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7 IMEMORIA IESCRIPTIVA L
que se presenta para wnir a la solicitud
de , Sl
PATENTE DE INVENGION -
fornulada el 3 de Marzo de 1.967, con el ndmero 337-559
en -
" ESPANA
por VBINTE afios
a nombre de COMI-I[SSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE, entidad
: francesa, establecida en 29, rue de la Fédeération, Paris,

FPrancia, por:

"DISPOSITIVO DE CELULA ELECTROLITICA DE REFERENCIA®.

El pregente invento, debido a los Srg. liarcel »

Le Peintre, Calude lahieu y Jacques lionjou, concierne a una
célula electrolitica de referencia, utilizable en medio
acuoso a temperaturas que pueden rebasar 300%C, y destina—

5 da al estudio de las propiedades electrogquimicas de cua-
lesguiera metales en los electrolitos a elevada tempera-
tura y, en particular, al estudio de la corrosidn acuosa
de diversas aleaciones metalicas a elevada temperatura por
medio de las curvas intengidad-potencial.

10 i . 8e sabe que los métodos de estudio electroquimi-
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co de la corrosidn requiere la utilizacidn de wn elessro—-
do de referencia; en el caso en que estas aleaciones gstén
a temperatura elevada, por ejemplo del orden de 25020, eg~
te electrodo de referencia debe poder funcionar efiéaz—
mente haste tal temperatura y bajo presidn de hidrégeno.

Bl electrodo de referencia cldsico Ag, Ag Cl, conbenido en

. vidrios borosilicatados, no puede convenir, por que la pre-

sencia de iones C1™ y Si 03" enla solucidn, es suscepti-
ble de perturbar los fendmenos estudiados. o

Un electrodo de referencia Ag, Ag 304, pé&fia
convenir hasta un poco menos dev15090, pero se comprueha
qgue a partir de esta temperatura y bajorpresién de hidrd-
geno, el sulfato de plata se reduce al estado de plata
metdlica, El electrodo no puede, pues, ser ya utilizado,

Ahora bien, la solicitante ha comprobado que el
electrodo de referencia Pb Pb 50, ya usilizado hasta 6020,
podria ser utilizado eficazmente hasta una temperatura de
por lo menos 2502C, a condicidn de estar asooiédo con una
célula de un material susceptible de resistir térmica y
quinicamente las condiciones que le son impuestas.

Bl presente invento concierne a una célula elec-
trolitica de referencia utilizable en medio acuoso d tom-
peraturas que pueden rebasar 3002C, y destinada al egtu-
dio de las propiedades elebtrOQu{mioas de cualesquiera me-
tales en electrolitos a elevada temperatura, estando carac-
terizada dicha célula de referencia por el hecho de que
esta constituida, por wna parte, por un electrodo de refo-—
rencia que consiste en wn elemento de plomo sumergido en
una solucién de geido sulfirico y alojado en un bloque

realizado de un material susceptible de resistir térmica
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quimicamente las soluciones alcalinas dcidas a *elss
¥y a J

temperaturas y, por otra parte, por un elemento tubulax
fijo, por uno de sus extremos, a dicho blogue y destinado
a ser aplicado, por su otro extremo, por medio de un pri-
mer elemento poroso, a una muestra de metal a estudlar que
desempefia la misidn de segundo electrodo, contenlendo dai-
cho elemento tubular una solucidn eledtrolitica que csta
a continuacién de la solucidn de dcido sulfirico en.;a
cual esta sumergido el elemento de plonmo, ¥y separaéo-de
égta por un segundo elemento poroso, siendo este elemento
tubular y los dos elementos porosos de un material que
tiene las mismas propiedades de resistencias térmica y
quinica que aquél de que estd hecho dicho bloques.

Para temperaturas que no rebasan el 3009C, el
material utilizado es ventajosamente "teflon” (poll tetra-
fluoretileno) y el elemehto poroso es de "teflon"porosgo.
Hds alld de 3008C, eshe material es ventajosamenfe u pro-
dueto fritado, por ejemplo circona estabilizada con las
tierras raras, y especialmente circona estabilizada con
el oxido de itrio.

La célula de refercncia segin el invento se ubi-
liza ventajosemente y en aspeiacidn con una célula electo-
1itica, wo de cuyos electrodos estd constituldo por una
placa de metal en la cual cujas propiedades electw quimicas
a elevada temperatura se quieren estudiar, y que represen~
ta el extremo de une cadena electrolitica, cuyo otro extre-
mo es el electrodo de referencia de la célula de referen—
cia.

Otras caracteristicas y ventajas del presente

invento resaltaran de la descripcién que sigue, hecha en
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relacidn con los dibujos anejos y que ofrece, a titvlo-ex—

plicativo, pero en modo alguno.limitativo, una forméiac
realizacidn de la c¢élula de referencia segl'm el inver}d;o.
En egtos dibujos: -

~ la figura 1 es una vista en corte vertical de

la célvla de referencia segﬁn el invento, montada qopre

" una célula electrolitica, y

~ lag figuras 2 y 3 sondds graficos rela%iﬁos
al estudio de las caracteristicas del electrodo de,féfé—
rencia de la célula de referencia segln el invento. :

ILa oélula de referencia segin el invenbo, tal
éomo se representa en A en la.figura 1, estd instalada,
con ayuda de montantes 6 y 7,,enéima de wmna oélula elec~
trolitica B, y la canalizacién 19 de su elemento tubular
1 llena del elzctrolito, terpina en una junta 80 de "“te-
flon" poroso én contacto con uno de los electrodos (25 de
la célula B, que consiste en unae placa de metal que es la
nuesira en la cual se guieren estudiar las propiedades
ele ctroquinicas (por ejemplo, estudio electroguimico de
la corrosidn) a temperatura elevada.

El segundo electrodo de la célula B estd repre
sentado en 3; las referencias 4 y 5 designan lasllegadas
de la corriente de la célula B. Estas llegadas de corricn-
te estin envueltas en “"teflon". Los electrodos 2 y 3 estin
sumergidos en unae solucidn eléctrolitica 8 de superficie
libre 9, en circulacidn (flecha F), pudiendo ser dicha so-

lucidn, en la cual se mide la variacion de las propiedades

ele ctroquinicas de la muestra 2 a una temperatura determi-

nada, un electrolito cualquiera (dcido, base o sal).

La célula de referencia segim ¢l invento (A) es-

. 337519
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44 constitufda esencialmente, por une parte, por un eloc-
trodo de referencia 10, gque consisie en un elemento-de’
ploio 11 sumergido en wna solucidn de dcido mulfﬁriéoA12
vy alojada en un blogue 13 y, por otra parte, por el ele-
menso tubular 1. t'

Conforme al invento, ecte blogue 13 y el eigf
nento tubular 1 son de un material suscepntible de fééiﬁ-
tir Heérmica y quimicamente a las soluciones electroiitiu
casg, a ‘temperaturs elevada, de la cadena electroliﬁicdique
va del elemento de plomo 11 a la placa metdlica 2 a estu-
diare.

Siendo la teuperatura, por ejemplo, de 2502C,
el material utilizado es ventajosamente "teflon" {polite-
trafluoretilenc). M4s alld de 3002C, este material seria
ventajosamente un producto fritadé, por ejemplo circona
estabilizada con tierras raras, y especialmente circona
estabilizada con el éxido de itrio.

El blogque 13 de la célula de referencia A inclu-
ve, édemés del recipiente 14 que contiene la solucidn de
dcido sulfirico 12 del elecctrodo de referencia 10, un re-
cipiente 15 destinado a recibir una solucidn electroliti-
ca, dog grifos 16 y 17 de "teflon" {(por ejemplo grifos cbd-
nicos) y un elemento poroso 13, por ejemplo de "teflon®
porcso, que une estos dos grifos.

Eate elemento poroso 18 permite realizar una
continuidad elebtrica y se opone a uma emigracidén importan-
te de los iomes. De este modo, la concentracidn de log
iones eg practicamente constanie en cada wno de log reci-
pientes 14 y 15. BL grifo 17 puede comprender una parte

4 » () 03 . . »
n0vil sin orificio (como se representa en la figura 1), es~
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tando asegurada entonfes la continuidad eléetriea per-la

pelfcula 1{quida que rodes esta parte mévil. -
Fl destino de la clula de referencia g sexin el

presente invento, es,esencialmente, permitir el estudio

de lag propledades electroguimicas en medio acuoso aé,lg

placa metal 2 a elevada temperciura (por ejemplo a‘ZBQQC),

* egtando constitulda este placa 2, por ejemplo, por .una

aleacidn. _

Bl estudio efectuado, es por ejemplo, el}ﬂé'
las curvas de polarizacidn de dicha placa 2.

Conforme al invento, se trata, para efectuar
tal estudio, de realizer una cadena electrolitica que va
del elemento de plomo 11 a la placa 2 estudiada.

" Esta cadena electrolitica estd constitulda oY
eleconjunto siguiente de conduciores dispuestos en serie:
elemento 11:de plomo, solucidén de dcido sulfirico 12, ele-
mento poroso 18, elemento tubular 1 (siendo estos dos Gl-
timog elementos termica y quimicamente resistentes) y pla-
ca metdlica 2 estudiada que desempefia la misidén de segun-
do electrodo, estando llenos el elemento poroso 13 y el
elemento tubnlar y de wna solucién electrolitica gue no
da lugar a potenciales de unidn demasiado elevados con
Hy80,: (por ejemplo, uma solucidn de SO4E,, XC1 o 1ﬂ103)°

La célula de referencia A segln el invento per-
nite estudiar las propledades electroguimicas de nmetales
en medio acuoso y & temperaturas gque pucden rebasar 3002C,
con una excelente fidelidad.

Sus cualidades notables a elevada tenperatura
que no posgeen log electrodos de refefencia conocidos (eclec~
trodos Ag, Az SO4 o electrodos Ag, AgCl) han sido recono-

337519
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cidas por la solicitante después de pruebas diversas ex-
puestas a continuacibn, Bsbtas pruebas han sido efectuadas
con ayuda del blogue 13 (es decir, de la célula A min el
elemento tubular 1) tal como se represgenta en la parﬁe
5 superior de la figura 1: "’ 
a)Contraste de la célula de referencia: se co-
loca el blogue 13 en un autoclave de acero inoxidablé-éue
posee pasos de corriente aislados y realizados de vidrio
goldado sobre una varilla de tungsteno; el aislamion%dQ
10 de estos pasos en atmésfera himeda a 2502C, con relacidn
a la masa del awtoclave, estd comprendido entre 0,8 y 1,2
M . Una regulacidn permite mantener constante la tempe—
ratura del bloque 13, con aproximacidn de 22C; se mide
el potencial por medio de un milivoliimetro registrador
15 de alta impedancia de entrada.

Estando lleno el recipiente 54 de una solucidn
de doido sulférico 12, en la cual estd sumergido el ele-
mento de plomo 11 (estos olementos son caracteriticos del
invento), se llena el recipiente 15 de uma solucidn de

20 écido clorhidrico en la cual se coloca un electrodo de AzCl
(no representada en la figura 1), despuds de haber intro-
ducido el elemento poroso 13 de "teflon" previamente lmpreg-
nado de una solucidn de KZSO4. Se estudia entonces la ca~

dena electrolitica constitulda como sigue:

25 Ag, AgCl/HCL (0,1 m)/KQSO4/H2 S0, (0,05 m)/Pb,
80, Pb; el potencial de la pila (I) asi realizado a 2508C
R £.n

es B= 4 0,567 £+ 0,005 V (m designa el numero de moles por 1
N
kilogramo de solucidn).
Log potenciales medidos & diversas tenperaturas

30 * estdn dados por la tabla siguiente y representados en la

6.4.67 T 33 7 5 1 9 ]




10

20,

25

30

GedeOT

figura 2:

t (2c) 25 100 ~ . 150 200 250

E (my) 567 4570 560 4535 +500 + 10
Es posible, a partir de estos resultados,--obte-

ner un comtragte con relacién al electrodo de hidrdgeno.

b) Prueba de estabilidad:

Se whilize une dnica solucidn de deido ‘a:gﬁ.f&ri—
co (0,05 m) memtenida a 2502C, y se sumergen en los reci-
pientes 14 y 15 electrodos de plomo idéuticos. ‘

Se comprueba gque cstos elementos presen%énfuna
diferencia de potencial muy pequefia, como maximo ‘ix.:'lO mV.

¢) Prueba de fidelidad: .

Con la cadena constituida como en el caso (a),
se calienta hasta 2502C y luego se enfria hasta la tempe-
ratura de partida. Se‘comprueba que el potencial de la
pila (I) es el mismo al final de la operacidn gue al co-
mienzo, con aproximacion de 10 V., '

d( Prueba de revérsibilidad:

Se realiza en el blogue 13 la cadena electroli-

tica Hop/H,50, (0,05 m)/PESO,, Pb °
3i se hace atravesar el elecirodo de Pb, PbS0O 4

. (gue es caracteristico del invento) durante 5 minutos, por

una corriente creciente hasta 0,3 m.A..cm"'z, se comprueba
que, después de haber cortado el circui‘l:o, el equilibrio
entre log dog electrodos se restablece en menos de wn mi-
nuto, Los resultados sonidénticos, ei se invierte la co-
rriente,

Lo figura 3 muestra la revesibilidad del electro-
do de plomo (caracteristica del invento) a 2502C.

e) Prueba de polarizacion:

337519
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Con la cadena constituida como en (B), se impo-
ne una diferencia de potencial de 200 nV durante 10 minu-
t0s, por medio de un potenciostato entre los dos ?}gctro-
dos idénticos de plomo, y luego se suprime esta diferencia
de potencial. Se comprusba que la tension residuaivﬁismi-
nuye ‘rapidamente y se anula al cabo de 5 minutos, ]

Bgtas diversas pruebas constituyen la prdpba
de las cualidades de fidelidad a elevada temperatufé‘del
electrodo de referencia de la odlula seslm el invento, ©
indican que este electrodo conviene perfectamente ﬁiwésthr
dio de las propiedades electoquimicas de metales eﬁ‘medio
acuoso y a temperatura elevada. Kgte electrodo no polari—
zable de muestras de we estabilidad y de una reversibi-
lidad excelente para una utilizacidn prdctica, y en parti-
cular para el estudio de la corrosidn acuosa de diversas
aleaciones a temperaturas que puveden rebasar de 3002C,

Esta solicitud que. corresponde a la presentada
en TFrancia el 7 de Abril de 1.966 con el nlmero 56,920,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es~

tatuto sobre Propiedad Industrial.

Hora

Los pwntos de invencidn propie y nueva que se
pregsentan para que scan objeto de egta solicitud de Paten—

te de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los giguien—

337519
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1o=- Dispositivo de célula electrolitica de refo-
rencia utilizable en medio acuoso a temperaturas que pue-
den rebasar 3002C y destinado al estudio de las propieda-
des electroquimicas de cualesquiera metales en ei?k%roli—
t0s a elevada temperatura, estando caracterizadafdicha cé-

lula de referencia por el hecho de que estd constituida

. por una parte, por un electrodo de referencia gque consis—

te en un elemento de plomo que estd sumergido en Ims solu-
cidn de deido sulfirico y alojado en un blogue realizado
de un materigl susceptible de resistir térmica ytgﬁimica—
nente a las soluoibnes alcalinas y &cidas a talee‘tambe—
raturas y, por otra parte, por un elemento tubuléfAfija-
do, por uno de sus extremos, a dicho bloque, y destiﬁado
g ser aplicado, por su otro extremo, por.medio de un pri-
mer elemento poroso, a una nusstra de metal a estudiar
que desempefia la misidn de segundo electrodo, contenien-
do dicho elemento tubular una solucidn electrolitica que
estd a continuvacidn de la solucidén de acido sulfirico en
la cual esta sumergido el eleﬁento de plomo y separada de
¢ata por un segundo elemento poroso, siendo este elemento
tubular y losg dos elementos porosos Ge un material que tie~
ne las mismas propiedades fle resistencia térmica y quimi-
ca que aquéi de que estd hecho dicho blogue.

2,~ Dispositivo de célula electrolitica de refe-
rencia seglin la reivindicacidn 1, caracterizado por el he-
cho de que para temperaturas que no rebasan 3008C, el ng-
terial wbilizado es politetrafluoretileno (%eflon).

3.~ Dispositivo de célula electrolitica de refe-
rencia segin las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por

el hecho de que los dos elementos porosos son de politetra-

537519
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fluoretileno poroso.
4.~ Dispositive de célula electrolitica de re-
ferencia seglm la reivindicacidn 1, caracterizado por el

he cho de que para temperaturas mas alld de 3OOQC,téifma-

.

5 terial uwtilizado es un producto fritado.
5.~ Dispositivo de célula electrolitica de re-
ferencia segin la reivindicacidn 4, caracterizado pbf el
hecho de que el producto fritado estd etabilizads con
las tierras raras, e
10 6.~ Dispositivo de célula electrolitica’Ge re-
ferencia segin la reivindicacidn 5, caracterizado por el
hecho de que este producto fritado ecs circona estabiliza-
da con el dxido de itrio.
7.~ Digpositivo de célula electrolitica de re-
15 ferencia segim la reivindicacidn 1, caracterizado por el
hecho de que se ubiliza en:asociacién con una célula elec-
trolitica en que uno de los electrodos estd constituido
por una placa de metal cuyas propiedades electroguimicas
a elevada temperatura se‘quieren estudiar, y que represen-
20 %a el extremo de una cadena electrolitioca cuyo otro extred
mo es el electrodo de referencia de la célula de referencia.
8.- Dispositivo de célula electrolitica de re-
ferencia segﬁn'la reivindicacion 1, caracterizado por el
hecho de que el segundo elemento poroso tiene por misidn
" 25 asegurar una continuidad eléctrica y se opone a una emi-
gracidn importante de los iones.
9.- Dispositivo de célula electrolitica de re-
ferencia segin la reivindicacifn 1, caracterizado por el
hecho de que un grifo esta intercalado entre el segundo

30 ° elemento poroso y la solucidn de dcido sulfirico en la cual

- 337519
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estd sumergido el elemento de plomo. :

100~ Dispositivo de cdlula electrolitica de re-
ferencia, segﬁn la reivindicacidn. 9, caracterizado por el
hecho de gue este grifo comprende una porcitn mévil sin
orificio. :

110= Dispositi~vo de cdlula electrolitica de re-

ferencia, ségln la reivindicacidn 1, caracterizadc por el

hecho de que el segundo elemento poroso estd impregnado
de una solucidn de KZSO4.

12.~ Dispositivo de célule electroliticiga.@e e~
ferencia.
Tal y oomo se ha descrito en la liemorie qu.e an-~
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y.bara
los fines que se han especificado.’

Esta Memo;'ia consta de doce hojas escritas a
ndquina por una sola cara. ' )
Hadrid, 48 AGR: 1967

P.A.

337519
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