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del contenido de oxigeno disuelto en un metal en fusidn.

1 Qque avanza en los procesos de flotacidén para la fabricacidn
-@e-vidrio plano, y el bafio en fusién puede estar constitui
.dé'de forma que tenga las caracterfsticas descritas en la
patente ne 218.782.

- seable, pai-ticulamente cuando el baiio es utilizado para -

" de formacidn del vidrio.

tado s6lido que comprende una pared de un 6xido refracha-

' través de la pared, y el regular la maghitud y la direccidn

Este invento se refiere a la medicidén y control

Es utilizado un bafio de estailo 6 de una alea-

cidén de estafio en fusidn para soportar una cinta de vidrio

la presencia de oxigeno en cualquier cantidad

éprécia‘ble en el estafio en fusién de un tal baio es inde-

soportar el vidrio durante procesos de tratamiento super-
ficial en 1los que se transmiten al vidrio unas caracteris

ticas superficiales distintas a las inherentes al método

Un objeto del presente invento es facilitar -
un método con el que puede ser controlado el contenido de
oxigého disuelto en un metal en fusibn.

. | Con. este objeto a la vista, el invento propoxr
ciona un método para controlar el con{:enido de oxigeno di-
suelto de un metal en fusidén, comprendiendo el estableci-

miento de una cuba electrolitica con un electrolito de es-

rio que tiene uné conductividad sustancial para los iones
de oxigeno, constituyendo el metal en fusidn un electrodo
y'esﬁando en contacto con una superficie de la pared y es-
tando el otro electrodo en contacto eléctrico con la otra
superficie de 1a pared, y pasar una corriente eléctrica a

través de la cuba de forma que iones de oxigeno pasen a -
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~ tal en fusidn, mas particularmente como aplicable para el

* estando en contacto con una superficie de la pared; y es-

- tre el referido electrodo y el metal en fusién para produ-

el invento se describirdn, a modo de ejemplo, algunas rea-

de la corriente para controlar el contenido de oxigeno del
‘metal en fusidn. '
Otro objeto del invento es facilitar un método

para comprobar el contenido de oxigeno disuelto en un me-

control de la oxidacidén en los cuerpos de metal en fusién
qﬁg se empleanAeﬁ la £bricacibén de vidrio. ' .

' Con este otro objeto a lé vista, el invento prg
porciona un método de comprobar el contenido de oxigeno ai
suelto en un metal en fusién, comprendiendo el estableci~
miento de una cuba galvinica con un electrolito de estado
s61ido que comprende una pared de un éxido refractario -
que tiene una sustancia; conductividad para los iones de

oxigeno,'constituyendo el metal en fusidn ﬁn electrodo y -

tando el otro electrodo en conbacto eléctrico con la otra
superficie de la pared, manteniéndose una concembtracidn de
oxigeno de referencia constante en la mencionada otra su-

'ﬁerficie de la pare& y nidiéndose la e.m.f. de la cuba en-

cir una indicacién de la concentracién de oxigeno en el ne
tal en fusidn, .

La concentracién de referencia counstante del
oxigeno es mantenida preferiblehente en la indicada otra -
superficie de la pared 6 membrama circulando aire continua
ménte gsobre dicha superficie.

A fin de que pueda comprenderse més facilmnte

lizaciones del mismo con referencia a los adjuntos dibujos

en los que:
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' ta, tambien parcialmente en seccidn, que muestra una modi-

" extremo inferior y que tieme paredes de zircona (6xido de

ferior. Un conductor de platino (14) conecta el electrodo

-4 =

378766 o

_ A Le figura 1 es una seccién transversal axial
.y'esgueméfica de un aparato.para poner en piéctica el mé-
todo del invento para retirar el oxigeno del estafio en fu
sidn. '

La figura 2 es una vista esquemitica en planta,
‘parcialmente en seccién, que ilustra el uso del aparato -
.qﬁe se muestra en la figura 1 para éliminar el oxigeno de
,uh-baﬁb de estafio en fusién que soporta a una cinta de vi=-
drio. '

Lo figura % es una vista esquenmitica en plan-

ficacién del dispositivo ilustrado en la figura 2.
Con referencia a la figura 1, el aparato que sg

nuestra comprende una probeta tubular (10) carrada'por su

zifconio) y toria (8xido de torio). En el uso del aparato,
el extreﬁ& inferior cerrado de la probeta (10) estid sumer-
gido en el esbaiio en fusion (11) del que ha de ser elimina
&o el oxigeno disuelto.

‘ El electrodo positivo (125 qQue comprende una ~
capa & pelicula de platino se encuentra sobre la superfi-

cie interior de la probeta tubular (10) en su extremo in-

(12) con un temminal (15) al exterior del cuerpo tubular -
(10).

’ Un tubo interior (16) de un material termorre-
sistente, tal como alimina, va coaxialmente dispuesto en el
interior de la'probeta tubular (10) y tiene un extremo in-
ferior ablerto dispuesto cerca del electrodo de platino -

(12). Un tubo de goma silicdnica (17) va unido 8l extremo
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" interior de un manguito de sero inoxidable (22) por medio

electrodo 12 a través de la pared de la probeta tubular (1(

superior del tubo 16 y, en uso del aparato, estd comectads
a un generador del gas purgador, prefériblemenré_hidrégeno.
' Exteriormente del cuerpc tubular (10) va dis-
puesto otro tubo de alimina (18) y encierra a un conductor
de platino (20) que estd conectado por su extremo superior
¥ exteriormente del tubo 18 a un terminal (19). En 5u ex~
tremo inferior el conductor (20) estd conectado a un elec-
trodo negativo (21) de renio que se proyecta més alld del |
extremo inferior del tubo (18) y que en uso del aparato se
sumerge en el estafio en fusidén (1l). ELl electrodo negativo
(21) alternativamente pﬁgde comprender carbono, tungsﬁeno
o molibdeno.
La probeté tubular (10) y el tubo (18) estén

soportados en posiciones fijas y paralelas entre si en el

de una empaquetadura (23) de cemento termorresistente, por
_ejemplo un cemento de fluorespato/silicato de sodio.

' En el uso del aparato, el terminal 15 estd co-
ﬁectado al terminal positivo de un generador de corriente
‘continua (que no se muestra) én tanto-que el terminal 19 -
esta conectédo al terminal negativo de dicho generador, -~

de forma que una corriente electrolitica.fluye desde el -

al estafio (11) y al electrodo 2l. De hecho, la pared soli-
‘da de la probeta (10) actia como un electrolito y en el -
curso de la accidén electrolitica iones de oxigeno pasan deg
de el estafio (11) a través de la pared de la probeta (10)
y son neutralizados en el electrodo 12. El oxigeno liberadd
en el electrodo 12 es eliminado por combimacidn y/o arras-~

tre quimico con el gas purgador que fluye sobre el electro
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" do 12 desde el tubo 16.

-6 -
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Las paredes de la probeta deben'tene; una sug

tancial conductividad para los iones de oxigeno. Una alter

nativa adecuada a la zircona es la toria (6xido de torio).

. La pared de la probeta puede estar barnizada con una pro-
.porcibén de hasta un 20% de Oxido de calcio, 6xido de mag-
_ﬁesiovu xido de itrio. El electrodo de plabtino (12) sobre

"la.éupérficie interior de la probeta tubular (10) preferi-

blemente estd formado pintando & rociando una suspensidén -

éoloidél de platino sobre la indicada superficie interior

¥ quemando después la pelicula resultante para formar uwna

capa pbrosa coherente de platino que se adhiere a la pared
de 1a‘p¥dbeta.

Como wna alternativa a la utilizacidn de un gas
purgador'é reductor para eliminar el oxigeno liberddo, és-

te (ltimo puede ser eliminadio mediante una varilla de car-

bono en el interior de la probeta tubular (10), por ejem-

plo en lugar del conductor de platino (14), de forma gue

el oxigeno liberado ataque a esta varilla de carbono, la

"~ cuval es consumida durante el uso del éparato. La varilla

de carbono debe hacer contecto eléctrico con un metal en -

fusidén en el interior de la probeta (10) y el tubo inte~

rior (16) puede Ser suprimido.

La figura 2 muestra el aparato de la figura 1
como aplicado a la eliminacidn del oxigeno de un dbafio de
estafio en quién, Por ejemplo un baflo sobre el que es so-
portada una cinta (30) de vidrio en estado de semifusidn.
La cinta (30) es avanzada continuamente en la direccién de
la flechg "A" 8 lo largo de la supérficie del estaiio (11)

que estéd contenido en un bafio que tiene paredes laterales
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baiio.

del bafo y estén parcialmente cerradas por unos tabiques -

(34) que definen unas aberturas de entrada y de salida (35

cillez de la ilustracidn, en la figura 2 solamente se mues

paralelas (31 y 32). El bafio esté encerrado por una estrug
tura de cubierta (que no se muestra) y se mantiene una atQ
mbsfera reductora en el interior de ésta estructura de cu-

bierta gobre la superficie del estailo en fusidn (11) del -

Se facilitan unas cavidades (35) a intervalos

a 10 largo de cada una de las parcedes laterales (31 y 32)

j 36) respectivamente, a través de las cuales las cavida-
des respectivas (%3) comunican con el interior del bafio en
los extremos longitudinales opuestos de las cavidades (33)
Una pequefia rueda de paletas accionada (37) es facilitada
en ceda abertura de entrada (35) para la fihalidad de cir-
cular el estafio desde el bafio a través de la respectlva ca
v1dad (33) y para devolverlo al baiio a través de la aber-
tura de salida (36). 7 V

o En el interior de cada cavidad (33) va dispues
ta una serie de provetas (10) y de la asociada estructura
segin se describidé con referencia a lé figura 1, para la -
finalidad de eliminar el oxigeno disuelto desde el estafio

circulado a través de la respectiva cavidad (33). Para sen

tra una probeta (10) en cada caidad (33).

El‘dispositivo que se muestra en la figura 2
de las cavidades (3%) comwunicando con el bailo, puede ser -
empleado -en todas las partes del béﬁo de estafio en fusidn
a températuras del 6rden de 5002C. Por ejemplo, las cavi-
dades (%3) pueden ser facilitadas en el piso del bafioc en

lugar de en las paredes laterales (31 y 32) 6 ademas de las
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_este caso tambien las paredes laterales (31 y 32), estén

- (42).

" unos respectivos colectores (43 Yy 44) a cada lado del bafio

| un metal en fusidn, burbujeando el gas a través del metal.

~cavidades en dichas paredes lateraleé.
La Ligura 3 llustra un dlSpO»lthO alternativo
para eliminar el oxigeno dlsuelto del estano en fusidén de

un baiio (11). En este dlSpOSltlvo las paredes del bafio, en

provistas-de unas'cavidades (33) que estén separadas del -
estaio en fusién (11) mediante unas respectivas pafedes 0
,membranés (40) de zircona 6 toria barnizada que sirven pa-
‘ra el mismo prdpdéxito que las paredes del cuerpo tubular
(10)‘&3 la figura 1. La superficie interior de cada pared
o membrana (40), que es la superficie alejada del estaiio -
(11);'éstéjprovistg de wmelectrodo paitivo que comprends
un recubrimiento (41) de platino con el que se hace con-

tacto eléctrico por medio de unos respectivos conductores

, " Alternativamente, las cav1dades (33) pueden cor
+tener un.metal en fusién tal como plata 6 estafio que cons-
tltuye el electrodo positivo. Un gas purgador, por ejemplo

hidrégeno, es pasado a través de cada cavidad (33) desde-

bien sobre la superficie de los respectivos recubrimien-

tos de platino (41) & cuando las cavidades (33) contienen

En lugar de barrer el oxigeno desde las cavi-
dades (33) por medio de hidrégeno pueden disponerse en las
cavidades (33) unos electrodos de carbono para hacer con-
ﬁacté con el metal en fusidén en las mismas, facilitando a
su vez.el metal un contacto eléctrico con las paredes & -

membrenas (40).

El dispositive de la figura 3 es més apropiado

."
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~ pared (10) o membrana (40) de la respectiva probeta ﬁ de

“tra) el estafio en fusibn puede ser circulado desde el bafio

geno de baflos de estafio en fusidén usados para soportar vi-

378766

que el de la figura 2 para utilizar en las zonas més ca-
lientes del bafio de estafio en fusién.
El voltaje aplicado entre los electrodos posi-

tivo y negativo de cada probeta depende del grueso de la

la resistencia del material (por ejemplo gircona) de la pa
red 6 membrana; siendo dependiente ésta ﬁltimavde‘lé tempe
ratura de operacién y del grueso de la pared 6 membrana.
Preferiblemente, la corrlente sumlnlstrada a cada probets
es individualmente controlable por medio de una respectiva
unidad de control (45). Tip;éamente, la corriente electro-
1itica total que fluye en el uso de cada cuba es de entre
5 ¥ 50 amperios.

En un dispositivo altermativo (que no se ilus-

a través de una cimara alejada del bafio, conteniendo dicha
cémara una probeta de acuerdo com el invento, por ejemplo ‘
de la clase descrita con referencia a la figura 1. Antes de
recircular el estafio en fusién desde la cémara al bafio, la
temperatura del estafio es ajustada mediasnte adecuados me-

dios de calentamiento para evitar el enfriamiento del esta
fio en fusidn en el bafio. ‘

Cuando es aplicado para la eliminacidén de oxi-

drio, el presente invento es particularmente adecuado para
eliminar los dltimos vestigios restantes de oxigeno despues
de que la mayor parte del oxigeno ha sido barrida por al-
gan otro método, por ejemplo medisnte la adicioh de zinc 4
plomo al estafio del babo.

Se apreciard que el presente invento es capaz

e - - . ces s B P e e e s pemweesyn
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_para controlar el contenido de gas disuelto en un metal en

" es insertada en el metal en fusidén a ser comprobado y un

la cuba galvanica constituida por la pared de la probeta.

de mAs amplia aplicacién que la descrita con referencia a
los dibujos. Ademds de para eliminar el oxigeno del metal
en'fusién, por ejemplo estafio, el aparato de acuerdo con

el invento, tal como la probeta (10), puede ser utilizado

'ﬁusién ¥y por lo tanto el grado de oxidacidén del metal en -
fusidén, tal como estafio 6 una aleacidén de estafio qué con-

tiene agentes coloreadores del vidrio. Ia direccién de la

‘corriente pasada a través de la pared de la probeta y la -
jotencia de la corriente deben ser reguladas para ajustar

el contenido de oxigeno del metal en fusidén en el sentido

Vdeseadb_y en la cantidad deseada.

- El invento puede tambien emplearse para la com
probacidn del contenido de oxigeno disuelto en wn metal en
fusibn, por gejemplo para comprobar el contenido de oxigeno
de.un metal en fusidn en un bafic para permitir el control
del grado de oxidacién del metal y con elb el control de ~
1a febricacidn del vidrio sobre el bafio. Para este propbsi.-

to una probeta, tal como la probeta (10) de la figura 1, -

milivoltimetro de alte impedancia es conectado entre el ~=

electrodo (12) y el metal en fusidn para medir la e.m.f. de

La e.m.f. de la cuba (B) esti determinada porx:
RT 21
E = e
. 4K ay

en qﬁe R es la Constante Universal del Gas,

in

T 'es la Temperatura Absoluta,
F es la Constante de Faraday, ¥y
8"y 8, son las actividades del oxigeno en los elec-

" trodos de la cuba, es decir, en las respectivas su-
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. (en este caso en el estafio) obedecen a la ley de Henry; -~

turas del 6rden de las que se tropiezan en un bafio de esta

- . _!
cie de la pared de la probeta que no estd en contacto con

la e.n.f., facilitada por la probeta medidora de la concen-

perficies de la pared de la probeta. Q;i
: ! o .
Para expresar la e.m.f. (B) medida de la cuba
en términos de concentracibn de oxigeno, es pecesario su-

poner que las soluciones de xigeno en el metal en fusidén -

los datos publicados sobre la solubilidad del oxigeno en

el estafio pueden entonces ser extrapolados a las tempera-

fio en fusién en la fabricacidn de vidrio (75020 a 1,1009C)
para facilitar las curvas de calibracibn de las que pueda
ser deducida la concenbracidm de oxigeno,

' Para la medicidén de la concentracidn de oxige-
no en el metal en fusibn es necesario mantener una concen

tracién constante de referencia del oxigeno en la superfi-

el metal, Esto se efectua convenientemente circulando con~
tinvamente aire sobre tal superficie, por ejemplo a través

del tubo 16.

Una probeta medidora de la concentracién de oxi

geno puede ser utilizada en un gistema de control para man-
tener automaticamente la concentracidn de oxigeno en un me-

tal en fusién dentro de unos limites predéterminados. Asi

tracién puede ser utilizada como una sefial de comtrol para
controlar tanto la magnitud como la direccidn de la corrier
te pasada a través de una o mas paredes o membranss en apa-
ratos tales como los descritos con referencia a las figuras
1 a % a fin de mantener la concentracidén de oxigeno en el

metal dentro de una gama dete;minada,
En resumen, la patente de invencidn que se so-

licita recaeri sobre las siguientés:

T
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REIVINDICAGIONES .

1., Un nétodo de controlar el contenido de oxigg
no disuelto de un metal en fusidn, que se caracteriza por

establecer una cuba electrolitica con un electrolito en es

5L£ado s6lido comprendiendo una pared e un O6xido refracta-

‘rio que tieme una sustancial conductividad para los iones

de oxigeno, constituyendo el metal en fusidn un electrodo

Y estando en contacto con una superficie de la pared, y es

tando el otro electrodo en contacto eléctrico con la otra

superficie de la pared, pasidndose una corriente eldctzi ca

~ a través de la cuba de forma que los iones de oxigeno pasen

a través de 1a pared, ¥ reguléndose la magnitud y la direc-

cidén de la corriente para controlar el contenido de oxige-

no del metal en fusién.

2. Un método segin la reivindicacién 1, de cond
probacion del contenido de oxigenc disuelto en un metal en
fusién que se caracteriza por mantenerse una concentracidén

constante de referencis del oxigeno en la mencionada otra -

| superficie de la pared y midiéndose la e.m.f. de la cuba -

' entre el citgdo~electrodo Yy €l metal en fusibén para produ-

cir una indicacidén de la concentracién de oxigeno en el me

tal en fusidn,

3. Un metodo segun la reivindicacién 2, que se

////;acteriza porque la ooncentracidn constante de referen-—

/%
cia del oxigeno es mentenida en la referida obtra miperiicie

de la pared circulando continuamente aire sobre dicha supe

ficie,

4. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la pébente de invencidén que se solici-

~ta: "UN MEIODO DE CONTROLAR EL CONTENIDO DE OXIGENO DISUEL

=
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T0 DE UN METAL EN FUSION".

Todo conforme qqeda_descrito y reivindicado en
la presente memoria desc&iptiva que consta de trece pagi-
nas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 17 abril 1.970
BERNARDO UNGRIA

'popo
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