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L Esta invencidn se refiere a un electrode capaz

Hoja nam. 1

de determinar la actividad de idn isocianurato en disolu~
ciones.

Se ha necesitado durante mucho tiempo un método
répido, sencillo y eficaz de determinar la concentracién
de compuestos de cianurgto en disolucidn. Tal informacidn
es Util en el mantenimiento de piscines, en la automacidu
de operaciones de fabricscidn de cianuratos y el control ds
corrientes residusles. Aungue se han usado técnices elesc-
troguimicas tales como la cronopontenciometria pars angli-
gar &cido cianurico, todas ellas implican lz aplicacidn de
un voltaje a la disolucidn a través de un electrodo, y la
medida de la corriente que atraviesa la disolucidn. Lz in-
tensidad de la corriente es proporcional a le concentra~
cidn de iones y no hay nada de particular en el aparato que

hega que la medide sea especifice paras cualquier componen-

te de la disolucidn.

La velocidad con la que se hacen las determinaci¢

nes electroquimicas representa una ventaja Unica en la de-
terminacion cualitativa y cuentitativa de diversbs mgteria~
les. Como es sabido; la exagctitud de una pila elebtroquim;
ca para el trabajo analitico depende de la interrelacidn

de los electrodos que constituyen la pila, el electrolito,

y en gren medida de la sustancia que se estd ensayando. Six

embargo; como se ha indicado antes, el uso de una pila cled

troguinica en aendlisis quimico se complica por el hecho de
que las sustancias que interfieren pueden dar una indica-
cidn eléctrica errdnea.

Se han hecho numerosos intentos para evitar el

efecto perjudicial de los meteriales que interfieren inhe—
q G
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1 Lrentemente con la medida eléctrica de una pila, es decir,
que dan una lectura falsa de la corriente.

L. G. Clark, Jr. describe, en le patente Britini+t
ca n? 1.167.317 y en la patente de los EE.UU. n® 3.539.455
5 unga pila polaerografica compensadsm Wtil en la determinscidn
de unea sustencia electroquimicesmente inactiva tal como 1lg
glucosea, en presencig de iones que interfieren.

Se describen pilas electroquimicas paers la medi-
da de componentes seleccionasdos, tales como didxido de azu+t
10 fre, en la patente de los EE.UU. n? 3,795.589, de Harold
Dahms .

"Ion Selective Electrodes", de Jiri Koryta,
Cembridge Monographs Fisical Chemistry 2, Editores geneia~
les J.W, Linnet y J. H. Purnell, Cembridge University Press,
15 Cembridge, 1975, proporcions un tratamiento exhaustivo se
la teoria, propiedades, construccién y eplicacidén de elec-
trodos selectivos para ianes:_

El que un alambre de platino recubierto con una
disolucidén de polilcloruroc de vinilo) de didodecilfosfato
20 de celcio actia como electrodo selectivo del ién calcio se
describe por Cattrall y Freiser, en Analytical Chemisitry,
43, 1905 (1971). Este método se extendié mds terde & otros
eniones de interés orgenico y bioquimico, Analyticel Chemig
try, 44, 856 (1972).

25 Se describe un electrodo de alambre de platino
recublerto con una disolucién de poli(cloruro de vinilo) y
una sal ALIQUAT (marca de fdbrica) en decanol en Research
end Development, pégs. 28-33, dicilembre 1976, por Henry
Freiser. Sin embargo, ninguno de los electrodos descritos

30 | por los investigadores anteriores en esta técnica tienen
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~utilidad alguns en la determinacidén de iones isociznurato.

Segin la presenﬁe invencidn, se Prepara un elsc—
trodo especifico para el idn isocianurato, y capaz de de-
termingr la actividad de isocisnurato en disolucidn, cu-
briende un conductor de platino con una composicidén de po-
li(cloruro de vinilo) plastificade que contiene una sal de
isocianurato de amonio cuaternario. Las sales de amonin
cuaternario édecuadas para uso en la préctica de esta in-
vencidn son las que tienen la férmula:

0

- C
" we” e
' | L=o

c
o \N/

donde R,, Ry, Ry ¥ R, son radicales glcohilo de 1 a 18 atoq
mos de carbono, y el niumero total de dtomos de carbono en
todos los radicales alcohilo es tal que la sal de amonio
cuaternario es soluble en decanol. Preferiblemente, el ni-
mero total de stomos de carbono en todos los radicales al-
cohilo no es menor de ocho.

Las salées de amonio cuaternario no tienen que
aislarse. Pueden prepararse por cambio entre dos fases in-
miscibles y aislarse en un plastificante para el poli(clo-
ruro de vinilo). EL mezclado posterior de este plastificand
te con una disolucién de poli(cloruro de vinilo) dard como
resultado una composicidn de recubrimiento adecuvada para
la preparacién de un electrodo de platino especifico para

el ién isocianurato. Alternativemente, la sal de amonio




1  {-cuaternario puede molerse con el poli{cloruro de vinilo)
para dispersar la sal uniformsmente en toda lz masa de re-
sing de poli(cloruro de vinilo). El electrodo de la present
te invencidn puede usarse en un método electroquimico de

5 enelizar una disolucidén para determinar el ién isocisnure~
to.

La sensibilidad del nuevo método electroguimice
para el andlisis de isocianurato puede demostrarse midien~
do el potencigl desarrollado por la disolucidn a lo largo
10 de cuatro 4rdenes de megnitud de la concentrecidn de iso-
cignureto. E1 electrodo da una respuesta linesl paras la
concentracidn més alta posible (una disolucidén saturada) y
hesta s6lo 10 partes por milldn, e incluso concentracioues
menores egtan dentro de un intervelo Util de trabajo. Bl
15 tiempo de respuesta es muy corto, desde s6lo unos segunios
hgsta minutos en algunos cesos. Los iones tipicos que in-
terfieren, tales como el cloruro, no suponsn un problensa,
vy el efecto de otros puede determinarse fédcilmente segun
se precise. El método analitico que se describird es cepaz
20 de detectar dcido cienirico a pH préximo el neutro cuendo
la forma predominante es el monoanidn.

Lo medida real por el eleétrodo es la de la acti
vidad del anién isocisnurato. Zsto significe que sélo es
detectable ién isocianurasto libre o no combinado. Esto se
25 diferencia de otras medidas existentes que interfieren con
los equilibrios en disolucidn y pretenden medir todo el &dci-
do ciendrico, sin que importe en que forma estd o cémo esta
combingdo con otros iones, metales 0 compues.os organicos
en disolucién. La medida no. destructiva o pasive de la ac-
30 tividad del idén libre abre posibilidades completamente nue-
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. vas para investigar equilibrios quimicos en disoluciones
reales, y automatizar los largos y pesados métodos ansliti-
cos que actualmente se usen.

Por consiguviente, es un objeto primsrio de la
presente invencidn proporcionar un electrodo mejorado pars
las determinaciones cuantitativas répides y precisas del
ién isocianurato en disolucidn.

Otros objetos y ventajas de la presente invencidn
se pondren de manifiesto en la siguiente descripeién, los
dibujos anexos y las reivindicaciones adjuntas.

En los dibujos:

la Pigura 1 es un dibujo esquemdtico de un elec—
trodo especifico de isocianurato de le presente invenciing

la Figura 2 es un dibujo esquemético de un elec-
trodo~redox de platino disponible en el comercio, modifica-
do segln la presente invencidn para responder especificaver
te al anidn isocisnursgto;

le Figura 3 es una curva de celibracidén del elecH
trodo ilustrado en la figura 1;

la Figura 4 es una curva de celibracidn del elecH
trodo ilustrado en la Figura 2, en el que la membrans con-
tiene isocianursto de yoduro de tetrabutil-amonio, como se
describe més adelante en el Ejemplo 2;

la Figura 5 es una curva de calibracidn del elec-
trodo ilustrado en la figura 2, en el que lg membrana con-
tiene isocianurato de tricaprililwmetil-amonio preparado
como se describe mas adelante en el Ejemplo 3;

la Figura 6 es una gréfica que muestrs el tiempo
de respuesta cuando se sumerge en un agua sintética de pis-

cina a un pH 7,5, del electrodo descrito en el Ejemplo 3, ¥
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ta de electrodo cuando se sumerge en un egua sintética de

piscina a pH 7,5, del electrodo descrito en el Ejemplo 3.

tudes representadas en los diversos ejes es el siguiente:

Eje
Eje

Eje
Eje

Eje

Eje
Eje
Eje

Eje

Hoja nim. 6

la Figure 7 es una grafice que muestre la respues

En las figuras 3 a 7, el significado de las magni

Figura 3:

vertical = respuesta del electrodo, milivoltios;
horizontsl = ~log. de las concentraciones molares ds

isocignureto.

Figura 4:

vertical = respuesta del electrodo, milivoltios;
horizontel = =log. de concentracidén molar de isocianu-

rato.

Pigura 5

vertical = respuesta del electrodo, mllivoltios;

horizontcl superior = celibracidn de eiectrodo de alam-~
bre recubierto

norigontsl inferior = -log. de la concentracidén moler

de isocignursto.

Pigura 6

vertical = respuesta del electrodo, milivoltios;

tiempos de respuesta a pH T,5;

horizontgl superior

horizontal inferior = tiempo, segundos.

Pigurg T:

verticel = respuesta del electrodo, milivoltios;
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i

. Eje horizontel superior = respuests del electrodo a pH 7,5
contenidos totales de &cido cie-
ndrico entre paréntesis;

Eje horizontal inferior

~log. de concentracidn de isocie:
nurato.
En esta figwra 47,5 uV corresponde & la pendientd
Los Ejemplos que siguen sirven pare ilustrar mis

la preparacidén de los electrodos de ests invenciodn.

Ejemolo 1

rato cuatefnaria en decanol disclviendo 60 partes en peso
de cloruro de tricaprilil-metil-gmonio (ALIQUAT 336S, fabri
cado por Pfaltz y Bauer, 3%5 Fairfield Avenuve, Stamford,
Connecticut 06902) en 40 partes en peso de decanol.

Se prepara uwna disolucidn saturada de isocianure-
t0 de sodio sgitando un exceso de icocianurato de sodio co:
agua destilade a bemperabura ambienite, manteniendo el pH
en 9,0. El isocianursto de sodio no disueito se deja sedi-
mentar y la disolucidn saturadas se decante y separa de los
s6lidos residusles. & 15 mililitros de esta disolucién sa-
turada de isociesnurato de sodioc se le afiaden, en un embudo
de decantacidn, 5 gremos de 1; disolucidén en decanol de
cloruro de tricaprilil-metil-amonio preparads como se ha
descrito en el pérrafo snterior.

El embudo de decantacidn se ggite por sacudidas

sa se separe de la disolucién en etenol. La fase acuosa se

Se prepara una disolucidn de una sal de isociaznu+

e mano durante 15 minutos y se deja que lz disolucidn acuo+

retire del embudo de decantacidn y se sustituye por una poxy

cién de 15 mililitros de nueva aporfecidén de @isolucidn sa+

foet

L
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-tureda de isoclenurato de sodio. Se contimia ls ggitacidn
por secudidas durente otros 15 minutos y le disolucidén acuo
gsa inferior se separa de nuevo de la capa superior de decat
nol que contlene la sal cuaternaria del idén isocienursto,
y se desecha.

' Se prepara una disolucidn de poli(cloruro de vi-
nilo) en ciclohexenona disolviendo 8 gramos de poli(cloru-
ro de vinilo) caracterizado por un peso molecular de alre-
dedor de 5.000 (GEON 121, marca de fébrica, febricedo por
B. F. Goodrich Company de Akron, Ohio) en 92 mililitros de
ciclohexanona (J.T. Baker, calidad analitica). 4 3 gramos
de esta disolucidn de poli(oloruro de vinilo) se le afiede
con agitacidén 1 gramo de la disolucidén en decanol del iso-
clanurato de tricaprilil-metil-asmonio preparada como se ha
descrito antes. La mezcls viscosa resultante se asgita bien
¥ se usg para recubrir el electrodo ilustrado en la Figurs
1e

Haciendo shora referencis a la Figura 1, se mues
tra un electrodo especifico de isocisnurato comstruido sol+
dando con plata un alambre de platino 10 (de didmetro de
0,25 mm) g un cable coaxial 11 blindado que termina por el
otro extremo en un conectador de en;hufe de pH tipico. Se
muestra ung conexién soldada en sl punto 12. Se coloca una

seccidn de tubo de pléstico 13 de poli(cloruro de vinilo)

>

de marca TYGON (de fébrica), que tiene un didmetro interioz
de 0,25 mm, sobre el alambre de platino, para aislar éste

de cuelquier disolucidn en la que pudiers colocesrse el eleg
trodo. La longitud del tubo 13 es tal que el extremo distal
14 del alembre de platino sobressle del extremo del tubo

una distencia de alrededor de 5 mm.
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L El extremo del alambre de platino que sobresszle
del tubo de TYGON (marca de fébrica) se sumerge en la mez-~
cla viscosa de poli(cloruro de vinilo) en ciclohexsnons y
cloruro de tricaprilil-metil-smonio en decanol preparséa
como se ha descrito antes, para formar un recubrimiento o
membrana 15 de resina alrededor del extremo del slambre
que sobresagle del tubo de TYGON. Una vez que la membreng
se seca, puede almacensrse gl aire indefinidamente. El
simple acondicionamiento por immersibn en la disolucién co:
centrada de isocienurato dursnte unos 15 minutos hace &l
electrodo sensible a todas las disoluciones de ensayo. Pue-
den hacerse curvas de calibracién diarias pers comprobar
que el electrodo estd en estado aceptable.

Un electrodo de referencia de doble unidn (ORIOW
marca de fabrica, modelo 90-02), cuye cémare interior con~
tilene una disolucidn que igusla las caracteristicas de ma
electrodo patrén KCl de calomelanos (Disolucién ORION
90~00-02) y cuya cémara exterior contiene una disolucién
de KNO3 al 10% (disolucidén ORION 90-00-03) se coloca en un
vaso de 100 mililitros 1leno con une disolucidn de isocia~
nurato de sodio en agua destilada (pH 9,0) que contiene
5% 1072 moles de anién isocianurato por litro. El electro-
do preparado como se ha descrito anteriormente en este Ejer
plo 1 se sumerge también en ls disolucidn de isocianurato,
¥y se mide el voltaje diferencial con un pHmetro digital
(Modelo 701, fabricado por Orion Research, Inc., 380 Putnard
Avenue, Cambridge, Massachussetts 02139). El voltaje dife-

rencial en el equilibrio es de 64 milivoltios.

Las diluciones sucesives de la disolucidn de iso-+

cianurato de sodio con aguz destilsda dieron 1os sigzuientes

| $inad

V=
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_velores de voltaje en condiciones de equilibrio

PABLA T
Concentraciones
de isocianursto Milivoltios

Moles de enidén por litro

5 x 1072 64
5 x 1073 120
5 x 1074 179
5 x 1077 213

Ta curva de celibracidn de este electrodo se

muestre en la Figura 3.

Ejemplo 2

Se prepers une disolucidén saturada de una sal
cuaternaris de isocismurato en decanol egitendo mecaniocamer
te un exceso de yoduro de tetrabutil-amonio con 40 partes
en peso de decanol g femperatura embiente y durante 15 mi-
nutos, y filtrendo pars separer los sélidos no disueltos.

Se prepars una disolucidn saturada de isoclenure-

agua destilada a temperatura ambienée, mgnteniendo al mismd
tiempo un pH de 9,0. El isoclanurato de sodio no disuelto
se deja sedimentar y los sb6lidos residusles se separan por
"decentecidn de la dlsolucidn saturada. A 20 mililitros de
este disolucidn satursda de isocianurato de sodio se le
gfiaden, en un embudo de Gecantacidn, 3 gramos de la diso-
lucidn en decanol de yoduro de tetrsbutil-asmonio preparada
como se ha descrito en el parrafo enterior.

El embudo de decentacidn se sacudeAmecénicamente

t0 de codio sgitendo un exceso de isoclanurato de sodio coy

3
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| Gurente 15 minutos y se Geja que le disclucidn acuoze se

nueve de 20 mililitros de disolucidn saturada de ilsoclenu-
rato de sodio. La agitacién se contimie durante otros 15
minutos, y la disolucidn acuosa inferior se separa de nue-
vo de la capa superior de decanol gue contiene la sal Ccus-
ternaria del i6n isocianurato, y se desecha.

Se prepars ung disolucién de poli(clorurc de vi-
nilo) en ciclohexanona disolviendo 8 gremos de poli(cloru~
ro de vinilo) caracterizado por wn peso molecular de glre-
dedor de 5.C00 (GEOW 121, marca de fébrica, fabricado por
B. F. Goodrich Company de Akron, Ohio) en 92 mililitros de

ciclohexanona (J. T. Baker, calidad englitica). 4 3 gramos
con sgitacidén 2 gramos de la disolucidn en decznol de iso-

to antes. La mezcla viscosa resultante se agita bien, se
vierte en una bandeja de aluminio y se seca para formar
ung membrans. La membrana esi obtenids se usa para modifi-
car un electrodo reéox disponible en el comercio del tipo

ilustrado en la Figurs 2.

11 blindado estd soldado con plate gl otro extremo del
alembre de platino y provisto en su extremo alejado con un
conectador tipico de pH de #tipo enchufe. Una pequefia pieza

de la membrena de poli(cloruro de vinilo) plastificado 17

separe de la disolucidn en decanol. La fase acuosa se rebti-

ra del embudo de decantacién y se sustituye por una porcids

de esta disolucidn Ge poli(cloruro de vinilo) se le afiaden

cianursto de tetrabutil-amonio prepareda como se ha descri

Heciendo ghora referencia a lz Figura 2, se muest
tra un electrodo redox de platino gque tiene colocado en und
de sus extremos un disco de platino 16 gue tiene un contac+

t0 eléctrico con un glambre de platino 10. Un ceble coexial
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_que contiene isoclanurato de tetrabutil-emonio, preparzda
como se he descrito antes, se corte de modo que solape el
disco de platino 16 sobre el cuerpo del electrodo. La
menmbrena 17 estd apretada fuertemente contra el platino y
se menticne en tal posicidén con una caperuza de pléstico
18 y una cinte eléetrica 19. Una abertura circular 20 en
el extremo de la ceperuza 18 permite el contacto de la
membrang con cuslquier 8isolucida en le que se sumerjs &l
electrodo. El tipo de electrodo ilustrado en la Figura 2
s més resistente que el electrodo ilustredo en la Pigura
1, ye que le membrena 17 de poli(cloruro de vinilo) esta
protegide contra el abuso mecénico por le caperuza de plast
tico.

El electrode preparadoc como se ha descrito antey
en este ejemplo se calibra frente a un electrodo de dobis
unién en una disolucién de isocianurato de sodio (pH 9,0)
seglin el procedimiento del anterior Ejemplo 1. Las dilu-
ciones sucesivas de las disoluciones de isocianurato con
agﬁa destilada dieron los siguiontes valores de voltaje en

condiciones de equilibrio:
TABLA II

Concentraciones de isocianurato.

Moles de anidn por litro Milivoltios
5 x 1072 179
5 x 1073 214
5 x 1074 260

5 x 1077 270

La curva de calibracién de este electrodo se mueg
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—tra en la Figurs 4.

Ejemplo 3

Se prepars una disoclucidn de sal cuaternaria de
isocianurato en decanol disolviendo 60 partes en peso de
cloruro de tricaprilil-metil-gmonio en 40 partes en peso
de decanol. .

Se preparsz una disolucidn saturads de isocianvr$~
to de sodio ggitando un exceso de isocianurgto de sodlo cor

agua destilada g temperatura smbiente, manteniendo 2l mis-

t0 se deja sedimentar y se decantan los sdlidos residuvales
de la disolucién saturada. & 15 mililitros de esta disolu~
cién saturada de isocianurato de sodio se les afiaden, en uf
de cloruroc de tricaprilil-metil—émonio preparada couo se
ha descrito en el parrafo anterior.

ELl embudo de decantacidn se sacude a mano duran-
te 15 minutos y se deja que la disolucidén acuosa se separe
de la disclucidn en decenol. Ls fase acuosa se retira del
embudo de decantacidn y se sustituye por uns nueva poreidn
de 15 mililitros de disolucién saturads de isocianursto de
sodio. La agitacidn se continda dursnts 15 minutos més y
la disolucidtn acuosa inferior se separa de nuevo de la ca-
ba superior de decanol gue contiene la sal cuaternaria del
idén isociagnurato.

Se prepara una disolucidn de poli(eloruro de vi-
nilo) en ciclohexanona disolviendo 8 gremos de poli(clorurd
de vinilo) caracterizado por un peso molecular de slrededos

de 5.000 (GEON 121, marca de fébrica, febricado por B.F,

mo tiempo wn pH de 9,0. El isocisnurato de sodio no disuel+

embudo de decantacidn, 5 gramos de lz disolucidén en decancl
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—~Goodrich Company de Akron, Ohio) en 92 mililitros de ciclos

lHojn nam. 14_

hexanona (J.7. Baker, celidad enalitica). 4 5 gremos de esk
ta disolucidén de poli(cloruro de vinilo) se le afiade con
agitacién 1 gramo de la disolucidn en Gecanol de isocianu-
rato de tricaprilil-metil-gmonio preparada como se ha des~
crito antes en este Bjemplo. La mezcla viscosa resultante
se agita blen, se vierte en ung bandeja de aluminio y se
sece para former una membrana. La membrans asi obtenida sé
use para modificar un electrodo redox disponible en el co-
mercio del tipo ilustrado en la Figura 2, como se ha des—
crito en el Ejemplo 2 anterior.

El electrodo preparedo como se ha descrito en es-

te ejemplo se calibra frente a un electrodo de doble unién
en una disolucidn de isocienurato de sodio (pH 9,0) segim.
el procedimiento detallado en el Ejemplo 1 anterior. Las

sucesivas diluciones de las disoiuciones de lsocianurgto deg
sodio con aggue destilada dieren los sigulentes valores de

voltaje en condiciones de equilibrio:
TABLA IIT

Concentraciones de isocianurato.

Moles de anidn por litro ¥ilivoltios
5 x 1072 96
5 x 1072 150
5 x 104 178
5 x 1072 206
5 x.1070 218

La curva de calibracidén de este electrodo se nueg

tra en la Figura 5.
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Ejemplo 4

Se prepara una disolucién de agua sintdtica de
pisciﬁa disolviendo 0,05 moles de cisnurato de sodio en un
litro de agua destilada que contiene 80 ppn de carbonato
de sodio y 80 ppm de cloruro de calcio. El pH se ajusts a
7,5 con hidroxido de sodio 0,1 normsl. Un mililitro de es-
ta disolucidén madre se diluye con ague destilada hasté 2Co
mililitros (32 ppm de ién cisnurato) y se determina el vold
taje diferencigl como se ha descrito antes en el Ejemplo 1
con ung muestra de 50 mililitros de la disolucidn medre did
luida. Bl tiempo de respueste (tiempo transcurrido requerit
do tras la inmersidn para obtener el 95% del valor de vol-
taje constante final) es de alrededor de 200 sezundos.

Como se ve mejor en las Figuras 6 y 7, la adicidn
de 0,25 mililitros de la disolucidn madre no diluida 2 ls
muestra de 50 mililitros auments la concentracién de idn
clanurato a 64 ppm y reduce el volbaje diferencial de 235
nilivoltios a 222 milivoltios. E1 tiempo de respuesta es de
menos de 70 segundos. Una segunda adicidn de 0,25 mililitre
de la disolucién madre no dilufda a la muestra de 50 mili-
litros aumenta la concentracién de ién cianursto a 96 P
¥ reduce el voltaje diferencial a 213 milivoltios. EL tism
PO de respuesta es menos de 16 segundos.

Se ha encontrado que el tiempo de respuesta (en
segundos) del electrodo &escrito en los Ejemplos 1-3 varis
con la concentracidn de iones isociasnurato como se resume
en la Tablag IV,




”~
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- TABLA IV
Tiempo de respuesta en segundos e pH 9,0

Zlectrodo  Concentracidn de idn isocianurato, moles/litro

5 521072 5x1073 53104 5x1075  5x1070
Ejemplo 1 300 1000 200 700 700
Ejemplo 2 30 30 - 30 30 -
Ejemplo 3 50 50 30 30 20

0 El tiempo de respuesta sumenta considerablemente
1
cuando hay presente cloruro de sodio & una concentracidnr

0,05 molar.

Ejemplo 5
El coeficiente de selectividad KCA,I es una medit
15 da de la capacidad de un electrodo para responder de modo
preciso a un ién especifico en presencia de otro ién potendt

cielmente interferente, y se define por la ecuscién

E = constante + PENDIENTE. 106 /["Ag, + Kgp 1 (AI)1/_77
20
donde Ay, es la actividad moler de ién isocienurato, A; es
la actividad molar del idn interferénte, Y % es la valencisa
del ién interferente. Se determinan velores de KCA,I pars
cloruro de sodio y bicarbonato/carbonato de sodio, que son
25 electrolitos e interferentes potenciales tipicos en el
ggua de piscinas en que se usa dcido cianidrico como estsbit
lizente de cloro. Se preparen disoluciones de diversa sctid
vidad molar de dcido isociemirico, que contienen una concen
tracidn constante de ién interferente (cloruro de sodio
30 0,050 molar).

29039
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diversa gctividad molar de &cido isociantiricc, que contie—

nen una concentracidn constente de ién interferente (bicar+

bonato/carbonato de sodio 0,0050 molar).

Los voltajes diferenciales observados determins-

dos como se ha descrito en el Ejemplo 1 anterior, sumergisi

do el electrodo de ese Ejemplo en las disoluciones descri-

tas en los dos parrafos anteriores, se resumen en la Tabls
V.

-

Sustituyendo estos valores en la ecuacidn

B = Constente + PENDIENTE. LOG /[Agy + Ky, ¢ (A7) 7"
vily

Y resolviendo para obtener X, se obitienen los coeficientes

de selectividad resumidos en la Tabla VI.

TABLA V

Concentracién 0,050 moles de cloru~ 0,0050 moles de bi
carbonato/carbone”

de_isocisnursto ro de sodio-Filivoltios to-Milivoltios

1/% 7

5 x 1072 : 162 125

5 x 1073 225 177

5 x 10~4 277 202

5x 1070 285 ' 201
PARLA VI

Coeficientes de selectividad, K

tro

Concentracidn de isocisnurato,moles/1i
I6n interferente 5 x 1072 5 x 103 5 x 104
Cloruro (0,0500 molar) 0,325 0,0031 0,0027

Bicarbonato (0,0050 ,
molgr) 1,9 0,022 0,23
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Ejemplo 6

La concentracibn de deido ciamirico en egus de
plscinas se determina como se ha deserito antes en el
Ejemplo 1, colocando el electrodo ¥y el electrodo de refe-
rencia de ese Ejemplo en un vaso de 500 mililitros que con
tiene una muestra de 250 mililitros del ggua a ensayar con
pH ajustado a 7,5. Bl voltaje diferencisl entre electrodces
es constante al cabo de 4 minutos, en wn valor de 220 milid
voltios.

El electrodo y el electrodo de referencia se ca~
libren después frente a un agua sintética de piscinas pre-
parada como se ha descrito antes en el Ejemplo 4, a 32 ppm
64 ppm y 96 ppm de concentracidn de idn cienurgto, y se
prepard una curva de calibracidén como se ilustra.en la Pl
gura 6. EL log negativo de la concentracidn de gcido crand
rico en el agua de piscine se toma en la interseccidn del
voltaje observado y la curva de calibracidn, y la concen~
tracidn de ién cianurato se calculs a partir del log nega~

tivo, y es de 67 ppm.

k]




10

15

20

25

30
24049

19

Itoja num.

RETIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,~ Uh electrodo especifico para el idén isocia~-
nurato, y capaz de determinar la actividad de idén isocianu-
rato en disoluciones, caracterizado por (a) wn conductor de
platino recubierto en wmo de sus extremos con una composi-
cién de poli(cloruro de vinilo) plastificado que contiene
una sal de isocianurato de smonio cuaternario, (b) medios
para conectar eléetricamente el conductor de platino a ua
medidor de pH, ¥ (c) medios para aislar dicho conductor de
platinoe de dicha disolucidn.

28, Un electrodo segin la reivindicacidén 12, en
donde dichos medios de aislamiento estén constituidos por
wa sustancia que es impermeable al agua.

g.- Un electrodo segin la reivindicacién 12, en
el que dichos medios para conectar eléctricamente el conduc—
tor de platino al medidor de pH es un cable goaxial blindado.d

42 .~ Un electrodo segln la reivindicacién 12, en
donde dicho conductor de platino es un alambre de platino
centralmente localizado.

52.- Un electrodo segin la reivindicacién 42, en

donde dicho alambre de platino ests rodeado desde el exbtre-

mo revestido en una distancia a lo large del alambre por una
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sustancia que es impermeable al agua.
™ 62.,~ Un electrodo segin la reivindicacién 18, ob-
tenido revistiendo el conductor de platino que se extiende
desde un electrodo redox con ung composicién plastificada
de poli(cloruro de vinilo) gue contiene ung sal de isocla~
nurato de amonio cuaternario.

T2+4= Un electrodo especifico para el ién isocia-
nurato.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que amte-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de VEINTE hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

Madrid, 07.MAY1979
P.A.

Alberts de Bzaby
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