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Urzadzenie do pomiaru sil elektromotorycznych ogniw
w temperaturach podwyzszenych i pod ciSnieniem
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Przedmiotem wynalazku jest urzgdzenie do po-
miaru sit elektromotorycznych ogniw w temperatu-
rach podwyzszonych i pod ci$nieniem. Przeznacze-
niem wynalazku jest zabezpieczenie warunkéw cis-
nienia i temperatury w czasie pomiaréw sit elektro-
motorycznych ogniw chemicznych w temperaturach
podwyzszonych do 260°C i pod ci$nieniem do 50 atm
bez poslugiwania sie w tym celu autoklawem i. do-
konywanych przy pomocy zewnetrznie podiaczonego
jednego z powszechnie stosowanych kompensatoréw
elektronicznych lub mostk6w kompensacyjnych,

Intensywny rozwéj badani eksperymentalnych
w zakresie elektrochemii wodnych roztworéw elek-
trolitéw w temperaturach podwyzszonych, a Scislej
powyzej 100°C, az do temperatury krytycznej wody
tj. 374°C, a takze zastosowan technicznych elektrod
pomiarowych, zwigzany jest z rozwojem techniki
nuklearnej, metalurgii chemicznej, badania tworzyw
metalicznych, ich korozji w Srodowisku wodnym
i innym. Warunkiem pomy$lnego zastosowania od-
powiednich elektrod do powyzszych celéw takich
jak elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCl, HCl, srebrna
Ag/AgNO;, NH; czy siarczanoolowiowa Pb/PbSO-,
H,SO, jest znajomo§é ich potencjaléw w funkcji
temperatury, ktére mozna wyznaczyé przez pomiar

" sil elektromotorycznych odpowiednio zestawionych
ogniw. Pomiary ogniw gz przenoszeniem, to znaczy
takich ktérych obie elektrody, miedzy ktérymi mie-
rzona jest sila elektromotoryczna, zanurzone sg
w tym samym roztworze, nie sprawiajgq tak wielkich
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klopotéw jak pomiary ogniw chemicznych bez prze-
noszenia, to jest z kluczem elektrolitycznym, gdyz
w tym ostatnim przypadku wymagane jest zabezpie-
czenie przed mieszaniem sie wzajemnym roztworéw
obu pélogniw z roztworem klucza elektrolitycznego,
co w temperaturach powyzej 100°C nastrecza po-
wazne trudnoéci techniczne i zmusza do stosowania
urzadzen wytrzymujacych podwyzszone ciénienie.

Znane rozwigzania posluguja sie w tym celu dwo-
ma poélogniwami np. Ag/AgCl, HCl i Pb/PbSO;,
H,SO4 nie zwigzanymi ze soba statycznie, zbudowa-
nymi w postaci cylindrycznych naczyn teflonowych
wypehionych elektrolitem (np. H,SO; lub HCI) po-
siadajacych w dnie otwér kapilarny wypelniony
azbestem, a od géry zamkniety korkiem teflonowym,
wzdluz ktérego wmontowana jest centrycznie elek-
troda, tak by po zamknieciu cylindra korkiem teflo-
nowym, elektroda zanurzona byla w roztworze.
Z kolei tak skonstruowane pélogniwo zanurzone jest
w roztworze K,SO, lub KCl speliajagcym funkcje
klucza elektrolitycznego i wypelniajgeym wnetrze
autoklawu tak by zapewniony byl kontakt elektro-
litéw poprzez otwér kapilarny wypeiniony azbestem,
- Drugim znanym urzgdzeniem do pomiaru sit elek-
tromotorycznych w temperaturach podwyzszonych
i pod ci$nieniem, ogniw bez przenoszenia, jest blok
teflonowy w ksztalcie graniastostupa, w ktérym trzy
komory . cylindryczne pionowe, polaczone w swych
najnizszych dolnych cze$ciach poziomym kanalem
laczacym, stanowig komory na dwie elektrody (ko-
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mory zewnetrzne o S$recnicy wiekszej) i komore
S§rodkows spelniajacg po wypelnieniu elektrolitem
funkcje klucza elektrolitycznego. Wzajemng dyfuzje
roztworé6w ogranicza sie poprzez wypemienie zbitg
watg teflonowa poziomego kanalu lgczacego oba
pélogniwa - Z KkKluczem elektrolitycznym. Pélogniwa
nie sg zamykane korkami, a elektrody mocowane
sa w uchwytach teflonowych przytwierdzonych do
bloku teflonowego. Urzgdzenie to jest usprawnione
przez zastosowanie dwoéch zaworow teflonowych
« ksztalcie powszechnie stosowanych szklanych kur-
kéw . ze szlifem (]ak do blure-t) umieszczonych na
poziomym kanale laczacym trzy pionowe komory
cyhndrycme w ten spos6b, ze w przypadku ich
zamkmgcla odcinajg kontakt pomiedzy trzema roz-
tworami. .

W ten sposéb poprzez zmniejszenie czasu kontak-
tu roztworéw na okres dokonywania pomiaru
zmniejsza sie bledy pomiarowe powstajgce z mie-
szania sie roztworéw. Takze i w tym przypadku do-
konywanie pomiaré6w w témperaturach powyzej
100°C wymaga umieszczenia urzadzenia w autokla-
wie. Z tym wiaza sie klopoty szczelnego wyprowa-
dzenia przewodoéw elektrycznych na zewnatrz auto-
klawu do kompensatora elekironicznego lub mostka
kompensacyjnego celem zmierzenia aktualnych
w warunkach pemiaru sil elektromotorycznych. Do-
datkowg trudnoscia przy stosowaniu obydwu przy-
toczonych rozwigzan sg bledy pomiarowe powodo-
wane zmiang stezenia roztworéw skutkiem odparo-
wywania bardziej lotnych . skladnikéw . roztweru
np. H,O, HCl do wnetrza autoklawu, co nabiera
szczegbélnego znaczenia w znacznie podwyzszonych
temperaturach.

Celem wynalazku jest umozliwienie wykonywania
réwnoczesnych pomiaréw sit elektromotorycznych
miedzy czterema pélogniwami polgczonymi ze sobg
przez klucz elektrolityczny w podwyzszonych tem-
peraturach i pod ci$nieniem bez uzycia autoklawu,
za§ zadaniem wynalazku jest skonstruowanie urza-
dzenia umozliwiajgcego osiggniecie tego celu.

Zadanie to zostalo rozwigzane przez skonstruowa-
nie urzadzenia do pomiaru sil elektromotorycznych
ogniw w temperaturach podwyzszonych i pod cis-
nieniem skladajacego sie z umieszczonego w metalo-
wej obudowie cylindrycznego bloku teflonowego,
w ktérym znajdujg sie cylindryczne komory zamy-
kane profilowanymi teflonowymi korkami z wmon-
fowanymi osiowo  elektrodami polaczonymi na ze-
wnatrz z jednym z powszechnie stosowanych kom-
pensator6w elektronicznych lub mostkéw kompen-
sacyjnych.

Urzadzenie wedlug wynalazku posiada usytuowa-
na centrycznie profilowang komore wypelniong
roztworem elektrolitu i stanowigcg Kklucz elektro-
lityczny polaczona poprzez kapilarne otwory z cy-
lindrycznymi ‘kémorami,  Profilowana komora po-
siada w dolnej' czeéci' czteroskrzydeltkowy teflonowy
korek dociskany $ruba wkrecana do dna metalowej
obudowy a w gérnej czesci profilowany korek teflo-
nowy uszczelniony. przez tulejke i §rube wkrecang
do metalowej pokrywy. Ksztalt czteroskrzydetkowe-
go korka utrudnia przemieszczanie sie elektrolitu
w komorze. Ponadto w bloku teflonowym znajdujg
si¢ cztery miedziane wpusty grzejne, przyspieszaja-
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ce wymiane ciepla z obudowa oraz pionVOWy- cyiiﬁ-"
dryczny otwér na termopare lub termometr wzmoc-~
niony metalowa wkladka zabezpieczajaca przed

znieksztalceniem i wytrzymujgcg stosowane cisnie- -

nia. .

Zasadniczg korzy$cig urzgdzenia jest to, ze po-
zwala ono na dokonywanie w temperaturach pod-
wyzszonych i pod ci$nieniem bez uzyc1a autoklawu\
przy pomocy zewmetrznie podla,qzonego Jednego
z powszechnie stosowanych kompensatorow ,elektro—
nicznych lub mostkéw kompensachnych Jednoczes—
nych pomiaréw sil elektromotorycznych ogniw
z-kluczem elektrolitycznym, mierzonych pomiedzy
czterema elektrodami umieszczonymi: -wewnatrz
urzadzenia i tworzgcymi pélogniwa cherhiczne,_\kt_ére
poprzez klucz elektrolityczny tworza ogniw:;. Pola-
czenia wszystkich czterech utworzonych w ten spo-
séb pélogniw z kluczem -elektrolitycznym umozli-
wia zmierzenie szesciu sil elektromotorycznych mie-
dzy czterema elektrodami. Konstrukcja zapewnia
szczelno$é i wytrzymalo$é w warunkach podwyzszo-
nej temperatury i cisnienia.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przy-
kladzie wykonania na rysunku, na ktérym fig. 1
przedstawia urzgdzenie bez elektrod w przekroju
wzdluznym, a fig, 2 urzadzeme w przekroju po-
przecznym. :

Urzadzenie do pomiaru sil elektromotorycznych
ogniw w temperaturach podwyzszonych i pod cis-
nieniem sklada sie z pionowego cylindrycznego te-
flonowego bloku: -1, umieszczonego w metalowej
obudowie 2, w ktérym znajduja sie cztery pionowe
cylindryczne komory 3 polaczone w swych dolnych
czeSciach przez otwory 'kapilarne 4 wypelnione
azbestem z profilowang komorg 5 bedaca, po wy-
petieniu roztworem elektrolitu, kluczem elektroli-
tycznym. Cylindryczne kcmory 3 po wypelnieniu
roztworami elektrolitéw i po umieszczeniu w nich
elektrod stanowig poOlogniwa. Kazda z czterech
cylindrycznych komér 3 na pélogniwa, zamykana
jest korkiem teflonowym 6 z wmontowang osiowo
elektrodsa. Szczelno$é otworéw zamykanych korkami
teflonowymi 6 uzyskana jest przez tulejki 7 i §ruby
dociskajace 8 i 9. Sruby-dociskajgce 8 wkrecane sg

‘do metalowej pokrywy 10 dociskanej do metalowej

obudowy 2 nakretka 11. Komora 5 na roztwér klucza
elektrolitycznego zamykana jest od géry korkiem
teflonowym 12 uszczelnianym przez tulejke 13 i sru-
be 14, natomiast od dolu czteroskrzydelkowym
teflonowym korkiem 15 uszczelnianym dociskowg
$rubg 16. Ponadto w bloku teflonowym znajdujg si¢
cztery miedziane grzejne wpusty 17 i cylindryczny
otwé6r 18 na termopare i termometr.

Zastrzezenie patentowe

Urzadzenie do pomiaru sil elektromotorycznych
ogniw w temperaturach podwyzszonych i pod cis-
nieniem skladajgce si¢ z umieszczonego w metalowej
obudowie cylindrycznego bloku teflonowego, w kté-
rym znajdujg sie¢ cztery cylindryczne komory zamy-
kane profilowanymi teflonowymi korkami z wmon-
towanymi osiowo elektrodami, polgczonymi na
zewnatrz z jednym 2z powszechnie stosowanych
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kompensator6w elektronicznych lub mostkéw kom-
pensacyjnych, przy czym cylindryczne komory po-
laczone s3 w swych dolnych czesciach poprzez ka-
pilarne otwory wypelnione azbestem, znamienne
tym, ze posiada usytuowang centrycznie profilowang 5
komore (5), wypelniong roztworem elektrolitu i sta-
nowigcg Kklucz elektrolityczny, polgczong z cylin-
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6

drycznymi komorami (3) poprzez kapilarne otwory,
przy czym profilowana komora (5) posiada w dolnej
czesci czteroskrzydeltkowy teflonowy korek (15) do-
ciskany sruba (16) wkrecang do dna metalowej obu-
dowy (2), a w gérnej czesci profilowany teflonowy
korek (12) uszczelniony przez tulejke (13) i Srube
(14) wkrecang do metalowej pokrywy (10).
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