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MEMORIA DESCRIPTIVA - - -

que se presenta para unir a la  so licitu d

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  / -  
formulada e l 3 de Marzo do 1.967, con e l número 337.519

en

a nombre de COMEESSARIAT A L'EHERGIE ATOMIQUE, entidad 

francesa, establecida en 29, rué de la  Federation, París, 

Francia, por:

"DISPOSITIVO DE CELULA ELECTROLITICA DE REFERENCIA".

El presente invento, debido a lo s  Srs. Marcel 

Le Peintre, Calude Mahieu y Jacques Monjou, concierne a una 

c é lu la  e le c tr o lít ic a  de referencia, u tilizab le  en medio 

acuoso a temperaturas que pueden rebasar 300SC, y destina­

da a l estudio de la s  propiedades electroquímicas de cua­

lesqu iera metales en lo s  e le c tr o lito s  a elevada tempera­

tura y, en particular, al estudio de la  corrosión acuosa 

de diversas aleaciones metálicas a elevada temperatura por 

medio de la s  curvas intensidad-potencial.

E S P A N A  

por VEINTE aSos

Se sabe que lo s  métodos de estudio electroquími-
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co de la  corrosión requiere la  u tiliza c ió n  de un e lectro ­

do de referencia; en e l  caso en que estas aleaciones están  

a temperatura elevada, por ejemplo del orden de 250BC, es­

te  electrodo de referencia debe poder funcionar eficaz­

mente hasta ta l temperatura y bajo presión de hidrógeno.

El electrodo de referencia clásico  Ag, Ag Cl, contenido en 

v id r io s borosilicatados, no puede convenir, por que l a  pre­

sencia  de iones Cl** y Si 0̂ ** en la  solución, es suscepti­

b le  de perturbar lo s  fenómenos estudiados.

Un electrodo de referencia Ag, Ag SÔ , podría 

convenir hasta un poco menos de 150BC, pero se comprueba 

que a partir de esta  temperatura y bajo presión de hidró­

geno, e l  sulfato de plata se reduce a l estado de plata  

m etálica. El electrodo no puede, pues, ser ya utilizado?

Ahora bien, la  so lic ita n te  ha comprobado que e l  

electrodo de referencia Pb Pb SÔ  ya utilizado hasta 603C, 

podría ser utilizado eficazmente hasta una temperatura de 

por lo  menos 2508C, a condición de estar asociado con una 

c é lu la  de un material susceptible de r e s is t ir  térmica y 

químicamente la s  condiciones que le  son impuestas.

E l presente invento concierne a una célu la  e lec ­

t r o l í t ic a  de referencia u tiliza b le  en medio acuoso a tem­

peraturas que pueden rebasar 3008C, y destinada a l estu­

d io  de la s  propiedades electroquímicas de cualesquiera me­

t a le s  en e le c tr o lito s  a elevada temperatura, estando carac­

terizada dicha célu la  de referencia por e l  hecho de que 

e s tá  constituida, por una parte, por un electrodo de refe­

ren cia  que consiste en un elemento de plomo sumergido en 

una solución de ácido sulfúrico y alojado en un bloque 

realizado de un material susceptible de r e s is t ir  térmica
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y químicamente la s  soluciones a lca linas y acidas a ta les  

temperaturas y, por otra parte, por un elemento tubular 

f i j o ,  por uno de sus extremos, a dicho bloque y destinado 

a ser aplicado, por su otro extremo, por medio de un pri­

mer elemento poroso, a una muestra de metal a estudiar que 

desempeña la  misión de segundo electrodo, conteniendo di­

cho elemento tubular una solución e le c tr o lít ic a  que está  

a continuación de la  solución de ácido sulfúrico en .la  

cual está  sumergido e l  elemento de plomo, y separado ae 

é s ta  por un segundo elemento poroso, siendo este elemento 

tubular y lo s  dos elementos porosos de un material que 

t ien e  la s  mismas propiedades de resisten cias térmica y 

química que aquél de que está  hecho dicho bloque.

Para temperaturas que no rebasan e l 300SC, e l 

m aterial utilizado es ventajosamente "teflon" (p o lite tra -  

f lu o retilcn o ) y e l  elemento poroso es de "teflon"poroso. 

Más a llá  de 3003C, este material e s  ventajosamente un pro­

ducto fritado, por ejemplo circona estabilizada con la s  

t ie r r a s  raras, y especialmente circona estabilizada con 

e l  óxido de i t r io .

La célu la  de referencia según e l invento se u ti­

l i z a  ventajosamente y en asociación con una célula o lecto-  

l í t i c a ,  uno de cuyos electrodos está  constituido por una 

placa de metal en la  cual cuyas propiedades electioquímioas 

a elevada temperatura se quieren estudiar, y que represen­

ta  e l  extremo de una cadena e le c tr o lít ic a , cuyo otro extre­

mo es e l  electrodo de referencia de la  célula de referen­

c ia .

Otras características y ventajas del presente 

invento resaltarán de la  descripción que sigue, hecha en

-s- 3375196.4 .67
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re la c ió n  con lo s  dibujos anejos y que ofrece, a t ítu lo  ̂ ex­

p lic a t iv o , pero en modo alguno.lim itativo, una forma de 

rea liza c ió n  de la  célu la de referencia según e l  invento.

En estos dibujos:

-  la  figura 1 es una v is ta  en corte v ertica l de 

l a  célula de referencia según e l  invento, montada sobre

' una célu la e le c tr o lít ic a , y

-  la s  figuras 2 y 3 son dos gráficos re la tivos  

a l estudio de la s  características del electrodo de refe­

ren cia  de la  célu la  de referencia según e l invento.

La célu la de referencia según e l  invento, ta l  

domo se representa en A en la -figu ra  1, e sté  instalada, 

con ayuda de montantes 6 y 7, encima de una célu la e lec ­

t r o l í t ic a  B, y la  canalización 19 de su elemento tubular 

1 lle n a  del e le c tr o lito , termina en una junta 30 de "te- 

flon" poroso en contacto con uno de lo s  electrodos (2) de 

l a  célu la  B, que consiste en una placa de metal que es la  

muestra en la  cual se quieren estudiar la s  propiedades 

electroquím icas (por ejemplo, estudio electroquímico de 

l a  corrosión) a temperatura elevada.

El segundo electrodo de la  célu la B está  repre 

sentado en 3; la s  referencias 4 y 5 designan laslLegadas 

de la  corriente de la  célu la  B. Estas llegadas de corrien­

te  están envueltas en "teflon". Los electrodos 2 y 3 están  

sumergidos en una solución e le c tr o lít ic a  8 de superficie  

l ib r e  9, en circulación (flecha F), puliendo ser dicha so­

lu ción , en la  cual se mide la  variación de la s  propiedades 

e le  ctroquímicas de la  muestra 2 a una temperatura determi­

nada, un e le c tr o lito  cualquiera (ácido, base o c a l) .

La célu la de referencia según e l  invento (A) e s-
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tá  constituida esencialmente, por una parte, por un .elec­

trodo de referencia 10, que consiste en un elemento ds . 

plomo 11 sumergido en una solución de ácido sulfúrico 12 

y alojada en un bloque 13 y, por otra parte, por e l e le ­

mento tubular 1.

Conforme al invento, este  bloque 13 y e l  e le ­

mento tubular 1 son de un material susceptible de r e s is ­

t i r  térmica y químicamente a la s  soluciones e le c tr o l í t i ­

cas, a temperatura elevada, de la  cadena e le c tr o lít ic a  que 

va del elemento de plomo 11 a la  placa metálica 2 a estu­

d iar .

Siendo la  temperatura, por ejemplo, de 250SC, 

e l material utilizado es ventajosamente "teflon" (p o lite -  

tra flu o re tilen o ). Mas a llá  de 30OSC, este material sería  

ventajosamente un producto fritado, por ejemplo circona 

estab ilizad a  con tierras raras, y especialmente circona 

estab ilizad a  con e l óxido de i t r io .

El bloque 13 de la  célula de referencia A in clu ­

ye , además del recip iente 14 que contiene la  solución de 

ácido sulfúrioo 12 del electrodo de referencia 10, un re­

c ip ien te  15 destinado a recib ir una solución e le c t r o l í t i ­

ca, dos grifos 16 y 17 de "teflon" (por ejemplo grifos có­

n ico s) y un elemento poroso 18, por ejemplo de "teflon" 

poroso, que une estos dos gr ifo s .

Este elemento poroso 18 permite realizar una 

continuidad e léc tr ica  y se opone a una emigración importan­

te  de lo s  iones. De este modo, la  concentración de lo s  

ion es es prácticamente constante en cada uno de lo s  rec i­

p ien tes 14 y 15. El g r ifo  17 puede comprender una parte 

móvil sin  o r if ic io  (como se representa en la  figura 1), es-

3375196.4.67 -  5 -
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tando asegurada entonces la  continuidad e léc tr ica  per-la  

pcelíoula líquida que rodea esta  parte móvil. '..... "

El destino de la  cíu la  de referencia A según e l 

presente invento, es,esencialm ente, permitir e l estudio  

de la s  propiedades electroquímicas en medio acuoso do.la  

placa metal 2 a elevada temperatura (por ejemplo a 25030),

* estando constituida esta  placa 2, por ejemplo, por .una 

a leación .

E l estudio efectuado, es por ejemplo, e l  'de 

la s  curvas de polarización de dicha placa 2.

Conforme al invento, se trata, para efectuar 

t a l  estudio, de realizar una cadena e le c tr o lít ic a  que va 

d e l elemento de plomo 11 a la  placa 2 estudiada.

Esta cadena e le c tr o lít ic a  está  constituida por 

e l  conjunto siguiente de conductores dispuestos en serie: 

elemento 11 de plomo, solución de ácido sulfúrico 12, e le ­

mento poroso 18, elemento tubular 1 (siendo estos dos úl­

timos elementos térmica y químicamente res is ten te s) y pla­

ca metálica 2 estudiada que desempaña la  misión de segun­

do electrodo, estando llen os e l  elemento poroso 13 y e l  

elemento tubular y de una solución e le c tr o lít ic a  que no 

da lugar a potenciales de unión demasiado elevados con 

HgSO :̂ (por ejemplo, una solución de SÔ Kg, KC1 o KNO )̂.

La célu la de referencia A según e l invento per­

mite estudiar la s  propiedades electroquímicas de metales 

en medio acuoso y a temperaturas que pueden rebasar 300SC, 

con una excelente fidelidad .

Sus cualidades notables a elevada temperatura 

que no poseen lo s  electrodos de referencia conocidos (c lea  

trodos Ag, Ag SÔ  o electrodos Ag, AgCl) han sido recono-. H7519
6 .4  v 6*7
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cid as por la  so lic ita n te  después de pruebas diversas ex­

puestas a continuación, Estas pruebas han sido efectuadas 

con ayuda del bloque 13 (es decir, de la  célula A s in .e l  

elemento tubular 1) ta l como se representa en la  parte 

superior de la  figura 1:

a)Contraste de la  célula de referencia: se co­

lo c a  e l  bloque 13 en un autoclave de acero inoxidable que 

posee pasos de corriente aislados y realizados de vidrio  

soldado sobre una v a r illa  de tungsteno; e l aislamiento 

de estos pasos en atmósfera húmeda a 2503C, con relación  

a la  masa del autoclave, está  comprendido entre 0 ,3  y 1,2 

N . Una regulación permite mantener constante la  tempe­

ratura del bloque 13, con aproximación de 23C; se mide 

e l  potencial por medio de un milivoltímetro registrador 

de a lta  impedancia de entrada.

Estando lleno  e l  recip iente 14 de una solución  

de ácido sulfúrico 12, en la  cual está  sumergido e l  e le ­

mento de plomo 11 (estos elementos son característicos del 

invento), se llen a  e l recipiente 15 de una solución de 

ácido clorhídrico en la  cual se coloca un electrodo de AgCl 

(no representada en la  figura 1), después de haber intro­

ducido e l elemento poroso 18 de "teílon" previamente impreg 

nado de una solución de KgSO .̂ Se estudia entonces la  ca­

dena e le c tr o lít ic a  constituida como sigue:

Ag, AgCl/HCl (0,1 ml/EgSO /̂Hg SÔ  (0,05 m)/Pb,

SO . Pb; e l  potencial de la  p ila  ( i )  a s í realizado a 2503C 

es  E = 4- 0,567 4 0,005 V (m designa e l  número de moles por 

kilogramo de solución).

Los potenciales medidos a diversas temperaturas 

están  dados por la  tabla siguiente y representados en la

337519-6.4 .67
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figu ra  2:

t  (ao) 25 100 .. 150 200 250

E (mV) 4-567 4-570 4-560 H-535 4-500 4 10

Es posible, a partir de estos resultados^--obte­

ner un oontraste con relación a l electrodo de hidrógeno.

b) Prueba de estabilidad:

Se u t il iz a  una única solución de ácido 'sulfúri­

co (0,05 m) mantenida a 250SC, y se sumergen en lo s  r e c i­

p ien tes  14 y 15 electrodos de plomo idénticos.

Se comprueba que estos elementos presentan-una 

d iferen cia  de potencial muy pequeEa, como máximo 4-10 mV.

c) Prueba de fidelidad:

Con la  cadena constituida como en e l  caso (a), 

se calien ta  hasta 250^0 y luego se enfría hasta la  tempe­

ratura de partida. Se comprueba que e l  potencial de la  

p i la  (I) es e l  mismo a l f in a l de l a  operación que a l co­

mienzo, con aproximación de 10 mV.

d( Prueba de reversib ilidad:

Se rea liza  en e l  bloque 13 la  cadena e le c tr o lí­

t i c a  I^pt/HgSO^ (0,05 m)/PBS0^, Pb * - '
S i se hace atravesar e l  electrodo de Pb, PbSÔ

. (que es característico  del invento) durante 5 minutos, por 

una corriente creciente hasta 0 ,3  mA.cnT ,̂ se comprueba 

que, después de haber cortado e l c ircu ito , e l  equilibrio  

entre lo s  dos electrodos, se restablece en menos de un mi­

nuto. Los resultados son Idénticos, s i  se invierte la  co­

r r ien te .

La figura 3 muestra la  revesib ilidad del e lectro­

do de plomo (característica  del invento) a 250SC. 

e ) Prueba de polarización:

337519
6 . 4.67 8
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Con la  cadena constituida como en (B), se impo­
ne una diferencia de potencial de 200 mV durante 10 minu­

to s , por medio de un potenciostato entre lo s  dos electro­

dos idénticos de plomo, y luego se suprime esta  diferencia  

de potencial. Se comprueba que la  tensión residual dismi­

nuye rápidamente y se anula al cabo de 5 minutos.

Estas diversas pruebas constituyen la  prueba 

de la s  cualidades de fidelidad a elevada temperatura del 

electrodo de referencia de la  célula según e l invento, e 

indican que este electrodo conviene perfectamente a l estu­

d io  de la s  propiedades electoquímicas de metales en medio 

acuoso y a temperatura elevada. Este electrodo no polari­

zable de muestras de una estabilidad y de una reversib i­

lid ad  excelente para una u tilización  práctica, y en parti­

cular para e l estudio de la  corrosión acuosa de diversas 

aleaciones a temperaturas que pueden rebasar de 300SC.

Esta so lic itu d  que corresponde a la  presentada 

en Francia e l 7 de Abril de 1.966 con e l número 56.920, 

se acoge a lo s  beneficios del artículo 51 del vigente Es­

tatu to  sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propie y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta  so licitu d  de Paten­

te  de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  siguien­

te s :

357519
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t . -  D ispositivo de célu la  e le c tr o lít ic a  de r e fe ­

ren cia  u tilizab le  en medio acuoso a temperaturas que pue­

den rebasar 30030 y destinado a l estudio de la s  propieda­

des electroquímicas de cualesquiera metales en e le c tr o li­

to s  a elevada temperatura, estando caracterizada dicha cé­

lu la  de referencia por e l hecho de que está  constituida  

. por una parte, por un electrodo de referencia que;consis­

te  en un elemento de plomo que está  sumergido en 3ma solu­

c ión  de ácido sulfúrico y alojado en un bloque realizado  

de un material susceptible de r e s is t ir  térmica yiquímica- 

mente a la s  soluciones a lca linas y acidas a tales* tempe­

raturas y, por otra parte, por un elemento tubular f i j a ­

do, por uno de sus extremos, a dicho bloque, y destinado 

a ser aplicado, por su otro extremo, por medio de un pri­

mer elemento poroso, a una muestra de metal a estudiar 

que desempeña la  misión de segundo electrodo, contenien­

do dicho elemento tubular una solución e le c tr o lít ic a  que 

e s tá  a continuación de la  solución de ácido sulfúrico en 

l a  cual está  sumergido e l  elemento de plomo y separada de 

é s ta  por un segundo elemento poroso, siendo este elemento 

tubular y lo s  dos elementos porosos de un material que t i e ­

ne la s  mismas propiedades d:e resisten c ia  térmica y quími­

ca que aquél de que está  hecho dicho bloque.

2 .  -  D ispositivo de célu la  e le c tr o lít ic a  de refe­

ren cia  según la  reivindicación 1, caracterizado por e l  he­

cho de que para temperaturas que no rebasan 30030, e l  ma­

t e r ia l  utilizado es p o litetra flu oretilen o  (te flo n ).

3 .  -  D ispositivo de célu la e le c tr o lít ic a  de refe ­

rencia  según la s  reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por 

e l  he,cho de que lo s  dos elementos porosos son de p o lite tra -

337519
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flu o retilen o  poroso.

4 .  -  D ispositivo de célu la e le c tr o lít ic a  de re­

feren cia  según la  reivindicación 1, caracterizado por e l 

he cho de que para temperaturas mas a llá  de 300BC, e l ma­

t e r ia l  utilizado es un producto fritado.

5 .  -  D ispositivo de célu la e le c tr o lít ic a  de re­

ferencia  según la  reivindicación 4 ,caracterizado por e l  

hecho de que e l  producto fritado está estabilizada'con  

l a s  tierras raras. — *-

6 .  -  D ispositivo de célula e lec tro lít ica \d e  re­

feren cia  según la  reivindicación 5) caraoterizadorpor e l 

hecho de que este producto fritado es circona esta b iliza ­

da con e l ótxido de i t r io .

7 .  -  D ispositivo de célula e le c tr o lít ic a  de re­

feren cia  según la  reivindicación 1, caracterizado por e l  

hecho de que se u t il iz a  en asociación con una célula e lec ­

t r o l í t ic a  en que uno de lo s  electrodos está  constituido 

por una placa de metal cuyas propiedades electroquímicas

a elevada temperatura se quieren estudiar, y que represen­

ta  e l  extremo de una cadena e le c tr o lít ic a  cuyo otro extre9 

mo es e l  electrodo de referencia de la  célula de referencia.

8 .  -  D ispositivo de célula e le c tr o lít ic a  de re­

feren cia  según la  reivindicación 1, caracterizado por e l  

hecho de que e l  segundo elemento poroso tiene por misión 

asegurar una continuidad e léc tr ica  y se opone a una emi­

gración importante de lo s  iones.

9 .  -  D ispositivo de célu la e le c tr o lít ic a  de re­

feren cia  según la  reivindicación 1, caracterizado por e l  

hecho de que un grifo  está  intercalado entre e l segundo 

elemento poroso y la  solución de ácido sulfúrico en la  cual

337519
-  11 -



e s tá  sumergido e l  elemento de plomo. ^

1 0 .-  D ispositivo de célu la e le c tr o lít ic a  de re­

feren cia , según la  reivindicación 9, caracterizado por e l  

hecho de qu.e este grifo  comprende una porción móvil sin  

o r if ic io .

feren cia , según la  reivindicación 1, caracterizado por e l  

hecho de que e l  segundo elemento poroso está impregnado 

de una solución de KgSO .̂ —

12.- D ispositivo de célu la  electrolítica."de re­

feren cia .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria.que an­

tecede, representado en e l  dibujo que se acompaña y para 

l o s  fin es que se han especificado.'

Esta Memoria consta de doce hojas e scr ita s a 

máquina por una sola cara.

11 . -  D isp o siti-vo de célu la e le c tr o lít ic a  de re

Madrid, Í8M819M
P.A
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