Coulometrischer Sensor fir die Niederdruckaufkohlurg
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Zusammenfassung

Fur die zeithnahe Regelung von Anlagen zur Niedetdrufkohlung mit Ethin werden robuste Sensoren und
Messsysteme bendtigt, die ein Signal zu dem momentden Werkstoff Gbergehenden Kohlenstoff liefern
Fur diese Applikation wurde ein coulometrischer telektrolytsensor auf der Basis von stabilisiertem
Zirconiumdioxid eingesetzt, der die kontinuierlichémsetzung eines Teilstroms des Ofenabgases mit
Sauerstoff ermdglicht. Untersuchungen im Labor anckiner Anlage zeigen, dass der Titrationsstronmda
als direktes Mal? fur den Kohlenstoffiilbergang hezaogen werden kann.

1 Einleitung und Zielstellung

Die schnelle Regelung von Anlagen zur Niederdrufi@hlung [1] gewinnt zunehmend an Bedeutung.
Dazu werden robuste Sensoren und Messsysteme ditediiin Anlagen zur Niederdruckaufkohlung (NDA)
eingesetzt werden kénnen, in denen metallische $tl@ke bei Driicken zwischen 2 10 mbar und Tem-
peraturen zwischen 950 1100 °C in einer Ethin-haltigen Atmosphére gehawierden. Insbesondere wird
ein Signal bendtigt, mit dem sich der momentanen Werkstoff ibergehende Kohlenstoff direkt beletei
lasst. Eine wesentliche Besonderheit des Prozéssteht in der pulsartigen Einflhrung des Ethinshew

die Pulsdauer 2 ... 8 min und die Pulspausen 5 ... B0Ob@tragen kdnnen. In den Pulspausen wird das
Restgas abgesaugt, wahrend der durch Zerfall wdhdas Ethinpulses an der Werkstoffoberflache
abgelagerte Kohlenstoff in die Tiefe diffundier].[&m die Kohlenstoffdosierung geeignet beurteilemd
regeln zu kénnen, muss demnach wahrend eines Hthagpder Kohlenstoffiibergang mit Ansprechzeiten
too < 10 s gemessen werden. In der Vergangenheit wubdeeits vereinzelt Wasserstoffsensoren auf der
Basis der Warmeleitfahigkeit fir diese Applikati@ingesetzt [3]. Diese kénnen nicht die bei der
Niederdruckaufkohlung entstehenden Zwischenprodalitennen, liefern nur indirekte Informationen und
sind deshalb prinzipbedingt fehlerbehaftet. Aul3erdeeisen sie bislang noch zu hohe Ansprechzeiten fi
diesen Einsatzzweck auf. Ausgehend vom Stand dehrnlle bestand das Ziel dieser Arbeit in der
Entwicklung, Herstellung und Erprobung eines Mestsys, mit dem der Kohlenstoffiibergang direkt mit
kurzer Ansprechzeit am Prozess gemessen werden kann

2 Sensorprinzip

Ein Grundprinzip coulometrischer Festelektrolytsgaa beruht, wie iild 1 gezeigt, auf der Messung des
Stoffumsatzes an einer Elektrolyse-Elektrode in Koration mit der quasi-simultanen potentiometrische
Bestimmung des Partialdrucks von Sauerstoff, derlah durch den Festelektrolyt transportiert wird.
Stabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ) als Sauersmfenleiter und das katalytisch hochaktive Platin a
Elektrodenmaterial ermdglichen neben der Sauers&s$ung auch die Erfassung oxidierbarer Gase in
sauerstofffreien Gemischen, wie sie bei der Niedetdufkohlung vorliegen. Das Ofenabgas, bestehend
aus einem Gemisch aus Ethin, Wasserstoff und &gére von Pyrolyseprodukten [4] der Summenformel
CiH,, wird gemaf folgender Gleichung (1) in einem cowdtrischen Sensor mit Sauerstoffionen umgesetzt.



k-GH, + m-H + n-GH, + (5k+n(2x+y/2)+m)B = (2k+n-x)CQ + (k+m+n-y/2)HO + (10k+n(4x+y)+2m)e (1)

Die Koeffizienten k, m und n hangen dabei vor alleon dem bereits auf der Werkstiickoberflache
vorhandenen Kohlenstoff und den katalytischen Egekaften der Werksttickoberflache ab.

Das Ofenabgas wird durch den Sensor mit einer fakurmpe gesaugt, wobei der Volumenstrom durch
eine Kapillare mit d = 0,1 mm und | = 70 mm begtesizd.
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3 Ergebnisse
3.1 Sensorcharakterisierung im Labor

Zur Untersuchung der Eignung des neuentwickeltesdsiestems fir die geplante Applikation wurden des-
sen Parameter im Labor unter Einsatz von Ethin-W¥fagsf-Gemischen durchgefiihrt, die aus einem
Vakuum-Reaktor mit V = 16 ml abgezogen wurden. iDiBild 2 aufgefihrten Kurven fir den Elektrolyse-
strom belegen, dass dieser beim Ubergang voauHGH, im Reaktor nicht wie gemaR Gleichung 1 zu
erwarten ist, um den Faktor funf ansteigt. Die geseaen Faktoren sind vom Druck abhangig und weisen
im untersuchten Druckbereich Werte zwischen 1,8 ,1. &f. Dieses Resultat wird vor allem durch die
unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten und Viskéten der beiden Gase verursacht, die den Dunghga
durch die Kapillare beeinflussen. Die in Bild 2 giggen Kalibrierkurven lieRen sich nach mehr alsnzder

im folgenden Abschnitt beschriebenen Zyklen in elEiekammeranlage reproduzieren.
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3.2 Erprobung an einer Anlage zur Niederdruckaufkohung
Die im Labor durchgefuhrte Kalibrierung des Sensams Ethin/Wasserstoff-Gemischen wurde bei

verschiedenen Drucken unter Einleitung von reinenbtv. reinem @H; in den inBild 3 gezeigten Ofen
wiederholt. Wie inBild 4 dargestellt, fihrten diese Messungen zu niednig&tektrolysestromen als die in



Abschnitt 3.1 aufgefihrten Untersuchungen im Laboese Verringerung wird vor allem durch einen Ainte
von Stickstoff in der Ofenatmosphéare verursacht,aidé den durch langere Evakuierung erreichbare En
druck zurtickzufuihren ist. AuRerdem ist an den Gnidgen mit einer geringfiigigen Eindiffusion von 8au
stoff zu rechnen, die im Labor nicht auftritt. Déergleich der Resultate fur Ethin im heiRen bzwltd@m
Vakuumofen zeigt, dass Ethin bereits im leeren @einDricken oberhalb von 4 mbar beginnt, anteilig
zerfallen. Der dadurch freigesetzte Kohlenstoffoleibt im Ofen und belegt die zur Verfigung stehend
Oberflachen der Heizung und der weiteren Einbautdéih.dem neuentwickelten Sensor lasst sich dieser
unerwinschte Zerfall erstmals prazise quantifiziere
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Bild 3 Anordnung des Messsystems an einer Ein-kammBild 4 Elektrolysestrom in Abhéangigkeit von Druck, Gas-
anlage zur Niederdruckaufkohlung fullung und Ofentemperatur an einer Einkammeranlage

zur Niederdruckaufkohlung geman Bild 3

Nach der Charakterisierung des Sensors an denlégldage erfolgte die Erprobung im Prozess. Dazuwu
den der Ofen mit Chargiergut beflllt und reale Zykkur Aufkohlung der Werkstiicke durchgefiihrt. Zusa
lich zu dem neuentwickelten coulometrischen Semaode ein Warmeleitfahigkeitssensor (WLD) an die
Anlage angebaut und damit die Wasserstoffkonzéotrah der Ofenatmosphare bestimmt. DelBifd 5
gezeigte Ausschnitt aus einem solchen Zyklus ffiethiéi Ethinpulse mit je 5 min Dauer, eine langPrds-
pause von 10 min sowie drei Pulse mit je 3 min #aitaund enthdlt die Signalverlaufe des Druck- bdes
coulometrischen Sensors. Der Elektrolysestrom zapiglitativ, wie der Kohlenstoffilbergang sowohl wah
rend eines einzelnen Ethinpulses als auch vonZRufsils abnimmt.
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Bild 5 Verlauf von Druck und Elektrolysestrom wahren8ild 6 H,-Konzentration und Kohlenstoffiibergang, be-
eines Aufkohlungszyklus mit 6 Ethinpulsen rechnet aus den Signalen des WLD bzw. der Eleldesly

zelle gemanR Bild 5



Die Signale des WLD und des coulometrischen Sensarden mit dem Signal des Drucksensors und den
Daten gemal Bild 4 in die entsprechende Wassekstoféntration bzw. den prozentualen Kohlenstoff-
Ubergang umgerechnet. Die Bild 6 dargestellten Ergebnisse belegen, dass der WLDiaelangsamer
anspricht als der coulometrische Sensor, wie beiBpeise an den Zeitpunkten der Maxima des
Kohlenstoffiilbergangs im ersten Drittel der Pulsesdiis drei ablesbar ist. Das Signal des WLD zigigt
jedem Puls einen signifikant hoheren Kohlenstoffam in das Material an, als der Elektrolysestronese
Diskrepanz ist neben dem spontanen Ethinzerfalldean heil3en Oberflachen im Ofen aul3erhalb der
Werkstlicke (siehe auch Bild 4) vor allem auf didiltéerung des WLD zurlckzufihren, die in/Nx-
Gemischen erfolgt. In der Ofenatmosphére ist jed@im N vorhanden. Neben Hreten vor allem ¢H,

der H-Konzentration im zweiten Drittel des Pulses istf @en hier vorliegenden hohen zeitlichen
Druckgradienten zurtickzufihren. Dies belegt, désgelativ hohe Differenz zwischen den Anspreclezeit
des WLD und des Drucksensors bei hohen Druckgreghenu gro3en Fehlern bei der Berechnung der
Wasserstoffkonzentration fuhrt. Da zwischen dens@&ulder Druck Werte aul3erhalb des kalibrierten
Bereiches des WLD aufweist, wurden die hier beretdm Ergebnisse in Bild 6 ausgeblendet. Aus dem
Zeitintegral des momentanen Kohlenstoffibergangk der zugefiihrten Ethinmenge kann der gesamte im
Ofen verbliebene Kohlenstoff berechnet werden. Biergleiche mit Offline-Analysen des im Werkstoff
nach der Behandlung vorhandenen Kohlenstoffs lerevielzahl verschiedener Chargen und Werkstoffe
soll zukunftig die Reproduzierbarkeit der Messmdthoharakterisiert werden.

4 Zusammenfassung

Ein coulometrischer Sensor auf der Basis von ssaitem Zirconiumdioxid wurde erstmals erfolgreicin

die Online-Messung des Kohlenstofflbergangs beimadas der Niederdruckaufkohlung metallischer Werk-
stiicke mit Ethin eingesetzt. Messungen tUber meharehen beeintrachtigten weder die Elektrodenatkiivi
noch die fluidischen Eigenschaften der Kapillaratddsuchungen an einer Einkammeranlage beleges, das
der neuentwickelte Sensor eine kiirzere Anspreclateidie bislang fiur die Regelung solcher Prozesse
vereinzelt eingesetzten WarmeleitfahigkeitsdetakicfWLD) aufweist. Da diese vor allem auf den im de
Ofenatmosphare enthaltenen Wasserstoff anspredbeiklektrolysestrom des coulometrischen Sensors im
Gegensatz dazu ein Mal fir den im Abgas enthalté&wdrenstoff liefert, lasst sich der Kohlenstoff-
tibergang mit der neuen Methode direkt messen, waedsentliche Fehlerquellen der WLD vermeidbar sind.
Nach dem Funktionsnachweis an einer Praxisanlage Belduntersuchungen zur Reproduzierbarkeit und
Ubertragbarkeit auf andere Anlagen vorgesehen.
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