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(67) Die Erfindung betrifft eine Anordnung und ein
Verfahren zur Bestimmung der Nitrierkenngré®en in
Nitriergasen ohne Kohlenstofftrager. Die Erfindung dient
zur Ubarwachung von Wirmebehandlungsprozessen fiir
Werkstiicke aus Stahl zum Zweck oder
Oberflichenvergiitung im Maschinen-, Fahrzeug- und
Gerétebau. Aufgabe der Erfindung ist es, eine Anordnung
fiir die Kontrolle von Wérmebehandlungsprozessen mittels
Gasnitrierung und dazu ein Verfahren zur Kontrolle des
Zustandes der Gasatmosphéaren mit dieser Anordnung
anzugeben. Nabei werden die wesentlichen ProzeBgroBen
aus den Signalen von drei Festelektrolyt-MeRBzellen 9, 12, 14
und aus der Temperatur in der Einrichtung zur Einstellung
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eines bekannten Wasserdampfpartialdrucks 13 in einer AN IRl Q ISIR 3
Signalverarbeitungseinrichtung 27 berechnet und ein ©
Signal zur Korrektur des Ausgangssignals der Einrichtung ‘ A 1
zur Messung des Gasdurchflusses 16 gebildot und "0,4

Stellglied 15 zur Regelung des Gasdurchflusses gesteuert. ———
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Patentanspriiche:

1. Anordnung zur Bestimmung der NitrierkenngroRen in Nitriergasen ohne Kohlenstofftréger fiir
Wirmebehandlungsprozesse von Motallen mit Hilfe von galvanischen Zellen aus
oxidionenleitenden, beiderseits offenen Festelektrolytrohran, dis auf dem Festelektrolyten
gegenliberstehend eine MeR- und eirie Bezugselektrode besitzen und sich in einem Heizofen
befinden und mit Einrichtungen zur ‘otelen Ammoniakzersetzung, zur Einstellung eines bekannten
Wasserdampfpartialdrucks und zur Messung und Regelung der Stérke des Probegasstromes
versehen ist, dadurch gekennzeichnet, daR diese aus drei Festelektrolyt-MeRzellen (9,12,14)
besteht, wobei nacheinander gasdicht ein katalytisch inaktives Gasentnahmerohr (1), die erste
Festelektrolyt-MeRzelle (9), ein beheizter Behilter (10), mit einem Katalysator (11) gefiillt, die zweite
Festelektrolyt-MeRzelle (12), die Einrichtung zur Einstellung eines bekannten
Wasserdampfpartialdrucks (13), die dritte Festelektrolyt-MeRzelle (14), ain Stellglied (15) und die
Einrichtung zur Messung des Gasdurchflusses (16) miteinander varbunden sind, wobei die
MeRelektroden (19, 20, 21) und Vergleichselektroden (22, 23, 24) der drei Festelektrolyt-
MeRzellen (9, 12, 14), das Thermoelement (17) des Heizofens (18) der Festelektrolyt-Mefzellen (9,
12, 14), das Thermoelement (25) des Behalters (10), das Thermoelement (26) der Einrichtung zur
Einstellung des Wasserdampfpartialdrucks (13), die Einrichtung zur Messung des
Gasdurchflusses (16) mit den Eingdngen einer mikroelektronischen
Signalverarbeitungssinrichtung (27), das Stellglied (30) des Heizofens (18), das Stellglied (31) des
Behalters (10), das Stsliglied (15) mit den Ausgéngen der mikroelektronischen
Signalverarbeitungseinrichtung (27) verbunden sind.

Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Stellglied (15) eine regelbare

Gasférderpumpe ist,

3. Verfahren zur Bestimmung der NitrierkenngrdRen in Nitriergasen ohne Kohlenstofftrager far
Wirmebehandlungsprozesse von Metallen mit Hilfe von galvanischen Zellen mit
oxidionenleitenden Festelektrolyten, die sich in einem Heizofen befinden und Einrichtungen zur
Einstellung eines bekannten Wasserdampfpartialdrucks, zur totalen Ammoniakzersetzung und zur
Messung und Regelung der Stérke des Probegasstroms, dadurch gekennzeichnet, dald aus den
Signalen der drei Festelektrolyt-MeRzellen (9, 12, 14) und aus der Ternperatur in der Einrichtung zur
Einstellung eines bekannten Wasserdampfpartialdrucks (13) in einer
Signalverarbeitungseinrichtung (27) die Ammoniakkonzentration und die NitrierkenngrofRe x(NHa)/
%(H2)*2 berechnet werden und ein Signal zur Korrektur des Ausgangssignals der Einrichtung zur
Messung des Gasdurchflusses (16) gebildet wird und dieses ein Stellglied (15) zur Regulierung des
Gasdurchflusses steuert.

g

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Anordnung und ein Verfahren zur gaspotentiometrischen Bestimmung der Ammoniakkonzentration
und der NitrierkenngroBen (NKG) x(NH;)/x(H)*? in Nitriergasen ohne Kohlenstofftréger fiir Warmebehandiungsprozesse von
Metallteilen.

Charskteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daB zur Kontrolle und Fithrung von Prozessen des Nitrierens von Metallteilen in ammoniakhaltigen
Gasmischungen meist die handelsiiblichen Gerite zur Messung von Gasstrémen und von Konzentrationen des Sauerstoffs und
Ammoniaks im Einsatzgas sowie des Wasserstoffs im Abgas verwendet werden. Die vollsténdige Analyse des Gases innerhalb
des Behandlungsofens ist mit Giblichen Geraten nicht maglich; selbst fiir die aufwendige periodische gaschromatographische
Analyse sind zur Vermeidung der Ausscheidung von Wasserdampf speziell beheizte Vorrichtungen erforderlich.

In den Ofen zur Behandlung von Metaliteilen in strémenden Nitriergasen bei meist stwa 5670°C zersetzt sich Ammoniak an den
Metalloberfldchen langsam, ohne das chemische Gleichgewicht zu erreichen, wogegen sich das chemische Gleichgewicht
zwischen Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf fortwihrend weitestgehend einstellt. Dadurch enthalten die
Nitriergasmischungen im wesentlichen nur Ammoniak, Wasserstoff, Wasserdampf und Inertgase wie Stickstoff und Argon.
Um di2 Kontrolle und Fiihrung der Nitrierprozesse sicherer zu gestalten, sind verschiedene Vorschlige zur Anwendung
galvanischer Zellen mit oxidionenleitenden Festelektrolyten in Sonden zum Einstecken in das Nitriergas und in Ger."ten zur
Untersuchung von Gasproben gemacht worden (DD-PS 222415, DD-PS 222416, DD-PS 227802, DD-PS 245051 und

DD-PS 245052). Tatsachlich gelingt es mit Hilfe der Festelektrolyt-MeBtechnik, wichtige Informationen zur Zusammensetzung
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von Nitrlergasen zu erhalten: Man kann den Quotienten aus Wasserdampf- und Wasserstoffkonzentration sowie unter der

Voraussetzung, daB der im Nitriergas enthaltene Wasserstoff ausschlieBlich durch Zersetzung von Ammoniak entstand, den

Quotienten aus Ammoniak- und Wasserstoffkonzentration und den Zersetzungsgrad des Ammoniaks, der nach vollstandigem

Umsatz des im Einsatzgas enthaltenen Sauerstoffs hinterbleibt, bestimmen. .

AuBer in dem Fall, daB von reinen Ammoniak-Luft-Mischungen ausgegangen wird, gestatten die bisher bekannten Verfahren

der Festelektrolyt-MeBtechnik jedoch nicht, die Konzentrationen der wichtigen Gaskomponenten im einzelnen anzugeben. Erst

die Kombination der mit diesen Varfahren erhaltenen Daten mit Daten von anderen Geréten im Einsatz- oder Abgas fiihrt zu den

benbtigten KenngréRen, Werden Ergebnisse von Geriten, die an verschiedenen Stellen einer Anlage an ungleichen Proben

messen, kombiniert, so sind erhebliche Fehler infolge unterschiedlicher zeitlich versetzter Gaszustinde méglich. Besonders

beim Anfahren von Prozessen und beim Einschub 2u behandelnder Metallteile in das Nitriergas geht Sauerstoff von der

Oberfléiche der Ofsnantage sowie der Metallteile in die Gasmischung (iber, so daB die Kombination mit Daten des Einsatzgases

fehlerhaft sein muB.

Wichtg fiir die Regelung und 2weckdienliche zeitliche Bagrenzung der Nitrierprozesse sind gasseitig drei Kenngréen (x ist der

Molenbruch oder die Volumenkonzentration):

- der Quotient x(H,0)/x(H,), von dem abhéingt, ob die Nitrisrung an reinen Metalloberfldchen oder iiber die Umwandlung
oxidischer Schichten verl#uft,

~ der Quotient x(NH;)/x(H,)*?, der die thermodynamische Triebkraft (Affinitét) der Gasmischung zur Nitrierung der Metalle
bestimmt,

- die Ammoniakkonzentration, von der die Kapazitét und die Stérempfindlichkeit der Gasmischung zur Nitrierung von
Metalloberflichen abhéngen.

Nur die erste dieser KenngréBen ist in bekannter Weise durch Festelektrolyt-MeRBtechnik direkt und ausreichend genau

z2uginglich, Die anderen beiden werden in der Regel erst durch die genannten Gerétekombinationen erheblich fehlerbehaftet

und umsténdlich erhalten.

Zur Bestimmung von Wasserdampf und Kohlendioxid und Wasserstoff und Kohlenmonoxid in Inertgasen ist bereits ain

Verfahren und eine Einrichtung mit zwei oder mehr galvanischen Festelektrolytzellen im gleichen Heizofen bei 813°C

vorgeschlagen worden (DD-PS 48722; Z. Chemie 9, 1969, Seite 158).

Inden Bestimmungsgleichungen tritt ein Faktor auf, den man bei kleinen Konzentrationen von Wasserdampf und Kohlendioxid,

wie sie in inerten Schutzgasen vorliegen, gleich 1 setzen kann, wodurch das Verfahren in Sonderfatlen néherungswaeise richtige

analytische Daten liefert. Auf Gase, die groe Prozentsidtze Ammoniak und/oder Wasserdampf enthalten, ist dieses Verfahren

aber nicht anwendbar und liefert auch keinen Ansatz zur potentiometrischen Bestimmung von Ammoniak, das in Platin-

Elektrodenschichten bei 813°C in merklichem MaRe zerfallt,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht daii~, die Nitrierung von Metaliteilen in Gasmischungen gasanalytisch préziser reproduzierbar
und hinsichtlich Zeit-, Energie- und Materialaufwand besser optimiert, als es mit allen bisherigne Mitteln maglich ist,
durchzufiihren,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindungistes, eine Anordnung und ein Verfahren anzugeben, durch die aus einer Gasprob2ausschlieBlich durch
Festelektrolyt-MeRzellen und Hilfseinrichtungen kontinuierlich Signale und daraus die Werte aller fiir
Wérmebehandlungsprozesse mit beliebig aus Ammoniak, Wasserstoff, Wasserdampf und Inertgasen zusammengesetzten
Gasmischungen maBgebenden und fiir die ProzeRregelung notwendigen Nitrie1 kenngréRen zuverléssig erhltlich sind.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem#B dadurch geldst, daB eine katalytisch inaktive Probenahmesonde in einer Reihenschaltung
mit einer ersten Festelektrolyt-MeRzelle, einer Einrichtung zur totalen Ammoniakzersetzung, einer zweiten Festelektrolyt-
MeRzelle, siner Einrichtung zur Einstellung eines bekannten Wasserdampfpartialdrucks, siner dritten Festelektrolyt-MeRzelle,
eines Stellgliedes und einer Einrichtung zur Messung des Gasdurchflusses verbunden ist, wobei dis 3 Festelektrolyt-Mefzellen
in einem gemeinsamen elektrischen Heizofen angeordnet sind und die MeB- und Vergleichselektroden der 3 Festelektrolyt-
MeRzellen, ein erstes Thermoelementim Heizofen der 3 Festelektrolyt-MeRzellen, ein zweites Thermoelementin der Einrichtung
2ur totalen Ammoniakzersetzung, ein drittes Thermoelement in der Einrichtung zur Einstellung eines bekannten
Wasserdampfpartialdrucks und die Einrichtung zur Messung des Gasdurchflusses mit den Eingénger einer
Signalverarbeitungseinrichtung sowie dor Steuereingang der ragelbaren Gasférderpumpe, der Steuereingang des elektrischen
Heizofens und ein Anzeigedisplay mit den Ausgéngen der Signalverarbeitungseinrichtung und weitere Ausgange der
Signalverarbeitungseinrichtung mit den Stellgliedern des Warmebshandlungsofens verbunden sind.

DerVorteil der erfindungsgeméfen Anordnung wird darin gesehen, daR die 3 Festelektrolyt-MeBzellen im gleichen elektrischen
Heizofen angeordnet sind und eine gemeinsame Luftbezugselektrode haben und eine Einrichtung zur Messung und Regelung
des Gasdurchflusses so beschaffen ist, daR mit ihrer Hilfe eine WeBwertkorrektur durchgefiihrt werden kann.

Das erfindungsgeméRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, da aus den an 3 Festelektrolyt-MeRzellen gemessenen
Zellspannungen unter Beriicksichtigung der mit dem dritten Thermoelement in der Einrichtung zur Einstellung eines bekannten
Wasserdampfpartialdrucks gemessenen Temperatur und der mit dem ersten Thermoelement gemessenen Temperatur der

3 Festelektrolyt-MeRzellen in einer Signalverarbsitungseinrichtung die Ammoniakkonzentration, die Wasserstoffkonzentration
und die NitrierkenngréBe x(NH;)/x{H,)*’? berechnst, angezeigt und fiir Regelungszwecke verfiigbar gamacht werden. Um gut
reproduzierbare zuverlissige Analysendaten zu erzielen, ist die Einhaltung eines gleichbleibenden Probegasstromes
aweckmiRig. Um Anderungen in der Viskositét des Probegasstromes, welche die Genauigkeit der DurchfluBmessung
beeinflussen, zu eliminieren, ermittelt ein Mikrorechnerr kontinuierlich einen Korrekturfaktor fiir die DurchfluBmessung und
-regelung.
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Das erfindungsgeméRe Verfahren, das auf der potentiometrischen Ermittlung und rechnerischen Verwendung von

3 Konzentrationsquotienten gestitzt ist, wird deshalb als 3 Q-Verfahren zur Nitriergasanalyse” bezeichnet.

Dieses Verfahren und die beschriebene erfindungsgemiBe Anordnung haben den Vorteil, daB sie zur Bestimmung aller

4 Komponenten bellebig zusammengesetzter Nitriergasmischungen ohne Kohlenstofftréger im gleichen kleinen Probegasstrom
fdhren.

Wihrend die Festelektrolyt-MeBtechnik zur Bestimmung der bendtigten KerningroBen bisher durch andere, im Einsatz- oder
Abgas messende Analysengeréte ergéinzt werden muBte, ohne daB jederzeit verldBliche Ergebnisse gewonnen wurden, ist es
nunmehr méglich, alle zur Regelung von Nitrierprozessen benétigten KenngréBen auch wihrend Anfahrperioden und
Chargieroperationen zuverldssig aus einer kompakten Anordnung von Festelektrolyt-MeRtechnik zu erhalten. Die erstmalig
vollsténdige Bestimmung eines ammoniakhaltigen Vierkomponentensystems mit Hilfe von 3 Festelektrolyt-MeRzellen durch
potentiometrische Anaiyse ist nicht an die Voraussetzung gebunden, daB das System aus reinen Ammoriak-Luft-Mischungen
gebildet wird oder der enthaltende Wasserstoff allein durch Ammoniakzersetzung im Behandlungsofen entsteht. Damit bietet
sich die M&glichkeit, auch bei bsliebig zusammengestellten, im Kreislauf gefiihrten und mit Zusétzen aufgefrischten
Gasmischungen zu richtigen Analysenergebnissen und Regelsignalen zu gelangen. Thermisch-chemische
Wirmebsehandlungsprozesse mit Nitriergasen ohne Kohlenstofftrager lassen sich auf der Basis der verbesserten Gasanalytik
sicherer und erstmalig in allen ProzeBphasen so filhren, daB bei kleinstem Aufwand an Zait, Energie und Material das
bestmadgliche Verglitungsergebnis erreichbar ist.

Ausfihrungsbelspiel

An einem Ausfiihrungsbeispiel soll die Anordnung in Verbindung mit dem Verfahren anhand der Zeichnung néher erldutert

werden.

In der Fig. ist der schematische Aufbau der erfindungsge ndB&n Anordnung dargestelit.

Von dem aus Ammoniak, Wasserstoff, Wasserdampf unt! Inertgas bestehenden Nitriergas (Mef3gas) 1&3t man unter Uberdruck

durch ein Quarzrohr 1, das geschiitzt in einem Metallroh 2 steckt, konstant geregelt 101/h durch die Wand 3 des Nitrierofens in

die auBerhalb montierte Anordnung einstrémen.

Uber kurz und auf Temperaturen {iber 100°C gehaltene ¢iasdichte metallische Rohrverbindungen 4, 5, 8, 7, 8 wird der

Probegasstrom nacheinander durch die erste Festelektro'yt-MeRBzelle 9, den elektrisch auf etwa 800°C geheizten Behiilter 10 mit

feinem, &ls Katalysator dienenden Nickeldrahtgewebe 11, die zweite Festelektrolyt-MeRzelle 12, die Einrichtung zur Einstellung

eines bekannten Wassardampf-Partialdrucks 13 und die dritte Festelektrolyt-MeBzelle 14 geleitet. Bavor der Probegasstrom ins

Freie abgegeben wird, durchliuft er noch das Stellglied 15 und die Einrichtung zur Messung des Gasdurchflusses 16, mit denen

die GroRe des Probegasstromes geregelt und gemessen wird.

In dem Fall, daB das MeRgas drucklos oder mit Unterdruck vorliegt, ist das Stellglied 15 eine regelbare Gasférderpumpe. Die drei

Festelektrolyt-MeRzellen 9, 12, 14 befinden sich gemeinsam mit dem Thermoelement 17 in einem auf 650°C geregelten

elektrischen Heizofen 18. Die drei elektrischen Spannungen U1, U2, U3 zwischen den Meelektroden 19, 20, 21 und den

Verglsichselektroden 22, 23, 24, die Signale der Thermoelemente 17, 25, 26 und der Einrichtung zur Messung des

Gasdurchflusses 16 werden der Signalverarbeitungseinrichtung 27 zugeleitet. Die Signalverarbeitungseinrichtung 27,

bestehend aus Baugruppen zur Signalwandlung, zur Digitalisierung der MeBwerte, einem Mikrorechner und

Ausgabebaugruppen, bildet

~ aus den Signalen der Thermoelemente 17, 25, 26 die Temperaturen,

- aus den Zellspannungen und der Zelltemperatur Quotienten Q,, Q,, Q; und

— aus der Temperatur des Wasserbehilters der Einrichtung zur Einstellung eines bekannten Wasserdampf-Partialdrucks 13 die
Wasserdampfkonzentration x{H,0),, im Abgasstrom,

— aus diesen Werten die NitrierkenngroRe x(NH;)/x(Hz)*'?,

~ die Steuersignale 29 fiir die Stellglieder des Nitrierofens,

~ die Steuersignale fiir das Stellglied 15 des Durchflusses des Probegasstroms,

— die Steuarsignale fiir die Stellglieder 30, 31 des elektrischen Heizofens 18 und des elektrisch geheizten Behélters 10,

- die Steuersignale fiir die Digitalanzeige 28.

Die folgende Tabelle zsigt fiir 4 Beispiele der Praxis bei der Zelltemperatur 650°C und bei einer Temperatur von 20°C im

Wasserbehilter, welche Zellspannungssignale U1, U2, U3 auftreten und welche Signale daraus ermittelt werden.

| Il ] v
Ut mv 1057,6 1039,3 1218,6 1042,5
uz mv 1079,7 1090,1 1288,1 1118,3
U3 mv 1121,3 1123,1 11273 1126,9
Q1 - 0,1825 0,2892 0,0031 0,2668
Q2 - 0,1047 0,0806 0,00056 0,0397
Q3 - 0,0368 0,0352 0,0316 0,0320
x(NH3) % 20,6 44,2 69,1 68,8
NKG 0,77 34 6,48 8,99

Die erfindungsgemiRe Anordnung erlaubt Messungen mit einem Gasamtfehler von 5% des MeRwertes bei vertretbarem
Aufwand fiir die Realisierung der Einzelkomponentsn.
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