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L'invention concerne globalement une électrode
de référence pour systémes agqueux a haute température, et
plus particuliérement un ensemble & électrode de téférence
extérieure qui supprime les potentiels d'écoulement et qui,
dans une forme préférée de réalisation, maintient également
une jonction thermique liquide fixe quelle que soit la ten-
dance i 1l'établissement d'un gradient de diffusion thermique.

L'intérét récent de l'électrochimie et du com-
portement des métaux et des alliages envers la corrosion,
dans des systémes aqueux 4 température élevée et sous
pression, a stimulé la recherche portant sur la conception
d'électrodes de références siires pouvant &tre utilisées dans
un tel milieu hostile. La plupart des efforts récents ont
porté sur le développement d'électrodes de référence internes
fonctionnant a la température et & la pression du systéme.
Cependant, peu d'électrcdies internes sont suffisamment sta-
bles pour &tre utilisées a des températures supérieures a
250°C pendant de longues durées. Le probléme principal est
une hydrolyse hydrothermique, bien que des processus para-
sites,tels que la réaction Hz/n"', puissent également nuire a
un fonctionnement convenable de l'électrode de référence. Les
problémes soulevés par l'utilisation d'électrodes de réfé-
rence intérieures ont été revus de maniére approfondie dans
un article intitulé "Reference Electrodes for High
Temperature Aqueous Systems-A Review and Asgessment™, de
Digby D. Macdonald, dans l'ouvrage “CORROSION", volume 34,
N° 3, pages 75-84 (mars 1978).

L'utilisation d'électrodes de référence exté-
rieures, disposées dans des compartiments séparés qui sont
maintenus aux températures ambiantes, a la place des électro-
des de référence intérieures, est intéressante. Cette appro-
che présente l'avantage de n'étre pas limitée par les tempé-
ratures élevées, et 1'électrode de référence doit seulement
étre compatible avec la solution électrolytique l'entourant.
Un ensemble de ce type général comprend typiquement un
premier boitier extérieur qui est situé & L'extérieur du
milieu hostile et qui définit une chambre intérieure remplie
d'une solution électrolytique, par exemple du chlorure de
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potassium (KCl). L'électrode de référence est elle-méme plon-
gée dans la solution électrolytique contenue dans cette cham-
bre et elle est destinée a étre reliée a4 un voltmétre, de
méme qu'une électrode de travail, afin de permettre une
mesure du potentiel apparaissant entre les deux électrodes.
Cet ensemble typique comprend également un second boitier in-
térieur qui est disposé a l'intérieur du milieu hostile et
qui délimite sa propre chambre intérieure remplie d'une solu-
tion électrolytique. Ces deux chambres sont disposées de ma-
niére 3 communiquer l'une avec l'autre au moyen d'un tube
d'alumine ou de tout autre élément convenable définissant un
canal entre les chambres et établissant un gradient de tempé-
rature sur sa longueur. Une jonction liquide, par exemple de
l'oxyde de zirconium (Zroz), de l'alumine poreuse, de
1'amiante ou autre, est interposée entre le milieu hostile et
la chambre contenue dans le boitier intérieur afin de former
un trajet de conduction de 1l'électrolyte entre les deux solu-
tions (qui sont généralement différentes), tout en empéchant
un mélange important de ces deux solutionms.

Il ressort de ce qui précéde que les chambres
faisant partie de l'ensemble a électrodes de référence exté-
rieures décrit ci-dessus ne sont pas nécessairement & la méme
pression que le milieu a haute température et sous pression,
tel qu'estimé. En fait, en l'absence de toute compensation,
les chambres de l'ensemble a électrodes sont a la pression
ambiante, alors que le milieu environnant est é&valué comme
étant a une pression sensiblement plus élevée, par exemple de
70 bars. Ceci provoque évidemment l'apparition d'un gradient
de pression entre les deux zones, avec, pour résultat, ce qui
est communément appelé des "potentiels d'écoulement® dont la
présence nuit 3 1l'estimation véritable du potentiel entre les
électrodes de travail et de référence.

L'article précité de Macdonald décrit un
ensemble a électrode de référence extérieure dans lequel la
pression extérieure, entourant 1'électrode de référence,
c'est-a-dire la pression régnant dans le boitier extérieur,
est accordée avec la pression intérieure du systéme, c'est-a-~
dire la pression régnant dans le milieu hostile, afin que les




10

15

20

25

30

35

potentiels d'écoulement soient éliminés. Cependant, ce rés-
ultat est obtenu d'une manidre relativement complexe et peu
commode, en particulier par 1'injection d'un gaz comprimé,
provenant d'une source extérieure, dans le boitier extérieur,
ou par son élimination de ce dernier.

Il ressort également de ce qui précéde que la
température régnant dans la chambre du boftier extérieur qui
contient l'électrode de référence est tout 3 fait différente
de la température du milieu évalué, cette température consti-
tuant évidemment l'avantage principal qui résulte de 1'utili-
sation d*'un ensemble extérieur.

Cependant, cette différence de température tend
a provogquer une diffusion thermique (effet SORET) se produi-
sant entre les extrémités chaude et froide du tube de liaison
des chambres. Cette diffusion thermigue tend elle-méme & mo-
difier le niveau de concentration de la solution électrolyti-
que entourant 1l'électrode de référence et 3 établir &galement
un potentiel de jonction liquide thermique le long du tube.
Bien que la simple présence de ce potentiel ne nuise pas a
1'évaluation réelle du potentiel entre les électrodes de tra-
vail et de référence tant qu'il est maintenu & une valeur
fixe, il est cependant préjudiciable lorsgu'il peut varier
conme décrit.

Jusqu'a présent, on a généralement ignoré la
présence de potentiels parasites de jonction liquide thermi-
que dans un ensemble du type décrit. Cependant, on a décou-
vert qu'il n'est pas seulement souhaitable, mais é&galement
trés avantageux d'établir une relation entre le potentiel
mesuré entre l'électrode de travail et les électrodes de ré-
férence et une échelle normalisée et théorique, en particu-~
lier 1l'échelle a électrode & hydrogéne normlisée. Cependant,
a cet effet, il est non seulement important d'éliminer les
potentiels d'écoulement, mais il est égalenent nécessaire de
maintenir un potentiel fixe i la jonction liquide thermique.
Comme décrit ci-aprés, 1'invention permet d®obtenir ces deux
résultats d'une maniére simple et peu cofiteuse.

L'invention concerne donc un ensemble A élec~
trode de référence extérieure, du type global décrit ci-~
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dessus, mais congu pour éliminer les potentiels d'écoulement
d'une maniére peu complexe, économique et sdre. Cet ensemble
maintient a une valeur constante le potentiel de jonction 1li-
quide thermique, quelle que soit la tendance & l'apparition
d'une diffusion thermique. Il permet une mesure du potentiel
entre une électrode de travail pPlacée dans un milieu hostile
comme décrit et une électrode extérieure de référence, cette
mesure étant effectuéde suivant 1'échelle & électrode 4 hydro-
géne normalisée.

L'ensemble a électrode de référence extérieure
selon l'inventior mesure 1le potentiel entre une électrode de
travail placée dans un milieu sous pression, i haute tempéra-
ture, contenant une solution qui supporte une conduction
électrolytique et une électrode de référence utilisant un
grand nombre des éléments indiqués précédemment. Ces éléments
comprennent notamment un boitier qui présente une chambre
globale remplie d'une solution électrolytique et pouvant &tre
divisée en une chambre intérieare placée dans le milieu 2
haute température, en une chambre extérieure placée en dehors
de ce milieu et en une chambre intermédiaire le long de la-
quelle un gradient de température est établi entre les cham-
bres intérieure et extérieure. Une jonction liquide établit i
1'intérieur du boftier un trajet électrolytique entre 1les
deux solutions, c'est-a-dire entre la solution du milieu a
haute température et la solution contenve dans la chanbre in-
térieure. Une électrode de référence est placée dans la chan-
bre extérieure et destinée 3 &txe reliée 3 un voltmétre, de
méme que 1'électrode de travail, afin de permettre une mesure
du potentiel apparaissant entre ces deux électrodes.

L'ensemble décrit ci-dessus comporte un disposi-
tif permettant de faire varier le volume de la chambre glo-
bale contenant l'électrode de ré&férence en fonction des va-
riations de pression du milieu & haute température, afin de
maintenir la pression régnant dans la chambre a une valeur
sensiblement égale a celle de la pression du milieu & haute
température. Ceci supprime également les potentiels d'écou-
lement décrits précédemment. Selon une autre caractéristique
de l'invention, l'ensemble décrit ci-dessus comporte un dis-
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positif destiné a maintenir a une valeur sensiblement fixe la
concentration de la solution électrolytique placée dans 1la
chambre contenant l'électrode de référence, quelle que soit
la tendance a 1l'établissement d'un gradient de diffusion
thermique entre les chambres intérieure et extérieure. Ceci
conduit au maintien d'un potentiel de jonction liquide ther-
mique fixe le long de la chambre intermédiaire.

La fagon particuliere suivant laquelle le volume
de la chambre varie pour équilibrer la pression afin de sup-
Primer le potentiel d'écoulenment, et la fagon particuliére
suivant laquelle l'ensemble maintient une concentration fixe
de la solution électrolytique dans la chambre afin de mainte-
nir & une valeur fixe le potentiel de la jonction liquide
thermique seront décrites ci-aprés.

L*'invention sera décrite plus en détail en regard
des dessins annexés i titre d'exemples nullement limitatifs
et sur lesquels :

- la figure 1 est une élévation schématique mon-
trant un milieu A haute température et sous pression qui con-
tient une électrode de travail placée dans une solution sup-
portant une conduction électrolytique, et l'ensemble a élec-
trode de référence extérieure selon 1l'invention destiné a
mesurer le potentiel entre 1'électrode de travail et une
électrode de référence disposée a l'extérieur du milieu ;

- la fiqure 2 est une élévation, avec coupe
partielle, d'au moins une partie de l'ensemble a électrode de
référence extérieure représenté sur la figure 1 ; et

- la figure 3 est une vue analogue a celle de la
figure 2, montrant une variante préférée de l'ensemble repré-
senté sur la figure 2.

La figure 1 représente un milieu hostile du type
décrit précédemment. Ce milieu, représenté globalement par la
référence numérique 10, comprend un récipient 12 sous pres-
sion qui contient une solution 14 pouvant supporter une con-
duction électrolytique. Cette solution, qui peut &tre aqueuse
ou non aqueuse, est maintenue a une température relativement
élevée, par exemple une température pouvant atteindre 300°C,
ce qui engendre, a l'intérieur du récipient, des pressions
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relativement élevées, par exemple de 1'ordre de 70 bars. Il
existe de nombreux types différents d'appareils pouvant com-
porter un tel milieu, ces appareils comprenant de nombreux
réacteurs nucléaires. Chacun de ces appareils comporte égale-
ment sa propre électrode 16 de travail qui peut servir uni~
quement d4'électrode, comme montré sur la figure 1, qui peut
dtre utilisée comme une électrode, mais qui assume normale-
ment une fonction totalement différente dans le fonctionne-
ment global de l'appareil. Dans tous les cas, la piéce utili-
sée comme électrode de travail dans le milieu 10 doit étre
compatible avec la solution 14 et elle doit &tre réalisée
dans une matidre appropriée lui permettant de se comporter
comme une électrode. Elle doit étre immergée au moins par-
tiellement dans la solution, comme montré. Dans le cas de
réacteurs nucléaires ainsi que d'autres appareils, un courant
continu de la solution 14 est introduit dans le récipient 12
et en est sorti au moyen d'une entrée 18 et d'une sortie 20
convenables et d'une pompe convenable 22, comme indiqué par
les flaches sur la figure 1. Ce circuit, qui comprend des
tubes d'entrée et de sortie, la pompe et d'autres éléments
(non représentés) , peut étre d'un type classique, de méme que
ia partie restante des éléments constituant l'ensemble de
1l'appareil. Cependant, pour des raisons indiquées ci-aprés,
la pompe 22 est de préférence une pompe volumétrique de
refoulement pouvant faire osciller la pression & l'intérieur
du récipient 12 d'une maniére prédéterminée afin de réaliser
une fonction particuliére.

Pour évaluer certaines caractéristiques du
milieu 10, un ensemble 24 a électrode de référence extérieure
selon l'invention est utilisé afin de mesurer le potentiel
entre 1'électrode 16 de travail et une électrode 26 de réfeé-
rence (figure 2) faisant partie de cet ensemble 24. A cet
effet, l'électrode de travail et 1'électrode de référence
doivent pouvoir &tre connectées a un voltmétre 29 ou a tout
autre dispositif convenable permettant de mesurer le poten-
tiel entre les deux électrodes. Comme indiqué précédemment,
1'un des objets de l'invention est d'établir une relation
entre ce potentiel mesuré et une échelle significative du
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point de vue thermodynamique, de préférence l'échelle a élec-
trode & hydrogéne normalisée, Par conséquent, il peut étre
souhaitable d'étalonner convenablement le voltmétre 29 afin
qQu'il réfléchisse automatiquement cette échelle. Comme indi-
qué aussi précédemment, pour permettre une utilisation de
1'échelle 3 électrode i hydrogéne normalisée, il est impor-
tant de supprimer les potentiels d'écoulement et d'empécher
le potentiel de la jonction liquide thermique de wvarier.
Comme indiqué ci-apréds, 1'ensemble 24 supprime les potentiels
d'écoulement en éguilibrant sa pression interne avec celle du
milieu 10, d'une maniére peu compliquée, sire et économique,
et il stabilise son potentiel de jonction liguide thermique
également d'une manidre peu compliquée, slire et économique,
de préférence au moyen de la pompe 22.

En ce qui concerne en particulier 1l'ensemble 24 a
électrode extérieure de référence, montré sur la figure 2,
cet ensemble comprend un boitier extérieur 28 qui est réalisé
en toute matidre convenable, par exemple en acier inoxydable
ou autre métal. Ce boltier extérieur est disposé a 1l'exté-
rieur du récipient 12, c'est-a-dire du milieu 10, et il déli-
mite une chambre intérieure 30 remplie d'une solution élec-
trolytigue, c'est-a-dire une solution pouvant supporter une
conduction électrolytique. Dans une foramc préférée de réali-
sation, une solution aqueuse de chlorure de potassium (KCL)
est utilisée i un niveau commode, mais fonctionnel, aisément
déterminé par 1'homme de 1l'art. Le boitier extérieur 28 peut
également comporter un purgeur convenable 32,

Comme indiqué précédemment, l'ensemble 24 comp-
rend une électrode extérieure 26 de référence qui peut étre
de tout type convenable et compatible avec la solution
électrolytique 31, afin qu'un potentiel puisse étre établi
entre les deux électrodes. Cependant, lorsque la solution
électrolytique contient du KCl, l'électrode 26 est de préfé-
rence constituée d'un £il 34 d'argent portant un revétement
extérieur de "Teflon™ et d'une extrémité hélicoldale 36, éga-
lement constituée d'un £il d'argent et revétue de chlorure
d'argent (AgCl). Le terme "Teflon" désigne une marque commer-—
ciale de la firme DuPont Company.
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L'électrode pénétre du milieu ambiant dans la
chambre 30 en passant dans un trou taraudé 38 du boitier 28,
afin que l'extrémité hélicoldale 36 plonge dans la solution
électrolytique 31. L'électrode est suppor tée dans cette posi-
tion au moyen d'un raccord 40 a filetage extérieur, du type
"Conax", qui est vissé dans le trou 38 du boitier et qui com-
porte un organe rapporté 42 en "Teflon". Un bouchon supérieur
44 est vissé sur 1l'extrémité supérieure du raccord 40 et pré-
sente un trou supérieur permettant le passage du £il 34 afin
que ce dernier puisse étre aisément connecté au voltmétre 29

L'ensemble 24 comprend également un boitier
intérieur 46 qui est placé dans la solution 14 du milieu 10
et qui délimite sa propre chambre intérieure 48 remplie de
solution électrolytique 31, Le boitier 46 comporte également
une jonction liguide classique 49 située entre la solution 14
du milieu 10 et la solution 31 contenue dans la chambre 48,
afin d'établir un trajet de conduction électrolytique entre
les deux solutions tout en empéchant simultanément un mélange
important de ces deux solutions. lLa jonction liquide peut
étre constituée de toute matiére convenable et compatible
avec les deux solutions, cette matidre ayant une certaine
porosité lui permettant de fonctionner de la manidre souhai-
tée. Cette matiére peut étre de 1l'alumine et de 1l'amiante,
mais elle est de préférence de 1l'oxyde de zirconium poreux
(Zrozl . Pour des raisons indiquées ci-aprés, le corps du boi-
tier 46 est réalisé en matidre souple, de préférence un mince
tube de "Teflon", et il est dimensionné d'une certaine ma-
nidre afin d'équilibrer la pression de la chambre 48 avec
celle du milieu 10.

Les deux chambres de boitier décrites ci-dessus,
c'est-a-dire la chambre 30 délimitée par le boitier extérieur
28 et la chambre 48 située dans le boitier intérieur 46, sont
placées en communication 1'umne avec 1'autre par un tube 50 de
liaison qui s'étend entre les deux boitiers auxquels il est
relié. Ce tube présente un canal intérieur 52 qui est placé
en communication avec les chambres 30 et 48 et qui est égale-
ment rempli de solution électrolytique 31. Le canal est suf-
fisamment grand pour que la pression régnant dans les deux
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chambres et le long de ce canal soit uniforme. Le tube peut
étre réalisé dans toute matiére diélectrique compatible avec
la solution 31 et pouvant établir un gradient de température
entre les deux chambres, suivant sa propre longueur. Dans une
forme préférée de réalisation, le tube intérieur S50 de
liaison est réalisé en alumine.

Comme représenté sur la figure 2, le boitier 28
est supporté directement au-dessus du boitier 46 de maniére a
reposer directement sur la partie supérieure du récipient 12
indiqué précédemment au moyen d'un dispositif global 54 de
support. Ce dispositif comprend un raccord serti et percé,
nmuni de viroles en "Teflon" et représenté globalement en 56.
Ce raccord est destiné & supporter l'extrémité supérieure du
tube 50 par rapport & l'extrémité inférieure du boitier 28.
Un raccord 58 du type "Conax" (ou serti), comportant un orga-
ne rapporté 60 en "Teflon", des bagues 62 d'étanchéité en
"Peflon” et un bouchon supérieur 63, est destiné a fixer
1l'extrémité inférieure du tube 50 & la partie supérieure du
récipient 12 sous pression. Dans la plupart des cas, le tube
de liaison est réalisé dans une matiére relativement cassante
et, par conséquent, pour sa protection, le dispositif 54 de
support comprend plusieurs tiges extérieures 64 de support
dont les extrémités supérieures sont reliées au boltier 28 et
dont les extrémités inférieures sont reliées au raccord 58. A
cet égard, étant donné que ce dernier raccord, son bouchon
supérieur 63 et les tiges 64 de support sont généralement en
métal, de méme que le boitier 28, il est important d*isoler
électriquement ce dernier du récipient 12 qui est également
réalisé généralement en métal. A cet effet, des isolateurs 66
en "Teflon" sont convenablement fixés au boitier 28, entre ce
dernier et les tiges 64 de support. De cette maniére, les
extrémités supérieures des tiges de support peuvent &tre
fixées aux isolateurs, par exemple au moyen de vis, plutdt
que directement au boitier supérieur.

La structure de l'ensemble 24 a électrode de
référence extérieure ayant été décrite en détail, la des-
cription portera a présent sur le mode de fonctionnement de
cet ensemble pour mesurer le potentiel entre 1'électrode 16
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de travail et 1'électrode 26 de référence faisant partie
dudit ensemble. A cet égard, il ressort des figures 1 et 2
qu'un trajet continu de conduction électrolytique est établi
entre les deux électrodes. Ce trajet comprend la solution 14
contenue dans le milieu 10, ainsi que la solution 31 qui
remplit les boitiers intérieur et extérieur et le tube 50 de
liaison. En conséquence, un potentiel est développé entre ces
deux électrodes (le niveau de ce potentiel dépendant de la
préparation et de la concentration particuliéres des deux
solutions, ainsi que des propriétés des électrodes) et il
peut étrxe mesuré au moyen du voltmétre 29. Il convient de
noter que, en l'absence de toute compensation, la pression
régnant dans la milieu 10 comprenant 1'électrode 16 de
travail est sensiblement supérieure a celle régnant dans la
chambre 30 qui contient l'électrode 34 de référence, car
cette électrode de référence est placée a l'extérieur du
milieu sous pression et elle se trouve généralement a 1la
pression ambiante. Cependant, l'ensemble 24 est congu pour
maintenir a l'intérieur de la chambre 30 une pression sensi-
blement égale a celle du milieu 10, bien que la pression
régnant dans ce dernier puisse varier en fonction des varia-
tions de température. Comme indiqué ci-aprés, ce résultat est
obtenu, selon l'invention, par variation du volume total des
deux chanbres 30 et 48 et du canal 52 en fonction des varia-
tions de la pression du milieu 10 de telle maniére que la
pression régnant dans la chambre la plus haute, c'est-3-dire
la chambre 30, soit sensiblement égale a la pression du
milieu 10.

Le volume combiné ou total indiqué ci-dessus peut

" également étre modifié par variation du volume de la chambre

supérieure 30 en fonction des variations de la pression ré-
gnant dans le récipient 12 ou méme par variation du volume du
canal 52. Cependant, ceci exige la mise en place d'un méca-
nisme approprié reliant le boitier 28 ou le tube 50 au réci-
pient 12 afin de réagir aux variations de la pression interne
du récipient 12 en modifiant physiquement le volume de 1la
chambre supérieure ou du canal. Cependant, selon l'invention,
le volume défini par la chambre intérieure 48 est modifié en
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fonction des variations de la pression du milieu 10 afin que
1'équilibre approprié de pression soit établi, et ce résultat
est obtenu sans utilisation de dispositifs supplémentaires,
comme décrit ci-dessous.

Comme indiqué précédemment, le boitier 46 est
constitué d'une matiére souple, de préférence un tube souple
en "Teflon". Ce tube doit étre suffisamment souple et doit
avoir une longueur et un diamétre suffisants pour pouvoir se
contracter et se dilater automatiquement sous l'effet des
différences de pression entre le milieu 10 et la chambre 48
jusqu'a ce que le volume de cette derniére change suffisam-
ment pour équilibrer les deux pressions. Il est évident qu'a
ce moment le tube ne se dilate ni ne se contracte plus, de
sorte que son volume interne reste constant tant que l'équi-
libre des pressions existe. Ceci exige évidemment que 1le
volume combiné des deux chambres et du canal soit totalement
rempli de solution électrolytique 31. Dans une forme de réa-
lisation utilisée réellement, le boitier souple 46 est cons-
titué d'un tube de "Teflon" d'environ 0,5 mm d'épaisseur et
d'environ 10 cm de longueur d'une extrémité reliée 3 la cham-
bre intérieure a l'autre, le diamétre intérieur de ce tube
étant d'environ 6,5 mn. Dans une forme réelle de réalisation
de 1l'invention, le boitier 46 est placé dans un milieu mis
sOus une pression comprise entre environ 70 et 77 bars et
sous une température de travail typique de 275°C. Un tel mi-
lieu peut faire partie d'un réacteur nucléaire 3 eau sous
pression.

Bien que le boitier 46 supprime les potentiels
d'écoulement a l'intérieur de l'ensemble 24 par équilibrage
de la pression de la chambre 30 avec celle du milieu 10, il
n*élimine pas le gradient de température entre l'extrémité
chaude du tube 50 et son extrémité froide. En 1l'absence de
toute compensation, ce gradient de tetﬁpérature peut provoquer
un décalage de la concentration de la solution électrolytique
37, qui est autrement uniforme, pendant 1'évaluation. Ceci
peut résulter en une variation du potentiel de 1la jonction
liquide thermique le long du tube. Pour assurer le maintien 2
une valeur stable, c'est-d-dire fixe, du potentiel de cette
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jonction liquide thermique, il est nécessaire de s'assurer
que la concentration de la solution électrolytique entourant
1'électrode de référence reste également uniforme et fixe.
Selon 1'invention, l'ensemble 24 assume cette fonction par la
mise en oeuvre d'un dispositif qui fait varier périodiquenment
le volume combiné des deux chambres 30 et 48 et le canal 52
d'une quantité légére, mais suffisante et a des intervalles
de temps suffisants pour produire un mouvement de la solution
électrolytique assez important pour maintenir la concentra-
tion & une valeur sensiblement fixe, sans destruction du gra-
dient de température. Dans la forme de réalisation représen-
tée, ce résultat peut étre obtenu dans la mise en oeuvre de
tout dispositif convenable permettant de faire varier pério-
diquement le volume du boitier 46. Cependant, selon 1'inven-
tion, ce résultat est obtenu par l'utilisation de la pompe
volumétrique 22 de refoulement décrite précédemment en regard
de la figure 1. En utilisant ce type de pompe pour produire
un courant de solution 14 pénétrant dans le milieu 10 et en
sortant, on a découvert que cette pression oscillait légére-
ment au-dessus et au-dessous d'une valeur moyenne dans le
milieu 10, 3 la température particuliére de ce dernier. Par
exemple, lorsque la pression est normalement de 70 bars et
que la température est de 275°C, la pompe 22 fait osciller la
pression de ¥ 1,4 bar. Les pulsations apparaissent de préfé-
rence a3 une cadence comprise entre une pulsation par seconde
et une pulsation toutes les cing secondes. Cependant, il est
évident que l'amplitude et la fréguence exactes de 1'oscilla-
tion dépendent de la conception particuligre de l'ensemble 24
et qu'elles peuvent Etre aisément déterminées A partir des
données dans le présent mémoire.

La figure 3 représente un ensemble global 24 com-
Prenant un boitier 46' et faisant partie d'une forme de réa-
lisation de l'invention ayant réellement travaillé. L'ensem-
ble représenté sur la figure 3 est en tous autres points
identique & l'ensemble montré sur la figure 2.
4 Comme montré sur la Eigure 3, le boitier és°
comprend un tube thermorétractable 47 en polytétrafluoré-
thyléne, dont une premiére extrémité est emmanchée 3 retrait
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sur un trongon extréme inférieur du tube S0 en alumine.
L'autre extrémité du tube de polytétrafluoréthyléne est em-
manchée & retrait autour d'une jonction liquide 49 faisant
également partie du boitier. Le trongon du tube entourant le
tube d'alumine passe dans le raccord 58 du type "Conax™ afin
de réaliser un joint résistant efficacement a la pression
entre le tube et le liquide intérieur 31 et entre le tube et
la solution 14.

I1 convient de noter que la forme préférée de
réalisation montrée sur la figure 3 ou celle montrée sur la
figure 2 peut &tre utilisée pour mesurer le potentiel entre
1'électrode de travail placée dans le mnilieu hostile et
1'électrode de référence. Il est évident que tout dispositif
convenable de mesure de tension peut étre utilisé, y compris,
par exemple, un dispositif convenablement étalonné pour indi-
quer le pH du liquide du milieu.

I1 va de soi que de nombreuses modifications peu-
vent &tre apportées a l'ensemble décrit et représenté sans
sortir du cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Ensemble a électrode de référence extérieure
destiné 3 la mesure du potentiel entre une électrode de
travail (16) placée dans un conteneur qui contient un milieu
(10) a haute température et sous pression, contenant une
solution (14) qui supporte une conduction électrolytique, et
ane électrode (26) de référence disposée a l'extérieur du
milieu (10), l'ensemble (24) étant caractérisé en ce qu'il
comporte un premier boitier rigide (28) placé ‘a l'extérieur
du milieu (10) et comprenant une premidre chambre intérieure
(30) remplie d'une solution électrolytique (31), une
électrode (26) de référence disposée dans cette solution
électrolytique, a l'intérieur de la chambre, et destinée a
atre reliée a un élément (29) de mesure de tension, de méme
que 1'électrode (16) de travail, afin que le potentiel entre
les deux électrodes puisse étre mesuré, un second boitier
(46) qui comprend une partie flexible disposée en totalité
dans le milieu A haute température et sous pression et défi-
nissant une seconde chambre intérieure (48) qui est remplie
de ladite solution électrolytique, le second boitier compre-
nant une jonction liquide (49) située entre le milieu (10) et
la seconde chambre afin d‘établir un trajet de conduction
électrolytique entre les solutions contenues dans ledit
miliea et ladite seconde chambre, un tube rigide (50), relié
aux prenier et second boitiers, présentant un canal (52) qui
établit une communication entre les chambres et qui est
rempld Se ladite solution électrolytique, ce tube étant réa-
lisé dans une matidre gqui établit un gradient de température
entre les chambres, le long du canal, un dispositif de régla-
ge de pression étant destiné a faire varier le volume combiné
des premiére et seconde chambres et du canal en fonction des
variations de pression du milieu afin de naintenir la pres-
sion de la premiére chambre & une valeur sensiblement égale a
celle du milieu, le dispositif de réglage de pression compre-
nant ladite partie flexible, cette derniére étant suffisam-
ment flexible pour faire varier le volume de la seconde cham-
bre en fonction de la pression du milieu afin d'établir les-
dites pressions égales.
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2. Ensemble selon la revendication 1, caracteé-
risé en ce que la partie flexible entoure la seconde chambre
(48).

3. Ensemble selon la revendication 2, caracté-
risé en ce que la partie flexible est constituée d'un tube de
polytétrafluoréthyléne qui est suffisamment mince pour pré-
senter la flexibilité nécessaire a 1'équilibrage des
pressions de la premiére chambre (30) et du milieu (10).

4. Ensemble selon la revendication 3,
caractérisé en ce que le tube (47) de polytétrafluoréthyléne
présente une premiéere extrémité qui est fixée de fagon étan-
che autour d'une premidre extrémité du tube rzigide (50}, et
une extrémité opposée qui est fixée de fagon étanche autour
de la jonction liguide (49).

5. Ensemble selon la revendication 4, caracté-
risé en ce que le tube (47) est réalisé en polytétrafluor-
éthyléne thermorétractable et emmanché 3 retrait sur le tube
rigide (50) et sur la jonction liquide (49).

6. Ensemble selon la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il comporte un dispositif destiné a maintenir a
une valeur sensiblement fixe la concentration de la solution
électrolytique dans la premiére chambre (30), quelle gue soit
la tendance 2a 1'établissement d4'un gradient de diffusion
thermique le long du tube (S0), afin de maintenir un
potentiel fixe de la jonction liquide thermique le long du
tube.

7. Ensemble selon la revendication 6,
caractérisé en ce que le dispositif de maintien de la concen-
tration comprend un élément (22) destiné a faire varier
périodiquement le volume combiné des chambres et du canal,
avec une amplitude et a des intervalles suffisants pour pro-
duire un déplacement de la solution électrolytique permettant
le maintien de ladite valeur sensiblement Eixe de la concen-
tration sans destruction dudit gradient de température.

8. Ensemble selon la revendication 6, caracté-
risé en ce que le dispositif de maintien de la concentration
comprend ladite partie flexible et un élément destiné a faire
varier la pression dudit milieu de telle maniere dque 1la
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partie flexible se dilate et se contracte suffisamment pour
produire ladite variation périodique du wvolume combiné des
chambres et du canal.

9. Ensemble selon la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il comporte un dispositif (54) conducteur du
courant électrique, relié au premier boitier (28) afin que ce
dernier et le tube rigide (50) soient supportés par 1'élément
délimitant le milieu (10), le premier boitier et 1'élément
délimitant le milieu (10) étant réalisés dans une matiére
conductrice du courant électrique, le tube étant réalisé dans
une matiére diélectrique ot 1l'ensemble (24) comprenant des
organes (66) qui isolent électriguement le premier boitier du
dispositif (54) de support afin d'éliminer les tensions para-
sites pouvant apparaitre entre ce boitier et le dispositif de
support.

10. Ensemble a électrode de référence extérieure
destiné 3 la mesure du potentiel entre une électrode de tra-
vail (16), placée dans un milieu (10) a haute température et
sous pression, contenant une solution (14) qui supporte une
conduction électrolytigue, et une électrode de référence (26)
disposée & l'extérieur de ce milieu, l'ensemble (24) étant
caractérisé en ce qu'il comporte un premier boltier (28)
placé a4 1l'extérieur du milieu et comprenant une premiére
chambre intérieure (30) remplie d'une solution électrolyti-
que (31), une électrode (26) de référence placée dans cette
solution électrolytique, a 1l'intérieur de la chanbre, et des-
tinée A étre relide & un élément (29) de mesure de tension,
de méme que l'électrode de travail (16), afin que le poten-
tiel entre les deux électrodes puisse &tre mesu:é, un second
boftier (46) qui est placé & 1'intérieur du milieu a haute
température et qui délimite une seconde chambre intérieure
(48) remplie de ladite solution, le second boitier comportant
une jonction liquide (49) située entre le milieu a haute
température et la seconde chambre afin d'établir un trajet de
conduction électrolytique entre les solutions contenues dans
le milieu et dans la seconde chambre, un élément (50) de
liaison des chambres délimitant un canal (52) qui fait commu-
niquer les chambres et qui est rempli de ladite solution
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électrolytique, 1'élément de liaison établissant un gradient
de température entre les chambres, le long du canal, et un

dispositif étant destiné a maintenir la concentration de la’

solution électrolytique contenue dans la premiére chambre a
une valeur sensiblement fixe, gquelle que goit la tendance a
1'établissement d'un gradient de diffusion thermigue le long
de 1'élément de 1liaison, afin qu'un potentiel fixe de
jonction liquide thermigue soit maintenu le long de 1'élément
de liaison, le dispositif de maintien &e la concentration
comprenant un élément (22) destiné a faire varier périodique-
ment le volume ccmbiné des chambres et du canal, avec une
amplitude et a des intervalles suffisants pour provoquer un
déplacement de la solution électrolytique assez important
pour maintenir la concentration a une valeur sensiblement
fixe, sans destruction du gradient de température.

11. Ensemble selon la revendication 10, caracté-
risé en ce que le second boitier (46) comprend une partie
flexible, le dispositif de maintien de la concentration com-
prenant ladite partie flexible et un élément (22) destiné &
faire varier la pression du milieu de telle maniére que
ladite partie flexible se dilate et se contracte suffisamment
pour produire ladite variation périodique du volume combiné
des chambres et du canal (52).

12. Ensemble & électrode de référence extérieure
destiné a la mesure du potentiel entre une électrode (16) de
travail, placée dans un récipient (12) conducteur du courant
électrique et renfermant un milieu (10) & haute température
et sous pression qui contient une solution aqueuse (14) sup-
portant une conduction électrolytique, et une électrode (26)
de référence placée a l'extérieur dudit milieu, l'ensemble
(24) étant caractérisé en ce qu'il comporte un premier
boitier métallique et rigide (28) placé a 1l'extérieur du
milieu (10) et présentant une premiére chambre intérieure
(30) qui est remplie d'une solution aqueuse de chlorure de
potassium, une électrode (26) de référence qui comprend du
chlorure d'argent appliqué sur un fil hélicoidal d'argent
disposé dans la solution de chlorure de potassium, a 1'inté-
rieur de ladite chambre, et congu pour étre relié a un élé-
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ment de mesure de tension, Par exemple un voltmétre (29), de
méme que ladite électrode (16) de travail, afin que le
potentiel entre les deux é&lectrodes puisse étre mesuré, un
second boitier (46) qui comprend un tube flexible disposé
totalement & l'intérieur du milieu agueux et délimitant ane
seccnde chambre intérieure (48) qui est remplie de ladite
solution de chlorure de potassium, ce second boltier compre-
nant une jonction liquide (49) placée entre le milieu aqueux
et la seconde chambre afin d'établir un trajet de conduction
électrolytique entre les solutions contenues dans le milieu
et la seconde chambre, un tube rigide (50) en alumine étant
monté entre les premier et second boitiers et délimitant un
canal (52) gui fait communiquer les chambres et qui est rem-
Pli de ladite solution de chlorure de potassium, ce tube
établissant un gradient de tempirature entre les chambres, le
long du canal, un dispositif (54), conducteur du courant
électrique, fixant le tube a 1'élément délimitant 1ledit
milieu, des supports métalliques (64) reliant le Premier
boitier & ce dernier élément et des organes (66) assurant
1'isolation électrique entre 1le premier boitier (28) et 1le
dispositif de support du tube, un dispositif de réglage de
pression étant destiné i faire varier le volume combiné des
premiére et seconde chambres et du canal en fonction des
variations de pression du milieu, de manidre a maintenir 1la
pression de la premidre chambre a une valeur sensiblement
égale a celle de 1la pression du milieu, lorsque le second
boitier est logé dans ce dernier, le dispositif de réglage de
Pression comprenant un tube flexible qui fait partie du
second boitier (46) et qui est suffisamment flexible pour
faire varier le volume de la seconde chambre suivant la pres-
sion régnant dans le milieu (10) afin d'établir 1'égalité des
pressions.

13. Ensemble & électrode de référence extérieure
destiné a la mesure du potentiel entre une électrode de tra-
vail (16), placée dans un logement qui produit un milieu (10)
a haute température et sous pPression, contenant une solution
{14) qui supporte une conduction électrolytique, et une
électrode (26) de référence disposée a l'extérieur de ce
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milieu, 1'ensemble (24) étant caractérisé en ce qu'il
comporte un premier boitier métallique et rigide (28) disposé
a l'extérieur du milieu (10) et délimitant une premiére’
chambre intérieure (30) qui est remplie d'une solution
électrolytique (31) de chlorure de potassium, une électrode
(26) de référence disposée dans cette solution d'électrolyte,
3 l'intérieur de la chambre, et destinée a4 étre reliée a un
élément (29) de mesure de tension, de méme que l'électrode de
travail (16), afin que le potentiel entre les deux électrodes
puisse étre mesuré, un second boitier (46) qui comprend un
tube flexible logé totalement a Ll'intérieur du milieu et
délimitant une seconde chambre intérieure (48) remplie de la-
dite solution d'électrolyte, le second boitier comportant une
jonction liquide (49) située entre le milieu aqueux et la
seconde chambre, un tube rigide (50) a électrolyte reliant
les premier et second boitiers et délimitant un canal (52)
qui fait communiquer les chambres et qui est rempli de ladite
solution de chlorure de potassium, ce tube établissant un
gradient de température entre les chambres, le long du canal,
un dispositif (54), conducteur du courant électrique, suppor-
tant le tube en le fixant i un élément contenant ledit milieu
(10), un support métallique (64) reliant le premier boitier
(28) a ce dernier .élément, des organes (66) isolant électri-
quement le premier boitier du dispositif de support du tube,
et un dispositif de réglage de pression étant destiné a faire
varier le volume combiné des premiére et seconde chambres et
du canal en fonction des variations de la température du
milieu, de maniére i maintenir la pression de la premiére
chanbre & une valeur sensiblement égale a celle de la pres-
sion du milieu lorsque le second boitier est placé dans ce
dernier, le dispositif de réglage de pression comprenant
ledit tube flexible qui fait partie du second boitier et qui
est suffisamment flexible pour faire varier le volume de 1la
seconde chambre en fonction de la pression dudit milieu afin
d'établir 1'égalité des pressions.

14. Procédé de suppression des potentiels
d'écoulement entre une électrode de travail et une électrode
de référence dans un systéme destiné a mesurer le potentiel
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entre l'électrode de référence et 1'électrode de travail
lorsque cette derniére est placée dans un milieu 3 haute tem-
pérature et sous pression contenant une solution qui supporte
une conduction électrolytique, le procédé étant caractérisé
en ce qu'il consiste a nettre en oeuvre un ensemble a
électrode de référence extérieure comprenant un premier
boitier rigide qui délimite une chambre extérieure remplie de
solution électrolytique, un second boitier qui comprend une
partie flexible et qui délimite une chambre intérieure, et un
tube rigide délimitant une chambre intermédiaire qui établit
un gradient de température entre les chambres intérieure et
extérieure, une jonction liquide étant rormée entre le milieu
et la chambre intérieure et l'électrode de référence placée
dans la chambre extérieure, le procédé consistant également a
disposer l'ensemble de maniére que le premier boitier soit
placé a l'extérieur du milieu et que le second boitier soit
logé totalement dans ledit milieu, & faire varier le volume
de la chambre intér ieure par dilatation ou contraction de la
partie flexible afin de faire varier le volume de l'ensemble
des chambres en fonction des variations de pression du
milieu, de telle maniére que la pression régnant dans la
chambre soit maintenue a une valeur sensiblement égale a
celle de la pression du milieu.

15. Procédé selon la revendication 14, caracté-
risé en ce qu'il consiste également a maintenir la concentra-
tion de la solution électrolytique contenue dans la chambre
extérieure a une valeur sensiblement fixe quelle que soit la
présence d'une tendance & une diffusion thermique le long de
la chambre intermédiaire, afin de maintenir une Jjonction
liquide thermique fixe le long de ladite chambre intermé-
diaire.

16. Procédé selon la revendication 15, caracté-
risé en ce que le maintien de la concentration a une valeur
sensiblement fixe s'effectue par dilatation et contraction
périodique de la chambre intérieure sous l'effet d'un

accroissement et d'une diminution périodiques de la pression
du milieu,
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