Patense de Invencidn,
ICI 68/13 -
ICT Case MD 21 524,

SECCION TECNCA
CLeeo ACION & ¥ C.
a1 -

suacLase_[Y

3740661
W/Z;ma%k& @@.@f&u’f Wik

‘ - sotre:

Procedimiento v aparato para la realizacidn

del andlisis de mercurio.

- - = vy

Solicitante: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres.

S.W.1l., Inglaterra.

P e W et vy o O

La invencidén se relaciona con el andlisis de com~

i
puestos de mercurio,
Ya se conoce la posibilidad de un andlisis rdpi-

do de mercuric mediante la absorcidn espectrométrica de

5. vapor de mercurlo elemental, por ejemplo, a una longitud
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de onda de 2.537 A . EL mercurlo combinado no zuzorbe la

- i
misma longitud de onda que el mercurvie elemental ¥y pura

un analisis espectrométrico que incluya al mercurio en

" forma combinada, es necesaric una etapa de reduccidn con

‘anterioridad a la medicién con el fin de presemtar ¢l mey-
curio total al espectrémetro en forms de vapor elemsntal.
Ya es conocido realizar la reduccién de muchos compuestos
de mercuric por la accidn de calor, v ya ha sido sugeride
una mezcla de polvo de hierre y carbdén actlvo como agernte
para proporcionar una reduccidén eficaz y cnanbitativa de
todos los compuestos de mereurio, S5 bién ésta mezcla cons-
tituye un agente adecuado paratensayos»lentos, 110 @8  adge
cuada en los métodos rdpidos de medicidn a causa de la die-

ficultsd de limpieza de lo mezcla entre las mestras. Se

" ha descubierto ahora que una superficie calentada de otros

ciertos metales proporciona una reduccidn cuantitativa de

todos los compuestos de mercurio y permite tomar unas re-
diclones espectrométricas mds répidas. Lo anterior pewmrita
una determinacidén del mercurio total {es decir, elemental

y combinado conjuntamente). ’ .

Por consigulente, de acu;rdo con la presente invene
cidn, se proporciona un método para el anidlisis dz mercu~
ric en uha muestra que contiene un compuesto de mercurio,
el cual comprende reducir dicho compuesto de mercurio me-
‘diante contacto con una superficie calenﬁada de un metzl
del Grupo IR 6 del grupo del platine y dete?minér espentro-
fotometficamente el mercurlo elemental as{ broducido. |

Como un aspecto mis de esta invencidn, se proper-
ciona un aparato para el andlisis de mercurio en una mues-

tra que contiene un compuesto de mercurio, que comprende
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una superficie de comtacto de un metal del Grupo IR & del

i

Grupe del platino, medios para calentar la superficie me-

tdlica, medios para poner en contacto dicho compuesto de
mercurio con la citada superficie metdlica y medios espece
trofotométricos para deberminar el mercurio elemental asi
producido., |
V El metal usado para la superficie de contacto se

encuentra preferiblemente én una forﬁa que presente una
gran area superficial y una resistencla suficlente al flu-
jo de gas de forma que el calor se imparta rapidamente al
compuesto de mercurio, por eijplo, en forma de virutas,
polvo, limaduras, alambre delgado o tela metédlica,

El metal puede geleccionarse de los metales del
Grupo IB 6 del Grupo del platino de la Tabla Periddica,
esto es, los metales cobre, plata y oro o rutenio, rodio,
paladio, osmio, iridio y platino, ¥ aleaciones.que con-
tengan uno o mds de dichos metales en una proporcidn
principal. EL cobre es el metal mas barato de este Gru-
po y se encuentra facilmente disponible en forma prepara-
da, por ejemplo, alambre o telg\metélica de cobre. Los
metales nobles o preclosos, por ejemplo, plétino, plata
u oro, -son preferidos para uso continuo én un aparato
analitico ya que permanecen mis limpios sobre la superfi-
¢le y poseen una vida util mas larga. Las formés especiai-
mente preferidas de la invencidén son una tela metilica
fina de plata o una masa de alambre de plqtino; '

El metal (por ejemplo, en la forma de polvo, frag-
mentos, alambre o tela metdlica) puede convenientemente
empacarse en un tubo que se calienta tanto externa como

internamente, por un elemento de calefaccidén eléctrico
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La temperatura usada se encuentra generalmente com-
prendida entre 200 y 800°C y preferiblemente entre LU0 v

700°C, pero lz temperatura particular empleada en cualquier

caso dado dependerd del metal seleccionado. Si se utiliszn

un metal de punto de fusidn bajo, por ejemplo, plata, debe-
rd ser usado el extremo inferior de la gama de temperatu-
ras, por ejemplﬁ,.400u500°0, péro si el metal empleads es
uno que tiene un punto de fusidn elevado, por ejemplo co-
bre o platino, puede ser preferible una temperatura mis al-
ta.

Los compuestos de mercurio a ser analizzdos pueden

estar presentes en cuslquier medio fiuvide, tal como wuna

solucién o suspemsién. Los mismos pueden convenientemsnte

ﬁonerse en contacto con la superficie metdlica caleniada
mediante inyeccién en la proximidad de 1a superficie & me-
diante vn flujo de gas inerte vehiculo que transporte el
compuesto de mércﬁrio como vapor o niebls.

E). liquido o gas entrantv, que contiene los com =~
puestés de me;curio, y que ha de analizarse, se precalin-
tard opcionalmeﬂte para evitar un enfriamiento local de la
masa metédlica.

‘ Los vapores que abandonan 1a'superficie metalica
de contacto calentada contienen mercufio, tanto el produci-

’

do por reduccién de los compuestos de mercurio como el ori-
ginalmente presente en la muestra, y son pasados & ung cé-
lula de absorcién adaptada para el andlisis espaetrofoto-

métrico de mercurio. La célula y el analizador coh la cual
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se ubiliza pueder ser de cualguier disefio convencional. As{,

la concentracmon de vapor de mercurio, puede medirse ,por
ejemplo por el aparauo descrito por C. Lindstrom, Analvtical
Chémistry 31, 3, hél (1.959) o en la especificacién de la
solicitud de patente belga 59.506. El vapor de mercurio pue-
de llevarse a la célula de absoreidn mediante un flujo de
gas inerte y estable a la temperatura, por ejemplo, nitrd-
geno 0 argon, pero puede usarse satisfactorlamente el aire.
9i la muestra a analizar constituye una atmosfera
que ofrece sospéchas de contener vapor de mercurio o com-
puestos de mercurio en forma sdlida, puede introducirse
aire en la cémara de calentamiento, descomponerse y pasarse
a la célula de absorcidn en corriente continua. Alternati-
vamente, pueden introducirse o inyectarse muestras discon-
tinuas y pasarse a la célqla de absoreidn mediante un cam-
bio momenténeo de presién., En otro metodo de muestreo, las
mestras liquidas de las cuales se sospecha contienen mer-
curio, por ejemplo, muestras de oriﬁa, pueden inyectarse
directamente en un evaporador utilizado para muestreo en la

eromatografia de gas/liquido, y conducirse sobre el metal

- calentado, permitiéndose a continuacién a los vapores fluir

en el interior de la célula de absorcidn para realizar la
medida espectrométrica.

La invenclén se ilustra, pero no se limita, median-
te ios siguientes ejemplos: .

EJEMPLO 1

X

Se construyé un pequefio’ aparato para convertir com-
puestos de mercurio en vapor de mercurio montando un rollo

de tela metdlica de plata en el interior de un tubo de si-

lice de dlametro interno 12,7 mm con el fin de prdéducir
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presidn a través de la tela metdlica. ElL tube se roded
éor ua horno eléctrico y se menbuve a 450°C, La sallida
del tubo 'ze conectd a una célula de absorcién U.V., de wva-
‘por de;un detector de vapor de mercurio de relé Hendrey.
Se pasaron a través del tubb que contenia la tela
metdlica de plata al detector, atmésferas de un contenido
en mercurio conocido pero conteniendo solamente vapof e
mercurio y se'comparé con las lecturas para las rismas at-
mésferas detectadas por el mismo instrumento pero'sin o~
plear la tela metdlica de plata. Se observd a partir de
los resultados mostrados en la tabla I que se obtuvieron

lecturas similares con y sin la tela metdlica de plata,

siempre que la velocidad de flujo se mantuviera por enci-

‘ma de 350 litros/hora.

Tabla 1

Escala de lectura Velocidad de
microgranos fluje
metro. . 1/hr
Sin tela metdlica 95 - 1 . 510
de plata 97 " 510
' 92 ' 510

- 1

Con tela metdlica 95 625
de plata , 95 500
92 . 100

Estos resultados indican gue la tela metalica de

plata no afecta adversamente la determinacidn del mercurio




elemental,

BJEMPLO 2
Los ensayos se realizaron como en el ejemplo 1,

excepto que la velocidad de flujo se mantuvo en 500 li-

5. tros/hora y la atmésfera contenia concentraciones de mer-
curic en forma de cloruro mercurico en lugar de mercurio
elemental, Se determinaron independientemente las concen-

- traciones de mercurio presenteé mediante métodos quimicos
. standard de andlisis descritos por G.A. Sergeant, B.E.
10, Dixon y R.G. Lidzey en "The Analyst", enero 1,957, vol.
82, p. 27 y en "Toxic Substances in Air", H.M.'Statione».
ry Office Booklet No, 13. '
Los resultados indicadeos en la tabla 2 muestran
Que el mercurio presente en la atmosfera podia analizar-
15, se mediante el aparato que inclufa la tela metdlica de
plata pero no por el aparéto que no la contenia.
Tabla2
Concentracién de Mercurio en microgramos/metro3
en un periodo de muestreo de 20 minutos.
) N\
i Métodos instrumentales Metodos quimicos’
Atmosfera o Ve :
de .
Sin tela metd-| Con tela| Metodo de Metodo co~ Absorcidn
muestra lica de plata | metidlica mancha lorimétrico en
de plata| D.S.I.R, de ditizona | KMnOj/HaS0y
— 0 60 50 - 100 ,
2 0 103 apr. 100
3 0 170 7 100 - 180
L 0 390 v 200 410
5 0 95 v 50 . - 82
6 0 170 100 - 200 o 165
7 0 700 7 200 740




BJBUPLO 3

Los ensayos se reglizaron como en el ejsmplo 2
excepto que se analizd una muestra de atmésfera que con
tenia mercurio btanto en forma elemenial como combinzds,

Las muestras mgreadas con D inclulan polvo,

Tos resultados se indican en la tabla 3.




Concensracidn de Mercurio en microgramos/metro

en un periodo de muestreo de 20 minutos.

Metodos instrumentales

Vetodos quimicos

Atﬁosfera .V,
de
. Sin tela metéd~ | Con tela Metodo de Metodo co-
_muestra ‘ nmetdlica mancha lorimétrico
lica de plata de plata D.S. IR, de ditizona
"l 10 23 < 25
2 15 15 £.25
3 10 17 .25
b 9 9 < 25
50D 31 70 50-1.00
6 8 9 425
7 38 65 50100
g D 33 81 apr; 50
9 34 39 25-50
10 Lk 53 25-50
11 L8 69 apr. 50
12 D 55 137 100-200 130
13 61 81 apr. 50
1 61 72 | apr. 100
15 60 82 apr. 50
16 D 76 130 100-200 140
17 95 100 | apr. 100
18 108 110 " apr.100
19 100 116 ~ 50-100
20 D 87 Ly apr. 100

110
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Se £1j6 un nudo de alambre de platino como un bapén
en un tubo de silice de‘diametro interno 12,7 mm y el tube
se mantuvo a 450°C¢ mediante un horno eléctrico que lo cir-
cundaba, La salida se conecté a uné célula de absorcidn
U.V, de vapor de un detector de vapor de mercurio de relé
Hendrey. La entrada al tubo se proporcioné‘éon un vaporisge
dor de muestras liquidas utilizado en la cromatogralia
gas/liquido y los vépores de muestra génerados se conduja-
ron sobre el al;mbre de platino y en el interlor de la cé~
lula de absorcién U,V. mediante un flujo de aire.

Se inyectaron mestras de orina de las cuales se

sospechaba contenian mercurio en la unidad de muestreo y

5e registré la lecturs de la escala de miximos del analiza-~

dor de mercurio aproximadamente 5 segundos después de la
inyeccién. Se determiné el contenido en mercurio de las
mismas muestras de.orina mediante'elgmétodo‘stahdard de ex-
traccidn con ditizona’dQSpﬁes de la descomposicién con una
solucién de dcido sulfirico/permanganato potésico, como se

describe por Fabre, Touhaut & Boudene en Anal., Biol. Chim,

11958, Vol. 16, p. 286, mostréndose lbs resultados en la

tabla k.
TablaAk v
Miligfamos'de fercurio/litro de orina

Metodo Instrumental Metodo con Ditizona

0,45 , 0,36 | 0,40

0,28 -, 0,2 0,2k

0,28 , 0,20 , 0,20
045, 0,38 05 ‘
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Descrita suficientemente la naturaléza del inven-
to, asi como la manera de realigzarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cados, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha-
ce constar que el invento correspénde a una Soliecitud de
Patente presentada en Inglaterra, con fecha 29 de noviem-
bre de 1968 y bajo el mimero 56778/68; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna~
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de Invenw-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO Y APARATO
PARA LA REALIZACION DEL, ANALISIS DE MERCURIO; caracterizan-
dose por lo siguiente.

1l.- Procedimiento pare la realizaciéﬁ
del andlisis de mercurio, en una muestra que contiene un
compuesto de mercurio, caracterizado porque comprende re-
ducir dicho compuesto por contacto con una superficie ca-
lentada de'un metal del Grupo IB o del Grupo del platino
v determinar espectrofotométricamente el mercurio elemen-
tal asi producido.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaciin 1, carac-
terizado porque el metal es plata.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,carac-
terlzado porque el metal .es platlno.

Lo~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el metal se
encuentra en una forma dotada de gran irea superficlal,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
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tdlica o de alambre delgado.

‘ 6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la superficie -
t4lica se calienta a una temperatura en la escala de 202 o
800°6,

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carasc.

terizado porque la temperatura se encuentra en la escala

~de 400 a 700°C.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivingi-
caciones anteriores, caracterizado porqué se emplea un gz
inerte de vehiculo para poner éh contacto el compuestc de
mercurio con la superficie metélica calentada,

9.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin.
dicaclones anteriores, caracterizado porgue el compuesto
se calienta con anterioridad a su contacto con la superfi~
cie metdlica calentada.

10.~ Procedimlento segin cualquicra de las reivine-
dicaciones anteriores, caracterizado porque se utiliza un
método espectrofobométrico ulﬁrgmvioleta para determinar
) N

el mercurio elemental.

11.~ Aparato para lievar a csbo el procedimiento

‘segin las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque

comprende una superficie de contacto de un metal del Gru-
po IB o delerupQ del platino, medios para calentar la su-
perficle metdlica, medios para poner en contactd ¢l com-
puesto de mercurio con la citada superficie;y medics. ese~
pectrofotométéicos para determinar el mercurio clemental
as{.producido.

12,~ Procedimiento y aparato para la realizacidn



- 13 - .

374066-Verd
del andlisis de meccurio, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente memoria.

BEsta memoria consta de trece hejas escritas a ma.

quina por una sola cara.

.

| - & NOv. 1971
Madrid,

[PFRIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

. GOMEL ALEBU Y mMOoDEt
' w. ps Elemador £ Henbodez Ruy
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