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ES 2443 886 T3

DESCRIPCION
Dispositivo de medicién para la determinacién de la actividad de oxigeno en masas fundidas de metal o de escoria

La invencién se refiere a un dispositivo de medicion para la determinaciéon de la actividad del oxigeno en masas
fundidas de metal o de escoria con un cabezal de medicién dispuesto en un extremo de un tubo de soporte, en el
que esta dispuesta una celda de medicion electroquimica, presentando la celda de medicion electroquimica un tubo
de electrolito sélido cerrado por un lado, que contiene en su extremo cerrado un material de referencia y un
electrodo, sobresaliendo el electrodo desde el extremo opuesto del tubo de electrolito sélido. Ademas la invencién se
refiere a un tubo de electrolito sélido para una celda de medicion electroquimica.

Dispositivos de medicién de este tipo se conocen por ejemplo por el documento DE 31 52 318 C2. El sensor que se
describe en ese documento sirve para la medicién de la concentracion de oxigeno en metal fundido. Dispositivos de
medicién similares se conocen también por los documentos US 3.578.578, DE 28 10 134 A1 o DE 26 00 103 C2. En
el documento US 4.657.641 se da a conocer un sensor que presenta un recubrimiento de silicato de zirconio y
diéxido de zirconio. Por el documento EP-A-0 295 112 se conoce un dispositivo de medicion genérico, en el que el
tubo de electrolito sélido presenta una capa de una mezcla de 6xidos, fluoruros y un aglutinante orgéanico.

Existe la necesidad de, ademas de oxigeno, medir también otras sustancias contenidas en masas fundidas de metal.
Por lo tanto, la invencion se basa en el objetivo de dar a conocer un dispositivo de medicién sencillo asi como un
tubo de electrolito sélido correspondiente, con el que ademas del contenido en oxigeno, pueda determinarse
también la concentracién de otros elementos.

El objetivo se consigue por que el tubo de electrolito sdlido presenta en su superficie exterior un recubrimiento de
una mezcla de silicato de zirconio con MgF», ascendiendo el grosor de capa de 10 a 50 um y estando la capa
pulverizada por plasma o a la llama. Se ha mostrado que con ello es posible la determinacion de por ejemplo la
concentracién de silicio o carbono en masas fundidas. El efecto se explica de modo que por ejemplo el silicio que se
encuentra en el metal liquido reacciona con el SiO; del silicato de zirconio, obteniéndose en una reaccion en
equilibrio oxigeno como producto de reaccién y midiéndose la variacién de la actividad de oxigeno en la superficie
del electrolito soélido y correlacionandose con el silicio. El dispositivo de medicion puede usarse en masas fundidas
de metal o de escoria, en particular en masas fundidas de acero o de hierro, para la medicién de la concentracién de
silicio o carbono. De esta manera resulta una medicién rapida. Es ventajoso cuando el dispositivo de medicién, junto
a la celda de medicion electroquimica, presenta un sensor de temperatura, por ejemplo un termoelemento, de modo
que puede medirse también la temperatura de la masa fundida de metal. El carbono puede medirse a partir del
equilibrio de temperatura de silicio-carbono del metal liquido.

Mediante el dispositivo de medicion de acuerdo con la invencién puede evitarse un andlisis de muestras en el
laboratorio, de modo que en el proceso de produccion puede conseguirse un ahorro de tiempo considerable y por lo
tanto una mejor y mas rapida influencia del proceso de produccion.

Configuraciones ventajosas de la invencion se indican en las reivindicaciones dependientes. Es ventajoso que el
grosor de capa ascienda a aproximadamente 30 um. A este respecto es suficiente una capa mas gruesa a
temperaturas de uso mas altas (a partir de aproximadamente 1500 °C), por ejemplo antes de un tratamiento de
desulfuracion. El tiempo de respuesta es a este respecto bastante corto. A temperaturas de uso mas bajas (hasta
aproximadamente 1400 °C), por ejemplo después del tratamiento de desulfuraciéon, es necesaria una capa mas
delgada. El tiempo de respuesta es entonces algo mayor. Ventajosamente se usa del 2 al 10 % en peso de fluoruro,
en particular aproximadamente del 3 al 4 % en peso de fluoruro (con respecto al recubrimiento). En el caso de altos
contenidos en fluoruro, el tiempo de respuesta a temperaturas de fusion mas bajas es mas corto, dado que el
equilibrio se alcanza mas rapidamente. El recubrimiento puede producirse de manera muy uniforme por medio de
pulverizacién por plasma o pulverizacion a la llama.

El tubo de electrolito sélido es ventajosamente ZrO. estabilizado. La capa puede cubrir la superficie exterior del tubo
de electrolito sélido también sélo parcialmente, debiendo estar recubierta al menos la superficie en la zona del tubo
en la que esta dispuesta la masa de referencia.

A continuacion se explica un ejemplo de realizacion de la invencién por medio de un dibujo. En el dibujo muestra:

la figura 1 un dispositivo de medicién y
la figura 2 la seccion transversal a través de un tubo de electrolito soélido.

El dispositivo de medicion presenta un tubo de soporte 1, en el que esta fijado el cabezal de medicién 2, haciendo
contacto el cabezal de medicion 2 dentro del tubo de soporte 1 por medio de una pieza de contacto 3 con una linea
de alimentacion a los aparatos de medicién y de evaluacion. El tubo de soporte 1 esta representado s6lo de manera
elemental en la figura 1.
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En el extremo de inmersion del cabezal de medicién esta dispuesto ademdas de un termoelemento 4 un tubo de
electrolito solido 5. Termoelemento 4 y tubo de electrolito sélido 5 estan rodeados por una funda protectora 6 y estan
protegidos antes o durante la inmersién del cabezal de medicion en la masa fundida, en particular una masa fundida
de hierro o de acero.

En la figura 2 esta representado el tubo de electrolito sélido 5 en corte. Estd producido por diéxido de zirconio
estabilizado y presenta en su interior como material de referencia 7 una mezcla de molibdeno y di6xido de
molibdeno, de cromo y diéxido de cromo o de niquel y 6xido de niquel. El material de relleno 9 dispuesto sobre ello
es por ejemplo 6xido de aluminio. En el tubo de electrolito sélido 5 esta dispuesto de manera centrada una varilla de
molibdeno como electrodo 9. El electrodo 9 sobresale desde el extremo abierto del tubo de electrolito sélido 5. Este
extremo abierto estd cerrado por una funda 10, fijandose el material de relleno 8 en su extremo superior por un
cemento 11 permeable a los gases. El tubo de electrolito sélido 5 esta rodeado por una funda de acero 12, que
protege adicionalmente el tubo durante la inmersién en la masa fundida de metal. Entonces se funde y libera el
recubrimiento 13 dispuesto sobre el tubo de electrolito sélido 5. El recubrimiento es preferiblemente una mezcla de
silicato de zirconio y aproximadamente del 3 al 4 % en peso de fluoruro de magnesio. Tiene un grosor de
aproximadamente 30 um y esta pulverizado por plasma.

En la masa fundida SiO- reacciona con el Si de la masa fundida, liberdndose en una reaccién en equilibrio oxigeno,
cuya actividad se mide con ayuda del tubo de electrolito sélido.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo de mediciéon para la determinacion de la actividad del oxigeno en masas fundidas de metal o de
escoria con un cabezal de medicién dispuesto en un extremo de un tubo de soporte, en el que esta dispuesta una
celda de medicidon electroquimica, presentando la celda de medicion electroquimica un tubo de electrolito sélido
cerrado por un lado, que contiene en su extremo cerrado un material de referencia y un electrodo, sobresaliendo el
electrodo desde el extremo opuesto del tubo de electrolito sélido, caracterizado por que el tubo de electrolito sélido
(5) presenta en su superficie exterior un recubrimiento (13) de una mezcla de silicato de zirconio con MgF», teniendo
el recubrimiento (13) de 10 a 50 um de grosor y estando pulverizado por plasma o a la llama.

2. Dispositivo de mediciéon de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el recubrimiento (13) cubre
sélo parcialmente la superficie exterior del tubo de electrolito sélido (5).

3. Tubo de electrolito sélido para una celda de medicién electroquimica con un extremo cerrado, caracterizado por
que presenta en su superficie exterior un recubrimiento (13) de una mezcla de silicato de zirconio con MgFa,
teniendo el recubrimiento (13) de 10 a 50 um de grosor y estando pulverizado por plasma o a la llama.

4. Tubo de electrolito sélido de acuerdo con la reivindicaciéon 3, caracterizado por que el recubrimiento (13) cubre
sélo parcialmente la superficie exterior.

5. Uso del dispositivo de medicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2 para la determinacion del
contenido de silicio o de carbono en masas fundidas de metal o de escoria, en particular en masas fundidas de
acero o de hierro.
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