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MEMORIA DESCRIPTIVA que forma parte Integrante de la
PATENTE DE INVENCION, cuyo reglstro en el de la Proplee
dad Industrial, se solicita en Espafia, a nombre de Don
Ramén Martfnez Martinez, domiclliado en Madrid, Marqués
de Urquijo ndm, 2, por: "DISPOSITIVO AN;%FZ*{% I?OTEN-)
CIOMETRIOO CONTINUO®, \%g

Esta patente se refiere g un dispositlvo analizgdor
potenciometrico contfnuo, es decir, un aparato que per-
mite de manera continua realizer la determinacién cuan-
titativa de un elemento en une mezcla slempre que resg-
ponde de una maners clara al salio de potencial tal como
se deriva de la regla de Nerst que se estudla en elec-
troquimica.

Gomo es sabldo los requlsltos de un andlisis de éste
tipo comprende la toma de muestra, su dikolucidn la adl-
cldn de los reactivos necesarios, la introduccidn del
par de electrodos llamado de 1ectura y de referencia,
respectivamente, sl primero de los cuales respopide espe-
cificamente a la reaccldn y la adicidn del reactivo va-
lorado en pequeflas porciones de voltmen conocido y la
lectura en el puente o aparsto electrdnico correspon-
diente de la fuerza electromotriz creade en los elec-
trodos. fihalmente hecha la representacidn grédfice de
esta fuerze electromotriz en funcidn del volimen del
reactivo empleado, el punto de inflexidn de la curve
resul tante, da el comsumo de reactive por el gue se de-
duce la concentracidn del elemento buscado.

Existen una serie de procesos industriales en los
que es cr{tico mantener una concetracidn de un ele-
mento dentro de estrechos lfmites, como por ejemplo:

1a concentracldn en cobre o plata en los bafios elec= .
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trol{ticos, la concehtracidn en idn bromo en los releva-
dores cinemgtrogrdficos, etc. En algunos de estos proce=-
sos las determinaciones han de ser tan frecuentes que
exigen una persona dedicada emclusivamente a este menes-
ter, sin qQue responds muchas veces a la frecuencla pedi-
da y el consumo tanto de reactivos como de 1lfquldo pro-
hlema empleado, es grande.

En estos procesos lnteresa, generalmente, mantener
una concentracldn fija del elemento a determinar, concen=-
tracidn que la experiencla da como dptima.

ElL dispositivo potenciométrico continuo que aquf se
describe, objeto de este patente, responde a ésta nece~
sidad y condiclones y realiza automdticamente la toma
de la muestra de la planta de trabajo, hace la mezcla de
los reactivos, los pone sn contacto con los electrodos
¥ elimina la mezcla anterior de manera que de una forma
continua obtiene un registro continuo e immediato de la
marcha del proceso, asf que la simple vista de este re-
gistro, permite hacer sobire la marcha las modificaciones
oportunas on la planta, de manera qQue se mantenga cons-
tante la concentracidn exigida del eiemento.

Para consegulr seste efecto, supongamos Que se mseZclan
de forma continua el 1Iquido a analizar y el reactivo
en las cantidades estequlométricas justas que correspon-
den al salto de potencial o punto de inflexidn de la curva
potenciométrica antes indicadas. El aparatoc registrador
dard este potenclal constante siempre que se mantengan
estas caracterfsticas. Pero en el momentsc que hays una
variacidn de concentracidn del elemento a analizar en
el 1fquido problema habrd un desplazamiento del trazo

del reglstro proporcional al coeficiente angular del
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del punts de inflexidn en la curva potenclométrlca. Este
desplazamiento permite, en el acto, hacer la correccisn
oportuna a fin de que la planta se ajuste en todo momen=
to a la concentracidn exigida.

Coms se vé por la descripcidn hecha, este slstema es
de una sensibilidad extrasrdinaria, porgue se emplea el
punto de gsalto de la curva potencldmétrica que corres=
ponde a su mixima sensibilidad.

La fis. 1 muestra el dispositivo en elemplo de ejecu~
¢1dn con arreslo al cual la muestra se toma de la planta
(1) por medio fde un tubo fino y una pequefla bomba (2) v
por medlo de un pequeflo filtrs (3) se filtra y pasa a
una cdmara de nivel constante (4) que se estd removando
cons tantemente eon el 1l{quide que ilega.

Parte de éste licuido fluye por un tubo capllar regu-
lador de flujo (5) de una manera contfnua y el resto se
vierte por un nivel constante (6) y retorna a la planta.
Un frasco de nivel constante cue contlene los reactivos
previss y el reactivo analizador (7) dela caer a su VeZ
f5toa POT up tubo canilar regulador de flujo (8) resu-
1lado por una llevae de rezulacidn (9). Tanto el lfquide
prohlema como el reactivo se mezclan y se deslizan Jjun-
tog por Una varilla maciza de vidrio en espiral (10) cue
actua de mezclador v dc squf la mezcla gotea sobre el pal
de electrodos (11) gue cstdn dispuestos casl en contactw
vy fornando un dnusulo tal qﬁe retensan la mayor parte del
1{quide, de manera gue permita a loe clectrodos estable~
cer una fuerza electromotriz caracterfstica de la reac-
eldn v el apvarato recistrador resistra asf{ la fuerza
electromotriz que le manda el potencidmetro electrdnico.

Lz cafda de cada nueva gZota sobrs los electrodos gli-

mina précticamente, por la fuerza de la cafda, la ante-
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rior y todo sedimento sélido, como los precipltadoy for-
mados sn una volumetrfa de precipitacidn, que en ellas
pueden quedar retenldos. Finalme%te, un reciplente ade-
cuado (12) recoge y da salida a los productss de la reac-
cidn.

Es necesaris sefialar ¢ue el proplo reactive lleva los
regctivos preparatorios a la volumetrfs, Por via de ejem-
plo, si se tratase de valoraf una disolucidn alcalina con
un dcido ermpleando el electrodos de quinhldrona se dispon-
dré el electrodo de referencla {calomelanos, cloruro de
plata, ete.) y el de lectura de platino, como se acos tum-
bra de ordinario en este caso y la quinhidrona ird incor-
porada a la concentracidn necesaria en la propla solucidn
dclda que valora,

Otro ejemplo'aclararé méds la seneralidad de este siste~
ma. S1 se trata de determinar un aldgeno en una disolucidn
alcalina empleando como reactive una disolucidn de nitra=-
to de plata de valor comnocldo y un electrodo de lectura
de plata, la disolucidn de nitrato de plata llevard la
cantldad necesaria de dcido nitrice o.sulfirico para Qque
el producto final de reaccién quede con la acidez necesa-
ria para una buena lectura y tal como demgnda el anglisis
quimico.

La puesta en marcha del aparato es sencllla: se deja
fluir, por su capilar, el 1fquido problema y se regula
el paso de reactivo hasta obtener, en el aparato regls-
trador, la fuerza electromotriz de salto, es decir, la
que corresponde al punto de inflexidn, Toda variacidn ds
concentracidn sobre este valor en el 1{quido problema se
manifiesta por una intensa desviacidn de la aguja indlca-
doras en el registrador a un lado u otro, indicandoc un au-

mento o una disminucidn de la concentracidn del elemento
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en cuestidn en el 1{quido problema,
Para que ol flujo de los dos lfguldos sea unfiroe y

cbnstante el aparato, va dlspueato en un medlc a tempera-

)
tura constante de manera que evlite tode variacidn de la

viscosidad de las disoluciones y garantice su médxima uni-
formidad de flujo.

Para evitar que una eventual vablacidn en el flujo del
feactivo o del 1fquido problema o blen una varigcidn del
comportamiento de los electrodos durante el trabajo odde
los mismos aparatos de lectura ¥y reslstro pueden introdu-
¢ir un error accldental dlficil de determinar en un momen-
tb dado, por la ertraordinaria sensibllldad del slstema,
se ha previsto el mantener también un registro del proce-
so, de manera que el andlisig se reallice de una memra al-
ternativa sobre la dlgolucldn problema y sobre una disolu-
cidn patrdén de concentracidn conoclda, 1lo que se logré si
de una forma resular y en cortos periocdos de tlempo alter-
nos se hace llegar el 1fquldo problema y el 1fquido patrdn
o de referencia en contacto con los electrodos una vez
reaccionado coh los reactivos convenlentes.

Para consegulr este efecto y evitar las diferenclas
gsistemdticas, el liquido patrdn o de referencia puede ser
fif{quido de la misma planta de trabajo, evitdndose as{ las
diferencias due la concentracidn global ﬁodria tener en
el comportamients del 1fculdo patrdén y del 1ld@iquido pro-
blema y que previo culdadose andlisis se ajusta a la con~
centracldn de trabajo en el elemento que interesa.

De esta formg se prepara la cantldad de disolucidn pa-
trdn suficiente para una 5 varias jJornadas de trabaljo con-
tinuo, El gasto de disolucidn patrdn es muy pecueilo.

Para evitar tambidn cualguler diferencia de flujo, tan-

to la dlsolucidn problema como la dilsolucidn de referen-
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cia se deslizan alternativamenie Nor el mismo tubo capilar
hasta alcanzar el mezclador donde toman contacto con el
reactivo ¥ por ser sus flujos constantes cualquler varia-
cidn en la concentracidn en el 1fguigo problema se manlfles-
ta por una curva festoneada, cuya amplitud es proporclonal
al producto del coeficlents angular de la tangente al punto
de la curva potenclométrica donde se travala por la diferen-
cla de concentracidn en el elemento a determinar por una
congtante del aparato registrador.

Las figs., 2 ¥ 3 muestran este cjecucidn. Dos reciplentes
de nivel constante (4) y (13), de 1os cuales el primero res-
ponde fntegramente a las miamas caracterfisticas descritas
anteriormente y vistas en la fig., 1, allmentan alternativa-
mente el tubo capilar (5). Para ello, dos plezas obturado=-
ras (16) cue en su parte inferior tienen una rodaja de cau=
cho (17) realizan el clerre. Estos obturadores estdn en mo-
vimliento basculante ¥y obturan periddicamente cada unc de
ellos, dando entrada en ol capilar ya al 1fgquido problema,
ya a la disolucidn patrdn,

La slimentacidn del 1fculds problema se reallza domo se
indied anteriormente-y la del 1fguido patrdn y la del reac-
tivo por medio de frascos de nivel constante o diapositivo
similar. La disolucidn patrdn o de referencla, es de concen-
tracidn conocida y entra alternativaments con la disolucidn
problema por el mismo tubo capllar regulador de fujo y al-
canza alternativamente la espiral del mezclador con el reac-
tivo, cuya concentracidén nos interesa conocer exactamente.
De esta manera si la concentrécién de ambes disoluciones es
1la misma se obtliene una linea conti{nus en el registro que
se traduce por un festoneado u ondulacidn tan pronto exista
une pequefiag diferencia de concentracidn enﬁfe las dos solu~

clones, segdn muestra la fig, 3, en la que si son Gp ¥y C2
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los valores de las concenltraclones de las discluciones
patrdn y problems, respectivamente, la curva potencilo-
métrica da una f.e.m. F; ¥ Fo. S1 estas dos disoluclones
entran alternativamente se obtlene el festoneado de la
fizura., La ldentificacidn de una y otra es fécll en el
grafico si se hace que los semiperiocdos de admisidn de
cade disolucidn sesn distintos.

Se ve ademés, en este elemplo, que Mo se ha tomado a~-
propdsito el punto de inflexidn de la curva potenclomé-
trica. @s verdad que en este punto la sensibilidad es md-
ximg, por serlo el coeficlente angular a la curva po ten—
ciométrica. Ademds, en este punto los desplazamientos son
prdcticamente simétricos con respecto al mlsmo, perd en
determinadas circunstacnlas puede interesar trabajar en
otras zonass cualesqulera, slempre dque el cpeficiente an=
gular sea aprecigble,

81 el fegloneado estuviese desplazado demasigdo arribs
o demaslado abajlo en el registro (supuesto que la f.e.m,
del punto de 1nflex16h corresponda al centro del grdfico)
significa que la admisidn de reactivo es demasiado grande
o demasiado pequefia. Una pedquefia viariacidn en la admi-
gidn del reactivo por medio de la llave (9, figs. 1 y 2)
de regulacidn de reactivo, hace que se pueda centrar a
voluntad el trazo cuando convenga o blen es posibls por
medlo de dlspositivos adecuados mantenerlo automd ticamen~
te.

En la puesta en marchg se realliza el ajuste del apara-
to rezulando las alturas de los dos nlveles de allimenta-
cidn y asf{ se compensa la diferencia de simetrfa que pu~
diers encontrarse en las ramas del capllar, Los niveles
serdn correcto cuando puesto en ambos el mismo lfquido se

obgenga en ol aparato registrador un trazo continuo.
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La entrada alternativa de los l1fquidos puede consegulr-
se de muchas formas, ftodas dentro del espfritu de la pa-
tente y por via de ejemplo se hace referencla a una que se
expresa en la flg, 3.

Un motorcito que puede ser el mismo gque reallza la ad-
misidn de 1fquido problema, mueve por medio de una reduc~
¢idn convenientemente un digco (19) que lleva un pivote
que admite distintas poslclones radiales (20). Sobre este
pivote se aloja un brazo de palansg (21), constitufdo por
una pleza acanalada sobrs la qus sntra el pivdte y un tro=-
zo de recorte (22) unide dlametralmente a un eje (18), que
1leva un taladro horizontal segdn su(didmébro), digo: dld-
metro por el que pasa un trozo de cuerda de piano (26) y
este a su vez mueve los dos ohturadores (16) en cuyos ex-
tremos inferiores llevan dos plezas roscadas cublertas de
caucho (17) y regulables en longltud por medio de una pe=-
quefla rosca. .

El disco (23) tiene dos muescas prdximas en su bofde
(24) y sobre una de ellas se aloja convenlentemente dobla=-
do un resorte (25) cuya tensidn obliga al ejle que soporta
al dlsco a tomar dos posiclones correspondlientes a cada

una de las escotaduras Que a Su vez se coOrresponden con

~lad dos poslciscnes de los sbhturadores.

El motorcito gue girs countinuamente arrastra al brazo
de palansa que el tensar el resorte (22) hace saltar de
una a otra(muestra) digo: muesca, la parte doblada del re-
sorte (24) kIm=heds, obteniéndose un movimiento brusco de
balancin y as{ se abren y cierran los capllares respecti-
Vamente, ¥ cuands el plvote pasa a la otra parteidel disco
go repite ol movimiento en sentlido contrario,

51 al resorte del brazo de palanca (22) se le desplaza

con respecto al centro de la escotadurs, se pueden conse-
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gulr tlempos dlstintos de apertura y clerre para cada una
de las dlsolucliones y por tanto poder identiflcar el trazo
de la disolucidn problema v el de la disolucifn de refe-
rencila.

Los periodos suelen estar comprendidos entre 1/3 de mi-
nuto y 10 minutos, sl bien un periodo ds 1 a 2 minutcs es
lo mds recomendable, Por otra parte los semiperlodos con
relacidn 1:2 a 1:3 son los mejores. Por ejesmplo, un semi=~
periodo de admisidn de disolucidn patrdn de 30 segundos y
una de 1lfguido problema de 1 minuto va muy bien,

El flujo del 1lfquido sobre los electrodos puede estar
comprendido entre cuatro gotas por ssgundo hasta una gota
cada 10 segundos, aunque una gota cada 2 o 3 segundos, da
un funecionamliento myy regular.

Finalmente y para cada casc, se pucde emplear en el apa-
rato regisgtrador un papél con ordenadas apropladas y simé-
tricas a ambos lados del punto de inflexidn de la curva pé-
tenclométrica (a ambos lados del punto de inflexidn de la
curva potdnciométrica)permitiendo asf{ cuantificar el des~
plazamiento,

REIVINDICACIONES,
PRIMERA.- Un dispositivo analizador po tencidmetrdco con=

tinuo, caracterizgdo porque lo constltuyen un depdsito de
nivel constante que toma la disolucidn de la planta de tra-
bajo medlante aspiracidn y a travéds de un filtro, dando sa-
1ida al 1{quido desde este deﬁésito por la fuerza de la

gravedad por un tubo capllar hasta una varilla de materialz_

‘inerte, dispuesta en esplral; otro rcciplente de nivel cons—

tante, como frasco de Marlotte o similar, que contendrd el
reactive, del que part& un tubo caplilar de ma terial inerte,
con llave de regulacidn de paso, el cual, como el anterior

conduce el 1fguido hasta la varilla en esplral, donde diso-
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lucidn y reauvtivo se mezclan perfectamente al deslizarse
por la varilla en espiral y gotea sobre un par de elec-
trodos, creando en ellos una fuerza electromotriz que
amplificada por un potencidmetro electrdnlco intercalado
en el clrculto, es registrada continuamente por un apare-
to reglstrador para obtensr de forma continua sl reglstro
de la fuerzs electromotriz resultante en cada momento,

que acusard cualquier variacidn en la concentracidn del
elemento a analizar gque pueda experimentar el 1{fgqulido pre-
blema; y finalmente una cubeta sltuada bajo los electiro=-
dos, que recoge log productos de la reaccldn ddudcles sa-
1ida del dispositivo.

SEGUNDA.~ Un dispositlivo analizador potencidmétrico
continuo, segin reivindicacidn primera, caracterizado por
@l hecho de tue el reciplente de nivel constante portador
del 1fquido problems se dispone juntamente con otro, por-
tador de unag disolucidn natrdn, en comunicacidn ambos con
el mismo tubo capllar de conduccidn hasta el regulador,
mediante dns ramas estabhlecldas en la partes superior de
dlcho tubo, y medliante un slstema de apertura ¥y clerre
cons tante y alternativo de ambos reclplentes -por ejemplo,
un motorcito, que puede ser el mlgmo que regliza la admle
sidn del 1fcuido-problema y que moversa las plezas obtura=-
doras, con posibilidad de regular el tiempo- se darg sa-
llda, con la frecuencla cue en cada caso se regule, una
vez al 1fculdo patrdén y otra al liguido-problema, reco-
g1éndose en el registrador la diferencla de concentracidn
qus puedé haber entre ambos, lo que denunciari la varla-
cidn de esa concentracidn del lf{quido-problema apenas pro-
duclda, logréndose con ello no sdlo conocer las diferen-
clas producidas en él, sino la cuantfa de tal Variacidnz

con respecto al 1fcuildo patrdn, lo que completa za ejecu-
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cidn del andlisis constante del repetido 1fquido-proble-

ma.

TERCER3.~ Un dispositivo anglizador, gegin reivindi-
caclones anteriores, caracterizado ademds por el hecho de
mantener de una manerg continua en log electrodos una
mezcla de disolucidn problema, uno de cuyos elementos se
trata de mantener constante sn la planta industriagl, con
la cantidad justs de reactivos para que a la concentracidn
normal del elemento a mantener constante en la planta,
reacclone estequiométricamente con la dislucidn del reac-
tivo v se obtenza an los electrodos la fuerza el ectromo-
triz correspondiente al punto de inflexidn de la curva
po tencidmetrica o punto préximo a ella y -de manera que
toda #esviacidn de la concentracidn del elemento a anall-
zar en el lfqguido problema, es reglstrado por una fuerte
desviacidn en el trazo registradér porporeciongl al coefl=-
clente angular de la curva potenciométricd en1 la zona del
punto en cuestidn, pudiendo ir todss los reactivos pre-
vios al andlisils en unidn del reactivo fundamental, de ma=
neras gue al reazliarse la mezcla con el 1fquido problema,
el 1fcuido resultante cueda apto para que los electrodos
respondan g la concentracidn del elemento a determinar,
como en el punto final de una potenclometrfa corriente,

CUARTA.- Un dispositivo analizador, segin reivindica-
clones anteriores, caracterizado ademds por el hecho de
que los extremos inferiores de los tubos capllares que

conducen el lfguido=problema =&ste sélo o alternativa y

" eontf{nuamente con el 1{cuido~patrdn- y los reactivos,

convergen sobre una varilla de material inerte en espl-
ral o dlsposicidn similar para su.mlismo fin, de manera
que al deslizarse por tal 3lspositive los 1fquido® que

fluyen counstante y uniformemente, entren en contagcto ¥y
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realicen una mezcla perfecta y uniforme y ae manera
que una vez alcanzado su extremds inferlor, se haya rea-
1izgdo la reaccldn y asf gotee sobre el par de elec-
trodos, pudiéndolo hacer con un flujo comprendido en-
tre 4 gotas por segundo y 1 gota cada 10 segundss,
siendo lo dptimo una sota cada 2 0 3 segundos.

QUINTA.- Un dispositivo anallzador, segin relvindi-
caclones anteriores, caracterizado tamblén por el hecho
de que 8l par de eleotrodos sobre el que gotea la mez-
cla de 1fguidos reacclonantes, estd constitufdo por
uno de referencls y otro que responde espec{ficamnente
al tivo de rsaccidn base del anaglisis, tal como se em=
plea en potencilometrfa, y dispuests de tal forma y a
tal distancla entre sf y con respscto al mezclador
(reivindicacidn cuarta) que reciban las gotas elimi-
nando practicamente la anteriory cualquler sedimiento
8811do que pudiese quedar del liquido de reaccidn pro-
pbrcionadas por dlicho mezclador y gue al retener parte
dsl 1fquido entre los dos clectrodos, ésios den una
fuerza electromotriz caracterfstico del tipo de reac-
cidn y de la concentracidn de los distintos productos
que en ella interviensn, slendo suficiente ssta gota
continuaments renovada entre log electrodos para quse
cstos respondan fielmente a la varigcidn de la concen=
tracidn en el elemento a anaglizar y den una fuerza
electromotriz perfectamente medible-y registrable en
un aparato rezistrador que recoge lg sefial del poten-
cldmetro electrdnico o aparto similar -por ejemplo,
un milivoltimetro electrdnico o disposltivo fle ampli-
ficacidh similar- amplificador de la sefial de los
electrodos.

*-
SEXTA.~ Un dispostlve analizador, segin reivindi-



10

15

20

25

30

4999519

-13-
caclones anteriores, caracterizedo adsmds por el hecho
de que para evitar eventuales variaciones en el flujo
de reactive, 1f{quido problema, coumportamlento de los
eleatrodos, parato de lectura y registrs o cualquler
error acocidental diffcil de determinar en un momento
dado, se disponen en comunicacidén con el tubio caplilar
de conduceldn al mezclador del 1fguido problema, ade-
mds del depdsito de nivel constante que doneéiene dicho
1fquido, otro andlogo con un 1fquido patrdn, de €orma
que de manera contfnua y alternativa se dé salida a
ambos 1fguidos (reivindicacidn segunda) con lo gque se
consigue que la reaccldén vaya efectudndose también al-
ternativa y contfnuamente, ya para el 1duido problema,
va para el 1fquido patrdn, el cual puede llevar sustan-
cialménte la misma compésicidn global que el 1lfgquido pro-
blema, pero ajustada a la concentracidn en el elemento
a analizar cue ® corresponde al que sSe deses mgntener cons
tante en la planta de trabajo, realizdndose el flujo de
ambos 1fquidos por una gl ternativa y constante apertura ¥y
clerre de los depdsitos dealimentacidn del capilar, en
gl clelo de tiempo que interege, por ejemplo entre 20 pe-
gundos ¥ 10 minutos, estando su valor dptimo comprendido
entre 1 y 2 minutos y dc nanera que la relacidn de los
gsemiperiodos de admisidn del lfouido-problema y de la dl-
solucidn patrdn esté comprendida en la relacidn 1li:l a
1:10 y con unos valores dptimos comprendidos entre 132
a 113, pudlendo identificarse por la dlstinta logltud
de los gemiperidds en log rezigtros la parte de la curva
correspondiente a la disolucldn patrén, estando los elec—
trodos perfectameunte alslados de todo el slstema de all-
mentacidn de las distintas dlsoluclones y del mezclador,

de manera que se evite toda perturb-cifn cr la fuerza
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electromotriz en los electrodog cue pusda provenir de
cargas estdticas parasltarias extrafias a dicho par de
glsctrodos,

SEPTIMA.~- Un dispositivo analizador potenclométrics
continus,

Todo tal y como gueda descrits en la presente memorila
gue c¢onsta de catorce hojlas folladas, mecanografladas ¥
escritas por una sdla cara 7 aparece de los dibujlos ad-
Jjuntos,

- Madrid,”~ 8 SEP 1051

RAMON JARTINEZ MARTINEZ
P.A. (AR 'D&M"-/(/r"w'{
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