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@ Resumen:

Generador electroquimico de hidruros volatiles con-
sistente en una celda electrolitica de configuracién FIGURA 1
tubular concéntrica, constituida por un catodo cen-
tral (6) que permite la circulacién de liquidos a tra-
vés del mismo. Este cdtodo estd contenido en un
tubo microporoso (2), rodeado externamente por un
dnodo 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
catodo se genera hidrégeno electroquimicamente a
partir de una disolucién acida circulante, reaccio-
nando dicho hidrégeno con elemento quimico pre-
sente en la misma disolucién y generando el corres-
pondiente hidruro.
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DESCRIPCION

Generador electroquimico de hidruros volati-
les.

Objeto de la invencién

La siguiente invencién, segin se expresa en
el enunciado de la presente memoria descrip-
tiva, consiste en un generador electroquimico
de hidruros volatiles de configuracién tubular,
el cual es de utilidad para la introduccién en
forma de gases de elementos que forman hidruros
volétiles (como arsénico, selenio, teluro, antimo-
nio, estano, plomo, germanio, bismuto, cadmio o
féstoro) en técnicas analiticas de espectrometria
atémica, molecular y de masas.

El dispositivo se basa en la generacién de
hidrégeno gas a partir de los iones hidrégeno
(H") de una disolucién é4cida en el catodo de una
celda electrolitica, de manera que el hidrégeno
atémico (H) generado en la superficie del cdtodo
reduzca al elemento presente en la misma diso-
lucién, dando lugar al correspondiente hidruro
volatil.

La Patente tiene por objeto el realizar un dis-
positivo generador con una configuracién tubular,
de pequeno tamano, con una superficie catdodica
alta y un volumen muerto pequeno, que puede ser
acoplado como sistema de introduccién automati-
zada de muestra, tanto de manera continua como
discreta, a distintos instrumentos analiticos.
Antecedentes de la invencién

La generacién de hidruros volatiles, como los
de arsénico, selenio, teluro, antimonio, estano,
plomo, germanio, bismuto, cadmio o fésforo, se
utiliza de manera rutinaria como sistema de in-
troduccién de muestras en técnicas analiticas
como las espectrometrias de emision, absorcion y
fluorescencia atémicas, la espectrometria de ab-
sorcién molecular y la espectrometria de masas
con plasmas como fuentes de ionizacion.

La generacion del correspondiente hidruro
(MH,,) se basa en la reaccién del elemento en di-
solucién (M™*) con hidrégeno atémico, segin:

M™* + (m+n) H — MH,, + m H*

El método mas utilizado se basa en la obtencién
de hidrégeno a partir de la descomposicién del
tetrahidroborato sédico en medio acido segun:

BH,~ + 3 H2O +H+ — H3B03 +8H

El hidrégeno también puede ser generado en
el cdtodo de una celda electrolitica por reduccién
de los iones hidrégeno segin:

2H" +2e —2H

Simultdneamente, en el &nodo de la celda se pro-
duce la oxidacion del agua:

H20—>O2+2H++26_

El elemento cuyo hidruro se pretende generar
debe estar presente en la disolucién del catodo.
Para impedir la reoxidacién del hidruro formado,
anodo y catodo deben estar fisicamente separa-
dos mediante un sistema que permita el contacto
eléctrico mediante la circulacién de iones.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

La primera referencia de generacion de hidru-
ros electroquimicamente es de Paneth, F., Ra-
binowitsch, E., Ber. Dtsch. Gem. Ges., 57B,
1877 (1924). Su aplicacién a la determinacién
analitica 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 generacion eran de naturaleza discontinua.
Mais 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 generacion continua del hidruro haciendo uso
de celdas electroliticas de tipo laminar. En estas
celdas, los electrodos consisten en laminas planas
de materiales conductores alojadas en una célula
de flujo, constituida por los compartimentos co-
rrespondientes al 4nodo y al cdtodo conveniente-
mente separados por una membrana de intercam-
bio i6nico. En estos dispositivos se hace circular
disoluciones acidas por el catodo y el anodo, el
elemento cuyo hidruro se desea generar puede ser
introducido de manera continua en la disolucién
que circula por el citodo o de manera discreta,
inyectando un volumen del mismo en el flujo de
disolucién acida. Estos dispositivos presentan el
inconveniente de su dificil miniaturizacién, ya que
la cantidad de hidrégeno generado por el catodo
depende de la superficie de éste, utilizindose en
la practica superficies del orden de los 10 cm?.
Por otro lado, el volumen muerto que poseen es-
tos dispositivos, responsable de la dilucién de la
muestra cuando se introduce de manera discreta,
también es proporcional a la superficie de los elec-
trodos.

Descripcion de la invenciéon

El dispositivo esta constituido por un catodo
central y un dnodo situado concéntricamente, es-
tando catodo y anodo separados por un tubo mi-
croporoso y contenidos a su vez en un tubo de
material plastico. El &nodo consiste en un hilo de
platino enrollado a lo largo del exterior del tubo
microporoso, mientras que el catodo puede estar
formado por un cilindro de un material poroso
conductor (metales sinterizados o grafito vitreo
reticulado) o por empaquetamiento de un mate-
rial conductor en forma de particulas (metales o
grafito). El tubo microporoso permite la conexién
de sendas conducciones en sus extremos por las
que circula la disolucién catédica, de la misma
manera que por el espacio entre el tubo micropo-
roso y el de plastico circula la disolucién anddica.
Tanto la disolucién anédica como la catddica son
disoluciones concentradas de dcidos fuertes (con-
centraciones habituales entre 0,1 My 2 M) y que
no sufran reacciones de oxido-reduccién distintas
de las comentadas anteriormente en el apartado
de antecedentes, siendo el acido sulfirico el mas
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apropiado. El anodo y el catodo se conectan a una
fuente de alimentacion externa a través de un ter-
minal conectado directamente al hilo de platino,
en el caso del dnodo, y mediante un contacto de
grafito perforado situado en la base del tubo mi-
croporoso, para el catodo.

Para complementar la descripcidon que segui-
damente se va a realizar y con objeto de ayudar
a una mejor comprensién de las caracteristicas de
la invencion, se acompafa a la presente memoria
descriptiva de un plano en cuya figura se represen-
tan los detalles mas significativos de la invencién.
Breve descripcion del diseno

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

A la vista de la figura comentada, y de acuerdo
con la numeraciéon adoptada, podemos observar
como el dispositivo objeto de la invencién 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 acidas que van a circular y
con un tamano de poro suficientemente pequeno
para impedir que las disoluciones que circulan por
los espacios catédico y anddico puedan mezclarse,
pero que permita el contacto eléctrico entre anodo
y catodo a través de la disolucién, pudiendo utili-
zarse membranas ceramicas de 6xido de circonio.
La parte inferior del tubo (2) contiene un cilindro
de grafito (3) perforado longitudinalmente, por
donde se introduce la disolucién anédica en su in-
terior, y que sirve de contacto eléctrico al material
catédico del interior del tubo. El contacto exte-
rior a la fuente de alimentacién (4) se realiza, por
ejemplo, mediante una pieza de latén introducida
a presion en el grafito y fijada mediante una re-
sina epoxidica. 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 cdtodo central (6), consistente en un ma-
terial que permita la circulacién de la disolucién
catédica a través del mismo. El material catédico
puede consistir en cilindros de metales sinteriza-
dos o grafito vitreo reticulado o en metales o gra-
fito en forma de particulas empaquetadas en el
propio tubo (2). El contacto eléctrico entre el

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

material catédico y el cilindro de grafito (3) se
realiza por presion.

En el espacio situado entre el tubo micropo-
roso (2) y el exterior (1) se aloja el d4nodo (7),
constituido por un hilo de platino enrollado a lo
largo del tubo (2). El contacto exterior a la fuente
de alimentacién (8) se realiza, por ejemplo, me-
diante una pieza de latén fijada al extremo del
hilo de platino a través de la superficie del tubo
(1) mediante una resina epoxidica.

Los tubos (1) y (2) se fijan entre si 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 disolucién
anddica. La zona exterior a estas arandelas se
sella mediante una resina epoxidica.

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

La circulacion de las disoluciones anddicas y
catédicas se puede conseguir, por ejemplo, uti-
lizando una bomba peristaltica de dos canales.
Para la generaciéon continua del hidruro de un
elemento, la disolucién acida del mismo debe
circular por el canal correspondiente al catodo,
mientras que por el segundo canal, el correspon-
diente al dnodo, circule unicamente una diso-
lucién acida. En el caso de utilizar volimenes
discretos de disolucion del elemento es necesa-
rio incorporar entre la bomba y el generador una
valvula de inyeccion en el canal correspondiente
al catodo, por el que debe circular de manera con-
tinua una disolucién acida.

Tanto a la salida del d&nodo como del catodo se
van a obtener unos efluentes consistentes en una
mezcla de la disolucién introducida y gas, oxigeno
en el caso del anodo e hidrégeno y el hidruro del
elemento en el caso del catodo. En el efluente pro-
cedente del catodo los gases puede separarse de
la disolucién acoplando a la salida del dispositivo
generador un separador gas-liquido convencional,
como separadores hidrostaticos, de flujo forzado o
de membrana. Una vez separados el hidruro del
elemento y el hidrégeno pueden ser arrastrados
mediante un gas inerte a la célula de deteccién
del instrumento analitico utilizado.

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

1. Generador electroquimico de hidruros vola-
tiles, consistente basicamente en una celda elec-
trolitica de configuracién tubular concéntrica.

2. Generador electroquimico de hidruros vola-
tiles, segin reivindicacién primera, caracteri-
zado esencialmente por constituirse por un cato-
do central (6) contenido en un tubo microporoso
(2), rodeado externamente por un 4nodo en forma
de espira (7), estando contenidos los componen-
tes enunciados en un tubo de un material inerte
y aislante (1).

3. Generador electroquimico de hidruros vola-
tiles, segun reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque el material utilizado en la cons-
truccién del cdtodo (6) puede ser un sélido con-
ductor en forma de particulas, como grafito, pla-
tino, plata, paladio, plomo o cualquier otro metal,
empaquetado en el interior del tubo microporoso
(2) o un sélido poroso conductor, como el grafito
vitreo reticulado o un metal sinterizado y meca-
nizado en forma cilindrica.
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4. Generador electroquimico de hidruros vola-
tiles, segun reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque cuando el material utilizado en la
construccién del cdtodo (6) es grafito, éste puede
utilizarse recubierto de un metal reducido elec-
troquimicamente en su superficie, modificindose
las propiedades electroquimicas del catodo de gra-
fito.

5. Generador electroquimico de hidruros vo-
latiles, segtiin reivindicaciones primera y segunda,
caracterizado porque el material utilizado en la
construccién del tubo microporoso debe ser eléc-
tricamente aislante y resistente quimicamente a
las disoluciones que van a circular externa e inter-
namente, ademas debe poseer un tamano de poro
suficientemente pequeno para impedir que las di-
soluciones que circulan por el exterior y el interior
puedan mezclarse, pero que permita el contacto
eléctrico entre dnodo y catodo a través de la diso-
lucién, pudiendo utilizarse membranas cerdmicas
de 6xido de circonio de 20 nm de didmetro de poro
u otros materiales similares.
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