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Controllo “in situ” con sonda Lambda

del potenziale di carbonio in un forno

a pozzo da cementazione in atmosfera
controllata

E. Gianotti

In questo lavoro e stata presa in considerazione la possibilita di utilizzare una sonda Lambda, da
sistemare sul coperchio del forno a pozzo, collegata direttamente alla camera di cementazione senza il
ramite di pompe di aspirazione e mandata del gas da analizzare, al fine di eliminare qualsiasi possibilita
di rottura od ostruzione dell’apparecchiatura di analisi e portarne ’affidabilita a livelli anche superiori
a quelli della classica sonda ad ossigeno applicata ai forni a lotti. Uno dei grossi vantaggi della sonda
Lambda rispetto a quella classica é costituito dal fatto che lavora ad una temperatura di 600°C ed ha
quindi una durata ed affidabilita ben superiore.

INTRODUZIONE

ono ben note le difficolta di controllo del potenziale di car-
onio durante le fasi di cementazione nei forni a pozzo La
nda ad ossigeno tradizionale che ha egregiamente risolto
problema nei forni di cementazione a lotti, 0, con qualche
fficolta in pill, nei forni continui, trova difficile applicazio-
> nei forni a pozzo per una serie di motivi piuttosto banali
a difficilmente superabili. In un forno a pozzo la sonda
10 solo essere installata nel coperchio ed in questo caso,
irante le fasi di apertura del coperchio per 1’operazione di
mpra, lo shock termico porta rapidamente alla rottura della
ramica di ossido di zirconio della sonda. Per ovviare al-
inconveniente qualche costruttore invia il gas di cementa-
one in uscita dal forno in una seconda camera tenuta alla
essa temperatura del forno nella quale & introdotta la sonda
1 ossigeno; anche questa variante non & priva di inconve-
enti legati soprattutto alla difficolta di convogliare il gas in
cita dal forno con raccordi difficili da connettere per le al-
temperature in gioco.
li analizzatori di gas a raggi infrarossi presentano inconve-
enti ancora pill gravi, quali la necessita di taratura frequen-
. I'inceppamento o 1’ostruzione delle elettro valvole e dei
bi, la rottura della pompa di aspirazione, 1’inquinamento
lla camera di analisi per cui, non a caso, sono stati quasi
tti soppiantati, dove possibile, dalle sonde ad ossigeno.
- questo lavoro ¢€ stata presa in considerazione la possibilita
utilizzare una sonda Lambda, da sistemare sul coperchio
1 forno a pozzo, collegata direttamente alla camera di ce-
entazione senza il tramite di pompe di aspirazione e man-
ta del gas da analizzare, al fine di eliminare qualsiasi pos-
vilita di rottura od ostruzione dell’ apparecchiatura di anali-
e portarne I’affidabilita a livelli anche superiori a quelli
1la classica sonda ad ossigeno applicata ai forni a lotti. Uno
1 grossi vantaggi della sonda Lambda rispetto a quella
assica € costituito dal fatto che lavora ad una temperatura di
¥0°C ed ha quindi una durata ed affidabilita ben superiore.

SONDA LAMBDA

La sonda Lambda & una evoluzione miniaturizzata della
classica sonda ad ossigeno, prodotta in grandi serie per esse-
re utilizzata non solo negli impianti di combustione ma an-
che nelle marmitte catalitiche delle automobili per 1 ottimiz-
zazione della combustione dei carburanti.

La produzione in grandi quantitad ha reso piu affidabile il
prodotto e nello stesso tempo ne ha ridotto i costi . Il princi-
pio di funzionamento corrisponde a quella di una cella o pila
galvanica il cui elettrolita & solido ed & costituito da una ce-
ramica porosa di ossido di zirconio drogato con aggiunte di
ossidi di Mg, Ca, Y (MgO CaO Y,0,)in grado di con-
durre ioni ossigeno al suo interno. Fig.1

Basic Elements and Operating principles

; ¢ ; slectrodes
of a zirconium oxide oxygen sensor .
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Fig. 1 - Schema di sonda ad ossigeno

Fig. 1 - Zirconium oxygen sensor. Basic elements and principle.

Se la ceramica di ZrO, separa due gas aventi concentrazione
diversa di O, al suo interno si avra migrazione di ioni O -
nella direzione del lato a minor concentrazione di ossigeno;
tale comportamento genera una differenza di potenziale fra
le due pareti della ceramica che viene rilevata con due elet-
trodi di Pt e misurata.
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Fig. 2 - Schema di sonda lambda
Fig. 2 - Lambda probe. Working principle

Fig. 3 - Correlazione fra p ( 0,) — temperatura — mV nella sonda
ad ossigeno.

Fig. 3 - Oxygen probe: p ( 0, ) - temperature — mV relationship

Da un punto di vista elettrochimico 1’equilibrio della pila ad
elettrolito solido si puo rappresentare con le equazioni ele-

mentari: (1)
7ZrO,+2¢ > ZrO+0~
0,+4e 20— _ Zr0)©0):

Zi0;4#0; +66 "« Zr0+30— (Zr0,) (0,) (e")®
Analizzando la reazione secondo la legge dell’azione di
massa diventa facile notare come un aumento della concen-
trazione dell’O, determina una diminuzione del numero di
elettroni e viceversa, per cui la misura della d.d.p. puo esse-
re messa in relazione alla differenza della pressione parziale
dell’O, ai due lati dell’elettrolita.

La differenza di potenziale misurata in mV, nel caso della
sonda classica ¢ calcolabile mediante la formula di Nernst
che adattata al caso della sonda diventa:

P(O,) gas di riferimento
mV = 0,0496 - T - log,, 2)
P(O,) gas da analizzare

T= temperatura assoluta in K
0.0496 = costante riferita alla composizione della ceramica
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La temperatura di misura della sonda non puo scendere al
disotto dei 600°C perché a temperature inferiori la condutti-
vita degli ioni O ~ - diminuisce drasticamente, mentre non
puo salire oltre 1200 o 1400°C (a seconda della ceramica)
perché lo ZrO, subisce una trasformazione di fase. Nel caso
della sonda Lambda la temperatura di esercizio & 600°C e
quindi rispetto a quella tradizionale ha una durata ed una af-
fidabilita superiori. Per contro a temperatura piu bassa dimi-
nuisce la potenza del segnale elettrico ed & quindi necessario
aggiungere al segnale di uscita della sonda un amplificatore
od aumentare I’impedenza degli strumenti di lettura.

Se come gas di riferimento si usa 1’aria che ha un tenore di
O, costante, si possono creare delle tabelle di riferimento
universali nelle quali i valori in mV hanno una corrisponden-
za biunivoca con i tenori di O, nei gas esaminati o come &
piu corretto dire con le pressioni parziali dell'O, (vedi fig. 3).
Vale la pena notare come la sonda ad ossigeno rivela varia-
zioni di concentrazione di O, fino a valori di circa 1200 mV.
Utilizzando I’equazione (2), si puo calcolare quale puo esse-
re la pressione parziale dell’O, in un atmosfera di un forno
da cementazione a 900°C quando il segnale & 1200 mV:

1200 mV = 0,0496 * 1173 * log 0,209 / X

dalla quale si ricava:
1200
logX = log0,209 — ——— _ — 21,305;
0,0496 * 1173

dacui x =10 -2L305

Dalla pressione parziale si pud arrivare a calcolare la quantita
di molecole di O, presenti nell’atmosfera del forno utilizzan-
do il numero di Avogadro (N A =002 % 10% in 22,4 litri)

NA 273
* X *

22,4 1173

dacui X = 3,1 molecole per litro.

Se si pensa che nel vuoto interplanetario il numero di mole-

cole che si trova in un pari volume & circa 300.000, si puo
valutare la straordinaria sensibilith della sonda.

RELAZIONE FRA LA PRESSIONE PARZIALE DELL'O
ED IL POTENZIALEDIC

2

Nel caso della cementazione in atmosfera controllata, con
uso di endogas, gli equilibri che si possono prendere in con-
siderazione si possono ricondurre a tre fondamentali:

2 CO < C+Co, 3)
CO + H < C+ H,0 “4)
CO < C+120, %)

11 primo equilibrio prende in considerazione il CO e la CO2
per cui verra utilizzato quando si possiede un analizzatore a
raggi infrarossi.

Il secondo presuppone sempre I'utilizzo di un analizzatore a
infrarossi per il CO e di un analizzatore in continuo del pun-
to di rugiada.

Il terzo verra utilizzato quando si possiede la sonda ad ossi-
geno. In questo caso non ¢ necessario I’analizzatore a raggi
infrarossi per il CO, in quanto & sufficiente controllare con
un’altra sonda ad ossigeno la conduzione del generatore di
endogas; in questo modo si & sicuri che la concentrazione
del CO ¢ costante e come tale verra trattata nel calcolo del-
I’equilibrio della reazione cementante.

Anche nel controllo del generatore la sonda Lambda ha gia
sostituito la sonda tradizionale con risultati lusinghieri.
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. 4 - Correlazione tra il potenziale di C, la temperatura in °C, il CO e lap (02) ;

Fig. 4 - Carburising atmosphere : carbon potential — temperature - %CO —p ( 0,), relationship diagram.
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In questo caso non & neppure necessario avere un regolatore
con un programma di calcolo al suo interno, & sufficiente un
pirometro in grado di leggere i mV della sonda con una re-
golazione a banda proporzionale per regolare la miscela
aria-metano che entra nel generatore al fine di mantenere
costante 'O, e quindi il CO in uscita dal generatore. La re-
golazione classica del generatore di endogas ¢ intorno ai
32°F di punto di rugiada che corrisponde, a 925°C, ad un
potenziale di C di circa 0,55%.

Per ottenere lo stesso risultato con la sonda Lambda occorre
impostare la regolazione a ca.1140 mV.

Se si prende in considerazione la reazione (5) le condizioni
di equilibrio delle pressioni parziali dei componenti il gas di
cementazione affinché possa cedere il C alla superficie di
acciaio sono date dalla equazione dell’equilibrio di massa:

p" (0, p(CO)
K —— oppure I/K=——— dove:
P(CO) p'”? (0,

* K ¢ una costante calcolabile, per ogni temperatura, con un
algoritmo che tiene conto dell’energia libera (AG) della
reazione

* P(CO) ¢ la pressione parziale del CO nel gas cementante
(nel caso dell’endogas ricavato da metano & 0,2).

* p'? (0, ¢&laradice quadrata della pressione parziale del-
'O, nel gas cementante. Tale pressione & estremamente
bassa, dell’ordine di circa 10 -1 bar,

Il valore di K alla temperatura di 920°C & di circa 6 -10-1°,

per cui la pressione di O, in equilibrio a tale temperatura & di

circa 1,4-10 7 bar. Se si regola, con 1’ausilio della sonda a

0ssigeno e opportune aggiunte di CH, nell’atmosfera del

forno, la pressione parziale dell’ossigeno a tale valore vuol
dire che I’atmosfera potra depositare atomi di carbonio.

Se la superficie dell’acciaio da cementare assorbe tale C, al-

lora per rispettare il valore della costante K I’equilibrio si

spostera verso la formazione di altro C fino ad arrivare alla
saturazione dell’austenite della superficie dell’acciaio da ce-
mentare.

Per evitare di arrivare alla saturazione dell’austenite e rego-

lare invece 1’equilibrio affinché il C si depositi in percentua-

li controllate si introduce un fattore di correzione della co-

stante K denominato Coefficiente di attivita a che & ricavato

sperimentalmente, oppure utilizzando alcuni algoritmi rica-

vati dalle osservazioni sperimentali, che sposta i tenori di

p(0,) verso valori pil1 alti.

Volendo quindi regolare il potenziale di C di un’atmosfera

cementante avendo a disposizione una sonda a O, ed uno

strumento regolatore in grado di calcolare le condizioni di

equilibrio K dell’atmosfera, quando su detto strumento si

imposta la percentuale di C che si vuole ottenere in realt si
imposta il valore del coefficiente di attivita a relativo a tale
potenziale di carbonio.

La sonda ad ossigeno trasmette i segnali in mV e sara lo

strumento regolatore che prima di introdurre tale valore nel-

I’equazione di equilibrio
P%3(0,)

P(CO)

K =1/

lo trasformera da mV in p.(0,) usando I’equazione (2).
Il diagramma di fig. 4 illustra le corrispondenze fra tempera-
ture, % di CO, p(Oz) e tenore di C delle atmosfere cementanti.

PARTE SPERIMENTALE

Per applicare la sonda Lambda al controllo del potenziale di
C di un forno a pozzo si sono dovuti risolvere due ordini di
difficolta.
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Fig. 5 - Forno a pozzo con applicazione della sonda lambda.

Fig. 5 - Lambda probe settlement on the lid of the pit furnace.

a) Trovare una collocazione della sonda che permettesse di
analizzare i gas del forno senza doverli trasportare al di
fuori della storta e quindi con i problemi gia elencati nel-
I'introduzione.

b) Trovare una nuova equazione, al posto della (1) gia adot-
tata per le sonde tradizionali, che metta in relazione la
pressione parziale dell’O, con i mV che eroga la nuova
sonda Lambda.

Dopo vari tentativi la prima difficolta & stata risolta applican-

do la sonda sul coperchio del forno come indicato nella fig.

5. La pressione di circa 50 mm c.a. del gas cementante all’in-

terno del forno ¢ sufficiente per avere un flusso tale da rende-

re attendibile la risposta della sonda, come & stato verificato Fig 6
con decine di prove in differenti condizioni di esercizio. Fe &
Non ¢ invece attendibile la lettura se la sonda & applicata sul iCO =
canale di uscita dei gas dal forno, anche se tenuto in pressio-
ne, perché la vicinanza dello sfiato e relativa combustione
dei gas inquinano 1’analisi dell’O, ed i risultati sono inco-
stanti. = Mox
A questo riguardo si deve ricordare che le quantita di O, da dici 3
analizzare sono veramente infinitesime.
Per il secondo problema si sono dovute fare un centinaio di
prove a temperatura e potenziali di C differenti verificando —
ogni volta la corrispondenza fra i mV registrati ed il valore
del C riscontrato sulla superficie dell’acciaio. Le prove sono “IN ST
state condotte direttamente in un forno industriale per cui PROB
attendibilita dei dati ha sicuramente un ottimo grado di
certezza. Dalla media statistica dei valori rilevati si & potuto The di
risalire con buona attendibilita al nuovo algoritmo che mette i
in relazione I’uscita in mV della sonda Lambda con la diffe- o
renza di pressione parziale fra il gas di riferimento ed il gas I the &
da analizzare: Ry -
P(0,) aria di rif. m
mV =0,0507 T - 1g,, 5) il
P(0,) endogas ke a pit
Con la nuova equazione si & potuto fare una tabella di corri- m
spondenza fra mV — temperatura e % C in equilibrio con la MM m
superficie dell’acciaio che viene riportata in fig. 6. E myf .
La nuova equazione puo inoltre essere sostituita nel sistema mﬁm m’:
di calcolo automatico dei regolatori del tenore di C gia esi- il
stenti a bordo dei forni per la sonda classica, perché permet- m ~
te di trasformare il segnale in mV della sonda Lambda in o ‘Zs;g
pressione parziale p(O,) dell’endogas, senza bisogno di ul- ﬁi;k a;
teriori modifiche. e



Millivolt al regolatore - registrator

%C 800°C 825°C  gsec
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“IN SITU” CARBON POTENTIAL MEASUREMENT WITH LAMBDA
PROBE IN A PIT FURNACE WITH CARBURISING ATMOSPHERE

‘ The difficulty of the carbon potential measurement in a car-
1 burising pit furnace during the carburising process is well
known.
If the traditional oxygen probe have solved almost any pro-
blem in the batch and continuous furnaces , there are some
 difficulties that can’t be surmounted in the case of pit furna-
| ces.
' In a pit furnace with crucible the oxygen probe may only be
 installed in the lid and in this case , when the lid is opened
for the quenching operation , the thermal shock may bring
the probe ceramic quickly to break. To avoid this problem
some pit builder send the carburising gas that 8o out from
| the furnace in a second little lined room that is hold at the
, same temperature of the furnace and in this room is placed
the oxygen probe. Also this variation has same disadvanta-
| ges determined by the difficulty of connecting pipes that
. work at high temperature.
- The infrared analyser show greater drawback such as fre-
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Fig. 6 - Millivolt erogati dalla sonda lambda in endogas ricavato da metano.
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1077 1082 1087
1091 1096 1101
1102 1107 1113
1112 117 1123
1120 1126 1131
1135 1140 1146
1141 1147 1153
1147 1153 1159
1152 1158 1165
1157 1164 1170

1162 1169 1175
1167 1173 1180
1171 1178 1184
1175 1182 1189
1180 1186 1193
1184 1190 1197
1187 1194 1201
1191 1198 1205

1195 1202 1209

1198 1205 1212

1202 1209 1216

1205 1212 1219
1208 1215 1223
1211 1219 1226

1215 1222 1229

. Fig. 6 - Lambda probe table for a pit Jfurnace with relationship between : steel surface %C — temperature — mV . Endogas from natural gas

* Barin e Knacke. Thermochemical properties of inorganic
substance. Springer Verlag. Berlin 1973.

quent necessity of calibration, the obstruction of tubes or
electrical valves breakage, the contamination of the analysis
chamber. All this problems have determined the success of
the oxygen probe in these late years.

This work take in consideration the possibility to use a
lambda probe to control the carburising gas in a pit furnace
without pumps or valves or any other fixture that can create
problem on the reliability of the reading value.

The lambda probe have also the big advantage, compared
with the traditional oxygen probe, that can work at only
600°C, so that its life is much longer.

After the technical considerations about the best settlement
on the furnace lid to obtain reliable data, the work analyses
the theoretical equations of the solid electrolyte Zn, O, in
presence of different oxygen concentrations.

Hundreds of experimental data have been examined to ob-
tain statistical value to correlate %C — mV - °C in a table
that can be utilised in a working plant. That value are sum-
marised in a new algorithm derived from Nernst equation
that permit to calculate theoretically the relationship
between O,—mV by lambda probe.
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