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Fig. 2 - Schema dí sonda lambda

Fig. 2 - Lambda probe. Working principle

Fí9. 3 ; Correlalione fra p (Or) - temperatura - mV nella sonda
ad ossigeno.

Fig. 3 - Oty gen probe: p ( O z ) - temperature - mV relationshíp

Da un punto di vista elettrochimico I'equilibrio della pila ad
elettrolito solido si può rappresentare óon le equazioni ele_mentari: (l)

ZrOr+2e- <+ ZrO+O--
Or+ 4 e- e2O - (Zr o) (3--;:

Kt=

I a temperatura di misura della sonda non può scendere al
disotto dei 600"C perché a temperature inferiori la condutti-
vità degli ioni O - - diminuisce drasticamente, mentre non
può salire oltre 1200 o 1400.C (a seconda della ceramica)
perché lo ZrO, subisce una trasformazione di fase. Nel caso
della sonda Làmbda la temperatura di esercizio è 600.C e
quindi rispetto a quella tradizionale ha una durata ed una af_
fidabilità superiori. Per contro a temperatura più bassa dimi_
nuisce la poteîzadel segnale elettricò ed è quìndi necessario
aggiungere al s.egnale di uscita della sonda ìn amplificatore
od aumentare I'impedenza degli strumenti di lettura.
Se come gas di riferimento si usa l,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 è
più corretto dire con le pressioni paî;iali dell'O, (vedi fig. 3).
Vale la pena notare come la sonda ad ossigené rivela viria-
zioni di concentrazione di O, fino a valori éi circa 1200 mV.
Utllizzando I'equazione (2),-si può calcolare quale può esse-
re la pressione parziale dell'O" in un atmosfèra di un forno
da cementazione a 900'C quarido il segnale è 1200 mV:
1200mV =0,04961- II73xlog0,209 /X
dalla quale si ricava:

0,0496 * tt13

da cui x _ 10 _21,305

Dallapressioneparziale si può arrivare a calcolare la quantità
di molecole di O, presenti nell'atmosfera del forno uttlizzan-
do il numero di Avogadro (Ne = 6,02 * 1023 in 22,4hú)

log X = 1og 0,209 -

NA_*x*
))a

213

1173

CO+H, <->

CO<->

1200
= _21,305l'

da cui X = 3,1 molecole per litro

Se si pensa che nel vuoto interplanetario il numero di mole-
cole chesi trova in un pari volume è circa 300.000, si può
valutare la straordinaria sensibilità della sonda.

ffiEL&Xs{.}rus FR& X-A p&955C*Fdg pARNTA*-X *fr1&,"*?
fl* g9_ t}*YKFffi3Atr mr e

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

ZrOr+O, +6e-eZrO+3O-- @Or)(Or)(e-)6

Atalizzando la reazione secondo la legge dell'azione di
massa diventa facile notare come un aumeito della concen_
trazione dell'O, determina una diminuzione del numero di
elettroni e viceversa. per cui la misura della d.d.p. può esse_
re messa in relazione alla differenza della pressiónè parziale
dell'O, ai due lati dell'elettrolita.
La differenza di potenziale misurata in mV nel caso della
sonda classica è calcolabile mediante la formula di Nernst
che adattata al caso della sonda diventa:

m\: = 9,9496'T.log,o
P(Or) gas di riferimento

P(Or) gas da analizzare

l[= temperatura assoluta in K
t-1.!-[+96 = costante riferita alla composizione della ceramica
m, ZrO..

2CO e C+CO,

C+HrO

C+l/2O,

Il primo equilibrio prende in considerazione il CO elaCO2
per cui vel:ràufilizzato 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.
ITterzovenà,ut1lizzato quando si possiede la sonda ad ossi-
geno. In questo caso non è necessario T,atalizzatore arcggi
infrarossi per il CO, in quanto è sufficiente controllare ó-n
un'altra sonda ad ossigeno la conduzione del generatore di
endogas; in questo mòdo si è sicuri che la colncentrazione
del CO è costante e come tale verrà traîtatanel calcolo del-
I'equilibrio della reazione cementante.
Anche nel controllo del generatore la sonda Lambda ha già
sostituito la sonda tradizionale con risultati lusinghieri.
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In questo caso non è-.neppure necessario avere un regolatore
con un prograÍrma di calcolo al suo interno, è sufficLnte un
pirometro in grado di leggere i mV della sonda con una re-
golazione a b-anda propolzionale per regolare la miscela
ana-metano che entra nel generatore al line di mantenere
costante l'O-, e quindi il CO in uscita dal generatore. La re_
golazrone classica del generatore di endógas è intorno ai
32'F di 

.puTjo^dj. rugiada che corrispon de,"a 925.C, ad ui
potenziale di C di circa0,55Vo.
Per ottenere lo stesso risultato con la sonda Lambda occorre
impostare la regolazione a ca.l140 mV.
Se si prende in considerazione la reazione (5) le condizioni
di equilibrio delle pressioniparzialidei compónenti il gas di
cementazione- affinché possa cedere il C alia superficle di
acciaio sono date dalla equazione dell'equilibrio di massa:

p(co)
oppure l/K = -..- dove :

p 1/2 (o")

S0T{OA LAMSDÀ
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p 1/2 (o")
K-"

P(CO)

. K è una costante calcolabile, per ogni temperatura, con un
algoritmo che tiene conto dell'enargia libera (AG) della
reazione

. 
l(qOl è la pressione parziale del CO nel gas cementante
fl* ryq dell'endogas ricavaro da metano 5O,Z l.. 
?,: (Ol è la radice quadrata della pressione parziale del_

I u2 nej gas cementante. Tale pressione è estremamente
bassa, dell'ordine di circa 10 -rf bar.

Il valore di K alla temperatura di 920.C è di circa 6 .10 -10,
per cui la pressione di Or.in equilibrio a tale temperatura è di
circa 1,4.7040 bar. Se si rególa, con I'ausilio dèlla sonda a
ossigeno e opportune aggiunte di CH, nell.atmosfera del
forno, la pressione parziàÈ deil'ossigefro a tale valore wol
dire che l'atmosfera potrà 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
sposterà verso la formazione di altro c fino ad arrivare ala
saturazione dell'austenite della superficie dell'acciaio da ce_
mentare.
Per evitare di arrivare alla saturazione dell'austenite e rego_
lare invece I'equilibrio affinché il C si depositi in percentia_
li controllate si introduce un fattore di càrrezione della co_
stante K denominato Coefficiente di attività a che è ricavato
sperimentalmente, oppure utilizzando alcuni algoritmi rica_
vati dalle osservazioni sperimentali, che sposta i tenori di
p(Or) verso valori più 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 condízioni di
equilibrio K dell'atmosfera, quando su detto strumento si
imposta la percentuale di C chè si vuole ottenere in realtà si
imposta il valore del coefficiente di attività a rerativo a tale
potenziale di carbonio.
La sonda ad ossigeno trasmette i segnali in mV e sarà lo
strumento regolatore che prima di introdurre tale valore nel_
l'equazione di equilibrio

K = lla Po'5(o2)

P(Co)

1o trasformerà da mV in p.(Or) usando I'equazione (2).
Il diagramma di fig. 4 illustra"le corrispondàze fra teàpera_
ture, To di CO, p(Or) e tenore di C delle atmosfere cementanti.

Fig. 5 - Forno a pozzo con applicalione della sonda lambda.
Fig. 5 - Lambda probe settlement on the lid of the pít furnace.

a) Trovare una collocazione della sonda che permettesse di
analizza-r-e i gas del forno senza doverli tràsportare al di
fuori della storta e quindi con i problemi già èlencati nel_
l'introduzione.

b) Trovare una nuova equazione, al posto della (l) già adot_
tata per le sonde tradizionali, che metta in rela-zione la
pressione parziale dell'O, con i mV che eroga la nuova
sonda Lambda.

Dopo vari tentativi la prima difficoltà è stata risolta applican_
do la sonda sul coperchio del forno come indicato *iu fig.
5. La pressione di circa 50 mm c.a. del gas cementante all'in_
terno del forno è sufficiente per avere ui flusso tale da rende_
re attendibile la risposta della sonda, come è stato verificato
con decine di prove in differenti condizioni di esercizio.
Non è invece attendibile la lettura se la sonda è applicata sul
canale di urcita.dei gas dal forno, anche se tenuto in pressio_
ne, perché la vicinanza dello sfiato e relativa combustione
dei gas inquinano I'analisi dell'O, ed i risultati sono inco_
stanti.
A questo riguardo si deve rJ"grq-". che le quantità di O, da
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 corrispondetza îra i mV registrati ed il valore
del C riscontrato sulla superficie dell'acciaio. Le prove sono
state condotte direttamente in un forno industriàle per cui
I'attendibilità dei dati ha sicuramente un ottimo giado di
certezza. Dalla media statistica dei valori rilevati sié potuto
risalire con buona attendibilità al nuovo algoritmo che mette
in relazione I'uscita in mV della sonda Laóbda con la diffe_
renza di pressione parziale fra il gas di riferimento ed il gas
da analizzare:
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Perapplicare la sonda Lambda al controllo del potenziale di
_C {! un forno a pozzo si sono dovuti risolvere àue o.Aini Oi
difficoltà.

P(Or) endogas

Con la nuova equazione si è potuto fare una tabella di corri_
spondenza fra mV - temperatura e Vo C in equilibrio con la
superficie dell'acciaio che viene riportata in fig. 6.
La nuova equazione può inoltre esiere sostituiia nel sistema
di calcolo automatico dei regolatori del tenore di C già esi_
stenti a bordo dei {9rni per la sonda classica, perché p"ermef
te di trasformare il segnale in mV della sonda Lambda in
pressione parziale p(Or) dell'endogas, senza bisogno di ul_
teriori modifiche.
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Fig. 6 - Millivolt erogati daila sonda rambda in endogas ricavato da metano.
Fig' 6 - 

^l'ambda 
probe table for a piÍ furnace with relationship between : steel surface voC - temperature - mV .lco = 20Eo).
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Endogas from natural gas

. Barin e Knacke. Thermochemical properties of inorganic
substance. Springer Verlag. Berlin i973.
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The dfficulty of the carbon potential measurement in a car_
burising pit furnace during the carburising process is well
btown.
I!,the tra(ti9nal,orygen probe have solved almost any pro_
blem in the batch and continuous furnaces , there are some
dfficulties that can't be surmounted in the case of pit furna_
ces.
In a pitfurnace with crucible the oxygen probe may only be

quent necessity of calibration, the obstruction of tubes or
e I e c tri c al v alv e s b re aka g e, the c ont aminat i on of t ie analy s i s
chamber All this problems have determined the succes's of
the oxygen probe in these late years.
This work take in consideraiion the possibility to use a
lambda probe to control the carburisirg go, in a pit furnace
without pumps or valves or any otherfixiure lhat can create
problem on the reliability of the reading value.
The-lalnbda probe have also the big advantage, compared
with the traditional orygen probe, that can\uork ai only
600"C, so that its life is much longer
After the technical considerationi 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 dffirent oxygen concentrations.
Hundreds of experimental data have been examined to ob_
tain statistical value to coryelate VoC - mV - "C in a table
that cqn 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 relatibnship
between Or- mV by lambda probe.

installed in the lid and in this case , when the lidis opéned
the quenching operation , the thermal shock may bring

the probe-ceramic quickly to break. To avoid this probteà
some pit builder send the carburising gas that go àut from
the furnace in a second littte tined róolm tnat is-hold at the
same temperature of the furnace and in this room is placed
the oxygen probe. Also this variation has same disaàvanta_
ges determined by the dfficulty of connecting pipes that
work at high temperature.
The infrared analyser show greater drawback such as fre_
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