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i

Ia presente invencién se refiere en general g

tomdtice de los componentes inorgénicos de un flufdo, y
mis en particular se refiere a un procedimiento para la
determinacidn electroquimica automdtica de los congtitu-
yentes inorgénicos de la sangre.

A czusa de la ceda vez mds amplia responsabi-
lidad de la medicina en cuanio g las téenicas de deter-
minacidn, seleccidn o Meribado" en masa, se estén ha-
ciendo grandes esfuerzos pare éutomatizar procedimien~
‘tos de ensayo necesariamente preliminares pars un ade-

cuado diegndsticos, Algunos progresos se han logrado,

pero, en la mayoria de los casos, la cuestién se ha enfo-
cado en el sentido de seleccionar un método o téenica de
ensayo ya extenseamente aceptado, y automatizarlo. Muchas
de estas técnicas de ensayo ya extensamente aceptado no
eran especialmente susceptibles de automatizacibén, y las
mejoras resultantes fueron sélo relativas, porque parte
del ensayo habia de ejecutarse menualmente, En otros ca-
808, no se disponia de elementos compatibles y, si bien
podian efectuarse varias mediciones utilizando nuevos
enfoques, las mediciones especiales a base de utilizar
antiguas téenicas reducfan la velocidad de manipulacidn,
Debido a la naturaleza de las mediciones, y & que los
resultados de tales mediciones determinan muchas veces
el sistema de accién a seguir desde el punto de vista

médico, se requiere que las mediciones sean de gren pre-

‘temente recalibraciones con soluciones normales o patrén,

Muchas veces, por ser los electrodos de referencia inhe-

un procedimiento para la determinacién electroquimics au-

cisién, lo que da lugar a que hayan de efectuarse constan g

i
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rentemente impyecisos, no eg pogible obtener en realidad f
la precision de medida que se pide., Ciertos dispositivos %
de los que se dice que estdn automatizados sélo permiten g
medir un Unico constituyente de la sangre, por ejemplo, f
en secuencia, y debldo a esto se necesitan muestras am— '
plias para el ensayo, porque es preciso dividir ls mues- E
tre a fin de efectuar ensayos por separado para cada congi
' tituyente. f
De cuanto antecede se desprende claramente que g
la téenica de los ensayos de sangre no estd actualmente '
a la altura a que podria estar, porque los sistemas co- |
i nocidos no son susceptibles de automatizacién; porgue i
%los elementos componentes no son compatibles; porque los
§dispositivos medidores son inherentemente imprecisos; ¥
finalmente, porque no se dispone de sistemas capaces de
medir una pluralidad de constituyentes partiendo de mues~
tras pequefias., Cualquiers de estos sistemas, cuya nece-

sidad se hace sentir claramente, hallarfs inmediata apli-
|

- cacidn y general empleo,

Por todo ello, es objeto de esta invencidn un

. procedimiento que permite medir ripidamente ¥y con preci-

| 91n wna plurelided de constituyentes de la sangre, par-
Etiendo de una muestra pequefia.
; Otro objeto reside en un procedimiento de medi-

fcidn con el que se agegura la exactitud de la medida to-

§mada, por frecuente comparacidn con soluciones patrén o

inormales,

Otro objeto reside en wn procedimiento de medi-

teibn en el que automiticamente se efectia la calibracidn

i
;periodica de todos los dispositivos medidores.

| Otro objeto mds reside en un procedimiento de me

; s
‘dicifn en el que la calibracidn de los dispositivos medido

P
i
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se realiza en una solucidn patrén que se asemeje estfechg
mente al fluido a medir, ddndose para ello soluciones pa—§
trén que poseen, por ejemplo, concentraciones idnices co—%
mo las que normelmente se encontrarian en la sengre, é
i

5 Otro objeto mds reside en un procedimiento en

el que todas las medidas se refieren a un patrén de refe-|

é
rencia muy estable y preciso, compatible con los electro- .

dos medidores,
Otro objeto més reside en un procedimiento pa-

10 ra el andlisis electroguimico de los constituyentes de

la sangre u otros fluidos, completamente automdtico y que

1lleva incorporsdas técnicas de tratamiento u ordenscién

de datos para ejecubar cdlculos complejos,

Conforme a la ensefianze del presente invento,
15 se habilita un procedimiento para ponerlo en prictica,
por el que se miden automdticamente los constituyentes
orgénicos de la sangre o de otros flufdos. Los constitu-
yentes inorgénicos de tales como los iones cloruro, iones

hidrégenos, iones sodio y potasio, y los gases disueltos

20 tales como el oxigeno y el didxido de carbono, pueden me-|

dirge automdticamente por el presente procedimiento, Ade~;

'

més de medir las concentraciones de iones y de gases disué;
tos, se puede calibrar el sistema "in situ" después de cada

medicibn, para asegurar la exactitud, y edemds puede ser f

25 lavado automdticamente para tener la seguridad de que no

existe contaminacién procedente de muestras anteriores. i

El sistema hgbilitado consta de unas fuentes de!

1
H

suministro de por lo menos dos soluciones patrén que con=
tienen concentraciones diferentes y conocidas de cada uno:
i
i

30 de los iones y gases disueltos a medir, También se habiliT

- |
te una fuente de suministro para la muestra a ensayer, Ca-

da wna de estas fuentes se conecta a una valvula activeble

70701967 - . "'4" ’



que puede conectarse a cada una de las fuentes en lg su-
cesidén deseada. La vdlvula estd ideada para conectar a
su salida les fuentes de una en una. 4 la salida de la
vélvula se conectan en serie varios electrodos, sensibles
5 cade uno a un ion o ges disuelto diferente, y un electro-
do de referencia, de manera que, al activarse la vélvula,
se hacen pasar por bombeo en sucesidn las soluciones pa~
trén y la muestra de ensayo, vponiéndolas en contecto con
los electrodos medidores y con el de referencia. Una bom-
10 ba activable conectada en serie con los electrodos pone
los fluidos en relacidén de contacto con los electrodos.
Una vez puesto en contacto cualquiers de los flufdos con
los electrodos medidores y el electrodo de referencis,
se emprende la etapa de medicién. La etapa de medicidn se
15 lleva a cabo activando en secuencia una pluralidad de re-
1lés, cada uno de los cuales estd asociando a un electrodo
medidor particular, de iones o de gases disueltos. Al ser
activado, cada relé cierra un contacto que conecta el
electrodo medidor a un amplificador y un voltimetro numé-
20 rico (por digitos) conectados en serie. Il electrodo de
referencia, que debe estar presente para cada medicidn,
estd directamente conectado al amplificador y voltimetro
numérico, instrumento este Yltimo que da en forma de lec—
tura la diferencia entre la tensién medida y la de refe-
25 rencia. El voltimetro numérico lleva los datos resultan-—
tes, en forma numérica, a un ordenador de datos que da
finalmente un valor absoluto de las concentracionss de
iones o de gases disueltos en la muesira de ensayo. Cuando
lo que se miden son las concentraciones de iones o de ga-
30 . 8es disueltos en la muestra de ensayo, las salidas del vol-
timetro numérico se suministran al ordenador de datos don-

de se guarda la informacibn, para ser utilizadas como cur-

TeT7.1967 , 5=
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va de calibracidn para sucesivas mediciones de enszyo.
Una de las técnicas utilizadas, con la que se aceleran
las mediciones considerablemente sin sacrificar precisién,
consiste en utilizar una sola solucidn patrén entre me-
diciones realizadas en une muestra de ensayo y tras haber-
se hecho una calibraciéh inicial, utilizando dos solucio=-
nes patrones. De esta manera se realza la precisiébn o
exactitud, por darse informacidn de calibracidn relativa
a la desviacidén o "deriva" de cada electrodo, debida a
tiempos de recuperacidén u otros factores. Esta informa-
c¢ibén permite el ajuste de un punto en la curva de calit
bracidén, pudiendo generarse una nueva curva de calibra-
cibn a patir de esta sola pieza de informacidn, ya que

la curva de calibracién es lineal, o sea de pendiente
constante. Segin la variacidén en la exactitud de los elec-
trodos medidores con el tiempo, no necesita hacerse la
calibracidén con una sola scluclén patrdén entre medida y
medida de las muestras deensayo. De una calibracién a
otra puede hacerse psgsar un mimero de muestras de ensayo,
lo que acelera alin més las mediciones de las muestras.
Todas las funciones arriba descritas vienen controladas
por un regulador de tiempos programado de modo que acti-
ve la védlvulae y la bomba y active los relés en secuencia
o sucesién, para que puedan tomarse las medidas desde

los electrodos.

De cuanto antecede se desprende que todas las
mediciones calibraciones y otras funciones se ejecutan
"in situ", es decir, sin necesidad de retirar ni manipu-
lar a mano ninguno de los elementos componentes. Una de
las caracteristicas del método, que lo hacen autondtico,
reside en un electrodo sensible a los iones cloruro, que
puede ser "rejuvenedido" in situ. Esto se logra dispo-

niendo un electrodo antagonista o contraelectrodo y unos

'
i
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circuitos, bajo el control del regulador de tiempos, que
permitan le inversidn ciclica de la polaricdad de una
tensidn gplicada, para quiter y sustituir la capa de
revestimiento de cloruro de plata, sensible a los io-
nes, que hay en el electrodo medidor, sin retimr el elec~
trodo del sistema. La etapa de rejuvenecimiento se lle-
va a cabo utilizando por lo menos une de las solucilones
patrén, o el fluldo que se ests midiendo, como fuente

de suministro de los iones cloruro necesarios. La etapa
de rejuvenccimiento impide el %enve Jecimiento" de la
capa de cloruro de plata sensible a los iones, de una
medicidn a otra, y es un factor principal que contribu-
ye a la exactitud zlobsl del método.

Los indicados y otros objetos, rasgos carac-
teristicos y ventajas de la presente invencidn se irén
desprendiendo de la siguiente descripeibn pormenoriza—
da de una forma preferica de ejocucién del invento, ilus-
froda en los dibujos adjuntos, en los cuales:

la figura 1 es una representecibn esquemdtica
funcional de un aparato de andlisis electroquimico auto-
mético, utilizado en la puesta en prédctica de lu enseiian~
za del presente invento;

la figura 2 es un disgrama de circulaciébn de
la secuencia de operaciones, utilizando ssa alguna de
las soluciones patrén proporcionadas, sea la muestra
de ensayo que se estd midiendo;

le figura 3 es uns representacidn en seccibn
recta que muestra el electrodo de plata-cloruro de pla-
ta, los electrodos que responden a los iones socdio, po-
tasio e hidrégeno, y un electrodo de referencia dispues-
to en serie, con arreglo a las ensellanzas del presente
invento;

-
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la figura 4A es una vista superior de uns v4l-
vula activable utilizada para interconectar las soluciones

patrén y las muestras de ensayo con los electrodos medido-

. res; y

la fignura 4B es una vista en seccidn recta to-

_ mada por las lineas 4B-4B de ls figura 4A.

Con referencis shora a la fig. 1, se muestra en

; ella el esquema funcional de un aparato utilizado para el
 anélisis electroquimico automédtico de fluidos, con arreglo
- @ la enseifanza del presente invento. $i bien el aparato
~de la fig. 1 que se va a describir puede ser utilizado paras
? el andlisis electroquimico automdtico de cualquier fluifdo

. 8e describird en lo que sigue en relscidn con ei andlisis

- de lones y gases disueltos en sangre. Por consiguiente, se

sobreentiende que la descripecién del snilisis e€ectroquimi-
co de la sangre se da a titulo de ejemplo y no con fines
limitativos.

En la fig. 1 se representan varios electrodos
1l a 6 y un electrode de referencis 7, dispuestos en serie
con una vdlvule activable 8 y con uns bomba activable G,
Los electfodos 1 a 7, que se describirdn con detalle nas
adelante, en relacibn con la fig. 3, estdn conectados en-
tre si por medio de tramos de tuberis de plédstico 10, Los

electrodos 2 a 6 inclusive constan de unas cajas herméti-

~camente cerradas 1l y unos ‘ubos capilares 12 dispuestos

en posicidn coaxial respecto a las cajas 11, Cads capilar

estd hecho de un vidrio especial, sensible por lo menos

a un ién diferente. Cuando se estd midiendo 1s sangre, los
constituyentes ibnicos principales son los iones cloruro,

hidrégeno, calcio, sodio y potasib, ¥y los gases principales

8w
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disueltos son el oxigeno y el diébxido de éarbono. El
espacio entré las cajas herméticamente cerradas 11 y los
tubos capilares 12 estdn relleno de electrolito (CHL 0,1
N), dando un camino conductivo entre los tubos capilares
12 sensibles a los iones y un conductor de plata cloruro
de plata inmerso en el electrolito,

El electrodo 1 tiene una confizuracibn distin-
ta a la de los electrodos 2 a 6, y se utiliza para medir
la concentracién de iones clorurc en la muestra que se
estd midiendo. El electrodo 1 consta de una parte o tra-
mo ceplilar 13 que contiene un electrcdo de plata sensi-
ble & los lones recubierto de cloruroc de plata, y un se—
gundo electrodo que actia de entagonista o contraelec~
trodo al aplicarse ung tensibn entre ambos. Estos Ulti-
mos electrodos no se representan en la fig. 1, pero se
describirdn con detalle en unién de la fig. 3. Baste
por ahora decir que a estos electrodos van conectados
los conductores 14, 15 de la fig. 1.

Volviendo a los electrodos 2 a 6 inclusive,
hay unos conductores 16, 17, 18, 19, 20 conectados g
unos conductores (no representados) sumergideos en el
electrélito de los electrodos 2, 3, 4, 5 y 6, respecti-
vamente.,

En la fig. 1, el electrodo de referencia 7 tiene
ung configuracidén especial, que sSe describiri con deta-
lle més adelante en relacibén con la fig. 3, ¥y que per-
mite generar tensiones muy estables y precisas, la sa-
lida del electrodo de refercncia 7 se lleva por medio
del conductor 21, conectado en el interior de la caja

22 a un electrodo de calomelancs o de doruro de plata.
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La védlvula 8 estd conectada a parti¥ de su 4

lumbrers de salida, por medio de la tuberia 23, al elec-
trodo 1; y por sus lumbreras de entrada, por medio de
las tuberlas 24, 25, 26, a unos recipientes 27, 28, 29
respectivos, que contienen la solucién patrén 4, la so-
lucidén patrén B, y una probets o muestra de sangre, res—
pectivamente. La vdlvula 8 puede ser uns vdlwvuls ade-—
cuada cualquiera, capaz de ser activada eldctricamente.,
En lgque sigue se dard una descripeidén detallada de una
vélvula adecuada, al hablar de las figs. 4A y 4B,

Las soluciones patrén A y B arriba citadas
se formularon y calibraron especialmente, ya que no se
disponia en el mercado de soluciones normales o patrén
de varios componentes. En la formulacidn y calibracién
de las soluciones patrén A y B se tendla a unificar las
variaciones efectivas de posible ocurrencia en el plasms
humano en cuanto a todos los constituyentes deseados.
Las sustancias quimica utilizadas en la preparacidn de
las soluciones fuerons

NaCl secado a 6002C durante 2 horas;KH2P04,
NaH2P04 X H20 secado a 1102C durante més de 12 horas y
utilizado luego como NaH2P04 (se logré el peso tedrico
dentro de + 1%), ¥ Na, HPOy x 12H,0 (se determiné la hi-
dratacién experimentalmente, coincidienco dentro de
1 1%).

A continuacién se determinaron las activida-
des iénicas de todos los constituyentes medisnte medi-
ciones potenciométricas, utilizando como patrones pri-
marios soluciones puras de NaCl y soluciones de pH KBS,

Las soluciones de NaCl puro se compusieron en

- =10=
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coeficientes de actividad de estas concentraciones se

hallan tabulados para diferentes teuwperaturas. (R.A. Ro-

binson y R,H. Stokes, Electrolyte Solutions,Butterworths,

Londres, 1959, segunda edicidn).

Los coeficientes de actividad a 382C, segiin
fueron determinados por interpolacidn gréfica, eran de
0,7730, 0,7904 y 0,8100, respectivamente.

A continuacibn se prepararon representaciones
grificas de actividad en funcidén de la tensibn de sali-
da, del electrodo de sodio en relacidén con el electrodo
de referencia. Ias desviaciones respecto de la funcidn
lineal fueron menores de 1% en la escala de actividad.
Las actividades desconocidas de los patrones formulados
se ‘tomaron entonces por lectura de las representaciones
gréficas de tensién/actividad. Lste procedimientc se re-
pitié por lo menos ecinco veces pars cade punto. Ias ac-
tividades asi determinadas quedaron siempre dentro de
+1%,

La actividad del ion cloruro se midié de mene-
ra andloga, utilizando como patrones primarios las mis-
mgs soluciones de NaCl,

El pH fué normglizado por comparacidén con so-
luciones tampones de la NBS ("National Bureau of Stan-
dards", esto es, la Oficina Nacionsgl de Normas de HE.UU.)
(R.G. Bates, Determingtion of »H, John Wiley & Sons, Inc.,
Nueva York, 1964, pig. T76), con valores de pH de 6,840
¥y 7,384 compuestos a base de muestras patrén NBS 186-I-b
y 186-II-b,

Lg determinacidén de la actividad de ion pota-

~11-
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- sio es un problema mds diffcil, ya que el “electrodo pota

~ sio" responde también al sodio. Para obtener un valor apro

ximado, se utilizd el coeficiente de actividad del sodio
para calcular la actividad del potasio.

Todas estas actividades se dan en la tabla I

; que sigue:

TABLA I

Pormulgcidn de las soluciones patrén o normalizadas

_ Solucién patrdn A: Concentraciones  Actividades (382C)
: KH_P0; 0,00300 It K: 0,00300 M K: 0,022 M%
 NeH,P0, 0,01200 M MNa: 0,12800 M Na: 0,09397 M

7 NazHPO 0,01500 M Cl: 0,08600 K Cl: 0,06412 M

4

_ ¥aCl  0,08600 M pH: 6,740

Solucidn patrén B

Concentraciones Actividades (38%C)
KH2P04 0,C0700 H K: 0,00700 M X: 0,0051 M -
 Na HPO, 0,0245 U Na: 0,16000 M Na: 0,1132 M
NaCl 0,111 M Cl: 0,11100 M Cl: 0,08147 U

pH: 7,236

=
Calculade utilizando el coeficiente de zctividad expe-

rimentalmente determinado para el sodio,

Volviendo shora a la fig. 1, se ilustran en
ella los conductores 16, 17, 18, 19, 20, conectados a
unos contactos normaslmente abiertos 30, 31, 32, 33, 34,
respectivamente, de los relés R2, R3, R4, RS y R6, res—
pectivamente, El conductor 14 del electrodo 1 estd conec-
tado al electrodo medidor del electrodo 1 y a un contacto

35 del relé Rl. El conductor 14 estd también conectado,

=] D
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por el conductor 36, & un contacto 37 del reld R7.
Finalmente, el conductor 14 estd conectado a la armadu-—
ra 38 del relé R8, por el conductor 39. £1 conductor 15,
que estd conectado al contraelectrodo del electrodo 1,
va conectado a los contactos 40, 41 del reld R7. Las
armaduras 42, 43 del relé R7 vaa conectadas a una ba-
terfa 44 de 1,5 voltios. En le condicién de desactivado,
las armzduras 42 y 43 del relé R7 descansan en unos con—
tactos normalmente cerrados 45 y 40, Al zctivarse el re-
16 R8, se cierra un camino conductivo que va por los
conductores 14 y 39, por lz armadura 38 y el contacto

46 del relé R8, al contacto 45 y a la agrmadura 42 del
relé R7, hasta el ladc negativo de la bateria 44; lue-
g0, desde el lado positivo de la bateria 44,gbor la
armadurs 43 y el contacto 40 del relé R7, y por el con-
ductor 15, al contraelectrodo del electrodo 1., Al acti~
varse el relé R7, las armaduras 42, 43 del relé R7 se
mueven pasando a los contactos 41, 37, respectivamente,
¥y se invierte la tensidn entre el electrodo medidor y

el contraelcctrodo del electrodo 1. Como se verd més
adelante, la tensién es aplicada e invertida en el elec—
trodo 1 en un nimero de veces suficiente para causar la
retirada y sustitucién del cloruro de plata, sensible a
los iones, que hay en el electrodo medidor del electro-
do 1, cada vez que es tratada una solucidn patrdén o una
muestra de ensagyo.

Todos los relds representados en lag fig. 1
estdn controlados por un reguledor de tiempos y alimen-
tador de energla 47, al que en lo sucesivo se denomina-
ré4 regulador de tiempos 47. Ademds, el regulador de

tiempos 47 controla también la posicién de la vilwvula 8

~13—
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¥ la activacidn de la bomba 9. El.regulador de tiempos

47 es de una forma de construccidn usual ¥y contiene cir-
cuitos ya conocidos de las personas versadas en esta ma-
teria. En la forma de construccidén prictica y efectiva
del sistema de la fig. 1, se utilizaron retardadores neu-
ndticos,

La fig. 2 presenta un diagrama de circulacidn
o de interdependencia de la sucesibén de operaciones go-
bernada por el regulador de tiempos 47, para mediciones
en las que se usen sea las soluciones patrén, sea una
muestra de ensayo.

En la primera etaps (posicidén de cambio de va-
lores), se pone en accién la vdlvula 8 desde el regula-
dor de tiempos 47 y por el conductor 48, para conectar
el recipiente 27 con la tuberia 23 por medio de la tube—
ria 24. A continuacién se activa la bomba 9 (bomba de
arranque o puesta en marcha) desde el regulador de tiem-
pos 47 y por el conductor 49, para llevar la solucidn
patrén A haste ponerla en contacto con los electrodos
1 a 6 y con el eleetrodo de referencia 7. Iurante el bom
beo, se activa el relé R8 desde el regulador de tiempos
47 y por el conductor 50, aplicdndose una tensién proce-
dente de la tuberia 44 (aplicacidn de tensidn a los elec~
trodos de plata) a los electrodos medidor y antagonista
(contraelectrodo) del electrodo 1. A continuacidn, se
activa el relé R7 por el conductor 51, desde el regula-
dor de tiempos 47, aplicéndose gl electrodo 1 una ten—
£ibén inversa (inversidén de tensibén en los electrodos de
plata). Al cabo de un tiempo de retardo conveniente (re~
tardo) se detiene la bomba 9 (parada de bomba), y se de-

14
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vuelven al estado de inactivos los reléds R7 y R8. Bl re-
gulador de tiempos 47 getiva entonces el relé Kl (selec—
cidn de electrodo) por el conductor 52, llevando lg arma-
durs 53 hasta ponerla en contacto con el contacto 35, B1
potencial desarrollado en el electrodo medidor del elec-
trodo 1 se lleva por el conductor 14, por el contacto 35
¥ la armadura 53 del relé Rl a una barra démnibus 54 que
estd conectada al amplificador 55. Simultdneamente con
esta medicidn, el potencial desarrollado en el electrodo
de referencia 7 se lleva por el conductor 21 al amplifi-
cador 55. Al cabo de un retardo apropiado, una sefial pro-
cedente del regulador de tiempos 47, por el conductor 56,
pone en marcha el voltimetro numérico 57 (iniciacidén de
voltimetro numérico). La salida del voltimetro 57 se lle-
va entonces al ordenador de datos 58 (tensién al ordena-
dor de datos)y; donde puede ser almacenada en cinta o en
tarjetas perforadas para sucesivo tratamiento. A este pun-
to, se selecclona otrg electrodo, por ejemplo, el electro-
do 2, y se repite el proceso desde la etapa de seleccidn
de electrodo, hasta que todos los electrodos quedan cali-
brados con la solucién patrén A.

Se repite luego la secuencia enters con la solu-
cién patrén B, para todos los electrodos. Finalmente, se
utilizs la misma secuencia cuando se estd midiendo uns
probeta o muestra de ensayo, lo que da la seguridad de
que la muestra de ensayo se encuentra en las mismas con-—
diciones que las soluciones normales y, por consiguiente,
se refuerze la precisidén y exactitud del sistema.

Al poner en préctica la secuencia de la fig. 2,
los relds R2 a R6 se activan desde el regulador de tiem-—
pos 47, por los conductores 59, 6C, 61, 62 y 63, respec-

tivamente, haciendo que las armeduras 64, 65, 66, 67 y 68,
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i

respectivamente se cierren sobre los contactos 30, 31, 32,

33 ¥ 34, respectivamente., Los conductores 69, 70, 71, 72
¥ T3, que estédn todos conectados a lg barra émnibus 54,
“aplican al amplificador 55 el potencial de su electrodo

- asociado.

Se efectda una calibracidn iniecial utilizando

%las soluclones patrén A y B, con la sucesidn arriba des-
zcrita, v se efectia luego una medicidn de la muestra des-
zconocida. Si bien en la fig. 1 se muestra tan sélo un re-
fcipiente 29 de muestras de ensayo, como se apreciard, pue~-
ﬁde haber otros muchos recipientes de muestras de ensayo

. conectados al sistema, viniendo ello limitado solamente

por el mimero de posiciones de que se disponga en la vil-

vula activable 8, Cuando se estén midiendo variazs muestras

- de ensayo, una tras otra, se efectia la calibracién de los

. electrodos 1 a 6 utilizando una sola de las soluciones pa-

- trén, A o B. Esto es posible porque la pendiente de las

. curvas de calibracién inicislmente obtenida permarsce sen-

" giblemente constante, siendo lg Unica varigeidn un movimien-—
. to de aseenso o de descenso de la curva de calibracibn en
 tera. De ese modo se puede acelerar gpreciablemente el

. tratamiento de muestras desconocidas. También podri apre-

- ciarse que es posible obtener una mayor sceleracidén en el

tratamiento mediante eliminacidén de la calibrecidn de los

electrodos 1 a 6 con una sola solucibn patrdn, tras de

efectuarse cada medicién de ung muestrs de ensayo. Asi,

pueden ser tratadas varias muestras sin que haya etaps de

- calibracién entre medicidn y medicién. El nimero de muess-—

tras de ensayo que pueden ser tratadas consecutivamente

sin calibracibn, como es natural; depende de la veriacién

-] b



de la sensibilidad de los electrodos con el tiempo. Para
superar las variacionss de calibreocidn debidas a la tem—
verature, los clectrodos 1 a 6 inclusive, los recipientes
27, 28 y 29 y la vdlvule 8 se mantienen en un ambiere de
5 temperatura controlada, como se ilustra esguendticamente
en la fig. 1 mediante el cerco 74 dibujado con lineas de
trazo interrumpido. La temperaturs se mantiene ahf a 382¢
+ Q,1eC,
En la formz real y efectiva de ejecucién de la
10 fig. 1, la bombs 9 consiste en uhs bomba de aspiracidn
- peristdltica modificada. Ia modificacidén consistié en re-
ducir la velocidad en un factor de treinta, introduciendo
para ello los reductores de velocidad apropisdos.
El amplificador 55 de le fig. 1 puede ser cual—
15 quier amplificador spropiado que amplifique las tensiones
resultantes de los electrodos 1 a 6 inclusive. Ls salida
del amplificador 55, como =e ha dicho, es convertida en
- salidae numérica (por digitos) por el voltimetro 57. &1
sistema de la fig. 1 tiene una precisién total, desde la
20 entrada de tensién eh los electrodos a la salida del or—
denador de datos 58, de 4 0,03 nV.
Con referencia ahora a la fig. 3, se represents
en ella una vista en seccibn recta de los detalles de los
~electrodos 1 & 6 y del electrodo de referencia 7. ILa con~
25 figuracidén de estos elzctrodos hace gue el concepto de sis-—
~ tema electroquimico completamente automdtico sea factible en
la prdctica. Esta dltima afirmecidén results especialmente
clerta respecto al electrodo 1 y al electrodo de referen—
cia 7, ya que sin la capacidad de proveer un rejuveneci-

30 f miento "in situ" y una estabilidad y precisidn extremada-
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mente elevadas, el sistema de la fig. 1 seris sélo seni-
automético, y no satisfarfa los Indices o niveles de pre-
cisidn deseados en un sistema de este tipo.

Considerando primero e}electrodo 1 de lsa fig.
3, se ve que los conductores 14, 15 atraviesan 1ls cajs
de alojamiento 75 por medio de unos aisladores 76, 77,
respectivamente, y se conectan a los contactos 78, 79

Que, a su vez, atraviesan capas sucesivas de pléstico 80

. ¥ de caucho 81 hasta hacer contacto con el electrodo me—

didor 82 y el contraelectrodo 83. Tl electrodo medidor 82

. ¥ el contraelectrodo 83 constituyen los arcos inferior y

superior del capilar circular 13, manteniéndose aislados

% entre si a cierta distancis de separacidén por medio de

' unos miembros de plédstico 84 de forms tal que se adapban
& los arcos inferior y superior del electrodo medidor 82
- ¥ del contraelectrodo 83, formando el capilar circularn
é 13. Ta estructura del electrodo 1 puede verse con mayor

- detalle en la solicitud presentads con la nisms fecha, por

"Un dispositivo de electrodo destinado sl re juvenecimiento
"in situ" de electrodos medidores, sensibles a los iones",
El capilar 13 tiene un didmetro interior apro-
ximado de un milimetro, y estd conectedo a ls tuberia 23
¥ & la tuberia 10 por medio de unos elementos conectado-

res 85. Ia tuberdia 10 y la tuberia 25 tienen también did-

- metros interiores de un milfmetro.

Al ser activadas la vdlvuls 8 ¥y la bomba 9, como

se describe en relacién con la Fig. 1, se llena de fluido

el capllar 13. Independientemente de que el flufdo sea una

solucién patrén A o B,osea el fluldo dgensayo, se aplica

ung tensibén a los electrodos 82 y 83 por medio de los con—
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ductores 14 ¥y 15, de modo que el electrodo 82 tiene apli-
cada una polarided negativa, y el electrodo 83 una pola-
ridad positiva. La tensién se aplica durante un tiempo
suficiente para quitar del electrodc 82 el revestimiento
de cloruro de plata sensible a los iones. La tensién se
invierte luego, como se describe en relacién con la fig.
ly ¥ se vuelve a poner el cloruro de plata en el elec—
trodo medidor 82. De esta manera, el electrodo medidor
82 es "rejuvenecido! in situ, en virtud de su particular
construccién y, ademds de contribuirse a la sutomatiza-
cibn del sistema de la fig. 1, se refuerza la precisién
¥y exactitud de medicién del electrodo 1 y, por consi-
guiente, la precisidn global del sistema.

En la fig. 3, los electrodos 2 a 6 inclusive
tienen una configuracién estructursl semejante, y difie-
ren entre si tan sélo en el tipo de tuberfa capilar sen~
sible a los iomes, incorporeds & éada electrodo. Los ca-
pilares de vidrio electrddicos tienen didmetros interio-
res agproximados de un milimetro, y un espesor de pared
de 0,1 a 0,2 mm,

Los electrodos 2 a 6 de la fig. 3 tienen las
caracteristicas estructurales siguientes: en los extre-
mos opuestos de un tubo de vidrio 87 se introducen dos
tapones 86. Ambos tapones son perforados luego por medio
de una aguje hipodérmics de grueso calibre (N2 13, o
1,83 mm). A continuacidn se introduce el capilar de vi-
drio 12 en la abertura de la aguja hipodérmica. Ta agu-

Ja se retira luego suavemente, de manergque el capilar

12 se queda detrds., De la misma manera se introduce un

alambre o hilo de plata 88, previamente recubierto con .
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cloruro de plata. finzlmente, en el espacio que queda
entre el tubo de widrio 87 ¥y el capilar 12 se inyecta,
por medio de una jeringa hipodérmica, una solucién 0,1N
de HCl. El hilo de plate 88 atraviesa la caja 1l por me-
dio del aislador 89, donde se conecta al conductor 16,
el cual pasa a su vez por el aislador 90 de la caja 5.
La tuberia 10 conecta entre si los capilares 12, y tam-
bién los aisla eléctricamente.,

' Como antes se ha dicho, los electrodos 2 a 6 son’
similares en todo, salvo en el vidrio sensible s los io-
nes utilizado en cada uno. Los capilares NAS 11-18 de
vidrio Corning, sensibles al sodio, tienen la composi~
cidén siguiente: 11% de Na,0; 18% de A1203§ T1% de 81053
Yy responden a los iones sodio con arreglo a la ecuacién
de Nernst:

E=E, +8 loga (1)
Na
en la que
E= tensién en voltios
E,= potencial patrén en voltios
S = constante (0,06174 V a 382C)
I actividad del ion sodio.
Para la determinacién del potasio se utilizé
el vidrio de capilares NAS 27-4 (27% de Na,0, 4% de

A1203, 69% de Sioz), que responden con arreglo a la ecua-

cién:
E = Eo + 5 log (ag + kay,)
en la que
E, E; 5y a_ son como mds arriba se ha defi-
Na,
nido, y

ay= actividad del ion potasio

k = constante de selectividad,
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El cgpilar para.el pH consta de vidrio Corning
015 (22% de Ne, 0, 6% de CaQ, T2% de SiOz) y responde a la
ecuacién

E=Eo+ S log ay (3)
en la que

E, EO, S, son como mds arriba se ha definido, ¥y

aHf actividad del ion hidrégeno.

Bl electrodo de plata-cloruro de plata recubler-

to de AgCl, construfdo como se indics en relscibn con la

fig. 3, responde al ion cloruro con arrezlo a la ecuacidn

en la que

E, E, ¥ S son como mds grriba se ha definido, ¥

ACl = actividad del ion cloruroc.

Esta ¢ltima ecuacién (4) es vélida si no hay
presentes otros iones formantes de compuestos insolubles
con el ion plata; tales como iones bromuro, etc.

Para determinar las actividades iénicas desco-
nocidas, partiendo de las ecuacionss (1) a (4), hay que

calibrar las constantes E , 8 y k con soluciones de acti-

O’
vidad iénics conocida. A fin de reducir &l minimo los pro-
cesos de calibracibn, se utilizan tan sélo dos soluciones
de calibracién A y B. Bste procedimiento no presenta difi
cultad alguna pare las ecuaciones (1), (3) ¥ (4), ya que
contienen sélo dos incdgnitas (El y:8) por ecuacién. Ln
1a ecuacién (2), que contiene tres consfantes desconoci-
das se oalibrgn EO y k, manteniéndose S fija al valor ted-
rico de 0,0617 V.

Como & (valor tebrico, 61,7 nV) varie en la

prictica generalmente g6lo en pocos milivoltios, es esta

D] -
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‘constante la més adecuada para que se le asigne un valor

jf:i.jc:. Ademds, las pequeilns variasciones de S pueden compen-

sarse mediante ajuste de k.

Los datos experimentales fueron tratados en una

‘calculadora con variaciones sistengticas en el valor de S.
Los resultados demostraron que las variaciones de S en unos
ipocos milivoltios a partir del valor tedrico no modifican

‘en més de una fraccidn de 1% la actividad caloulada para

el potasio. Iin el tratamiento del electrodo del potasio, S

se fija, por consiguiente, al valor tedrico de 61,7 mV, y

los valores de E, ¥ k se calculan utilizando este valor.

Volviendo de nuevo a la fig., 3, se representa en

‘seccidn recta el electrodo de referencia 7. EL electrodo
é'7, seglin puede verse, se extiende a través de la caja 75.
%Su parte inferior 91 contiene un canal capilar 92 practi-
.cado a méquina en la parte 91, Una aberturs 93, de aproxi-
;madamente un milimetro de didmetro, corta el canal 92 e

interconecta a la caja 94 del electrodo patrén, con el ca-

nal 92, La caja hueca 94 tiene una parte macho 95 huecs

o perforada 95 que puede recibirse en la parté hembrs o de

‘recepticulo 96. Entre el fondo de la parte macho 95 y el

de la parte hembra 96 hay una junta de caucho perforadsa 97
¥y una membrena 98. Un saliente 99 que se extiende a partir
de la caja 94 estéd proyectado para aplicarse a2l tapdén 100,
¥y les roscas de sus extremidades estdn ideadas para que

se correspondan con las roscas gue hay en la parte superior

de la seccidn 91. De esta manera, la junta 97 y la membra-

na 98 quedan fijamente cogidas a lo ancho de la abertura 93

por la parte macho 95, cuand¢se atornilla el tapén 100 a

‘la parte superior de la seccidn 9i. Lz parte hueca 101 se

extiende hacia arriba desde el saliente 99, atravesando
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e

una abertura practicade en el tapén 100, y contlene ung
sbertura 102 a través de la cual se extienden un electro-
do patrdén 103 de tipo comercial y un recipiente de electro
lito 104. &1 recipiente 104 tiene en su fondo una mechs

106 para presentar un camino conductivo entre un electroli-
to contenido en el recipiente 104 y un electrélito que - lle
na la caja de alojamiento 94. %1 conductor 21 estd conecta—
do al electrodo 103, y se conecta directamente al anplifi-
cador 55, como ge ilustra en la fig. 1.

En funcionamiento, el canal 92 se llena sea de
las soluciones patrén A o B, sea de la muestra de ensayo.
La membrana 98, preferiblemente hecha de celofdna de poros
amplios, forma entonces un 1imite neto y bien definido entre
el fluido conterido en el canal 92 y el electrdlito conteni-
do en la caja de elojamiento hueca 94. Como la membrana de
celofana 98 es permeable g los ionss ¥ a los gases disuel-
tos, se provee un camino conductivo entre el fludfdo que hay
en el canal 92 y el electrélito contenido en la caja 94. Po
niendo una membrans de la nsturaleza de la membrans 98, se
éliminan Jos efectos de "histéresis" y se obtienen medicio-
nes de bastante precisidn utilizando una estructura relati-
vamente sencilla. La histéresis puede caracterizarse como
efecto que origina inestabilidad e imprecisién en un elec—
trodo de referencia, porque la mecha normalmente utilizada
en los electrodos de referencia obtenibles comerciglmente
no tiene tiempo para liberarse de la solucidn en la cual
estaba sumergida, antes de efectuarse la medicidén siguiente.
Mediante el recurso de habilitar un limite neto ¥ bien defi-
nido entre lg muestra de ensayo y el eledtrdlito, los iones
érocedentes de una de las medidas pueden disiparse en el
électrélito antes de que llegue el instante de la siguiente
medicidn. De esta meners, se mantienen esencialmente iguales

las caracteristicas del camino conductivo que va desde la
-2 3=
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muestra de ensayo, a través de la membrsna ¥y del elec~

trélito hasta la mecha, el electrélito y el electrodo
patrén, porque la cantidad de flufdo que desde el canal
92 entra en el electrélito es insignificante en compara-
cién con el voldmen de electrélito que hay en la caja
hueca 94, El uso de la membrana de celofans como elemen-
to separador o intermedio (interfacial) entre el canal
de circulacidn y la estructura del electrodo de referen—
cia, permite asimismo una circulscién esencialmente uni-
forme y lisa en el canal, elimindndose esencialmente toda
tendencia de la sangre a coagularse, a causa de las me-
chas y similares, en los cansles de circulacidn. Utili-
zando el electrodo de referencis 7, las tensiones obte-
nidas tras de cambiar de soluciones de ensayo fueron re-
producibles en menos de 0,1 mV. Una descripcidn més de-
tallada de la estructura del electrodo de referencig T
puede hallarse en la solicitud de Patente presentada con
igual fecha que esta solicitud, titulada "Un dispositivo
de electrodo de referencial,

Como més arribe se ha mencionado, el sistema
de la fig. 1 no se limita solamente a la deteccidn de
iones, sino que tiene aplicacién también cuzndo se van
a medir gases disueltos, tales como oxIgeno y diéxido
de carbono. Asi, en lugar de cialquiers de los electrodos
2 a 6 inclusive, o interczlados en serie con éstos, pue-
den disponerse unos electrodos sensibles a los gases di-
sueltos,

De cuanto antecede, se desprende que el sistems

e la fig. 1 es extremadamente flexible en su'aplicaoién,

¥ puede destinarse a medir las toncentraciones de cual-
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quier ion o ‘gas disuelto, de disponerse de electrodos
adecuados.,

En relacidén con los electrodos 1 a 6 inclusi-
ve, se vio gue era conveniente intercalar unos potencid-
metros (no representados) en scrie con log conductores
14, 69, 70, 71, 72 y 73, a fin de eliminsr o anular por
compensacién una parte principel de las tensiones sumi-
nistradas por los electrodos 1 a 6. Como todo lo gque se
busca no es més que ung variacién de tensidn, y no su va-
lor absoluto, este método lleva las tensiones gue se es-
t4n manipulando a valores comprendivos en la gama de
0 a 100 mV, reforzdndose la exactitud resultante del sis-
tema, ya que el amplificador 55 =délo tiene que Ffuncionar
ahora dentro de este marcen relativamente estrecho,

Con referencia ehora a las fizs. 44 y 43, se
representn en ellas, vista en seccién recta y por la
prarte de arriba, respectivamente, la vdlvula 8 de la
fig. 1, empleada en la préctica de esta invencidn. Ia
védlvula 8 estd hecha enteremente de pléstico, y consta
de una parte o base 105 que tiene una cevidad cdnica
o en disminucién 106 dispuesta en posicidn coaxil con
el eje de la vdivula. Desde el fondo de la cavidad 106
se extlende una espiga cilindrica que contiene la lum-
brera de salida 107. La lumbrera 107 estd conectads a
un canal capilar 108 que corta a un canal canilar verti-
cal 109. La base 105 contiene una pluralidad de cangles
capilares 110 que se extienden radialmente taladrados
en ella, y que llegan hasta la cavidad cénica 106 cortdn—
dola en el mismo plano horizontal. Zn la cavidad 106

puede recibirse un tapén cdénico o en disminucidn 111 que
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o

se gjusta a la cavidad 106 con asiento deslizante en

la misma. ¥l $apén 111 puede girar en la cavidad 106 mo—
vide por un motor paso a paso (no representado), que ha-
ce.que la posicidén horizontal de un canal 112 en I se
corresponda o coincida con cada uno de los canales ra-
diales 110 a medida que el tapén 11l ve girando. Ia par-
te vertiéal del canal 112, naturalmente, se corresponde
sn todo moﬁento con el canal capilar vertical 109, y con
duce a la lumbrera de salida 107 el fluido que procede
de cada uno de los canales radiales 110. Una junta anu-
lar o toroidal 113, en unidn del elemento de retencidn
114, retiene el tapén 111 en la cavidad 106,

Como puede verse examinando las figs, 1, 4@ ¥y
4B, los capilares 110 pueden estar conectados a los re—
cipientes 27, 28 y 29, y pueden conectarse a otros reci-
pientes que contengan otras soluciones o muestra de en—
8ayo, para luvar o purgar el sistema. La espiga del ta-
pén 111 estd mecdnicamente acoplada a un motor paso a
paso de doce posiciones de escalonamiento (no representa-
do), que se activa por el conductor 48 (fig. 1) desde el
regulador de tiempos 47.

El aparato arriba descrito, en unién del equi-

'po ordenador de datos, proporciona mediciones ripidas y

muy precisas de una pluralidad de muestras, cada una de
las cuales contiene un nmdmero de distintos iones y Sa-—-

ses disueltos. Resulte particularmente dtil para medir
estos constituyentes en sangre. Se ha tomado gran pre—
caucién parae asegurarse contra la coagulacidn de las mues-
tras de sangre, mediante el uso de tuberla de plédstico

¥y aseguréndose de que se evita toda discontimuidad brus-
ca, debida a electrodos o interéonexiones. &8 de notar

que todos los capilares y tuberias tienen de didmetro un
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milimetro, y que todos los electrodos dan una respuesta

dtil cuando el voldmen de la muestra de ensayo no es ma-
yor de un centimetro cibico. Pueden obtencrse buenos re-
sultados utilizando tan s6lo medio centimetro cdbico de
fluido,

La regulacidén en el tiempo de los sucesos ilus—
trados en la fig. 2 puede hacerse variar amplismente,
con lo cual se ha incorporado al sistems una gran flexi-
bilidad en relacién con esto. Puede mencionarse como pe-
riodo de tratamiento cfclico representativo por solucién
el de 65 segundos.

Respecto gl enfoque de tratamiento de datos
utilizado en relacién con el sistema, este fud relati-
vamente directo con lg excepcidn del cédlcule de la acti-
vidad para con el potasioc, que implicaba un proceso ite-
rativo,

81 bien la invencidn se ha ilustrado y descri-
to de modo particular, con referencia a una Forma prefe~
rida de ejecucidén de le misma, se sobreentiende para
las personas versadas en la materia gue pueden hacerse
en ella diversos cambios de forma y de detalle sin por
ello salirse del dmbito ni apartarse del espiritu de la
invencién.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de Américe con fecha 15 de Ju—
lio de 1.966, bajo el N2 565,504 se acoge & los benefi-
cios del Articulo 51 del vigente Hstatuto sobre Propie-

dad Industrial.
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;electrodos primera y segunda en serie, por lo menos una

i s X . .
muestra de fluido que contiene una pluralided de iones y

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de la presente solicitud :
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 7
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para detectar auto%la':bica—

mente una pluralidad de concentraciones desco:

constituyentes en wn fluido, caracterizado%zr las 51gu1en.
tes etapas: disponer relacionados en seﬂg un,_’g}ec'trodo de
referencia, una primers pluralidad de elec"!f@dos capaces

4 ?‘u“:
de responder cada uno a un ion sel gclo&@o de entre el
N

grupo que consta de iones calc'__.k, cl'cfi'iagro, hidrégeno, po-

tasio y sodio, y wna segunda plu;%q,}dad de eélectrodos capa
ces de responder ceda uno atun gas disuelto seleccionado |
de entre el grupo que c§§"ﬁa~§@.e oxigeno y didxido de car-
bono; calibrar in s¥ti. dlchas pluralidades primera y segun
da de electrodos co[n por ’lo menos dos soluciones patrén,
cada una de la.s cua.les contiene diferentes concentraciones
conocidas de xcada uno de dichos iones de dicho grupo de

icnes, y dlfexrézatt.es concentraciones conocidas de cada uno

de dichos gases disueltos que componen dicho grupo de ga- !

ses disvueltos, hasta obtener datos de curva de calibra-

cién para cada uno de los electrodos de dichas pluralidades

primera y segunda; introducir, en dichas pluralidades de

gases disueltos desconocidos cuyas concentraciones se van

a medir; y medir in situ la salida eléctrice de cada uno
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. tos ya conocidas, para dar una indicacidn de desviacidn

de los electrodos de dichas pluralidades primera y segun-—
da, comparéndole con la salida eléctrica de dicho electro
do de referencia, para obtener medides indicatives de ca-
da una de las concentraciones de dicho grupo de iones ¥y

de dicho grupo de gases disueltos,

2.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, que

incluye ademds la etapa de calibrar in situ dichas plurae-

1
ilidades primera y segunda de electrodos con una sola 80— |
j

lucidn patrén de concentraciones de iones y gases disuel—x
j

0 traslacidén de un punto en cada una de dichas curvas de
calibracibn.

3e= E1 procedimiento de la reivindicacibn 2; que
incluye ademds la etapa de introdueir en sucegibn, en di-
chas pluralidades primera y segunda de electrodos dispues—
tos en serie, une pluralidad de fluidos con concentracio-
nes de iones y gases disueltos desconocldas que se van a
medir,

4.~ E1 procedimiento de la reivindicacifn 1, en
el que la etapa de medir in situ incluye la de conmutar o
pasar en sucesidén de uno a otro de cada uno de los elec-
trodos de dichas pluralidades primera y segunds, para me-
dir el potencial debido a las concentraciones de iones y
gases disueltos desconocidas, de dicho fluido.

5.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, que
incluye ademds la etapa de rejuvenecer in situ la super- |
ficie de cloruro de pleta, detectora de iones, de dicho

olectrodo de cloruro, durante dicha calibracidn, e intro-
ducir medios para prevenir tods inexactitud debida a en-

vejecimiento de la superficie,




6.— EL procedimiento de la reivindicacién 5, en.

el que la etapa de rejuvenecer dicho electrodo de ion clp

r

ruro incluye las etapas de aplicar & dicho electrodo de

cloruro una tensifn, durante un tiempo suficiente para re

5 tirar o hacer desaparecer la superficie de cloruro de pla
ta detectora del ién, y aplicar a dicho electrodo de clo-i
ruro une tensidn de polaridad inversa, durante un tiempo ;
suficiente para reemplazar dicha superficie de cloruro de:
plata detectora del ion. |
10 ;;h ELl procedimiento de la reivindicacién 6, qué
incluye ademds la etapa de disponer un contraelectrodo i
de plate in situ con dicho electrodo de cloruro, para pegg
mitir la retirads y sustitucidn de dicho cloruro de pla- g
ta. ?
15 8,= El procedimiento de la reivindicacién 1, ené
el que se utiliza por lo menos un electrodo para detectaré
la presencia de iones cloruro ¥y que incluye la etapa de
rejuvenecer in situ la superficie detectora de iones de
dicho electrodo de cloruro, para prevenir ‘toda inexacti-
20 tud debida a envejecimiento de dicha superficie.

9.~ El procedimiento de la reivindicacidén 8, en
el que la etapa de rejuvenecer incluye las de aplicar una

tensién a dicho electrodo durante un tiempo suficiente

| para retirar dicha superficie, y aplicer una tensifén de

25 polaridad opuesta durante un tiempo suficiente para reem-;

plazar diche superficie.

10.~ El procedimiento de la reivindicacién 9,
que incluye ademds la etapa de disponer um contraelectro %
do in situ con dicho electrodo para permitir le retirada !

30 |y sustitucién de dicha superficie.

11.7.1967 | -30-
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11.~- Un procedimiento pars detectar automdtice-
mente una pluralidad de concentraciones desconocidas de
‘constituyentes en un flufdo.
} Tal y como se ha descrito en le memoria que en-
;tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificedo.

La presente memoria consta de treinte y una ho-

jas escritas a mdquine por una sole care.

| P.A.
i Zﬁ | Blzah
?\'*P% ¢
=31
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