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Praxisnahe C-Pegeliiberpriifung
der Ofenatmosphare mittels Eisenfolien

C-level checking of furnace atmospheres using iron foils

Warmebehandlungsanlagen unter Gasatmospharen missen Uberwacht und gepriift werden. Eine bekannte Mdglichkeit ist die Uber-
priifung mittels Eisenfolie. Richtig durchgefiihrt und ausgewertet, kann durch die Folienprobe indirekt der C-Pegel bestimmt werden.
Sie dient der Einmessung und Kontrolle der Mess- und Regeleinrichtungen. Der Artikel beschreibt die Vor- und Nachteile sowie die Pro-

bleme der richtigen Analyse des Verfahrens.

Heat-treatment systems operating under gas atmospheres require monitoring and checking. One well-known method is the use of iron
foils for this purpose. Given correct performance and evaluation, the foil specimen can be used indirectly to determine C-level. It is used
for calibration and monitoring of control and instrumentation equipment. This article examines the advantages and disadvantages of
this method, and the problems involved in correct analysis of the process.

ie Folienprobe ist nach wie vor eines

der sichersten Instrumente zur Bestim-
mung der Kohlenstoffatmosphare in War-
mebehandlungsanlagen. Das seit Jahr-
zehnten angewendete Verfahren hat sich
jedoch hinsichtlich der Dokumentation und
Datenanalyse nicht wesentlich geandert.
Die steigenden Anforderungen an die Pro-
dukt- und Produktionsqualitat erfordern
den Einsatz moderner Mess- und Daten-
analyse-Systeme. Neueste Systeme auf
dem Markt stellen genau diese Mittel zur
Verfliigung. Aus ©6konomischer Sicht be-
kommt die schnellere Datenanalyse und
dadurch bedingte schnellere Fehlererken-
nung einen immer hoéheren Stellenwert.

Da das Verfahren im Kontext moglicher
Anwendungsfehler beurteilt werden muss,
ist eine grundsatzliche Betrachtung von In-
teresse.

Berechnung des C-Pegels

Der C-Pegel ist der Kohlenstoffanteil in der
Ofenatmosphéare. Der C-Gehalt ist der
Kohlenstoffanteil im Material (Stahl).

Die benotigten Parameter fur die C-Pegel-
Berechnung sind:

— Ofentemperatur
— CO-Konzentration

— Restsauerstoffkonzentration  (mV-Signal
der Sauerstoffsonde) oder Taupunkt und
H,-Konzentration in der Atmosphare
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oder CO,-Konzentration in der Atmo-
sphare

Die Ofentemperatur wird durch ein Ther-
moelement aufgenommen und an den C-
Pegel-Messumformer Ubergeben.

Die CO-Konzentration wird im Wesentli-
chen durch die Begasungstechnologie be-
stimmt. Bei Endogas wird die CO-Konzen-
tration oft als Festwert in der Berechnungs-
einheit hinterlegt oder es wird wie bei
anderen Begasungsarten Uber einen ent-
sprechenden Gasanalysator der CO-Wert
in Vol. % gemessen.

Aufgrund der Dynamik werden heute
meist Sauerstoff-Sonden eingesetzt. Bei
der Sauerstoffsonde wird das mV-Signal
durch einen C-Pegel-Messumformer aus-
gewertet. Es handelt sich um eine Insitu-
Messung, die direkt im Prozess ablauft und
somit gut zur Regelung des Prozesses ge-
eignet ist. Die Ubertragung des elektri-
schen Signals erfolgt praktisch ohne Verzo-
gerung.

Neben der Sauerstoffmessung kommen
auch CO,-Gasanalysatoren oder Taupunkt-
sensoren zum Einsatz die jedoch sehr tra-
ge, wartungsintensiv und stéranfallig sind.

Bei den Varianten mit Gasanalysatoren
oder Taupunktsensoren handelt es sich um
externe Messungen. Das Gas wird aus dem
Ofen abgesaugt, aufbereitet und analy-
siert. Durch die langen Gaswege ergeben
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sich Verzogerungszeiten, die sich nachteilig
auf die Regelung auswirken kénnen.

In vielen Anlagen sind beide Varianten ein-
gebaut, die Sauerstoffsonde zur Regelung
und der Gasanalysator zur Kontrolle
(s. Gaswarme Int. Ausgabe 4/2006 S. 289
. Qualitatssicherung durch permanente C-
Pegel-Uberwachung”). Treten Abweichun-
gen zwischen den Systemen auf, benétigt
man einen ,zuverldssigen Schiedsrichter”
— die Folienprobe.

Folienprobe

Die Grundlagen fur die Folienprobe sind
denkbar einfach. Diese Methode zur Be-
stimmung des C-Pegels besteht darin, den
Kohlenstoffgehalt von Eisenfolien, die im
Gleichgewicht mit der Ofenatmosphére
Kohlenstoff aufnehmen oder abgeben, zu
messen. Da diese Methode nur diskontinu-
ierlich anwendbar ist, wird sie ausschlieB-
lich zur Kontrolle herangezogen.

Folien

HandelsUbliche Eisenfolien sind ohne wei-
teres zu beschaffen. Die Hersteller liefern
auf Wunsch auch ein Analysenzertifikat
mit, aus dem der C-Gehalt der Folie er-
sichtlich ist. Im Rahmen der Qualitatssiche-
rung sei darauf hingewiesen, dass nach
DIN EN ISO 9000:2000 zertifizierte Liefe-
ranten die Methode zur Kohlenstoffbe-
stimmung qualitatstechnisch dokumentie-
ren und die Apparatur regelmaBig ruck-
fahrbar auf nationale bzw. internationale
Normale kalibrieren.

Folienentnahmearmaturen

Folienentnahmearmaturen werden von
verschiedenen Herstellern angeboten. Die-
se sind oftmals bereits in die Ofen einge-
baut. Sie bestehen in der Regel aus einem
Stab mit Folienhalterung und einer Arma-
tur. Der zur Armatur gehorende Kugelhahn
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Bild 1: Folienentnahmearmatur, Folienentnahmestab und Reinigungszubehor
Fig. 1: Foil-removal valve, foil-removal bar and cleaning accessories

erlaubt es Gas zu entnehmen oder einzu-
geben. Weitere Anschlisse dienen der Ein-
fuhrung des Folienentnahmestabes und
Reinigungswerkzeugen (Bild 1).

Verfahren

Die Auswertung der Folie kann tber zwei
grundlegende  Verfahren  durchgefuhrt
werden. Durch definierte Verbrennung
oder gravimetrische Analyse.

Bei der Verbrennung wird die Folie analy-
tisch verbrannt (oxidiert). Der Vorteil dieses
Verfahrens ist, dass nur Veranderungen
durch kohlenstoffhaltige Gase bertcksich-
tigt werden, da nur die Verédnderung durch
den Kohlenstoff gemessen wird.

Eine Analyse durch Verbrennung benétigt
allerdings einige Zeit, so dass eine Reaktion
des Betreibers wahrend des Prozesses
schwierig ist. Auch die Anschaffungskos-
ten, die laufenden Kosten (Wartung, Ver-
brauchsgiter wie Spulgas bzw. Katalysato-
ren) und umfangreiche Kenntnisse der
analytischen Chemie sowie Dokumentati-
onspflichten in den QM-Systemen stehen
dem Einsatz dieser Systeme entgegen.

Diese Methode eignet sich zur C-Pegel-Be-
stimmung bei den Wéarmebehandlungsver-
fahren Aufkohlen, Verglten, Carbonitrie-
ren etc.

Beim Carbonitrieren, durch Zugabe von
NH; (Ammoniak), werden neben Kohlen-
stoffatomen auch Stickstoffatome in die

Werkstlcke eingelagert, die das Ergebnis
der gravimetrischen Analyse verfalschen.

Bei der gravimetrischen Analyse wird nur
die Gewichtsdifferenz der Folie vor und
nach der Beprobung erfasst. Wodurch die
Gewichtsunterschiede hervorgerufen wer-
den, wird nicht analysiert. Somit ist es bei
diesem Verfahren sehr wichtig, mogliche
Fehlerquellen, auszuschlieBen. Da die Ge-
wichtsdifferenz bei diesem Verfahren sehr
klein ist, kdnnen schon kleinste Verunreini-
gungen die Messergebnisse erheblich be-
einflussen.

Der Grund-C-Gehalt (Kohlenstoffkonzen-
tration in der Folie) als auch das Gewicht
der Folie mussen bekannt sein. Im An-
schluss an die Folienprobe wird Uber die
Gewichtszunahme der C-Gehalt der Folie
ermittelt. Diese Methode erscheint simpel
in der Handhabung, sie bietet aber viele
Fehlerquellen die zur Verfalschung der Er-
gebnisse fihren konnen.

Mathematisch gesehen, stellt sich die Auf-
gabe wie folgt dar:

Das Gewicht g, der Folie vor der Messung
setzt sich aus dem Grundgewicht gy und
dem Gewicht des Kohlenstoffanteils gc,
zusammen:

W)

Durch den C-Gehalt ¢; wird der Gewichts-
anteil des Kohlenstoffes in der Folie defi-

91 =00 *+ Jc1
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niert. Somit ist das Gewicht des Kohlestoff-
anteils g¢; wie folgt definiert:

9c1=00" G (2)

Nach der Beprobung im Ofen gelten fol-
gende Zusammenhange:

92=0o0 + 9c2 (3)
9c2=90 " & (4)

Mit g, — Foliengewicht nach der Bepro-
bung und ¢, — C-Gehalt der Folie nach der
Beprobung. Nach einigen Umformungen
erhalt man folgende Losung:

9;

Es muss also nur das Gewicht der Folie vor
und nach der Beprobung ermittelt werden
und der urspringliche C-Gehalt der Folie
muss bekannt sein.

Es kdnnen unterschiedliche Folien zur Pri-
fung eingesetzt werden:

1. Reineisenfolien (sehr kostenintensiv)

2. Eisenfolien mit einem Grund-C-Gehalt
(preiswerte Alternative)

In der Regel wird eine Eisenfolie mit einem
Grund-C-Gehalt genutzt. Diese Folien wer-
den in unterschiedlichen Starken und
Grund-C-Gehalten geliefert.

Fur die Standardanwendung werden hau-
fig folgende Folien eingesetzt:

1. Folien mit einem Grund-C-Gehalt von
0,1 Gew. %C und einer Starke von 0,05
mm

2. Folien mit einem Grund-C-Gehalt von
1,0 Gew. %C und einer Starke von 0,05
mm

Eine Folie mit einem Grund-C-Gehalt von
1,0 Gew. %C wirde bei einem zu prufen-
den C- Pegel von 0,8 %C abgekohlt.

ErfahrungsgemaB ist die Analyse einer ab-
gekohlten Folie ungenauer als die einer
aufgekohlten Folie. Aus diesem Grund
wird die Folie mit einem Grund-C-Gehalt
von £ 0,1 Gew. %C empfohlen.

Das Messergebnis wird
durch die Sorgfalt der
Handhabung gepragt

Voraussetzung fur Kontrollmessungen ist
ein ausgeglichener Zustand der Ofenatmo-
sphéare, wenn der C-Pegel auf seinem Soll-
wert ausgeregelt ist und sich nicht in einer
ansteigenden oder abfallenden Phase be-
findet.

Zur Vorbereitung der Folie wird diese zu-
nachst auf die richtigen Abmessungen ge-
schnitten und fir die Montage an der Fo-
lienarmatur in Form gebracht. Hierbei wird
die Folie in der Regel schon mit den Fetten
der Haut kontaminiert und muss gereinigt
werden. Die Reinigung sollte in einer mog-
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Bild 2:
Entnahmearmatur in
einem Ofen

Fig. 2:

Removal valve in a
furnace

Kiihlg as/
Austritt

Kugelhahn
Kihlstrecke
Folie
Werkstiicke

lichst sauberen Atmosphare (Labor) mit ge-
eigneten Alkoholen erfolgen. Um erneute
Verunreinigungen zu vermeiden, sollte mit
einer antistatischen, nicht magnetischen
Pinzette gearbeitet werden.

Nun stellt man mit einer Prazisionswaage
das Gewicht g1 (vergleiche Formel 1) der
unbehandelten Folie fest.

AnschlieBend wird die Folie an der Entnah-
mevorrichtung befestigt und in die gerei-
nigte Armatur eingefuhrt. Die Eintauchtie-
fe von Folienstab und Armatur sollte so ge-
wahlt sein, dass sich die Folie mdglichst
nah an den zu behandelnden Werkstlcken
befindet und ungehindert mit Gas umspult
wird (Bild 2).

Je nach Dicke der Folie und Temperatur des
Ofens ergibt sich eine unterschiedlich Ver-
weildauer. Die Folie muss mit der Gasatmo-
sphare einen nahezu stabilen ,Kohlen-
stoffausgleich” erreichen, dass heiB3t es bil-
det sich ein Gleichgewicht zwischen dem
Kohlenstoffgehalt der Folie und dem C-Pe-
gel. Erst wenn dieser erreicht ist, kann mit-
hilfe der Folie eine Aussage tber die Atmo-
sphare (C-Pegel) und somit auch Uber den
C-Gehalt der Werkstticke an der Oberfla-
che gemacht werden. Die in der Tabelle 1
angegebenen Zeiten sind nur Richtwerte
und mussen unter Umstanden durch Ver-
suche selbst ermittelt werden:

Nach Ablauf der Verweildauer wird der
Entnahmestab mit der Folie in einem Zug in
den kalten Teil des Entnahmerohres gezo-
gen. Die Spitze des Entnahmestabes mit
der Folie wird bis unmittelbar vor den Ku-
gelhahn gezogen.

Bei Ofen mit Uberdruck wird die Folie mit
dem austretenden Gas (aus der Heizkam-
mer) gekihlt und geschiitzt. Bei Ofen mit

Tabelle 1: Stabilisierungszeiten bei verschiedenen-
Foliendicken

Table 1: Stabilization times for various foil
thicknesses

Foliendicke Verweizeit
[mm] [min]
0,025 15-20
0,05 25-30

GASWARME International (56) Nr. 5/2007

Unterdruck koénnte Luft durch die offene
Armatur in den Ofenraum hineingesaugt
werden. Diese Luft kann die Folie umstro-
men und somit das Messergebnis verfal-
schen. Um dies zu verhindern muss in die-
sem Fall wahrend einer Folienprobe Uber
den Gasanschluss der Armatur eine Stick-
stoffspllung aktiviert werden.

Durch dieses Verfahren wird die Folie auf
eine Temperatur gebracht, bei der sie mit
den Gasen der Luft nicht mehr reagieren
kann und somit keine Verfalschungen bei
der Entnahme entstehen. Nach ca. 5-10
min. wird der Entnahmestab ganz zurlick-
gezogen, dadurch kann der Kugelhahn
ganz schlieBen und die Schutzgaskihlung
wird gestoppt. Bei Ofen mit Unterdruck
kann jetzt auch die Stickstoffspilung ein-
gestellt werden. In dieser Position verbleibt
die Folie noch ca. 2-4 Min. Das ,Ziehen”
der Folie ist gelungen, wenn die Folie, nach
dem Entfernen aus der Vorrichtung, ein-
wandfrei blank und sauber ist.

Im Idealfall sollte jetzt eine Folie ohne Abla-
gerungen vorliegen. Die Wagung (Gewicht
g,) kann im Anschluss nach bewahrtem
Verfahren stattfinden. Sollten sich Ablage-
rungen (Schmutz oder Russ) an der Folie
zeigen, so muss sie erneut in Alkohol ge-
waschen und anschlieBend getrocknet
werden. Zeigt sich eine Blaufarbung der
Folie nach der Prozedur, so wurde die heif3e
Folie dem Luftsauerstoff ausgesetzt. Es ha-
ben sich somit ,falsche” Gasmolekiile ein-
gelagert. Die Probe ist oxidiert und un-
brauchbar. Beim Transport der Probe vom
Ofen zum Analysenort ist darauf zu ach-
ten, dass sich keine Verunreinigungen auf
der Folie absetzen koénnen. Um eine Ge-
wichtsveranderung durch Kondensat zu
vermeiden, sollte die Folie warmer als die
Umgebungsluft sein. Es ist duBerste Sorg-
falt und Sauberkeit beim Umgang mit der
Folie geboten!

Dokumentation und Analyse

Bei neuen Systemen werden Analysenwaa-
gen eingesetzt, die eine Auflésung von
0,01 mg bzw. 0,001 mg besitzen. Der Ge-
samtfehler dieser Waagen betragt inklusive
Linearitat und Nullpunktfehler 0,03 mg

bzw. 0,003 mg (zum Vergleich: die Tinte
einer Unterschrift wiegt etwa 0,05 mg).
Diese Analysewaagen kdnnen mit einem
PC verbunden werden, der mit einer zur
Waage gehorenden Software den Kohlen-
stoffgehalt berechnet. Der Benutzer wird
mittels MenUanweisungen durch die Wa-
gung gefihrt, so dass ein reproduzierbarer
Prozess entsteht. Die Software bietet wei-
terhin die Moglichkeiten die Werte auf
dem PC zu speichern. So kann, bei einem
entsprechenden Datenbestand, eine Analy-
se Uber die gesamte Ofen-Atmospharen-
Regelung durchgefiihrt werden. Aus die-
sen Analysen kénnen dann Ruckschlisse
auf den Zustand der Sauerstoff-Sonden
bzw. der Gasanalysatoren gezogen wer-
den. Die Interpretation des Datenbestan-
des sollte jedoch immer vor dem Hinter-
grund der beschriebenen moglichen Fehl-
messungen geschehen. Deshalb st es
ratsam mehrere Proben wdhrend einer
Charge zu ziehen und zu prufen. Das
macht natUrlich nur dann Sinn, wenn eine
schnelle Analyse mittels Waage moglich ist.

Weiterhin kann tber den PC eine sehr ein-
fache Dokumentation der Produktion
durchgefuhrt werden. Neben der Angabe
der Produkte und Produktionsdaten (Auf-
trag, Charge, Material, Bauteil) kénnen
Randbedingungen wie Reglereinstellun-
gen, C-Pegel, Gaskonzentrationen als Er-
gebnisse der Gasanalysatoren mit einge-
pflegt werden. Besteht zudem die Mog-
lichkeit der Folienverbrennung, so kénnen
diese Werte ebenfalls mit archiviert wer-
den. Eine Beurteilung der Folienprobe ist
somit ebenfalls moglich.

Die Wa&gung kann aus Mehrfachmessun-
gen mit Mittelwertbildung bestehen, so
dass der Einfluss des Menschen auf die
Messergebnisse weitgehend ausgeschlos-
sen werden kann (Bild 3). Durch einen de-
finierten Ablauf von Tarierung, Messung
und Uberpriifung des Systems mittels Kali-
briergewichten kénnen Fehlerquellen wie
Nullpunktdrift, Fehlmessungen durch Er-
schutterungen usw. weitgehend ausge-

Bild 3: Moderne Folienwaage mit pg-Auflésung
Fig. 3: Modern foil scale, with ug resolution



Tabelle 2: Ubersicht tiber mégliche Fehler mit Losungsansatzen

Table 2: Overview of possible errors, also showing potential solutions

Mogliche Fehler

Ablagerung von Material auf der Folie beim
Einbringen in den Ofen

Reaktionen auBerhalb des Ofens in der
Entnahmearmatur

Ablagerung von Fremdstoffen bei der
Probenvorbereitung

Verfalschungen durch Reaktionen an der heiBen
Oberflache der Folie mit Gasen der Luft

Verfalschung der Messungen durch andere
atmospharisch bedingte Gase

Systematischer Fehler der Instrumentierung

Verunreinigung der Folie beim Transport vom
Waégeort zum Probenort durch Partikel oder
Feuchtigkeit

Verunreinigung der Folie beim Transport vom
Probenort zum Wageort durch Partikel oder
Feuchtigkeit

Fehimessungen durch Erschitterungen an der
Waage, unruhiger Aufstellungsort

Veranderung des C-Grundgehaltes der Folie
(Analysenergebnis der Hersteller) durch falsche
Lagerung

schlossen werden, so dass die nominellen
Angaben der Analysenwaagen verwendet
werden koénnen. Fehlmessungen durch
Feuchtigkeitsniederschlag koénnen leicht
durch Vorversuche (anhauchen der Folie
und Bestimmung der Gewichtszunahme)
abgeschatzt werden. So kann ein Fehler
durch Feuchtigkeit und Verschmutzung je-
weils in der Regel mit 0,1 mg angenom-
men werden.

Lésungsansatz

Reinigung der Folienentnahmearmatur

Spulen mit Ofenatmosphare oder mit Inertgas

(Stickstoff) je nach Ofen-Innendruck

Waschen der Folie mit Aceton und anschlieBende
Trocknung. Berthren der Folie nur mit einer

antistatischen, antimagnetischen Pinzette

Abkuhlen der Folie unter Inertgas oder Gas der
Ofenatmosphare in der Entnahmearmatur

Einsatz der gravimetrischen Methode nur bei
reinen Kohlenstoff-Atmospharen. Keine Einsatz-
maoglichkeit beim Nitrieren, Carbonitrieren sowie
Nitrocarbonieren

Genauere Waagen einsetzen

Vor der Beprobung spielt Feuchtigkeit keine Rolle,
da diese im Ofen verdunstet. Als Schutz gegen
Verschmutzung kann die Folienprobe mit einem

Folienschutz versehen werden

Nach der Beprobung kann die Feuchtigkeit eine
Rolle spielen. Als Schutz gegen Verschmutzung
und Feuchtigkeit kann die Folienprobe mit einem
Folienschutz versehen werden

Durchfuhrung von Mehrfachmessungen mit

Mittelwertbildung; statistische Methoden

Lagerbedingungen berticksichtigen; Folien nach
Maoglichkeit in evakuierten Folienbeuteln trocken
lagern

Fehler der Waage vor Beprobung:
0,003 mg

Fehler der Waage nach Beprobung:
0,003 mg

Fehler durch Feuchtigkeit:
0,17 mg

Fehler durch Verunreinigungen:
0,17 mg

Fachberichte |1INEGE

Gesamtfehler
0,206 mg

Fur die weitere Betrachtung wird ein C-
Grundgehalt der Folie von 0,1 % C festge-
legt. Bezogen auf ein Foliengewicht von
100 mg betragt der Fehler bei der Ge-
wichtsbestimmung 0,206 %. Bei Einset-
zung in die Formel 5 erkennt man aller-
dings schnell, dass diese Fehlmessung ei-
nen Fehler in der C-Pegelberechnung von
fast 2,0% des Messwertes ausmachen
kann. Bei einer dickeren Folie von 200 mg
liegt der Fehler analog zur obigen Rech-
nung nur bei ca. 1,0% des Messwertes.
Man erkennt durch dieses Rechenbeispiel
schnell den Einfluss der angesprochenen
systematischen Fehler. Die Genauigkeit der
Waage spielt in der gesamten Fehlerbe-
trachtung nur eine untergeordnete Rolle.

Gravierender als diese Fehler stellen sich
aber falsche Angaben beim C-Grundgehalt
dar (Tabelle 2).

Liegt hier ein Fehler von 2,0 % vor, so liegt
der Fehler im Ergebnis bei ca. 16,0 % vom
Messwert. Die Lagerung der Folien ist so-
mit ein ganz entscheidender Faktor bei der
Folienprobe. Diese Angabe ist vom ange-
wendeten Analyseverfahren weitgehend
unabhangig. Bei der Folienverbrennung
besteht nur die Moglichkeit eine neue Folie
zu verbrennen und so den C-Grundgehalt
separat zu bestimmen.

Fazit

Die Folienprobe ist ein sehr diffiziler Pro-
zess, der, wenn richtig durchgefuhrt, viele
Fragen zur Atmosphareregelung beant-
worten kann. Werden bei der Folienprobe
Fehler gemacht, kénnen schnell falsche
Schlisse gezogen werden und so Produkti-
onsergebnisse verschlechtert werden. [
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