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"Procedimiento y dispositivo para la

determinacidén de impurézas en un fluido",

Tolisifante: COSTISSARIAT A L ENERGIE ATCMIGUE, entidad francesa,
residente en: 29, rue de la Fédération, PARIS 13e,

Prancia.

La presente invencidn se refiere a la determina-
cién y valoracién de impurezas presentes en un fluido,
¥y principalmente en el aire ¢ en el agus.

Se refiere mds parficularmente, eﬁtre estas im-

5. purezes, a aguelles que pueden dar en solueidn,
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totalmente 6 parcislmente digociadas, halogentros, cianu~-
ros y sulfuros, es decir por ejemplo, por los gases conta
ninantes presentes en el aire atmosférico: los haldgenos,
con excepcién del fluwor, los compﬁestos halogenados, ios

compuestos cianurados tales como el clandgeno, y los com

puestos sulfurados.

Ya se conocen procedimientos de amperomeiria en
los que se hace pagar un electrolito, previamente puesto
en contacto con el aire a analizar y que contiene en &i-
solueibn los gases contaminantes presentes en el aire,s9
bre un electrodo, y se aplica wna tensidén continua al men
cionado electrodo, estando determinada la mencionada ten~

gién de forma que su potencial esté situado en el tramo

de corriente de difusidén de la curva intensidad-potencial,

é impuesta con relacidn & un contra-electrodo de gran su
perficie cuyo potencial estd estabilizado cualguiera que
sea la magnitud de las corrientes.

Estos procedimientoé presentan una granlsensiu
bilidad, pero por el contrario, él tiempo de respueaté es
importanie debido a gue interviene wn transporte de masa.
Ademds, su realizacidn implica wn deterioro prosresivo del
electrodo., DPor otre parte, la ventaja de la sensibilidad
desaparece en clertos casos particulares ea los que se ob
gerva la formacidn de un depésito perjudicial sobre el
electrodo., Este es el caso por ejemplo, de los cloruros
sobre un electrodo de plata. V
' Los procedimientos de votenciorstria presentan
la ventaja sobre los precedentes, de una respuesta mucho
més rdpida. Consiste en hacer circular el fluido gue con

tiene las impurezas en un electrolito en contacto con un



electrodo y de un contra~electrodo conectado por_ﬁn cix
cuito eléctrico de mediéa ¥y detectar las veariacicnes de
tensidén en los bornes de log mencionados electrodos N
‘
contra-electrodos,
5e ' Siendo casi nula la intensidad de corriente,el
deterioro del electrodo se_vuelve muy lento.

El inconveniente esencial de los procedimien-
tos conocidos de potenciométria es su falta de sensibi-
lidad. Ia presente invencidn permite desprenderse Qe égr

1C. tog inconvenientes conservando a la vez la ventsjz de una
respuesta rdpida. Permite con éste fin, imponer al eleg
trodo un potencial que permanece constante en ausencia
de impurezas, haciendo principalmente déspreciables las
varisciones debidas a la presencia de oxigeno disuelto
15 . en el electrolito. Esta ventaja es particularmente sen
gible cuando el procedimiento se aplica a la determine-
cién de impurezas gaseosas en el aire atmosférice.
Le invencidén propoune un procedimiento de de-
terminecidén de impurezas en un fluido que consiste en ha
20, cer circular el mencionado fluido en un electrolito en
contacto de un electrodo y un contra-electrodo de refe-~
rencia conectados por un circuito eldetrico exterior y
detectar las variaciones de tensidén en los bornes de los
mencionado electrodo y contra-electrodo, caracterizado por
25, _que el electrolito contiene una proporcidn constante de
un compuesto que forma en las proxiwidades del electro-
- o, un sistema rdpido,, de forﬁa_que se impone al electro
do un potencial que persanece constante en ausencia de
las mencionadss impurezas.

30. Este compuesto, puesto en solucidn en el elec’
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trolito, es un compuesto cualquieré capaz de dar lazor,
en las proximidedes del electrodo, & reacciones 8e oxi-
dacidn-reduccidén suficientenente rdpidas como para 2ge-
gurar la vuelia casi inmediata &l equilibrio electro~-qui
mico, Se trata de preferencia de une sal metdlica cuyos
iones metdlicos, disocizdos en el electrolito, formen con

el netal del electrodo un par reversible; se utiliza en-

_tonces ventesjosamente una sal del mismo metal que el elec

trodo. Pero puede tratarse igualmente por ejemplo, de un
compuesto orgdnico que se reduce répidarente en contacto
con el electrodo sin Fijarse sobre el mismo y sin acomple
jar el metal del electrodo.

La.invencién se refiere igualmente a un dispo-~
sitivo para la realizacion del procedimiento anterior,que
se caracteriza porque comprende una céluls de recepcidn
de un electrolito que contiene un electrodo y un contra-
electrodo constituido por un blogue vaciado y un bloque
metédlico igﬁalmente vaciado qﬁe gse enrosca el uno al otro,
teniendo el vaciado del mencionado blogue metdiico la for
me, de un casguete hemisférico que forma el aencionado con
tra-electrodo, estando situado el mencionado electrodo en
el centro del mencionado casquete hemisférico, medios de
mezela del fluido que contiene las impurezas a Getermi-
nar con el nmencionado electrolito y un circuito eléetri

co exterior que conecta el mencionado electrodo y el men

-¢ionado contra-electrodo y que comprende un medidor de

" tensidén con alta impedancia.

In éste dispositivo la forme del contra-electre

do y su gran superficie con relacidn al electrodo, permi

ten asegurarle un potencial constante que permanece inde
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pendiente de la presencia‘ée impurezas en el'electroli-
to. Tal dispositivo se aplica de una raners particular
mente ventajosa a la vigllancia continua de las impure-
zas contenidas en un fluido en cifculacidn. Entonceé'
comprende medios para hacer circular a través de la cé-
lulg el electrolito previamente mezclado con el fluldo
examinado.,

Por otra porte, el hecho de que la tengidn de
roferencia que existe antes de la mezcla del fluldo (prin
cipalmente aire) entre el electrodo y el contra-eleectrodo,
perrmanece constante incluso en.presencia de éste Tluido

cuendo éste no contiene impurezas, permite utilizar para

las medidas un método caro., El dispositivo comprende en

tonces, segln una caracterlstica secundaric de la inven-

cién, un conjunto potencidmétrico dispuesto sobre el ciy
cuito exterior que conecta el electrodo y el contra-elec
trodo para snuvlar la tensidén estable creada por el elec-
trolito entre el electrodo y él contraz-electrodo en av~
sencia de impurezas. o ‘

A continuacion se d escribe un modo ce realisng
cién particuler de la invencién elegido a titulo de ejen
ple no limitetivo con referencia & las figuras 1 y 2 ad-
juntas en las que:

~ la figura 1 es wna vista en seceidn vertical
de un dispositivo segun la invencidn;

- la figura 2 muestre curvas de la intensidad

“en funcidén de la tensidn, con y sin impurezas en el eleg

trolito.
Ie descripeidn siguiente pe refiere al caso en

que las impurezas & deteruinar esidn constituldas por ga
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cipalmente) en el aire atmosférico, Sin embarpo, &l
nisno procedimiento se éplicaria para la valoracidn de
impurezas similares en solucidén acuosa por ejemplo.
Como se vé en la figwra 1, el dispositivo uti
ligzado comprende un depdsito 1 oue contiene el eleciro
lito, y aue estd cerrado en su parte superior con el
fin de protegerle de la atmésTera. Il electrolito Lllg
ga al serpentin-mezclador 2 que es un cepilar en espi-
ral en el que se pone en contacto con el aire a anali-
zar procedente del conduecto 3. En el serpentin-mezcls
dor 2 es donde se efectla la disolucidén de log gases
contaninantes, el 1iquiéo obtenido atraviesa entcnces
lé célule de medida 4 y llega el depbsito de recupera-
cién 5, mientras que el aire analizado pasa por el con
ducto 6. Rombas y medidores de caudal de regulacién,no
representados sobre la figurs 1, asegswran wna circule~

cidén continua del medio electrolitico y une rezulacidn

. precisa del aire analizado,

La célula 4 estd constitulda por dos blogues
10 ¥ 11 que estdn enroscados el wno al otro y compren-
den entre si una junta 12. Un bloque de acerc inoxidg
ble 10 inferior comprende un vaciedo hemisférico, cuya

superficie interna estd revestidae de una cape platina-~

. da 6 dorsde. El contra-electrodo estd constituido por

la sﬁperficie interna de éstg gemi~esfera; la superfi~
cie de contacto con la solveién es impertante, la que
hece estable el potencial Gel contra~electrodo. Un bl
gue superior aislante y vaciado 11 completae la célula.

Ie parte baja de éste vaciado es troncocénice, y la paxr
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te alta cilindrice; las dos partes comunican por un cue-
1lo de estrengulamiento 13 en el cual estd situado el eleg
trodo 8. '

Ia célula asi constitulde podriz utilizarse ten
to para medidas de amperometfia como pare medidas de po-
tenciometris. En ambos casog, hay formacidn de una pila
de corrosidén, DPero en amperomeiria, se fija un potencial
dad6 Que corresponde al tramo de la corriente de difusion,
regidén en la que la intensidad de la corriente es propor-
cional a la concentracidn de le sustancia electrorsduci-
ble a valorar.

"En el procedimiento aqul descrito, por el ¢con-
trario, se lee une diferencia de.potencial»que es funcidén
logafitmica de la concentracidn del gas contaminante a va
iorar: el potencial de origen (antes de disolucicn de los -
gases contaminantes) estd impuesto guimicazente por el par
redox al nivel del electrodo 8 y se determina le diferen-
cia AE entre los valores de la tensién en los bornes del
electrodo y del contra-electrodo respectivemente antes y
después de la disolucidén de los gases contaminantes, ésta
diferencia /\E, para un potencial reversible, es funcién
logeritmica de la concentracidn en iones disuletos del gas
contamingnte G, cuya concentracidn de gas contaminante en
el aire atmosférico analizado segin la férmula de Nernts:

AE = X log [

En efecto se arregla para medir un potencial (sin
efectnar le diferencis), utilizaendo un conjunto potenciomés
trico que permite anular a la vez la tensién de origen ane
tes de la disolucidén Qe 105 gases contaminantes y la ten-

sién propias de los asparatos de medida.
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Se mide la diferencia de potencial entre el elec
trodo 8 y el contra-electrodo 10 por medioc de un medidor
de tensidén 14 que puede ser wn milivoltimetro con alta im
pedancis de entrada 6 un convertidor de impedancia, 6 in-
cluso un amplificador operacional "ideal", con dos entra-
das 15 y 16, con transistor con efecto de campo que permi

te tener una impedancia muy elevada de entrada. De éste

modo se puede hacer, merced al voltimetro iT, una medida

de tensidn bajo un caudal de corriente extremadamente pe-
queiilo de forme de no perturbar el potencial del elecirodo
indicador 8.

Por otra perte, vn conjunto potenciondtrico 18
provisto de vn cursor 19 permitlré practicamente anular
ld. tensidn &e origen, y la ten51én propia de los aparatos
fle medida.

En el caso por ejemplo de un dispositivo conce
bido para la valoracion del clorwxro 6 de compuestosrhalg
genados, cianurados 6 sulfurados, el electrodo § es ven-
tajosanente de plata, pero podrian convenir otros materia
les, como el bismuto, el cobalto, el cromo, el cobre, el
galio, el indio, el plomo, el estalio, el ahtimonio, el ta
luro, y el mercurio.

El electrolito utilizado es por ejemplo el ace-
tato de sodio disuelto en dcido acético, nitrato de pota-

sio 6 perclorato de litio. Se nantiene a pl constante y

-ge le adiciona, en proporcidn constante, un compuesto gue

-forma en las proximidades del electrodo un sistema repido.

Se trata aqui, de la sal del mismo metal M que el metal

que constituye al electrodo &, tal que en solucidén en el

. . . Vol Pt
electrolito, se disocie dando iones I + que forma con el
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metal I del electrodo un par de ozidacidn-reduccién rever
sible. Resulta que el potencial de éste electrodo es es-
table, es decir que el electrodc toma instantdneamente el
potenciel de lg solucidén en la cual esvd colocado. L2 a-

dicidn c¢e los iones mn*

en solucidén, permite de éste modo
imponer al electrodo un ‘potencial bien definido, no nulo,

suficientexente importante para hacer despreciable las va

riaciones devidas a la disolucidn del metal del electrodo

6 a2 le presencis de oxigeno diswvelto, introducido princi-
palmente por el aire atmogférici a analizar. Este poten-
cial de origen permanéce, gin emsargo, suficientenente pe
queilo pzra gue las medidas permanezcan sensibles a las va
riaciones de potencial provocedas por la sparicidn de los
iones G™ dei gas contaminanté en las conéentraciones a
determiner.

Sobre la figura 2, gque presenta las curvas de
las htensidades en funcidn de los potenciales, la curva
A es relative al par redox M/Mn+. Si se estd en presen
cia de un gas contamitante G gue se disuelve en el eleg
trolito para dar iones G™, el potencial del electrodo 8
estd fijado por un nuevo par redox del tipo X ﬁG/bm“ (eur
va B), ZiIn éstas condiciones, las veriaciones del potenf
cial Gel electrodo 8 son una funcidén del logaritmo de la
concentracion en iones G™, Notaremos sin embargo gque
se forzan en el transcurso de la disolucion, compuestos

insolubles del tipo G, que engendran un defecto de con

-centracidén en iones Gm:, igual a la concentracion en io

nes Mn*. La concentrecidn en iones Mn+ determina pues

le concentracién limite determinable, y s e tiene interés

en elegir la nmds baja posible, con le condicién, bien en
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tendido, Ge que el potencial del electrodo & sea sin om
bargo definido y constante.
EIEPIO:~ Teterminzcidn de la concentracién en el aire
del deido clorhidrico gaseoso:

Se utiliza un_electrolito constituido por el
écido acético 0,1 I y acetato Ge sodic 0,4 M, que forma

un tampdén ée pH 5,4. ,Se afiaden ‘IO"5 iones~gramo de Av4

(=]

- por litro, éstz concentracién debe ser precisa.

Ia medida del potenciasl se efectva, & través
del amplificador operacional 14, sobre el voltimetro T,
que puede estar ventajosamente provisto de un registre-~
dor. Ia divisgsidén de éste aparato pernmite por ejemplo
dar valores de tensién, correspondientes a concentracig
nes gue vén de C,1 ppm a 40 ppan de dcido clerkidrico.
Para éstos valores, la tensidn varia de 2,5 a 10C uV, en
razén el desplazamiento del potencial de eguilibrio del
electrodo indicador 8. Siendo la tensién E funcidén de
Iog €17, se tiene una variacién de E que corresponde,sg
bre les curvas: i = £ (F) en la figure 2,'31 tramo en
que esté curva corta al .eje de log potenciales ( i = 0).
Para cada concentracién en C1™ en el electrolito, se tiew-
ne una curva que corta a2l eje de los potenciales en pun=~
tos diferentes:-en ausencia de gases contaminantes se tig

ne un par redox Ag/%g* gque corresponde & la cuxrva A ¥y el

potencial EA, leldo sobre el eje de los potenciales, ectd

~ dado por la fdérmula:

E, = E, + 0,06 Iog | el

en la que E, representa el potencial nori:al del electro-

do 8, - en presencia de gases contaminantes, se tiene

un par de redox Ag/AgCl/Cl™ gue corresponde a la curva 8,
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¥y el potencial Ep, leldo sobre el eje de los potenciales

estédado por la £érmula; : o o
E =E + 0,06 Tog § - 1ogl_.01“_[

en la que S es el producto de sclubilidad del cloruvro de

plata, y K es una funcion de la concentracién en C1 que

tiende sin embargo hacia 0,06,

' Mds generalmente, y cualguiera que sean las ng
turalegas de los gaseé a valorar,-del electrodo y del e~
lectrolito, si el par redox del electrodo en el electroli
to es reversible, el tiempo de respuesta es répido, y el
electrodo tomajnstanténeamente.el potencial dado por la
ley de Fernst,

' En el procedimiento que constituye el objeto de
la invencién} el electrodo no'se deteriora tan répidamen
te cormo enblos procedimientos amperométricos, porgue la
intengidad de la corriente casi nula necesaria para la
medida no entrafia el rieszo de provocar corrosién viva
del electrodo. i

Igualmente, la superficie del electrodo no va-
ria, pero se observa una modificacién de la natursleze
de éste superficle que evoluciona con el tiempo, y que es
debide a le toma de una parte Iinfime de C1™, lo que co-
rresponde & un error despreciable para una concentracidn
Cl™ del orden de 10"4N. Bagta volver a hacer de vez en
cuando la Geterminacidn del cero, es decir regular el

conjunto potencionétrico 14,
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Descrita suficientemente ls naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
ticae, debe hacerse constar que las disposiciones ante

5. riorrente indlicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle,en cuanto no altefen su principio fundamen-
tal; también se hace_donstar aque el invento se refiere
a wne Solicitud de Patente presentada en Francia con fe
cha 29 de karzo de 1.968,H2 PV. 146.5066,acogiéndose por

10, lo tento & los beneficios que conceden 1oz Convenios In
ternacionsles en vigor,siéndo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita Paten
te de Invencién por 20 afios en Espafia,sobre: "Procedi.-
miento y digpositivo para la determinacidn de impufezas
15. en un fluido"; caracterizdndose por lo siguiente:

12 .- "Procedimiento pare la determinacidn de
impurezas en un fluido" caracterizado porque comprende
hacer circular el mencionzdo fluido en un electrolito
en contaeto con un electrodo y un contra-electrodo de

20, referencia conectado por wm circuito eléetrico exterior
Yy Qetecter les variaciones de tension en los bornes de
los mencionados electrodo y contra-eclectrcdo, contenien
do el electrolito una proporcién constante de un compues
$0 que forma en las proximidades del slectrodo, un sis

25. tems répido, de modo que se imponge al electrodo un po
tencial gue permanezca constante en ausencia de las men

iongdas impurezas. .

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque el mencionado compuesto corprende

30. iones del mismo metal gue el electrodo gue forma con el
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3¢~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

un par reverd ble,

caracterizado porgue el mencionado fluldo es un gas tal
como el aire atmosférico.

4.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciones enteriores,caracterizado porque las men-
cionadas inpurezas estan cpnstituidas por compuestos na
logenados,cianurados 6 sulfurados.

5.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores caracterizado porque el mencio
nado electrodo es de plata.
' 6.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciones anteriires'caracterizado porgue comprende
la circulacidén continua del mencionado electrolito mez-
clado con el mencionado fluido en contacto con los men-
cionados electrodo y conira-electirodo.

T.- Dispositivo pzra la realizacidn del procg
dimiento sezun las reivindicaciones anteriores caracteri
zado porque cormprende una célula de recescidn de un eleg
trolito que contiene un electrodo y wn contra-electrodo
y constituido por un blogue vaciado y un blogue metdli-
co igualmente vaciado que estdn enrosczdos el uno con
el otro, teniendo el vaciado del mencionado bloque metd

lico la forma de un casquete hemisférico que forms el

- mencionado contra-~electrodo y estando situvado el mencip

naco electrodo en el centro @el mencionado cagquete he-
misférico, medios de mezcla del fluldo que contiene las
impurezas a determinar con el mencionado electrolito y
un circuito eléetrico exterior que conecta el menciona

do electrodo y el mencionado contra-electrodo y que com
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prende un medidor de tensién con alte ixnpedancia.

8.~ Dispositivo segtin la reivindicacidén 7 ca-
racterizado porque comprende medios para hacer cireular
a través de la célula el electrolito previaxente mezélg
do con el mencionado {luido.

' 9.~ Dispositivo gegin las reivindicaciones 7

v 8 caracterizado porgue couprande W cai‘untorpotencig
métrico dispuesto sobre el circuito exterior gue conec-
ta el electrodo y el contra-electrodo parz anwlar la ten
sidn estable creada por el electrolito entre el electro-
do y el contra-electrodo en susenciz de impurezas,

10.= Procedimiento y dispositivp para la deter

minacién de impurezas en un fluido; tal y como queda sug

tancialmente descrito en la presente lexoria, y en los

adjuntos dibujos.

Esta Xemoria constd] de catorce hojas escritas

a mdguina por

28 MAR,1969
GIE ATCIISUE,

ACEBO Y MuLL
F. Howéadez Rubs
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