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Ref: Docket 25-BR-00118.

EXTRACTO DE LA DESCRIPCION

Se describe un dispositivo electroquimico para medir
la concentracién de oxigeno en un metal alcalino liguido. Es~
te dispositivo incluye un tubo de sonda de forma alargada que
estd disefiado para ser introducido en el mefal alcalino liqui
do cuyo contenido de oxigeno se desea conocer. Un receptdculo
de un material electrélito s6lido estd unido al tubo en un
punto adyacente e su extremidad inferior/de tal meners que la
éuperficie externa de su pared de fondo esté en contacto inti
mé con el metal 1f{quido. El receptdculo contiene una mezcla
clnstituida por una concentracidén conocida de uno de los meta
ljs'libres tales como galio, indio y estafio, asi como un 6xi-
d& de este'metal. Esta mezcla es liquida a la temperatura de
funcionamiento del dispositivo y estd en conbecto {mtimo con
el lado interno de la pared de fondo del receptdculo pare
constituir un electrodo de referencia. Un ﬁoltimetro de alta
impedancisa estd conectado entre el electrods de referencia
constituido por la mezcla y el mecal alcalino ligquido con el
fin de proporcionar una lectura indicativa de la fuerza elec~
tromotriz generada por la conduccidn ibnica de los iones de
oxfgeno a través del electrolito y, por tanto, de la concen~
tracién de oxigeno del metal alcalino; o

REFERENCIA A TA SOLICITUD DE PATENTE BELACIONADA CON IA
PRESENTE

La presente solicitud de ﬁétente es un Primer Cer-

_ tificado de Adicién a la solicitud de patente espafiola nid-

mero 451.855 del 24 de setiémbre de 1976.
ANTECEDENTES DEL INVENTO

El1 presente invento se refiere a un dispositivo elec

troquimico para medir la concentracién de oxigeno en un metal
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alcalino liquido y, méds particularmente, a un dispositivo de
este tipo que presenta unamayor duracidén de vida y es més
seguro y preciso que los dispositivos de la técnica anterior
de esta naturaleza que estdn previstos especialmente para ne
dir la concentracién de oxfgeno en sodio fumdido.

Es conveniente, en varias aplicaciones, el iener la
posibilidad de medir el contenido de ox{geno de metalss alca
linos fundidos utilizados en procesos industriales y =n equi
pos!cogerciales. Por ejemplo, es muy importante el tener la

posibiiidad de detectar la presencia de oxfgeno en los cir-

, cuiFos cerrados de transferencia de calor por medio de sodio

1iqﬁido de los reactores reproductores de fisién rdpida de
metal liquido. La presencia de oxfgeno en el refrigsrante cons
tituido por sodio liguido del circuito de refrigeracidn prima
ric’ de un reactor de este tipo, es decir el circuito que pa=-
sa a través de la regién activa del reactor, debe redurirse
al minimo para impedir la corrosidn y el transporte mdsico
consiguiente de los productos de corrosién radioactivos desde
la parte activa del reactor._Un dispositivo de supervisidn .
de oxigeno fiable se necesita tambin para el circuito secun
dario de dicho sistema de refrigeracidén con el objeto de asg
gurar una deteccidén rdpida y cuantitativa de las fugas de va
por o de agua en el sodio., '

Los dispositivos de supervisidén de oxigeno que es-
t4n basados en principios galvdnicos en conduccién ibnica,
han sido previstos para medir las concentraciones de oxigeno
en metales fundidos. Bdsicamente, estos dispositivos dan una
indicacidén del contenido de oxigenc midiendo la fuerza elec-
tromotriz generada entre un electrodo de retferencia y un me-

tal fundido mediante la conduccién de los iones de oxigeno en

2
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tre ellos, a través de un electrdlito sélido. Los dispoéitivos
descritos en las patentes de los Estados Unidos, nimeros
3.776.831; 3.864.231; y 3.864.232 son representativos de estos
aparatos. Sin embargo, los dispositivos de supervisidn de oxi-
geno_de %ipo electroquimico actualumente diggpnibleS*preSentan
varios inconvenientes que hacen que su utilizacidn esté lejos
de ser Séptima para medir el contenidd de ox{geno en métales al
calinos liquidos, en particular si el metal alcalino s, por

ejemplo, sodio liquido utilizado como refrigerante ennun metal
de fisién.

f Uno de los principeles problemas gque se presentan con
la maydria de los dispositivos actualmente disponibles es que
no fie%en le precisién deseada. Es decir, gque la maycria de
estos Fispositivos utilizan aire o un gas cualquiera como elec
trodofde referencia, y para asegurar un tiempo de respuesta su
ficientemente rdpido, es preciso hacer funcionar el aparato a
una-témperatura.relativamente elevada de por ejemplo 80000.

Ta dificultad de utilizacidén de un dispositivo de este tipo
con un electrodo de referencia de gas & una temperatura tan
elevada, consiste en que la conduccién electrénica a través
del’glectrélito aumenta suficientemente pare interferir con
12 medicién precisa de la conduccidn idnica a través del elec
trélito sblido. Ademds, el funcionamiento a temperatura eleva
da aumenta sustancialmente la accién corrosiva del metal aleca
lino sobre el electrélito sélido, reduciendo asi la vida efi-
caz ﬁel aparato. Aungue pueda parecer que estos problemas son
susceptibles de encontraf una solucidén mediante un funciona-
miento a una temperatura méds baja, por ejemplo temperéturas

del orden de 550°C, el funcionemiento de estos aparatos es ge

.neralmente irreversible con la consiguiente variacién de po- -
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tencial durante el funcionamiento,

Igualmente,la mayoria de los dispositivos actualmente
disponibles no permiten obtener lecturas precisas cuando se
sumergen inicialmente en un metal alcalino liquido que %iene
una concentracidén de oxigeno en la gama de unas partes por mi
116n. E1 material electrdélito utilizado en estos dispusitivos
estd generalmente constituido por una composicibn cerdmica es
tequiométrica que pierde dtomos de oxigeno cuando se sumerge

inicialmente en el mefal alcalino hasta que se consigz una com

 posicibn agotada en oxfgeno que estd en equilibrio con el me-

tal =1lcalino., Esta extraccidén de Atomos de oxigeno a pertir

del electrélito interfiere con la precisién de funcionsmiento

~del digpositivo hastai.que se consiga un electrélito con una

compos&cién agotada en oxigeno. De manera general, la cinéti~
ca de 'esta extraccidén de los Atomos de oxigeno a partir del
electrélito del dispositivo sumergido y se necesita un perio-

do de dos o tres meses para que el material del electrélito

-llegue a su estado de equilibrio con el metal alcalino.

RESUMEN DEL INVENTO

El presente invento proporciona un dispositivo elec=

troquimico para medir la actividad del oxigeno en un metal al
calino gue permite evitar los problemas descritos méds arriba.

Una caracteristica. particularmente destacades del presente in-

vento, consiste en que en lugar de que el electrodo de referen

cia esté constituido por aire u otro gas, estd constituido por
una mezcla uniforme de concentracién conocida de unoc de los me
tales tales como galio, indio y estafio, y de un 6xido de ese
metal, presentdndose esta mezcla bajo forma ligquida a.la tem-
peratura de funcionamiento del dispositivo y estando en con-
tacto intimo con el electrbélito sélido. Esta mezcla ha demos~

¥
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trado ser particularmente Util como material del electrodo de

referencia en razén de su estabilidad termoiindmica y de su

.temperatura de fusién mis haja compatible con una temperatura

de funcionamiento mds baja de un dispositivo de este tipo.
Con el fin de eliminar la posibilided de rggpciones secunda~
rias, el elemento metdlico elegido para la mezcla serd igual
mente el metel del 6xido.

la ut1]12a016n de esta mezcla como electrodo de refe
rencia permite que el dispositivo de supervisién de oxlgeno
segun el invento funcione tanto de manera reversible como de
manera prnclsa a temperaturas incluidas en la gama de 550 C a
650 %. ﬂ este efecto, la utilizacién de una mezcla de este ti
o como electrodo de referencia elimina 1gualmente la interfe
rencias de la conduccién electrénica con la medicidn deseada
de 1agconducci6n ibénica de los iones de oxigeno a través del
électrélito sbélico,

‘ Otra caracteristica destacada del dispositivo segun
el presente invento consiste en un electrélito sélido gue ha
demostrado ser compatible y estable (resistente al ataque de
la corrosién) a temperaturas ‘de hasta 800°C, tanto con las mez
clas de electrodo de referencia preferidas, como con los metg

les liquidos alcalinos tales como sodio, cuyo contenido de

‘oxigeno interesa tipicamente. De manera bdsica, el material

del electrélito s6lido consiste en torio de alta pureza ddpa—
d& con itrio, y este material se sinteriza y se somete a un
tratémiento a alta temperatura pars obtener una densidad real
de 98 & 99% de su densidad tebrica. 7

En un modo de realizacién particularmente préferido

del dispositivo segin el invento, se utiliza un electrélito

s81ido que tiene propiedades mejoradas. El material del elec-



10

15

20

25

30

trélite sélido consiste en torio de alta pureza dopado con
itrio, y este material se caracteriza y trata térmicamente du
rante aproximadamente dos horas g una temperatura de aproxima
demente 1. 650 C, ¥ preferentemente a una temperatura incluida
en 1a pgama de 1.600 Ca 1,.700%C en una atmésfera reductora de
hidrégeno conteniendo aproximadamente 1 a 2% en volumen de va
por de agua. Este tratamiento térmico reductor disminuye su-
ficientemente el contenido de dtomos de oxigeno de la composi
cidn del electrdlito parae obtener una estequiometria que no
presenta supresién de 4tomo de oxfgeno cuando se suﬁéiéé ini-
cnalmente el electrélito en un metal alcalino liquldo .que tie
ne un conterldo de oxigeno de 1 a 10 partes por milién (ppm)
aproxivadamente. h '

El aparato de medicidén segin el invento estd igual-
mente,ﬂiseﬁado mecdnicamente para evitar estas variaciones de
temperatura en el electrélito que hacen que numerosos disposi
tivos de la técnica anterior de esta naturaleza sean poco fia
bles y presenten una corta vida dtil., El disefio mecdnico del
dispositivo éimplifica ademés la manera con la cual se efectia
el montaje del dispositivo sobre un recipiente que contiene el
metal alecalino liquido a alta temperatura cuyo contenido de
oxigeno se desea controlar.

El invento incluye otras caracteristicas y ventajas
que se describirdn ogque aparecerdn en la descripcién mds deta

lada que sigue de un modo de realizacibn preferido.
BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

En el dibujo Unico que se apunta,

la figura 1 es una vista algo esquemdtica y parcial-
mente en seccién transversal de un modo de realizacién prefe-

rido del invento montado en un tubo de circulacibén de metal
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DESCRIPCTON DETALLADA DEL MORO DE REALTZACTON PREFERIDO

Haciendo referencia 8l dibujo, se ve un modo de rea

lizacibn preferido del monitor electroguimico de oxigeno se-
gun el invento que 1leva la referencia general 11. Se repre-
senta este dispositivo dispuesto a través de la pared 12 del
tubo que limita 1a»§irculaci6n de un metal alcalino 1fouido
tal como sodio fundido 13. A este respecto, el dispositivo

11 Fncluye un tubo de forma alargada 14 de metal no corrosivo
que!soﬁorta una-célula electroguimica 16 en el interior de la
cir?ulacién del sodio. Ia extremidad superior del tubo de son
da 14, es decir la extremidad que no estd en contactorcon el
sodio estd dotada de una brida circunferencial 17 que sobresa
le hacia el exterior. Zsta brides se adapta & una brida corres
pondiente 18 situada en la pared 12 y que rodea el orificio
del tubo a través delcual pasa el tubo de sonda 14. las bridas
17 y 18 estdn sujetas adecuadamente la une con la otra, por
ejemplo;por medio de la soldadura circunferencial 19, tal y co
mo se ilustra. Igualmente, una placa de cierre Superior 21 oOb-
tura .la extremid=d superior éel tubo 14 y aisla herméticamente-
su interior de la atmésfera ambiente. Preferentemente, el inte
rior del tubo 14 estd sometido a un vacfo de por ejemplo

10.'3 torr, de tal manera que la dilatacidn y la contraccién
térmicas de un gas contenido en 41 no plantee problemas es—
tructurales.

Ia célula electroquimica 16 tiene la forma de un re
cepticulo 22 sujeto en el interior del tubo 14 en un punto ag
yacente a su extremidad inferior para scmeter la superficie
exbterna de su pared de fondo 23 p un contacte intimo con el

sodio 13. El receptdculo 22 estd sujeto en el interior del tu

»
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bo 14 por medio de un reborde circunferencial 24 que rodea
su extremidad inferior y que estd acoplado con la superficie
de pared interna del tubo 14. _

Como se describird mds detalladamente en lo que si-
gue, el material de receptdculo 22 y del reborde 24 es torio
dopado on itrio (YDT} vy este receptdculo estd sujeto p?efe-
reﬁtemente en el tubo 14 por medio de una junta hermética a
los fluidos y gases constituida mediante soldadura flg.g;‘.’ce.

El tubo 14 es preferentemente de acero inoxidable o dé niquel

-
<<<<<

para gue pueda soportar el ambiente corrosivo a alta téfpera

tura del sodio liguido y un material de soldadura fuerté si-
t ‘ -
tuado entre este metal y el receptdculo 22 de torio ‘dopado

| ,
con itrio estd constituido por una mezcla intima de 70% en

" peso de galio y 30% en peso de niquel. Es preferible someter

el rééeﬁtéculo 22 a una temperatura de 1.000°C durante una
horavaﬁ ung atmésfera de hidrdgeno antes de realizar la sol-
dadura fuerte. Ia superficie externa del reborde circunferen
cial 24 se moja a continuacién con galio puro antes de intro
ducir el receptdculo en la extremidad del tubo 14 y aplicar
la pasta de soldadura fuerte hecha de galio y niquel. La sol
dadura de la unién se realiza calentando la unidén asi ensam-
blade a une temperatura de 1.350°C, y manteniéndola a esta
temperatura durante 3 a 5 minutos bajo un vacio de por lo me
nes 10'6 torr. Para obtener los mejores resultados, la unién
soldada se mantiene a 800°C durante aproximadaemente media ho
re mientras se enfria a partir de su temperatura de soldadura.
Iz pared de fondo 23 del receptdculo 22 proporciona
la pared de electrllito sélido conductora de iones de oxige-
no de la célula electroquimica. Es decir que su superficie

de fondo o superficie externa es, como se ha mencionado més
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arriba, en contacto intimo con el sodio fundido, mientras.que
su superficie opuesta, es decir la-superficie interna del fon
do del receptdculo, estd en contacto intimo con un @lectrodo
de referencia. El mabterial de recepféculo es torio d¢ alta
pureza (Thoz) dopado con una cantidad de 7,2_& 15% en peso de
itrio (YéOB}, y preferentemente de 7,5 a 8% en peso. lLa gama
preferida de 7,5 a 8% en peso permite obtener la mejor conduc
tividad eléctrica. De manera muy adecuada, se sinteniﬁa el re
ceptdculo y se somete a un tratamiento a alta temperatura pa~

ra obtener una dens1dad real gue sea por lo menos de 98

. la densidad tedrica. Se ha comprobado que este elec+ra1;to de

tﬂrlo dopado ¢on itrio de alta pureza y denso resisis al ata-
qUe:del sodio fundido hasta una temperatura de 800°c. Igual-
ménte se ha comprobado gue este electrolito pernite obtener
esencialmente una conduccidn ibnica del 100% de los iones de
oxigeno a temperaturas incluidas en la gama de 550 & 65000.
Un procedimiento particularmente preferido para rea-
lizar el receptdculo consiste en mezclar el Thoé y el Y’203 P2
ra conseguir una dispersién homogénea y formar un receptdculo
s6lido a partir de la megzcla mediante comﬁreéién en caéliente a
uns, temperatura de 900°¢ y una presién de 280 Kg/cm (4,000
llbras/bulgada ) consiguiendo as{ una estructura sinterizada
de por lo menos 98% de su densidad teérica. Este procedimien-
%0 asegura una dispersién homogénea (determinada por andlisis
eféctrénico de microprobeta) del Y203 en el Th02 que permite
obtener el rendimiento dptimo del dispositivo. A contimuacidn,
se mecaniza el receptdcuo sélido para darle la forma del re-
ceptdculo 22. E1 receptdculo mecanizado se.somete a continua~-
cién a un tratamiento térmico para conseguir una cerdmica de

una esbequiometria preferida, concretamente una cerdmice exen
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ta de oxfgeno con un contenido de aproximadamente 85 a 92,5%
en peso de ltorio, estando el resto constituido por itrio. Se
cree que se obtiene, en porcentaje molar, la siguiente estruc

turas en la cual x es supe~-

(Mo,70 & 0,85, 0,30 & 0,15)%x
rior a 0,075, siendo x superior a aproximadgmente 0,076 cuan- -
do To representa 85% molar, y siendo superior a aproximadamen
te 0,151 cuando Th representa 70% molar. Este tratamiento tér
mico consiste en someter el receptdculo mecanizado durante
aproximadamente 2 horas a una temperatura de 1.650 - 1.700°C
aﬁroximadamente, en una atmésfera de hidrégeno conteniendo de

{pxz%aproximadamente de vapor de agua. la cerdmica resultan-

t% estd en equilibrio, conteniendo el sodio liquido aprnxima-

démente 1 a 10 ppm de oxigeno cuando estd sumergida en sodio
1fquido.

Este tratamiento térmico elimina la cantidad indica-
da de dtomos de oxigeno del electrélito, lo que permite obte~
ner una estequiometria que no implica la supresién de‘étomos
de oxfgeno del electrélito cuando estd sumergido en un metal
alcalino liquido. Tedricamente, se cree que este proceso per
mite obtener una esteguiometria para el electrélito que tiene

una energfa de Gibb (Aaoz/mol 0,) que es sustancialmente igual

)
a la energia de Gibb presentada%por el metal alcalino liguido,
en particular sodio lfguido conteniendo de 3 a 10 ppm de oxi-
geno aproximadamente.

o Una caracteristica particularmente destacada del pre
sente invento consiste en que incluye un electrodo de referen
cia que proporciona también esencialmente una conduccién iéni
ca del 100% en una gama de 550 a 65000. Otra caracterfstica
del presente invento es un electrélito sustancialmente iso-

térmico durante el funcionamiento mientras estd sumergido en
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el metal alcalino liguido en razén del tamsfic limitado del
recepticulo. En sus aspectos bdsicos, el electrodo de refe-
rencia incluye una mezecla de uno de los metales talgs como
galio, indio y estafio y de un 6xido de este metal. Aunque

las relaciones de mezclado deben ser conocidas para permi-
tir el cdlculo de la actividad del oxigeno de base en: el eleg
trodo de referencia, el.porcen%aje de metal libre con respec
to al 6xido metdlico no es de iﬁportanéia primordial para el
funcionamiento del electrodo de referencia. Sin embargo, de—
be existir una cantidad suficiente de metal libre en la mez-
cla para que esté en contacto con la pared 23 del elactréli~
tq sélido con el fin de asegurar la conduccién de los-iones
de Sxigeno. -

! Aunque desde el punto de vista tedrico una cdmbina—
cién constituida por una mezcla de uno de los metales mencio
nados més arriba y cualquiera de sus éxidos sea capaz de pro
ducir los resultados deseados, existen ciertas mezclas de me
tales/6xido metdlico particularmente adecuadas, especialmen-
te cuando el contenido de oxfigenoc del sodio fundido es el
factor interesante. En este caso, se prefieren mezclas de es
tafio (Sn) y 6xido estdnico (Snoz); gaiio (ga) y sesquidxido

de galio (G3203); asi como indio (In) y sesquéxido de indio

'(In203). Tanto el metal libre como el éxido de cada una de

estas mezclas se presentan bajo la forma de un liquido de
viécosidad relativamente baja a la temperatura de funciona-
miento del dispositivo (por ejemplo de 550 a 65000} ¥y se ha
comprobado gue estas mezclas.no dan lugar a uvna interferen-
cia de conduccidn electrénica con la conduccidn iénicé de

los iones de oxigeno a traves del electrélito a =stas tempe-

.raturas.
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El principio de funcionamiento de una célula galvd-
nica que incluye una mezcla ligquida de uno de los metales
mencionados mds arribe y de su 6xido como electrodo de refe-
rencia, puede representarse de la siguiente manera:

type Electrodo de referencia
de metal/6xido metdlico

Oxigzeno en fusién
en sodio

La diferencia de actividad del oxigeno a través del

electrélito produce el transporte ibénico del oxigeno a tra-

vés del YDT (torio dopado com itrio) con un potencial produ-

cido entre los lados de referencia y de sodio de la célula.
Ll valdf del pofencial en circuito abierto es por tanto una
medicién directa de la actividad del ox{geno en el sodio.
Para el régimen én el cual la conductividad idnica
en el Alectrélito es predominante.(tion770,99), la fuerza
electromotriz de la célula se obtiene matemdticamente por la

siguiente expresidn:

P Xa

BMF = 22 log 02
4F - Sa—
02 ref

L

en la cuel F = Constante de Feraday

R = Constante dé. Gas
‘ T = Temperatura, OK
By = Presién Parcial de Oxigeno
2

Fijando la actividad del oxigeno del electrodo de referencia
y.controlando con precisién la temperatura de la célula, pue
de medirse directamente la actividad de oxigeno contenido en
el sodio. -

Para obtener una medicién de dicha fuerza electromo-
triz, se conecta un voltimetro de alta impedancia (por ejem-
plo 10 megohmios) que no cosume una cantidad de corriente su-

ficiente para afectar las lecturas, entre el sodio liguido y
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el electrodo de referencia para medir la fuerza electromo-~
triz. Es decir que un voltimetro de alta impedancia 26 tie-
ne uno de sus terminales conectados por medio de un conduc—~
tor 27 con la pared 12 del tubo ge sodio liquids, el cual
estd al mismo potencial que el sodio liqui&ﬁ contenido en
él. El otro potencial del voltimetro estd conectado con un
conductor 28 de metal refractario, tal como tungsteno ¢ mo-
libdeno, que atraviesa la placa de cierre 21 y penetré en
el interior del tubc de sonda 14 a través de un tubo aislan
te leléctrico 29. Como se ilustra, el tubo 29 atraviesé una
tapg 31 situada en el receptéculo 22, y el conducto 28 1o
atréviviesa para entrar en contacto con el electrodb'de're-
ferencia 32 de metal 1iquido/6iido-metélico, que contiéne.
E1l objeto de la tapa 31 consiste en imyedir que los vapores
del electrodo de referencia se eccapen del receptdeulo y
formen un cortocircuito entre el electrodo de referencia 32
y el tubo 14, A este respecto, se observard gque el tubo 14
estara al mismo potencial eléctrico que el sodio 13. Duran-
te el funcionamiento, es conveniente para reducir el choque
térmico, que el tubo 14 ¥y el‘receptéculo de electrélito 16
se calienten lentamente hasta la temperatura del metal fun-
dido en el interior del cual deben ser sumergidos, antes
del momento de esta sumersidén. A continuacidn, --conociendo
la presién parcial de oxigeno en el electrodo de referencia,
es posible determinar con precisién la concentracién de oxi
geno en el sodio fundido midiendo tanto la temperatura del
sodio fundido adyacente al dispositivo como la fuerza motriz
generada por la célula. Se observari que el operario puede
utilizar tablas precalculadas, indicando le presidn parcial

del oxigeno en el sodio fundido, con la temperatura y la fuer
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za electromotriz como factores variables.

Aunque el invento haya sido descrito con relacidn
a un modo de realizacién preferido del mismo, los éxpertos en
la materia observaran que pueden realizarse varios cambios y

modificaciones sin alejarse de su espiritu y de su alcance.
/

Por tanto, se entiende que las reivindicaciones que siguen de-

ben ser interpretadas para incluir todos estos cambios y todas

o

estas modificaciones razonables.

En resumen, el presente certificado de adic;én que

I3

Lo
se solicita debera recaer en las siguientes: : -

[ REIVINDICACIONES

1.~ Mejoras introducidas en el objeéo de:1a3paten-
te principal nlmero 451.855 por apérato electroquimico para me-
dir.la concentracién de oxigeno en un metal alcalino ligquido
caracterizadas porque incluyen: '

(a) un tubo de forma alargada hecho dermaterial
no corrosivo que lleva unido por soldadura fuerte en sd extre-
nidad abierta, '

(b) un recipiente que define un volumen limitado
cerrado que tiene en un lado del recipienté una pared de cuer-
po de electrdlito sblido, conductora de los iones de oxigeno,
constituida por una composicidén de una dispersién homogénea
de itrio en torio, que tienerun par de superficies laterales -
opuestas, estando uﬁa primera de dichas superficies adaptada pa~
ra entrar en contacto intimo con el metal liquido cuya concent:é
cién de oxigeno se desea medir, estando dicha composicién que -
.constituye dicha pared desprovista de una cantidad suficiente de -
“4tomos de oxigeno de tal manera gue al ser sumergida en un metal
alcalino liquido no se produzca sustancialmente ninguna elimina-

cibén de &tomos de oxigeno a partir de dicha pared;



10

15

20

25

30

- 16 -

(¢) una mezcla contenida en el volumen limitado ce=-

rrado que incluye una concentracidén conocida de uno de los meta-

- les elegidos entre el grupo que consiste en galio, indio y esta-

fio y un 6xido de dicho metal, presenténdoée dicha mezcla el esta-
do liquido a la femperatura de funclonamiento de dicﬂo disposi-
tivo y'estando en contacto intimo con la segaada de dichas su-
perficies laterales de la pared del cuerpo de electrdélito para
constituir un electrodo de referencia;'y _

(d) un dispositivo para medir cualquier_fﬁerza elec~
tromo%ri; éenerada entre dicho electrodo de referencia v dicho

metal;liquido por la conduccién de los iones de oxigeno a tra-~

"vés de dicho electrélito sélido con el fin de proporcionar una

lectura indicativa de dicha concentracidén de oxigeno.

[ 2.~ Mejoras, de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizadas porque los elementos consbitutivos de dicha mez-
cla de electrodo de referencia estan seleccionados del grupo
que consiste esencialmente en estafio y éxido esténnico; galio y
sesquidéxido de galio, asi como.indio y 6xido de indio.

3.~ Mejoras, segin la reivindicacidén 2 caracteriza-
.das porque dicha pared del cuerpe de electrélito sélido conduc-
tora de los iones desprovista de oxigeno consiste esenéialmente
en una mezcla uniforme de aproximademente 7,5 a 15% en peso de
itrio%estando el resto constituido por torio y teniendo dicha
pared del cuerpo de electrdlito una densidad real de por lo me-
nos 98% aproximadamente de la densidad tedrica.

4.~ Mejoras, segln la reivindicacidén 3, caracteri-
zadas porque dicha pared del cuerpo de electrélito sélido, con-
ductora de los iones y exenta de oxigeno consiste.esencialmante
en torio docpado con ura cantidad de itrio ineluida entre 7,5 y

8% en peso. : N
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5.~ Mejoras, segﬁﬁ la reivindicacidn 4, caracte-
rizadas porque dicha pared del cﬁerpo de electrbélito exenta de
oxigeno consiste esencialmente en aproximadamente 92,5% en peso
de torio y aproximadamente 7,5% en peso de itrio, y porque di-

cha pared del cuerpo del electrdlito tiene una densidad real
' -

" de por lo menos 98% aproximadamente de la densidad tedrica.

"6.~ Mejoras, seglin la reivindicacién 1, caracte-
rizadas porque dicha pared de cuerpo electrélito sélide con-
ducto#a Qe los iones, forma parte de un receptéculo de ﬁate-
rial de dicho electrélito que contiene dicha mezcla que cons~
tituye dicho éiectpodo.de referencia, y dicho dispositivo in-
cluye' ademés un tubo de sonda metdlico en el cual estd sujeto
dicho receptéaculo de modo que esté soportado en el interior
de dicho metal liguido cuya concentracidén de oxigeno se desea
medir. .

7.~ Mejoras, segin la reivindicacidén 6 caracte-

rizadas porque dicho réceptéculo estd situado en dicho.tubo
de sonda metdlico en una extremidad del mismo con éu pared
de fondo expuesta al metal liguido, con lo cual dicha pared
de fondo de dicho receptéculo constituye dicha pared del cuer-
po de electrdlito sélido, conductora de iones de oxigeno.

~ 8.~ Mejoras, segin la reivindicacién 6, caracte-
rizadas porque dicho receptaculo de material electrolito es-
t4 sujeto en dicho tubo de sonda metédlico por un material de
soldadura fuerte que consiste esencialmente en una mezcla in-
tima de galio y niquel.

9.~ Mejoras, segin la reivindicacidén 8, caracte-~

' rizadas porque los elementos constitubivos de dicha mezcla

se eligen entre el grupo que consiste esencialmente en estaiio

y 6xido esténnico, galio y sesquidxido de galio, asi como indio
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10.~- Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre
el que ha de recaer el Primer Certificado de Adicidém que se so-
licita: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO ﬁE‘LA PATENTE - PRINCI-
PAL Ne 451.855 POR: APARATO ELECTROQUIMICO PARA MEDIR LA CONCEN-

. DRACION DE OXIGENO EN UN METAL ATLCATINO LIQUISO.

‘Todo conforme queda descrito’y reivindicado en la
presente nemona descrlptlva que consta de dleclocho paglnas ne-~

canografladas Yy dibujos que se acompafian.
Lo

| .
Madrid, 4 de Abril de 1.978

BERNARDO UNGRIA .
PePe
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