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GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet NO 8235 i
Bl

du ..11 avril 1880

Titre délivré 183&’5_’ C ' 980 .

Monsieur le Ministre
de I’Economie Nationale et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Industrielle

LUXEMBOURG

e Ll
' Demande de Brevet d’Invention
A0, §0

1. Requéte
La soctété dite NUOVO PIGNONE S.p.A., Via F. Matteucei 2, Florence, Italie O

représentée par E.Meyers & E.Freylinger, Ing.cons.en propr.ind., 46 rue
du Cimetidre, Luxembourg, agissant en qualité de mandataires

1500 dépose.... ce OnBe avril mil neuf cent quatre vingt

3

................................ heures, au Ministére de IEconomie Nationale et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
1. la présente requéte pour I'obtention d’un brevet d’invention concernant - .

"Procédé et appareil pour déterminer les teneurs en métal particulidrement @
dang des mélanges gazeux"

2

&)

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclara.tion, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

Giancarlo TURSI, Via C. Roealba 48, Bari, Italie

(5)

2. la délégation de pouvoir, datée de I':Zorenoe le 21 mars 1960
3. 1a description en langue .. JfTangaise de Yinvention en deux exemplaires ;

planches de dessin, en deux exemplaires ;
5. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement & Luxembourg,

o Vingt-sept mars mil neuf eent quatre vingt

revendique pour la susdite demande de brevet la priorité d’'une (des) demande(s) de

(6) breve - . dé;_uosée(s) en £7) Ttalie
1o douse avril mil neuf cent sotxante dix neuf sous le No 2113 A/78 et @
le quatorze février mil neuf cent quatre vingt sous le No 2108 A/80
' )

au nom de 1 "inventeur ®

€lit domicile pour Iui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg
46 rue du Cimetiére, Luxembourg 10

sollicite la délivrance d’un brevet d’invention pour l’gbjet décrit et représenté dans les annexes
susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance & .. oo mois.
r¥n_des mandataires

v R
* - II. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I'Bconomie Nationale
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Industrielle 3 Luxembourg, en date du:

Pr. le Ministre
TEconomie Nationzle, et des Classes Moyennes,

0
a... 150 ............... heures

A 63007

(1) Nom, prénom, firme, adresse — @ sil y Wﬁ par .:» agissent en qualité gz/mandataire — (3) date du
dépdt en toutes lettres — (4) titre de I'invention — (5 noms ei adresses — (6) brevet, certifftat d’addition, modeie d'utilité
— (7) pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois,
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Revendication de la priorité de deux demandes

de brevet déposées en Italie le 12 avril 1979
f. sous le No 2113 A/79 et le 14 février 1980 sous
/ le No 2108 A/80

BREVET D'"INVENTION

Procédé et appareil pour déterminer les
teneurs en métal particuliérement dans

des mélanges gazeux

3

La société dite

NUOVO PIGNONE S.p.A.
Via F. Matteucci 2
Firenze

ITALIE
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Procédé et apparcil pour déterminer les teneurs en métal particu-
lierement dans des mélanaes cazeus .

La présente invention concerne un procédsd et un appareil pour dé-
terminer quantitativement la teneur en métal d'un gaz ou d'un mélange gazeux

Un gaz contient en dispersion généralement des quantités
variables de constituants solides et/ou de constituants
liquides, gue 1l'on peut éliminer plus ou moins facilement
selon la dimension particulaire. Un exemple type de ce gaz
est l'atmosphére terrestre elle-méme qui généralement contient
des poussiéres solides constituées par de la matidre lithoide
d'origine naturelle (érosion par le vent, émissions
volcaniques, etc.) ou d'origine industrielle (fumée, poussiére,
produits de sublimation, etc.).

La composition, la nature et la quantité des particules
contenues peuvent varier dans de trés larges limites et
peuvent avoir des effets nocifs a la fois pour 1'homme et les
étres vivants en géndral et sur l'environnement. La législation
courante et celle proposée sur ce sujet traite de ce probléme,
et des limites sont imposées pour les émissions dangereuses,
afin de restreindre le phénoméne, au moins en ce qui concerne
l'activité industrielle. .

Par exemple, 1' Environment Protection Agency propose
des limites pour les U.S.A. sur les teneurs en plomb dans
l'atmosphére, qui sont inférieures & 1,5 migrogrammes par
m3 d'air, également i environ 1,2 partie par milliard .

On peut supposer que des limites du méme ordre de
grandeur seront étalblies dans 1'avenir pour d'autres métaux
lourds. Ces métaux sont trés dangereux pour les &tres vivants
mémes s'ils sont abscrbés en petites quantités, parce qu'ils
s'accumulent et par conséquent au bout d'un temps plus ou
moins variable, peuvent @tre transmis & 1'homme lui-méme Garns
le cas ot ils s'accurulent & travers la chaine alimentaire.

Par conséquent, i1l est trés important de déterminer
qualitativement et guantitativement lesdits éléments dans
l'atmosphére et dans d'autres gaz dans lesquels ils sont
présents méme en tré&s petite quantité.

Le procédé et 1'appareil selon la présente invention peuven
étre €galement avant:izeuscment utilisés pour l'analvse de gaz

industriels dans des :roc dés de fabrication, pour obtenir
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des résultats exacts qui peuvent &tre utilisés pour régler
les opérations de fabrication elles-mémes.

Les procédés connus pour des analyses de ce genre
consistent généralement a concentrer d'abord lesdites parti-
cules dans un premier stade, ce qui e¢st réalisé en faisant
passer le gaz & analyser & travers des filtres collecteurs
appropriés ayant une porosité connue, afin d'accumuler une
quantité importante de poussiére suffisante pour permettre
d'effectuer les analyses nécessaires sur la matilre recueillie.

La matiére recueillie est ensuite enlevée du filtre
puis analysée.

Cette séparation mécanique utilisant des appareils plus
ou moins compliqués, n'est pas d'une grande efficacité parce
qu'elle est influencée d'une facon irévitable par la répar-
tition granulométrique des particulez. Le temps nécessaire
pour prélever 1l'échantillon est &galement obligatoirement long
et les filtres eux-mémes peuvent &tre une source d'erreurs
analytiques du fait qu'ils peuvent cintenir eux-mémes les
éléments qui sont & déterminer.

L'analyse est compliguée par ce Jue la matiére enrichie,
prélevée par l'appareil collecteur, Zsit &tre transférée 3
l'appareil d'analyse aprés un quelcc:-ue traitement inter-
médiaire nécessaire.

Une analyse effectuée par les pr=cédés ci-dessus est
généralement faiblement reproductiblz et contient des erreurs
systématiques guand les opérateurs .-t obligés d'effectuer
une série d'opérations qui, natureli:tent, impliquent la

possibilité d'erreurs.

Le procédé conforme a la préserz= invention consiste 3
déposer la poussiére contenue dans I: gaz & analyser direc-

tement sur les parois intérieures d'_.e cavité, au centre de
laquelle se trouve un conducteur €lei~rique soumis a un
courant continu sous haute tension, :: & travers laguelle on
fait passer le gaz a analvser.

Les parois de la cavité sont re..£es au pdle opposé du
générateur électrique ou 2 la terre.

Dans une réalisation préférée, .z cavité est constitude
par l'intérieur d'un corrs cylindric. = creux construit en une

matiére €lectrivuement cc Juctrice, -lzistant & la température,
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et le conducteur central est de forme allongée et peut
engendrer un champ électrique élevé par unité de surface.

Le champ électrique ainsi engendré permet une collecte
trés efficace qui n'est pas effectivement influencée par la
répartition granulométrique des particules. Sous ce rapport,
il est possible de recueillir une quantité suffisante de
poussiére en trés peu de temps qui ne dépasse pas quelque
cent secondes.

La matiére recueillie dars la cavité répartie sur sa
surface intérieure est analysée quantitativement en mesurant
1'absorption par le procédé d'absorption atomique électro-
thermigue. Ce procédé consiste a &lever la température de la
cavité entre 1000° et 2500°C pendant qu'elle est placée sur le
trajet optique d'un spectrométre d'absorption atomique dans
lequel la source pour l'analyse de 1'élément chimique &
déterminer est inséré.

Le procédé de dosage selon la présente invention est
extrémement avantageux du fait qu'il n'est pas effectivement
influencé par la répartition granulométrique de la poussiére,
et peut fournir rapidement des résultats quantitatifs repro-
ductibles.

Il n'est pas nécessaire de manipuler les particules
prélevées car la méme cavité sert a collecter et & analyser,
sans avoir a faire d'opérations intermédiaires sur la matiére
recueillie.

On va décrire maintenent le procédé et un type d'appareil
de la présente invention en se référant au dessin ci-annexé,
sur lequel la figure 1A représente un corps creux cylindricue
1 de section transversale circulaire dans leguel un élément
électriquement isclant 2, agissant comme une fermeture et urn
support pour 1'électrode 3, est introduit.

L'élément 2 comprend une ouverture 4, pour la sortie du
gaz a analyser gui circule dans la cavité 5 et rase la partie
allongée de 1'électrode 3.

Lu moyen des connexions électriques 6 et 7 au générateur
8 de courant continu sous haute tension, une différence de
potentiel élevée allant G« 800 a 5000 V est maintenue entre 1

et 3 guand 1'interrupteur Y est fermé.



10

15

20

25

Cette gamme de tension est la gamme préférée bien gqu'il
soit possible d'opérer avec des tensions en dchors de cette
gamme, mais avec un rendement plus faible.

La durée pendant laquelle le gaz reste dans l'appareil,
est comprise entre 0,02 et 2 secondes, de préférence entre
0,1 et 0,5 seconde, le rapport de 1la longueur au diamétre de
la cavité se situant entre 5 et 50, et de préférence entre 8
et 20.

Quand 1l'accumulation de poussiére nécessaire a été obtenue
dans la cavité 5, la connexion 6 est coupée, les éléments 2 et
3 sont enlevés et l'appareil prend 1'aspect montré sur la
figure 1B,

L'élément cylindrique 1 est porté 3 température &levée
afin que la matiére déposée se vaporise, diffuse dans la cavité
et en sorte. La température requise est généralement comprise
entre 1000° et 2500°C et, dans une réalisation préférée de la
présente invention, cette température est obtenue en branchant
1'élément cylindrique 1 sur le générateur de courant 12 i 1'aide
des connexions 10 et 11, et en fermant 1'interrupteur 13.

A cause de la résistance de 1'é€lément cylindrique 1. celui-
ci s'échauffe par effet Joule jusqu'a la température exigée.

La lampe 14 a cathode creuse engendre un faisceau lumineux
qui traverse la cavité 1 dans laqguelle la vapeur atomique déve-
loppée produit une réduction de 1'intensité qui est décelée par
le monochromateur photomultiplicateur 15 qui donne les résultats
analytiques exigés, par rapport 3 la quantité de gaz analysé
qui a circulé a travers la cavité 5 pendant le stade de l'ac-
cumulation.

Les €léments 14 et 15 peuvent étre remplacés par des spec-
trométres d'absorption atomique des types connus dans la
technique.

La présente invention est illustrée par l'exemple descrip-
tif et non limitatif ci-aprés.

Les mesures sont effectuées en utilisant un appareil du
type décrit sur les figures 1A et 1B, la cavité 1 é&tant sous la
forme d'un cylindre de graphite,creux,de 35 mm de longeur,

4,6 mm de diamétre extérieur et 3 mm de diam&tre intérieur.



Le dosage du plomb est effectué dans un environnement
fermé du laboratoire de Chimie Analytique de 1'Université de
Bari qui est situé & environ 50 m d'une route urbaine sup-
portant une circulation automobile intense. Les dosages du
zinc et du cuivre sont effectués en placant 1'appareil dans
un atelier de mécanique oll ces métaux sont travaillés.

Le systéme est étalonné en placant des guantités connues
de 1'élément a doser dans la cavité au moyen de volumes connus
de solution ayant une concentration connue de 1'élément a
doser, puis en appliquant le procédé de dosage par absorption
atomique électrothermique.

Les trois éléments précités sont placés en insérant les
parties 2 et 3 dans 1 et en faisant passer le gaz a prélever
d travers 5 en aspirant une quantité connue de gaz a travers
4 au moyen d'une pompe a vide. Le débit utilisé& dans les
mesures est de 8,2 x 10—4Nl/seconde.

La tension appliquée sur 1 en courant continu est de
1500 V.

La durée d'accumulation varie selon la concentration
mais en aucun cas ne dépasse pas 10 minutes. . .

Aprés 1l'opération d'accumulation, les contacts élec-
triques sont coupés et les parties 2 et 3 sont enlevées, et
un dosage par absorption atomique est ensuite effectué selon
le procédé requis pour 1'élément a doser.

Les résultats analytigues sont obtenus en mesurant la
hauteur du pic d'absorption ou sa surface. Une mesure de
surface donne une valeur plus exacte.

Les graphiques d'étalonnage obtenus en mesurant la surface
sont linéaires jusqu'a 1071 g pour le plomb et le zinc, tandis
que dans le cas du cuivre les valeurs sont déja non-linéaires
a ce niveau.

Dans le cas du plomb les valeurs déterminées se trcuvent
entre 0,1 et O,3 Pq/m3, pour le zi?c entre 1 et S‘Pg/m3 et
pour le cuivre entre 0,01 et 1 P/mj.

Les analyses sont répétées et on voit que les valeurs
sont pleinement reproductibles.

La durée nécessaire pour un dosage est d'environ 5 & 20

minutes. La théories de la précipitation électrostatique impose
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que la précipitation totale que 1'on peut obtenir soit une
valeur asymptotique que 1l'on peut atteindre en augmentant la
tension, en réduisant le débit ou en allongeant le cylindre.
La précipitation obtenue dans les conditions précitées est
celle correspondant a la valeur asymptotique.

A titre comparatif, des dosages sont effectués en inter-
posant des filtres, ayant une porosité moyenne de O,2}mu dans
le courant gazeux, ces filtres étant ceux normalement utilisés
pour le prélévement par les procédés analytiques de 1l'art
antérieur.

En aval de ces filtres, des valeurs d'absorption de 10
a 20% par rapport a l'atmosphére non filtrée sont encore
obtenues. Ceci montre que méme avec les meilleurs filtres
disponibles, 10 & 20% sont perdus, et les analyses effectuées
par les moyens connus contiennent des erreurs de cet ordre
de grandeur.

Comme on peut le voir d'aprés la description donnée ci-
dessus, le procé&dé selon la présente invention est simple et
rapide tandis que 1'appareil qui s'y rapporte a un encomprement
limité/et est peu coliteux pour la simple raison gque des-matiéres
chéres ne sont pas exigées.

Pour le cylindre creux 1, qui nécessite une bonne conduc-
tibilité électrique, une bonne¢ résistance mécanique, une
inertie chimique et une bonne résistance a la température, le
graphite s'est révélé particuliérement approprié d'autant mieux
qu'il peut étre chauffé par 1l'effet Joule.

Si d'autres systémes de chauffage sont utilisés, cette
matiére pourra &tre remplacée par un métal ayant un point de
fusion élevé, tel Que tungsténe, tantale, molybdéne, ou métal
analogue.

Pour des raisons de simplicité, la descripticn cdonnée
ci-dessus concerne le procédé appliqué a l'analyse d'un seul
élément 3 la fois, aussi est-il nécessaire d'utiliser un type

particulier de lampe 14 a cathode creuse pour chague €lément re-

M
w

[o}}

cherchéToutefois, si plusieurs &léments doivent &tre 4dos
simultanément, il faut utiliser des lampes a cathode creuses
multi-&léments en 14, et des polychromateurs appropriés

en 15.
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REVENDICATIONS

- 1. Procédé pour la détermination quantitative de métaux

I
: finement dispersés dans un gaz consistant & faire passer
: 5 ledit gaz dans une cavité ol est logéun conducteur électrique
i central parcouru par un courant continu pour obtenir une
grande différence de potentiel entre le conducteur et la
cavité, & recueillir les particules sur les parois de ladite
cavité sous l'action du champ électrostatique ainsi engendré,
10 & chauffer ladite cavité 3 une température &levée pour vapo-
riser les particules ainsi recueillies, et & déterminer quanti-
tativement la matiére vaporis@par le procédé d'absorption atomigque

électrothermique ou par des procédés spectrométriques équivalents

! 2. Procédé pour la détermination quantitative de métaux
E 15 finement dispersés dans un gaz selon la revendication 1, carac-
’ térisé par le fait que la cavité qui sert a recueillir les

particules a analyser est chauffée par 1'effet Joule.

3. Procédé pour la détermination quantitative de métaux

20 finement dispersés dans un gaz selon les revendications 1 et 2,
caractérisé par le fait que la cavité qui a servi & recueillir
les particules a analyser est chauffée,avant d'étre insérée

dans le trajet optique entre une lampe & cathode creuse et

un monochromateur photomultiplicateur.

25 4. Procédé pour la détermination quantitative de métaux

finement dispersés dans un gaz selon 1l'une guelconque des reven-

dications 1 a 3, caractérisé par le fait que la durée de sé&jour
du gaz dans la cavité, pendant le stade ol 1l'on recueille les
particules, est comprise entre 0,02 et 2 secondes, et de

30 préférence entre 0,1 et 0,5 seconde.

5. Appareil pour la détermination quantitative de métaux
finement dispersés dans un gaz selon le procé&dé décrit dans
; l'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé par le

; fait que la cavité, servant & recueillir les particules pour les

analyser, est de forme cylindrique allongée, et que le conduc-

teur électrique central est de forme allongée et placé dans

& l'axe de la cavité, et est isolé électriquement de la cavité.

e

bk

T 6. kppareil selon la revendication 5, caractérisé par
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fait que le rapport de la longueur au diamétre de la cavité

cylindrique est compris entre 5 et 50, et de préférence entre
8 et 20.

7. Appareil selon les revendications 5 et 6, caractérisé
par le fait que la durée de séjour du gaz dans la cavité pendant
le stade ol 1'on recueille les particules est comprise entre

0,02 et 2 secondes, et de préférence entre 0,1 et 0,5 seconde.

8. Appareil selon les revendications 5 et 6, caractérisé

par le fait que la cavité est en graphite.
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