eines N-fachen Gasgemischs mit
mindestens N-1 Messungen ist damit das die Gaszusammensetzung beschreibende
Gleichungssystem vollstandig bestimmt und daher eindeutig mit bekannten Methoden nach den

jeweiligen Volumenanteilen I&sbar.

Dies ist unter anderem unter den Einschrankungen der Fall, dass die temperaturabhangigen
Warmeleitfahigkeiten voneinander unabhangig und die stoffspezifischen
Ubertragungsfunktionen auf das Messsignal streng monoton sind. Diese Einschrankungen sind

bei ausgewahlten Gasen erflllt.

Herkdmmliche Verfahren und Vorrichtungen arbeiten in einem Bereich von ca. 60 bis ca. 115°
fur die Erfassung unterschiedlicher Warmeleitfahigkeiten. Der im Vergleich zu herkdmmlichen
Verfahren und Vorrichtungen deutlich gréfiere Bereich ermdglicht eine genauere Messung der

einzelnen Gaskomponenten.

Die minimale und die maximale Temperatur kbnnen entsprechend einem Gasgemisch geeignet
gewahlt werden. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass Messungen von brennbaren
Gaskomponenten unter Anwesenheit von Sauerstoff bis zur unteren Ziindgrenze der Gase
durchgeflihrt werden kénnen. In Schutzgasatmosphéaren ohne Anwesenheit von Sauerstoff ist
die Messung ohne diese Beschrankungen und unabhéngig von der tatsachlichen

Zusammensetzung maglich.

Vorzugsweise wird das mindestens eine Sensorelement auf einen maximalen Temperaturwert
gebracht, der oberhalb der Spalttemperatur mindestens einer Gaskomponente des
Gasgemischs liegt. Der minimale Temperaturwert ist dagegen derart gewahlt, dass dieser
unterhalb der Spalttemperatur dieser Gaskomponente liegt. Dabei wird der Effekt genutzt, dass
Molekiile dieser Gaskomponente bei der Spaltung einen messbaren zusatzlichen
Energiebeitrag bendtigen. Dies fuhrt daher zu einer Erhdhung der Genauigkeit, wobei der

Zerfall der Molekile keinen oder nur einen sehr geringen Einfluss auf die Konzentration hat.

Dies ist insbesondere vorteilhaft zur Bestimmung der Konzentrationen prozessrelevanter
Gaskomponenten in Nitrier- und/oder Nitrocarburieratmospharen, wobei in dem Gasgemisch
vorhandener Ammoniak (NH3) in Stickstoff und Wasserstoff gespalten wird und dadurch die
genauere Messung der Bestandteile Ammoniak und Wasserstoff moglich wird. So ist z.B. die
Warmeleitfahigkeit vom Ammoniak nur bis etwa 400°C tabelliert, weil oberhalb dieser
Temperatur das Gas wegen der einsetzenden Spaltung instabil ist. Fiir andere Gase wie z.B.

CH4 gelten entsprechend andere Temperaturgrenzen.
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Das mindestens eine Sensorelement umfasst in vorteilhaften Ausgestaltungen einen
Nickeldraht oder einen Platindraht, wobei der Draht in einer Ausgestaltung in einem
Keramikmaterial eingebettet ist. Diese Materialien ermdglichen einen Betrieb in dem

Temperaturbereich der Erfindung.

Die Warmeleitfahigkeit ist Gblicherweise sowohl temperaturabhangig als auch druckabhangig. In
einer vorteilhaften Ausgestaltung wird daher mittels eines Drucksensors ein Druck erfasst,
insbesondere ein in einer Messkammer herrschender Druck, um eine Druckabhangigkeit der

Warmeleitfahigkeiten der Gaskomponenten zu kompensieren.

Das Sensorelement oder die Sensorelemente sind durch den Fachmann geeignet gestaltbar
und mit weiteren Komponenten in einer geeigneten Schaltung verbaubar. In vorteilhaften
Ausgestaltungen wird das mindestens eine Sensorelement dem Gasgemisch und ein dem
Sensorelement zugeordnetes Referenzelement einem Referenzgas, beispielsweise Luft,
ausgesetzt. Sofern mehrere Sensorelemente eingesetzt werden, sind diesen vorzugsweise

jeweils ein dem Referenzgas ausgesetztes Referenzelement zugeordnet.

In einer Ausgestaltung sind N Sensorelemente vorgesehen, die jeweils mit einer definierten,
konstanten Temperatur betrieben werden. Dadurch ist es mdglich, die Bestimmung der
Gaskonzentrationen auch in einem Grobvakuum (1 — 1013 mbar) durchzufihren, wobei
verhindert wird, dass sich das Sensorelement aufgrund einer im Grobvakuum stark verringerten

Warmeleitfahigkeit unzulassig erwarmt.

Das mindestens eine Sensorelement und — sofern vorhanden — das Referenzelement sind in
einer Ausgestaltung in einer Messkammer angeordnet, wobei die Messkammer auf eine
konstante Temperatur temperiert ist. Die Temperatur in der Messkammer liegt vorzugsweise
unterhalb des minimalen Temperaturwertes, auf welchen das mindestens eine Sensorelement
gebracht wird. So ist in einer Ausgestaltung vorgesehen, die Messkammer auf Temperaturen im

Bereich von ca. 40° bis ca. 50° zu beheizen.

Gemal} einem dritten Aspekt wird ein Warmebehandlungsofen mit Mitteln zur Durchflihrung des
beschriebenen Verfahrens und/oder mit einer beschriebenen Vorrichtung zur Bestimmung der
Konzentration prozessrelevanter Gaskomponenten in einer Nitrier- oder
Nitrocarburieratmosphare geschaffen. Der Warmebehandlungsofen dient beispielsweise
Warmebehandlungen, wie Gasnitrieren, Gasnitrocarburieren oder Gascarbonitrieren, von

Stahlbauteilen.
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KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Weitere Vorteile und Aspekte der Erfindung ergeben sich aus den Anspriichen und aus der
nachfolgenden Beschreibung von bevorzugten Ausflihrungsbeispielen der Erfindung, die

nachfolgend anhand der Figuren erldutert sind.

Dabei zeigen:

Fig. 1 schematisch ein Sensorelement zur Bestimmung einer Warmeleitfahigkeit
fur eine Vorrichtung =zur Bestimmung der Konzentration von N

Gaskomponente in einem Gasgemisch,

Fig. 2 schematisch einen Verlauf einer Temperatur des Sensorelements 1 und

Fig. 3 schematisch eine Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von N

Gaskomponente in einem Gasgemisch an einem Warmebehandlungsofen.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSBEISPIELE

Fig. 1 zeigt schematisch ein Sensorelement 1 zur Bestimmung einer Warmeleitfahigkeit fur eine
Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von N Gaskomponente in einem das

Sensorelement 1 umgebenden Gasgemisch.

Das dargestellte Sensorelement 1 umfasst einen Nickeldraht oder einen Platindraht 10 mit
Anschlissen 12, 14, welcher von einer Keramikeinbettung 16 umgeben ist. Ein derartiges
Sensorelement 1 erlaubt einen Betrieb, bei welchem das Sensorelement 1 auf einen maximalen
Temperaturwert in einem Bereich von lber 350° gebracht wird. Flr einen sicheren Betrieb bei
diesen Temperaturwerten ist eine Flammensperre 2, z.B. aus Edelstahl-Sintermaterial

vorgesehen.

Mittels der Anschlisse 10, 12 wird das Sensorelement 1 auf mindestens einen minimalen
Temperaturwert in einem Bereich von ca. 60° bis ca. 350° oder einen maximalen
Temperaturwert in einem Bereich von Uber 350° gebracht. Der minimale und der maximale
Temperaturwert sind dabei derart gewahlt, dass der minimale Temperaturwert unterhalb und

der maximale Temperaturwert oberhalb der Spalttemperatur einer Gaskomponente liegt.
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In einer Ausgestaltung wird das Sensorelement 1 abwechselnd auf den minimalen
Temperaturwert und den maximalen Temperaturwert gebracht, wobei vorzugsweise der

Temperaturverlauf ein Rechtecksignal ist.

Fig. 2 zeigt schematisch einen Verlauf der Soll-Temperatur T des Sensorelements 1, wobei das
Sensorelement 1 abwechselnd auf die abwechselnd auf den minimalen Temperaturwert T,
und den maximalen Temperaturwert Tnax gebracht wird. Eine Erfassung der Warmleitfahigkeit

erfolgt beispielsweise an durch Punkte dargestellten Messzeiten oder —punkten.

In einer anderen Ausgestaltung sind zwei Sensorelemente 1 vorgesehen, wobei ein
Sensorelement 1 dauerhaft zur Einstellung des minimalen Temperaturwerts Tq, und ein
Sensorelement 1 dauerhaft zur Einstellung des maximalen Temperaturwerts T..x betrieben
wird. Die konstanten Temperaturverlaufe dieser Sensorelemente 1 sind in Fig. 2 durch

gestrichelte Linien dargestellt.

In wieder anderen Ausgestaltungen wird das Sensorelement 1 wiederholt in Stufen auf den
minimalen Temperaturwert, mindestens einen Zwischenwert und den maximalen

Temperaturwert gebracht.

Das Sensorelement 1 wird in einer Ausgestaltung unter Atmospharendruck in einer

Wheatstone- Briicke betrieben. Es sind jedoch auch andere Schaltungen denkbar.

In einer nicht dargestellten Auswerteeinheit werden anhand der erfassten N-1 Messwerte die
Konzentrationen von N Gaskomponente in einem das Sensorelement 1 umgebenden

Gasgemisch erfasst.

Fig. 3 zeigt schematisch eine Vorrichtung 3 zur Bestimmung der Konzentration von N
Gaskomponente in einem Gasgemisch an einem nicht dargestellten Warmebehandlungsofen.
Die Vorrichtung 3 umfasst eine Messkammer 3 mit einem Gehause 30. Die Messkammer 3 wird
auf eine konstante Temperatur temperiert. Die Temperatur liegt vorzugsweise bei 100°C, um
eine Kondensation vom Wasser zu verhindern. Je nach Gasgemisch kann beispielsweise unter
Ausnutzung des Einflusses von NH3 bei 100°C die Temperatur auch auf etwa 70-80°C
festgelegt werden. Ein Heizen der Messkammer 3 erfolgt vorzugweise mittels eines beheizten

Gehauses 30.
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In der Messkammer 4 sind in dem dargestellten Ausfiihrungsbeispiel das Sensorelement 1
sowie ein Referenzelement 5 angeordnet, wobei das Sensorelement dem zu analysierenden

Gasgemisch und das Referenzelement einem Referenzgas, beispielsweise Luft ausgesetzt ist.

Eine Stromung des zu analysierenden Gasgemischs ist schematisch durch Pfeile dargestellt.

Die Messkammer 4 st beispielsweise an ein Gehduse des nicht dargestellten
Warmebehandlungsofens angeflanscht, wobei ein Durchstrémen der Messkammer mit dem
Sensorelement 1 mit einer durch physikalische Ursachen erzeugten Gasstromung derart erfolgt,
dass die Messkammer 40 mit einer im Vergleich zu dem Warmebehandlungsofen niedrigeren
Temperatur ohne aktive Elemente angestrémt wird und das Gas lber eine vorteilhaft zentrisch

angeordnete Gasruckfuhrung zurtick zu dem Warmebehandlungsofen gelangt.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von N Gaskomponenten in einem
Gasgemisch, das mindestens N Gaskomponenten mit N groRer 2 aufweist, wobei ein
Sensorelement (1) oder mehrere Sensorelemente (1) auf mindestens N-1 vorgegebene
Temperaturwerte zur Bestimmung temperaturabhangiger Warmeleitfahigkeiten gebracht
wird/werden, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Sensorelement (1)
mindestens auf einen minimalen Temperaturwert (Tmin) in €inem Bereich von ca. 60° bis
ca. 350° und auf einen maximalen Temperaturwert (Tnax) in einem Bereich von Uber ca.
350° gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der maximale
Temperaturwert (Tnax) oberhalb der Spalttemperatur mindestens einer Gaskomponente
des Gasgemischs liegt und der minimale Temperaturwert (Tqin) unterhalb der

Spalttemperatur dieser Gaskomponente des Gasgemischs liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mittels eines
Drucksensors ein  Druck erfasst wird, um eine Druckabhangigkeit der

Warmeleitfahigkeiten der Gaskomponenten zu kompensieren.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine Sensorelement (1) dem Gasgemisch und ein dem Sensorelement (1) zugeordnetes

Referenzelement (5) einem Referenzgas, insbesondere Luft, ausgesetzt sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass N-1
Sensorelemente (1) vorgesehen sind, die jeweils mit einer definierten, konstanten

Temperatur betrieben werden.

Vorrichtung zur Bestimmung der Konzentration von N Gaskomponente in einem
Gasgemisch, das mindestens N Gaskomponenten mit N grofer 2 aufweist, umfassend
ein Sensorelement (1) oder mehrere Sensorelemente (1), das/die eingerichtet und/oder
ausgebildet ist/sind, um auf mindestens N-1 vorgegebene Temperaturwerte zur
Bestimmung temperaturabhangiger Warmeleitfahigkeiten gebracht zu werden, dadurch
gekennzeichnet, dass das mindestens eine Sensorelement (1) eingerichtet und/oder
ausgebildet ist, um mindestens auf einen minimalen Temperaturwert (Tyin) in einem
Bereich von ca. 60° bis ca. 350° und auf einen maximalen Temperaturwert (Tmay) in einem

Bereich von Uber ca. 350° gebracht zu werden.
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Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
Sensorelement (1) eingerichtet und/oder ausgebildet ist, um auf einen maximalen
Temperaturwert (Thax) gebracht zu werden, der oberhalb der Spalitemperatur des

Gasgemischs liegt.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine Sensorelement (1) einen Nickeldraht (10) und/oder einen Platindraht (10) umfasst,
wobei der Nickeldraht (10) und/oder der Platindraht (10) insbesondere in einem

Keramikmaterial eingebettet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein Drucksensor

zur Erfassung eines Drucks vorgesehen ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein dem Gasgemisch ausgesetztes Sensorelement (1) und ein
Referenzelement (5) vorgesehen sind, wobei das Referenzelement (5) einem

Referenzgas, insbesondere Luft, ausgesetzt ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass N-1
Sensorelemente (1) vorgesehen sind, die jeweils eingerichtet und/oder ausgebildet sind,

um mit einer definierten, konstanten Temperatur betrieben zu werden.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Sensorelement (1) in einer Messkammer (4) angeordnet ist, wobei die

Messkammer (4) auf eine konstante Temperatur temperiert ist.

Warmebehandlungsofen mit Mitteln zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der
Anspriche 1 bis 5 und/oder mit einer Vorrichtung (3) nach einem der Anspriiche 6 bis 12
zur Bestimmung der Konzentration prozessrelevanter Gaskomponenten in einer Nitrier-

oder Nitrocarburieratmosphare.
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