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MEMORIA DESCRIPTIVA que forma parte integrante de la  

PATENTE DE INVENCION, cuyo registro en e l de la  Propie­

dad Industrial, se so lic ita  en España, a nombre de Don 

Ramón Martínez Martínez, domiciliado en Madrid, Marqués 

de Urquljo ndm. 2 , por: "DISPOSITIVO ANJ^IZ^^ POTEN̂  

CIOME TRICO CONTINUO".

25

Esta patente se refiere a un dispositivo analizador 

potenciometrioo continuo, es decir, un aparato que per- 

mi te de manera continua realizar la  determinación cuan­

tita tiv a  de un elemento en una mezcla siempre que res­

ponda de una manera clara al salto de potencial tal como 

se deriva de la regla de Nerst que se estudia en elec­

troquímica.

Como es sabido los requisitos de un análisis de éste 

tipo comprende la  toma de muestra, su dUolución^la adi­

ción de los reactivos necesarios, la  introducción del 

par de electrodos llamado de lectura y de referencia, 

respectivamente, el primero de los cuales responde espe­

cíficamente a la reacción y la  adición del reactivo va­

lorado en pequeñas porciones de volúmen conocido y la  

lectura en el puente o aparáte electrónico correspon­

diente de la fuerza electromotriz creada en los elec­

trodos. Finalmente hecha la representación gráfica de 

esta fuerza electromotriz en función del volúmen del 

reactivo emplead  ̂ el punto de inflexión de la  curva 

resultante,da el comsumo de reactivo por e l que se de­

duce la  concentración del elemento buscado.

Existen una serie de procesos industriales en los 

que es crítico  mantener una concetraclón de un ele­

mento dentro de estrechos lím ites, como por ejemplo: 

la  concentración en cobre o plata en los baños elec-
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tro lítico s, la concentración en ión bromo en los releva­

dores clnematrográflcos, etc. En algunos de estos proce­

sos las determinaciones han de ser tan frecuentes que 

exigen una persona dedicada eBclusivamente a este menes­

ter, sin que responda muchas veces a la frecuencia pedi­

da y el consumo tanto de reactivos como de líquido pro­

blema empleado, es grande.

En estos procesos interesa, generalmente, mantener 

una concentración f i ja  del elemento a determinar, concen­

tración que la experiencia da como óptima.

El dispositivo potenciómetrico continuo que aquí se 

describe, objeto de esta patente, responde a ósta nece­

sidad y condiciones y realiza automáticamente la toma 

de la muestra de la planta de trabajo, hace la  mezcla de 

los reactivos, los pone en contacto con los electrodos 

y elimina la  mezcla anterior de manera que de una forma 

continua obtiene un registro continuo e inmediato de la  

marcha del proceso, así que la  simple vista  de este re­

gistro, permite hacer sobre la marcha las modificaciones 

oportunas en la  planta, de manera que se mantenga cons­

tante la concentración exigida del elemento.

Para conseguir este efecto, supongamos que se mezclan 

de forma continua el líquido a analizar y el reactivo 

en las cantidades estequiomótricas justas que correspon?- 

den al salto de potencial o punto de inflexión de la  curva 

potencióme trica antes indicadas. El aparato registrador 

dará este potencial constante siempre que se mantengan 

estas características. Pero en el momento que haya una 

variación de concentración del elemento a analizar en 

el líquido problema habrá un desplazamiento del trazo 

del registro proporcional a l coeficiente angular del
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del punto de inflexión en la curva potenolomótrica. Este 

desplazamiento permite, en el acto, hacer la corrección 

oportuna a fin  de que la planta se ajúste en todo momen­

to a la concentración exigida.

Como se vé por la descripción hecha, este sistema es 

de una sensibilidad extraordinaria., porque se emplea el 

punto de salto de la curva potencióme trica que corres­

ponde a su máxima sensibilidad.

La fig . 1 muestra el dispositivo en ejemplo de ejecu­

ción con arreglo a l cual la muestra se toma de la  planta 

(1) por medio de un tuco fino y una pequeña bomba (2) y 

por medio de un pequeño filtr o  (3) se f iltr a  y pasa a 

una cámara de nivel constante (4 ) que se está renovando 

constantemente con el líquido que llega.

Parte de éste líquido fluye por un tubo capilar regu­

lador de flujo (5) de una manera continua y el resto se 

vierte por un nivel constante (6) y retorna a la planta. 

Un frasco de nivel constante que contiene los reactivos 

previos y el reactivo analizador (7) deja caer a su vez 

ístos por un tubo capilar regulador de flujo (8) regu­

lado por Una lle v s  de regulación (9 ). Tanto el líquido 

problema como el reactivo se mezclan y se deslizan jun­

tos por una v a rilla  maciza de vidrio en espiral (10) que 

actúa de mezclador y de aquí la mezcla gotea sobre el par 

de electrodos (11) cue están dispuestos casi en contacto 

y formando un ángulo tal que retengan la mayor parte del 

líquido, de manera, que permita a los electrodos estable­

cer una fuerza electromotriz característica de la reac­

ción v el aparato registrador registra asi la fuerza 

electromotriz que le manda el potenciómetro electrónico.

La caída de cada nueva gota sobre los electrodos e li­

mina prácticamente, por la fuerza de la caída, la  ante-
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rior y todo sedimento sólido, como los precipitado? for­

mados en una volumetría de precipitación, que en ellas  

pueden quedar retenidos. Finalmente, un recipiente ade­

cuado (12) recoge y da salida a los productos de la reac­

ción.

Es necesario señalar que el propio reactivo lleva los 

reactivos preparatorios a la volumetría.. Por via de ejem­

plo, si se tratase de valorar una disolución alcalina con 

un acido empleando el electrodos de quinhidrona se dispon­

drá el electrodo de referencia (calomelanos, cloruro de 

plata, e to .) y el de lectura de platino, como se acostum­

bra. de ordinario en este caso y la quinhidrona irá incor -̂ 

porada a la concentración necesaria, en la  propia solución 

acida que valora.

Otro ejemplo aclarará más la generalidad de este siste ­

ma. Si se trata de determinar un alógeno en una disolución 

alcalina empleando como reactivo una disolución de nitra­

to de plata de valor conocido y un electrodo de lectura  

de plata, la disolución de nitrato de plata llevará la  

cantidad necesaria de ácido nítrico o.sulfúrico para que 

el producto fin al de reacción quede con la  acidez necesa­

ria para una buena lectura y tal como demanda el análisis  

auími co.

La puesta en marcha del aparato es sencilla: se deja 

flu ir , por su capilar, el líquido problema y se regula 

el paso de reactivo hasta obtener, en el aparato regis­

trador, la fuerza electromotriz de salto, es decir, la  

que corresponde al punto le  inflexión. Toda variación de 

concentración sobre este valor en el líquido problema se 

manifiesta por una intensa desviación de la aguja indica­

dora en el registrador a un lado u otro, indicando un au­

mento o una disminución de la concentración del elemento

- 4 -
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en cuestión en e l liquido

Para que el flujo de los dos líquidos sea untarme y 

constante^el aparato,va dispuesto en un medio a tempera­

tura constante de manera que evite toda variación de la  

viscosidad de las disoluciones y garantice su máxima uni­

formidad de flu jo.

Para evitar que una eventual variación en el flujo del 

reactivo o del líquido problema o bien una variación del 

comportamiento de los electrodos durante el trabajo odde 

los mismos aparatos de lectura y registro pueden introdu­

cir  un error accidental d i f í c i l  de determinar en un momen­

to dado, por la extraordinaria sensibilidad del sistema, 

se ha previsto el mantener también un registro del proce­

so, de manera que el análisis se realice de una mewca al­

ternativa sobre la  disolución problema y sobre una disolu­

ción patrón de concentración conocida^ lo que se logra si 

de una forma regular y en cortos periodos de tiempo alte r­

nos se hace llegar el líquido problema y el líquido patrón 

o de referencia en contacto con los electrodos una vez 

reaccionado coh los reactivos convenientes.

Para conseguir este efecto y evitar las diferencias 

sistemáticas, el líquido patrón o de referencia, puede ser 

Zíquido de la misma planta de trabajo, evitándose así las  

diferencias que la  concentración global podría tener en 

el comportamiento del líquido patrón y del l^&quido pro­

blema y que previo cuidadoso análisis se ajusta a la con­

centración de trabajo en el elemento que interesa.

De esta forma se prepara la  cantidad de disolución pa­

trón suficiente para una o varias jornadas de trabajo con­

tinuo. El gasto de disolución patrón es muy pequeño.

Para evitar también cualquier diferencia de flujo, tan­

to la disolución problema como la  disolución de referen-

9 9 5 9

problema.
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cla se deslizan alternativamente por el ni ame tubo capilar 

hasta alcanzar el mezclador donde toman contacto con el 

reactivo y por ser sus flujos constantes cualquier varia­

ción en la concentración en el líquido problema se manifies- 

5 ta por una curva festoneada, cuya amplitud es proporcional 

al producto del coeficiente angular de la tangente al punto 

de la curva potenciométrica donde se trabaja por la diferen­

cia de concentración en el elemento a determinar por una 

constante del aparato registrador.

10 Las flg s. 2  y 3 muestran esta ejecución. Dos recipientes

de nivel constante (4 ) y (1 3 )y de los cuales el primero res­

ponde íntegramente a las mismas características descritas 

anteriormente y vistas en la  fig . 1 , alimentan alternativa­

mente el tubo capilar ( 5 ). Para ello, dos piezas obturado- 

15 ras (16) que en su parte inferior tienen una rodaja de cau­

cho (1 7 ) realizan el cierre. Estos obturadores están en mo­

vimiento basculante y obturan periódicamente cada uno de 

ellos, dando entrada en el capilar ya al líquido problema, 

ya a la  disolución patrón.

20 La alimentación del lículdo problema se realiza domo se

indicó anteriormente y la del líquido patrón y la del reac­

tivo por medio de frascos de nivel constante o dispositivo  

similar. La disolución patrón o de referencia, es de concen­

tración conocida y entra alternativamente con la  disolución 

25 problema por el mismo tubo capilar regulador de fujo y a l­

canza alternativamente la espiral del mezclador con el reac­

tivo, cuya concentración no# interesa conocer exactamente.

De esta manera si la  concentración de ambas disoluciones es 

la  misma se obtiene una linea continua en el registro que 

30  se* traduce por un festoneado u ondulación tan pronto exista  

una pequeña diferencia de concentración entre las dos solu­

ciones, segén muestra la  fig . 3 , en la que s i son 6̂  y C2
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los valores de las concentraciones de las disoluciones 

patrón y problema, respectivamente, la curva potencio- 

métrica da una f. e.m. F̂  y Fg. Si estas dos disoluciones 

entran alternativamente se obtiene el festoneado de la  

5 figura. La identificación de una, y otra es fá c il en el 

gráfico si se hace que los semiperiodos de admisión de 

cada disolución sean distintos.

Se ve además, en este ejemplo, que no se ha tomado a- 

propósito el punto de inflexión de la curva potenclomé- 

10 trica. Es verdad que en este punto la sensibilidad es má­

xima, por serlo el coeficiente angular a la  curva poten- 

clométrica. Además, en este punto los desplazamientos son 

prácticamente simétricos con respecto a l mismo, perát en 

determinadas clrcunstacnias puede interesar trabajar en 

15 otras zonas cualesquiera, siempre que el coeficiente an­

gular sea apreciable.

Si el festoneado estuviese desplazado demasiado arriba 

o demasiado abajo en el registro (supuesto que la  f.e.m. 

del punto de inflexión corresponda al centro del gráfico) 

20 sign ifica que la admisión de reactivo es demasiado grande 

o demasiado pequeña. Una pequeña vlariaclón en la admi­

sión del reactivo por medio de la lla ve  (9, fig s . 1 y 2) 

de regulación de reactivo, hace que se pueda centrar a 

voluntad el trazo cuando convenga o bien es posible por 

25 medio de dispositivos adecuados mantenerlo automáticamen­

te.

E& la puesta en marchar se realiza el ajuste del apara­

to regulando las alturas de los dos niveles de alimenta­

ción y así se compensa la diferencia de simetría que pu- 

30  diera encontrarse en las ramas del capilar. Los niveles

serán correcto cuando puesto en ambos el mismo líquido se 

obtenga en el aparato registrador un trazo continuo.

- 7 -
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La entrada alternativa de los líquidos puede conseguir­

se de muchas formas, todas dentro del espíritu  de la pa­

tente y por via de ejemplo se hace referencia a una que se 

expresa en la fig . 3 .

<5 Un motorcíto que puede ser el mismo que realiza la  ad­

misión de líquido problema, mueve por medio de una reduc­

ción convenientemente un disco (19) que lleva un pivote 

que admite distintas posiciones radiales (2 0 ). Sobre este 

pivote se aloja un brazo de palanca (21), constituido por 

10 una pieza acanalada sobre la que entra el pivote y un tro­

zo de recorte (22) unido diamatralmente a un eje (1 8 ), que 

lleva un taladro horizontal segdn su(diámdñro), digo: diá­

metro por el que pasa un trozo de cuerda de piano (26) y 

este a su vez mueve los dos obturadores (16) en cuyos ex- 

15 trenos inferiores llevan dos piezas roscadas cubiertas de 

caucho (1 7 ) y regulables en longitud por medio de una pe­

queña rosca.

El disco (2 3 ) tiene dos muescas próximas en su borde 

(2 4 ) y sobre una de ellas se aloja convenientemente dobla- 

20 do un resorte (25) cuya tensión obliga al eje que soporta 

al disco a tomar dos posiciones correspondientes a cada 

una de las escotaduras que a su vez se corresponden con 

laá dos posiciones de los obturadores.

El motorclto que gira continuamente arrastra al brazo 

25 de palanca que el tensar el resorte (22) hace saltar de

una a oty^a(muestra) digo; muesca, la parte doblada del re­

sorte ( 2 4 ) Tu bril n, obteniéndose un movimiento bruseo de 

balancín y así se abren y cierran los capilares respecti­

vamente, y cuando el pivote pasa a la otra parte del disco 

30  se repite el movimiento en sentido contrario.

Si a l resorte del brazo de palanca (2 2 ) se le  desplaza 

con respecto al centro de la escotadura, se pueden conse-
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gulr tiempos distintos de apertura y cierre para cada una 

de las disoluciones y por tanto poder Identificar el trazo 

de la  disolución problema y el de la  disolución de refe­

rencia.

Los periodos suelen estar conprendidos entre 1/3  de mi­

nuto y 10 minutos, si alen un periodo de 1 a 2 minutos es 

lo más recomendable. Por otra parte los semiperiodos con 

relación 1 :2  a 1:3  son los mejores. Por ejemplo, un semi­

periodo de admisión de disolución patrón de 30 segundos y 

una de líquido problema de 1 minuto va muy bien.

EL flujo del líquido sobre los electrodos puede estar 

comprendido entre cuatro gotas por segundo hasta una gota 

cada 10 segundos, aunque una gota cada 2 o 3 segundos, da 

un funcionamiento m&y regular.

Finalmente y para cada caso, se puede emplear en el apa­

rato registrador un papel con ordenadas apropiadas y simé­

tricas a ambos lados del punto de inflexión de la  curva po­

tencióme trica (a ambos lados del punto de inflexión de la, 

curva potenclométrlca) permití endo así cuantlficar el des­

plazamiento.

REIVINDICACIONES.

PRIMERA.- Un dispositivo analizador potenciómetrdco con­

tinuo, caracterizado porque lo constituyen un depósito de 

nivel constante que toma la disolución de la planta de tra­

bajo mediante aspiración y a través de un filtr o , dando sa­

lida al líquido desde este depósito por la fuerza de la  

gravedad por un tubo capilar hasta una v a rilla  de material 

Inerte, dispuesta en espiral; otro recipiente de nivel cons­

tante, como frasco de Mariotte o similar, que contendrá el 

reactivo, del que partE un tubo capilar de material inerte, 

con llave de regulación de paso, el cual, como el anterior 

conduce el líquido hasta la v a rilla  en espiral, donde diso-



,t 9 9 5 1 9

*

5

lo

15

20

25

30

lución y reactivo se mezclan perfectamente al deslizarse 

por la v a rilla  en espiral y gotea sobre un par de elec­

trodos, creando en ellos una fuerza electromotriz que 

amplificada por un potenciómetro electrónico intercalado 

en el circuito, es registrada continuamente por un apara­

to registrador para obtener de forma continua el registro 

de la fuerza electromotriz resultante en cada momento, 

que acusara cualquier.variaolón en la  concentración del 

elemento a analizar que pueda experimentar el líquido pro­

blema; y finalmente una cubeta situada bajo los electro­

dos, que reooge los productos de la reacción dándoles sa­

lida del dispositivo.

SEGUNDA.- Un dispositivo analizador potenciómátrioo 

continuo, según reivindicación primera, caracterizado por 

el hecho de que el recipiente de nllrel constante portador 

del líquido problema se dispone juntamente con otro, por­

tador de una disolución patrón, en comunicación ambos con 

el mismo tubo capilar de conducción hasta el regulador, 

mediante dos ramas establecidas en la  parte superior de 

dicho tubo, y mediante un sistema de apertura y cierre 

constante y alternativo de ambos recipientes -por ejemplo, 

un motorclto, que puede ser el mismo que realiza la  admi­

sión del líquido-problema y que moverá las piezas obtura­

dores, con posibilidad de regular el tiempo- se dará sa­

lida, con la frecuencia que en cada caso se regule, una 

vez al líquido patrón y otra al líquido-problema, reco­

giéndose en el registrador la diferencia de concentración 

que pueda haber entre ambos, lo que denunciará la  varia­

ción de esa concentración del líquido-problema apenas pro­

ducida, lográndose con ello no sólo conocer las dlferenr- 

olas produoidas en él, sino la cuantía de tal variación 

con respecto al liquido patrón, lo que completa &a ejecu-

- 10 -



ción del análisis constante del repetido líquido-proble­

ma.

TERCERA.-  Un dispositivo analizador, según reivindi­

caciones anteriores, caracterizado además por el hecho de 

mantener de una manera continua en los electrodos una 

mezcla de disolución problema, uno de cuyos elementos se 

trata de mantener constante en la planta industrial, con 

la  cantidad justa de reactivos para que a la concentración 

normal del elemento a mantener constante en la  planta, 

reaccione estequlométricamente con la dlsluclón del reac­

tivo y se obtenga en les electrodos la  fuerza electromo­

triz  correspondiente al punto de inflexión de la  curva* 

potenclómetrica o punto próximo a e lla  y de manera que 

toda desviación de la  concentración del elemento a anali­

zar en el liquido problema., es registrado por una fuerte 

desviación en el trazo registrador porporcional al coefi­

ciente angular de la  curva potenciomátrica en la zona del 

punto en cuestión, puliendo ir  todos los reactivos pre­

vios al análisis en unión del reactivo fundamental, de ma­

nera que al reazliarse la mezcla con el líquido problema, 

el líquido resultante queda apto para que los electrodos 

respondan a la concentración del elemento a determinar, 

como en el punto final de una potenciometría corriente.

CUARTA.- Un dispositivo analizador, según reivindica­

ciones anteriores, caracterizado además por el hecho de 

que los extremos inferiores de los tubos capilares que 

conducen el líquido-problema -é ste  sólo o alternativa y 

continuamente con el líquido-patrón- y los reactivos, 

convergen sobre una v a r illa  de material inerte en espi­

ral o disposición similar para su mismo fin, de manera 

que al deslizarse por tal dispositivo los líquido^ que 

fluyen constante y uniformemente, entren en contacto y



realicen una mezcla perfecta y uniforme y de manera 

que una vez alcanzado su extremo inferior, se haya rea­

lizado la reacción y así gotee sobre el par de elec­

trodos, pudiéndolo hacer con un flujo comprendido en- 

5 tre 4 gotas por segundo y 1 gota cada 10  segundos,

siendo lo óptimo una gota cada 2 o 3 segundos.

QUINTA.- Un dispositivo analizador, según reivindi­

caciones anteriores, caracterizado también por el hecho 

de que el par de eleotrodos sobre el que gotea la. mez- 

10 ola de líquidos reaccionantes, está constituido por

uno de referencia y otro que responde específicamente 

al tipo de reacción base del an álisis, tal como se em­

plea en potenciometrfa, y dispuesto de tal forma y a 

tal distancia entre sí y con respecto al mezclador 

15 (reivindicación cuarta) que recíban las gotas elimi­

nando prácticamente la anteriory cualquier sedimiento 

sólido que pudiese quedar del líquido de reacción pro­

porcionadas por dicho mezclador y que al retener parte 

del líquido entre los dos electrodos, éstos den una 

20 fuerza electromotriz característico del tipo de reac­

ción y de la concentración de los distintos productos 

que en ella  intervienen, siendo suficiente esta gota 

continuamente renovada entre los electrodos para que 

estos respondan fielmente a la variación de la concen- 

25 tración en el elemento a analizar y den una fuerza

electromotriz perfectamente medidle y registrable en 

un aparato registrador que recoge la señal del poten­

ciómetro electrónico o aparto similar -por ejemplo, 

un milivoltímetro electrónico o dispositivo de ampli- 

30 fieacióh similar- amplificador de la  señal de los

electrodos. *-
SEXTA.- Un dispos tivo analizador, según reivindi-
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caclones anteriores, caracterizado adunas por el hecho 

de que para evitar eventuales variaciones en el flujo  

de reactivo, líquido problema, comportamiento de los  

electrodos, parato de lectura y registro o cualquier 

5 error accidental d if íc i l  de determinar en un momento

dado, se disponen en comunicación con el tubo capilar 

de conducción al mezclador del líquido problema, ade­

más del depósito de nivel constante que donéiene dicho 

liquido, otro análogo con un liquido patrón, de dbrma 

10 que de manera continua y alternativa se dá salida a

ambos líquidos (reivindicación segunda) con lo que se 

consigue que la reacción vaya efectuándose también al­

ternativa y continuamente, ya para el lóuido problema, 

ya para el líquido patrón, el cual puede lle v a r sustan- 

15 cialmente la misma compásición global que el liquido pro­

blema, pero ajustada a la concentración en el elemento 

a analizar que m corresponde al que se desea mantener cons 

tanto en la  planta de trabajo, realizándose el üujo de 

ambos líquidos por una alternativa y constante apertura y 

20 cierre de los depósitos dealimentación del capilar, en

el ciclo de tiempo que interese, por ejemplo entre 20 se­

gundos y 10 minutos, estando su valor óptimo comprendido 

entre 1 y 2 minutos y de manera que la  relación de los 

semiperiodos de admisión del líquido-problema y de la  di- 

25 solución patrón está comprendida en la relación 1 :1  a

1:10 y con unos valores óptimos comprendidos entre 1:2  

a 1:3, pudlendo identificarse por la distinta logltud  

de los semiperidds en los registros la parte de la  curva 

correspondiente a la disolución patrón, estando los elec- 

30  trodos perfectamente aislados de todo el sistema de a li­

mentación de las distintas disoluciones y del mezclador, 

de manera que se evite toda perturbación en la fuerza
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electromotriz en los electrodos que pueda provenir de 

cargas estáticas parasitarias extrañas a dicho par de 

electrodos.

SEPTIMA.- Un dispositivo analizador potenclométrlco 

5 continuo.

Todo tal y como queda descrito en la presente memoria 

que consta de catorce hojas foliadas, mecanografiadas y 

escritas por una sála cara y aparece de los dibujos ad­

juntos.

Madrid,^ 8 SE?. 1951

HAMDN MARTINEZ MARTINEZ
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