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Wasserstoff-Messung bei Autkohlungs-

prozessen

Measurement of hydrogen in carburization processes

Von Stefan Heineck, Frank Theisen

Sensor gestltzte Prozessfiihrung ist aufgrund moderner Qualitatssicherung so-
wie standig wachsender Qualitatsanforderungen unerlasslich. Diese ist gerade
in Europa weit verbreitet und tragt zur Standortsicherung auf dem globalen
Markt bei. Der Prozess des Aufkohlens ist dabei eine Kerntechnologie im Bereich
der Warmebehandlung von Metallen und in nahezu jeder Harterei anzutreffen.
Stand der Technik bei der Regelung und Messung von Aufkohlungsprozessen ist
neben dem Einsatz einer Sauerstoff-Sonde auch die Kontrolle des Prozess-Gases
Uber eine CO/CO,-Analyseeinrichtung. Das Messprinzip der CO/CO,-Analyse
wird in der Regel tber Infrarotabsorbtion der Gase durchgefihrt. Die zu analy-
sierenden Gase CO/CO, mussen dabei aufwendig aufbereitet werden. So mus-
sen mogliche RuB- oder Wasseranteile im Analysengas entfernt werden. Ruf3
oder Wasser kénnen das Messergebnis entscheidend verfalschen. Die Folge ist,
dass diese Analyseeinrichtung haufig gewartet, Uberpriuft und geeicht werden
muss.

Sensor based process control is essential by actual quality assurance and perma-
nent increasing quality requirements. Especially this is widespread inside Europe
and contributes the economical future on the worldwide market. The carburiz-
ing process is a core technology in the area of heat treatment of metals and
comes across in nearly each heat treating shop. Stand of the technology at con-
trol and measurement of carburizing processes is in addition the use of oxygen
probes also to measure the process gas by a CO/CO, analysis. The measurement
principle of a CO/CO, analysis is normally infrared absorption. With this princi-
ple the measurement gases have to be prepared extensive, like possible parts of
soot or water must be removed prior. Soot or water can distort essential the
measurement result. In consequence the analysis equipment has to be main-
tained, checked and calibrated often.

D er CO-Wert wird unter anderem
auch zur Berechnung des C-Pegels
bendtigt und aus den oben genannten
Grinden als konstante GroBe ange-
nommen, da sich dieser aus der Trager-
gas-Zusammensetzung vermeintlich au-
tomatisch ergibt. Der CO-Gehalt ist aber
nicht in allen Abschnitten als konstante
GroBe zu betrachten, so dass sich in al-
len Phasen unterschiedliche C-Pegel und
Diffusionsberechnungen ergeben. Fol-
gende Punkte sind zu beachten:

1. Bei der Erzeugung von Endogasen
kann es bei abweichenden Gasquali-
taten oder Mischungsverhaltnissen zu
unterschiedlichen CO-Werten kom-
men.
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2. Bei Direkt-Begasung wie z.B. Erd-
gas/Luft ist die Reaktion der Gase
mafBgeblich von der Oberflache und
der Temperatur abhdngig und man
benttigt einen weiteren Messwert
wie CO oder Taupunkt.

3. Im Anfangsstadium beim Aufbau der
Atmosphare im Ofen entspricht im
Anfangsstadium der CO-Wert nicht
dem eingegebenen Zielwert, sondern
liegt deutlich niedriger.

4. Bei Sattigung der Werkstlckoberfla-
che mit Kohlenstoff nimmt die Reak-
tion von Kohlenstoff CO ab, dies wird
bei Annahme von konstanten CO nur
indirekt Uber die Zugabe von einem

weiteren Kohlungsmittel bertcksich-
tigt.

5. Bei dem Ubergang vom Aufkohlungs-
abschnitt in die Diffusion gibt es eine
Abweichung vom angenommenen
CO-Wert.

Ausschlaggebend fur den Kohlenstoff-
Ubergang ist somit CO + H, und dieser
ergibt Kohlenstoff und Wasser (C+H,0).

Man kann sagen, dass der Kohlenstoff-
Ubergangskoeffizient B von pCO x pH, /
pH,O abhangt.

Ein Reaktionsgleichgewicht stellt sich
ein, wenn an der Werkstlckoberflache
so viel Kohlenstoff aufgenommen wird
wie zusatzlicher Kohlenstoffe als Fet-
tungsgas dazugegeben wird. Durch die
schnellere Reaktion von CO + H, zu C +
H,O zeigt das H,-Mess-Signal ein sofor-
tiges Abbild des Prozesses. Es gibt im-
mer einen festen Zusammenhang bei
Reaktionsgleichgewicht zwischen CO,
H, und Taupunkt.

Da Wasserstoff Uber das Messprinzip
der Warmeleitfahigkeit von Gasen sehr
sicher ermittelt werden kann, war es na-
heliegend, den schon seit Jahren bei Ni-
trieranlagen bewdhrten Wasserstoff-
Sensor auch bei Aufkohlungsprozessen
einzusetzen.

Messprinzip des
Wasserstoffsensors

Der Stange H,-Sensor gestattet es auf
einfachste Art und Weise die Aufkoh-
lungsatmosphdare zu messen. Es wird le-
diglich ein freier Zugang zur Ofenatmo-
sphare bendétigt. Grundlage der Mes-
sung bildet die Warmeleitfahigkeit von
Gasen, die bei Analysegerdten zur An-
wendung kommt (Bild 1).

Gerate dieser Art dienen zur Ermittlung
des Wasserstoffgehalts in bestimmten
Gasgemischen. Das Messprinzip beruht



Bild 1:

Warmeleitfahigkeit
von Gasen

(Hartmann & Braun)
Fig. 1:

Thermal conductivity
of gases

(Hartmann & Braun)
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auf der Tatsache, dass die Warmeleitfa-
higkeit von Wasserstoff viel groBer ist als
jene von allen anderen Gasen wie NHj,
0,, N,, CO, H,0 und CO, (Helium ausge-
nommen).

Der H,-Sensor (Bild 2) besteht aus einer
Wheatstone-Briicke, die aus vier tempe-
raturabhangigen  Widerstandsdrahten
besteht. Zwei parallele Drahte befinden
sich im zu analysierenden Gas, wahrend
die beiden anderen von einem Eichgas
umgeben sind. Das erzeugte elektrische
Signal ist ein MaB fur den Wasserstoffge-
halt des zu analysierenden Gases.

Wesentlicher Unterschied zum H,-Analy-
segerat ist, dass die Messzellen vom
Messgas nach dem Diffusionsprinzip des
Wasserstoffs umstromt werden und die-
se eine von der Warmeleitfahigkeit des
Messgases abhangige Temperatur an-

I

Bild 2: Messaufbau H,-Sensor
Fig. 2: H, sensor measuring system
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nehmen. Aufwendige Gasaufbereitun-
gen wie Filter oder Abscheiden von Kon-
densat entfallen hierbei.

Die Einsatzbedingungen sind wie folgt
vorgegeben.

— Messgastemperatur:
tur

Prozesstempera-

— Messgasdruck: Uberdruck in der Reak-
tionskammer minimal 5 mbar

— Messbereich, Messkomponenten:
— Wasserstoff: 10...100 Vol.-%

— Ammoniak: 10...90 Vol.-%
-C0,0...15 Vol.-%

— Ausgang: 4-20 mA

— Zeitverhalten:
6..20s

Ausgangsverzdgerung

— Schutzrohr/Entnahmerohr der Sonde
aus 1.4841 in die Atmosphare rei-
chend mit 1” AG

Die Vorteile des Messprinzips liegen in
der Tatsache, dass kein Abgas Uber den
Sensor strémt und daher keine Ver-
schmutzung in der Messzelle auftreten
kann. Der Sensor arbeitet in allen Tempe-
raturbereichen absolut zuverldssig. Die
Auswerte-Elektronik und Heizungs-Re-
gelung sind im Sensor integriert. Daher
ergibt sich eine kompakte Bauform und
ein einfacher Anschluss. Querempfind-
lichkeiten zu O,, N,, CO, H,0 und CO,
werden berlcksichtigt. Damit wird nur
ein Sensor-Typ fur alle moglichen Gasge-
mische benotigt.

Der Einbau des H,-Sensors (Bild 3) kann
vertikal oder horizontal erfolgen. Zur
Verbesserung der Reaktionszeit wird ein
geschlitztes Entnahmerohr (Konvektions-
Rohr) eingesetzt. In diesem Rohr bildet

sich durch den Temperaturunterschied
eine Konvektionsstromung des Messga-
ses. In der Messzelle wirkt die Diffusion
des Wasserstoffes.

Auswertung der Messergebnisse

Seit ca. 3 Jahren werden an unterschied-
lichen Ofenanlagen mit verschiedenen
Begasungsarten  Wasserstoff-Sensoren
zur Prozessuberwachung und Regelung
eingesetzt. Eines der kritischsten Verfah-
ren ist die Direkt-Begasung, hier in die-
sem Fall mit Erdgas und Luft (Bild 4). Die
Reaktion des Gasgemischs in der Ofen-
kammer ist abhdngig von der Chargen-
oberflache und der Temperatur. Dieser
Aufkohlungsprozess ist mit einer Sauer-
stoff-Sonde alleine nicht zu beherrschen,
da die Gasreaktion am Anfang nicht im
Gleichgewicht stehen kann. Eine Rege-
lung erfolgt aufgrund der Gasreaktion
auf der Oberflache. Wie schon oben be-
merkt, ist die Wasserstoffentwicklung
die schnellste Reaktion in der Gasatmo-
sphére.

Anhand der Prozessdaten im Bild 4 sieht
man in den drei Hauptphasen Aufhei-
zen, Halten und Diffusion die unter-
schiedlichen Gasreaktionen. Neben dem
Wasserstoff-Istwert haben wir als Ver-
gleichswert den CO-Analysenwert sowie
das mV Signal der Sauerstoff-Sonde, die
Temperatur und den errechneten C-Pe-
gel aus diesen Signalen dargestellt.

Zur Regelung und Berechnung des C-Pe-
gels (Bild 5) sowie der Kohlenstoffiber-
gangszahl B benutzen wir hier in diesem
Beispiel ausschlieBlich den wesentlich
stabileren H,-Wert als Ersatz-Istwert.

Der Kohlenstoffubergang als wichtige
KenngroBe zur Berechnung der Kohlen-
stoff-Diffusion kann wie folgt beschrie-

Bild 3: Stange H,-Sensor
Fig. 3: Stange H, sensor
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Bild 4: Grafik H,-Signal bei Erdgas/Luft Direkt-Begasung
Fig. 4: Graphic of H, signal for direct natural gas/air feed

ben werden: Die Kohlenstoffibergangs-
zahl B entspricht der Kohlenstoffmenge
in Gramm, die je Zeit und Flacheneinheit
in die Werkstoffoberflache eindringt. Sie
wird in cm/s angegeben.

Der konkrete Wert kann durch Folien-
proben ermittelt werden, B hdangt somit
vom Partialdruckverhaltnis pCO x pH,

ab und resultierend von der Begasungs-
art.

CO und H,-Reaktion stehen bei den un-
terschiedlichen Begasungsarten immer
im festen Zusammenhang. Diese Zusam-
menhédnge kénnen wir sehr schén im
Bild 4 wahrend der Aufheiz- und Diffusi-
on-Phase erkennen.

C=2352- P"ﬁﬂ!ﬂ*fﬂ,ﬂ??ﬂ’[23-GO]+D.DDH15'[T-BDD]-{U.BEES‘EMI'{]]

mit:
c = CPegel in %C
CO  =C0In Vol

T = Temperatur in *C
EMK = Sondenspannung in mV

€O =H, x FaktorX

FaktorX= Gasmischungsverhilinis des Trigergases

Bild 5: Formel fir C-Pegel-Berechnung
Fig. 5: Formula for computation of C level
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Das Tragergas wird durch seine Zusam-
mensetzung, seine Kohlenstoffiber-
gangszahl B und seine Kohlenstoffver-
flgbarkeit charakterisiert. Man geht da-
von aus, dass die Gasreaktion bei
Aufkohlungsprozessen im Gleichgewicht
steht.

Fazit

Die Messung des Wasserstoffs bei Auf-
kohlungsanlagen mit dem Stange H,-
Sensor bildet eine interessante Alternati-
ve zum CO/CO,-Analyse-System. Auf-
grund der Eigenschaften des H,-Sensors
werden Wartung und Instandsetzung
der Messeinrichtung auf ein Minimum
herab gesetzt. Besonders bei Tragergas-
konfigurationen, wo wechselnde Gas-
qualitdten und daher ein wechselnder
Kohlenstofflibergang B eine Rolle spielt,
bietet der H,-Sensor eine einfache und
zukunftsweisende Messtechnik.

Der Sensor ist bei ausgewahlten Kunden
seit mehr als zwei Jahren ohne Probleme
bei verschiedenen Typen von Aufkoh-
lungsanlagen erfolgreich im Einsatz.
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