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Equipo de identificacion de especies de mercurio en
so6lidos mediante desorciéon térmica que permite
analizar muestras sdlidas y comprende una entrada
de la muestra sélida (1), un horno comercial (2), un
analizador (4) y una unidad de control (5). Comprende
también un horno adicional (6) que esta conectado
por una primera camara (7) a la entrada de la muestra
solida (1) y por una segunda camara (8) al horno
comercial (2). El equipo dispone de una primera
entrada de gases (9) para gas inerte dispuesta en el
horno adicional (6), y una segunda entrada de gases
(10) para aire u oxigeno dispuesta en el horno
comercial (2). El equipo comprende también un primer
controlador de temperatura en la primera camara (7)
del horno adicional, y un segundo controlador de
temperatura en la segunda camara (8) del horno
adicional.
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EQUIPO DE IDENTIFICACION DE ESPECIES DE MERCURIO EN SOLIDOS

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencién se enmarca en el campo técnico del analisis de especies de

mercurio en muestras solidas.

El equipo descrito permite determinar las especies de mercurio en productos derivados
de la combustion y conversion del carbon y de cualquier combustible que tenga materia

carbonosa, y en general, de cualquier solido contaminado con mercurio.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La identificacion y cuantificacion de compuestos organicos e inorganicos de mercurio en
muestras es un campo de estudio muy importante en la actualidad ya que se trata de un
elemento quimico muy contaminante que ademas puede resultar muy dafiino para el ser

humano.

Para realizar dicha determinacion se conocen diferentes técnicas con sus
correspondientes ventajas y desventajas. Asi pues, se conoce por ejemplo la
espectrometria de absorcion de rayos X, que esta basada en la diferente absorcion de
atomos en funcidon de sus atomos vecinos. Con esta técnica se pueden obtener
espectros caracteristicos de cada compuesto pero no se alcanzan limites de deteccion
bajos. Ademas en muchos casos este método presenta interferencias y el tratamiento de

datos es complejo.

Se conoce también la técnica de extraccion quimica secuencial, que permite separar las
especies de mercurio en funcién de su solubilidad en distintos disolventes empleados
secuencialmente. Los problemas técnicos asociados a esta técnica son consecuencia de
a) que tiene una selectividad baja debido a que la extraccién completa de cada fraccion

depende del tiempo, b) que no diferencia entre todas las especies de mercurio y c) que
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se trata de un método tedioso con numerosas fuentes de incertidumbre.

Otra técnica conocida para la identificacion de las especies de mercurio es la basada en
la desorcién térmica, que es la que emplea el equipo de la presente invencion. Esta
técnica se emplea generalmente para la determinacion de mercurio total en sélidos y no
para la identificacion de especies de mercurio. La identificacion de las especies de
mercurio se realiza en funcion de su temperatura de desorcién, de forma que cuando se
lleva a cabo la desorcion bajo temperatura controlada se obtienen picos de temperatura
caracteristicos de cada compuesto. Esta técnica ha sido empleada para identificar
compuestos de mercurio en distintos tipos de muestras, como por ejemplo, en suelos
contaminados, sedimentos y materia particulada de aerosoles. Para poder identificar los
compuestos de mercurio es necesaria la preparacion de compuestos estandar de
mercurio con los que elaborar una base de datos y asi poder asignar un pico de

temperatura para cada uno de los compuestos de mercurio presentes en los solidos.

Del estado de la técnica se conoce por ejemplo el documento US5882381 que describe
un sistema de desorcion térmica para tratamiento de residuos sélidos para eliminar
residuos con mercurio. Se realiza una desorcion térmica de los elementos contaminantes
y el proceso se lleva a cabo en una atmésfera de gas inerte. Esta disefiado para el

tratamiento en continuo de los residuos solidos.

Se conoce también un método y el equipo para implementarlo, tal y como se describe en
US7048779, para eliminar mercurio de los gases producidos en las plantas de
produccion de energia a partir de carbon. El equipo comprende un dispositivo de
recogida de particulas de mayor tamafo, un filtro para particulas mas finas, una fuente de
carbon para introducir carbén activado en polvo, una unidad de desorcidén para separar
dicho carbén activado del mercurio que esta contenido en él y una salida de recirculacion

del carbon ya limpio.

En el documento US2012205533 se describe un sistema y un método para medir
cuantitativamente multiples especies de metales pesados que incluyen mercurio u otros
contaminantes téxicos. Las muestras que se pueden analizar con este sistema y este

método son de agua, aire, liquido, hielo y nieve.
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Los equipos actualmente conocidos basados en la desorcion térmica para identificacion
de especies de mercurio en muestras sélidas tienen los siguientes problemas técnicos
asociados:

-no se pueden emplear con muestras de carbones,

-es necesario optimizar las variables que afectan al ensanchamiento o

solapamiento de picos,

-es necesario eliminar posibles interferencias (la elevada concentracion de

materia organica en los carbones puede interferir en la sefial obtenida).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion describe un equipo de identificacion de especies de mercurio en
sblidos que permite resolver los problemas técnicos asociados a los equipos de

desorcion térmica del estado de la técnica.

Se trata de un equipo de deteccion de especies de mercurio en soélidos que comprende al
menos una entrada para la muestra soélida, dos hornos con control de temperatura, un
analizador y una unidad de control para gestionar todos los datos obtenidos de sefial de
mercurio, temperaturas, flujo, etc. El equipo comprende un horno comercial y un horno
adicional. El horno adicional esta formado por dos camaras: una primera camara por la
que se introduce la muestra sdlida y ésta se descompone a temperatura controlada, y
una segunda camara que permite la conexién con el horno comercial, evitando la pérdida
de calor. Ambas camaras del horno adicional son dos zonas diferenciadas del horno que
estan rodeadas de hilo de resistencia 0.65 mm (J) que permite alcanzar altas
temperaturas de forma rapida y evita problemas de oxidacién. Cada uno de los hilos esta
conectado a un correspondiente controlador de temperatura que permite que la primera
camara y la segunda camara se calienten a temperaturas distintas. Asimismo el equipo
comprende una primera entrada de gas a través de la cual se introduce en el equipo un
gas inerte y que esta conectada al horno adicional. El equipo comprende también una
segunda entrada de gas a través de la cual se introduce aire u oxigeno, y que esta

conectada al horno comercial.

El equipo comprende un primer controlador de temperatura en la primera camara del

horno adicional , que es el elemento encargado de regular las rampas de temperatura
4
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que se aplican a la muestra solida, y un segundo controlador de temperatura que esta
dispuesto en la segunda camara que se encarga de regular la temperatura para que se
produzca una correcta transferencia de calor manteniendo la temperatura entre el horno

adicional y el horno comercial y asi evitar pérdidas en el registro de la sefial de mercurio.

El equipo permite identificar especies de mercurio en matrices carbonosas sin que la
presencia de la materia organica de los carbones interfiera en la sefal recogida en el
detector de mercurio y también permite evaluar la influencia de diferentes rampas de
calentamiento en la sensibilidad y selectividad de las curvas de desorcion obtenidas con

los compuestos puros de mercurio.

La incorporacién del horno adicional formado por dos camaras permite una mejor

variacion del numero y tipo de rampas de temperatura aplicables.

En el horno adicional se produce la desorcion (que es la descomposicion de las especies
de mercurio). Este horno adicional esta conectado a la entrada de la muestra, que
preferentemente se introduce en una navecilla de cuarzo, y también a la primera entrada
de gas, que es por donde se introduce un gas portador inerte, que preferentemente es Ar
o N, para que la descomposicion se produzca sin que haya ninguna transformacioén. Para
controlar el horno adicional se emplea un programa de control que permite crear curvas
de temperatura entre 25 y 700°C. Descomponer las especies de mercurio a temperatura
controlada permite correlacionar cada especie de mercurio con su temperatura

caracteristica de desorcion.

Cuando la especie de mercurio se libera del solido sin haber sufrido ninguna
transformacion pasa al horno comercial. A este horno comercial estd conectada la
segunda entrada de gas (por la que entra aire u oxigeno). En un ejemplo de realizacion la
temperatura del horno comercial se mantiene fija a 800°C. En el horno comercial se
queman los compuestos organicos de la muestra y el mercurio oxidado se reduce a Hg°
para posteriormente pasar hasta el analizador de mercurio donde es determinado. En
este horno comercial, por tanto, se produce una descomposicion total de la muestra para

gue pueda ser determinada.

Un problema que puede surgir de la disposicion de componentes descrita es que las
5
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especies de mercurio sean arrastradas en una corriente de nitrégeno en el interior del
horno comercial. Esto puede provocar errores en la determinacién cuantitativa del
mercurio debido a que las especies de mercurio pueden reaccionar con algun
componente del equipo produciendo corrosién y errores analiticos. Para solucionar este
problema el equipo de la invencion comprende un tubo interno, que es preferentemente
de cuarzo, que atraviesa el horno adicional y el horno comercial y los conecta. Ademas
este tubo interno permite evitar la corrosion y evitar pérdidas de mercurio entre los

hornos.

Otro problema técnico a resolver es la regulacién de la transferencia de calor desde el
horno adicional hasta el horno comercial porque esta transferencia de calor puede no
producirse de manera homogeénea. Para ello el equipo propuesto comprende un segundo
controlador de temperatura que esta dispuesto en la segunda camara del horno
adicional. Este segundo controlador de temperatura esta coordinado con la primera
camara del horno adicional y con el horno comercial para garantizar la transferencia de

calor controlada entre ellos.

Respecto a la segunda entrada de gases, que es por donde se introducen oxigeno o aire,
ésta se ha dispuesto directamente en el tubo de cuarzo en el horno comercial para evitar

que haya pérdidas de mercurio y permitir un correcto analisis cuantitativo de la muestra.

Otro problema a resolver por el equipo de la presente invencion es que sea versatil y
permita el analisis de las especies de mercurio de forma precisa, sencilla y rapida. En
concreto para que el equipo funcione de forma rapida se ha introducido un ventilador en
el horno adicional que permite reducir el tiempo de espera del analisis de 5 horas a 3

horas.

Con este equipo se consigue desdoblar la sefal en varios picos perfectamente
diferenciados mejorando la selectividad de las técnicas de desorcion térmica que permite
identificar mas especies de mercurio de las que serian identificables con los dispositivos

conocidos del estado de la técnica.

Ademas el equipo para deteccion de especies de mercurio en solidos de la presente

invencion puede ser usado para el analisis de todo tipo de muestras sdélidas y en
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particular para los productos y subproductos derivados de la combustion y conversion del
carbon. También se obtienen buenos resultados al analizar cualquier tipo de combustible
que contenga materia carbonosa. Conocer las especies de mercurio presentes en los
diferentes sélidos de una central térmica permite conocer el comportamiento del mercurio

durante todo el proceso y determinar el riesgo de los residuos y subproductos generados.

Asimismo con el equipo de la presente invencion se pueden estudiar sélidos empleados
como absorbentes de mercurio en procesos de produccion de energia, lo cual, teniendo
en cuenta que la combustion de carbén es una de las principales fuentes de mercurio al

medioambiente, es necesario controlar las cantidades de este elemento.

El equipo se puede usar con cualquier producto contaminado por mercurio ya que el
destino, el transporte y la biodisponibilidad de los materiales van a depender de las

especies presentes.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcidon que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprension de las caracteristicas de la invencién, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizaciéon practica de la misma, se acompafia como parte integrante de
dicha descripcién, un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se

ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Muestra una vista completa del equipo de la presente invencion.

Figura 2.- Muestra una vista en detalle de las camaras y los hornos del equipo.

Figura 3a.- Muestra una representacion de los resultados obtenidos de identificacion de
especies de mercurio en una muestra sélida de carbon con un equipo conocido del
estado de la técnica.

Figura 3b.- Muestra una representacion de los resultados obtenidos de identificacion de

especies de mercurio en una muestra solida de carbén con el equipo de la presente

invencion.
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REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

A continuacion se describe, con ayuda de las figuras 1 a 3, un ejemplo de realizacion

de la presente invencion.

El equipo de identificacion de especies de mercurio en muestras soélidas propuesto
emplea la técnica de la desorcion térmica. Para ello el equipo comprende al menos
una entrada de la muestra soélida (1), un horno comercial (2) con un controlador de
temperatura del horno comercial (3), un analizador (4) y una unidad de control (5)

configurada para controlar el equipo.

Para poder obtener los buenos resultados de identificacion de mercurio descritos
anteriormente el equipo comprende ademas un horno adicional (6) que comprende una
primera camara (7) y una segunda camara (8) dispuestas una a continuacion de la otra.
Este horno adicional (6) esta conectado con la primera camara (7) a la entrada de la
muestra solida (1) y con la segunda camara (8) al horno comercial (2). Como se ha
descrito previamente, el horno adicional permite someter a la muestra a una mayor
variedad de curvas de temperatura en numero y tipo de curvas. Esto facilita la correlacién
de la especie de mercurio con su temperatura concreta de desorcion y por tanto mejora

la precision de los resultados.

El equipo comprende ademas dos entradas de gases de las cuales una primera entrada
de gases (9), a través de la que pasa un gas inerte, esta dispuesta en el horno adicional
(6), y una segunda entrada de gases (10), a través de la que pasan aire u oxigeno, y que
esta dispuesta en el horno comercial (2). El gas inerte se emplea para la desorcién del
mercurio de la muestra en el horno adicional (6) evitando cualquier interferencia y el

oxigeno se emplea para descomponer completamente la muestra en el horno comercial

).

El equipo dispone también de un primer controlador de temperatura (11) para la primera
camara (7) del horno adicional (6) y un segundo controlador de temperatura (12) para la

segunda camara (8) del horno adicional (6).
8
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Adicionalmente el equipo puede comprender una estacion de gases (13) con unas
conexiones a las dos entradas de gases (9, 10) y que comprende dos controladores de

flujo de gases (14) para cada conexion a las entradas de gases (9,10).

Para evitar posibles fugas de mercurio cuando éste pasa del horno adicional al horno
comercial el equipo comprende un tubo interno (15) que atraviesa el horno adicional (6)
hasta el horno comercial (2) y los conecta entre si. Asi pues el mercurio pasa a través del
tubo sin que haya posibilidad de fugas y evitando la corrosién en el interior de los hornos
(6, 2). Preferentemente el tubo interno (15) es de cuarzo que es un material que resiste

altas temperaturas.

Adicionalmente el equipo puede comprender una junta térica configurada para sellar la
unién entre el horno adicional y el horno comercial a través del tubo interno (15) que evita
que haya pérdidas de mercurio cuando se produce el paso del horno adicional al horno
comercial. Asi se consigue que se queme bien toda la muestra y se puedan identificar las

especies de mercurio y determinar la concentracion total y de cada especie de mercurio.

En la entrada de la muestra sdlida (1) un portamuestras con un termopar (16) esta

configurado para medir la temperatura de la muestra continuamente.

En las figuras 3a y 3b se han representado los resultados obtenidos para la identificacion
de especies de mercurio en una muestra sélida de carbén empleando un equipo del
estado de la técnica (se muestra el resultado en la figura 3a) y empleando el equipo de la
presente invencion (se muestra el resultado en la figura 3b). Como se aprecia a la vista
de dichas graficas los datos obtenidos con un equipo del estado de la técnica son menos
precisos y selectivos. El equipo del estado de la técnica no ha permitido la identificacion
de varias especies de mercurio debido al solapamiento de la sefial en un solo pico. Sin
embargo al emplear el equipo de la presente invencion se ha aumentado la precision y
selectividad permitiendo la identificacion de especies de mercurio diferentes

(representado en la grafica en modo de dos picos a temperatura diferente).
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REIVINDICACIONES

1.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en solidos mediante desorcién
térmica que comprende al menos:
-una entrada de la muestra sdlida (1),
-un horno comercial (2) con un controlador de temperatura del horno comercial (3),
-un analizador (4),
-una unidad de control (5) configurada para controlar el equipo,
y el equipo esta caracterizado por que comprende:
-un horno adicional (6) que comprende una primera camara (7) y una segunda camara
(8) dispuestas una a continuacion de la otra, y que esta conectado con la primera camara
(7) a la entrada de la muestra sdlida (1) y con la segunda camara (8) al horno comercial
(2),
-dos entradas de gases donde:
-una primera entrada de gases (9) a través de la que pasa un gas inerte y esta
dispuesta en el horno adicional (6), y
-una segunda entrada de gases (10) a través de la que pasan aire u oxigeno y
esta dispuesta en el horno comercial (2),
-un primer controlador de temperatura (11) dispuesto en la primera camara (7) del horno
adicional (6),
-un segundo controlador de temperatura (12) dispuesto en la segunda camara (8) del

horno adicional (6).

2.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun la reivindicacion 1
caracterizado por que comprende una estacion de gases (13) que comprende unas
conexiones a las dos entradas de gases (9, 10) y que comprende dos controladores de

flujo de gases (14) para cada conexion a las entradas de gases (9,10).

3.- Equipo de identificacién de especies de mercurio en soélidos segun una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende un tubo interno (15) que

atraviesa el horno adicional (6) hasta el horno comercial (2) y los conecta entre si.

4 - Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun una cualquiera de

las reivindicaciones anteriores caracterizado por que el tubo interno (15) es de cuarzo.
10
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5.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sdlidos segun una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende adicionalmente una
junta térica configurada para sellar la unién entre el horno adicional y el horno comercial a

través del tubo de cuarzo (15).

6.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en sélidos segun la reivindicacion 3
caracterizado por que la segunda entrada de gases (10) esta conectada directamente al

tubo interno (15).

7.- Equipo de identificacion de especies de mercurio en soélidos segun una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado por que comprende en la entrada de la
muestra solida (1) un portamuestras con un termopar (16) configurado para medir la

temperatura de la muestra continuamente.

11
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NOTA: Ley de Patentes, articulo 4.1: Son patentables las invenciones nuevas, que impliquen actividad inventiva y sean susceptibles de aplicacion industrial,....
Ley de Patentes, articulo 6.1. Se considera que una invencion es nueva cuando no estd comprendida en el estado de la técnica.

Ley de Patentes, articulo 8.1. Se considera que una invencion implica una actividad inventiva si aquella no resulta del estado de la técnica de una manera
evidente para un experto en la materia.

(Reglamento de Patentes Articulo 29.6. El informe sobre el estado de la técnica incluird una opinion escrita, preliminar y sin compromiso, acerca de si la
invencién objeto de la solicitud de patente cumple aparentemente los requisitos de patentabilidad establecidos en la Ley, y en particular, con referencia a los
resultados de la bisqueda, si la invenciéon puede considerarse nueva, implica actividad inventiva y es susceptible de aplicacion industrial. Real Decreto
1431/2008, de 29 de agosto, BOE num. 223 de 15 de septiembre de 2008,)

Las caracteristicas técnicas reivindicadas en la solicitud estan agrupadas en 7 reivindicaciones, sobre
cuya novedad, actividad inventiva y aplicaciéon industrial se va a opinar, segun el Reglamento de
Patentes.

Segun el contenido de la solicitud, y en especial de sus 7 reivindicaciones, la invenciéon
aparentemente puede considerarse que es susceptible de aplicacion industrial, ya que al ser su
objeto un equipo de analisis y deteccion de especies de mercurio en solidos, puede ser utilizado en la
industria de control medioambiental (la expresion "industria" entendida en su mas amplio sentido,
como en el Convenio de Paris para la Proteccién de la Propiedad Industrial).

Segun el contenido de la solicitud, y en especial del texto de sus reivindicaciones, el objeto de la
invencién que en ellas se pretende proteger, aparentemente esta comprendido en el documento D1,
ya que éste divulgd con fecha anterior a la de prioridad de la solicitud, un dispositivo de analisis de
diversos tipos de muestras con mercurio (titulo; pagina 1, linea 1), mediante desorcién térmica
(parrafo 4), en cuatro grupos de hornos con cuatro controladores de temperatura y un detector
cuantitativo de alta sensibilidad (parrafo 6), por fluorescencia atomica (10), con unidad de control
computarizado del dispositivo o equipo (parrafo 16), con dos corrientes gaseosas, una de ellas con el
gas noble argbén (parrafo 14), atravesando con un tubo interno de cuarzo el Modulo térmico 2
(parrafos 13-15), con valvulas solenoide estancas y estando la entrada de gases conectada a al tubo
interno (parrafo 13) y sensores de temperatura para medir la temperatura de la muestra
continuamente (parrafo 16). Al ser éstas todas las caracteristicas técnicas de las siete
reivindicaciones de la solicitud de patente, aparentemente la solicitud de patente, en todas sus
reivindicaciones, no podria considerarse nueva (ley de patentes, art. 6), al confrontarse con el estado
de la técnica representado por D1 y por lo tanto (evidencia) tampoco con actividad inventiva (ley
patentes articulo 8).

Informe del Estado de la Técnica Pagina 4/4




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

