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Esta invencién se relaciona con un aperato para
la determinacidn directa de un gas, por ejemplo dxigeno,
fiisuvelto en metales fundidos. Estd mids particularmente di-
rigida a una sonda destinada a la directa determinacidn
de oxigeno disuelto en acero fundido. También se relacio-
na con componcntes de tal sonda.

Lo oxidacidn selectiva y subsiguiente desoxida-
cién forman la base de muchos procesos metallrgicos de
extraccibn comercialmente importantes. Por consiguiente,
la determinacidn del contenido en oxigeno de metales fun-
didos, por .ejemplo hierro, aleaciones de hierro, acero,
niquel, aleaciones de niguel, cobre o aleaciones de cobre,
ha recibido una considerable atencidn. Los métodos actual-
mente usados para tal determinacidn del oxigeno se basan
en la dudosa idea de que las muestras retiradas de la na-
sa fundida, luego solidificadas y subsiguientemente anali-
zadas, serén representativas de las condiciones existentes
en dicha masa fundida. Los resultados que se obtisnen son
generglmente inciértos ¥y de ordinario no se logran hasta
mucho después de que la masa fundida ha sido vaciada y se
encuentra en glguna etapa ulterior de elaboragcidn., Las ven-
tajas de obtener una directa y exasta determinacidn del
oxigeno en el horno de elaboracidn incluyen ls evitacidn
de variables en el muestreo, puesto que aquélla se reali-
za "in situ", y la determinacidn del oxfgeno soluble (acti-
vo), contra oxigeno total.

Es ghora posible determingsr el contenido en oxi-
geno soluble o disuelto de metales fundidos, utilizando
los principios de las pilas de combustible galvénicas con

concentracidén de oxigeno. Probablemente, el adelanto mds
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importante para la industria del hierro y el acero ha sido
el uso de semipilas, que implican la presencia de un gas
en el lado de referencia del electrolito y del gas disuel-
to en el metal fundido en el otro lado del electrolito.
Ejemplos de tales semipilas incluyen g los tubos de Oxido
de zirconio estabilizado, cerrados por el extremo de inmer-

sidén, usando aire como electrodo de referenciasy y un tubo

.de silice fundida con une punta de disco de dxido de zirco-

nio estabilizado como electrolito sdlido, cubierta con ung
vaing en forme de manguito de grafito y protegida contra el
condacto con la escoria por medio de un disco metilico.

Las desventajas précticas de las sondas anterior-
mente descritas incluyen el elevado costo de los tubos de
bxido de zirconio; la elevads sensibilidad de estos tubos
al choque térmico; el precalentamiento o lento calentamien—
to del electrolito, introduce una demora y por consiguiente
el tubo de Oxido de zirconio podria ser adecuado para fines
de investigacidn pero no, por ejemplo, pars fundiciones de
acero, puesto que no puede usarse en un engayo directo; la
dificultad de fundir el disco de dxido de zirconio preforms-
do en el tubo de cuarzo; y la dificultad de mantener un ade-
cuado contacto del conductor o conductores elédectricos con el
electrolito.

Ia solicitud de Patente canadiense n? 000.185, de-
positada el 14 de Setiembre de 1967, presentaba sendas de
oxigeno desechables para metales fundidos, utilizgndo masas
de 6xido de zirconio estabilizado con cal u otros electroli-
tos ibnicos sinterizados en la sonda "in situ", en metales
fundidos. .

Los objetivos de la presente invencidn incluyen
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la provisidén de un aparato pars la directa determinscidn
de un gas disuelto, por ejemplo oxigeno, en un metal fun-
dido, cuyo aparato es relativamente fdcil de producir; la
provisidn de una sonds de gemipila para gases destinada a
la directa determinacidn del oxigeno presente en hierro,
aleaciones de hierro, acero, niquel, zleaciones de niquel,
cobre o aleaciones de cobre, en la que el conductor o con=
ductores eléetricos se aseguran firmemente al electrolito
s6lido; la provisién de tal pila, que sea de construccidn
sencilla y econdmica, esté dotada de solidez y sea funcio-
nalmente segura; la provisidén de tal aparato con un tubo
resistente al calor y eléctricamente no conductor en lo
sustancial, que contenga al electrolito y en el que ses
fécil crear un cierre hermético efectivo o adecuado entre
el tubo y el electrolito; proporcionar tal tubo, que con-
tenga al electrolito y en el que se desarrollen unas mini-
mas tensiones residuales; proporcionar tal aparato con un
electrolito s6lido en una forms que represente una congi-
derable mejors sobre los discos cortados de barras de dxi-
do de zirconio, como se ha propuesto hasta ahora; propor-
cionar tal aparato con un electrodo de referencia gue esté
efectivamente bien neutralizado ambientalmente y tenga una
presién de disociacidén de oxigeno relativamente independien-
te de la temperatura; proporcionar tal aparato, en el que
las fuerzas electromotrices termoeléectricas sean minimas;
proporcionar tal aparato, en el que la salidé no esté sus-
tancialmente sujeta a fluctuaciones del nivel de contenido
carbdnico; proporcionar tal aparato, en el que se eleve a
unas condiciones dptimas del tiempo de respuesta térmica;

proporcionar tal aparato, en el que sea elevads la resis-
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tencia al chogue térmico; proporcionar tal aparato, en el

que haya una buena resistencia a la penetracidn de metalj;
¥y proporcionar tal aparato, en el que el conductor eléetri-
co esté Intimamente sujeto al electrolito.

En un amplio aspecto de esta iﬁvencién, ge pro-
porciona ung punta para una sonda destinada sz la determi~

nacidén directa de un gas disuelto en un metal fundido, in-

-'cluyendo un tubo eléctiicamente no conductor y resistente

al calor; y un electrolito sdlido que retiene sus propeda-
des de conduccidn idénieca y que no exhibe unas sustanciales
propiedades de conduccidn electrdnica a la temperatura del
metal fundido, disponiéndose el electrolito sblido y asegu-
randose en un extremo abierto del tubo resistente al calor
¥ por lo menos un elemento metilico eléctricamente conduc~
tor en Intimo contacto eléetrico con el electrolito, carac-
terizada ?orqué el electrolito. es un compacto que ha sido
individualmente formado a partir del electrolito sdlido y
un adecuado aglutinante fugitivo, caracterizédndose ademis
porque el compacto electrolitico se inserta en el tubo en
mwna medida de 1,58 mm. por lo menos y sobresale sl exterior
de squél, en una medida de 1,58 mm., por lo menos.

En uns variante de este aspecto de la invenecidn,
la punta incluye también (d) un tapdn formado de material
eléctricamente con donductor y resistente al calor y pro-
viste de una aberturs longitudinalmente extendids en el
mismo, de manera que el tubo (a) se dispone dentro de la
abertura del tapdn (d).

Seglin una segunda variante de este aspecto de la
invencidn, el tapdén (d) incluye una primera anills de con-

tacto eléctricamente conductora dispuesta dentro de la aber-
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tura de dicho tapdn (d), cuys anilla estd adaptada para
encontrarse en intimo contacto eléetrico con el elemento
(e), vy una segunda anilla de contacto eléctricamente con-
ductors dispuesta dentro de la abertura del tapbn (d) y
eléctricamente aislade de la primera anilla de contacto,
incluyendo ademis un elemento disparador metdlico eléctri-
camente conductor que s& extiende hacig el exterior mds
8lld del extremo expuesto del tapbén (d), estando adaptado
dicho elemento disparador para establecer un intimo con-
tacto eléetrico con la segunda anilla de contacho.

En uwng tercerz variante de este aspecto de la
invencidn, la punta incluye ademds (e) uwn tubo formado de
un metal estructuralmente rigide y eléctricamente conduc-
tor, dotado de una superficie exterior en una porcidn prin-
cipal de su longitud, sustancialmente no desintegrable res-—
pecto al metal fundido objeto de ensayo, asegurando dicho
tubo, en un extremo abierto del mismo, al tapdn (d).

En ung cuarta varianite de este aspecto de la inven-
cidn, la puute incluye también (£) una cubierta protectora
sobre la porcidn expuesta del compacto electrolitico sdlido
(v), por ejemplo una tapa fugitiva o una prolongacién del
tubo (e), cuyo extremo ha sido cerrado sobre el electroli-
to sdlido, incluyendo preferiblemente también (g) una cu~
bierta desgastable gobre la cubierte protectors para redu-
cir al minimo el depdsito de escorias en ella.

Seghn otro aspecto de la invencibn, se proporcio-
na ung sonda para la directa determinacidn de un gas disuel-
t0 en un metal fundido, cuya sonda se carazcteriza por (4)
ung, punta segin cualquiers de las variantes anteriormente

descritas, (B) una lanza estructuralmente rigids, resisten—
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te al calor y eléctricamente conductors y (C) medios aso-
ciados a la punta (A) de la sonda y a la lanza (B) pare
former (i) un conjunto mecinico de la citads punta (4) y
de la lanza (B), (ii) encontrdndose entonces tambidn un
componente de la lanza (B) en contacto eldctrico con el
elemento metélico eléctricamente conductor (8)(e), er(iii)

proporcionando una conexidn con un suministro de gas a la

~lanza (B) y a la punta (4) de la sonda.

Segin otro aspecto de la invencién, se propor-
ciona un compacto electrolitico sélido para su uso en wna
punta de sonde destinada a la determinacién directa de un
gas disuelto, por ejemplo oxigeno, en un metal fundido,
carscterizdndoge el electrolito porque ineluye un compac-
to alargado que ha sido individualmente formado de electro-
lito de déxido sélido que retiene sus propiedades de conduc—
cidn idnica y que no exhibe unas sustanciales propiedades
de conduccidén electrénica a la temperatura del metal fun—
dido, y un aglutinante fugitivo, ineluyendo el g8lido una
depresidén rebordeada receptora de un alambre, axialmente
dispuesta en aquél.

Asi, en lineas generales, el concepto inventivo
reside en el uso de téonicas de compactacidn por presidn,
en las que se mezcla Intimamente electrolito sdlido pulve~
rizado (por ejemplo, polvo de &xido de zircomio estabiliza~
do con cal) con un particular aglutinante fugitivo (por ejem~
plo, bifenilo o una solucidn zcuosa de aleohol polivinilo),
asi como un aglutinante pars elevadas temperaturas (por
ejemplo, una pequefig proporeidn, del orden del 4% sproxima-
damente de Sioz), gse forma luego en granulos de particulares

dimensiones (por ejemplo, mediante cernido de la mezcla for-
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mada por 6xido de zirconio estabilizado ¥y el aglutinante
bifenilo, o mediante secado por pulverizacidn de uns sus-
pensién del 6xido de zirconio estabilizado y el aglutinan-
te de alcohol polivinilo), se forma individualmente en uns
miquina de compresién, por ejemplo una miquins de produc-
cidn automdtica de pildoras, se cuece y finslmente se sin-
teriza en un compacto individualmente formado y sustan-
cialmente impermeable a los gases, de demsidad y estructu-
ra, controladas. ELl uso de tales compactos de electrolito
sblido asi fabricados directamente en una forma prescrita
mediante técnicas de compactacibn a presidn, representan
ung considerable mejors sobre el uso de discos coriados

de barras de 6xido de zirconio, como se ha dugerido ante-
riormente.

El electrolito en forma compacta propuesto de
acuerdo con todos los aspectos de la invencidn posee va-
rias ventajas gue son esenciales en la produccidén de son-
das para oxigeno comercislmente prdcticas. Tales ventajas
especificas incluyen.

1.- Economia de material y fabricacidn.

2.~ Seguridad debidas a una completé ausencia de
porosidad por contraccidn en la lines central ¥ de grietas
longitudinales internas, gbundantes en las barras de éxido
de zirconio disponibles.

3.~ Facilidad de fabricacidn en el tamafio y forma
previstos, en elevados vollmenes.,

4.~ Controlada densidad pars una éptima resisten~
cia a los choques térmicos, compatible con el mantenimiento de
la posibilidad constituir un conductor idnico précticamente

completo del oxigeno.
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5.~ Pacilidad de produccidn de cierres herméticos
entre electrolito y Vycor.
6.~ Facilidad de una Intima fijacidn de un solo
conductor eléctrico o de un par de hilos termoeléctricos
mediante empotramiento de un listén de tal metal en el

electrolito; y

7.~ Facilidad de una precisa y reproducible co-

- locacién y fijacidn de conductores eléctricos y de conduc-

tores eléetricos y termoeléctricos separados o combinados
mediante prensado del extremo del hilo o hilos dotado de
tal listdén en depresiones preformadas.

Unz mejora mediante un aspecto preferido de la
invencibn, consiste en el uso de un tubo de Vycor en lugar
de cuarzo (Vycor es la marca comercial de un vidrio produ-
cido mediante un procedimiento en el que se lixivia quimi-
camente un articulo fabricado por métodos convencionales
para separar sustancialmente todos los ingredientes a excep—
cidn de la silice. Cuando se cuece a elevadas temperaturas,
se produce un vidrio transparente de elevado punto de re-
blandecimiento y de coeficiente de dilatacidn extremadamen—
te bajo). EL Vycor tiene sllo un 96% de silice y presenta
una temperatura de reblandecimiento de unos 1.5300C, que es
casi 2002C mds baja que la del cuarzo. Es fécil de estable-
cer un buen cierre hermético entre el electrolito y el Vy-
cor mediante calentamiento de un tubo de este material de
las debidas dimensiones en una llams de oxigeno y gas has-
ta que el Vycor fluye alrededor del compacto configurado
de electrolito formando un cierre circunferencisl uniforme,
consistentemente bueno y eficaz o adecuado. EL proéeso de

sellado puvede automatizarse para elevadas producciones.
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Ademds, el Vycor se enfria sin sustancial agrietamiento
ni formacidn de elevadas tensiones residuales.

El uso combinado de Vycor y de las téecnicas de
compactacidn a presidén para producir compactos electroli-
ticos individualmente formados, da unas caracteristicas
précticas al empleo de electrodos de referencia de gas en
una sonda comercial de oxigeno.

La seleccidn de un gas para un electrodo de re-
ferencia es importante. El aire tiene la ventaja de ser
ambiente y eficazmente neutralizado tanto quimica como
térmicamente, de manera que el sistema de suministro no
tiene que lavarse antes de su uso ni ser absolutamente
hermético a los gases. El electrolito y el cierwye entre
éste y el Vycor han de ser,ppor supuesto, relstivamente
impermeables al Sxigeno molecular, pero no han de serlo
por completo debido a las opuestas presiones ferrostdti-
cas, o disminuird le fuerza electromotriz de la pill.
Estos dos Gltimos factores son mds importantes cuando la
referencis tiene un elevado potencial de oxigeno que cuan-
do tiene uno préximo 2l del desconocido. Asimismo, la pre-
sibn parcial del aire es casi independiente de la tempera-
turg. En contraste, las referencias de 602 son deficiente-
mente neutralizadas, dificiles de manipular y tienen pre-
siones de disociacidn de oxigeno muy dependientes de la
temperatura. Las presiones de oxigeno en equilibrio con
metel/bxidos metilicos son andlogamente dependientes de
la temperatura.

Aungue el contenido en oxigeno del sire es esta~
ble dentro de una amplia gams de temperaturas, se reconoce

que la presidn parcial del oxigeno en el aire depende de
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le presidn barométrica, variando el oxigeno ambiente con
la localidad. La dependencia de la fuerza electromotriz

de la pila respecto al electrodo de referencia con selec~
cionados contenidos en oxigenoc del acero liquido consti-
tuye ung serie de relaciones semilogaritmicas que pueden

expresarse como sigue:

2\ E =93\ 1log 1302 (3)

" donde E = cambio de voltaje en la pila, en mV, y

P presidn parcial del oxigeno molecular, en atmés-

0
feras.

2

Las posibles variaciones diarias de la presién
barométrica, préximas a & 2,54 cm de mercurio, significan
que la P02 en atmbésferas puede variar normelmente en un
+ 3% aproximadamente. Esto a su vez causa una variacidn
del + 1,5% aproximadamente en la determinacién del ox{ge-
no disuelto en el acero, porque:

/\ E = =186 A\ 1log (0) (4)
donde E = cambio en el voltaje de la pila, en mV, y
(0)= étomos de bxigeno soluble, ppm.

La sonda y la lanza deberdn construirse de modo
que las fuerzas electromotrices termoeléctricas sean mini-
mas. Eg conveniente usar un hilo conductor Pt-13 Rh para
el lado de referencia del electrolito sdlido cuando el con-
ductor eléetrico paya el acero liquido ses de acero. Los
efectos termoeléctricos dependen de le temperatura. La
fuerza electromotriz de Fe a Pt/13 Rh, por ejemplo g 1.6000C,
es sblo de 2mV'aproximadamente, en tanto que la fuerza elec-
tromotriz de Fe a Pt, por ejemplo a 1.6002C, es de 20 mV

aproximadamente. Asimismo, los metales en contacto recipro-

co en el detector de oxigeno y en el extremo caliente de 1a
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lanzg han de seleccionarse de modo que presenten bajos efec-

tos termoeléctricos Peltier que se compensan entre si.

Lo polarizacidn termoeldctrice neta del volbaje
de la presente sonda es de +1 mV aproximadamente, con in-
dependencia del calentamiento localizado de la sonda y de
la lanza durante su inmersidn en acero.

La forma del compacto electrolitico es importante,
puesto que es necesario elevar g un valor §ptimo la resis-
tencia dal choque térmico, la respuesta térmica y la'pens—
tracidn de metal". Son preferibles unas formas cilindricas
delgadas y largas o bien cénicas y largas, porque presentan
me jor resistencia al choque térmico y solidez que un delga-
do disco en el extremo de un tubo de Vycor. Igualmente, el
uso de un cilindro largo facilita la adecuazda colocacidn y
efectivo sellado del electrolito en el Vycor. Controlando
la profundidad de insercidn del compacto electrolitico en
el tubo de Vycor, puede controlérse la resistencia del elec-
trolito a la "penetracidn de metal" por difusidn. Ia penetra-
cién de metal es una importante consideracidn respecto al
acero, cobre o niguel con elevados contenidos de oxigeno,
por ejemplo de 1100 ppw en el acero o de 3000 ppm en el
cobre. También es importante controlar la medida en gue so-
bresalga el compacto electrolitico del extremo del tubo de
Vycor. Ia profundidad minima de insercién -es de 1,58 mm.
aproximadamente y la medida midxima de sobresalida es de
1,58 mm. aproximadamente. Ia sobresalida deberd ser normal-
mente de 3,17 a 6,35 mm. aproximadamente, dependiendo de
la otra geometria del compacto electrolitico. Tos aspectos
anteriormente expuestos se consideran esenciales para una

sonda de oxigeno prictica, comercial y desechable trés un
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solo uso.

El tamafio del compacto electrolitico es wn impor-
tante factor controlador en cuanto al ritmo con que la pila
alcanza la temperatura del acero fundido. ELl compacto elec-
trolitico tiene ordinariamente una relacidn entre longitud
y didmetro de 4 a 1. El otro factor importante es el didme-

tro y grosor del tubo de Vycor. Resumiendo, la masa térmica

¥ la geométria comtrolan el tiempo de respuesta térmica de

la pila.

Esta no puede generar la fuerza electromotriz
galvinica tedrica hasta que el lado de referencis del com-
pacto electrolitico ha alcanzado la temperatura del metal
fundido cuyo contenido en oxigenc se estd determinando.

Por consiguiente, la pila deberd ser tan pequefla como sea
posible para conseguir un tiempo de respuesta térmica dpti-
mo. v

La reproductibilidad del voltaje de la pila sdlo
es conseguible haciendo los compactos electroliticos séli-
dos compatibles con relacidn a su requerida forma, tamafio, co-
locacién del conductor eléctrico, estructuras vacias, densidad
y composicidn.

El conductor o conductores eléectricos han de fijar-
se {ntimamente al compacto electrolitico. E1 lograr un buen
contacto eléctrico es uno de los dificiles problemas que ofre-
ce el trabajar con electrolitos sdlidos. La solucidn propor-
cionada por los presentes inventores consiste en moldear una
depresién de pequefio didmetro en el compacto electrolitico y
ajustar a presidn el extremo rebordeado del conductor o con-

ductores eléctricos en dicha depresidn.

Ia estructura vacia y densided de los compactos
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electroliticos son aspectos relacionados que dependen de cé-
mo se hagan aquéllos. Los compactos se construyen preferible-
mente de polvo de dxido de zirconio estabilizado con cal y
finsmente dividido, una pequeiis proporcidn de un aglutinante
finamente dividido para elevadas temperaturas, por ejemplo
8102 en una proporcidén del orden del 4% é&n peso, ¥y un aglu-
tinante fugitivo, por ejemplo difenilo o uns solucidn. acuo-
sa de alcohol polivinilo. Una secuencia de fabricacidn con-
giste en aglutinar con alcohol polivinilo, moldear y sinte-
rizar. Esto produce compactos con vacios muy finos y disper-
sos. Otra secuencis de fabricacidn es la de aglutinar con bi-
fenilo usando calor seco o himedo, cerner, moldear bajo pre-
sidn, cocer y sinterizar. Una tercera y preferida secuencia
consiste en formar una suspensibén del polvo de bxido de zir-
conio, el aglutinante pars elevadas temperzturas y el agluti-
nante fugitivo, secar por pulverizacidbn, prensar, cocer y
sinterizar. Este procedimiento tiende a producir estructuras
vacias intergranulares y es importante que aquéllas se con-
trolen de manere que los compactos sean suficientemente imper-
meables al transporte de oxigeno molecular. En todos los ca~
s0s, han de controlarse los pardmetros de sinterizacidn para
producir compactos dotados de la requeride conductividad
idnica y resistencia al choque térmico, por ejemplo mediante
una densidad relativa del 70% sproximadamente.

La sonda incluye un tubo formado por un materisl

" registente al calor, no metdlico y eléctricamente no conduc-

tor. Ejemplos de materiales adecuados de este tipo incluyen
el cuarzo o el Vycor, especialmente el Vycor con ndmerc cla-
ve 7913,

La seleccitn de un electrolito es, naturalmente,
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importante. El electrolito sdlido que puede usarse en la

gonda de un aspecto de la presente invencidén ha de retener
las propiedades de conduccidn idnica y no ha de presentar
propiedades de conduccidn electrdnica en los niveles habi-
tuales de temperaturs del metal fundido. Estos materisles
son generalmente dxidos de metales que tienen una valencis

de 4 y que presentan un punto de fusidn suficientemente

‘elevado. E1 dxido de zirconio es compatible con el aire

como electrodo de referencia. Dicho xido es tambidn un

buen conductor idnico por debajo de 10 prn de oxigenq en

el acero liquido. Algunos otros dxidos gue pueden usarse

incluyen gl de zirconio estabilizado, Oxido de torio puro,

bxido de hafnio puro y 0xidos de torio y hafnio a los que

ge han afladido Oxidos metdlicos tales como de lantio, itrio,

y escandio. Un dxido de zirconio de este tipo particularmen-~

te adecuado se conoce por ls marca comercial de TAM-R, Es

preferible que el electrolito sbélido que ha de usarse en la

formacidén de los compactos electroliticos tengan ordinaria-

mente un tamaiio de particula de mds 80 a menos 400 mallas Tyler.
El polvo electrolitico sélido se mezcla primeramen—

te con un adecuado aglutinante fugitivo y preferiblemente tam-

bién con un aglutinante adecuado para elevadas temperaturas.

Ejemplos de adecuados aglutinantes fugitivos incluyen al bi-

fenilo y soluciones acuosas de alcohol polivinilo, metacrila-

to polimetilico, celuloss etilica, nitrato de zirconio en una

dispersidn alcolfdlica y/o acuosa y nitrato de zirconilb en ums

dispersidn glcohdlica y/o acuosa. Un adecuado aglutinante para

elevadas temperaturas es el SiOE.
Se dispone ung vaing térmicamente protectora desti-

nads a proteger al conductor o conductores eldctricos y tam-
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bidn a evitar un indeseado contacto eléctrico entre tales
conductores. Ejemplos de adecuados materisles con los que
puede formarse tal vaing incluyen lag alﬁmina, mullita,

Alundum, cuarzo y Vycor (Alundum es la marca comercial de

una serie de productos abrasivos y refraciariocs de altmi-

na fundida, que tienen un punto de fusibén de 2.000 a 2.0502C)

Adecuados hilos conductores eléctricos incluyen a
los de platino, platino/rodio, tungsteno, tugsteno/renio,
Chromel o Alumeh (Chfomel es la marcs comercial de una alea-
cidn de un 90% de niguel y un 10% de cromo aproximademente,
con ingredientes menores cuidadosamente controlados. EL Alu-
mel es la marca comercial de ung aleécién congistente en un
94% aproximadamente de niquey, con pequeilas proporciones
cuidadosamente controladas de silicio, gluminio y mangane-
s0). Si se dispone un par termoecléctrico de hilos para me-
dir la temperaturs del compacto electrolitico, deberd estar
constituldo por dos hilos metdlicos distintos que no se ha-
llen sujetos a una notable oxidecidn a las temperaturas ba-
jo las cuales han de utilizarse. Un adecuado par termoeléc-
trico para medir le temperaturs del compacto electfolitico
estd constituido por platino-platino/rodio. Pusden usarse
otros parés termoeléctricos si las condiciones de ‘tempera-
tura son Suficientemente bajas, como los constituidos por
tugnsteno~tungsteno/renio y Chromel-#lumel.,

El electrolito sdlido ha dé presentay en una ca-
ra un gas que contenga oxigeno, en forms combinada o sin
combiﬁar. Ejemplos de tales gases adecuados incluyen al
aire, co/Coz, 002/02, coz/Nz, ﬁz/bg, 055 Hzo/Hz, N0, WO,
N205 vy N03.
BEs preferible que el tubo no metdlico y eldetri-
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camente no conductor se encierre en una vaina. Esta se Tor—

ma de un metal eléctricamente conductor, que puede ser igual
o similar al metal fundido cuyo contenido en oxigeno ha de
determinarse. Si los metales son sustancialmente diferentes,
se produce wna fuerza electromotriz por efecto del par ter-
moeléctrico, debiendo corregirse cuslesquiera lecturas en

cuanto g tal fuerza electromotriz. E1 tubo con vaina de me-

.tal estructuralmente rigido y eléectricamente conductor es

ordinariamente del mismo metal cuyo contenido en oxigeno se
estd determinando. Este metal puede ser hierro, aleaciones
del mismo, acero, niguel, aleaciones de niquel, cobre o
aleaciones del mismo.

El tubo con vaina presenta una superficie exte-~

rior que no es degradable por el metal fundido cuyo conte-

-nido en oxigeno disuelto se estd midiendo. Este tubo puede

ser de acero, fafa su uso con cobre fundido, pero ordina-
riamente presentard la forma de un materisl térmicamente
estable o protector y eléetricamente no éonductor, por
ejemplo un adecuado material pldstico sintético o un mate-
rial refractario o cerdmico. Puede usarse cualquiera de
tales materiales que no ceda cantidades importantes de ga-
ses. Ejemplos de ellos incluyeﬁ la allmina, mullita, Alun-
dum, cordierita, una composicidn de fibra de amianto/cemen—
$0 0 una arena de machos. Tal arens puede Lormarse mediante
arena de silice aglutinada por un aglutinante de dos etapas
que proporcione primeramente un material termoplastico y
luego un material pléstico termoendurecible. Un ejemplo es
la serie Novalaek de resinas fenblicas.

Sobre la porcidn expuesta del electrolito sblido

se dispone una cubierta protectora, por ejemplo una tapa
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protectora fugitiva o una prolongacidn rebordesda del tubo
de metal eléctricamente conductor. Ia finalidad de esto es
proteger al electrolito solamente mientras la punta de la
sonda pasa a través de 1lg escoria, antes de entrar en con-
tacto con el metal fundido cuyo conbenido en oxigeno ha de
determinarse. Ia citada cubierts protectora debers formar-
se de un material que, por ejemplo, pueda degintegrarse o
disolverse ficilmente en el metal fundido cuyo contenido
en oxigeno se estd determinando, y al mismo tiempo que no
sea nocivo para dicho metal y no se desintegre apreciable-
mente en la escoria. Ordinariamente, se usa una tapa forma-
de. del mismo metal. Como variante, buede usarse cualguier
material que se desintegre en- el metal cuyo contenido en
oxigeno se estd determinando, pero que no ceda sustancis—
les cantidades de gas.

Como variante, el tubo metdlico estructurslmente
rigido pucde extenderse sobre la punta de la gonda, rebor-
dedndose luego la porcidn saliente pars formar la cubierta
protectora. La cublerta solidaris ¥ rebordeads puede dotar-
se también de un orificio de ventilacidn. BEsta ocubierta pro-
tectora puede dotarse tembidn preferiblemente de una cubier-
ta desintegrable para reducir al minimo el depdsito directo
de escoris sobre la cubierts protectora, lo cual démoraria
la desintegracidn o disolucidn de la cubierta protectora en
el metal fundido,,lo que a su vez demoraris el contbacto del
electrolito con dicho metal fundido. Tal cubierts desinte-
grable puede ser una cinta ocultadors o un tubo de cartén.

Lo punta de la sonda se conecta preferiblemente
a la lanza mediante un montaje fdcilmente desconectable.

Adecuados montajes de este tipb ineluyen los de bayoneta,
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los del tipo de manguito extensible, ajuste a presién,

conexidn por empuje y contacto a presién eldstica entre

tubos concéntricos. La conexién incluye también medios

para proporcionar una unidn sustancislmente libre de fu-

gas entre la lanza y un suministro del gas de referencia.
En los adjuntos dibujos:

La figura 1 es una ilustracidn esquemdtica de

" un sistema de sonda de oxigeno directa de acuerdo con un

agpecto de esta invencidn,

La figura 2 es une vista en seccibn vertical cen-
tral de la punta de la sonda y de la porcién de lg lanzs
en contacto con dicha punta, de un aspecto de la invencidn,

Ia figurs 3 es wna vista en seccidn vertical cen-
tral que muestra la estructura de la sonda desechable que in-
cluye otro aspecto de la punta de sonda de la estructura de
ésta Ultime y la porcidn de contacto con dicha punte de la
lanza de la sonda y asimismo el montaje desconectable entre
la sonda y la lanza de otro aspecto de lg ‘invencidn.

La figura 4 es una seccidn longitudinsl central de
una sonda que incluye otro aspecto de la punta de la estruc-
tura de sonda y la poreién de contacto con dicha punta de lg
lanza de sonde de otro aspecto de la invencidn.

Ia figura 5 es una vista en sececidn vertical cen-
tral de la punta de sonda de otro aspecto de la invencidn.,

La figurs 6 es una vista en seccidn vertical cen~
tral de la punta de sonda de la versibén de la figure 5 y de
la lanza conectads a lg mismo en los sentidos mecdnico,
eléctrico y de ges de referencia.

Ia figura 7 es una vista en seccidn vertical cen-

tral de una punta de sonda para oxigeno y par termoeléctri-
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co combinados de otro aspecto de lg invencidn.

Ia figura 8 es una seccidn trangversal ampliada
del compacto elsctrolitico de la sonda de oxigeno y par
termoeléctrico combinados de la figura 7.

Lg figura 9 es un grifico de fuerza electromo-
triz, mV y oxigeno, ppm, como ordenada, frente al tiempo
en minutos, como abscisa, que muestra la secuenciz de vol-
taje de sonda y resultados de oxigeno trazados para ilug-
trar la variabilidad entre sonda y sonda; ¥y

ILa figura 10 es un gréfico log~log de oxigeno,
ppm, como ordenada, frente a porcentaje dn peso de silice,
como abscisa, para mostrar los resultados de la sonda fren-
te al silicio presente en el hierro electrolitico, siendo
calculadas las isotermas de referencia.

Como se muestra en la figura 1, la versidn de la
invencidn consiste en una sonda para oxigeno directs 10 que
comprende una punta de sonda 11 ¥ uns lanza de sonda 12.
Unos hilos eléetricos 13 se extienden hasta un electrémetro
14 y, 81 como se muestra, se desea poseer un registro de
los valores de fuerza eclectromotriz, puede conectarse elée-
tricamente un registro 15 a la sonds médiantefel hilo 16 y
al electrdmetro 14 mediante el hilo 17. Tanto el electrdme—
tro como el registro estédn ligados a masa, como en 18, El
electrdémetro debersd tener uns elevada impedancia. Por con-
siguiente, aquél puede sustituirse por un amplificiador de
elevada impedancia.

Ia sonda directa 10 para oxigeno incluye por con-
siguiente una lanza 12 formada de material eléctricamente
conductor, por ejemplo acero, ligada a masa, como en 19.

También estd provista de un tubo 20 para la introduccidn
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de un gas de referencia, por ejemplo oxigeno o aire, en la
punta 11 de la sonda. Asegurads al extremo distal 21 de la
lanza 12 por medio de una abrazaders elédtricamente condue-
tora 22, hay una barra adtivadora metdlica 23. Asegurada
también al extremo distal 21 de la lanza 12, estd la punta
11 de la sonda.

En la figura 2 se mwestra una construcecidn de la

. punta de sonda, Esta punta incluye un tubo 51 formado de un

material resistencia al calor y sustancialmente no conductor
de la electricidad, tal como de Vycor Clave 7913. Como se
muestra también en la figura 2, la porcidn de lg lanza en
contacto con la punta de la sonda estd constituida por una
punta metdlica 50. E1 tube 51 incluye una porecidn princi-
pal 52, una poreidn auxiliar 53 de didmetro reducido y una
punte 54 dotada de abertura. Asegurado a esta punta 54,
estd el compacto electrolitico 56. Gomo puede verse, el com-
pacto electrolitico moldeado 56 presenta la forma de un ci-
lindro alargado que llegs hasta un punto 57 y tiene una de-
presién 58 en su base. El compacto electrolitico sblido es
por ejemplo de Oxido de zirconio estabilizado, presentando
la forma dicho electrolito de un compacto del bxido sélido,
por ejemplo 6xido de zirconio estabilizado, y un aglutinan-
te fugitivo, por ejemplo bifenilo y una pequefle proporcidn
de un gglutinante sustancialmente no fugitivo, por ejemplo
silice, individualmente formado por técnicas de compacta~
cidn a presidn. Asegurado s la depresidn 58 mediante acu—
flamiento, esté el extremo bulboso 59 de un hilo de platino
60. Este hilo se asegura a un collar de acero inoxidable 61
situado en el extremo rebordeado 62 del tubo 51.

La punta metdlica 50 incluye una base sustancial-
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mente eilindrice 63 que termina en un ndeleo cénico 64 pro-
visto de un taladro central 65. Un tubo de cerdmica 66 se
asegura dentro del taladro 65. La base 63 incluye un tala-
dro interiormente fileteado 70 que termins en un hombro 69,
Se disponen unas ranuras 71 paras permitir el libre retorno
de aire admitido en el interior de la punta 51 de la sonda
desde el tubo cerdmico 62, volviendo 2l interior de la lans
za (no mostrada en la figura 2, pero si en la Ffigura 3).

Pasando shors a la figura 3, la sonda directa 311
pars oxigeno.consta, como puede verse, de una lanzs 312 ¥y
ung punta 313. Este Altimz incluye una vaina metdlica exter-
na 314 eléctricamente conductora, adecuadamente formada de
tuberia de acero, provists de.una pantalla térmica sustan-
cialmente cilindrica 315, adecuadamente formada de un mate-
rial cerdmico o refractario, como anteriormente se describe.
Asegurada a un extremo abierto de lag punta 313 de la sonda,
hay un fapén 316 (adecuadamente formado de un material cerd-
mico o refractario) por medio de unas puntas 317 abocardadas
hacia el interior en la vaina 314. Estas puntas 317 propor-
cionan también una conexidn eléetrica para ligar a tierra
la masa fundida. Alrededor del extremo de la- 'sonds para Oxi-
geno 311 se dispone protectoramente una tapa fugitiva 318,
adecuadamente formada de cobre o acero. Se aseguré sobre el
mismo mediante acoplamiento de sus caras abiertas internas
316 con la cabeza hexagonal (en seccidn transversal) 320 del
tapdn 316.

Este tapén estd provisto de un taladro ceniral 321
dentro del cual se asegura un tubo de cuarzo 322 de la pun-
ta de la sonda. Ia configuracidn y construccidn del tubo

de cuarzo 322 son sustancialmente iguales a las del +tubo
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51 anteriormente descrito. El tubo de cuarzo 322 contiene
en su extremo constrefiido exterior y parcialmente abierto
323 una masa premoldeada de compacto electrolitico sblido
sinterizado 324. Acuﬁadq en ung gepresidn 325 situada en el
extremo del compacto electrolitico sélido 324, hay un hilo
de platino 326.

La lanza 312 incluye un tubo estructuralmente ri-

. gido, metdlico y eléctricamente conductor 330, adecusdamen-

te formado de acero. Dispuesto dentro del tubo 330 de la lan-
za en posicidn longitudinal fija, hay un +tubo interno metdli-
co 331 eléctricamente conductor, adecuadamente Fformado de
acero.

" El tubo interno 331 estd provisto de una porecidn
aplanada 332, y dispuesta alrededor de la porcidn aplanada,
hay una abrazadera 333 asegurada en su posicidn mediante co-
llares terminales 334 a modo de anillas. La abrazaders 333
estd adhesivamente asegurada al interior del tubo 330 por
un medio de un adecuado adhesivo de caucho silicénico 335,
por ejemplo "Dow Corning"40C", introducido por medio de
prificios 336 de introduccidn de material adesivo, situa-
dos en el tubo 330. Todo el conjunto se coloca en posicidn
junto a un pasador 337 que pende del interior del tubo 330.
El otro extremo del tubo 331 estd espaciado dentro del tubo
330 por medio del collar 338, montado sobre uns segunda por-
cién aplanada 339 del tubo 331 y que se ajusta dentro del tu-
bo 330.

E1l tubo metdlico 331 estd provisto de un extremo
clnico truncado 340 adaptado para establecer un contacto
eléctrico en 329 con el hilo 327 de la punta de sonda. Ade-

més, un tubo cerdmico 339 conductor de gas se gsegura al
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extremo 340 cbénico truncado del tubo 331 y se extiende
desde el mismo. E1l extremo abierto del tubo de cuarzo
322 es retenido por contacto friccional con el exbremo
340.

La langa 312 estd provista de uns conexidn f4-
cilmente desacoplable con la punts de sonds 313. Esta co-
nexién consiste en un rodillo de acero moletéado 341 ex-
céntricamente montado sobre el Pasador 342 entre dos sop
portes 343 soldados, como en 344, al tubo 330 de lg lan-
za. La conexidn se establece medisnte acoplamiento del
rodillo moleteado 341 con una cars circunferencisl expues-
ta y moleteada 345 del tubo 314 de la sonda.

Comola vaina 314 estd conectada a la lanza 312
ligada a masa, y por consiguiente proporciona una conexidn
ligada a masa con el bafio de metal fundido, la fuerza elec-
tromotriz genersda se mide entre el hilo de platino 326 y
la vaina 314, por medios no mostrados, conectados g la lan-
za. Como el tubo 331 se encuentra en contacto eldctrico
solamente con el hilo de platino 326 en el punto 329, no
deberd permitirse el desarrollc de ninguna fuerza electro-
motriz sustancial entre el hilo 326 y el tube 331. ILa Ffuer-
za electromotriz generada en el punto 329 es baja y tiende
a compensar la fuerza electromotriz entre Pt/13 Rh ¥y el me-
tal fundido por ejemplo hierro o acero) gue siempre se gene-
ra sl el hilo 326 es de Pt/13 Rh y el tubo 331 es de mcero
inoxidable.

En su uso, la punta de sonda 313 se asegura & la
lanza 312 mediante acoplamiento del rodillo moleteado 341
con la cara circunferencial moleteada 345 de la vaina 330

¥ el acoplamiento del borde exterior del extremo cénico



10.

15.

20.

25.

30.

truncado 340 del tubo 331 con la cara interna del tubo de
cuarzo 320, A través del tuﬁo 331 circula un gas adecuado
(por ejemplo aire). La lanza 312 y la punta 313, combina-
das, se sumergen en el metal fundido, fundiéndose la tapa
318 y estableciendo contacto el metal fundido con el com-
pacto electrolitico sbélido 324. Al cabo de unos segundos,

ge tome una lectura de fuerza electromotriz estable y se

. petira la sonda de oxigeno 311. La punta 313 puede dese-

charse o bien puede usarse una o dos veces més.

Pagando ahora a la figura 4, la sonda directa
411 para oxigeno consta, como puede verse, de una lanzs
412 y una punta 413. Esta A1ltime incluye una vaina metd-
lica externa 414 eléctricamente conductora, adecuadamen—
te formada de tuberia de acero y provista de una pantalla
térmica 415 sustancialmente cilindrica y adecuadamente for-
made de un material cerdmico o refractario, como aniterior-
mente se describe. Asegurado a un extremo abierto de la
punta de sonda 413, hay un tapdn 416 (adecuadamente forma-
do de un material cerdmico o refractario) sobre la vaina
414. Alrededor del extremo de la sonda para oxigeno 411 se
dispone protectoramente una ftapa fuglitiva 418 adecuadamen-
te formads de cobre o acero. Be asegura sobre agquél median-
te acoplamiento de sus caras abiertas internas 419 con la
cabeza hexagonal (en sececidn transversal) 420 del tapén
416,

El tapdn 416 estd provisto de un taladro central
421 en cuyo interior se asegura un tubo de Vycor 422 de la
punta de sonda por medio de un gdecuvado adhesivo 427. Al

tubo de Vycor 422 se funde el compacto eléctrdlitico 424

el forma de bala. Un hilo conductor eléctrico 426 se gcufig
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en una depresidn 427 situada en el centro del compacto

electrolitico 424. E1 hilo conductor eléctrico 426 se co-
necta a un collar metdlico 428 situado en el otro extremo
abierto del tapdn 416.

La lanza 412 incluye un tubo meitdlico externo
430 eléctricamente conductor y adecuadamente Fformado de
tuberia de acero. Dispuesto dentro del +tubo 430 de la
lanza, hay un acoplamiento cerdmico 433 gue se asegura al
interior de aquél mediante 434. E1 acoplamiento cerdmico
433 esta provisto de un pozo central 435 en el gue se ase-
gura el tubo metdlico concéntrico 431. Este tubo 431 se .
extiende hasta una punta metdlica cdénica truncada 440 y se
asegura a rosca a la misma, en cuyo interior se asegura el
tubo cerdmico 439 conductor de gas. El acoplamiento cerdmi-
co 433 estd provisto también de un taladro central conduc-
tor de gas, que comunica con el taladro interior 438 del tu~
bo 430 de la lanza.

Ia punta cdnica truncads 440 estd adaptada para
establecer un contacto eléetrico en 429 con el hilo 426 de ls I8
punta de gonda por medio del collar 428. Bl extremo gsbierto
del tapdén 416 es retenido por contacto friccional don la puii~
ta 440. 7

Como la vaina 414 estd conectada 2 la lanza 412
ligada a masa, y por consiguiente proporcions una conexidn
ligeda & masa con el bafio de metal fundido, se mide la fuer-
za electromotriz generada entre el hilo de platino 426 y la
vaing 414, por medios no mostrados, conectados a ls lanza.
Como el tubo 431 estd en contacto eléetrico solamente con
el hilo 426 de platino en el punto 429, no deberd dejarse

desarrollar ninguna fuerza electromotriz sustauncial entre
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el hilo 426.y el tubo 431. ILa fuerzas electromctriz generada
en el punto 429 es baja y tiende a compensar la fuerza elec-
tromotriz'entre el Pt/13 Rh y el metal fundido (por ejemplo
hierro o acero) que se geners siempre si el hilo 426 es de
Pt/13 Rh y el tubo 431 es de acero inoxidable.

En su uso, la punta de sonda 413 se asegura a la

lanza 412 con acoplamiento del barde externo de la punta cd-

nica truncada 440 con la cara interns del tapbn 416. A tra-

vés del tubo 431 eircula un gas adecuado (por ejemplo aire).
Ia combinacidn de lanze 412 y punta 413 se sumerge en el me-
tal fundido, se funde la tapa 418 y el metal Ffundido estable-
ce contacto con el compacto electrolitico sbélido 424. Al ca-
bo de unos segundos, se toma una lectura de fuerzg electro-
motriz estable y se retira la sonda para oxigeno 411.

Pasando ahora a la figura 5, se muestra otra versidn
de sonda 513. La sonda 513 incluye wna vaina metdlica externa
514 eléctricamente conductora y adecuadamente formada de tu-
beria de acero, provista de una punts abocardads hacia el
exterior 517 y de una pantalle térmica sustancialmente cilin-
drica 515 situada sobre ella y adecuadamente formads de un
material cgrémico refractario, como anteriormente se descri-
ba. Asegurado a un extremo abierto terminal de la sonda 513,
hay un tapdén 516 (adecuademente formedo de un material cers-
mico o refractario) por medio de un acoplamiento friccional
con las puntas 517 abocardadas hacia el exterior sobre la
vaina 514. Alrededor del extremoc de la sonda 513 se dispone
protectoramente una tapa fugitiva 518 adecuadamente formada
de cobre o acero. Se asegura sobre aquél mediante acoplamien-
to de sus caras gbilertas internas 519 con la cabeza 520 del

tapdn 516 y con el extremo expuesto 533 dsl tubo 514 por me-
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dio de la porcidn 534 vuelta hacia el interior. Bl limite
de asentamiento de la tapa 518 lo esbablece el hombro par-
cial 535.

El tapbn 516 estd provisto de un primer pozo cen-
tral 521 en cuyo interior se asegure un tubo de Vycor 522
de la punta de sonda. Egte tubo de Vycor 522 contiene en
gu extremc constrefiido exterior y barcialmente abierto 523
une mass premoldeada de compacto electrolitico sélido sin-
terizado 524. Acufiado en una depresidn 525 situada en el
extremo del compacto electrolitico sbélido 524, hay un hilo
de platino 526.

El tapdn 516 estd provisto tambidn de un segundo
pozo central 527 en cuyo interior se aseguran, en relaciédn
axial y espaciadas para evitar un contacto eléctrico, una
anilla de contacto metdlica interna 528 y.una anilla de con-
tacto metdlica terminal 529. Cada una de las anillas de con-
tacto 528 y 529 estd longitudinslmente cortada para propor—
cionar un efecto eléstico radialmente hacia el exterior des-
tinado a retener tales anillas de contacto 528 y 529 en el
pozo central 527. La anillas de contacto 528 estd en contac-
to eléectrico con el hilo 526, mientras que la anilla de con~
técto 529 estéd en contacto eléctrico, a través del conductor
536, con el hilo activador 537.

El tapdn 516 estd provisto tamﬁién de un taladro
central 541 destinado a colocar el interior del tubo Vycor
522, que se encuentra en el pozo 521 y en el pozo 527, en
comunicacidn de flujo gaseoso con el interior 542 del tu-
bo 514.

Lo figura 6 muestra una variscidn de la versibn

de la sonda de la figura 5, en combinacidn con una lanza.
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Cuando se usan los mismos nimeros de referencis en ls figu-

ra 6 respecto a la figura 5, las partes designadas son idén-
ticas y no se describirdn. Sin embargo, en lugar de la tapa
metdlica fugitiva 518, la versidn de 1a figura 6 proporcio-
ng ung sustancial prolongacidn 533 del tubo 514, cuya pro-
longacién estd formada hecia el interior en 643 para su re-
bordeado en 644.

La lanza 612 incluye un tubo metdlico exterior
630 eléctricamente conductor y adecuadamente formado de tu—
beria de acero. Dispuesto dentro del tubo 630, hay un so-
porte 638 para contactos, mantenidos conjuntamente mediante
dos abrazaderas planas 639 adecuadamente formadas de polite-
trafluoroetileno u otro material eléctricamente sislante ¥y
térmicamente estable, por medio del tornillo 640 que pasa a
través de la abertura 645 del tubo 630. En el soporte 638
de los contactos se forms un taladro centrsl 646 en cuyo
interior se asegura un primer tubo metdlico interno 631 ¥y
un segundo tubo metdlico interno 632, conbéntricos. Entre
los tubos 631 y 632 se dispone un contacto activador metd-
lico 647 eléctricamente conductor, dentro del soporte 638.
Extendido asimismo a través del soporte 638, hay un contac-
to en espiral de hilo duplicado 648. Mediante los taladros
de los fubos 631 y 632 puede conducirse gas g la unidén del
hilo conductor eléctrico 526 con el compacto electrolitico
524y E1 contacto eléctrico con el hilo conductor 526 se
establece mediante contacto eléctricb entre el collar meti-
lico interno 528 y la espiral del hilo 648. El contacto elde-
trico entre el tubo 647 del contacto aoti&ador y el collar

metdlico terminal 529 se establece mediante uns +ira de goe-

ro eldstico que va desde el soporte 638 de los contactos has-
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ta el lado (no mostrado) de la lanza, a travéds de un hilo

de acero aislado con cerdmica (no mostrado). El hilo acti-
vador se encuentra a un voliaje de corrisnte continua selee-
clonagdo, por ejemplo g 24 voltios. Bl bafic y el metal fundi-
do contenido en el mismo estdn ligados a masa. Mediante la
punta y la Ranza de la sonda se establece un circuito com~
pleto. Al fundirse la tapa, el hilo agctivador es puesto en
cortocircuito con masas, lo que completa el cirecuito eldéctri-
co. Por consiguiente, en esencia, el hilo activador y el me-
tal fundido actiian conjuntamente como commutador de "un tiem—
po".
' La lanza 612 estd provista de una conexidn ficil-
mente desacoplable con la sonds 613. Consta de un contacto
segmentado circular de acero 649 montado sobre una placa de
acero elistico plana 650 asegurada al interior del tubo 630
y proyectada a través de la ranura 651 del mismo. La cone-
xidén se establece mediante acoplamiento friccional del bor-
de del contacto 649 con el interior del tubo 514. E1 con-
tacto 649 proporcions también ung conexidn eléetrica a uma~-
sa entre la sonda y la lanza.

Como la vaina 514 estd conectada a.la lanza 612
ligada a masa y por consiguiente proporciona una conexidn
enlazada g masa con el bafio de metal fundido, la fuerza
electromotriz generada se mide entre el hilo de platino 526
¥y la vaina 514 por medios (no mostrados) conectados a la
lanza. Como el tubo 631 estd en contacto eldéctrico solamen-
te con el hilo de platino 526 en el collar 528, no deberd
dejarse desarrollar ninguna fuerza electromotriz sustancial
entre el hilo 528 y el tubo 631. Ia fuerza electromotriz ge-

nerada en el collar 528 es bajs y tiende a compensar la fuer-

za electromotriz entre el Pt/13 Rh y el metal fundido (por
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ejemplo hierro o acero) que se genera siempre si el hilo
526 es de Pt/13 Rh y el tubo 631 es de acero inoxidable.
Pasando ahora a la variacidn mostrada en las fi-
guras 7 y 8, se ve que las versiones de las figuras 5 y 6
han sido modificadas pars proporcionar una sonda de oxige-
no y un par termoeléctrico. Cuando se usen los mismos né-

merog de referencia, las partes designadas por ellos son

Cidénticas.

Es necesgrio asegurar que sea el conductor de
Pt/13 Rh el que esté en contacto con el bxido de zirconio.
Si el platino esta en contacto con dicho 6xido cuando se
mide la fuerza electromotriz del oxigeno entre el conduc-
tor de Pt/13 Rh y el acero fundido, aquélla serd compensa-
da por la fuerza electromotriz de la temperatura del Pt/PBt/13
Rh, que deberd estar entonces en serie con la pila de oxige-
no. Asi, en el conjunto de sonda de oxigeno y par termoeléc-
trico, la perla de platino/rodio habri de empotrarse en el
6xido de zirconio. Sin embargo, la perla de platino pars un
par termoeléctrico no tiene que fijarse directamente a la
perla de platino(rodio. Ias dos perlas podrian estar sepa-
radas por un corto segmento de hilo de platino/rodio, siem-
pre que no haya ninguna diferencia importante de temperatu-
ra entre las dos perlas.

En la figura 8 se muestra un ejemplo de las estruc-
turas de perlas.

Se observard que el hilo activador 537 ha sido su~
primido. Bl compacto electrolitico 724 estd provisto de una
depresidn 725. El conductor de la sonda de oxigeno estd for-
mado por un hilo 526 de platinofplatino 13/rodio. E1l conduc-

tor del par termoeléctrico estd constituido por un hilo de
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platino 726. Los hilos 526 y 726 forman una unidn 736 que
a su vez constituye una esfera 737 de Pt/13 Rh que se acu-
fia en la depresidn 725 del compacto 724. EL hilo 526 estd
en contacto eldetrico con el collar 528, mientras que el
hilo 726 se extiende glrededor del tapdn 516 pars formar
contacto eléetrico con el collar 529.
Ejemplosl

Se ha efectuado una serie de ensayos en varios
hornos de produccién de acero, por ejemplo hornos eléetri-
cos, recipientes de oxigeno bdsico, hogares abiertos y cri-
soles. Las sondas ensayadas inclufan las mostradas en las
figuras 1 a 7. Bn esencia, el ndcleo de 1g sonds g5 un pe-
quefio compacto de 6xido de zireonio estabilizado, sellado
en un extremo de un tubo corto de Vycor. El electrolito sb-
lido conduce iones de oxigeno bajo la fuerza accionaddfé.del
una concentracidn diferenciasl de oxigeno. Bn la operacidn,
se introduce dosificadamente aire en el tubo de Vycor. Este
aire constituye ym electrodo de referencis de oxigeno térmi-
ca y quimicemente estable. El otro electrodo estd formado
por acero liguido que contiene oxigeno.,

Al sumergirse el detector en acero iiquido, los

iones de oxigeno arrastran electrones del lado de referen-

* eia, a través del electrolito s61ido, hasta el lado de ace-

ro. Bl circuito eléctrico se completa g través de ua regis—

tro con impedancia relativamente elevada, que mide el vol-

" taje sin polarizar la pila.

En uno de los sistemas indicados, se disponen son-
das desechables, una lanza tubular de acero, un cable de ser-
vicio intenso para el suministro de aire ¥ conductores eléc-

tricos, ademis de medios electrdnicos de control ¥y regisg-
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tro de grifico. Las sondas tienen un cuerpo de acero tu-
bular revestido de material refractario y son obtenibles
con longitudes de 61 cm y 122 cm. Ias sondas se deslizan
gsobre la lanza. También puedendeslizarse sobre la lanza
tubos aislantes de cartdn para proteccidn en los recipien~
tes de hogar abierto y de oxigeno bdsico.

En los grificos de las figuras 9 y 10 se exponen

“respectivamente dos ejemplos de resultados de laboratorio.

Lo figura 9 muestra gréficamente la variabilidad
de una secuencia de resultados OXP en mV y ppm de oxigeno.
Esta figura es interesante porque ilustra cdmo el hierro
es muy buen disolvente del oxigeno. Se ve que éste fue absor—
bido a razdén de 6 ppm por minuto aproximadsmente.

Lo figura 10 muestra cbémo puede usarse la sonda
para investigar fendmenos de dosoxidacidn en masas fundi-
das ordinarias. Se afiadieron ipcrementos de ferrosilicio
a dos masas fundidas de 22,68 Kg. de hierro electrolitico.
Cinco minutos después de efectuarse cada adicidn ¥y que las
mgsas fundidas alcanzasen una relativa uniformidad en oxi-’
geno, se efectuaron lecturas de la sonda. Los valores de
fuerza electromotriz se convirtieron directamente en valo-
res de oxigeno tedricos y se trazaron como cruces en un
gréafico de log de oxf{geno frente a log de &ilicio. Estos
valores de oxigeno se corrigieron luego respecto al efecto
del silicio sobre la actividad del oxigeno disuelto usandd

los finicos coeficientes de interaceidn egl seflalados en la

Si
0
oxigeno, trazados como circulos abiertos, concuerdan bas-

literatura. Usando e = 0,02, los valores ajustados del

tante estrechamente con la curva tedrica para 1.6002C, Tal

1

concordancia es particularmente buena cuando se considera



10.

15.

20.

que la temperatura de la masa fundida varid entre 1.590

¥ 1.6202C durante la hora requerida rara completar los
ensayos. Usando egi = ~ 0,14 y trazando los resultédos COo~
mo circulos completos, se vé que los resultados no con-
cuerdan con las anteriores conversiones. Ia figura 10 mues-
tra el equilibrio oxigeno-silicio a 1.500, 1.600, 1.700 ¥
1.8009C, calculado con el uso de log datos publicados. La
gran influencia de la temperatura sobre la solubilidad del

oxigeno es notable en la produccidn de acero.

N O T 4

Ia Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
te afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
debers recaer sobre: "APARATO PARA DETERMINAR LA CANTIDAD
DISUELTA DE UN BLEMENTO XN UN METAL FUSDIDO", con Prioridad
de la solicitud de Patente en Canadd no 0'7?_0.84;7, de fecha
24 de Diciembre de 1969, a nombre de los inventores, que han
cedido sus derechos a la firma solicitante, segin las carac-
teristicas esenciales de las siguiéntes:

REIVINDICACIONES

12.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, que cémprende una
pﬁnta de sonde destinada a la determinacidn directa de un
gas disuelto en un metal fundido, que incluye (a)run tubo
resistente al calor y sustancialmente no conductor de la
electricidad; (b) un electrolito sélido que retiene sus
propiedades de conduccidn idnica y que no edibe sustancia-
les propiedades de conduccidn electrénica a la temperatura
del metal fundido, disponiéndose dicho compacto y asezurin-
dose en un extremo abierto del referido tubo (a) resisten~

te al calor; y (c) por lo menos un elemento metdlico eléc-



tricamente conductor en intimo contacto eléetrico con di-
cho electrolito, caracterizada porque este'electrolito

es un compacto que ha sido individualmente formado del re-
ferido electrolito gdlido, insertdndose un adecuado aglu~
tinante fugitivo y el mencionado compacto electrolitico en

dicho tubo (a) en una medida de 1,587 mm por lo menos, so-

bresaliendo al exterior de dicho tubo (a) en una medida de

" 1,587 mm por lo menos.

10.

15.

20.

28 .~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin la reivindica-
cidn 12, cuya punta desechable, incluye (d) un tapén forma-
do de material resistente al calor y sustancialmente no con-
ductor de la electricidad y provisto de una abertura longi-
tudinalmente extendida en el mismo, en virtud de lo cual
dicho tubo (a) se dispone dentro de la citada abertura del
tapbn (4).

32.- Aparato para determinar ls cantidad disuvel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln la reivindica-
cibn 28, cuya punta de sonda, incluye (e) un tubo formado
de un metal estructuralmentie rigido y eléetricamente conduc-
tor, que tiene una superficie exterior sustancialmente no
desintegrable en una porcidn principal de su longitud, res-
pecto al metal fundido objeto de tratamiento, asegurando
dicho tubo por un extremo abierto del mismo al referido ta-
pén (4).

48 .~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln las reivindi-
caciones 18, 28 4 38, cuya punta de sonda estd caracteriza-
da porque dicho compacto electrolitico se forma individugl-

mente del referido electrolito sblido, el citado aglutinan-
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te fugitivo y una pequefia proporeidn de un adecuado agluti-~
nante para elevadas temperaturas.

58.,~- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, seglin cualquiera de
las reivindicaclones 12 a 48, cuya punta de sonda estd ca—
racterizada porgue dicho compacto electrolitico es de for—
ma cilindrica y estd provisto de una depresién axial para
facilitar la provisidn del citado contacto eldctrico Inti-
mo con el referido elemento (c).

68.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento dn un metal fundido, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 g 52, cuya punta de sondas estd ca-
racterizada porque dicho compacto tiene una densidad rela-
tiva seleccionada para proporcionsr la requerida conducti-
vidad idnice y resistenciam al choque térmico.

T8.~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln cualgquiera de
las reivindicaciones 12 a 62, cuya puntz de sonda estd ca-
racterizada porque dicho compacto tiene uvna densidad rela-
tiva del 70% aproximadamente.

g.~ Aparato para determinar ls can%idad disuel~
ta de un elemento en un metal fundido, segln cualquicra de
las reivindicaciones 18 a 72, cuya punta de sonda estd ca-

racterizada porque el tubo (a) estd formado de cuarzo o

25, Kyycor.

98.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 82, cuya punta de sonds estd ca-

recterizada porque dicho electrolito sbélido (b) es de Sxi~

do de zirconio estabilizado con cal o de &xido de torio
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estabilizado con éxido de itrio o bien de dxido de zirco-
nio estabilizado con 6xido de magnesio, 6xido de torio,
dxido de hafnio, dxido de torio estabilizado con 6xido de
lantio, éxido de torio estabilizado con dxido de escandio,
éxido de hafnio estabilizado con 6xido de lantio, Sxido de
hafnio estabilizado con éxido de itrio u &xido de hafnio
estabilizado con 4xido de escandio.

108.- Aparato pars determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 9%, cuya punta de sonda estd ca-
racterizade porqueldicho electrolito sblido tiene un tama-
fio de particula de 80 a 400 mallas Tyler.

118.~ Aparato para determinar la cantided disuel- .
ta de un elemento en un metal fundido, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 102, cuya punta de sonda estd ca-
racterizads pofque el citado aglutinante pars elevadas tem-
peraturas es 510, en una proporeidén del 4% en peso aproxi-
madamente.

128.,- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemente en un metal fundido, segin cualquiers de
las reivindicaciones 12 a 118, cuya punta de sonda estd ce-
racterizada porque el citado aglutinante fugitivo es bife~
nilo o alcohol polivinilo o bien una solucidn o dispersidn

acuosa de metacrilato polimetilico, celulosa etilica, nitra-

259<f7to de zirconio o nitrato de zirconilo o bien una disversidn

alcohflica de nitrato de zirconio o nitrato de zirconilo.
138.~ Aparato para determinar la cantidad disuel-

ta de un elemento en un metal fundido, segfn cualquiera de

las reivindicaciones 12 a 128, cuya punta de sonds estd

caracterizads porque dicho elemento (c¢) es Pt/13 Rh & bien



platino-platino/rodio, tungsteno-tungsteno/renio o Chro-
mel-Alumel, -
142 .- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, seglin cualquiers de
5. las reivindicaciones 12 a 138, en cuanto dependan de la
reivindicacidn 28, cuya punta de sonda estd carscterizads
porgue el citado tapdn (d) estd formado de un materisl ce~
rémico. 7
158.— Aparato para determinar la cantidad disuel~
10. ta de un elemento en un metal fundido, segln cuzalquiers de
las reivindicaciones 12 a 148, en cuanto dependan de las
relvindicaciones 22 § 32, cuya punta de sonds estd carac—
terizada porque incluye una primera snilla de contacto
eléetricamente conductora, dispuesta dentro de la citada
15. abertura del tapén (d), estando sdapbada diche anilla pa-—
ra establecer un intimo contacto eléetrico con el referi-
do elemento (c).
162.~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, seglin la reivindica-
20. cibén 158, cuya punta de sonds estd caracterizads porgue in-
cluye una segunda anilla eléctricamente condﬁctora, dispueg-
ta dentro de la mencionada abertura del tapén (d) vy eléetri-
camente aislads de la primers anills de contacto,'incluyenp
do ademds un elemento activador metdlico eléctricamente con-
25. ///gzctor que se extlende hacia el exterior mds 2114 del extre-
'fff'mo opuesto del citado tapdn (d), estando adaptado el referi-
" a0 elemento activador para formar wn intimo contacto eldctri-
co con la segunda anilla de contacto mencionads.
178 .~ Aparato para determinsr la cantidad disuel-

ta de un elemento en un metal fundido, segfin las reivindica~
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ciones 152 & 168, cuya punta de sonda estd caracterizads,
porque una o ambas anillas de contacto mencionadas estan
longitudinalmente cortadas, para empujar asi radialmente
hacia el exterior y acentuar una disposicidn fija de la
misme dentro de la mencionada abertura del tapdn (d).

188.,~ Aparsto para determinar la cantidad disuel-

ta de un elemento en un metal fundido, segin cuslquiera de

* las reivindicaciones 12 a 178, en cuanto dependande la rei-

vindicacidn 32, cuya punta de sonda estd caracterizada pPOY—~
que dicho tubo (e) estd revestido con una composicidn re-
fractaria de arens de machos y un material pldstico resi-
noso sintético o bien con alimina, mullita o Alundum, cor-
dierita o fibra de amianto/cemento, o bien es igual al me-
tal fundido cuyo contenido en gas disuelto ha de determi-
narse.

192.; Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 188, cuya punta de sonda estd ca-
racterizada porque incluye (f) una cubierta protectors so-
bre la porcidn expuesta del referido compacto electroliti-
co sblido (b).'

208.~ Aparato para determinar la cantidad disuvel-
ta de un elemento en un metal fundido, segfin la reivindica-

cifn 198, cuys punta de sonda estd caracterizada porque di-

25. ~kha cubierta protectora (f) es del mismo metal cuyo gas di-
P

suelto se estd determinando.

218.~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin la reivindica-
cién 198, cuya punta de sonda estd caracterizada porque la

citada cublerta protectora (f) es del mismo metal cuyo con-



tenido en gas disuelto se estd determinando, y en la que
tal cubierta protectora es una tapa fugitiva.

228 .~ Apargto para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin la reivindicg-

5. cidn 198, cuya punta de sonda estd caracterizada porque 1s
citada cubierta protectora (f) es del mismo metal cuyo con-
tenido en gas disuelto se estd determinando, y en la que
tal cublerta protectora constituye una prolongacién del tu~
bo (e), cuyo extremo ha sido cerrado sobre el compacto elec-
10. trolitico sdlido (b).

238.- Aparato pars determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin cualquiers de
las reivindicaciones 198 a 228, cuya punta de sonda estd
caracterizada ademds porque incluye (g) una cubierta desin-

15. tegrable sobre la referida cubierita protectora, para redu~
cir al minimo el depdsito de escoria sobre ella.

248 .- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, seglin reivindicacio-
nes anteriores que comprende una sonda que incluye an (4)

20, una punta segin cualquiera de las reivindicaciones 12 a 238,
(B) una lanza estructuralmente .rigida, resistente al calor
y eléctricamente conductora; y (C) medios asociados a dichas
punta (A) de sonda y a la citada lanza (B) para formar (i)
un conjunto metdlico de la referids punte (4) de sonda y la
25. citads lanza (B), (ii) encontrdndose entonces tambidn wn com-

e

///i;//' dicho elemento metdlico eléetricamente conductor (A) (e), e

(1ii) proporcionando conexidn con un suministro de gas a di-

;/bonente de la referida lanza (B) en contacto eldctrico con

cha lanza (B) y a la punta (A) de la sonda.

30. . 258 .~ Aparato para determinasr la cantidad disuel-



10.

15.

20.

fay

- 41 -

3073 9% 284

ta de un elemento en un metal fundido, segdin la reivindica-

cidn 242, cuya sonda estéd caracterizada porque la referida
lanze (B) incluye (i) un tubo exterior de metal estructural-
mente rizido y eléctricamente conductor, adaptado para enca-
jar dentro de la citada (A) de sonda; (ii) un tubo interno
dentro del citado tubo externo, que es eléctricamente conduc~

tor o tiene un elemento eléctricamente conductor asociado al

."mismo, estando adaptado dicho tubo para acoplarse mecdnica-

mente al tubo (a) resistente al calor de la punta (A), estan-
do también adaptado para proporcionar uns conexidn eldéctrics
con el citado elemento metdlico eléctricamente conductor (4)
(e)s v (iii) medios para asegurar desacoplablemente la lanze
(B) a 1z punta (A) de la sonda.

268.~ Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin las reivindica-
ciones 242 § 259, cuya sonda estd caracterizada porque el con-
tacto eléctrico entre la punta (4A) y la lanze (B) se estable-
ce mediante una punta metdlica cédnica truncada en el tubo (B)
(ii), en contacto eléctrico con el referido elemento (4) (ec).

278 .~ Aparato para determinar la cantidad disuelta
de un elemento en un metal fundido, segin la reivindicacidn
268, cuya sonda estd caracterizada porgue dicha punta metdli-
ca cénica truncada estd en contacto eléetrico con un collar

metdlico que, a su vez, estd en contacto eldetrico con el re-

25y/i§erido elemento (4) (e).

288 .~ Aparato para determinsr la cantidad disuelta
de un elemento en un metal fundido, segin cualquiers de las
reivindicaciones 24¢& a 2728, cuya sonda estd caracterizada
porque el tubo (ii) se asegura en un tapbn de material +&r-
micamente estable y sustancislmente no conductor de la élec—

tricidad, que a su vez se asegura dentro del tubo (i).



298 .- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln cualquiera de
las reivindicaciones 248 g 282, cuya sonda estd carascteriza-
da porgue losmedios para asegurar la lanzs (B) a la punts

5. (4) de la sonda estén constitufdos por unos del tipo de ba-
yoneta, de manguito de dilatacidn, de ajuste a presidn, de
empuje o del tipo de acoplamiento fricciomal interno impul-
gsado a resorte.

308.- Aparato para determinar la cantidad disuel-

10. %2 de un elemento en un metal fundido, segflin cualquiera de
las reivindicaciones 242 g 298, cuya sonda estd carscieri-
zada porque incluye un gzas que contiene oxigeno en forma com—
binada o sin combinar dentro del tubo ¥y en contacto coun el
electrolito,

15, 318.~ Aperato para determinar la cantidad disuvel-
ta de un elemento en un medal fundido, segin la reivindica-
cidn 308, cuys sonda estd caracterizads porgue el gas es
aire u oxigeno o co/ooz; coz/oe; 002/1@2; N2/°25 H20/H2;

N20; NO; N205 6 I\‘IO3.

20, 328.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segﬁn~éualquiera de
las reivindicaciones 248 g 318, cuye sonda incluye un segundo
elemento metédlico en contacto eléctrico con el referido com~
pacto electrolitico ¥élido, proporcionando asi un par termo-

25. //;léctrico en virtud del cual la sonda puede usarse simultd-

fneamente para determifar la cantidad de gas disuelts en el

metal fundido y la temperatura de dicho compacto electroli-

tico.

338.- Aparato para determinar la cantidad disuel-

fl

f

i
§

5/ 30. ta de un elemento cn un metal fundido, segin reivindicacio-

v
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nes anteriores, en cuya punts de sonda es usado un compacto

electrolitico sélido, cuyo electrolito comprende uno de &xi-
do sb8lido que retiene sus propiedades de conduccidn idnics
¥ que no exhibe unas sustanciales propiedades de conduceidn
5. electrdnica a la temperatura del metal fundido, carscteriza-
20 porque es un cbm@acto alargado que ha sido individualmen-
te formado de dicho dxido y un aglutinante fugitivo, carac-
- terizéndose ademds por incluir una depresidn aceptadora de
un hilo rebordeado, axialmente dispuesta en é1.

10. 348 .~ Apsrato para deberminar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln la reivindica-
cidn 332, cuya compacto estd caracterizado porque estd in-
dividuaimente formado de dicho electrolito sélido, el cita-
do aglutinante fugitivo y una pequefla proporcidn de un ade-

15. cuado aglutinante para elevadas temperaturas.

359.; Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segin las reivindica-
cilones anteriores 332 § 342, cuya compacto estd caracteriza-
do porque tiene una densidad relativa seleccionada para pro-

20, porcionar la conductividad idnica y resistencia al choque
térmico requeridas.

368.~ Aparato pars determinar la cantidad disuel-

ta de un elemento en un metal fundido, segln la reivindica-

cidn 358, chyo compacto estd caracterizado porgque su densi-

25;)//faéd relativa es del 70% aproximadamente.
i

/

372.- Aparato parsfleterminar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segfiin la reivindica-

cidn 362, cuyo compacto estd caracterizado porque dicho

electrolito sblido es de dxido de zirconio estabilizado

J /{7' 30.  con cal o de 8xido de torio estabilizado con &xido de itrio



10,

15.

20.

¢ bien de 6xido de zirconio egtabilizado con dxido de ma,g-
nesio, 6xido de torio, éxido de hafnio, éxido de torio esta~
bilizado con &xido de lantio, dxido de torio estabilizado
con 6xido de escandio, 6xido de hafnio estabilizado con &xi-
do de lantio, Oxido de hafnio estabilizado con dxido de
itrio u bxido de hafnio estabilizado con bxido de escandio.

388.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln las reivindi-
caciones 36% § 378, cuyo compacto estd caracterizado porque
el electrolito tiene un tamafio de particula de 80 a 400 ma-
llas Tyler. 7
" 398.- Aparato para determinar la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal '‘fundido, segln las reivindica-
clones 36&, 372, & 388, cuyo compacto estd caracterizado
porque el aglutinante para elevadas temperaturas es SiO2 en
una proporcién del 4% dn peso aproximsdamente.

408.~ Aparato para determinsr la cantidad disuel-
ta de un elemento en un metal fundido, segln cualgquiera de
las reivindicaciones 368 g 398, cuyo compacto estd caracte~
rizado porque dicho aglutinante fugitivo es bifenilo o alco-
hol polivinilo o bien es wuna solucidn o dispéfsién acuoss,
de metacrilato polimetilico, celulosa etilica, nitrato de

zirconio o nitrato de zirconilo o una dispersidn alcohli-

/jsa de nitrato de zirconio o nitrato de zirconilo.

ftj, .-;/ //

418.~ APARATO PARA DETERMINAR-LA CANTIDAD DISUEL-
TA DE UN ELEMENTO EN UN METAL FUNDIDO.
Segun queda sustancialmente descrito en da presen-

cee/ons
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i b

te memoria, que consta de cuarenta y cinco hojas, escritas
a miquing por una sola cara y dibujos.

Madrid, 28 de Agosto de 1970

CANADIAN PATENTS AWD DEVELOPMENT LIMITED
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