(19) OFICIUL DE STAT

PENTRU INVENTII S| MARCI
Bucuresti

ROMANIA

51) Int.Cl.

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2017 00626
(22)  Data de depozit: 07/09/2017

(41) Data publicarii cererii:
29/03/2019 BOPI nr. 3/2019

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL PENTRU FIZICA
LASERILOR, PLASMEI S$I RADIATIEI -
INFLPR, STR. ATOMISTILOR NR. 409,
MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:

+ CRACIUN VALENTIN,
CALEA FLOREASCA NR.208 A, SECTOR 1,

BUCURESTI, B, RO;

« AXENTE EMANUEL, STR.HATISULUI
NR.5, BL.H 12, SC.B, ET .4, AP.28,
SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO

499 PROCEDEU OPTIC PENTRU MONITORIZAREA

SI CONTROLUL /N SITU SIiN TIMP REAL A COMPOZITIEI

OTELURILOR

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un dispozitiv optic si la un pro-
cedeu pentru monitorizarea si controlul in situ si in timp
real a compozitiei otelurilor topite din instalatii de dega-
zare, aplicat aerosolilor extrasi din topitura. Sistemul
optic, conform inventiei, cuprinde: o sursa laser
Nd:YAG care emite pulsuri la lungimile de unda de
1064 nm, 532 nm, 355 nm si 266 nm, si energii de pana
la 800 mJ, un sistem optic pentru transportul fasci-
cululuilaser, sifocalizarea acestuia in fluxul de aerosoli,
un sistem optic pentru colectarea radiatiei emise de
plasma generata pe aerosoli, un dispozitiv spectro-
scopic pentru analiza semnalului optic emis, si un
calculator pentru controlul procesului si pentru analiza
datelor, care permite identificarea liniilor spectrale de
interes, masurarea intensitatii acestora, determinarea
parametrilor plasmei si a compozitiei aerosolilor.
Procedeul conform inventiei constd in analiza aero-
solilor extrasi din cuptor si antrenati de curgerea de gaz
spre pompa de vid, pe toatd durata procesului de
degazare a otelurilor, realiz&ndu-se continuu corelatii si
comparatii intre compozitia aerosolilor méasurati si stan-
dardele compozitionale, inregistrate dupa masuratori
prealabile pe probe de otel cu compozitie certificata.

Revendicari: 2
Figuri: 4

g
. '_." -
M LA T J
Sae” -

. IR B/
claborarca =2\ LRy
otclurilor  |* " \CHEE P

¥ "- i /-
tde  oa '. <

: |

cu gaze
inerie (Ar)

Cuptor de

an RO 133204 A2

GO1N 21/71 200600
GO01J 3/443 (20060

[ Camern de degazare subwd |

O - Oglinda

1.~ Lentila

FAL - Fereastra Acces Laser
FO - Fibra Optica

Fig. 1

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 133204 A2



33

Descriere a brevetului de inventie

OFICIUL DE STAT PENTRU INVENTI SI Mi\ﬁé,
Cerere de brevet de inventie

N G2l 00626

Data depozit ..28.2.:0%:, ZW

|
!
|

Procedeu optic pentru monitorizarea i controlul in-situ §i in timp real a compocitiei otelurilor
elaborata de
Emanuel AXENTE si Valentin CRACIUN

Ajustarea compozifiei otelurilor lichide in oteldrii este denumitd generic metalurgie
secundard. Pentru o sarji sunt efectuate analize multiple in timpul elabordrii. Existd doua
probleme majore legate de aceastd metoda §i pe care prezenta inventie le poate minimiza sau
chiar elimina. Prima, prin extragerea materialului in afara liniei de productie, procesul suferd o
oprire momentana pana ce proba este analizata. in al doilea rand, daci au fost addugate materiale
pentru aliere si topitura nu a fost suficient de bine amestecatd, compozitia poate fi neomogena iar
modificari ulterioare facute in baza analizelor pe o singurd proba s-ar putea sa nu conduci la
concentratiile dorite ale elementelor de aliere. Aceste probleme afecteaza controlul calitatii si
conduc la prelungirea timpului de topire, risipd de materie primd, consum inutil de energie si
emisii poluante mari, chiar retopire sau rebutare a intregii sarje.

Propunem astfel implementarea tehnicii de spectroscopie a plasmei induse laser (LIBS)
pentru monitorizarea §i controlul in-situ si n timp real a compozifiei ofelurilor prin investigarea
aerosolilor evacuati pe durata procesului de elaborare. LIBS este o tehnica de spectroscopie optica ce
foloseste un puls laser focalizat intr-un punct al unei probe dintr-un material solid, lichid sau gaz,
avand energie de ordinul a zeci sau sute de mJ, pentru a genera o plasma (stripungere electricd a
gazului la suprafata materialului) [1-4]. Stripungerea are loc doar daci intensitatea pulsului laser
depaseste o valoare de prag care depinde atat de materialul iradiat cit si de parametri de iradiere
(lungime de undé, duratd a pulsului, fluentd de iradiere). Plasma indusa laser emite radiatie ce poate
fi detectata si folosita la obtinerea informatiei calitative si cantitative despre compozitia elementelor
tintei iradiate. Analiza constd in méasurarea intensitdfilor de emisie relative ale atomilor, ionilor si
moleculelor aflate in plasma.

Stadiul tehnicii LIBS este prezentat in brevetele US 5847825 A (Dennis R. Alexander,
1998), US20070296966 Al (Pamela King Benicewicz et al., 2007), W02010052380 Al




22017 00626 07/09/2017 3L

(US008942927 B2) (J6rg Hermann, 2010), RO 125260 B1 (Striber Joakim er al. 2011), WO
2015104049 A1 (José Antonio Aguilera and Carlos Aragon, 2015).

Brevetul US 5847825 A se referd la un aparat si metodd pentru detectia si masurarea
concentratiei unor urme metalice prin LIBS. Autorul foloseste pulsuri laser cu durata
femtosecundelor focalizate pe suprafata probei de analizat pentru generarea plasmei, emisia
acesteia fiind analizata spectral. Noutatea o reprezintd utilizarea pulsurilor ultra-scurte, ceea ce
duce la imbunititirea acuratetei masuratorilor.

Brevetul US20070296966 A1l prezintd un aparat de spectroscopie a plasmelor laser si
metoda pentru analize in profunzime in-situ. Autorii propun un sistem pentru analiza automata,
aproape in timp real a compozitiei elementare in profunzimea materialelor ce include: un fascicul
optic pulsat, transportul acestuia pe suprafafa tintei de analizat i generarea plasmei, un sistem
spectroscopic de detectie rezolvat in timp § un sistem de achizitie si procesare a datelor pentru
analiza elementara in profunzime.

Brevetul W02010052380 A1 (US008942927 B2) se referd la un sistem si procedeu de
analiza cantitativd a compozitiei elementare a materialelor prin LIBS. Materialul de analizat este
iradiat pentru a genera o plasma, iar compozifia chimica a acesteia este determinata prin analiza
spectrald a radiatiei acesteia. Liniile de emisie de interes sunt identificate pentru fiecare
constituent al probei, odata cu masurarea intensititii de emisie a acestora. in continuare este
calculatd compozitia chimicd a plasmei. Se calculeaza coeficientii de absorbtie in functie de
lungimea de undi pentru fiecare zona spectrala de interes. In continuare se calculeaza radianta
spectrald pentru aceeasi zond spectrald pentru ca apoi aceasta si fie comparatd cu masuratorile
experimentale. Calculul radiantei spectrale si comparatia cu spectrul masurat se repeta iterativ
pentru a determina temperatura, densitatea electronicd, lungimea si valorile relative ale
concentratiilor elementare din plasma.

Brevetul RO 125260 B1 prezintd un dispozitiv, procedeu de analizi a compozitiei
chimice si procedeu de analiza stratigraficd a compozitiei chimice a straturilor superficiale ale
operelor de arta folosind tehnica LIBS. Pe scurt, procedura consti in iradierea cu pulsuri laser a
unui anumit punct de pe suprafata unui obiect de studiat pentru initierea procesului de ablatie
laser si generare a plasmei. Ulterior, semnalul optic este colectat si transmis prin fibrd optica

citre un spectrograf cuplat cu un detector ICCD. Identificarea liniilor de emisie caracteristice
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atomilor si ionilor elementelor prezente in proba si analiza liniilor spectrale se realiza cu un
software specializat.

Brevetul WO 2015104049 Al se referd la o metodd de analizi cantitativd pentru
determinarea compozitiei elementare a materialelor cu ajutorul tehnicii LIBS. Metoda prezentata
in inventie are la bazi relafia functionala (curbe C,) dintre intensitatea liniilor de emisie si
concentratia elementelor in proba de analizat.

Abordirile anterioare bazate pe analize LIBS a compozitiei otelurilor lichide testate la
scard industriald in Uniunea Europeand au fost abandonate datoritd unor caracteristici speciale
ale topiturii. In timpul elaboririi otelului stratul de zgurd format la suprafata topiturii impiedica
achizitia corecta si continui a datelor. Rata mare de vaporizare a atomilor din otelul topit acopera
elementele optice utilizate cu un film metalic, degradand rapid performantele acestora. Miscérile
rapide si dezordonate ale suprafetei topiturii afecteazid calitatea focalizérii fascicolului laser
folosit pentru producerea plasmei si in consecinta precizia si repetabilitatea mésurétorilor. In
plus, efectul radiatiilor de fond emise de topiturd, poate interfera cu semnalul mésurat prin LIBS
afectdnd raportul semnal-zgomot. Aceste considerente ne-au indreptat spre o noua directie de
actiune, respectiv s analizim aerosolii care sunt evacuafi din cuptor in timpul procesului de
elaborare §i degazare sub vid a otelurilor.

Sistemul optic pentru analiza in-situ $i in timp real a aerosolilor evacuati pe durata elaborarii
otelurilor cuprinde:

i) o sursd laser pentru generarea plasmei ce emite radiatii;

ii) un sistem optic pentru transportul fasciculului laser si focalizarea acestuia in fluxul de
aerosoli;

iii) un sistem optic pentru colectarea radiatiei emise de plasma generati pe aerosoli;

iv) un dispozitiv spectroscopic pentru analiza semnalului optic emis;

v) un calculator pentru controlul procesului si analiza datelor ce permite identificarea liniilor
spectrale de interes, masurarea intensitdfii acestora, determinarea parametrilor plasmei si a
compozitiei aerosolilor.

Reprezentarea schematica a procedeului LIBS pentru monitorizarea si optimizarea in-situ si
in timp real a compozitiei otelurilor este prezentatd in figurile 1 si 2. intr-o primi variants,
propunem analiza directd a aerosolilor din conducta de evacuare, pe traseul spre sistemul de

vidare si filtrare. In acest caz, laserul este focalizat in fluxul de aerosoli printr-o fereastrd optica,
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transparentd la lungimea de unda de emisie a laserului (Figura 1). In varianta alternativa, laserul
este focalizat prin fereastrd pe un substrat solid, ca de exemplu o placheta de Siliciu (suport
chimic ultrapur), plasatd pe tubulatura conductei de evacuare (Figura 2), prin simpla modificare a
pozitie punctului focal al lentilei fatd de suprafata probei de analizat. in ambele variante,
monitorizarea procesului de elaborare a otelurilor se poate efectua continuu, pe toata durata
sintezei, sau la intervale de timp prestabilite. Teoretic, orice tip de laser poate fi utilizat in cadrul
procedeului, atita timp cat energia acestuia este suficient de mare si genereze plasma. Datorita
energiei emise mari §i a compactititii acestora, prezenta inventie propune utilizarea de laseri cu
solid (de ex. Nd:YAG), care prezinti in plus avantajul de a putea fi folositi la mai multe lungimi
de unda: 1064 nm, 532 nm, 355 nm i 266 nm. Acestia emit pulsuri in domeniul nanosecundelor
(5-10 ns) cu energii de pana la 800 mJ/puls (la 1064 nm) si pot fi operati la rate de repetitie de
10-20 Hz. Prin modificarea pozitiei lentilei de focalizare (L), pot fi monitorizate usor zone
diferite din fluxul de aerosoli. Semnalul optic produs ca urmare a interactiuni dintre pulsurile
laser si aerosoli este colectat cu ajutorul a doud lentile plano-convexe (telescop) si introdus in
spectrometru cu ajutorul unei (sau mai multor) fibre optice. Sincronizarea dintre laser si
spectrometru se face cu ajutorul unui generator de pulsuri si intarzieri care este comandat de un
calculator, pentru a inregistra spectre de emisie la intervale de timp controlate dupé generarea
plasmei.

Parametri experimentali, ce includ fluenta laser, numarul de achizitii spectrale si de
medieri, durata decaldrii pornirii si largimea portii temporale a dispozitivului ICCD in raport cu
pulsul laser, pot fi stabiliti prin intermediul calculatorului de proces conectat printr-o interfata cu
spectrometrul. Spectre LIBS tipice pentru analiza otelurilor sunt prezentate in Figura 3, acestea
fiind dominate de liniile de emisie atomice si ionice ale elementelor majoritare (ex. Fe).
Procedura de lucru se desfdsoard conform diagramei din Figura 4. Astfel, in primul pas al
procedeului, dupa inregistrarea spectrului de emisie al plasmei, are loc analiza calitativa a
aerosolilor. Identificarea liniilor de emisie caracteristice fiecdrui element chimic in parte este
efectuatd automat de citre calculator. In acelasi timp, are loc o prima selectie a liniilor ce vor fi
utilizate ulterior in pasul doi, adica acele linii de emisie, a céror intensitate de emisie (Inasurar)
este mai mare decét o intensitate de prag, prestabilita in codul de calcul (Iyrq). Sunt comparate
apoi elementele identificate cu cele corespunzitoare compozitiile teoretice a otelului din baza de

date a calculatorului. In cazul in care acestea nu corespund, se reia procedura descrisi anterior. In
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cazul in care toate elementele au fost identificate, se trece la pasul doi, respectiv analiza
cantitativd a aerosolilor, utilizdnd liniile de emisie selectate pentru analizd in pasul anterior.
Codul de calcul va trasa curbe de calibrare pentru fiecare element identificat, in raport cu o linie
de emisie de referina apartindnd unui element majoritar (ex. Fe I 538.34 nm). Acestea vor fi
suprapuse peste curbele de calibrare trasate ca urmare a analizei pe etaloane de oteluri cu
compozifie certificati. Se vor identifica coeficienti de corelare, respectiv deviatii de la
compozifia standard, pentru fiecare element de aliere in parte. Similar pasului I, daca valorile
masurate sunt comparabile cu cele “teoretice, atunci putem concluziona cé sarja de otel detine
specificatiile dorite si se incheie analiza. In caz contrar, se reia bucla de analizi péna la
momentul in care diferentele compozitionale sunt mai mici decidt o valoare prestabilita,
considerati satisfacétoare.

Detaliile tehnice legate de inregistrarea spectrelor optime de emisie a plasmei, procedura
de minimizare a efectului matricei, a codului de identificare automata a liniilor de emisie pentru
analizd, si a procedurii de generare a curbelor de calibrare — efectuare a analizei cantitative a
otelurilor fac obiectul competentelor si proprietdtii intelectuale a autorilor acestui brevet de
inventie.

In concluzie, considerdm ca procedeul optic pentru monitorizarea in-situ si in timp real a
compozifiei ofelurilor descris in aceastd propunere de brevet va permite optimizarea duratei
procesului si cresterea calitdtii otelului fabricat, rezultidnd o economie semnificativa de energie si

o reducere a costului, concomitent cu cresterea calitafii si productivitafii.
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Revendiciri:

1. Dispozitiv i procedeu optic pentru analiza in-situ si in timp real a compozitiei
otelurilor topite din instalatii de degazare pe baza tehnicii LIBS aplicatd aerosolilor extrasi din
topiturd; constand dintr-o sursd laser Nd:YAG ce emite pulsuri la lungimile de unda de 1064 nm,
532 nm, 355 nm si 266 nm si energii de panid la 800 mJ, un sistem optic pentru transportul si
focalizarea fasciculului laser pe probd; un sistem optic pentru colectarea radiatiei emise de plasma

generatd pe aerosoli; un dispozitiv spectroscopic pentru analiza semnalului optic emis.

2. Protocol pentru generarea, analiza si cuantificarea compozitiei plasmei induse laser pe
aerosoli si filme subtiri; constdnd dintr-un algoritm iterativ de monitorizare si control al
procesului si analiza datelor ce permite identificarea liniilor spectrale de interes, méisurarea
intensitatii acestora, determinarea parametrilor plasmei si a compozitiei probei; corelarea compozitiei

aerosolilor cu cea a otelului lichid.
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Figura 1. Reprezentarea schematicd globald a procedeului LIBS pentru monitorizarea §i

optimizarea in-situ §i in timp real a compozitiei otelurilor — prin analiza fluxului de aerosoli.
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Figura 2. Reprezentarea schematicd a procedeului LIBS pentru monitorizarea si controlul in-
situ §i in timp real a compozifiei ofelurilor — prin analiza aerosolilor colectafi pe substraturi

solide.
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Figura 3. Spectre tipice LIBS pentru monitorizarea i optimizarea in-situ §i in timp real a

compozifiei ofelurilor.
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Figura 4. Diagrama ce prezinta algoritmul iterativ pentru analiza in-situ §i in timp real a

compozifiei ofelurilor.
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