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Follcitanto:

COMMISARIAT A TL'ENERGIE ATOMIGQUE, entidad francesa,
residente en 29, rue de la Fédération, Paris lS5&me,

Prancia.

El presente invento tiene por objeto un procedi-
miento electroquimico que permite un control permanente
de la concentracién de haldégenos, de hidricidos haloge-
nados, de fAcido cianhidrico y de derivados clanados ga-

seosos de una atmisfera. Tiene iguslmente por objeto una
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célulz que permite la puesta en préctica de dicho proce-
dimiento,.

Algunos aparatos conocidos hasta el momento, en
particular los inspirados directamente en los trabajos -
inicisles de WEBER y HOWARD que utilizasn el efecto vol~
taico que aparece entre dos electrodos bafiados por elec-
trolito mévil, presentan numerosos inconvenientes: efec~
tos de saturacidn, tiempos de relajazcidén muy largos des-
pués del desarrollo de la sefial, formecién de burbujas
de hidrégeno en los electrodos que perbturban las medides,
contrastes inestebles en el tiempo.

El procedimiento de vigilancia atmosférica confor
me al presente invento permite paliar estos inconvenientes.
Se basa en la medida de una corriente proporcional a la
concentracién de los gases polutos en el electrolito en
ung zona donde la curva intensidad-poiencial presenta una
anche meseta y no una inclinacidén como es siempre el caso
en losg sistemas ya descritos.

El procedimiento segin el invento es un procedi-
miento electroquimico en el cual se hace pesar un electro
lito previémente puesto en contacto con el aire & anali-
zar y que contiene en disolucidén los gases polutos presen
tes en el aire, por un electrodo. Este procedimiento se
caracteriza por el hecho de que se aplica una tensidn con
tinua a dicho emectrcdo, denominado electrodo de deteceidn,
estbando dicha tensidn determinade de tal forma que su po-
tencial esté situado en la meseta de la curva intensided-
potencial, e impuesta con relacidn a un contra-electrodo
de gran superficie cuyo potencial esté estabilizado sea

cual fuere la importancia de las corrientes,
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Seglin el procedimiento de la invencién, 1la cé¥
lula no funciona solamente en generador eléctrico del
cual se mediria la corriente de corto-circuito, como es
el caso en los aparatos ya conocidos, sino en receptor;

La tensidn puede imponerse con syuda de un mon
taje potenciométrico simple, tal como disponiendo un
potencidmetro en los limites de una pila. Se toma por
ejemplo un electrodo de platino o un electrodo metélicc
de gran superficie, que tiene la ventaja de conservar
un potencial constante en el curso de las medidas y ép-
t0 pese a la presencia de corrientes importantes.

va c€lula de medida de acuerdo con el invento
se caracteriza esencialmente por el hecho de que compren
de un electrodo de deteccidn al cual se aplica una ten-—
sidén continua, y un contra-electrodo de gran superficie
Eete célula gerd descrita posteriormente,

Dicha célula de medide puede montarse sobre un
dispositivo tal como el representado en la fig. 3 y que
gserd descrito con mayor detalle mds adelante, Este dis-
positivo comprende uno o varios depdsitos para almace-
nar el electrolito, un mezelador en el cual el electro~
lito que viene del o de los depdsitos se pone en contac-
to con el aire a analizar, una célula de medida, un depd
gito para recuperar dicho electrolito después de su paso
a través de la mencionada célula de medida, bombas de cau
dal constante y medidores de caudal de regulacién para
tener una circulacién continua y para regular el caudal
de dicho electrolito y del aire a analizar a través de
la célula,

El presente invento se comprenderd mejor a través
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de la lectura de la descripeidn que sigue, con referencia

a loe esguemas anexos.

La fige 1 representa un corte transversal de uns
célule de medida de acuerdo con el invento siguiendo ei
eje II-II de la fig, 2.

La fig. 2 representa un corte longitudinal de una
miema célula siguiendo el eje I-I de la fige. 1.

La fige 3 representa un esquema del dispositivo
que comprende la aplicacidén de dicha célula.

En la fig. 1, el electrolito llega por 1 y sale
por 2, El electrodo de deteccidén se designa por 3, puede
ser por ejemplo de-aluminio, de plata o de platino. Se
aplica a este electrodo una tensidn continua por medio de
un montaje potenciométrico simple, esquemdticamente Tepre
sentado en la fig. 1.  El interior de la célula estd reveg
tido de una capa de platino, de niquel o de acero inoxida
ble, designado por 4. Estd protegida demés por un revesti
miento aislante 5.

Ia célula de acuerdo con el invento estd consti-
tufda por dos blogues, designados por 6 y 7, realizados
por ejemplo de acero inoxidable, atornillindose uno con-
tra otro., En cada bloque se halls dispuesta una cavidad
8, de forma cilindrica por ejemplo terminando en un cono
y debiendo ofrecer una gran superficie de contacto al
electrclito. En el interior de la cavidad estd centrado
un nicleo designado por 9 cuya forma se adapta a 1z de
la cavidad. Dicho nidcleo se mantiene en posicidn en di-
cha cavidad por medio de patillas conductoras de electri
cidad, designadas por 10 y dispuestas a 1202 una con re-

lacién a le otra. Estas patillas se muestran con mayor
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el eje I-~I de la fig. 1. La cavidad 8 puede igualmente

tener una forma esférica o cualquier otra forma suscep-
tible de ofrecer una gran guperficie de contacto,

En la fig. 3, que representa un esquema del dis-
positivo que comprende la gplicacidén de dicha célula, las
flechas de trazo continuo indican el trayecto recorrido
por el electrolito, y las flechas en linea de puntos el
recorrido por el gire a analizar;

Se han representado en esta figura dos células
11 y 12 montadas unas frente a otras (se verdn posterior
mente las ventajas de tal montaje). El depdsito de elec~
trolito puro estd designado por 13, y estd cerrado en su
parte superior a fin de protegerlo de la atmésfera que
contiene los gases polutos. Una bomba representada por
14 envia el electrolito a través de la primera célula 11.
El electrolito llega al serpentin-mezclador 15 donde es
puesto en contacto con el sire a analizar., El electroli-
to atraviesa entonces la célula de medida 12 y después
alcanza el depdsito de recuperacidn 16, mientras que el
gire analizado parte por el conducto 17.

La bomba de caudal constante 14 y el contador de
caudal de regulacién 18 permite enviar, 2 través de la
célula 11, un caudal reguler y conocido de electrolito.

La bomba de aire 19 y el contador de caudal de
regulacidén 20 aseguran igualmente una circulecidén conti-
nua y una regulacidn precisa del caudal de aire que se
desea analizar,

Una de las grandes ventajas del procedimiento

de acuerdo con el invento es que hace imitiles los siste-
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mas de purga para eliminer las burbujas de hidrdgeno que

se forman en los electrodos ¥ que eran indispenszbles en
los digpositivos conocidos hasta ahora. Estas burbujas de
hidrégeno que se hacen muy abundantes cusndo es elevada
la concentrazcidén de gases polubtos, son causas de pertur-
baciones importantes en la determinacidn de la corriente
de medida. En el procedimiento segin el invento, el hecho
de ftrabajar con una tensibn impuesta permite en efecto
fijar €ste a valores tales que se tengan gamas que permi-
tan lecturas mis precises para concentraciones débiles,
medias y fuertes de elementos polutos.

Todos los sistemas mecénicos o hidroneumdticos
que en los aparatos conocidos hasta ahora tenian por fin
purgar los electrodos pueden suprimirse, lo que conduce a
une simplificacidn importante del dispositivo.

El aparato puede funcionsr con una célula o con
dos células montades una frente a le otra. El montaje en
oposicién es no obstante preferible, ya que presenta la
ventaja de anular los efectos de temperatura, atenuar los
ruidos de fondos debidos por ejemplo a la célula en sf y
a las variaciones de tensidn.

Se sabe por otra parte que cuando se tiene que
analizar una atmésfera que no contiene traza alguna de
iones polutos y se mide la corriente en los limites de
la célula, se comprueba la existencia de una corriente
inversa muy aéril que se puede anular por adjuncidn de
cierta cantidad de iones polutos. Esta adjuncidén no es
Uil si se montan sobre el dispositivo dos células idén-

ticas en oposicién, siendo una de ellas atravesada ivinica-

mente por el electrolito puro.
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El dispositivo, que pone en prictica la célﬁiéucég
forme al invento, permite medir la concentracién de los ga
ses polutos en el sire entre limites muy emplios. Es asf
como en el caso del fliior, el aparato permite determinar
cantidades de fldor comprendidas entre O,?)Jg/ml 0 sea las
ppm, y 150 Mg/ml, es decir, diez veces la concentracién
mixima admisible para este elemento. Observemos que en lcs
dispositivos conocidos hasta ahora, apenas es posible me-
dir, en el caso de fldor, cantidades superiores a 30j/g/m1.

Reemplazando simplemente el electrodo de aluminié
que conviene principalmente para la determinacién de los
iones F por un electrodo de plata o de platino y aplican-
do una tensidn conveniente a dicho electrodo, se pueden
controlar atmésferas que contengan otros haldgenocs, hidré
cidos haldgenos tales como Cl,, Bry, I,, ClH, Bri, IH y
atmésferas cianadas por compuestos tales como 02N2, CNH.

Si se procede a una mezcla gaseosa que comprende
variog de estos elementos, se medird la seifial equivalente
a la suma de éstos,

Si se desea conocer la concentracién exacta de
cada uno de éstos 1ltimos, se empleardn por ejemplo dispo-~
sitivos fisico-quimicos filtrantes que se colocarin en el
circuito del aire a analizar y que hardn el aparato per-
fectamente selectivo,

N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan

to no alteren su principio fundamental. Tembién se hace
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Patente presentada en Francia, con fecha 10 de junio
de 1964, We PV. 977.824, acogiéndose por lo tanto a les
beneficios que conceden los Convenios Internacionales erm
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referide
invento y por 1o que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: " PRQCEDIMIENTO ELECTRO-
GUIMICO PARA EL CONTROL ATMOSFERICO"; caracterizdndose
por lo siguiente:

19,~ Procedimiento electroquimico para el control
atmésferico, que permite un control permanente de la
concentracién de haldgenos, de hidricidos haldgenos, de
deido cianhidrico y derivados cianados gaseosos de una
atmésfera, en el cual se hace pasar un electrolito pre-
viamente puesto en contactc con el aire a analizar y
que contiene en disolucidn los gases polutos presentes
en el sire, por wuna célula, caracterizado porgue se apli
ca unz tensidn continua al electrodo de deteccidn de la
célula estando dicha tensidn determinada de tal forma
que su potencizl esté situado en la megeta de la curva
intensidad~potencial e impuesta con relacidn a un con-
trol-electrodo de gran superficie cuyo potencial estd
establecido sea cual fuere la importancia de las corrien
tes.

22,~ Procedimiento segin reivindicacidn 18, caracte-
rizado porque la célula de medida comprende un electro-
do de deteccidn, un contra-electrodo de gran superficie
y medios para aplicar a dicho electrodo una tensidén con-
tinua.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac-
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4%,- Procedimiento segln lag reivindicaciones 2 y 3,
caracterizado porque la célula comprende un contra-elee
trodo revestido interiormente de platino o de niguel,

8,- Procedimiento segin las reivindicaciones 2,3 o 4,
caracterizado porque la célula comprende un contra-electro
do realizado de acero inoxidable,

62,- Procedimiento segin las reivindieaciones 2 a 4,
caracterizado porque la célula estéd constituidé por dog
bloques metdlicos que se atornilla uno sobre el otro, en
los cuzles estd dispuesta una cavidad de forma tal que
ofrece al electrolito una gran superficie de contacto por
un micleo centrado en el interior de dicha cavidad y cuya
forma ge adapta a la de la cavidad por patillas para man-
tener en posicidén dicho niclec en el interior de la men-
cionada cavidad dispuestas a 120% unas con relacidén a las
otras.

78,- " Procedimtento electroquimico para el control

atmésférico " tal y\comgo queda sustancialmente descrito

miquing por une sola c&

Madrid, a
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