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La presente invencidn se refisre a un éleotrg
do de referencia, y en particular a un electrodo de referen
cia de plata/cloruro de plata.para medidas de corrosisn elegd
troquimica en disoluciones acuosas a alta presién y a alta
tempasratura: 4

Con la llegada de los sistemas de generacién
de energia eléctrica que funcionan a temperaturas y presig
nos cada vez mayores, se ha hecho deseable medir el fend-
meno electroguimico relacionado com los procesos de cCorro-

sion gue tienen lugar en estos sistemas, Los metales sumer-

I'd
gidos en medios ambientes acuosos forman peliculas de Gxi~

sidn del metal, Por ejemplo, la naturaleza de la pelicula
de dxido metdlico, su grado de porosidad, composicidn, es-
tequiometria, espesor, etc., puede afectar todos ellos al
potencial de la superficie del metal, Estas caracteristicas
pueden medirse comparando la diferencia de potencial entre
una pieza de ensayo del mstal y un electrodo patrdn. Usando
un electodo de referencia patrdn, es pocsible comparar meta-
les en una escala termodindmicamente §til, y las gréficas
de potencial en funcidn del tiempo, y de potencial en fun-
cidn del logaritmo de la densidad de corriente, por ej. una
curva de polarizacidn, son utiles para estudiar la resis=
tencia a la corrosidn de un metal. Un electrodo de plata/
cloruro de pléfé proporciéna un patrén UGtil para medidas
electroquimicas. En su forma mds sencilla, un electrodo de
plata/cloruro de plata consta de un alambre de plata que

tiene un recubrimiento de cloruro de plata, un compuesto rg

lativamente insoluble, sumergido en un eisctrolito que es

una disolucidn acuosa diluida de una sal de clorura conteni
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da en un recipiente adecuado, El recipiente estd conectado
con una disolucidn acuosa que se estd sometiendo a ensayo
por medio dé un empalme liguido, de forme adecuada, Un tipo
corrientemente usado comprende un tubo estrecho en el que
se encuentran el electrolito y la disolucidn de ensayo, co-
nocido como puente, Se conecta un donductor procedente del
alambre de plata, que proporciona un trayectn conductor de
olectrones, con la pieza de ensayo, a través de un slectrgd
metro, un instrumento de medida-sensible. La diferencia de
fuerza electromotriz ss mide con el electrdémetro,

La medida del potencial de electrodo en diso=
luciones acuosas en condiciones de temperétura y presidn
normales es .un procedimiento relativamente sencillo y direg
to. Sin embargo, & alta temperatura, por ej. 3002C, altas
presiones, por ej. 14,000 kilopascales (KP2), y periodos de
tiempo relativamente largos, por ej. mids de daos meses, no
son aplicables los métodos conocidos de medida de las carag
teristicas de polarizacidn.

Un intento de solucidn al problema de la me-
dida del potencial de electrodo en disoluciones acuosas a
altas temperaturas y presiocnes es incorporar el slectrodo
de referencia en el medio ambiente @ presidn en el que tra-
baja, en las mismas condiciones que el resto de la pila
electroquimica, Sin embargo, como puede existir una diferen
cia de presién entre el sistema acuosc a presidn y la cavi-
dad del elesctrodo, los electrodos convencionales de plata/
cloruro de plata estén sujetos a condiciones de circuite

abierto, a causa de la formacidn de burbujas en el empalre

liquido. Estas burbujas pueden formarse a causa de la aglo-

meracidn de gas absorbide o por difusidn de gas a través de
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la pared del empalme liquido a la cavidad de baja presidn,
Esta diferencia de presidn puede cauaar;vadehés, un colapso
dsl cuerpo del electrodo, '

L EL electrolito usado en un electrodo de refe~

iencia de plata-cloruro es genéralmente la sal soluble de un
cloruro en disolucidn diluida, Como la presencia del idn clg
ruroc un contaminante que incluso en péqueﬁas properciones en
la disolucidn que se estd midiendo, por 2j. 5 ppm., puede all
torar la resistencia del material a la corrosidn, es desea~
hle minimizar las fuentes potenciales del ién cloruro. Por
~onsiguiente, la vida Gtil de los electrodos convencionales
de plata/cloruro de plata estd limitada por el periodo de
tiempo requerido para la migracidn del idn cloruro desde la
cavidad de la pila, a través del empalme liquido, a la diso-
lucidn acuosa de ensayo. La solucidn general al prohlema de
la contaminacidn con idn cloruro del electrodo de plata/cle-
ruro de plata ha sido alargar>el empalhe liguido, alargando
s el perfodo de tiempo requerido para que los iones cloru-
ro migren desde el cuerpo del electrodo al medio ambiente
hcuoso, Sin embargo, esta solucidn no es enteramente adecua-
Ha, porque la mayor longitud del‘puente aumenta la probabili
jad de las condiciones de circuito abierto a causa de la far
nacién de burbujas, y aumenta sustancialmente la resistcncia
L16ctrica del ptiente,

El objsto de la pressnte invencién es propor-
rionar un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
i

a4 alta temperatura y alta presidn,

ue puede emplearse de modo Otil en medios ambientes acuosoz

SegGn la- presente invencién, un electrodo de

referencia para uso en medios acuoscs a zltas tomperaturas
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Yy Prasiones coﬁprende un alojamiento hecho de un material
pléstico .expandible por el calor, un alambre. de plata monta-
do de modo fijable en el alojamieﬁto; gstando una parte del
alambre cubierta por una perla ds cloruro de plata, y el
alambre sumergido'en una disolﬁciéﬁ“de,elpctrolito de cloryu
ro soluble; al menos un empalme liquide que cdhsta de un
puente formado por un haz da fibras Fua;tementa comprimido
por una vaina de pléstico contfaida térmicamente y formando
un cierre hermético con el alo jamiento, de modo que el eleg
trolito puede comunicarse con un medio acumso exterior que
se somete a ensayo, Yy una comunicacidn con el exterior, en
la pared del alsjamiento, de un tamafio tal que lae presicnes
interior y exterior del electrodo son sustancialmente igue-
les a temparaturas de hasta alrededor de 3C0SC, pero tal guse
por bmcimé de esta temperatura la expansidn del alojamiento
hace que se cierre herméticamente la comunicacidn con gl ex-
terior, La comunicacidn del alpjamiento con el exterior per-
mite la igualacién.dg‘las presiones dentro y fuera dol elec-
trodo durante el periodo que va desde que el electrodo se
instala dentro del medio en ensayo hasta que alcanza la pre-
sion y la temperatura de trabajo, e impide que 8l electrodo
sc colapse durante este periodo, Ademds se ha encontrado que
el uso de la comunicacidn con el exterior en conjuncidn con
un empalme liquido que consta de un haz de fibras fuertemen-—
te comprimido dentro de una vaina de pldstico contrafida por
calor, elimina sustancialmente la formacidn de burbujas en
el empalme liquido, que ha causado circuitos abiertos en los
electrodos convencionales. Ademds, el usc de este tipo de
empalme liguido con una comunicacién con el exterior que s2
cierra por el calor sirve para minimizar la contaminacidn

~
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con clorurecs del medio acuoso que se estd ensayando.

‘ En una realizacidn preferida de la invencidn,
el alojamiento consta de_un.tubo cerrado hermdticamente por
un extremo por medio de un tapén en el que esté montado el
alambre de plata, y por el otro extremo por un tapdn en el
gue estdn montados el empalme o empalmes liquidos,

' Se prefiere disponer varios empalmes liquidos
para disminu;r la resistividad eléptrica, y para que sirvan
comﬁ un saguro frente al fallo de un empalme liquido aisla~
do durante ensayos prolongados, La vaina de pléstico contraf
ble per calor, que forma una parte del empalme iiquido, y .
el material pldstico expandible por el calor que forma el
alojamiento del electrodo, han de ser, ambos, quimicamente
inertés., y tener estabilidad a alta temperatura, Se prefig
ren!las formas adeéuadas de politetrafluoroetileno, PTFE,
En éste alojamiento puede hacerse una comunicacidn con el
exterior de tamafo adecuado por medio de una jeringa hipo-
dérmica, Las fibras que forman una parte del empalme liduiu
do también deben ser quimieamenta inertes, y su porosidad
ha de ser suficientemente alta para que puedan contener un
liguide cuando se encuentran en estado comprimido, Se ha en
contrado que las fibras de aﬁianto, preferiblemente en for-
ma de cordel, son particularmente adscuadas, El cordel tie-
ne dque calenté@rse a temperaturas ds alrvdado; de 4308C pare
expulsar los residuos orgdnicos, antes de su insercidn an
el interior de una vaina cbntraible por el calor, gue des-
pués se calienta, nJor ej. a alrededor de 3500C, para contrg
8r la vaina y comprimir fuertemente las fibras,

En el dibujo anexo se muestra, a modo de ejem

plo, un.corte transversal de un electrode de refsrencia de
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la presente invencidn,

En el cibujo se muestra un electrodo de refe-

rencia de plata/bloruro e plata que consta de un alojamien-
to tubular 11 hecho de tubo de PTFE expandible por el celor,
que tiene una comunicacidn 12 con el exterior, de pequsfio
didmetro, cerca de un extremo, El orificio de comunicaciidn
con el ekterior ps del tamafio aproximado de un orificio he-
cho con upa aguja de jeringa hipodérmica, En el extremo in-
ferior del tubo estd situado un tapén no porosoc 1% para el
montaje del puonte, hecho de un grado de PTFE expandible por
el calor, y hay situados uno o mas conjuntos de puentes en
orificios que atfauiesan el tapon, El conjunte del puente
consta de una vaina 14 de puente gue circunda a un haz de
fibra 15, ELl conjunto estd preparado calentando un cordel

de amianto de alta pureza, fabricada comsrcialmente, calen~
tada a alrededor de 4302C para expulsar los residucs orgéni-~
cos, e insertdndola dentro de un tubo de PTFE contraible por
2l calor, tal como tuberfa Flexite TE~250 (marca de fébrica)
obtenible en L, Frank Markel and Sons Inc, El caonjunto se ca
lienta a alrededor de 3502C pera contraer la vaina y rodear
y comprimir fuertemente la fibra de amianto, El conjunto, vy
ppcionalmente un segundo conjunto similar, se sitda en el ta
pdn 13 de montaje del puante, y alrededor del alojamientao
tubular se enrrclla un alambre resistente a la cerrosidn,
que no se muestra, hecho nor ejemplo de aleacidn ferrosa de
niguel-cromo, y se aprieta fuertemente para rotenar el tapdn
de montaje del puente y el cunjunto‘del puente dentro del
alojamiento, hasta fque se alcanza la temperatura de trabajo
del medio en ensayo a la que la expansidn del tapén 13 de

montaje da un cierre hermitico eficaz. Esta expansidn sirve

-
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tura de trabajo del m=adioc en ensayo, la expansidn del alo-

. jamiento compensa la expansidn del elect®alito, y que por
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también para dar una mayoT comprensidn a las fibras 15 en
el.interior de la vaina 14 del empalme liquido.

Uh alambre de plata 16 que tiene una perla 17
de cloruro de plata fundido se ‘empalma a Qn segundo alamw
bre de plata 18 y ambos se extienden longitudinalmente a
travds del alojamiento tubular 11, La perla de cloruro.-de
plata so forma preparando un bafo fundido ds cloruroc de pla
ta, a unos 480¢C, en un tubo de cuarzo cerrado por un sxtig
mo. £1 alambre de pléta seiinserta'en él cloruro de plata
fundido y se deja enfriar, y se retira del tubo de cusrzo.
El seqgundo alambre de plata 18 estd empzlmado al alambre
de plata 16,pof encima de la perla de cloruro de plata, de
modo que una parte se éxtiende paralela a la perla, Esto
sirve' para aumentar la superficie de plata expuesta al eleg
trolito,iQ contenido en el alojamiento, vy péra me jorar el
contacto e;éctrico con el electrqlita; £l electrolito usade
normalmente es una sal de cloruro solibls, tal como cloruro
de potasio 0,01 molar en agua. El nivel del electrolito se
mantiena por debajo del nivel de la comunicacidn con el ex -
terior cuands elclectrolito estd en funcicnamiento, Sin
embargo, el electrodo puede usarse totalmente sumargido en
un medio liquido a'ensayar, ya que a temperaturas superio~
Tes a.unos 3008C se cierra hermeticamente por el palor el
orificio de comunicacidn con el exterior, S8 ha encontrads

que, durante el periode de calentamiento hasta la tempera-

lo tanto el eslectrolito no tiene fugas por el orificio de

comunicacion con el exterior.

LY

_El extremo superior del segundo alambre de
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plata 18 estd empalmado con un alambre conductor 20 aislado
con PTFE, hecho de cobre plateado, Este estd conectado, a
sU vez, a un instrumento de medida adecuado, por ejemplo un
electrdmetro o un voltimetro de vdlvula electrdnica, y de
aqui a una pieza de ensayo mepéliia contenida dentro del me
dio de ensayo (que no se muestra). La regidn con empalmes,
una parte del alambre de plata 18 y una parte desnuda del
alambre conductor 20, estdn recogidos en una vaina 21 del
slectrodo preparada con tubo PTFE' contraible par el galor
de peaquefio didmetro. La vaina del electrodo se habia calen-
tado a unos 3500C para contraerla hasta su posicidn, Una sg
gunda vaina 22, mds larga y de mayor didmotro que la prime-
fa,_se extiende sobre la primera veina 21 a partir de un
punto por encima del aislamiento de PTFE del alambre condug
tor 20,y hacia abajo hasta un punto inmediztamente por anci
ma del empalmé que une el alambre de plata 16 con el sequn
do alambre de plata 18, La vaina 22, hecha tamhién de PTFE
contraible peor calor, se calentd a 3509C para centraerla
hasta su posicidn. Una tercera vaina de electrodo, 23, de
mayor difmetro que cuslquiera ds las vainas 21 & 22, solapa
los extremos superiores de las vainas 21 y 22y se extiende
hacia abajo hasta inmediatamente por debajo del empalnme,
También esta vaina se contrajo hasta su posicidn calentdn-
dola hasta alrededor de 350¢C,

El conjunto que comprende el alambre cnncypg—
tor 20, el alambre de plata 16y la perla 17, el sequnds
alambre 18 y )as vainas de electrode 21, 22 y 23, estd mon-
tado en un tapdén de PTFE expandible por el calor, 24, y fi-

jado de modo hermdtico al extremo superior del alojamipnt

o

tubulag 11,
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Cuando se estd montando el electrodo, es pre-
ferible humedecer el empalme liquide con agua destilada an-
tes de la introduceidn del electrolito en el alojémiento.
Es ventajoso aﬁédir'el electfolito por medio de una aguja ds
jeringa hipodérmica, a través del orificio de comunicacidn
con el exterior, Convenientémente, gl orificio de comunica-
cién con sl exterior puede hacerse en el alojamiento simul-
ténsaments a la introduccidn del elestrolito. Se ha sncon-

.

trado que si se usa una aguja de jeringa fue tiene un didme
tro en el intervalo de 0, 3 a 0,7 mm, por ejemplo 0,46 mm,
en un alojamiento de PTFE expandible por calor, el calon-
tar el electrode hasta mds de unos 3002C hasta que se cie-
rre.el orificio de comunicacidn con el exterior,

" La posicidén del tapén 24 puede fijarse en el
alojamiento tubulsr 1l por medio de un alambre resistente a
la corrosidn, hecho por ejemplo de aleacidn de niguel-cromg
hierro, Esto ayuda s mentener fijo gl.conjunto en su posi-
cidén hasta que sa alcanza la temperatura de trabajo del me-
dio en ensayo y la expansidn del tapdn 24 del electrodo da
un cierre hermstico eficaz, '

Los electfodos de referencia segin la presen=—
te invencidn se han usado sin fallo, ni coentaminacidn mensy
rable de la disolucidn en ensayo, en 2utcclaves cerrados
hermﬂticamenteﬁpue trabajan a una temperatura de 3162C y unj
presidén de 13,790 kPa, durante periodos de tiempo supesrio-
res a 2 mases, Se encontrd que las caracteristicas de pola~
rizacidn anddica de acero inoxidahle Tipo 304 y una aleacidf
de niquel-cromo-hierro, al cabo de un pericdo de dos meses,
coinciden con las caracteristicas registradas inicialmente,

lo que confirma la estabilidad del electrodo,
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos-de invencidn propia y nuava, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaﬁé, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
18, Un electrodo de referencia' para uso en medios acuosos
a alta tempsratura y presidn, que comprends un alejamiento
hecho de un material pléstico expandible por‘el calor, un
alambre de plata montado de modo fjjable dentro del alojam
miento, estando una parte del alambre chbierta por una poarle
de cloruro de plata, y el alambre sumergicdo en una disolu-~
cién de electrolito de cloruro de plata; al menos un empal-
me 1iquido que consta de un puente formade por un haz de fji
bra fuertemente comprimide por una vaina de pléstico con -
traida térmicamente vy formando un clerre hermético con al
alojamiento, de moda que el electrolito puede entrar en comy
nicacidn con un medio acugso externo que se somete a ensayo,
y una comunicacidn con el exterior, en la pared del aloja-
miento, de un tamafo tal que las presiones interna y externd
del slectrodo son sustancialmente iguales a temperaturas de
hasta unos 3002C, pero tal que por encima da esta temperaty
ra la expansidn del alojamiento hace que se cierre hermetics
mente la comunicacidn con el exterior,
28, Un electrodo de referencia segdn la reivindicacidn 12
en el que el alojamiento consta de un tubo cerrado herméti-
camente bcr un extremo por medio de un tapdn en el que estéd
montado ol alambre de plats, y por el extremo opuesto por
medio de un tapén en el que estdn montados el empalme o em-~

palmes liquidos,
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B2, Un electrodo de referencia segln la reivindicacifn 18 o

la reivindicacidn 22, en el que el alojamiento estd hecho
de politetrafluoroetileno (PTFE) expandible por calor.
42; Un electrodo de referencia segln la reivindicacidn 22,
én gl que ambos tapones estén hechos de politetrafluoros-
itileno (PTFE) expandible por calar,
58, Un electrodo de referencia segin cualguiera de las rTei-
'vindicacionss anteriofas, en sl que la comunicacidn con el
exterior de cierrs herméticb por calor es de un didmetro
de desde 0,3 a 0,7 mm, . '
628, "UN ELECTRCDO DE REFERENCIA PARA USO EN MEDIOS ACUDSOS
A ALTA TEWPERATURA Y PRESION™, |
Tal y como se ‘ha descrito en la Memoria que

antecede representado en los dibujos que se acompafian y pa
ra ios Finea que se han especificado. |

7 Esta Meméria consta de doce hojas, escritas

’ »
a maquina por una sola cara,

Madrid, 15MR1877

P.A. A eaLhﬂ Jry
Por. Ty
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