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(54) Mgnetelmé su%atusuuneja varten tarkoitettujen metallikuumennuselektro-
dleg suoqaamlseksi k&yttéden tasavirtas ja laite t&mén menetelmén toteut-
tamls§k51 - Forfarande for att skydda f&r sméltugnar avseddas metallupp-—
hettningselektroder under anvéndning av likstrdm, och anordning for
tillémpning av detta férfarande

Timin keksinndn kohteena on menetelmd sulatusuuneja varten tarkoitet~-
tujen metallikuumennuselektrodien suojaamiseksi tasavirtaa kdyttden
ionien, ennen kaikkea kationien pelkistymistd vastaan, joita silikaat-
tisulate sisdltii, jolloin tasavi-taldhteen positiivinen napa on
kytketty kuumennuselektrodeihin ja negatiivinen napa ainakin yhteen
apuelektrodiin sekd laite menetelmdn toteuttamiseksi, jossa laittees-
sa on metallikuumennuselektrodit, jotka on kytketty vaihtovirtaldh-
teeseen ja tasavirtaldhteen positiiviseen napaan ja jossa on ainakin

yksi apuelektrodi, joka on kytketty tasavirtaldhteen negatiiviseen

napaan.

Nykyddn suoritetaaa silikaattien sihk®sulatus sihkoévirran suoraa
ldpimenoa kdyttden vallitsevasti metallikuumennuselektrodeilla,
ennen kaikkea molybdeenielektrodeilla.

Jos sulatteessa on mitid tahansa kationeja, kuten esimerkiksi lyijyd,
jota kdytetddn lyijykristallilasin aineosana, arseenia ja antimonia,
joita kdytetddn lasin sulatuksessa selkeytysaineina, rautaa, jota
esimerkiksi basaltti sisdlt#di, nikkelid, jota kdytetddn mustasula-

tetta varten tai kuparia, kromia ja mangaania, joita kaytetdédn varin
lisdaineina, niin sulatuksen aikana tapahtuu reaktio kuumennuselektro-
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din metallin kanssa sulatteen vdkevyyden mukaan ja sulatettaessa kuu-
mennuselektrodeilla metallisessa muodossa erottumiseen saakka. Reak-
tion johdosta kuumennuselektrodin aine sydpyy ja mahdollisesti erottu-
nut metulli virtaa uunin pohjalle, jonne se kerddntyy, sydvyttdd poh-
jaa ja myOskin pilaa sulatteen vdrillisilld juomuilla, jotka my&skin
voivat aiheuttaa suurentuneen rakkulain muodostumisen. N&iden katio-
neiden kohonneilla vdkevyyksilld sulatteessa, joiden suuruus on esi-
merkiksi Pb+2, syOpyminen ja metallina erottuminen on niin voimakasta,
ettd sd&hkdsulattaminen tulee kdyttidn ndhden sopimattomaksi tai on
kdytettdvd muita kuin metallielektrodeja, joilla on tiettyjd epdkoh-

tia.

Jo kauan on tunnettu sdhkékemiallinen menetelmd, jossa katodipolari-
soinnin avulla voidaan suojata sySpymiseltd putkia, kaapeleita,
laivoja ja muita esineitd. Tdssd tapauksessa suojatut esineet ovat
elektronien johtimia ja ratkaisun elektrolyyttiset ominaisuudet,
mahdollisesti sydpymisen kulku, ovat tunnettuja.

Tunnetaan my&skin menetelmid kuumankestdvien uuniaineiden suojaami-
seksi, jotka ovat ionijohtimia. Ranskalaisen patetntijulkaisun
994.796 mukaan sulatuslaitteiston kuumankestdvdin sein&@m&dn on lii-
tetty tasavirtaldhteen positiivinen napa ja sen negatiivinen napa

on liitetty grafiittikuumennuselektrodeihin. Ranskalaisen patentti-
julkaisun 1.126.690 mukaan voidaan osat, Jjotka tulevat kosketukseen
lasimassan kanssa, kuten l&dpivirtauselimet, uimurit, sekoituselimet,
annosteluelimet ja sen tapaiset, suojata sydpymistd vastaan lasimas-
salla siten, ettd tasavirta kerrostetaan kuumennusvaihtovirran
kanssa, jolloin tasavirtaldhteen negatiivinen napa kytket&ddn suojatta-
vaan osaan ja sen positiivinen napa yhteen tai useampaan platinaa
tai muuta lasimassaa kestdvdd ainetta olevaan apuelektrodiin.

Erds toinen ratkaisu on esitetty ranskalisessa patenttijulkaisussa
1.277.999, jonka mukaan luodaan sellaiset edellytykset, ettd kuuman-
kestdvdn aineen ja platinaa, molybdeenia tai terdstd olevan apuelektro-
din vdl1illd lasimassan kautta virtaa polarointivirta elektrodista suo-
jattavaan kappaleeseen. DDR-patenttijulkaisun 64.845 mukaisessa mene-
telmdssd kdytetddn hyvdksi sitd seikkaa, ettd kytkettdessd tasavirta-
lihde kuumanekstdvidn aineen ja metalliapualektrodin v&lille, muodos-
tuu ylimenokerros tasasuuntausvaikutuksella niin, ettd sdhkdvirta

voi kulkea ainoastaan yhteen suuntaan ja nimenomaan sulatteesta
kuumankestidvdin aineeseen. Jos tasavirtaldhde kytketddn tdt&d venttii-
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1i4 vastaan, ts. positiivinen napa kuumankestdvddn aineeseen ja nega-
tiivinen napa metalliapuelektrodiin, voi ainoastaan hyvin pieni wvirta
kulkea l#pi, joka kuitenkin pystyy muuttamaan kuumankestdvin aineen
potentiaalin yhdessd kohdassa vihiiselld sySpymiselld. Vastakkaisella
napaisuudella saadaan suojavaikutus mydskin siten, ettid rajakerroksessa
kaksi vastakkaista virtaa kompensoi lasimassan ja syntyy lémpdgra-
dienttien aiheuttama tavanomainen virtaus sekd pienilld virran tiheyk-
sillad, 3 mA/cm2 kuumankestivin aineen polarisoitumisen aiheuttama

tavanomainen lasivirtaus.

Mainituissa menetelmissi edellytetddn, ettd suojattavat osat on varus-
tettu johtavaa ainetta, esimerkiksi metallia, grafiittia, MgO:ta,
SiC:t4 ja sen tapaista olevilla pddllysteilld ja soveltuvat ennen
kaikkea sihk®i riittidvisti johtavan aineen, varsinkin sihkbisesti
sulatetun, valetun, kuumankestdvidn, Al203, ZrOZ:een perustuvan aineen
suojaamiseen. Lisdksi syntyy virran tiheydelld yli 1 mA/cm2 metalli-
johtimien ja kuumankest&dvdn aineen kosketuskohdassa sidhkdvirran vai-
kutuksesta kuumankestivin aineen sydpymistd ja apuelektrodien sekd
sulatteen kosketuskohdassa syntyy lisdksi sulatteen elektrolyyttistd
hajoamista, mikd ilmenee rakkuloiden muodostumisena. T&mdn epdkohdan
poistavat t§ekkoslovakialaisten patenttien 136.876 ja 136.877 mukaiset
menetelmit shamottiaineen suojaamiseksi virralla, jonka tiheys on
pienempi kuin 1 mA/cmz, jolloin johtavat elimet on liitetty lasin
ylimenokerrokseen, joka syntyy kuumankestidvidn aineen ja sulatteen
kusketuskohdassa. T8ekkoslovakialaisen patenttijulkaisun 132.309
mukainer menetelmi ratkaisee kuumankestivien aineiden suojauksen

maatetulla metallipddllysteelld.

Mainittujen menetelmien tarkoituksena on estdd oksidien erottuminen
kuumankestiviin aineeseen ja niiden sulatteeseen siirtyminen. Kuiten=-
kaan mikdin nidisti menetelmistid ei pysty estdmddn ioneiden, ennen

kaikkea kationeiden pelkistymistd sulatteesta kuumennuselektrodeilla.

Edelleen tunnetaan elektrodien suojausmenetelmid tasavirran avulla.
Ranskalaisen patenttijulkaisun 982.980 mukaan elektrodit kytketddn
vaihtovirtaldhteeseen ja tasavirtapiiriin, jolloin ne toimivat
anodeina ja tasavirtapiirissd on vdlineet vaihtovirran ldpikulun
estimiseksi. Timi menetelmi soveltuu grafiittielektrodeille ja sen
tarkoituksena on ennen kaikkea estdd sulatteiden, varsinkin borosili-

kaattisulatteiden virin muuttuminen elektrodien vaikutuksesta. Lopuksi
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on tunnettu USA-patenttijulkaisun 3.530.221 mukainen menetelmd
kuumennuselektrodien suojaamiseksi, jonka mukaan tasavirtaldhteen
toinen napa on kytketty elektrodiryhmd&n, jotka elektrodit on tehty
anioneihin n&hden kestdvédstd aineesta ja toinen napa kationeihin
ndhden kestdvdstd aineesta tehtyjen elektrodien sarjaan. Positiiviset
elektrodit ovat esimerkiksi tinadioksidia tai platinaa, negatiiviset
molybdeenid tai grafiittia. Mutta myOskddn tdmdn menetelmdn mukaan

ei voida estdd ionien pelkistymistd metallikuumennuselektrodeilla.

Tdmd saavutetaan esilld olevan keksinndn mukaan siten, ettd tasavir-
ralla sulattamisen aikana ldmpdtilasta ja sulatteen koostumuksesta
sekd kuumennusvaihtovirran virrantiheydestd riippuen aikaansaadaan
kuumennuselektrodeilla passivoimiskerros, jonka ominaiss&hk®vastus

on suurempi kuin sulatteen vastus. Edullisesti tasavirran tiheys
pidetddn samana eri elektrodeilla ja niiden pituudella. T&m&d saavu-
tetaan keksinntdn mukaisella laitteella, jolle on tunnusomaista se,
ettd apuelektrodi on ainetta, jonka elektrodipotentiaali kyseessd
olevassa sulatteessa on positiivisempi kuin kationin erotuspoten-
tiaali, joka pystyy pelkistdmddn sulatteesta ja ettd kuumennuselektro-
dien aineen elektrodipotentiaalin erotuksen absoluuttinen arvo on
pienempi kuin kationin erotuspotentiaalin, joka pystyy pelkistdmddn
sulatteesta ja apuelektrodin aineen elektrodipotentiaalin absoluutti-
nen arvo. Edullisesti sulatusuunin kuumankestdvd seindmd muodostaa

apuelektrodin.

Kerrostamalla tasavirta kuumennusvaihtovirran kanssa keksinndén mukai-
sissa olosuhteissa sulatteessa olevien metallikuumennuselektrodien
pinnalle muodostuu suojakerrokset, joilla ei ole mit&ddn tasasuuntaus-
vaikutusta ldpikulkevaan virtaan ndhden ja jotka pystyvdt tasavirran
jatkuvalla vaikutuksella uusiutumaan ja estdmddn ionien pelkistymisen,
ennen kaikkea kationien pelkistymisen metallikuumennuselektrodeilla.
Sdilyttdm&dlld t&midn keksinndn mukaan potentiaalisuhde-ehdot estyy
mydskin kationien pelkistyminen apuelektrodilla. Td&m&n ansiosta
elektrodien kestoaika pitenee ja tulee mahdolliseksi lasimassojen

sekd muiden ndihin saakka muuten kuin s&hkdisesti sulatettujen aineiden
sdhkdl1ld sulatus, jolloin valtetddn s8hk&lld sulattamisessa esiintyp
vdt va.keudet. Kytkemdlld kuumankestdvddn uunin seinddn tasavirta-
lihteen negatiivinen napa aikaansaadaan rakenteen yksinkertaistuminen,
samalla kun varmistetaan tasavirran tasainen tiheys kuumennuselektro-
deilla.
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Keksinn®n mukaisen laitteen erids esimerkki on esitetty kaaviollisesti

oheisessa piirustuksessa, jolloin:
Kuvio 1 esitti#i uunin aksiaalista leikkausta ja

kuvio 2 esittiid uunin vaakasuoraa leikkausta kuumennus- ja apuelektro-

dien kytkentdineen.

Kuumankestivdid sulatettua ainetta, joka perustuu yhdisteisiin A1203
ja/tai ZrO2
olevaa kuumennusleketrodia 2. Sulatusaltaan 1 sivusein&dt, joihin on

olevaan sulatusaltaaseen 1 on sovitettu kuusi molybdeenia

liitetty kuumankestdvdd ainetta, esimerkiksi nikkelid olevat sydtto-
johdot 4, muodostavat apuelektrodin 3. Sulatusaltaan 1 sivuseinien
ei tarvitse olla apuelektrodeja, vaan ndmd voivat olla erilaista
ainetta, kuten esimerkiksi nikkelid, tinadioksidia ja sen tapaista
seki voivat olla sovitetut vilittdmidsti sulatteeseen pddasiallisesti
samoin etdisyyksin jokaisesta kuumennuselektrodista 2. Kuumennuselek-
trodit 2 on liitetty hehkutusmuuntajien 5 toisiok&ddmeihin 6. Toisio-
kdidmeissi on keskiulosotot. Sydtt&johdot 4 on liitetty erotuselimien
7, esimerkiksi induktanssin ja kapasitanssin muodostavan suodattimen
vilityksellid tasavirtaldhteen 8 negatiiviseen napaan. Tasavirtaldh-
teen 8 positiivinen napa on liitetty hehkutusmuuntajien 5 toisiokdéa-

mien 6 keskelle.

Esimerkki 1

Kuumankestidvdi ainetta, jona on A1203, 2r0,, olevan 2t/24h tehoisen
uunin sulatusaltaassa 1 kuumennetaan ja sulatetaan kymmenen molyb-
deenikuumennuselektrodin 2 avulla, joiden ldpimitta on 50 mm ja jotka
on upotettu 70 cn lasimassaan, lyijykristallilasia, joka sisdltdd 24 %
PbO:ta. Kun jdrjestelmddn johdetaan tasavirta, jonka voimakkuus on

18 A, kuumennuselektrodien 2 pinnalle muodostuu passivoimiskerros,
jonka muodostuminen ilmenee kuumennuselektrodien 2 vdlisen vastuksen
suurenemisena noin 10 %. Pb:n erotuspotentiaali tdssd sulatteessa
lampétilassa 1350°C on -0,2 V, molybdeenielektronien elektrodipo-
tentiaali t&dssid li#mpdtilassa on -0,58 V ja sen kuumankestdvdn aineen
elektrodipotentiaali l1&mpdtilassa 1350°¢c, joka muodostaa apuelektrodit
3, on +0,6 V. Sydttdjohdot 4 ovat nikkelid ja liitetyt sivuseiniin 3,
jotka muodostavat apuelektrodin niin, ettd esiintyy mahdollisimman

pieni ylimenovastus.
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Esimerkki 2

Timd esimerkki on esimerkin 1 kanssa muuten yhdenmukainen, mutta

silld eroavaisuudella, ettd uunissa 1, jonka teho on 2t/24 h,
sulatetaan ldmp&tilassa 1400°c lyijytontd natrium-kaliumkristalli-
lasia, joka sisdltidi vdriaineena 0,7 % CuO:ta. Jos jarjestelmd&n léapi
virtaa voimakkuudeltaan lA:n tasavirta, kuumennuselektrodien 2 pin-
nalle muodostuu passivoimiskerros, jonka muodostuminen ilmenee kuu-
mennuselektrodien 2 vdlisen vastuksen suurenemisena noin 3 %. Cu:n
erotuspotentiaali natrium-kaliumlasisulatteessa ldmpdtilassa 1400°c

on -0,4 V. Mo:n elektrodipotentiaali natrium-kaliumsulatteessa CuO:1lla
vdrjdttynd lampdtilassa 1400°C on -0,65 V ja sen kuumankestdvén aineen
elektrodipotentiaali, josta apuelektrodi 3 on tehty, ldmpdtilassa
1400°C on +0,48 V.

Esimerkki 3

Sioz:een perustuvaa kuumankestivdd ainetta olevassa, 6t/24 h tehoisessa
sulatusaltaassa sulatetaan 50 mm:n ldpimittaisten ja 35 cm sulattee-
seen upotettujen molybdeenikuumennuselektrodien avulla mustaa sula-
tetta emalioimista varten, joka sisdltdd 1,5 % NiO:ta, sydttdtehon
ollessa 350 - 370 KW kuumennuselektrodeilla. Kun kuumennuselektrodei-
hin 2 ja nikkeliapuelektrodeihin 3 johdetaan 5A:n suuruinen tasavirta,
muodostuu kuumennuselektrodeille 2 passivoimiskerros, jonka muodos-
tuminen ilmenee kuumennuselektrodien 2 vdlisen vastuksen 4-prosentti-
sesta noususta. Nikkelin erottumispotentiaali tdssd sulatteessa on
-0,5 V, molybdeenid olevien kuumennuselektrodien 2 elektrodipoten-
tiaali l&mpdtilassa 1100°C ti#ssi sulatteessa on -0,6 V ja nikkelid
olevien elektrodien elektrodipotentiaali -0,5 V. Suojausmenetelmén
olosuhteet sdilyttden tldssd tapauksessa ei tarvitse pitdd voimassa
elektrodipotentiaalien ja erotuspotentiaalin suhteen sdilytysehtoja.

Elektrodejaeniten suojaava tasavirran voimakkuus m&dr#tddn tiettyd
lasilaatua, teknillisesti sopivaa sulatusldmpdtilaa ja kuumennus-
elektrodien virtakuormitusta sek# kuumennus- ja apuelektrodeja varten
valitun aineen ominaisk#yrien perusteella, jotka saadaan sarjalla
elektrodien sydpymisasteen ja tasavirran voimakkuuden mittauksia.
Elektrodipotentiaalit ja erotuspotentiaalit mitataan kyseessd olevaa
lasilaatua ja l4mpdtilaa varten tarkoitettuun platinamittaelektrodiin
ndhden.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid sulatusuuneja varten tarkoitettujen metallikuumennus-
elektrodien suojaamiseksi tasavirtaa kdyttden ionien, ennen kaikkea
kationien pelkistymistd vastaan, joita silikaattisulate sisdltda,
jolloin tasavirtaldhteen positiivinen napa on kytketty kuumennus-
elektrodeihin ja negatiivinen napa ainakin yhteen apuelektrodiin,
tunnettu siitd, ettd tasavirralla sulattamisen aikana
lamp&tilasta ja sulatteen koostumuksesta sekd kuumennusvaihtovirran
virrantiheydestd riippuen aikaansaadaan kuumennuselektrodeilla passi-
voimiskerros, jonka ominaiss&hk&vastus on suurempi kuin sulatteen

vastus.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
ettd tasavirran tiheys pidet##n samana eri elektrodeilla ja niiden

pituudella.

3. Laite patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen menetelmdn toteutta-
miseksi, jossa laitteessa on metallikuumennuselektrodit, jotka on
kytketty vaihtovirtalihteeseen ja tasavirtaldhteen positiiviseen
napaan ja jossa on ainakin yksi apuelektrodi, joka on kytketty
tasavirtalihteen negatiiviseen napaan, tunne t tu siita,

ettd apuelektrodi (3) on ainetta, jonka elektrodipotentiaali kyseessé
olevassa sulatteessa on positiivisempi kuin kationin erotuspotentiaa-
1i, joka pystyy pelkistimisn sulatteesta ja ettd kuumennuselektro-
dien (2) aineen elektrodipotentiaalin erotuksen absoluuttinen arvo on
pienempi kuin kationin erotuspotentiaalin, joka pystyy pelkistdmdén
sulatteesta ja apuelektrodin (3) aineen elektrodipotentiaalin abso-

luuttinen arvo.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen laite, tunnet tu siitd,

ettd uunin (1) kuumankestivi seinimi muodostaa apuelektrodin (3).



Patentkrav

1. Forfarande €8x att skydda £&r smidltungar avsedda metallupphettningselektroder
under anvindning av likstrdm mot reduktion av joner, framfoér allt katjoner, som
silikatsmiltan innehdller, varvid likstromskdllans positiva pol ir kopplad med
upphettringselektroderna och negativa pol &tminstone med en hjilpelektrod, k # n-
neteckneat dirav, att under smiltning med likstrdm, beroende av tempera-
turen och smiltans sammansittning samt av upphettningsvixelsetrommens frekvens
astadkommes ned upphettningselektroderna ett passiviseringsskikt, vars specifika

elektriska motstidnd Hr stdrre 4r smiltans motstand.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav, att likstrém

mens frekvens hélls lika med olika elektroder och deras lingd.

3. Anordning fO6r tillimpning av férfarandet enligt patentkravet 1 eller 2, vilken
anordning uppvisar metallupphettuingselektroder, vilka dr kopplade i vixelstdms-
kdllan och i likstromskdllans positiva pol och som uppvisar 3tminstone en hjidlp-
elektrod, som &r kopplad med likstrdmski#llans negativa pol, k anneteck-
u ad dirav, att hjidlpelektroden (3) dr av ett material, vars elektrodpotential
1 ifragavarande smilta 4r mera positiv in katjonens differenspotential, som for—
mar reducera smdltan och att det absoluta vidrdet av differensen mellan elek-
trodpotentialen hos upphettningselektrodernas (2) material ir mindre in hos kat-
jonens differenspotential, som fdrmidr reducera smiltan, och det absoluta vir-

det av elektrodpotentialen hos hjdlpelektrodens (3) material.

4. Anordning enligt patentkravet 3, k annetecknad dirav, att ugnens

(1) vdrmebestidndiga vidgg bildar hjdlpelektroden (3).

Viitejulkalsuja—AnfOrda publikationer

Kinloutusjulkaisnuja:-Utldgeningsskrifter: Saksen Liittotasavalta-Férbundsrepubliken
Tyskiand /0E) 1 0LL 292 (C 03 b 5/02).
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