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“METODO DE LIBERACAO DE MERCURIO, PROCESSO PARA
FABRICAR COMPOSICOES, MISTURA, E, DISPENSADOR DE
MERCURIO”

A presente inveng¢do € direcionada para um método para
liberar mercurio.

Métodos e sistemas para liberar mercurio s@o utilizados
particularmente em lampadas fluorescentes.

O método de dosar diretamente mercuario liquido por meio de
alimentadores de seringa ¢é incapaz de fornecer uma dosagem exata e
reproduzivel de quantidades cada vez menores do elemento, que sio
requeridas pelas ldampadas atuais.

Alguns métodos conhecidos sdo baseados em sistemas
mecanicos que sdo carregados com mercurio metalico. Por exemplo, as
Patentes US Numeros 4.823.047 e 4.278.908 divulgam capsulas feitas de
metal ou vidro, respectivamente, que contém mercurio liquido enquanto a
Patente US 4.808.136 e o Pedido de Patente EP 568.317 divulgam a utilizagéo
de pilulas porosas ou esférulas (feitas de material metalico ou ceramico,
respectivamente) que sdo impregnadas com mercurio que é entdo liberado por
aquecimento. Contudo, também com estes métodos, a quantidade de mercurio
liberada ¢ dificilmente reproduzivel e, principalmente no caso de capsulas,
podem surgir problemas de construgéo.

Outros documentos divulgam a utilizagdo de compostos de
mercurio tais como a Patente US 3.657.589 relacionada a compostos de Ti-
Zr-Hg (sendo de importancia particular o composto Ti3Hg) ou a Patente US
5.520.560 que lida com a utilizagdo de compostos de acordo com a Patente
US Numero 3.657.589 em mistura com ligas de cobre e estanho, que tem
fungdes de promover a liberagdo de mercurio. Contudo, estes compostos
requerem temperaturas bastante elevadas para a liberagdo de mercurio,

genericamente acima de 500°C, pelo que, um processo térmico especifico de
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temperatura elevada € requerido para produzir mercurio metalico dentro da
lampada vedada.

Finalmente, existe um grande numero de documentos
relacionados a amalgamas que sdo empregadas, tais como o Pedido de Patente
Internacional WO 94/18.692 a respeito de amalgamas com cinco ou a Patente
US 5.598.069 a respeito de uma amalgama com indio-prata. Contudo, a
amalgama genericamente tem um teor de mercurio que ndo é particularmente
importante e, acima de tudo, tem uma tendéncia de liberar merctrio ja em
temperaturas relativamente baixas, por exemplo, de aproximadamente 100°C;
as amalgamas podem assim perder quantidades n3o despreziveis de mercurio
ainda durante as etapas de fabricagdo da lampada nas quais este fendmeno ¢é
indesejavel, com polui¢do possivel do ambiente de trabalho; por exemplo, as
lampadas podem sofrer tratamentos térmicos para aprimorar a remogio de
impurezas gasosas que sdo aprisionadas nos fosforos sem estarem ainda
resfriadas até a temperatura ambiente quando a amalgama € introduzida,
comegando assim a liberar mercurio quando a lampada n3o esta ainda vedada.

Um objetivo da presente invengio é fornecer um método para
dispensar mercurio que supere no minimo parte dos problemas mencionados
acima.

Este objetivo € alcangado com a presente invengdo
empregando composi¢des de manganés-mercario que contém entre cerca de
30% e 90,1% em peso de mercurio.

Entre as composi¢des uteis para serem empregadas no método
da invengdo, € de particular interesse aquela que compreende cerca de 55% e
aquela que compreende cerca de 75% em peso de mercurio.

A invengdo sera descrita em detalhe no que segue com
referéncia aos desenhos, nos quais:

As figuras 1a até 1d mostram algumas configuragdes possiveis

de dispensadores de mercurio a serem utilizados no método da inveng3o;
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A figura 2 mostra um produto semi-acabado a partir do qual
dispensadores de mercurio podem ser obtidos, nos quais composi¢des Mn-Hg
sdo misturadas com estanho metalico;

A figura 3 mostra, de maneira grafica, a produ¢io de mercurio
como uma fun¢do da temperatura de duas composi¢des de acordo com a
invencgio;

A figura 4 mostra, de maneira grafica, a produ¢do de mercurio
como uma func¢do da temperatura de uma composi¢do de acordo com a
inveng¢do, que € misturada com um estanho metalico; e

A figura 5 mostra, de maneira grafica, a produ¢io de mercurio
como uma fun¢do da temperatura de uma composi¢do de acordo com a
invengdo, depois de um tratamento de aquecimento de duracio relativamente
longa.

As composig¢des da inveng¢do compreendem diversas formas de
compostos entre os dois elementos. Percentagens de mercario de 78,5% e
90,1% em peso correspondem a dois compostos inter-metéalicos reais MnHg e
Mn,Hgs, respectivamente, enquanto as composi¢des intermedidrias podem
consistir de misturas entre estes dois compostos e possiveis amalgamas.

Estas composi¢des podem ser obtidas por reagdo dos dois
metais na relag@o de peso desejada, por exemplo, em temperaturas de cerca de
500°C durante um tempo compreendido entre 1 e 5 horas. A reag¢do é
usualmente realizada em um frasco de quartzo que, por razdes de seguranga,
pode ser contido em um reator ou carca¢a de ago. Mercurio € utilizado na
forma liquida, enquanto manganés € utilizado em forma de p9, para aprimorar
o contato entre os dois elementos; o interior do frasco pode ser evacuado ou
enchido com um gas inerte. Manganés é preferivelmente pré-tratado por
aquecimento a vacuo, por exemplo a 400°C durante 2 horas para remover os
gases aprisionados que durante a reagdo poderiam provocar sobre-pressdes e

quebras do frasco. Uma vez que manganés é de baixa densidade com relagdo



10

15

20

25

4

a mercurio, seu po solto flutua sobre o mercario e durante a reacdo uma
interface de material reagido pode resultar, a qual pode ser um obsticulo para
um progresso adicional da reagdo; portanto, seria preferivel comprimir os pés
de manganés em forma de pastilhas a serem empilhadas no frasco até alcangar
a sua extremidade superior, pelo que, mercirio pode circundé-las ao longo de
todo o comprimento da pilha. Ao final da rea¢do o frasco é aberto e um Unico
corpo bastante compacto € retirado, o qual pode ser facilmente moido para
obter p6s com tamanho de particula desejado, por exemplo, de menos do que
metade de 1 mm.

A tultima etapa do processo para fabricar as composi¢des de
acordo com a invengdo € um tratamento térmico a cerca de 60°C sob
aspiragfo tal como com um vacuo de cerca de 10 hectoPascal (hPa), para
remover possiveis tracos de mercurio ndo reagido que, de outra maneira,
poderiam evaporar em estagios indesejados do processo de fabricacdo de
lampada, ou mesmo mais cedo, durante a armazenagem da composi¢do, com
um possivel risco de polui¢do do ambiente de trabalho.

As composi¢gdes da invengdo nfdo tém na pratica qualquer
emissdo de mercurio até cerca de 150°C e, conseqiientemente, elas podem ser
introduzidas em ldmpadas que resultam de etapas de fabricagdo a quente
precedentes sem fazer com que o elemento seja liberado. Emissdo de
mercurio pode entdo ser forgada a ocorrer com um tratamento de ativagdo
adequado em temperaturas compreendidas entre cerca de 200 a 450°C.

A figura 1 mostra algumas configuragdes possiveis de
dispensadores de mercurio feitos com as composigdes descritas no que
precede. Os dispensadores podem ser produzidos com pds de uma
composi¢do apenas de Mn-Hg, por exemplo, comprimindo os pds para obter
uma pastilha 10 (figura 1a) ou uma esférula 11 (figura 1b); em alternativa, é
possivel fabricar dispensadores nos quais os pos sdo suportados, por exemplo,

depositando pos 12 das composi¢des Mn-Hg sobre uma tira metalica 13 e




10

15

20

25

5

cortando da tira comprimentos 14 que formam os dispensadores unicos
(figura 1c), ou carregando os p6s da composi¢do de Mn-Hg em um recipiente
aberto 16, obtendo assim o dispensador 17 (figura 1d). Outras configuragdes
ndo mostradas nos desenhos sdo possiveis, tais como as couragas para
lampadas catodo que carregam uma trilha de um material de liberagdo de
mercurio da Patente US 6.107.737, ou os corpos alongados cheios com pés de
um material de liberacdo de mercurio da Patente US 6.679.745 B2 e da
Patente US 6.680.571 B1 (ver em particular a figura 3 desta ultima Patente).

Os inventores também se asseguraram que a presenga de
estanho metalico na mistura mecénica com as composi¢des em po é capaz de
aumentar de maneira significativa os valores de produgdo de mercurio destas
composi¢des quando a temperatura de fusdo do estanho é alcangada. A
relacdo em peso entre a composi¢cdo de Mn-Hg e estanho pode variar ao redor
de 4:1 e 1:9; com relagdes de Mn-Hg/Sn mais elevadas do que 4:1 a
quantidade de estanho é muito pequena e o efeito de aumentar a produgédo é
obtido apenas em uma fragdo dos pds dando origem assim a um dispensador
de mercurio de propriedades ndo homogéneas, enquanto que com relagdes de
menos do que 1:9 existe estanho em excesso, o que envolve o problema de
baixas quantidades de Hg disponiveis no dispensador.

A mistura entre a composi¢do escolhida de Mn-Hg e estanho,
feita na relagdo de peso desejada, pode ser formada na forma de pastilhas ou
esférulas tais como por meio de compressdo. Contudo, é preferivel formar
corpos da mistura extrusando os p6s misturados de estanho e da composigédo
Mn-Hg explorando a plasticidade de estanho que permite formar corpos
extrusados com boas caracteristicas de resisténcia mecanica; para assegurar as
propriedades mecéanicas do sistema, nesta configuracdo a relagcdo em peso
Mn-Hg/Sn € preferivelmente mais baixa do que 2. A figura 2 mostra uma
configuragdo possivel de um corpo extrusado; o corpo 20 tem segdo

transversal circular (por exemplo, com didmetro entre cerca de 1 e 5 mm, para
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obter dispensadores de mercurio para lampadas) e comprimento indefinido; a
partir do corpo 20 € possivel obter por corte uma série de dispensadores 21,
seja imediatamente a jusante da extrusdo ou na localizagdo onde as lampadas
sdo fabricadas. Operando de maneira correta, o carregamento linear de
mercurio no corpo 20 é homogéneo através de todo o seu comprimento, de
modo que pré-ajustando a distdncia entre dois cortes subseqiientes, e
conseqlientemente o comprimento de dispensadores 21, € possivel assegurar
com boa reprodutibilidade a quantidade de mercurio presente em cada
dispensador.

A invencgdo sera descrita ainda mais nos exemplos a seguir.
EXEMPLO 1

Este exemplo ¢é relativo a producdo de uma primeira
composi¢cdo de MnHg que é util no método da invengio.

Um frasco aberto de quartzo que tem volume interno de cerca
de 50 cm’ é colocado sobre a placa de uma balanga de pesar; 15 g de mercurio
liquido sdo derramadas no frasco. Separadamente 5 g de manganés em p6 que
tem tamanho de particula de menos do que 60 microns que é anteriormente
submetida a um tratamento de desgaseifica¢do, que consiste em aquecimento
sob vacuo a 400°C durante 2 horas, sio pesados; os pdés de manganés sdo
derramados no frasco que é entio vedado com chama; todas as operagdes
precedentes sdo realizadas em uma caixa de manipulagdo sob atmosfera de
argénio. O frasco fechado é colocado em um forno enquanto submetendo a
mistura ao ciclo térmico seguinte: aumentar a temperatura até 500°C em meia
hora, manter esta temperatura por 1 hora, resfriar para 200°C, manter nesta
segunda temperatura por 4 horas e finalmente resfriamento natural até
alcangar a temperatura ambiente, o que requer cerca de 2 horas. Ao final deste
tratamento térmico o frasco € retirado do forno e € quebrado, extraindo assim
um corpo pulverulento que € moido para recuperar a fragdo de tamanho de

particula de menos do que 50 microns. O pé assim selecionado sofre um
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tratamento térmico suave a 60°C durante de 3 horas sob bombeamento para
remover possiveis tragos de mercuario ndo reagido.
EXEMPLO 2

Este exemplo é direcionado a fabricacdo de uma segunda
composi¢do de Mn-Hg que ¢ util no método da invengao.

O mesmo procedimento do Exemplo 1 € repetido, comegando
neste caso de 11 g de mercurio e 9 g de manganés.

EXEMPLO 3

Este exemplo ¢ relativo a medicdo das caracteristicas de
liberagdo de mercurio a partir do p6é obtido no Exemplo 1.

Com o p6 do exemplo 1 trés dispositivos de dispensacdo de
mercurio sdo fabricados, carregando para cada dispensador 100 mg de p6 para
um recipiente cilindrico de 6 mm de didmetro e 1,5 mm de altura (do tipo
mostrado na figura 1d) e comprimindo os pds no recipiente com um pungéo
que aplica uma pressdo de 700 kg/cm?; os trés dispensadores assim obtidos
sdo referidos de forma comum como amostra 1 no que segue. Fios de
termopar sdo soldados a cada um dos trés dispensadores para detectar a
temperatura durante o tratamento subseqiiente. O primeiro dispensador de
amostra 1 € pesado, inserido em um bulbo de vidro evacuado aquecido por
indugdo a partir do exterior do bulbo até¢ 200°C em 10 segundos, mantido
nesta temperatura durante 20 segundos e, finalmente, deixado resfriar até a
temperatura ambiente; o bulbo é entdo aberto e o dispensador é pesado. Por
meio de diferenga de peso a produgdo de mercurio da amostra 1 a 200°C €
obtida como uma porcentagem com rela¢do ao mercurio contido inicialmente.
O procedimento ¢ repetido com os segundo e terceiro dispensadores trazidos
para 300 e 400°C, respectivamente. Os trés valores de produgdo de mercurio
assim obtidos sdo plotados de maneira grafica na figura 3 como curva 1.
EXEMPLO 4

Este exemplo ¢é relativo a medi¢do de caracteristicas de
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liberagdo de mercurio do p6 obtido no Exemplo 2.

O teste do Exemplo 3 ¢ repetido na amostra 2 formada de 3
dispensadores fabricados comeg¢ando de pds do Exemplo 2. Os trés valores de
produgdo de mercurio assim obtidos sdo plotados de maneira grafica na figura
3 como curva 2.

EXEMPLO 5

Este exemplo ¢ relativo a medi¢des de caracteristicas de
liberagdo de mercario de uma mistura entre pds de estanho e da composi¢do
do Exemplo 2.

Trés dispensadores de mercario sdo produzidos seguindo o
procedimento do Exemplo 4, porém empregando uma mistura formada de 60
mg de p6 de composi¢do de manganés-mercurio com 40 mg de p6 de estanho
com tamanho de particula menor do que 150 microns. Os trés dispensadores
sdo trazidos a 250, 300 e 400°C, respectivamente. Os trés valores de produc¢io
de mercurio sdo plotados como curva 3 na figura 4 que, para razdes de
comparagdo, mostra também a curva 2 da figura 3 (relacionada a mesma
composi¢do de manganés-mercurio porém sem adi¢do de estanho).
EXEMPLO 6

Este exemplo ¢ relativo as medi¢cdes de caracteristicas de
liberagdo de mercurio de uma mistura entre pés de estanho e da composigdo
do exemplo 2 empregando um tempo de ativagdo mais longo que € adotado na
fabricagdo de letreiros de neon.

O teste do Exemplo 5 é repetido com as seguintes diferencas:
os dispensadores sdo carregados com uma mistura formada de 50 mg de p6 da
composi¢do de Mn-Hg do Exemplo 2 com 50 mg de pé de estanho com
tamanho de particula menor do que 150 microns; os trés dispensadores sdo
trazidos para 260, 300 e 350°C, respectivamente; e, a ativagdo € realizada
aquecendo cada dispensador na temperatura de teste em 10 segundos,

mantendo-o nesta temperatura por 110 segundos e finalmente deixando o
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dispensador resfriar até temperatura ambiente.

Os trés valores de produgdo de mercurio sdo plotados como
curva 4 na figura 5.

Como pode ser observado da analise dos resultados, as
composi¢des da invengdo mostram boas caracteristicas de produgdo de
mercurio na faixa de 200 a 400°C. Em adi¢do, as misturas com estanho

aumentam substancialmente a produg¢do de merctrio.
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REIVINDICACOES

1. Método de liberagdo de mercurio, caracterizado pelo fato de

consistir em aquecer a uma temperatura entre 200 e 450°C uma composigdo
de manganés-mercurio que contém entre cerca de 30% e 90% em peso de

mercurio.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de dita composigdo conter cerca de 55% de mercurio.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de dita composigéo conter cerca de 75% de mercurio.
4. Processo para fabricar composi¢des a serem utilizadas no

método como definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de consistir

em reagir manganés e mercurio na relagdo de peso desejada dentro de um
reator vedado sob vicuo ou sob uma atmosfera de gas inerte, a uma
temperatura de cerca de 500°C durante um tempo entre 1 e 5 horas, e
submeter o produto da reagdo a um tratamento térmico a cerca de 60°C sob
uma pressdo reduzida para remover o mercurio ndo reagido.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato de, antes da reagdo com mercurio, o manganés ser aquecido sob
vacuo para sua desgaseificagdo.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato do aquecimento sob vacuo do manganés ter lugar a 400°C durante 2
horas.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato do manganés ser empregado na forma de pds soltos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato do manganés ser empregado na forma de pastilhas obtidas por meio
de compresséo de pos.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato do produto da reagdio entre mercurio e manganés ser moido para
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obter pos.

10. Mistura, caracterizada pelo fato de ser entre estanho e uma

composi¢do de manganés-mercurio contendo desde cerca de 30% e 90,1% em
peso de mercurio.

11. Mistura de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizada

pelo fato da relagdo em peso entre a composi¢do de manganés-mercurio e
estanho poder variar entre cerca de 4:1 e 1:9.
12. Mistura de acordo com uma das reivindicagdes 10 ou 11,

caracterizada pelo fato de ambos, a composi¢gdo de manganés-mercurio e

estanho serem na forma em po.
13. Dispensador de merctrio para utilizagdo no método como

definido na reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de ser na forma de uma

pastilha (10) obtida por meio de compressdo de pds de uma composigdo de
manganés-mercurio que contém entre cerca de 30% e 90,1% em peso de
mercurio.

14. Dispensador de merctrio para utilizagdo no método como

definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de ser na forma de uma

esférula (11) obtida por meio de compressdo de pdés de uma composigdo de
manganés-mercurio que contém entre cerca de 30% e 90,1% em peso de
mercurio.

15. Dispensador de mercurio para utilizagdo no método como

definido na reivindicag@o 1, caracterizado pelo fato de ser na forma de um

comprimento (14) obtido de uma tira metalica (13) que tem depositada sobre
a mesma pos (12) de uma composi¢do de manganés-mercurio que contém
entre cerca de 30 e 90,1% em peso de mercurio.

16. Dispensador de mercurio (17) para utilizagdo no método

como definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de ser formado

como um recipiente aberto (16) que tem carregados no mesmo pos (15) de

uma composi¢do de manganés-mercirio que contém entre cerca de 30% e



90,1% em peso de mercurio.

17. Dispensador de mercurio (21) caracterizado pelo fato de

ser formado cortando um corpo continuo (20) obtido por extrusio de uma

mistura de pés como definida na reivindicagdo 12.
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RESUMO
“METODO DE LIBERACAO DE MERCURIO, PROCESSO PARA
FABRICAR COMPOSICOES, MISTURA, E, DISPENSADOR DE
MERCURIO”
E descrito um método para liberar mercurio em dispositivos
que requerem isto, em particular ldmpadas fluorescentes baseadas na

utilizacdo de composi¢des de manganés-mercurio.
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