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La presente invencidn se refiere en general a
electrodos para uso en potenciomatria, y més especialmen~'
te concierne a un patrén de referencia paré uso en apara—%
tos de determinacidén de concentraciones de proteinas, io-
nes o gases disueltos, y que proporciona tensiones de re-
ferencis muy estables y de gran exactitud,

Es funcidén de un electrodo de referencia la de

~dar una tensién estable y precisa en comparacidén con la

‘cual pueda medirge la salida de un electrodo sensible a

10

15

los iones o de otro tipo. Los electrodos de gue se dispone
en el mercado dan medidas relativamente estables y precisas,
realmente Utiles porque la velocidad de la toma de medicidn
es relativamente lenta y el electrodo de referencia tiene
tiempo suficiente para disipar en su electrdélito la solu-

cidén en la cual se sumerje, antes de volver a ser sumergi-

. do en una nueva solucidén de ensayo, Ahora bien, se ha des-

20

cubierto que cuando la velocided de las mediciones s ele-
vada, tal como hace falta en los sistemas automdticos ex~
puestos en una solicitud de Patente titulada "Un método

para detectar automdticemente las concentraciones idnicas

de constituyentes seleccionados en un fldido que contenga

. concentraciones desconocidas de dichos constituyentes",

25 |

?presentada con igual fecha que la presente solicitud, el |,

electrodo de referencia ordinario presenta un efecto de

i "hisdresis". La histéresis puede caracterizarse como un

? efecto que da origen a inestabilidad e imprecisién en un .

ielectrodo de referencia, porgque la mecha normelmente uti-;

' lizada en los electrodos comerciales no tiene tiempo para

_ desprenderse de la solucién en la que fué suspendida antes

30 de tener que hacer la medicidn siguiente. En otros térmi-
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hos, las caracferisticas del cemino conductivo formado por
la solucidn que contiene iones, la mecha saturada, el elec
ftrdlito del patrén de referencia y el electrodo de calome—;

lanos varian de una medicién a otra, por el hecho de rete-i

nerse en la mecha indicios de la solucién desconocida. ]

Los electrodos de que se dispone en el mercado
;soslayan este problema utilizando disposiciones especiales
‘de forma y tamafio y de presidn hidrostdtica para asegurar-
se contra las variaciones debidas a histéresis. Ahora bien,
para obtener buena estabilided y precigidn con tales elec-
trodos se necesitan condiciones especiales de temperatura
y de coeficientes de dilatacidn. Debido a las caracteris-
ticaes fisicas de tales eleotrodos, éstos se hallan sujetos
& obstruceidn o cosgulacidn debida a precipitacidén de KC1,
cuando no se mantiene un gradiente de temperaturas entre
el electrdlito y la muestra que se estd midiendo.

Como todas las mediciones de concentracién de
iones se hacen por comparacidn con un patrén de referencia,
~claro estd que la precisidén de las medidas en conjunto des
cansa en le exactitud y estabilidad de los electrodos de
'referencia.

‘ Por todo ello, es objeto de esta invencidén un e;

lectrodo patrdén de referencia que es de gran precisidn y _

estabilidad an cuando se requieran velocidades de medicidn
; elevadas,

! Otro objeto reside en un electrodo patrén de re;

’ferencia que no estd sujeto a histdéresis.

Otro objeto es un electrodo patrén de referencia
que presents un limite neto y bien definido entre la solué
cidn que se estd midiendo y el electrdlito del electrodo
I:g27.6.6;7 -3 - 342981
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de referencia. o |

Otro objeto es un electrodo patrdn de referencia%

que proporciona tensiones normales o patrén reproducibles §

independientemente de las venaciones de la solucidn. l

Otro objeto mds reside en un electrodo patrén |

de referencia que tiene una geometria regular y no impide:
la circulacidn de £1dido en la regidn del electrodo.

Otro objeto de la invencidén reside en un electpg

do patrdén de referencia ubilizable no sélo en la medicidn

'de iones y gases disueltos sino tambidn en la de elementos:
%macromoleculares, tales como proteinas.

; Otro objeto mds reside en un slectrodo patrdén de
‘referencia que es de construceidn robusta pero sencilla,
puede llegarse e utilizar con muestras de ensayo extrema-
‘damente pequefias y no estd sujeto a coagulacién cuando se
éestén efectuando mediciones de la concentracidn de iones

0 gases disueltos en sangre.

. Con arreglo a este invento, se habilita un patrdin
;de referencia que consta de un electrodo de calomelanos o

i

‘de cloruro de plata colocado en una solucién de KCl. Ia sgi

lucidn de KC1 se dispone en un recipiente que tiene una a-!

bertura en el fondo. La abertura puede ser una diminuta

perforacidn sin llenar, o bien un pequefio agujero que coh-
tenga una mecha, actuando ambos en el sentido de proveer

!
un camino conductivo entre el elecirodo de calomelanos o

de cloruro de plata y el fldido que se estd midiendo. La

estructura descrita hasta aqui viene siendo en esencia lé
ya conocida por la técnica anterior a este invento. Con- %
forme a la presente invencidn, la estructura de la técnicd
ya conocida se introduce en oiro fecipiente que contiene

342081
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una solucibn de KC1l saturada, semejante a la que rodea

i el electrodo de calomelanos. Este dWltimo recipiente con- !

;
1
{
i
i
i

tiene asimismo, en su fondo, una sbertura de aproximada- |

l

' mente un milimetro de didmetro. Cruzando esta abertura

ge extiende estirada una membrame, preferiblemente de ce-:

. Lofén, que, conforme al presente invento, proporciona un i

|
|
i

|

. 1imite neto y bien definido entre la solucidn de KCL sa~ ;
" turada y el fluido que se estd midiendo., ElL fluido ¢ mues

;  ma !
" tra de ensayo que se estd midiendo puede contenerse en un

' recipiente cualquiera, sn el cual se sumerge el electro~

do para obtener una tensidén de referencia. Ahora bien, en
una disposicidn preferida, en la que puede aprovecharse

por completo la geometria del electrodo de referencia de
esta invencidn, el fluido que se estd midiendo se hallae
contenido en un canal de circulacidn o tubo capilar que for

ma parte integrante del resto del elecirodo de referencia.

. Un canal extremadamente corto, en coincidencia con el agu—

jero del recipiente, proporciona para el fluido que se es-

. t4 ensayando un camino que forma una superficie divisoria

o de separacidén (interfacial) con la membrana de celofdn
¥, por tanto, con la solucidén de KCl saturada. La membra-~
na de celofdn resulta particularmente adecuvada por el he—
cho de ser permeable a la mayoria de los iones, y tener ?
une geometria plana y lisa que no perturba ni estorba a g
la circulacidn del fluido que se estd midiendo.

Los indicados y otros objetos, caracteristicas
¥y ventajas de la presente invencidén se irdn desprendien~—

do de la siguiente descripcidn pormenorizada de una for-

me preferids de ejecucidn del invento, ilustrada en el |

i

dibujo adjunto, cuya Unica Figura muestra en seccidn rec-

vin . 342081 |
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i
ta un electrodo de referencia sensiblemente cilindrico queg

conforme a la ensefilanza de esta invencidn, lleva incorporaf

da una membrana entre el electrdlito y el fldido a medir,

parae prevenir la histéresis,
En el dibujo, el electrodo de referencia 1 se

representa en seccidn recta., Bl electrodo 1 consta de una !

i
!
i
i
!
P
i
\

seccién o parte inferior 2 que contiene un canal de circu-

H
f

lacidén o capilar 3 practicado a mdguina en la parte 2. U-,

na abertura 4, aproximadamente de un milimetro de diémetr&

corte el canal 3 e interconecta la caja o parte hueca del%

alojamiento 5 del electrodo con el canal de circulacidén

53. La caja 5 tiene una parte macho 6 hueca y perforada qué

fpuede racibirse en una parte T de receptédulo hembira dig-~

Epuesta en la parte superior de la seccidn inferior 2, ¥ntre

el fondo de la parte macho 6 y el de la parte hembra 7 hay
interpuesta una junta perforada 8, preferiblemente hecha
de caucho, y una membrans permeable 9. La membrana 9 se es=
tudiard con detalle méds adelante, al describir su funcién.,
En el dibujo, desde la caja 5 se extiende un sae.
liente 10, ideado para su aplicacidén al tapémn 11. La parte
roscada 12 del tapdn 11 estd proyectada y construida de mé-
do que se corresponde y adapta a la parte roscada 13 de :
la porcidén superior de la seccidn 2. De esta manera, la
junta 8 y la membrana 9 quedan cogidas fijamente y mante-;
nidas cruzando la abertura 4 por la parte macho 6, cuando
en la parte superior de la seccidn 2 se atornilla el ta-

pén 11; desde el saliente 10 se extiende hacia arriba una

parte vertical hueca 14 que atraviesa una abertura 15 pra

o

ticada en el tapén 11 y contiene una abertura 16 a través

de la cual se extiende un electrodo patrén 17 de tipo co-

342081
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mercial y un recipiente 18 de electrdélito. Il recipiente

§18 tiene enh su parte inferior una mecha 19, para ofrecer

un camino conductivo entre el recipiente de electrdlito 18

|y un electrélito 20 que llena la caja hueca 5. Al electro-
5 ido 17 va conectado un conductor 21 que se conecta directa
@mente a un ingtrumento de medida tal como un meddor de pH

{

| (no representado en el dibujo).

}
i En funcionamiento, el canal de circulacién 3

| i
{estd 1leno de una solucidén sometida a mediciones potencio-
| !

10 ;métricas para determinar las concentraciones de jones, ga— .
seg disueltos y otros materiales. La membrana 9, que es
permeable para la mayoria de los iones y gases disueltos,
forme un limite neto y bien definido entre la solucidn o
fluido que hay en el canal 3 y el electrélito contenido

15 :en la caja hueca 5. La membrana 9 estd hecha preferiblemen
Ete de celofdn de poros emplios, cuando se estdn midiendo
iones y gases disueltos. DLa membrana 9, en la forma de e
jeoucidén ilustrada en el dibujo, tiene un espesor aproximé
do de 13 micras. FL espesor minimo obtenible viene limita-

20 Edo tan s8élo por la resistencia mecénica de la membrana, '

Cuanto més delgada see la membrans, mejores serdn los re-

sultados. §

Como la membrana de celofdn 9 es permeable a 10%

iones y gases disueltos, se tiene un camino conductivo enJ
25 | tre el fldido que hay en el canal 3, el electrdélito 20 con
tenido en la caja 5, la mecha 19 y el electrodo 17.

A este punto, es de notar que el canal de circu-
lacién 3 y la parte inferior 2 podrian retirarse del elecH
trodo 1, dejando el resto de la estructura descrita. Por

30 {este medio, el electrodo de referencia 1 puede convertirse
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en electrodo del tipo de immersién. En otros términos, se

elimina la necesidad de hacer circular la solucién por el

H
:

}canal 3, ¥ el resto del electrodo 1 puede sumergirse & ma{
| _

no en una solucidn. La retirada del canal 3 no afecta en

modo alguno a la mejora de resultados obltenida en virtud
de la presencia de la membrana 9, %
i
Disponiende una membrana de la naturaleza de la

membrane 9, se eliminan los efectos de histéresis, obte-

niéndose mediciones estables y precisascon el uso de una

‘estructura relativamente sencilla. La histéresis puede ca-
i!:c*ac*l:e::‘izart‘s:e como un efecto que da origen & estabilidad e
;imprecisién en un electrodo de referencia, porque la me-
cha normalmente utilizada en los electrodos comerciales nd
tiene.tiempo para desprenderse de la solucidén en la que fué

suspendida antes de que llegue el momento de efectuar la

medicidn siguiente. Disponiendo un limite neto y bien defi-
Enido entre la muestra del ensayo y electrélito, los iones
%de una medicidn pueden disiparse en elactrélito antes de
gque llegue el momento de hacer la medicidn siguiente.

De esta manera, se mantienen esencialmente igua-
les las caracteristicas del camino conductivo que va desd%
la muestra de ensayo, pasando por la membrana ¥y el electré}
;1ito, hasta la mecha, el electrdlito y el electrodo patrén;
porque la cantidad de fluido que entra en el electrélito z
procedente del cana; 3 es insignificante en comparaciodn co;

el volumen de electrdélito que hay en la caja 5. El uso
de la membrans de celofana como elemento separador o inte

facial entre el canal de circulacién y la estructura del

SV |- S

electrodo de referencia permite asimismo una circulacidn
i . - . :
:@sencialmente uniforme en el canal, elimindndose esencial~—

mente las tendencias a'la coagulacién de la sangre debidag

27.6.67 o =8- 342981 ]i
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& las mechas y similares en los canales de circulacién. :
buando ge degee medir macromoléculas, tales como las molé~§
tulas de proteinas, ademds de iones o gases disueltos, la |
&embrana de celofans descrita arriba podria, en el ambien—j
%e macromolecular con iones y gases disueltos, caracteri- l
zarse solamente como semipermeable. Cuando las membranas
;on semipermeables (los poros de la membrana son demasia-
do pequefios para dejar pasar las moléculas de tamafio supe-
rior a uno determinado) surgen tenaiones no deseadas, debi
éas a la separacidn de cargas. Para eliminar esta separa-
cidn de cargas, es preciso habilitar una membrana adecuada,
Que tenga poros de tamafio suficiente para dejar pasar las
macromoléculas. Une membrana adecuada al caso es la membra-
na de pldstico que contiene una pluralidad de agujeros de
éimensién capilar. &gte membrana puede ponerse en sustitu- .
éién de la membrana de celofdn 9 del dibujo, obteniéndose ;
resultados similares.

Bn relacidén con la membrana 9 de celofdn, los re;
?ultados de ensayo han puesto de relieve que las lecturas

de tensidn utilizando el electrodo 1 son reproducibles con :

fiferencias menores de 0,1 mV, después de los cambios de
rolucidn. En las condiciones de circulacidn, las tensiones

varian en 4+ 0,5 mV durante el paso de solucidén mediante hom

beo por el canal 3. Al mentenerse inmovil (estancada) la so

lucidn, la tensidn permanecid estable.

; Si bien en lo que antecede se ha ilustrado y des-

|
erito la invencidén en particular con respecto a una de sus
1

[ :
formas de ejecucién preferidas, se sobreentiende para las |
ﬁersonas versadas en la materia que pueden hacerse de ellai

i
diversos cambios de forme y detalle gin por ello salirse
!

e 342981
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del dmbito ni apartarse del espiritu de la invencién,

Bsta solicitud que corresponde a la presentada
len Estados Unidos de América el 15 de Julio de 1966, con
el numero 565.659, se acoge & los beneficios del articulo i

51 del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
%uientes:
i

; 1,- Un dispogitivo de electrodo de referencia qa%

%omprende en combinacidn unas partes o secciones primera, :
Eegunﬁa y tercera, de modo que: dicha primera seccidn con-:
Fiene un primer electrdlito en el que hay sumergido un e- :
hectrodo; dicha tercera seccidn estd destinada a recibir yj
levar una solucidén de ensayo; dicha segunda seccién con- %
tiene un segundo electrdlito y estd dispuesta entre dicha i
primera seccidn y dicha tercera seccién; hay un primer me-?
dio dispuesto entre dichas secciones primera y segunda paﬁé

interconectar dichos electrdélitos y un segundo medio dis- g

puestoentre dichas secciones segunda y tercera, capaz de
ﬁnterconectar dicho segundo electrdélito y dicha solucidn;

iy dichos medios de interconexién y dichos electrdlitos pro

! . . : . ; .
porcionan un camino conductivo entre dicha solucidn de en-!

%28.6..67 | - 10 - 34 29 8 1
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%ayo y dicho electrodo.

I 2,= Un dispositivo de electrodo de referencia

1
v
'

seglin 1a reivindicacién 1, en el gue dicho primer medio

|
[ 3s= Un dispositivo de electrodo de referencia

segin la reivindicacidén 1, en el que dicho segundo medio

|
bomprende ung abertura en la cual hay dispuesta una mecha.

comprende une abertura en la que hay dispuesta uns membra-%

ha permeable,

1 4.- Un digpositivo de electrodo de referencia,
segin la reivindicacién 3, en el que dicha membrana permes
ble es de celofana,

5.~ Un dispositivo de electrodo de referencia

gegun la reivindicacidn 1, en el cual dicho segundo medio :

comprende un elemento perforado.

( 6.~ Un dispositivo de electrodo de referencia
isegdn la reivindicacidn 5, en el que dicho elemento per-
;orado comprende un disco gque contiene una pluralidad de
iaberturas del tamafio suficiente para dejar pasar macromo-
1éculas,

T.- Un dispositivo de electrodo de referencia
segin la reivindicacidén 1, que comprende en combinacidns
tn canal de circulacidn que contiene una solucién de en-
sayo; un recipiente que contiene electrélito, dispuesto
junto a dicho cansl de circulacidén y gque comunica con €1

jpor medio de une abertura; medios dispuestos entre dicho

canal de circulacidén y dicho recipiente, para habilitar un

lucién de ensayo; un electrodo inmerso en un recipiente de

menc:Lonados en primero y segundo 1ugax3 4 2 9 8 1

28.6.67 had 11 -

Limite neto y definido entre dicho electrélito y dicha so-

electrélito y medios de interconectar dichos electrélltos'
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8.~ Un dispositivo de electrodo de referencia
seglin la reivindicacidn 7, en el que dicho canal de cir- §
culacidn incluye un tubo capilar. ;
9.~ Un dispositivo de electrodo de referencia, i
segin la reivindicacidn T, en el que dichos medios de ha~

bilitar un limite neto y definido incluyen una membrana

;permeable a los jones inorgdnicos.

% 10.- Un dispositivo de electrodo de referencia
ésegﬁn la reivihdicacién 7, en el que dichos medios de ha—:
ébilitar un limite neto y definido incluyen una membrana :
épermeable a las sustancias orgdnicas.

? 11.—~ Un dispositivo de electrodo de referencia
‘segin la reivindicacién 9, en el que dicha membrana permea
éble incluye una membrana de celofdn.

% 12,~ Un dispositivo de elecirodo de referencia
{

seglin la reivindicacidn 10, en el que diche membrana per~

'; 5
meable a las sustancias orgdnicaes incluye un elemento per-

zforado.

' 13.- Un dispositivo de electrodo de referencia
isegdn la reivindicacidn 1, en el que dichos medios de in- 5
terconectar dichos electrdlitos mencionados en primero y ;
segundo lugar incluyen uns mecha, E
14.,~ Un dispositivo de electirodo de referencia ;
segin la reivindicacidn 1, que incluye un electrodo dis- 1
puesto en un primer recipiente de electrdlito y que tiene ;

medios para hacer pasar dicho electrélito desde dicho re-

icipiente, caracterizado por: un segundc recipiente de elqgj
trélito en el que hay una abertura, y en ésta dispuestos
5nos medios permesbles que forman un limite neto y bien

kefinido con dicho electrdélito mencionado en segundo lu-

?28.%.6% - 12 - 3 4 2 9 8 1
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gar, de modo que dichos medios de dejar paso interconectan
dichos electrélitos formando un camino eléctricamente cone-

ductivo que va desde dichos medios permeables a dicho e-

lecitrodo,
15.~ Un dispositivo de electrodo de referencia.

Tal y como se ha descrito en la Memorie que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafia y con

losg fines que se hen especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

médquina por une sola cara.

Madrid, 13 JUL 1967

P.A.

Alberio/de Elzab
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