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MEMORIA IESGRIPTIVA
para solicitar
ler, Certificado de Adicién
en
Esrpafa

a nomhre de COMMISSARIAT A L/ENERGIE ATOMIQUE, entided
francesa, esteblecida en 69, rue de Varemne, Paris

(@ena), Frencia, por

»MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINGIPALw» Ndzﬁ. 822,143, expedide el 7 de febrero
de 1956,'£org »Un procedimiento para realizar un
contador GeigeiumJ.ler.n

“» O @ O w2 O = O w O =« O = 0 « O == 0 = O w»w O =0 « 0 =

Este invenocién tiene por objeto perfeccio-
namientos en tubos pertenecientes sl género de los conte-
dores Geiger-Muller de halégenos (especialmente de cloro,
bromo o iodo),ﬁper:teccionamientos que ge efiaden a los ya
aportados por la patente principsl nfm, &&2.143 del 31 de
meyo de 1955, |

En la patezite- principsl se propuso some ter
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algunas, por lo menos, de las superficies metflicas que
tienen los tubos del género en cuestién, a un pulimento
electrolftico que, especislmente favoreciendc la pasiva.
0ién, elimina toda edsorcién sensible de vepores teles
como los halégenos,

' Ios ypresentes perfecsionamientos compren-
den principelmente una disposiciédn gque consiste ~al pro-
plo tiempo que en someter mlgunas, al menos, de les auper-
ficies metélicaes que tienen dichos contadores al pulimento
previsto en la petente principal= en constituir dichas su-
perficies de un metal o aleacién gque no sea ferro-oromo, ¥y
pertioularmente de ecero inoxidable,

Estos perfeccionsmientos comprende, ademés
dehdﬂmﬂﬁhpnmmﬂ,ﬂ@mstsﬁwmmmws
gue se utilizen preferentemente al mismo tiempo, pero que
podrfen, llegado el caso, utilizarse aisladsamente, y de
las cuales me tratard de un modo més explfcito més ade-
lante,

Le invencién prevé particularmente ciertos
modos de aplicmeidn, as{ como ciertes meneras de realisa-
0ién, de diochas disposiciones, y prevé tembién, més parti-
oularmente todavfe y a tftulo de mmevos productos indus-
trisles, los ocontedores del género en cuestién gue lleven
en sf la aplioaoidn de estas migmes disposiciones, asf
como los elementos especisles propios para su estableci-
miento y los canjuntos que ocomprenden semejentes conte.

dores,
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Batea invenocién podré, de todos modos,
comprenderse por completo con la ayuda de la deseripeién
complementaria que sigune, y de los dibujos snexos, emngue
tanto le descripcién como los dibujos se refieren tan sélo
a un ejemplo no limitativo de la anlicacién y alcance de
dicha invencidn, dado solamente a tftulo indicatiwo.

Las figuras 1 y & de los dibujos represen-
ten dos tipos de contadores Geiger-Mtfller de halégenos,
hechos conforme a la inveneién, ]

La figura 3 representa una cubeta para el
tratemiento de elgunas de las superficies de los contado-
res, de acuerdo con la invencién,

las figuras 4 y 5§ son disgramas que ilus-
tran la evolucién, en funcién del tiempo, del umbral de
tensién de contadores Geiger-Mxller de helégenos cuyos
cdtodos, de acero inoxidable e;:tradulce. y de acero in-
oxidable al molibdeno y titanio, respectivamente, han sido
o no sometidos el tratamiento previsto por 1la invencidn.

gegin esta invencidn, y més especialmente
segén aquél de sus modos de aplicacidn y aguéllos de los
modos de realizacién de sus diversas partes, a los cuales
parece que haya lugar de dar la preferencia, al proponer-
se establecer un contador Geiger<~Muller gque cantenga al
menos un halégeno, se nrocede como‘sigue, o de mnera mné.
loge:

' En las figures 1 y & se han representado
dos tipos de contadores Geigerwifttller de hslégenos, esta-

“ 3 -
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blecidos conforme a la invencién.

El primero (fig. 1) es del tipo de vidrio,
de ochtodo interno. Se construye preferiblemente la envol-
tura 1 de tel contador de vidrio pyrex, su énodo filifore
me 2 de tungsteno y syedtodo 3 de una hoja muy delgade de
metel Dilver O (eleacién de hierro y eromo, con 25% de
oromo, leminada y tratada por medio del pulimento arriba
previsto), pudiendo este metal ser reemplazado por otros,
tal como se precisa acto seguido,

El segundo (fig., 2) es del tipo metflico,
ouyo oétodo eg un tubo 4, particul=armente de metal Dilver
0, tapado por sus extremos por soldaduras 5 de vidrio or-
dinarioc, Se puede construir igualmente de metal Dilver O el
fnodo filiforme 6 de tel contador, énodo que lleva una gota
de vidrio 7 en la extremidad del mismo gue queda dentro del
tubo, pare disminuir el efecto de punteas., Una ventaja de
este tipo de aparatc es gue el pulimento previsto solemente
se efectda gobre la cara interna del cdtodo. A tftulo de in-
dicacidén, pero, desde luego, de manera no limitetiva, se se-
fiala gue los contadores de este tipo han dado resultados
satisfactorios con unas dimensiones de oétodo de 40 mm, de
longitud por 5,4 mm. de didmetro interior solamente, y oon
una mezcle gaseosa compuesta de neén, argon y bromo a las
presiones respectivas de 250 a 400mm de merourio, 0,1 a 1%

de la presién total y 4/10 a 8/10 mm; de mercurio.

BEn la figura 3 se ha representado una ocubeta

pera el pulimento, conforme a la invencién, de algunes, al

- 4
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menos, de las superficies metflicas gue tienen log contado-
res Geiger-Miller de heldgenos.

] Antes de someter dichas superficies al pro-
ceso de pulimento en cuestién, se puede comenzar ventajo-
semente por decaparlas, si estédn muy oxidadas, por medio
especialmente de une golucién acuosa de fcido nftrico (10%)
¥ de fluoruro sédico (2 a 3%).

Pal bafio tiene la propiedad de separar del
metal el éxido sin atacar al primerc,

A la salida de este batio, se frontan Yy se
enjuagen las superficies decapadas, que quedan asf{ dis-
puestas pera el pulimento,

Se hen congidersdo en la patente prineipal
dos cagsos de pulimento; uno dado en un bejio autopasivante, y
el otro seguido de una pasivacién complementarie.

En el primer caso - para el cusl el bafic de
pulimento se basta Bor sf solo -~ el electrolito 8 de puli-
mento (fig. 3), estd constituido, por ejemplo, vor un baiio
de dcido fosférico y de 4oido orémico (350 gramos por litro),

9e sumerge en este bafio la auﬁemﬁ.cie e pulir,
particularmente un cftodo ¢ (fig. 3) y se sonecta sta al volo
positivo de un generador de carriente continua que d€ una
tensién de unos 12 voltios. Se une eldoctricamente el polo
negativo de este mismo generador al c4todo de pulido, cons-
tituido bien por una simple varilla conductora 10, interior
Y conoéntrioa con resvecto al chtodo 9 que hay que pulir,

en el caso en que baste el pulimento de §ste por su super-

-5 -
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ficie interna (caso de la figura 2) o bien por el senjunto
de dicha varilla o espiga 10 y de un cilindro oconducter

11 exterior y concéntrico con respecto a dicho chtodo 9 e
pulir, en el caso de que el pulimento se hage sobre les
dos caras de €ate (caso de la figura 1),

El oc4todo a pulir se sostiene ventejosamen-
te por medio de una pieza aislante 12 montadas sobre le oi-
tada varilla o espiga 10 central,

La cubeta 13, conteniendo el eleotrolito 8
de pulimento, se dispone en una ocubete mayor 14 que contie-
ne sgua a le temperatura deseada ocon el fin de regular al
valor conveniente la temperatura del befio elestrol{tico,
Bate dltimo, en el ocaso del ejemplo de referencia, estd
comprendida entre 708 y 9580,

Para cftodos 9 de 186mm, de didmetro y de
125 mm de longitud por ejemplo, el tiempo gque reguiere
ezte pulimento es del orden de 1 a 2 minatos.

A su saelida del bafio, se enjuagen las su-
perficies pulidas, orimerc al chorro de agua, deapués en
egua destileda y finalmente en un disolvente (mezcla de
eter y alecohol, o metilol por ejemplo), Despuéa gse las
seca ol aire caliente y se las almacena al abrigo del pol-
vo hasta el momento de su montaje.

BEn el segunde cago de pulimento - que debe
ir seguido de un tratemiento complementario de pasivacidn «
se utiliza como electrolitc 8, por ejemplo, la solucién

denominade »Pafioc de Jacquet» gue contiene un 955 de 4oido

-
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actico y un 5% de &cido perclorico, baiio jue tiene le
ventaje de poder pulir todas las aleaciones ferroordmi-
cas, cualguiera que sea su contenido de oromo, y de per-
mitir & menudo la utilizacién de dé€biles densidades de
corriente,

Se utiliza <1 mismo eparaeto deserito pera
el primer caso de pulimento.

La tensién continua de electrolisis es
aquf de 25 a 30 voltios, la temperatura del baiio electro-
1f{tico, regulado por la del agua de la cubeta 14, de 25%C
como méximo, y el tiempo de immersién, pera chtodos de
les migmes dimensiones que los mencionedos anteriormente,
del orden de 2 & 3 minutos,

Se lavan y secen los cdtodos ya pulidos,
de le misma menera antes descrita, ¥ luego se les sumerge
durente alpgunes horas en un bafio de fcido nftrica fumemte,
para obtener su pasivacién,

Finslmente, se ba ensayado el pulimento,
objeto de esta invencién, sobre metales distintos de les
aleaciones de ferrocromo.

Y se ha visto, de acuerdo con la invencién,
gque ge logreben resultados notables, especialmente con los
acerog inoxidables,

Bsta es una ventaja muy interesente de la
invencién, pues, hasta hoy dfa las aleaciones de ferroocro-
mo eran las utilizadas casi exolubivamente en los contado-

res del génerc en cuestién por el heoho de poseer, después
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de sometides & los tratamientos oconocidos, las mejores pro-
piedades antiadsorbentes. Pero son més diff{eciles de obtener,
de mecanizar, etc... Que los aceros i.noxidables'.

A continuecién se congsignen, a ti{tulo de ejem-
plos pero de manera, desde luego, no limitative; los resul-
tedos de los ensayos de experimentacién de las cuslidedes
entiadsorbentes, en relacién con los hslégenos, y especial-
mente con el bromo, de diversos metales sometidos o no, tal
como luege se precisa, al pulimento a gque se refiere la pre-
gente invenocidn.

8¢ han efectuado todog estos enseyos con
contadores a base de envoltura de vidrio y con cétodo in-
terno de 20 mm, de difmetrc y de 125mm de longitud, estan-
do constituida la atmbsfera interior de los contadores vor
une mezcla de neén, argon y bromo & las presiones res pa*cti—
vag de 400mm de mercurio, 1% de la presién total, y de 4/10
a 65/10mm de mercurio.

Bn cada uno de los ejemolos luesgo indtcedos,
el descenso de la tensién del umbrel de odmputo, experimen-
tado en los primeros casos (equellos en los cusles el metal
ha sido somstido e limpieze quimica, pero no a pasivedo) cow
rreaponde a una deseparicién casi totel del bromo por adsar-
oibn.

los ugbrales de obmputo inicieles no son los
mismos, sino que varfan de 390 & 460 voltioa segfin el material
experimentedo y el tratamiento & que se le ha sometido, sien-
do en generel los oorrespondientes el metal pulido segin la
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invenoién, superiores en una treintena de voltios a los
que gorresponden & los mencionaedos rprimeros casoan.r

Se ha repreaentado en la figure 4 un diagra- -’
ma gue ilustra las variaciones del umbral de cémputo en
voltios, en funcién del tiempo en dfas, pera un contadar
Geiger-Mtller de halégenos cuyo c4todo es de acero inoxi-
dable ex;raduloe 18/8 (con menos del 0,07% de carbono) con
tres acebados diferentes: limpiado qu{micamente perc no
pasivedo (curva Ay); limpiado gufmicemente y pasivado el
éoido nftrico (ourve Ag); ¥y pulido en un bafio electrolfti-
co eutopasivante fosfoorénico, conforme e la invencién
(Ourva Az).

8e ve por estas curvas gue los descensos de
la tensién de dicho umbrel son, &l cabo de seis dfas, de
unos 95, 35 y 12 voltios respectivamente;y que en loa dos
primerog casos dichos descensos se prosiguen con el tiemypo,
mientras que en el tercero desaperece prhctiocamente,

En le figure 5 se han representado snélogas

veriaciones, pero esta vez pere cftodos de acero inoxida-
ble 18/8 al molibdeno y titanio (oromo: 17 a 20%; niquel:
8 & 10%; molibdeno: 2 a 4%; titanio: 0,3 e 0,4%; carbono;
inferior a 0,1%; hierro; sl resto) respectivemente someti-
dos a limpieza gqufmioca, pero no pasivados (curva B;) ¥ pu-
lidos en un bafio electrolftico autopasivante fosfoorfmico,
conforme a le invencién (curva 3).

3¢ ve por egtas curvas que el descenso de

la tensién del umbral de cémputo, al cabo de 50 dfas, es

—9a
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del orden de .140 voltios en el primer casgy casi nulo en
el gegundo,
loa engayos efectuados con otros aceros

inoxidaebles y en las mismas oondiciones gque los refleja-
dos en la figura 5, han dado losg resultados siguientes:

. . acero inoxidable 18/8 al molibdeno ex-
tradulce; al cabo de seis dfas se nota, en el primer caso,
un descenso de 80 voltios, que continfe; y, en el segundo

caso, un degeengo del orden de 5 a 10 voltios seguido de

estabilizacién;
-~ @acerc inoxi dable 18/8 al titanio: sl cabo

de seis dfms se nota; en el primer casc, una ceidea de 100
voltios seguida de estabilizacién; y, en el segundo ecaso,
une caida de unos 20 voltios gue continde y eloeanza los
40 voltios al eabo de 250 dfes; '

- ecero inoxidable (cromo: 20%; niquel: 2,5%
ecobre: 1,5%;0arbono; inferior a 0,1%; hierro: el resto): se
obgerva un descenso de 100 voltios al cabo de seis dfas en
el primer caso, seguido de un desoenso bastante atenuado a
oontinuacién; y, en el segundc caso, uns caida sensgiblemen-
te proporcionsl el tiempo, gue alcenza los 70 voltios al ca=
bo de 150 di=s, més alld de los cuasles se estabiliza sensi-
blemente la tensién. Este ejemplo indica que la preasencia
del cobre no parece acongejable, en términos generales.

Gon un cdtodoc de ferroniquel denominedo
wplatinite» (niquel:; 50% y hierro: 50%), metal gque ge suel-

de al vidrio ordinario, y siempre en las mismas condiciones

- 10 =
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de enseayo reflejadas en la fTigura 5, se obtiene al caho
de 25 dfas un desgcenso de la tensidén de umbral del orden
de 100 voltios en el »rimer ceso y de 60 voltios en el
segundo (con un umbral iniciel rebajado en este caso, ex-
cepoionelmente, a 350 voltios).

Ias medidas en este €ltimo ejemﬁlo, asf co-
mo en los sipuientes, solo se han efectuade & lo largo de
un periodo de 60 dfazs, mientras que el tiempo de ensayo
de los anteriores fué de 250 d:fms‘.

Se puede citer ademfs los ensayos efectua-
dos sobtre niquel y sobre molibdeno:

Para el nfguel limniado qufmiceamente, pero
no pasivado, el umbral parece estebilizarse al cabo de 30
dfas, después de un deascenso de 50 voltios; mientras que pera
el niquel limpiado gufmicemente, y pasivado después alfoido
nf{trico fumen®e, la caida, del orden ya de los 40 voltios
al cebo de 60 dfes, no parece detenerse todavia; y en tanto
que pera el mismo metel pulido electrolfticamente en un bafio
fosfoorémico, el umbral parece estabilizarse al cabo de 40
dfas y después de una caida de solamente 10 voltios,

Bn ocuanto sl molibdeno, limpiado qufmicansn-
te pero no pasivedo, la ceida es del orden de 105 voltiam
al cabo de 20 dfms, en tanto gue se queda en 85 voltios el
cabo de 40 dfes para el molibdeno vulido electrolf ticemen
te en un bafio de 4oido sulfdrico, pero no pasivedo, y que,
Para el mismo metel, oulido de la misma manera y deapués

pasivado en’doido nftrico fumemte, el umbreal experimenta

- 11 -
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un descenso de sclamente una veintena de voltios.

Como se desprende de todo lo yue antecede, la
invencién no se limita, pues, en modo alguno, a los modos
de aplicacién indicados ni e los de realizacién de sus di-
versas partes gue han sido emprendidos més especialmente;
por el contrerio, abarca todes las variaentes posibles,

Bsta golicitud, que corresponde a la presen-
tada en Frencia el 24 de Mayo de 1955, adicién ndm. 55446,
se ecoge a los beneficios del aertfoula 51 del vigente EBata-
tuto sobre Propiedad Industrial

-0~ NGTA -0~

Ioa puntos de invencién propia y nuevae que
se presentan para gue sean objeto de este Certificado de
Adicién en Bspeiia, son lba siguientes:

le, - Mejoras introducidas en €l objeto de
la Patente prinoipal, o sea, en los procedimientos para le
obtencién de un contador Geiger-Mitller de haldgeno, segin

las cuales se someten ciertas, por lo menos de sus superfi-

- 12 -
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cies metflicas & un tratamiento Qe pulimento elestrolfti-
co, caramcterizadas por el hecho de dgue dichas superficies
aon de ecero inoxidable,

22, - Mejoras segfn la reivindicecién 1, ca-
racterizadas por el hecho de gque dicho acero inoxidable es
del tipo 18/8 extradulce (menos del 0,07% de carbomo).

38, - Mejoras segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizaedas por el hecho de que dicho acero inoxidable es
del tipo lB/é el molibdeno y al titanio (oromo: 17 a 20%);
n{@mel;8 a 10%#; molibdeno: & & 4%; titenio; 0,3 a 0,4%; oar-
bono: menos del ‘0,1§ ¥y hierro: el resto).

48, - Mejoras segfin la reivindicecién 1, ca-
racterizadas por el hecho de que dicho acero inoxideble es
del tipo 18/6 al molibdeno extradulce,

58, - Mejoras intrcducidas en el objeto de le
Patente principal, o sea en los procedimientos pera la obten-
cién de un contador Geiger-Muller de halégenc, segfin las
cuales se gsometen ciertas, p;r lo menosg, de sus superfioies
metflicas a un tratamiento de pulimento electrolftico, carac-
terizadas por el hecho de que dichas superficies son de nf-

guel,
68, ~ Mejoras introducidas en el cbjeto de l=

Patente prinoi,pai, © sea, en log proocedimientos para la ob~
tencién de un contador Geiger-Muller de halégeno, segfn las
cuales se someten ciertas, por io menos, de sus superficies
metélicas a un tratemiento de pulimento electrolftico, ca-

recterizadas por el hecho de gque dichas superficies son de

w 13 =
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molibdeno,

782, - Mejoras introducidas en el objeto de
la Patente prinoipal, © gea en los procedimientos para la
obtencién de un contador Geiger-Mtller de halégeno, del
tipo de vidrio con o4todo interno: caracte rizadas por el
hecho de gue sus dos caras se someten al tratamiento de pu-
limento electrolftico,

82, - Mejoras introducidas en el objeto de
la Patente prinocipel, o gea en los procedimientos psra la
obtencién de un contador Geiger~Muller de halégeno del tipo
methlico, caracterizadas por el hecho de que se gomete solam-
mente su cara interna sl pulimento electrolftice,

99, - Mejoras introducidas en el objeto de la
Patents principai, 0 sea, en los procedimientos pare le ob-
tencién de un contedor Geiger-Mzller de haldgeno, segdn las
cuales ge someten oiertas, vor .{o mehos de sue superficies
metélicas a un tratamiento de pulimento.,electrolftico, oca-
racterizadas por el hecho de gue el pulimento de sus super-
ficies me tAlicas, si se encuentran muy oxidadas, viene pre-
cedido de un decapado, por medio, especialmente, de una so=
lucién acuosa de dcido nfirico y de fluoruro de sodio.

108, - Mejoras introducidas en el objeto de
la Patente prinaibal No. 222,143,

Tal y ecomo ge ha desorito en la Memoria que

entecede, representado en el dibujo que se acompafia y oon

- 14 -
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loa fines gue ge han especificado.
gsta Memoria consta de quince hojss esort tas
por unea sole cara,.

uadria, 239 OCT. 1956

P, A.

m%m
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