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k57 Resumen:
Generador electroqúımico de hidruros volátiles con-
sistente en una celda electroĺıtica de configuración
tubular concéntrica, constitúıda por un cátodo cen-
tral (6) que permite la circulación de ĺıquidos a tra-
vés del mismo. Este cátodo está contenido en un
tubo microporoso (2), rodeado externamente por un
ánodo en forma de espira (7), estando contenidos
todos los componentes enunciados en un tubo de
un material inerte y aislante (1). En el interior del
cátodo se genera hidrógeno electroqúımicamente a
partir de una disolución ácida circulante, reaccio-
nando dicho hidrógeno con elemento qúımico pre-
sente en la misma disolución y generando el corres-
pondiente hidruro.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art◦ 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Generador electroqúımico de hidruros voláti-
les.
Objeto de la invención

La siguiente invención, según se expresa en
el enunciado de la presente memoria descrip-
tiva, consiste en un generador electroqúımico
de hidruros volátiles de configuración tubular,
el cual es de utilidad para la introducción en
forma de gases de elementos que forman hidruros
volátiles (como arsénico, selenio, teluro, antimo-
nio, estaño, plomo, germanio, bismuto, cadmio o
fósforo) en técnicas anaĺıticas de espectrometŕıa
atómica, molecular y de masas.

El dispositivo se basa en la generación de
hidrógeno gas a partir de los iones hidrógeno
(H+) de una disolución ácida en el cátodo de una
celda electroĺıtica, de manera que el hidrógeno
atómico (H) generado en la superficie del cátodo
reduzca al elemento presente en la misma diso-
lución, dando lugar al correspondiente hidruro
volátil.

La Patente tiene por objeto el realizar un dis-
positivo generador con una configuración tubular,
de pequeño tamaño, con una superficie catódica
alta y un volumen muerto pequeño, que puede ser
acoplado como sistema de introducción automati-
zada de muestra, tanto de manera continua como
discreta, a distintos instrumentos anaĺıticos.
Antecedentes de la invención

La generación de hidruros volátiles, como los
de arsénico, selenio, teluro, antimonio, estaño,
plomo, germanio, bismuto, cadmio o fósforo, se
utiliza de manera rutinaria como sistema de in-
troducción de muestras en técnicas anaĺıticas
como las espectrometŕıas de emisión, absorción y
fluorescencia atómicas, la espectrometŕıa de ab-
sorción molecular y la espectrometŕıa de masas
con plasmas como fuentes de ionización.

La generación del correspondiente hidruro
(MHn) se basa en la reacción del elemento en di-
solución (Mn+) con hidrógeno atómico, según:

Mm+ + (m+n) H → MHn + m H+

El método más utilizado se basa en la obtención
de hidrógeno a partir de la descomposición del
tetrahidroborato sódico en medio ácido según:

BH4
− + 3 H2O + H+ → H3BO3 + 8 H

El hidrógeno también puede ser generado en
el cátodo de una celda electroĺıtica por reducción
de los iones hidrógeno según:

2 H+ + 2 e− → 2 H

Simultáneamente, en el ánodo de la celda se pro-
duce la oxidación del agua:

H2O → O2 + 2 H+ + 2 e−

El elemento cuyo hidruro se pretende generar
debe estar presente en la disolución del cátodo.
Para impedir la reoxidación del hidruro formado,
ánodo y cátodo deben estar f́ısicamente separa-
dos mediante un sistema que permita el contacto
eléctrico mediante la circulación de iones.
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La primera referencia de generación de hidru-
ros electroqúımicamente es de Paneth, F., Ra-
binowitsch, E., Ber. Dtsch. Gem. Ges., 57B,
1877 (1924). Su aplicación a la determinación
anaĺıtica de elementos se recoge en: Rigin, V.I.,
Melnichenko, N.N., Zavod. Lab., 32, 394 (1966);
Rigin, V.I., Verkhoturov, G.N., Zh. Anal. Khim.,
32, 1965 (1977); Rigin, V.I., Zh. Anal. Khim.,
33, 1966 (1978); Rigin, V.I., Zh. Anal. Khim.,
34, 1569 (1979). En todos los casos, los dispositi-
vos de generación eran de naturaleza discontinua.
Más recientemente, Lin. Y., Wang, X., Yuan,
D., Yang, P., Huang, B., Zhuang, Z., J. Anal.
At. Spectrosc., 7, 287 (1992); Brockmann, A.,
Nonn, C., Golloch, A., J. Anal. At. Spectrosc.,
8, 397 (1993); Hueber, D.M., Winefordner, J.D.,
Anal. Chim. Acta, 316, 129 (1995); Ding, W.W.,
Sturgeon, R.E., J. Anal. At. Spectrosc., 11, 225
(1996); Ding, W.W., Sturgeon, R.E., J. Anal.
At. Spectrosc., 11, 421 (1996); Ding, W.W.,
Sturgeon, R.E., Spectrochim. Acta, B 51, 1325
(1996), han utilizado dispositivos que permiten
la generación continua del hidruro haciendo uso
de celdas electroĺıticas de tipo laminar. En estas
celdas, los electrodos consisten en láminas planas
de materiales conductores alojadas en una célula
de flujo, constituida por los compartimentos co-
rrespondientes al ánodo y al cátodo conveniente-
mente separados por una membrana de intercam-
bio iónico. En estos dispositivos se hace circular
disoluciones ácidas por el cátodo y el ánodo, el
elemento cuyo hidruro se desea generar puede ser
introducido de manera continua en la disolución
que circula por el cátodo o de manera discreta,
inyectando un volumen del mismo en el flujo de
disolución ácida. Estos dispositivos presentan el
inconveniente de su dif́ıcil miniaturización, ya que
la cantidad de hidrógeno generado por el cátodo
depende de la superficie de éste, utilizándose en
la práctica superficies del orden de los 10 cm2.
Por otro lado, el volumen muerto que poseen es-
tos dispositivos, responsable de la dilución de la
muestra cuando se introduce de manera discreta,
también es proporcional a la superficie de los elec-
trodos.
Descripción de la invención

El dispositivo está constituido por un cátodo
central y un ánodo situado concéntricamente, es-
tando cátodo y ánodo separados por un tubo mi-
croporoso y contenidos a su vez en un tubo de
material plástico. El ánodo consiste en un hilo de
platino enrollado a lo largo del exterior del tubo
microporoso, mientras que el cátodo puede estar
formado por un cilindro de un material poroso
conductor (metales sinterizados o grafito v́ıtreo
reticulado) o por empaquetamiento de un mate-
rial conductor en forma de part́ıculas (metales o
grafito). El tubo microporoso permite la conexión
de sendas conducciones en sus extremos por las
que circula la disolución catódica, de la misma
manera que por el espacio entre el tubo micropo-
roso y el de plástico circula la disolución anódica.
Tanto la disolución anódica como la catódica son
disoluciones concentradas de ácidos fuertes (con-
centraciones habituales entre 0,1 M y 2 M) y que
no sufran reacciones de oxido-reducción distintas
de las comentadas anteriormente en el apartado
de antecedentes, siendo el ácido sulfúrico el más
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apropiado. El ánodo y el cátodo se conectan a una
fuente de alimentación externa a través de un ter-
minal conectado directamente al hilo de platino,
en el caso del ánodo, y mediante un contacto de
grafito perforado situado en la base del tubo mi-
croporoso, para el cátodo.

Para complementar la descripción que segui-
damente se va a realizar y con objeto de ayudar
a una mejor comprensión de las caracteŕısticas de
la invención, se acompaña a la presente memoria
descriptiva de un plano en cuya figura se represen-
tan los detalles más significativos de la invención.
Breve descripción del diseño

Figura 1: Muestra el esquema del genera-
dor electroqúımico tubular con sus distintos com-
ponentes mediante un corte longitudinal y otro
transversal
Descripción de una realización preferente

A la vista de la figura comentada, y de acuerdo
con la numeración adoptada, podemos observar
como el dispositivo objeto de la invención consta
de dos tubos concéntricos: uno exterior (1) de un
material inerte y aislante, como el politetrafluoro-
etileno, y de otro interno de un material micropo-
roso (2). El material de este tubo debe ser resis-
tente a las disoluciones ácidas que van a circular y
con un tamaño de poro suficientemente pequeño
para impedir que las disoluciones que circulan por
los espacios catódico y anódico puedan mezclarse,
pero que permita el contacto eléctrico entre ánodo
y cátodo a través de la disolución, pudiendo utili-
zarse membranas cerámicas de óxido de circonio.
La parte inferior del tubo (2) contiene un cilindro
de grafito (3) perforado longitudinalmente, por
donde se introduce la disolución anódica en su in-
terior, y que sirve de contacto eléctrico al material
catódico del interior del tubo. El contacto exte-
rior a la fuente de alimentación (4) se realiza, por
ejemplo, mediante una pieza de latón introducida
a presión en el grafito y fijada mediante una re-
sina epox́ıdica. El tubo microporoso (2) se cierra
en su parte superior mediante un cilindro perfo-
rado (5) de un material inerte y aislante, como
el politetrafluoroetileno, que permite acoplar un
tubo de politetrafluoroetileno.

El tubo microporoso (2) contiene en su inte-
rior el cátodo central (6), consistente en un ma-
terial que permita la circulación de la disolución
catódica a través del mismo. El material catódico
puede consistir en cilindros de metales sinteriza-
dos o grafito v́ıtreo reticulado o en metales o gra-
fito en forma de part́ıculas empaquetadas en el
propio tubo (2). El contacto eléctrico entre el
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material catódico y el cilindro de grafito (3) se
realiza por presión.

En el espacio situado entre el tubo micropo-
roso (2) y el exterior (1) se aloja el ánodo (7),
constituido por un hilo de platino enrollado a lo
largo del tubo (2). El contacto exterior a la fuente
de alimentación (8) se realiza, por ejemplo, me-
diante una pieza de latón fijada al extremo del
hilo de platino a través de la superficie del tubo
(1) mediante una resina epox́ıdica.

Los tubos (1) y (2) se fijan entre śı mediante
dos arandelas (9) de un material inerte y aislante,
como el politetrafluoroetileno, situada en los ex-
tremos. En estas arandelas se fijan también sen-
dos tubos (10) (11) de politetrafluoroetileno, que
sirven para la entrada y salida de la disolución
anódica. La zona exterior a estas arandelas se
sella mediante una resina epox́ıdica.

El dispositivo generador se puede conectar a
cualquier fuente de alimentación con control del
voltaje o la intensidad.

La circulación de las disoluciones anódicas y
catódicas se puede conseguir, por ejemplo, uti-
lizando una bomba peristáltica de dos canales.
Para la generación continua del hidruro de un
elemento, la disolución ácida del mismo debe
circular por el canal correspondiente al cátodo,
mientras que por el segundo canal, el correspon-
diente al ánodo, circule únicamente una diso-
lución ácida. En el caso de utilizar volúmenes
discretos de disolución del elemento es necesa-
rio incorporar entre la bomba y el generador una
válvula de inyección en el canal correspondiente
al cátodo, por el que debe circular de manera con-
tinua una disolución ácida.

Tanto a la salida del ánodo como del cátodo se
van a obtener unos efluentes consistentes en una
mezcla de la disolución introducida y gas, ox́ıgeno
en el caso del ánodo e hidrógeno y el hidruro del
elemento en el caso del cátodo. En el efluente pro-
cedente del cátodo los gases puede separarse de
la disolución acoplando a la salida del dispositivo
generador un separador gas-ĺıquido convencional,
como separadores hidrostáticos, de flujo forzado o
de membrana. Una vez separados el hidruro del
elemento y el hidrógeno pueden ser arrastrados
mediante un gas inerte a la célula de detección
del instrumento anaĺıtico utilizado.

Aunque el dispositivo generador se ha orien-
tado hacia la generación de hidruros volátiles de
elementos, también puede ser utilizado para rea-
lizar otro tipo de reacciones electroqúımicas de
manera continua sobre sustancias en disolución.
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REIVINDICACIONES

1. Generador electroqúımico de hidruros volá-
tiles, consistente básicamente en una celda elec-
troĺıtica de configuración tubular concéntrica.

2. Generador electroqúımico de hidruros volá-
tiles, según reivindicación primera, caracteri-
zado esencialmente por constituirse por un cáto-
do central (6) contenido en un tubo microporoso
(2), rodeado externamente por un ánodo en forma
de espira (7), estando contenidos los componen-
tes enunciados en un tubo de un material inerte
y aislante (1).

3. Generador electroqúımico de hidruros volá-
tiles, según reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque el material utilizado en la cons-
trucción del cátodo (6) puede ser un sólido con-
ductor en forma de part́ıculas, como grafito, pla-
tino, plata, paladio, plomo o cualquier otro metal,
empaquetado en el interior del tubo microporoso
(2) o un sólido poroso conductor, como el grafito
v́ıtreo reticulado o un metal sinterizado y meca-
nizado en forma ciĺındrica.
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4. Generador electroqúımico de hidruros volá-
tiles, según reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque cuando el material utilizado en la
construcción del cátodo (6) es grafito, éste puede
utilizarse recubierto de un metal reducido elec-
troqúımicamente en su superficie, modificándose
las propiedades electroqúımicas del cátodo de gra-
fito.

5. Generador electroqúımico de hidruros vo-
látiles, según reivindicaciones primera y segunda,
caracterizado porque el material utilizado en la
construcción del tubo microporoso debe ser eléc-
tricamente aislante y resistente qúımicamente a
las disoluciones que van a circular externa e inter-
namente, además debe poseer un tamaño de poro
suficientemente pequeño para impedir que las di-
soluciones que circulan por el exterior y el interior
puedan mezclarse, pero que permita el contacto
eléctrico entre ánodo y cátodo a través de la diso-
lución, pudiendo utilizarse membranas cerámicas
de óxido de circonio de 20 nm de diámetro de poro
u otros materiales similares.
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