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@Resumen:

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos
de corrosion sobre superficies planas.

Se describe una celda electroquimica para llevar cabo
ensayos de corrosion. La celda consta de un tubo
solidario con su soporte, el cual posee un orificio
rodeado por un O-ring y una rosca para unirlo a la
base donde se sitla la pieza a analizar que esta
situada sobre una pieza metélica que permite realizar
una conexién eléctrica. El sistema permanece
estanco evitando el escape de liquido.

La celda electroquimica descrita permite realizar
ensayos de corrosion en superficies planas con o sin
recubrimiento.

Figura 1
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DESCRIPCION

Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosion sobre

superficies planas.

Sector de la Técnica

La invencion se encuadra en el area de Ciencia de Materiales. De forma mas
concreta, la invencion se refiere a una celda electroquimica para la

realizacion de ensayos de corrosion de materiales metalicos.

Estado de la técnica

Los ensayos de corrosidn se pueden realizar en celdas donde se coloca el
medio agresivo en un recipiente y dentro de él se introducen, al menos, tres
electrodos: el electrodo de trabajo (es la muestra a ensayar), el electrodo de
referencia y un contraelectrodo que permite cerrar el circuito. Estos tres
electrodos se conectan a un potenciostato-galvanostato para realizar medidas
eléctricas; en concreto, para medir la respuesta en corriente cuando la
muestra se somete a una variacion de potencial. Ademas, es posible
introducir en el medio de ensayo un termémetro o un sistema de burbujeo de
gases inertes. Las muestras a analizar pueden ser de cualquier geometria y
se evalua el comportamiento de toda la superficie sumergida en el medio
agresivo.

Cuando se desea ensayar recubrimientos s6lo es necesario ensayar una
superficie de la muestra. Para ello, se puede utilizar una celda descrita en el
documento US4049525 que consta de un tubo de metacrilato con tapas
superiores € inferiores. Mediante un sistema de varillas roscadas y tornillos,
junto con un cierre de la tapa inferior a la muestra mediante un O-ring y una
segunda tapa se define el diametro de la seccién de la muestra a ensayar que

permite un cierre mas o menos estanco. La muestra se coloca entre las dos
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tapas inferiores y la presion se ejerce mediante cuatro tornillos. Este disefio,
sin embargo, hace que la presién no sea muy homogénea ya que no hay
dispositivo de ajuste de presion. Si la superficie de la muestra no es
perfectamente plana, el cierre no es adecuado y se escapa el medio agresivo.
Este hecho conduce a que una mayor superficie de la muestra esta en
contacto con el electrolito pudiendo ocurrir que la pinza de conexién participe
en el proceso de corrosion, por lo que los resultados pueden ser aleatorios y

no reproducibles obligando a repetir un niumero elevado de ensayos.

Para la realizacién de ensayos en muestras recubiertas, también se puede
utilizar celdas como la Paint Test Cell (PTC1) comercializada por Gamry
Instruments. En ella, se utiliza una pinza con un tornillo que permite ejercer
una presién mas homogénea entre el tubo donde se sitla el electrolito y la
parte inferior donde se situa la muestra a ensayar. El tubo es de vidrio Pyrex
lo que hace que la manipulacién sea complicada ya que el objeto de la pinza
es ejercer presion entre el tubo y el dispositivo inferior. Por otra parte, la
colocacién de la muestra a ensayar es sencilla si la superficie es grande pero,

si la muestra tiene inferiores dimensiones, la colocacién es complicada.

Para salvar las dificultades operacionales de las celdas descritas
anteriormente (mala reproduccion de las condiciones de ensayo, poca
versatilidad en las secciones a ensayar, escape de liquido agresivo, posible
contacto del liquido con las conexiones eléctricas, elevado tiempo de
montaje), se ha disefiado una nueva celda para realizar ensayos de corrosion
sobre superficies planas de grandes o pequefias secciones, de manera
sencilla y rapida. La celda se puede utilizar para muestras con y sin

recubrimientos.

Explicacion de la invencion

La celda disefiada consta de un tubo de material no conductor de electricidad

y resistente al medio agresivo (polimero o vidrio), donde se sitia el medio
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agresivo. Dentro del tubo se sitlan los electrodos y otros accesorios, como
por ejemplo un termdédmetro. Los electrodos estan conectados a un equipo de
medidas eléctricas (potenciostato-galvanostato, electrometro, amperimetro de
resistencia cero, multimetro...). El tubo es solidario con su soporte y permite
el acoplamiento de una tapa superior para sujetar los electrodos, termémetro

y llaves de entrada y salida de gases inertes.

El soporte lleva un orificio rodeado por un O-ring que evita la salida del
liquido. Ademas, el soporte lleva una rosca interior que permite unirlo a la
base. En la base se sitlia una pequena pieza metalica de material conductor
(laton, acero inoxidable, cobre, zinc, bronce, plata, aluminio, oro, niquel,
plomo...) que permite realizar la conexion eléctrica al equipo de medida. La
muestra a ensayar o electrodo de trabajo se situa sobre la pieza metalica vy,

mediante la rosca y el O-ring, el sistema queda estanco (Figura 1).

La muestra a analizar, metal o aleacién metalica (aluminio, acero, magnesio,
titanio, cobre, zinc, bronce, laton, niquel, plomo...) con o sin recubrimiento, se
coloca sobre la pieza metalica de material conductor que permite realizar la
conexion eléctrica y, mediante una rosca y un O-ring, se coloca un tubo de
polimero sobre el que se vierte el medio agresivo (Ej. soluciones con cloruros,
carbonatos, sulfatos, nitratos, medios alcalinos y medios acidos diluidos)
quedando el sistema estanco. Dentro del tubo se sitian también el electrodo
de referencia (calomelanos, plata/cloruro de plata o cobre/sulfato de cobre) y
el contraelectrodo (platino, grafito o acero inoxidable) conectados con sus

correspondientes cocodrilos al equipo de medida.

Con este disefo, el montaje de los ensayos es facil y rapido no quedando
factores aleatorios que se puedan modificar por el operador. Se consigue una
elevada repetitividad de los ensayos, no hay escape de liquido y se puede
ensayar cualquier seccion. Se puede utilizar para muestras con o sin

recubrimiento. Los recubrimientos pueden ser de cualquier tipo, es decir, se
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pueden ensayar pinturas (recubrimientos organicos) o cualquier otro tipo de

recubrimiento que se realice por los diferentes métodos existentes.
Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un esquema de la celda electroquimica. El tubo (1),
donde se sitia el medio agresivo, lleva solidaria una tapa inferior (2) que
posee un orificio rodeado por un O-ring (3), una rosca (4) que permite unirla a
la base (5). En la base se sitlla una pequefa pieza metalica (6) que permite
realizar la conexion eléctrica (7). La muestra a ensayar (8) se sitia sobre esta
pieza metalica. Al tubo se le puede acoplar una tapa superior (9) para sujetar

el electrodo de referencia y el contraelectrodo (10).

La figura 2 muestra la curva de polarizacion ciclica de la aleacion A356

después de 3 dias de inmersién en una solucion 3,5% en masa NaCl.
Modo de realizacion de la invencion

La presente invencién se ilustra adicionalmente mediante el siguiente

ejemplo, el cual no pretende ser limitativo de su alcance.
Ejemplo 1: Polarizacién potenciodinamica ciclica

El ensayo se realizé utilizando la celda electroquimica con un montaje de tres
electrodos y un potenciostato-galvanostato PGSTAT30 (Autolab, Eco
Chemie) acoplado a un ordenador que lleva incorporado el programa GPES
(General Purpose Electrochemical System) para la adquisicion y tratamiento
de datos. Como medio agresivo se empled una solucion al 3,5% en masa de
NaCl (22°C, pH 6,5) y como electrodo de trabajo se utilizé una aleacién de
aluminio-silicio cominmente empleada en aplicaciones para el transporte,
concretamente la aleacion A356 (7%Si, 0,4%Mg, Al bal.), con una area

expuesta al medio agresivo de 1 cm®. Como electrodo de referencia se utiliz
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un electrodo de Ag/AgCI (3M KCI) con un potencial fijo respecto al electrodo
de referencia de hidrogeno de 0,210 V, y como electrodo auxiliar o
contraelectrodo una varilla de grafito. La medida se realizé a una velocidad de
barrido de 0,3 mV/s, desde -150 mV con respecto al potencial a circuito
abierto hasta una corriente maxima de 5 mA/cm?, corriente a partir de la cual

se invirtio la direccion de barrido.

El trazado de la curva de polarizacion (Figura 2) ciclica se caracteriza por la
existencia de un tramo pasivo, un potencial de picadura bien definido y un

potencial de repasivacién superior al potencial de corrosién.
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REIVINDICACIONES

1. Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosioén sobre
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superficies planas que comprende:

- Un tubo de material no conductor de electricidad para
albergar un electrolito y que posee un soporte solidario
donde dicho soporte dispone de un orificio rodeado por un
O-ring y una rosca inferior.

- Una base donde se sitla una pieza conductora de
electricidad que permite realizar una conexién eléctrica.

- Un electrodo de referencia y un contraelectrodo unidos a un
equipo de medidas eléctricas.

- Un electrodo de trabajo (muestra a ensayar) colocado sobre
la pieza conductora.

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos de corrosién sobre
superficies planas, segun reivindicacion 1, donde se acopla una tapa
superior para sujetar los electrodos, termémetro y llaves de entrada y

salida de gases inertes.

Celda electroguimica para la realizacién de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicaciones 1, donde el tubo es de

polimero o vidrio.

Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosién sobre
superficies planas, segun reivindicacion 1, donde la pieza conductora
que se sitla en la base es de latén, acero inoxidable, cobre, zinc,

bronce, plata, aluminio, oro, niquel o plomo.

Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosion sobre

superficies planas, segun reivindicacién 1, donde el equipo de medidas
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eléctricas es un potenciostato-galvanostato, un electrémetro, un

amperimetro de resistencia cero o un multimetro.

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicacién 1, donde el medio agresivo es
una soluciéon de cloruro, carbonato, sulfato, nitrato, medio alcalino o

medio acido diluido.

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicacion 1, donde el electrodo de
referencia es de calomelanos, plata/cloruro de plata o cobre/sulfato de

cobre.

Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicaciéon 1, donde el contraelectrodo es

de platino, grafito o acero inoxidable.

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicaciones anteriores, donde la muestra

a ensayar son metales o aleaciones metalicas con o sin recubrimiento.

Celda electroquimica para la realizacion de ensayos de corrosion sobre
superficies planas, segun reivindicacion 9, donde la muestra a ensayar
es de aluminio, acero, magnesio, titanio, cobre, zinc, bronce, latén,

niquel o plomo.
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Figura 1
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201300214

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 01.07.2014

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-10 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones SI
Reivindicaciones 1-10 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201300214

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2371877 A1 (UNIV AUTONOMA MADRID et al.) 11.01.2012
D02 ASHIDA Y et al. The effect of temperature oscillation on the 11.01.2007

passive corrosion properties of Alloy 22. Electrochemistry
Communications, Vol. 9, No. 5

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

REIVINDICACION 1

Se considera que el documento D01 es el documento del estado de la técnica mas préximo al objeto de la reivindicacion 1.

En el documento D01 se describe una célula electrolitica para estudio de la interfase formada por un implante metalico en
medio celular.

A continuacién se reproduce en cursiva la reivindicacion 1 indicandose entre paréntesis y subrayadas las expresiones
utilizadas para designar los elementos correspondientes en D01.

Celda electroquimica para la realizacién de ensayos de corrosion sobre superficies planas (El objeto de la invencion de D01
es una célula electrolitica para evaluar el comportamiento frente a la corrosion de biomateriales metalicos mediante medidas
electroquimicas in situ. Los biomateriales metalicos se disponen horizontalmente sobre una base. Véase D01, pagina 2,
lineas 8 a 11 y pagina 3, lineas 1y 2 y figuras 1Y 4) que comprende:

- Un tubo de material no conductor de electricidad para albergar un electrolito y que posee un soporte solidario
donde dicho soporte dispone de un orificio rodeado por un 0-ring y una rosca inferior.(En DO1 el electrolito es el
medio de cultivo celular. Un primer volumen de medio celular se aloja en el interior del cuello 30 del prensor 10. El
prensor 10 tiene una ventana de exposicion 11 con una junta de prensor 12 circundando la ventana. Existen unos
medios de apriete del prensor 10 sobre la base 2 que consisten en unas bridas 13 que se aprietan mediante unos
vastagos. Véase D01, pagina 3, linea 64 a pagina 4, linea 17 vy figuras 1 a 4)

- Una base donde se sitlia una pieza conductora de electricidad que permite realizar una conexion eléctrica (La celda
de D01 tiene una base 2 con una chapa de cobre 3 que sobresale exteriormente de la base 2 para proporcionar
una conexion eléctrica accesible exteriormente. Véase D01, pagina 3, lineas 44 a 54 y figuras 1y 4)

- Un electrodo de referencia y un contraelectrodo unidos a un equipo de medidas eléctricas (La celda de D01 tiene
un electrodo de referencia 20 y un electrodo auxiliar 21 que se conectan a un potenciostato en configuracién de
tres electrodos para procedes a las medidas electroguimicas. Véase D01, pagina 4, lineas 26 a 28, pagina 5, lineas

4y5 yfigura1).

- Un electrodo de trabajo (muestra a ensayar) colocado sobre la pieza conductora (La celda de D01 tiene un
electrodo de trabajo 4 que consiste en una porcién del biomaterial eléctrico a estudiar dispuesto sobre la chapa de
cobre 3 vy sujetable horizontalmente en la base 2. Véase D01, pagina 3, lineas 44 a 54 y figuras 1y 4)

Las principales diferencias entre la célula electrolitica de D01 y la celda electrolitica objeto de la reivindicacion 1 son:

- En DO1 no se indica de forma explicita que el prensor 10 esté fabricado de un material no conductor de la
electricidad.

Pero se indica que se pueden emplear como material para el prensor, que es un aislante eléctrico conocido.
Ademas para el experto en la materia hubiera sido evidente que no se puede utilizar un material conductor para
construir dicho elemento.

- En DO1 el ajuste entre el prensor 10 y la base 2 se hace mediante unas bridas y unos vastagos y no a rosca.

Se considera no obstante que estos medios de apriete son opciones de disefio alternativas sobradamente
conocidas en el estado de la técnica.

Asi pues las diferencias existentes entre la célula electrolitica de D01 y la celda electrolitica objeto de la reivindicacién 1 son
diferencias que se corresponden a meras opciones de disefio obvias para el experto en la materia.

En conclusién, la reivindicacion 1 no tiene actividad inventiva de acuerdo con lo establecido en el articulo 8 de la Ley de
Patentes 11/1986.
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REIVINDICACIONES 2 a 10

A continuacion se analizan las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 2 a 10 por comparacion con el estado de la
técnica:
- Reiv2:

La célula de D01 tiene una cubierta 5 de cierre provista de bocas para electrodos 6 y de bocas de entrada y salida
de gases 7 (véase D01, pagina 3, lineas 50 a 59 y figuras 1y 4).

La célula de D01 tiene también medios de termostatizacion que comprenden un con conexiones de entrada 18 y de
salida 10 (véase D01, pagina 4, lineas 19 a 24 y figuras1,y 5a 7).

No se menciona explicitamente que la célula de DO1 tenga un termémetro pero es una opcion de disefio conocida
tal y como se ilustra por ejemplo en el documento D02 (véase D02, pagina 1103, figura 1)

- Reiv. 3: el prensor 10 es de un material polimérico (politetrafluoroetileno)

- Reiv. 4: la chapa 3 sobre la que se coloca el electrodo de trabajo 4 es de cobre

- Reiv. 5: En D01 se emplea un potenciostato en configuracién de tres electrodos

- Reiv. 6: En D01 por la naturaleza de los ensayos el medio agresivo es un cultivo celular, no obstante aparentemente
no seria necesario resolver ningun problema técnico ni cambiar ninguna caracteristica técnica de la célula
electrolitica de D01 en caso de considerarse necesario emplear otro tipo de medio agresivo. Los medios agresivos
citados en la reivindicaciéon 6 son habituales en el estado de la técnica. En, por ejemplo, se emplean electrolitos que

simulan aguas subterraneas utilizando: KCI, NaCl, Na;SO., Na;NOs, etc...

- Reiv: 7: En D01 se menciona que en el estado de la técnica es normal que el electrodo de referencia sea de
calomelanos o de cloruro de plata

- Reiv. 8: En D01 el electrodo auxiliar es preferentemente de platino

- Reiv: 9 y 10: En DO1 la muestra a ensayar es un material metalico o aleaciones metalicas (por ejemplo Ti y sus
aleaciones) y pueden estar recubiertos.

Asi pues las caracteristicas técnicas adicionales de las reivindicaciones 2 a 10 o bien ya han sido divulgadas en el
documento D01 o son opciones de disefio obvias para el experto en la materia.

En conclusion, las reivindicaciones 2 a 10 que dependen de reivindicaciones anteriores que no tienen actividad inventiva,
tampoco tienen actividad inventiva.
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